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Обсуждается влияние атмосферы на электропроводность пленок полидифениленфталида (ПДФ) в струк-

туре типа
”
сэндвич“ ITO-ПДФ-Sb. На основе электрофизических измерений, а также квантово-химического

моделирования делается вывод об основном вкладе кислорода на электропроводность пленок ПДФ.
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1. Введение

Общим свойством всех материалов органической

электроники является повышенная чувствительность их

свойств к условиям внешней среды. Одним из фак-

торов влияющим на электропроводность полимерных

материалов является атмосферный кислород, который на

ряду с другими газами может влиять на электронные

свойства полимеров [1,2]. В работе [3] показано, что

взаимодействие с кислородом подобно допированию,

при котором происходит формирование поляронных со-

стояний в области запрещенных энергий, что повышает

проводимость материала. Часто подобную чувствитель-

ность органических полимеров к окружающим газам

стараются использовать. Например, в работе [4] рассмат-
ривается имплантация атомов кислорода в полимерный

материал для повышения сенсорных свойств устрой-

ства. В работе [5] обращается внимание на уникаль-

ные возможности электропроводящих полимеров при

их использовании в качестве материалов для газовых

сенсоров. Однако, как правило, воздействие окружаю-

щей атмосферы носит негативный характер, приводя к

деструкции органического слоя, к возникновению новых

электронных состояний, приводящих к существенному

изменению электрофизических свойств. В работе [6]
был проведен анализ экспериментальных результатов

и теоретических расчетов органических соединений,

нашедших применение в электронике с целью систе-

матизации данных о природе ловушечных состояний

в органических материалах. Было установлено, что в

пленках всех электроактивных полимеров имеется лову-

шечный уровень с близкой энергией ∼ 3−3.5 eV ниже

уровня вакуума. Наличие такого уровня объяснялось

результатом взаимодействия с кислородом атмосферы.

Было сделано предположение о том, что подобный

ловушечный уровень может быть типичным для боль-

шинства органических материалов органической элек-

троники, содержащих делокализованные π-сопряженные

электроны (MEH-PPV, P3HT и т. п.). Однако до сих

пор продолжается дискуссия об обоснованности по-

добного обобщения. Помимо традиционных полисо-

пряженных материалов в качестве электропроводящих

или электроактивных материалов часто используются

несопряженные полимеры [7]. В тонких пленках таких

полимеров наблюдается высокая проводимость и вы-

сокая чувствительность электропроводности к малому

давлению [8], электрическому полю [9], магнитному

полю [10]. В частности, к подобным полимерам от-

носятся полиариленфталиды — материалы с большой

шириной запрещенной зоны, хорошо растворимые, хемо-

и термостойкие. Кроме того, они демонстрируют ста-

бильность своих свойств от сверхнизких температур [11]
вплоть до 360◦C и чрезвычайно устойчивы к кисло-

там и щелочам [12]. Используя высокую химическую

стабильность этого полимера, процесс изготовления

экспериментальных структур и большая часть опуб-

ликованных результатов измерений [7] была получена

на открытом воздухе при нормальных условиях без

ограничения доступа кислорода к материалу. В связи

с этим, актуальным является вопрос о влиянии кис-

лорода, а также различных газов, входящих в состав

атмосферы воздуха, на электрофизические параметры

тонких пленок несопряженных полимеров и сравнение

полученных результатов с выводами работ проведенных

на сопряженных структурах [6].

2. Объекты и методы исследования

В качестве полимерного материала были использова-

ны пленки полидифениленфталида (ПДФ). Эксперимен-
тальные образцы представляли пленочные структуры

типа
”
сэндвич“ ITO−ПДФ−Sb (рис. 1), где ITO —

это смесь окислов индия и олова, Sb — сурьма.

В работе [14] влияние кислорода среды на электро-
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Рис. 1. Диаграмма энергетических уровней электродов и

полимера. E1, E2, E3 энергии групп ловушек относительно

уровня вакуума [13]. EF — уровень Ферми полимера.

