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Представлены результаты использования 4-метилфенилгидразона N-изоамилизатина для оптимизации

гетероструктур на основе фуллерена. Описаны методика получения, микроскопия, а также результаты

ИК-спектроскопии и исследования электрофизических свойств тонких пленок данного гидразона совместно с

фуллереном С60. Добавление рассматриваемого органического вещества к фуллереновым пленкам позволило

увеличить фотопроводимость на два порядка по сравнению с фотопроводимостью пленок С60 . Полученные

тонкопленочные структуры имеют выпрямляющие световые вольт-амперные характеристики.
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Революция в области применения оптоэлектронных

молекулярных соединений привела к возможности ис-

пользования принципиально новых фотоэлектрических

материалов. Особый интерес появился к связкам угле-

родных и органических материалов, которые могут стать

мостиком между традиционной и органической электро-

никой. Появление возможности их использования в мик-

роэлектронике и фотоэлектрических технологиях позво-

лило лучше понять свойства таких материалов и пер-

спективы их применения. Благодаря простоте и деше-

визне производства органические функциональные слои

особо привлекательны для фотогальваники и TFT-схемо-

техники. Например, использование рулонной технологии

(roll-to-roll) позволяет производить микросхемы посред-

ством прямого
”
печатания“ электронных схем с высокой

скоростью [1]. Известно, что органические материалы

представляют собой сопряженные твердые частицы, в

которых наблюдаются как оптическое поглощение, так

и частичный делокализованный перенос заряда.

Хорошо известные органические соединения на ос-

нове изатина и его производных до недавнего вре-

мени использовались в основном как лекарственные

препараты (в качестве антиоксидантов, антимикробных

и противораковых средств) [2–4]. Однако в последнее

десятилетие производные изатина также привлекают

все большее внимание исследователей как доступные

фотохромные материалы, эффективно поглощающие и

в ряде случаев испускающие электромагнитное излуче-

ние в видимом диапазоне [5–7]. Легкость химической

модификации изатинового ядра позволяет осуществлять

”
тонкую настройку“ желаемых свойств. Кроме того, при-

менение производных изатина, обладающих сильными

акцепторными свойствами, в фотоэнергетике позволило

получить КПД свыше 9% [8]. С другой стороны, фул-

лерен зарекомендовал себя как относительно сильный

акцептор, а соединения производных изатина и С60

также проявили себя как перспективные акцепторы для

фотовольтаики [9].

Тем не менее информация об использовании производ-

ных изатина для создания фотоустройств в литературе

встречается крайне редко, в связи с чем была предпри-

нята попытка создания гетероструктуры на основе фул-

лерена С60 и 4-метилфенилгидразона N-изоамилизатина

(N-isoamylisatin 4-methylphenylhydrazone — IMPH).

Синтез органического прекурсора осуществляли по

следующей методике. N-изоамилизатин в количестве

2.03 g (0.01mol) (синтезирован по методике, описанной

в [5]) растворяли в 50ml метанола. Затем к раство-

ру добавляли 1.35 g (0.011mol) 4-метилфенилгидразина.

Смесь кипятили при перемешивании в течение часа. Вы-

павший осадок отфильтровывали, промывали холодным

метанолом, перекристаллизовывали из этанола. Было

получено 2.4 g целевого продукта с выходом 73%. По-

лученное соединение охарактеризовано по данным ИК-,

ЯМР-спектроскопии.

В качестве базового акцептора был взят С60, полу-

ченный методом распыления графита [10,11]. Для по-

лучения пленок фуллерена и IMPH были приготовлены

растворы из соответствующих твердотельных заготовок.

В качестве растворителей использовались соответствен-

но дихлорметан и хлороформ. Для изучения оптиче-

ских и проводящих свойств растворы С60 в CH2Cl2 и

гидразона в CHCl3 были нанесены методом полива на

стеклянные и проводящие подложки.

Для формирования гетероперехода С60 был нанесен

на алюминий, а гидразон — на стеклянные подложки
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Рис. 1. Микрометрия исходных пленок фуллерена (a) и IMPH (b).
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Рис. 2. Микрофотография (a) и ИК-спектры поглощения (b) переходного слоя С60−IMPH.

с проводящим слоем оксида индия-олова с удельным

сопротивлением 16−18�/sq. Оптическая прозрачность

подложек составляла не менее 82%. Алюминиевые тон-

кие пленки, полученные методом вакуумного напыления

на ситалл, обладали высокой однородностью, малой ше-

роховатостью и имели удельное сопротивление 40�/sq.

При формировании рабочих слоев на каждом этапе

получения слоистых структур проводился визуальный

анализ с применением микроинтерферометра МИИ-4М

с дополнительным освещением полупроводниковым ла-

зером и удлиненным оптическим путем на фотокамеру с

1/2FF 10MP матрицей. Инфракрасные спектры каждого

из функциональных слоев, включая и переходные слои

С60−гидразон, записывались на ИК-фурье-спектрометре

Agilent Cary 630 FTIR с приставкой нарушенного полно-

го внутреннего отражения (НПВО, ATR) в диапазоне

4000−650 cm−1 с разрешением 4 cm−1. Фотоэлектри-

ческие и проводящие характеристики измерялись на

комплексе с экранированной камерой с помощью анали-

затора полупроводниковых приборов Keysight B1500A.

