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Поверхностные состояния на границе
наночастица−полимерная матрица
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Методом спектроскопии фотопроводимости были определены барьеры ин-
жекции дырок в нанокомпозитах полипараксилилен−железо (свинец). Величина
барьера равна 3.6 и 3.0 eV для железа и свинца соответственно. При напуске
кислорода величина барьера уменьшается до ∼ 3.2 eV для железа и ∼ 2.75 eV
для свинца.

Сдвиги вакуумных уровней полипараксилилена и наночастиц железа и свинца
составляют величины 1.0 и 0.1 eV соответственно. Большая величина сдвига
вакуумных уровней для наночастиц железа говорит о формировании по-
верхностного диполя, по-видимому, в результате химического взаимодействия
поверхностей наночастицы и полимерной матрицы.

Перенос носителей заряда через межфазную границу металл (полу-
проводник) — органическое вещество является фундаментальным про-
цессом, определяющим эффективность органических полевых транзис-
торов, органических светоизлучательных диодов, органических фото-
преобразователей [1], проводимость молекулярных проводов [2], работу
одноэлектронных транзисторов [3,4].

В последнее время значительный интерес проявляется к металл
(полупроводник)−полимерным нанокомпозитам [5], в которых протя-
женность межфазной границы наночастица−полимерная матрица очень
велика и электронные свойства границы определяют проводимость
полимерных нанокомпозитов.

В качестве примера можно привести фотопроводимость CdSe−по-
лимер [6], CdS−поли−N−винилкарбазол [7], CdS−полистирол [8] и
сенсорные свойства металл (полупроводник)−полипараксилилен [9]
нанокомпозитов.

40



Поверхностные состояния на границе... 41

Электронная структура межфазной границы определяется химиче-
ским взаимодействием на границе и сильно зависит не только от
химической природы границы, но и от технологических параметров ее
формирования и окружающей газовой атмосферы. Во многих исследова-
ниях было показано [10], что условие выравнивания вакуумных уровней
органических твердых тел и металла (полупроводника) на межфазной
границе, что соответствует модели Мотта−Шоттки [11], как правило,
не выполняется. Сдвиг вакуумных уровней свидетельствует о формиро-
вании поверхностного электрического диполя. Поверхностный диполь
влияет на величину барьера инжекции зарядов. Если отрицательный
полюс поверхностного диполя направлен к органическому твердому
телу, барьер инжекции дырок уменьшается по сравнению с величиной,
соответствующей модели Мотта−Шоттки

ϕh = I org −WM − 1, (1)

где ϕh — величина барьера инжекции дырок, I org — потенциал
ионизации органического твердого тела, WM — работа выхода металла
(полупроводника), 1 — сдвиг вакуумных уровней из-за образования
поверхностного электрического диполя. При обратном направлении
поверхностного диполя барьер инжекции дырок увеличивается.

Причины образования поверхностного диполя при адсорбции орга-
нических веществ и полимеров на различных металлах, приводящего
к значительному сдвигу вакуумных уровней 1 (до 1 eV), обсуждаются
в [10,12,13].

Целью настоящей работы являлось изучение электронной структу-
ры межфазной границы наночастица−полимерная матрица полипарак-
силилен−железо (свинец) нанокомпозитов. Для этого была измерена
зависимость фототока нанокомпозита от длины волны и определена
величина барьера инжекции дырок.

Образцы получались соконденсацией паров мономера (п-ксилилена)
и паров металлов на охлаждаемую подложку (77K) в вакуумных
условиях. Пары мономера получались пиролизом парациклофана при
температуре 600◦C. Пары металла получались термическим (свинец)
или электронно-лучевым (железо) испарением металлов. При разогреве
соконденсата до комнатной температуры происходила полимеризация
п-ксилилена и агрегация атомов металла. В результате формировалась
полипараксилиленовая пленка, содержащая наночастицы металла. Раз-
мер наночастиц металла определялся методом мало- и широкоуглово-
го рентгеновского рассеяния. Диаметр наночастиц составил ∼ 10 nm.
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Рис. 1. Величина фототока нанокомпозита в зависимости от энергии падаю-
щего света: 1 — свинец, 2 — железо. Величина барьера инжекции дырок
определялась по формуле Фоулера.

Подробности получения и определения структурных характеристик
нанокомпозитов приведены в [14]. Методика измерения проводимости
и фотопроводимости образцов описана в [15].

Зависимость фототока в относительных единицах от энергии фо-
тонов возбуждающего света (λ > 300 nm) (рис. 1) подчиняется закону
Фоулера [16] J ∼ (E − ϕh)2, где J — фототок, а E — энергия фотона.
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Определенная величина барьера инжекции дырок из наночастиц же-
леза составляет ∼ 3.6 eV, а свинца — ∼ 3.0 eV. При напуске кислорода
величина барьера уменьшается до ∼ 3.2 eV для железа и ∼ 2.75 eV для
свинца.

Величина барьера инжекции дырок для свинца хорошо согласуется
с литературными данными [16]. Полагая порог ионизации полипаракси-
лилена равным 6.9 eV [16], работу выхода железа — 4.3 eV, свинца —
4.3 eV [17], сдвиг вакуумных уровней 1 равен −1.0 eV для железа и
−0.1 eV для свинца. Следуя [18], рассчитанная величина химического
потенциала параксилилена равна −4.2 eV, что больше химического
потенциала железа. В этом случае должен происходить частичный
перенос электрона от полипараксилилена к железу, что согласуется с
наблюдаемым направлением химического диполя. Для свинца такого
согласия не наблюдается, однако величина сдвига вакуумных уровней
невелика и находится в пределах ошибки (±0.1 eV) определения порога
инжекции дырок. Одной из причин формирования поверхностного
диполя может быть химическое взаимодействие органического веще-
ства с поверхностью металла (например, хемосорбция, образование
химической связи) [10]. В нашем случае при взаимодействии полипа-
раксилилена с поверхностью наночастиц железа возможно образование
ареновых комплексов. На химическое взаимодействие параксилилена с
поверхностью железа указывают также результаты работы [19]. Другой
причиной могут являться поверхностные состояния полимера. Оценка
величины плотности поверхностных состояний, сделанная из сдвига
вакуумных уровней по методике, описанной в [20], составляет Ns

1.1 · 1013 cm−2 · eV−1. Уменьшение высоты барьера инжекции дырок
при напуске кислорода может быть связано с акцепторными поверх-
ностными состояниями. Величина дополнительных заряженных поверх-
ностных состояний, связанных с адсорбцией кислорода на поверхности
полимера, Ns−O2 ≈ 9 · 1012 состояний/cm2. Эти величины согласуются
с литературными данными для полипараксилилена [21], однако, по
нашему мнению, основной причиной уменьшения высоты барьера
инжекции дырок является увеличение работы выхода металлической
наночастицы при адсорбции кислорода.

Используя литературные данные об электронной структуре по-
липараксилилена [16,22] и измеренные величины барьеров инжекции
дырок для нанокомпозитов, можно построить электронную структуру
межфазной границы наночастица−полимерная матрица (рис. 2).
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Рис. 2. Электронная структура железо (свинец)−полипараксилилен наноком-
позитов.

Таким образом, показано, что на границе полипараксилиленовая
матрица−наночастица железа в результате химического взаимодействия
(образование ареновых комплексов) формируется диполь, приводящий к
сдвигу вакуумных уровней. Наличие химического диполя на межфазной
границе необходимо принимать во внимание при рассмотрении транс-
портных свойств полимерных нанокомпозитов.

Работа поддержана грантом РФФИ № 01–03–32615.
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