проводящие свойства было обнаружено в структуре

ITO−ПДФ−Al, имеющей практически важное значение

для электролюминесцентных диодов. Однако в такой

структуре сложно учесть влияние окисления алюминия

на изменение свойств структуры. В связи с этим в

настоящей работе было предложено использовать в

качестве металлического электрода сурьму. Работа вы-

хода сурьмы (4.01 eV) наиболее близка по значению к

работе выхода алюминия (4.08 eV) [15]. В отличии от

алюминиевых электродов, электроды из сурьмы менее

требовательны к окружающей атмосфере и устойчивы

к окислению при комнатных условиях, что позволяет

применять данный материал для проведения измерений

на воздухе в течении длительного времени.

Пленки ПДФ формировали методом центрифугиро-

вания из раствора полимера (5%) в циклогексаноне,

электроды наносились методом термодиффузионного на-

пыления в вакууме на установке TES 12-18. Толщина

получаемых экспериментальных структур контролирова-

лось методами атомно-силовой микроскопии и интерфе-

рометрии и составляла порядка ∼ 420 nm. В качестве

основного метода исследования был выбран метод, ос-

нованный на измерении вольтамперных характеристик.

Вольтамперные характеристики (ВАХ) были получены

на измерителе параметров полупроводниковых прибо-

ров SourceMeter KEITHLEY 2400. Все измерения про-

водились в специальной камере с регулируемой газовой

атмосферой.

Квантово-химическое моделирование возможного вза-

имодействия комплексов мономер — ПДФ с атома-

ми газов контрольной группы (О2, N2, Ar, He, CO2)
проводилось методом теории функционала плотности с

использованием гибридного функционала B3LYP.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены типичные ВАХ экспери-

ментальной структуры ITO/ПДФ/Sb в зависимости от

давления в измерительной камере в интервале от ат-

мосферного до 16.5 kPa. Для учета возможного влияния

эффекта формовки полимерной пленки в электрическом

поле, предварительно на экспериментальных образцах

была проведена серия измерений ВАХ на воздухе при

атмосферном давлении. Полученные результаты позво-

лили сделать вывод о том, что эффект формовки не

наблюдается, так как форма ВАХ и величины токов

от измерения к измерению не меняются в пределах

погрешности измерений.

В процессе уменьшения давления ток, протекаю-

щий через полимерную пленку, на разных образцах

увеличивался в интервале от 3 до 5 раз. Известна

сильная зависимость проводимости тонких пленок ПДФ

от одноосного давления [16]. Однако, описанная ранее

зависимость противоположна наблюдаемой и не может

объяснить рост проводимости при уменьшении гидро-

статического давления. Естественно предположить, что

в заданных условиях эксперимента увеличение проводи-

мости при уменьшении давления может быть связано с

уменьшением концентрации определенной компоненты

воздушной смеси.

На вставке рис. 2 показано изменение тока, проте-

кающего через экспериментальную структуру, от дав-

ления при разности потенциалов на электродах 10V.

Анализ полученных результатов показал, что при вы-

держке образца при минимальном давлении продолжает

наблюдаться увеличение проводимости. Однако через

75−80min изменение проводимости прекращается и ток

стабилизируется. Подобное изменение тока связано, по-

видимому, с дегазацией полимерной пленки от адсорби-

рованных газов из состава атмосферы.

Необходимо отметить, что данный процесс является

обратимым: при увеличении давления путем напуска
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Рис. 2. ВАХ, измеренные последовательно при уменьшении

давления в измерительной камере в процессе ее вакуумиро-

вания до 16.5 kPa (1 — 100, 2 — 25, 3 — 20, 4 — 17.5,

5 — 16.5 kPa). На вставке приведена зависимость максималь-

ных токов (при 10V) от давления.
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Рис. 3. Зависимость относительного изменения тока от дав-

ления при изменении концентрации воздуха (кривая 1) и

(кривая 2) для структуры Al/ПДФ/Sb при напряжении 10V.

