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Показано, что процесс оптически индуцированного резистивного переключения в пленках на основе
макрогетероциклических красителей коррелирует с пространственной локализацией молекулярных ор-
биталей (центр или периферия в координационном соединении). Индуцированное внешней подсветкой
пространственное перераспределение зарядов может способствовать как формированию проводящего
состояния, так и блокировать его образование. Переход от раствора к пленке для исследуемых образцов
происходит без существенного искажения энергетического спектра молекул, что позволяет применить
численные методы расчета орбиталей в изолированных молекулах для пленок. Прогнозирование реак-
ции системы на внешнее воздействие существенно упрощает выбор материалов с желаемыми свойствами
для практических приложений.
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Введение. Фталоцианины представляют собой

органические макроциклы, способные образовывать

комплексные соединения почти со всеми металла-

ми. Для фталоцианинов и их аналогов характерны

интенсивное поглощение в видимой и ближней ИК-

областях, высокая термическая и фотохимическая

стабильность, простота структурных модификаций,

дешевизна и относительная простота синтеза. Опти-

ческие и электрофизические свойства материалов на

основе фталоцианинов коррелируют с геометрией их

молекул, природой функциональных периферийных

групп и центральных ионов металла [1]. Разработ-

ка подходов к синтезу позволяет значительно рас-

ширить области применения этих материалов для

создания фотодетекторов [2, 3], солнечных элемен-

тов [4], резистивной памяти с произвольным досту-

пом [5].

Одной из характерных особенностей пленок, из-

готовленных на основе фталоцианинов и их анало-

гов, является наличие обратимых резистивных пе-

реключений – перехода между состояниями с раз-

ной проводимостью. В этих структурах процесс ре-

зистивного переключения можно описать с помощью

модели проводящих каналов [6–8]. В сильных элек-

1)e-mail: kadrozdov@gmail.com

трических полях атомы из контакта инжектируются

в органическую матрицу. При некоторых критиче-

ских значениях напряженности электрического по-

ля Ec эти атомы образуют устойчивую сеть тонких

металлических каналов, пронизывающих всю струк-

туру [9–11]. Характерный диаметр каналов зависит

от формирующих канал атомов и, например, для

серебра составляет несколько десятков нанометров

[10, 11]. При некоторых критических значениях тока

каналы разрушаются из-за теплового нагрева.

Для ряда структур может быть реализована се-

рия состояний неустойчивого равновесия с промежу-

точным сопротивлением при напряженности элек-

трического поля Em < Ec. В этих метастабильных

промежуточных состояниях каналы постоянно раз-

биваются на отдельные фрагменты и воссоздаются

заново, не обязательно в идентичной конфигурации

[11]. При этом форма и размеры фрагментов могут

меняться под внешним воздействием [12]. Транспорт

носителей заряда в метастабильном состоянии опре-

деляется не только структурой каналов, но и энер-

гетическими барьерами, разделяющими фрагменты

каналов [8, 13].

Поперечное сечение, плотность и взаимное пере-

крытие, фрагментированность металлических кана-

лов определяют проводимость [8, 14], а также крити-
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Рис. 1. Схематическая структура молекулы PhPyPzErOAc (a), PhSubPcBBr (b), PhNcLuPhPc (c). OAc= CH3COO-

ческие значения Em, Ec. В свою очередь, на конфи-

гурацию сети каналов сильно влияют свойства орга-

нической матрицы и ряд внешних факторов, в том

числе подстветка. В условиях внешней подсветки ве-

личина напряженности электрического поля, при ко-

тором происходит переход из непроводящего состо-

яния, может как возрастать [15], так и уменьшать-

ся [16].

В работе исследуется эффект воздействия внеш-

него излучения на резистивные переключения в

пленках фталоцианинов и их аналогов. Установле-

ние закономерностей, позволяющих прогнозировать

реакцию системы на внешнюю подсветку, являлось

основной целью настоящей работы. Это позволит в

значительной мере облегчить целенаправленный по-

иск материалов для конкретных практических при-

ложений (например, для создания фотодетекторов).

