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В области температур T = 290−370 K исследованы температурные зави-
симости диэлектрических параметров пленочных металлполимерных струк-
тур на основе комплекса Ni(II), полученных методом электрохимической
полимеризации. Установлено наличие гистерезиса низкочастотных поляриза-
ционных характеристик исследуемой полимерной структуры. Предполагается
связь между наблюдаемыми диэлектрическими аномалиями релаксационного
типа и обратимым окислительно-восстановительным переходом редокс-формы
полимера.

PACS: 77.22.Gm, 81.05.Lg

Электропроводящие полимеры на основе металлорганических и
комплексных соединений обладают такими важными в прикладном
отношении свойствами, как фото- и электроактивность, способность
к электролизу и редокс-проводимость полимерных комплексов [1].
Под действием внешнего электрического поля указанные материалы
проявляют способность к твердофазным обратимым окислительно-
восстановительным реакциям между фрагментами полимерной цепи [2]
и, в отличие от чисто органических соединений, имеют большие
возможности для управления их свойствами за счет варьирования
электронной структуры металлического центра.

Полимерные структуры на основе комплексов типа [NiSalen] явля-
ются привлекательными с точки зрения миниатюризации электронных
элементов и перехода к технологиям на супрамолекулярном уровне,
позволяющим осуществлять сложные функции направленного переноса
заряда и энергии [3].
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Рис. 1. Графическая формула комплекса [NiSalen] по данным рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии [5].

Современный этап исследований в области диэлектрических измере-
ний полимеров данного типа характеризуется накоплением фактических
данных, относящихся к изучению строения и функциональных центров
новых моделей супрамолекул путем вариации металлических центров
и выбора подходящих лигандов. В настоящей работе представлены
результаты экспериментального исследования диэлектрических свойств
металлполимерных пленок, синтезированных методом электрохими-
ческой полимеризации исходных мономеров [NiSalen], особенностью
структуры которых [4,5] (рис. 1) является плоскоквадратное строение
и наличие разветвленной системы π-сопряжений.

Образцы полимерных пленок толщиной порядка 1µm формиро-
вались на подложке из полированного стекла с нанесенным на нее
проводящим слоем SnO2 (нижний электрод). В качестве верхнего
прижимного электрода использовалась станиолевая фольга площадью
35 mm2. Измерения емкости C и тангенса угла диэлектрических потерь
tg δ проводились при использовании измерителя иммитанса E7-20
в интервале температур T = 293−360 K на фиксированной частоте
f = 103 Hz при точности измерения 1%. Скорость изменения темпе-
ратуры составляла 1 K/min и контролировалась с точностью 0.5% при
помощи электронного измерителя Center 310.

Релаксационные процессы, наблюдаемые при изменении темпера-
туры и частоты, позволяют получить информацию о молекулярной
динамике полимерной системы [6]. В настоящей работе впервые пред-
принята попытка получить данные об электрофизических свойствах,
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отражающих процессы диэлектрической поляризации индивидуальных
наноразмерных образцов поли[NiSalen] вне электролитной среды, мето-
дом низкочастотной диэлектрической спектроскопии.

Термическая устойчивость электроактивных редокс-полимеров явля-
ется важной характеристикой данных соединений с точки зрения их пер-
спективного практического использования [1], однако систематических
данных о поведении полимерных комплексов на основе [M(Schiff)] в
условиях изменения температуры в литературе не имеется. На рис. 2, 3
приведены экспериментальные зависимости ε(T) и tg δ(T), начальный
участок изменения температуры которых характеризуется отрицатель-
ным температурным коэффициентом. С повышением температуры про-
исходит монотонный рост значений диэлектрических параметров и
наблюдается гистерезис поляризационных характеристик при обратном
ходе изменения температуры.

К настоящему времени являются установленными закономерности
влияния состава исходных соединений, природы растворителя и фо-
нового электролита на механизм образования, структуру, параметры
переноса заряда и электрохимические свойства конечных полимер-
ных комплексов [MSchiff] (где M = Ni, Pd; Schiff — тетрадентатные
основания Шиффа). Ранее было показано [3], что в электролитной
среде полимеры представленного типа существуют в двух формах —
окисленной и восстановленной, способных обратимо переходить друг в
друга. Равновесному состоянию соответствует так называемая редокс-
форма полимера, включающая одновременно обе фазы. Анализ экспе-
риментальных результатов, полученных методами термогравиметрии и
дифференциально-термического анализа [7], показывает, что в процессе
нагрева происходит дополнительное окисление полимерного комплекса
исследуемого типа и его обратимый переход к преимущественно
восстановленной форме при охлаждении. Отмеченные особенности
структурных изменений, по-видимому, сохраняются и для образцов
полимерных пленок, исследуемых вне электролитной среды.

Данные, отражающие механизмы электрохимического синтеза ис-
следуемых комплексов [8], позволяют сделать вывод об их высокой
реакционной способности в окисленной форме, связанной с пониже-
нием ароматичности фенильных колец и приобретением макроциклом
хиноидной структуры. Кроме того, стереохимия координационных со-
единений материалов данной группы [1] предполагает увеличение с
повышением температуры подвижности структурных элементов, иг-
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости полимер-
ной структуры [NiSalen] в цикле нагрев (1)−охлаждение (2).

Рис. 3. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь
полимерной структуры Ni[Salen] в цикле нагрев (1)−охлаждение (2).
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рающих роль релаксаторов в полимерном комплексе. В таком со-
стоянии полимерная фаза характеризуется присутствием фрагментов
полимерной цепи с неспаренными электронами. Их высокая активность
способствует химическому взаимодействию с компонентами воздушной
среды, вызывающему структурные изменения в системе сопряженных
π-связей, обусловливающей электропроводность полимерного мате-
риала.

Рост температуры также активизирует тепловые колебания ма-
кромолекул и, кроме того, приводит к усилению межмолекулярных
взаимодействий. При этом, наряду с разрывом и реорганизацией свя-
зей в системе π-сопряжений, происходит высвобождение электронов
из ловушек или участков полимера с „заторможенным“ зарядом.
Присутствие последних приводит к снижению редокс-активности при
спонтанном переходе к преимущественно восстановленной форме по-
ли[NiSalen] в процессе охлаждения, обусловливающем гистерезис тем-
пературных зависимостей диэлектрических характеристик. Одновремен-
но при обратимом восстановлении полимера происходит уменьшение
электропроводности вследствие ослабления межмолекулярных металл-
металл, металл-лиганд и π-π взаимодействий. Определенный вклад в
процесс диэлектрической релаксации в синтезированной полимерной
пленке также могут вносить присутствующие в ней низкомолекулярные
примеси, к которым относятся анионы и катионы фонового электролита,
неполимеризованные молекулы исходного мономера, а также компонен-
ты внешней воздушной среды [9].

Таким образом, полученные экспериментальные результаты пока-
зывают, что диэлектрические характеристики исследуемых образцов
в диапазоне T = 293−370 K проявляют релаксационный характер и
наличие температурного гистерезиса в цикле нагрев−охлаждение, пред-
положительно сопровождаемого обратимым переходом редокс-формы
полимера.

Полученные результаты диэлектроскопии могут быть полезны при
выборе архитектуры мономера с целью получения оптимальных элек-
трофизических свойств супрамолекулярного металлполимера.

Авторы выражают благодарность Г.А. Шагисултановой и Г.В. Вовк
за предоставленные образцы и полезную дискуссию.
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