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Представлены результаты исследования пленки на основе гидроксилированных эндоэдральных металло-

фуллеренов (ЭМФ) с Y . Показано, что полученная пленка является ионным проводником и может проявлять

свойства сегнетоэлектрика.
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Молекулы ЭМФ имеют некоторые особенности в

структуре расположения атомов. Как и в обычных фул-

леренах, атомы углерода располагаются на квазисфе-

рической поверхности и имеют обобщенную π-систему

электронов. При этом имеется атом-гость, который на-

ходится внутри каркаса и располагается вблизи поверх-

ности. Обычно два или три валентных электрона этого

атома (или молекулы) также принадлежат обобщенной

π-системе.

Вещества на основе ЭМФ интересны как с фунда-

ментальной, так и с прикладной точки зрения [1–4].
В литературе обширно представлены результаты иссле-

дований возможностей применения модифицированных

фуллеренов, например, в качестве твердого электролита,

контрастного агента для магнитно-резонансной томогра-

фии или прекурсоров для получения препаратов с про-

тивовирусной и противораковой направленностью [5–7].

В отличие от молекул фуллеренов с пустым карка-

сом, электрические свойства модифицированных ЭМФ

недостаточно хорошо исследованы [8,9]. Это связано со

сложностью их получения и выделения в достаточных

для проведения экспериментов количествах. Нами раз-

работана методика получения углеродного конденсата

(УК) в ВЧ дуговом разряде с высоким содержанием

ЭМФ с Y [10,11]. Применяя эту методику и современ-

ные методы выделения ЭМФ, мы получили композит

эндоэдральных металлофуллеренов Y@C82, Y2@C82 с

небольшими примесями Y2C2@C82 и высших фуллере-

нов в достаточных для изготовления пленки количе-

ствах. Обогащение ЭМФ осуществлялось по методике,

основанной на применении кислоты Льюиса TiCl4 [12].
Полученный образец фуллереновой смеси был аттесто-

ван методом масс-спектрометрии (MALDI-TOF Bruker

BIFLEX TM III), рис. 1.

Полученные ЭМФ были модифицированы методом

кипячения в концентрированной кислоте HNO3 [13].
В результате был получен водный раствор гидроксили-

рованных ЭМФ с Y . Раствор прокапывался на измери-

тельный датчик, выполненный в виде плоской встречно-

штыревой металлизированной структуры на подложке

из поликора. В процессе прокапывания раствор сушился

при температуре 23◦C до образования пленки.

Электрофизические характеристики ЭМФ определя-

лись методом импедансной спектроскопии на анализато-

ре импеданса Agilent Technologies E5061B в диапазоне

частот 1Hz−100MHz и на WK4042 в диапазоне ча-

стот 0.1−1MHz. На измерительный датчик подавалось

напряжение 0.25V.

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) был определен элементный состав

пленки: углерод — 75.09 at.%, кислород — 24.78 at.%,

иттрий — 0.13 at.%. Анализ РФЭС линии C 1s показал,

что в состав пленки входят гидроксилированные ЭМФ и

высшие фуллерены.

Измерения частотной зависимости модуля им-

педанса |Z( f )| и фазы ϕ( f ) проводились при
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Рис. 1. Масс-спектр в положительных ионах хроматографиче-

ской фракции.
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температуре 21◦C. Полученные данные позволили

рассчитать действительную Z′( f ) = |Z( f )| cosϕ( f ) и

мнимую Z′′( f ) = |Z( f )| sinϕ( f ) компоненты импе-

данса, определить эффективную емкость Ceff( f ) =
= Z′′( f )/

(

ωZ′( f )Reff( f )
)

и эффективное сопротивление

пленки Reff( f ) = Z′( f )
(

1 + Z′′2( f )/Z′2( f )
)

[14]. Далее,
с учетом проведенной калибровки измерительного дат-

чика, были вычислены частотные зависимости действи-

тельной ε′ и мнимой ε′′ компонент диэлектрической про-

ницаемости (ДП) [15] и проводимости Y ′ = Z′( f )/|Z( f )|,
Y ′′ = Z′′( f )/|Z( f )| [14], которые приведены на рис. 2, a, b

соответственно.

Как видно на рис. 2, a в пленке отчетливо наблю-

дается высокие значения как действительной ε′, так и

мнимой ε′′ компонент ДП в области низких частот,

что указывает на существование процессов движения

и накопления электрических зарядов, в данном случае

протонов [16]. Образец обладает заметной действитель-

ной компонентой проводимости Y ′, которая в области

низких частот имеет величину ∼ 3 · 10−6 �−1, а с ро-

стом частоты возрастает до значений ∼ 10−4 �−1. Воз-

растание мнимой компоненты проводимости Y ′′( f ) на
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Рис. 2. Зависимость от частоты: а — действительной (ε′)
и мнимой (ε′′) компонент ДП; b — действительной (Y ′) и

мнимой (Y ′′) компонент проводимости.
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Рис. 3. Годограф сопротивлений пленки в диапазоне частот

0.1Hz−3MHz. 1 — без постоянного смещения, 2 — с добав-

лением постоянного смещения 2V.