В качестве источника освещения использовалась ин-

тегрированная в камеру светодиодная матрица. Общая

приходящая мощность на образец составила прибли-

зительно 60mW, а плотность ее потока — порядка

300W/m2. При всех измерениях рабочая температура в

экранирующей камере не превышала 30◦C.

Первичный микрометрический анализ образцов фул-

леренов (рис. 1, а) показал неоднородность пленок, а

именно наличие
”
звездообразных“ структур, органи-

зованных путем самосборки. Размеры отдельных об-

разований достигают 16−20 µm, при этом толщина

пленки составляет 150–200 nm. Пленки гидразона в

свою очередь относительно однородны (рис. 1, b). Высо-
кую однородность полученной пленки можно объяснить

значительной длиной молекулы 4-метилфенилгидразона

N-изоамилизатина, в частности амил-радикала. Тол-

щина пленок составляет 1.8−2µm. Переходные слои

фуллерен−IMPH имеют смешанную морфологию, в ко-

торой наноструктурированные молекулы С60 сформиро-

вались в отдельные остовы (рис. 2, a).

При исследовании спектральных зависимостей необ-

ходимо отметить значительное количество пиков погло-
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Рис. 3. Темновые (1) и световые (2) вольт-амперные характеристики исследованного фуллерена С60 (а) и композита

С60−IMPH (b).

щения, обусловленное сложностью строения молекулы

4-метилфенилгидразона N-изоамилизатина (рис. 2, b).
В области малых длин волн (3400−2860 cm−1) на-

блюдается несколько полос поглощения, связанных

с колебаниями групп N−H и С−H. При 1672 и

1558 cm−1 обнаруживаются пики, обусловленные коле-

баниями групп атомов С=О и C=N соответственно.

В области 1610−1364 cm−1 основной вклад в погло-

щение вносят валентные колебания С=С бензольных

колец. Пик очень малой интенсивности при 1429 cm−1

можно отождествить с влиянием С60. Следующая услов-

ная последовательность максимумов поглощения распо-

ложена при 1295−1054 cm−1 и формируется под дей-

ствием деформационных и валентных колебаний таких

фрагментов молекулы, как C−N, С−С, С−H. Значи-

тельное поглощение оптического излучения гидразоном

при 1180 cm−1 мешает обнаружению пика фуллерена

(1183 сm−1). При 1128−744 сm−1 определяющую роль

играют деформационные колебания групп С−H в бен-

зольных кольцах и алкильном заместителе.

Электрофизические свойства структур исследовались

последовательно. В качестве контактной группы бы-

ли выбраны наиболее распространенные материалы:

алюминий и оксид индия-олова (ITO). Первоначально

рассматривались вольт-амперные характеристики (ВАХ)
непосредственно контактной группы Al−ITO. Далее каж-

дый из функциональных слоев помещался описанным

выше методом нанесения между контактной группой.

Пленки гидразона показали нелинейную, но сим-

метричную ВАХ относительно нулевых напряже-

ний и токов. Для фуллереновых пленок в системе

Al−C60−ITO наблюдается слабая нелинейность при

обратных токах 300 pA и прямых токах 400 pA для

напряжений 30V (рис. 3, а). Сандвич-гетероструктура

Al−C60−IMPH−ITO (вставка на рис. 3, а) при тем-

новых измерениях также показала несимметричность

с соответствующими токами 6 и 12 nA при тех же

напряжениях (рис. 3, b).

После серии измерений темновых характеристик все

промежуточные и барьерные образцы подвергались об-

лучению светодиодной матрицей. Пленки гидразона не

показали фотоактивности. Для структуры Al−C60−ITO

наблюдалась асимметричность с токами 1.4 и 7 nA при

−30 и 30V соответственно, а также увеличение тока

на порядок (рис. 3, а). Световое воздействие на гетеро-

структуру Al−C60−IMPH−ITO привело к увеличению

силы тока при прямом напряжении на три порядка:

значения обратных токов составили 240 nA, а прямых —

12µA при тех же напряжениях (рис. 3, b).
Таким образом, добавление 4-метилфенилгидразона

N-изоамилизатина в систему Al−C60−ITO позволило

увеличить несимметричность темновых ВАХ практичес-

ки в 2 раза. Фотоэлектрические характеристики подоб-

ных структур показали увеличение прямых токов на

три порядка, что на два порядка выше возрастания

токов пленок на основе лишь фуллерена С60. Вид

ВАХ, а также анализ зонной диаграммы (вставка на

рис. 3, b) позволяют говорить о том, что на границе

раздела гидразон−С60 возникает потенциальный барьер,

обусловленный различной морфологией базовых моле-

кулярных систем и требующий дополнительных иссле-

дований.
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