воздуха в вакуумную камеру, величина тока уменьша-

ется до первоначального значения (рис. 3, кривая 1).
При напуске в камеру инертного газа уменьшения про-

водимости с ростом давления не наблюдалось. На рис. 3

(кривая 2) это продемонстрировано на примере исполь-

зования аргона.

Известно, что присутствие молекул воды и кислорода

может сильно влиять на электронные свойства структу-

ры металл/полимер/металл [17]. Уместно предположить,

что именно кислород, как один из важных компонен-

тов атмосферы (второй по концентрации после азота)
оказывает негативное влияние на электропроводимость

полимерной пленки. Пары воды были исключены, так

как известно их обратное влияние на проводимость

полимера: с увеличением концентрации паров проводи-

мость возрастает [18].
Полученные нелинейные ВАХ были проанализирова-

ны в рамках теории токов, ограниченных объемным за-

рядом (ТООЗ), модифицированной теорией Пула−Френ-

келя (ТПФ), подробно описанной в работах [19,20].
Согласной этой модели ток, протекающий через тонкую

пленку в отсутствии ловушек, описывается хорошо

известной формулой:

J =
9

8
µεε0

V 2

L3
, (1)

где J — плотность тока, ε — относительная диэлектри-

ческая проницаемость (в расчетах принимали ε = 3.4),
ε0 — электрическая постоянная, µ — эффективная

подвижность носителей заряда, L — толщина пленки.

В случае, когда в материале есть ловушки, величина

тока зависит от соотношения концентрации свободных

носителей заряда (n) к концентрации носителей, захва-

ченных в ловушки (ntrapped) — 2. Величина тока в этом

случае определяется соотношением:

J = µεε02modern

V 2

L3
. (2)

Для учета эффекта Пула−Френкеля в теории токов,

ограниченных объемным зарядом, было использовано

распределение Ферми−Дирака [20]. В связи с этим па-

раметр 2modern с учетом положения квазиуровня Ферми

принимает следующий вид:

2modern =
n

ntrapped

=
Nc

Nt

[

exp

[

EFQ−EC

kT

]

+ exp

[

Et−EC

kT

]]

, (3)

где Nc и Nt — плотность состояний в зоне проводимости

и плотность ловушечных состояний соответственно,

EFQ — квазиуровень Ферми, EC — зона проводимости,

Et — энергия равновесного уровня Ферми [20].
Из соотношения (3) следует, что изменение концен-

трации ловушечных состояний ntrapped, например, умень-

шение, должно привести к увеличению протекающе-

го тока.

Для проведения анализа полученных данных ВАХ

были перестроены в логарифмических координатах и

выделены участки линейной аппроксимации (рис. 4).
Было установлено, что существует достаточно основа-

ний считать, что при уменьшении давления в рабочей

камере (уменьшения концентрации кислорода) происхо-
дит снижение концентрации ловушечных состояний в

объеме полимерной пленки. В частности, согласно рис. 4

можно заключить, что наблюдается увеличение проводи-

мости образца, увеличение крутизны кривой в области

напряжений предельного заполнения ловушек (ПЗЛ),
а также происходит смещение режима ПЗЛ в область

более слабых полей. Все это наблюдается при таких

неизменных условиях, как толщина полимерной плен-

ки, одинаковой равновесной концентрации собственных

носителей заряда, работ выхода электрода и полимера

и т. д. Кроме того, как показал анализ полученных

ВАХ (рис. 4) по мере откачки воздуха из вакуумной

U, V
1 10

10–11

10–10

10–9

10–8

10–7

10–6

I,
A

U5

U1, 2

1
2

3

4

5

U4

U3

Рис. 4. ВАХ исследуемой структуры при различных значениях

давления в вакуумной камере в двойных логарифмических ко-

ординатах. (1 — 100, 2 — 25, 3 — 20, 4 — 17.5, 5 — 16.5 kPa).
U1−U5 напряжения соответствующие точке перегиба.
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Рис. 5. Трехмерное изображение комплекса ПДФ/О2: a до оптимизации, b после оптимизации.•— атомы углерода, — водо-

рода, — кислорода.