высоких частотах в основном определяется величиной

эффективной емкости Y ′′( f ) = 2π f Ceff( f ).

Частотно зависимое сопротивление образца, скорее

всего, связано с прыжковым механизмом проводимости,

что подтверждается возрастанием действительной ком-

поненты проводимости Y ′ на высоких частотах [17]; дей-
ствительная компонента проводимости мало меняется

с частотой (до 1MHz), а затем возрастает (рис. 2, b).
Это характерно для многих неоднородных по структуре

материалов, обладающих прыжковой или поляронной

проводимостью.

Малое изменение Y ′′ с ростом частоты до 103 Hz

связано с перемещением носителей зарядов между элек-

тродами в объеме пленки. На низкой частоте носители

заряда успевают перемещаться вслед за изменением

поля, и Y ′′ принимает минимальное значение, а ε′ мак-

симальное. Минимальную частоту, начиная с которой

Y ′′ начинает линейно расти с ростом частоты, обычно

считают началом низкочастотной области, где носители

заряда могут перемещаться между электродами.

Электрофизические процессы поляризации и переноса

зарядов в исследуемом образце видны на годографе

сопротивлений [9,18], построенного как зависимость

мнимой компоненты импеданса Z′′ от действительной

компоненты Z′ (рис. 3). Каждой точке годографа соот-

ветствует определенная частота, а стрелка на рисунке

указывает направление, в котором частота возрастает.

Годограф состоит из дуги окружности и так называе-

мого луча. Дуга окружности соответствует собственной

геометрической емкости измерительной ячейки. Точка

перегиба между этими областями соответствует частоте,

на которой Y ′′ начинает возрастать. Также эта точка

соответствует максимальной протонной проводимости

пленки [16]. Зная геометрические размеры пленки,

мы определили ее удельную протонную проводимость

∼ 5 · 10−3 (� · cm)−1. Существование поляризации носи-
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Рис. 4. Вольт-амперная характеристика пленки. Каждый цикл

начинался с нуля. Стрелками показано направление изменения

напряжения. 1 — первый цикл, 2 — второй цикл, 3 — третий
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Рис. 5. Влияние относительной влажности на сопротивление

пленки.

телей заряда на электродах можно доказать добавлением

постоянного смещения к измерительному переменному

сигналу. В результате (график 2 на рис. 3) можно на-

блюдать полную компенсацию потенциального барьера.

Гистерезис на вольт-амперной характеристике пленки

(рис. 4) является следствием накопления носителей

заряда вблизи электродов. Заряд сохраняется некоторое

время и создает электрическое поле, противоположно

направленное внешнему полю. С каждым новым циклом

это приводит к уменьшению угла наклона ВАХ к оси

абсцисс, т. е. сопротивление пленки увеличивается.

Сопротивление пленки на постоянном токе в зависи-

мости от влажности воздуха при постоянном объеме и

температуре показано на рис. 5. До значения влажно-

сти 64% сопротивление почти не менялось. Дальнейший

рост влажности приводит к резкому уменьшению сопро-

тивления по линейному закону. Наблюдается некоторый

гистерезис, возможно связанный с медленным проник-

новением воды в объем пленки.

В соответствии с вышесказанным, данный образец

пленки следует рассматривать как пространственно

неоднородную структуру, которая в переменном элек-

трическом поле может сильно поляризоваться, что при-

водит к возникновению аномально больших внутренних

емкостей и проводимостей.

Сегнетоэлектрические свойства пленки мы исследо-

вали методом PUND (Positive Up Negative Down) [19].
Исследования показали, что наблюдается остаточная

поляризация, значение которой 0.136µC. С учетом тол-

щины пленки величина Pr ∼ 0.75µC/cm2.

Исследование импедансных характеристик пленки, по-

лученной на основе гидроксилированных ЭМФ с Y ,
показало, что вещество обладает ε′, достигающей вели-

чины 104 и ε′′ ∼ 105 на частотах вблизи 10Hz. Удель-

ную проводимость исследуемой пленки можно оценить

величиной 5 · 10−3 (� · cm)−1. Измерения показали, что

пленка на основе ЭМФ с Y — сегнетоэлектрик с величи-

ной остаточной поляризации Pr ≈ 0.75µC/cm2. Исходя

из полученных результатов, можно сделать вывод, что

такие важные параметры изделий на основе гидроксили-

рованных ЭМФ с Y как величина ионной проводимости

и сегнетоэлектрические свойства зависят от количества

физически связанной воды в веществе, т. е. от способа

получения изделия и от состояния окружающей среды, в

которой изделие эксплуатируется.
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