Материалы и методы. Объекты настоящего

исследования выбирались с учетом их структур-

ных особенностей, а также фото- и термической

стабильности пленок, сформированных из рассмат-

риваемых молекул. В координационном соединении

пиразинопорфиразина эрбия (PhPyPzErOAc) строе-

ние макроцикла пиразинопорфиразина практически

плоское (рис. 1a). Молекула субфталоцианина бо-

ра (PhSubPcBBr) имеет структуру конической фор-

мы (рис. 1b). Координационное соединение лютеция

(PhNcLuPhPc) относится к соединениям сэндвичево-

го типа, в которых центральный ион лантанида рас-

положен между макроциклами фталоцианина (Pc)

и нафталоцианина (Nc) (рис. 1c). Выбор структуры

с различными макроциклами обусловлен большей

устойчивостью к окислению по сравнению с симмет-

ричными аналогами [17].

Приготовление растворов проводилось в со-

ответствии с протоколами, описанными для

PhPyPzErOAc [18], PhSubPcBBr [19] и PhNcLuPhPc

[20]. Выбор конечного растворителя производился

исходя из требований стабильности органических

молекул, высокой растворимости и отсутствие
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Данные атомно-силовой микроскопии для пленок PhPyPzErOAc (a), PhSubPcBBr (b),
PhNcLuPhPc (c). OAc= CH3COO-

искажения энергетического спектра для молекул

в растворе вследствие агрегации и сольватации.

Для PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc этим требованиям

отвечает бензол [19, 20]. Для PhPyPzErOAc ввиду

низкой растворимости в чистом бензоле использова-

лась комбинация бензол : пиридин (1 : 4, V : V).

Молярная доля вещества в растворе, приготов-

ленном для нанесения на подложку, составила: 1.6×
10−4 для PhPorphErOAc, 7.6×10−5 для PhNcLuPhPc

и 2.4× 10−4 для PhSubPcBBr.

Пленки изготавливались капельным методом из

растворов в сэндвич-геометрии. Активный компо-

нент наносился на стеклянную подложку с ITO кон-

тактами, прозрачными в видимой области спектра.

Для каждой пленки рассматривалась область пло-

щадью 2 мм2 в центральной части пленки. Толщина

пленок в рассматриваемой области была определе-

на с помощью интерферометра Zygo NewView 7300 и

составила 1.27, 1.02 и 1.38 мкм для PhPyPzErOAc,

PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc соотвественно. Значе-

ния были определены с точностью до 0.08 мкм. Со-

стояние поверхности пленки контролировалось с по-

мощью атомно-силовой микроскопии (рис. 2). Для

всей рассматриваемой области 2 мм2 не наблюдалось

качественных отличий состояния поверхности. Оцен-

ка амплитуды перепада высот на поверхности для

всех пленок составляла 60 нм, что отвечает погреш-

ности определения толщины пленок (80 нм). Наблю-

даемый рельеф поверхности был много меньше тол-

щины пленки (∼ 1000 нм).

Однородность по толщине и состоянию поверхно-

сти пленки в выбранной области 2 мм2 также была

подтверждена данными оптической спектроскопии с

помощью спектрометра Bruker Vertex 70v. Поглоще-

ние пленки на единицу площади поверхности при ва-

рьировании апертуры падающего светового пучка от
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0.5 до 1.5 мм изменялось не более чем на 4 % для

спектрального диапазона 550–1200 нм.

Верхний контакт к пленке формировался сереб-

ряной пастой “Контактол”. Площадь верхнего кон-

такта составляла 0.4 мм2, толщина ∼ 100 мкм. Для

различных образцов площадь верхнего контакта раз-

личалась менее, чем на 3 %. Все образцы были из-

готовлены при температуре 300 К в атмосферных

условиях.

Из данных дифракции, микроскопии и оптиче-

ской спектроскопии следует, что механизмы прово-

димости в рассматриваемых пленках PhPyPzErOAc,

PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc в направлении, перпен-

дикулярном плоскости поверхности, крайне слабо за-

висили от рельефа поверхности.