камеры изменяется начальный наклон ВАХ. Так при

16.5 kPa в рабочей камере, начальный наклон становится

равным 3. В то время как при атмосферном давлении

он составляет ∼ 3.4. При этом согласно модели ТООЗ

такое поведение связывают с условием полного заполне-

ния ловушек либо уменьшения их концентрации [21].
Оценки подвижности носителей заряда, а также кон-

центрации ловушек, проведенные согласно (1)−(3), в

зависимости от давления в измерительной камере пред-

ставлены в табл. 1.

По мере откачки воздуха (уменьшения давления

до 16.5 kPa) подвижность носителей заряда возрастает

в ∼ 8 раз, что достаточно хорошо согласуется с ранее

полученными результатами [22]. В то же время, кон-

центрация ловушечных состояний уменьшается почти

на 10%.

Уместно предположить, что уменьшение электропро-

водности в условиях воздушной атмосферы может быть

связано с наличием ловушек, образованных комплексом

ПДФ — O2. Наличие диффундировавшего в объем

пленки кислорода подтверждается длительным перио-

дом выхода проводимости на стационарный режим. По-

видимому, кислород хорошо диффундирует в объем по-

лимерной пленки, создавая дополнительные ловушечные

центры. Возможность существования последних мож-

но исследовать, используя соответствующие квантово-

химические расчеты совместно с экспериментальными

результатами.

Таблица 1. Зависимость подвижности и концентрации носи-

телей заряда в структуре ITO/ПДФ/Sb от давления в вакуумной

камере

№ P, kPa µ, cm2/V · s n, cm−3

1 100 1.1 · 10−6 5.4 · 1015

2 25 1.1 · 10−6 5.4 · 1015

3 20 1.6 · 10−6 5.2 · 1015

4 17.5 1.8 · 10−6 5.1 · 1015

5 16.5 8.9 · 10−6 5 · 1015

В модельном эксперименте молекулы газов помеща-

лись вблизи фталидного цикла, поскольку ранее про-

веденные квантово-химические расчеты показали, что

именно в области фталидного цикла локализована ниж-

няя вакантная молекулярная орбиталь. Это означает, что

вероятность захвата электрона в этой области макси-

мальна. Также при проведении расчета аниона мономера

было установлено, что спиновая плотность максимальна

в области фталидного цикла.

На рис. 5. представлены трехмерные изображения

комплекса мономер−О2 до и после оптимизации. Сле-

дует отметить, что оптимизация для всех комплексов

проводилась идентично. Молекулы газа отклонялись на

различные расстояния для достижения минимальной

энергии, в данном случае молекула кислорода удалялась

от мономера на 0.5−0.9�A.

Были получены данные о спиновых плотностях для

комплексов мономер ПДФ с инертными газами Ar, He и

с молекулами СО2, N2, O2. Оценка спиновой плотности

проходила в комплексах до и после оптимизации. Из ре-

зультатов следует, что изменения спиновой плотности

в комплексах с инертными газами и молекулой СО2

незначительны и максимальны при взаимодействии с

кислородом. Можно предположить, что в результате

подобного взаимодействия будут формироваться глубо-

кие электронные ловушки, приводящие к уменьшению

плотности протекающего тока.

Результаты этих расчетов согласуются с выводами

работы [6], где говорится об уменьшении электрон-

ной плотности на фрагменте молекулы, взаимодей-

ствующем с О2. Большой интерес представляют ре-

зультаты квантово-химических расчетов энергий срод-

ства к электрону и потенциала ионизации комплексов

мономер−ПДФ c молекулами Ar, О2 и N2 (табл. 2).
Полученные значения энергий свидетельствуют о су-

щественном влиянии кислорода на молекулу мономера.