Спектры поглощения растворов (молярная доля

вещества в растворе составляла 1.0×10−5) регистри-

ровались на спектрофотометре JASCO V-770 с ис-

пользованием кварцевых кювет (1 × 1 см) и спек-

трометре Avantes AvaSpec-2048. Спектры поглоще-

ния для пленок – на спектрометре Avantes AvaSpec-

2048 и ФЭУ R5108 с монохроматором MDR-206. Дан-

ные по проводимости были получены с помощью суб-

фемтоамперметра Kietley 6430.

Результаты и обсуждение. В статье мы пред-

ставляем результаты анализа фотостимулированно-

го резистивного переключения в пленках фталоци-

анинов и их аналогов с учетом численного модели-

рования локализации плотности молекулярных ор-

биталей. Для того чтобы определить возможность

применения расчетных моделей локализации орбита-

лей в изолированных молекулах для молекул в плен-

ках, необходимо убедиться в отсутствии структур-

ной деформации и формирования агрегатов J и H

типа в последних [21, 22]. Для органических пленок

было установлено [23], что основное влияние агре-

гации на энергетический спектр приходится на низ-

шие вакантные молекулярные орбитали, в то время

как высшие занятые молекулярные орбитали прак-

тически не затрагиваются. Таким образом, сравне-

ние положения локальных максимумов поглощения

для растворов и пленок с данными численного моде-

лирования, а также сопоставление формы пиков оп-

тического поглощения для растворов и пленок поз-

воляет оценить степень применимости к молекулам

в пленках методов численных расчетов для изолиро-

ванных молекул.

Оптическое поглощение для растворов в области

500–800 нм демонстрирует наличие одного пика для

PhPyPzErOAc на 663 нм (рис. 3а, сплошная линия)

и для PhSubPcBBr на 587 нм (сплошная линия на

рис. 3b). Спектры поглощения для PhNcLuPhPc де-

Рис. 3. Спектр поглощения PhPyPzErOAc (a),
PhSubPcBBr (b), PhNcLuPhPc (c) для растворов
(сплошная линия) и пленок (пунктирная линия)

монстрируют наличие пика на 717 нм и широкой по-

лосы поглощения с набором локальных максимумов

в диапазоне 550–700 нм (сплошная линия на рис. 3c).

Полученные значения положений локальных макси-

мумов оптического поглощения для растворов отве-
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чают численным расчетам для изолированных моле-

кул [24–26].

В более ранней работе Т. Дубининой [20] было по-

казано, что поглощение PhNcLuPhPc на длинах волн

550–700 нм характеризуется набором локальных мак-

симумов, некоторые из которых наблюдаются только

в координационных соединениях с двумя макроцик-

лами фталоцианина (PhPcLuPhPc) или с двумя мак-

роциклами нафталоцианина (PhNcLuPhNc). Также

известно [27], что для сэндвичевых структур, помимо

электронного состояния, локализованного на одном

макроцикле, возможно дополнительное электронное

состояние с более низкой энергией, делокализован-

ное по обоим макроциклам. В соответствии с выше-

изложенным, поглощение на длинах волн 550–700 и

717 нм соответствует электронным состояниям, лока-

лизованным на единичном макроцикле (Pc или Nc) и

делокализованным по всей молекуле соответственно.

Поскольку переход от растворов (сплошные ли-

нии на рис. 3) к тонким пленкам (штриховые линии

на рис. 3) для всех координационных соединений не

сопровождается значительным сдвигом положения

пиков поглощения, энергетический спектр органиче-

ских молекул в пленках соответствует их энергети-

ческому спектру в растворе. Небольшой сдвиг по-

глощения PhNcLuPhPc в диапазоне 550–700 нм мо-

жет быть связан с образованием агрегатов H-типа

для некоторой (малой) части молекул [21]. Значи-

тельное изменение относительной интенсивности по-

глощения PhNcLuPhPc в диапазоне 550–700 нм и на

717 нм (рис. 3с) при переходе от раствора к пленке

можно объяснить разрушением делокализованного

электронного состояния в молекуле. Причиной это-

го может быть нарушение симметрии молекулы либо

из-за асинхронного смещения макроциклов Pc и Nc,

либо их вращения относительно друг друга [1].