Так сродство к электрону комплекса мономера с кисло-

родом изменяется практически в 2 раза, по сравнению

со сродством исходного мономера. В соответствии с
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Таблица 2. Энергии потенциала ионизации и сродства к элек-

трону для комплексов мономер/газ

Параметр
Мономер Комплекс мономер

ПДФ ПДФ/O2 ПДФ/Ar ПДФ/N2

Потенциал

ионизации, eV
6.9 6.3 6.9 6.9

Сродство

к электрону, eV
1.7 4.3 1.7 1.7

моделью Свораковского [22], наличие примесных со-

стояний с энергией сродства к электрону большего,

чем в основном материале, приводит к формированию

электронных ловушек глубиной:

1E = ξG − ξH + EP , (4)

где ξG — энергия электронного сродства примеси

(гость), ξH — энергия электронного сродства основного

материала (хозяин), EP — энергия поляризации среды.

Можно сделать вывод о том, что результаты проведен-

ных квантово-химических расчетов говорят о влиянии

О2 на ПДФ и свидетельствуют о возможном возник-

новении в полимерном материале глубоких кислород-

ных ловушек. Как и в работе [6] подобные ловушки

понижают подвижность носителей заряда и уменьшают

проводимость материала.

Аналогичные расчеты были проведены для комплек-

сов с азотом и аргоном и углекислым газом, которые по-

казали либо отсутствие, либо значительно более слабое

по сравнению с кислородом взаимодействие с молекулой

полимера.

В работе [6] изменение энергий комплексов PPV/H2O

связывают с образованием продуктов окисления, кото-

рые играют роль ловушек и понижают подвижность

носителей заряда. Представляет большой интерес диа-

грамма, на которой авторы [6] показали результаты

измерений нижних вакантных молекулярных орбиталей

(НВМО) и энергию ловушек для 6 наиболее извест-

ных полимеров: NRS−PPV, OC1C10−PPV, P3HT, F8BT,
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Рис. 6. Схематичное изображение энергий НВМО и центр

распределения ловушек. Сплошные линии обозначают НВМО

уровни, пунктирные линии показывают ловушечные уровни.

PF10TBT, PCPDTBT (рис. 6). Анализ представленных

данных позволил авторам установить схожее для раз-

ных соединений распределение электронных ловушек с

глубиной залегания на 3.6 eV ниже уровня вакуума, с ти-

пичной шириной распределения 0.1 eV и концентрацией

ловушек ∼ 3 · 1017 cm−3. В отличие от соотношения (4)
в работе [1] отсчет энергий электронных состояний

проводили относительно уровня вакуума.

Мы дополнили эту диаграмму результатами для по-

лидифениленфталида (крайняя левая позиция на диа-

грамме рис. 6). Можно видеть, что эти результаты не

противоречат выводам, сделанным в работе [6].
Ранее [6] было сделано предположение, согласно ко-

торому электронные ловушки имеют общую природу,

обусловленную образованием комплексов гидратирован-

ного кислорода. Следствием этого факта является то,

что ловушка, ограничивающая электронный ток, мо-

жет быть предсказана для любого полимера. Согласно

результатам исследования тонких полимерных пленок

ПДФ [13] методами термостимулированных токов и

вольтамперных характеристик, в запрещенной зоне по-

лимера можно выделить три группы электронных лову-

шек с максимумами плотности состояния при энергиях

0.5, 1.06 и 2.4 eV относительно дна зоны проводимости.

Следовательно, можно говорить о нахождении ловушки

с энергией 3.06 eV ниже уровня вакуума для ПДФ,

которая определяется наличием кислорода в объеме

полимера [13].

4. Заключение

Таким образом, установлено, что наличие кислорода

приводит к уменьшению проводимости пленок полиди-

фениленфталида за счет формирования ловушек носи-

телей заряда. Причем при взаимодействии кислорода

с фрагментами полимерной молекулы не возникает

химической связи, что приводит к обратимому измене-

нию электропроводности при изменении концентрации

кислорода. Благодаря этому пленки ПДФ демонстри-

руют высокую стабильность электрофизических харак-

теристик в течение нескольких лет при проведении

повторных измерений в условиях открытой атмосферы

и при комнатной температуре.

Авторы выражают благодарность д.х.н. профессору

С.Н. Салазкину за помощь в получении объекта иссле-

дования.
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