Из сопоставления экспериментальных спектров

оптического поглощения для растворов и пленок

и литературных данных численного моделирования

для изолированных молекул [24–26] следует, что для

всех исследованных структур не наблюдается струк-

турной деформации и существенного формирования

агрегатов. Это позволяет применить для пленок дан-

ные численного расчета по пространственной лока-

лизации орбиталей, полученные для единичных мо-

лекул.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) для каж-

дой пленки были получены с использованием нагру-

зочного резистора Rn, включенного последователь-

но с образцом. Варьирование величины Rn позволя-

ло изменить соотношение тока и напряжения, при-

ложенного к образцу, и привести образец в проводя-

щее, метастабильное, непроводящее состояние или в

состояние с возможностью резистивного переключе-

ния [14]. Для всех пленок ВАХ не зависит от поляр-

ности приложенного напряжения. ВАХ, отвечающие

состояниям одного типа (проводящее, метастабиль-

ное или непроводящее), не имеют качественных от-

личий в различных образцах. Типичный вид зави-

симостей I(E) для проводящего (Rn = 1Ом) и ме-

тастабильных (Rn = 1.66МОм) состояний приведен

на рис. 4. В проводящем состоянии ВАХ линейны.

Для метастабильного состояния наблюдается набор

кривых, между которыми образец может переклю-

чаться случайным образом. Различные кривые для

метастабильного состояния отвечают различной сте-

пени фрагментированности каналов.

Рис. 4. Типичные вольт-амперные кривые для пленки
PhNcLuPhPc для проводящего (закрытые символы) и
метастабильного (открытые символы) состояний. На
вставке схематично показана степень фрагментирован-
ности проводящих каналов

Для каждой пленки были определены значения

сопротивлений. Для проводящего состояния значе-

ние сопротивления получено исходя из аппроксима-

ции линейной ВАХ методом наименьших квадратов.

Для совокупности метастабильных состояний про-

ведена оценка диапазона дифференциальных сопро-

тивлений для значений напряженности поля 10 <

< E < 150 кВ/см. Полученные с учетом геометрии

контактов значения удельных сопротивлений пленок

приведены в табл. 1.

Следует отметить, что для пленки PhPyPzErOAc

при сопротивлениях нагрузки Rn от 1 Ом до

1.66 МОм обнаружено только проводящее состояние.

Обратимый переход в непроводящее состояние

наблюдался при пропускании через образец тока
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Таблица 1. Значения удельного сопротивления для пленок

Непрово- Метаста- Проводящее

дящее бильное состояние

состояние состояние

PhPyPzErOAc > 1000 – 156± 2

ГОм · см Ом · см

PhSubPcBBr > 1000 3.9–51 321± 3

ГОм · см МОм · см кОм · см

PhNcLuPhPc > 1000 20–820 5.45± 0.02

ГОм · см МОм · см МОм · см

> 0.1 А. Подобное поведение структуры отвечает си-

стеме с разветвленной и взаимно перекрывающейся

сетью каналов [14], в которой проводящее состояние

крайне устойчиво к возникновению единичных

разрывов каналов.

Для пленок, переведенных в состояние с воз-

можностью резистивного переключения, исследова-

но влияние внешней подсветки. Состояния системы

анализировались при непрерывной подсветке после

выхода системы на квазистационарное состояние. В

качестве источника излучения использовалась гало-

генная лампа мощностью 50 Вт. Интенсивность излу-

чения лампы в спектральном интервале 500–800 нм

была скорректирована до постоянной величины с по-

мощью переменного внешнего источника питания.

Подсветка на длинах волн вдали от собственного

поглощения пленок не оказывала сколь-либо значи-

тельного влияния на вид ВАХ и критические зна-

чения Em, Ec. Подсветка на длинах волн, соответ-

ствующих собственному поглощению пленок (пунк-

тирные линии на рис. 2), не меняла качественный

вид ВАХ для проводящего и метастабильного состоя-

ния, но оказывала существенное влияние на величи-

ны критических значений Em, Ec (табл. 2). Наблю-

даемые погрешности для величин Em, Ec для цикла

1000 переключений составляют 5 %. Деградации па-

раметров с течением времени не наблюдалось. При

уменьшении интенсивности подсветки в 2, 4, 8 раз ха-

рактер изменения (уменьшение или увеличение) ве-

личин Em, Ec не претерпевал изменений.

Таблица 2. Эволюция критических значений напряженности
поля Em, Ec в условиях постоянной внешней подсветки

Длина волны

подсветки Em, кВ/см Ec, кВ/см

PhSubPcBBr без подсветки 0.097 245

PhSubPcBBr 588 нм 20 1892

PhNcLuPhPc без подсветки 7.3 341

PhNcLuPhPc 624 нм 0.072 > 1500

PhNcLuPhPc 717 нм 36 1420

Подсветка пленок PhSubPcBBr на длине волны

588 нм и пленок PhNcLuPhPc на 717 нм приводит

к увеличению как Em, так и Ec. Подсветка плен-

ки PhNcLuPhPc на длине волны 624 нм приводит к

уменьшению Em и увеличению Ec. Такое поведение

можно объяснить, если учесть зарядовое состояние

невозбужденных молекул и пространственную лока-

лизацию фотовозбужденных носителей заряда. Для

молекул PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc в невозбужден-

ном состоянии центр молекулы заряжен положитель-

но (атом B, Lu находится в степени 3+), периферия –

отрицательно [1]. Плотность молекулярных орбита-

лей, соответствующая поглощению для PhSubPcBBr

[24] на 588 нм и PhNcLuPhPc [25] на 717 нм, сосредо-

точена в центральной части молекул. Плотность мо-

лекулярных орбиталей, соответствующая поглоще-

нию PhNcLuPhPc [25] на 624 нм, частично локали-

зована на периферийных частях молекулы.

Таким образом, различная внешняя подсветка

может привести к различной пространственной ло-

кализации фотовозбужденных носителей заряда, что

может изменить расположение ионов металлов, фор-

мирующих проводящий канал. Сегрегация ионов ме-

таллов в областях пространства на удалении от ор-

ганических молекул облегчает образование фраг-

ментов каналов, но ограничивает область, в кото-

рой каналы могут существовать. Последнее приво-

дит к уменьшению эффективной плотности каналов

на единицу объема и снижает предельные токи, при

которых происходит разрушение проводящего состо-

яния из-за теплового нагрева. Значения Em умень-

шаются, Ec увеличиваются. Сегрегация ионов метал-

лов вблизи органических молекул снижает эффек-

тивную подвижность ионов в пленке и затрудняет

образование каналов. Значения Em и Ec увеличива-

ются.

Для пленок PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc наблю-

далось оптически индуцированное резистивное пе-

реключение при освещении на длинах волн 588 и

717 нм соответственно. Перед переключением каж-

дая пленка находилась в темновых условиях в поле

постоянной напряженности E1 = 2Em или E2 = 2Ec.

При подсветке наблюдалось резистивное переключе-

ние от метастабильного к непроводящему (для E1)

и от проводящего к метастабильному (для E2) с ха-

рактерными временами менее 1 мс.

Заключение. Было показано, что оптическое

стимулирование резистивных переключений в плен-

ках эффективно работает в спектральном диапа-

зоне, отвечающем собственному поглощению моле-

кул, формирующих пленку. Подтверждено, что, ис-

пользуя базы данных по численному расчету молеку-
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лярной плотности орбиталей для изолированных мо-

лекул, можно предсказать поведение метастабильно-

го состояния в пленках в условиях внешней подсвет-

ки. В явном виде установлен характер связи реакции

системы с локализацией орбиталей в молекулах.

Индуцированное внешней подсветкой перераспре-

деление зарядов на молекулярных орбиталях может

способствовать как формированию проводящих ка-

налов, так и блокировать их образование. При ло-

кализации на периферии молекулы неравновесных

отрицательных зарядов (PhNcLuPhPc, подсветка на

624 нм) переход пленки из непроводящего в мета-

стабильное состояние облегчен и может происхо-

дить при меньшей (на порядки) величине напряжен-

ности Em. При локализации на периферийной ча-

сти молекулы неравновесных положительных заря-

дов (PhSubPcBBr и PhNcLuPhPc, подсветка на 588

и 771 нм соответственно) переход пленки из непрово-

дящего состояния в метастабильное затруднен и мо-

жет происходить при большей (на порядки) величине

напряженности Em.
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