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Допирование несопряженного полимера органическим соединением

с двумя устойчивыми энергетическими состояниями
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Исследовано влияние допирования низкомолекулярным органическим соединением фенолфталеином

несопряженного полимера полидифениленфталида. Известно, что фенолфталеин обладает двумя энер-

гетически устойчивыми состояниями — нейтральным и заряженным, возникающими в результате за-

хвата избыточного электрона. Морфологические особенности полимерных пленок контролировались

методом атомно-силовой микроскопии. Анализ вольт-амперных характеристик показал, что увеличе-

ние концентрации допанта приводит к увеличению проводимости. Установлен нетривиальный факт

связи роста проводимости и подвижности носителей заряда с увеличением концентрации допанта.

В то же время наличие допанта не приводит к существенному изменению концентрации носителей

заряда.
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Введение

В электропроводящих полимерах часто уровень про-

водимости задается введением допанта, его концентра-

цией [1–7]. В качестве допирующих агентов используют-

ся как неорганические соединения, так и органические.

В последние годы использование низкомолекулярных

органических допантов часто применяется для коррек-

тировки (тюнинга) электронных состояний полимерной

матрицы, позволяющей повышать эффективность транс-

порта тех или иных носителей заряда в органических

гетероструктурах [1–17]. Это особенно характерно при

поиске путей повышения эффективности излучательной

рекомбинации экситонов в многослойных электролюми-

несцентных устройствах, включающих в себя большое

количество границ раздела разных материалов [9,10].
Как правило, в описанных выше случаях модификации

подвергаются органические материалы с делокализован-

ными валентными π-электронами на основе сопряжен-

ных соединений [1–7,9,10]. Однако не меньший интерес

могут представлять органические соединения с боль-

шой шириной запрещенной зоны, к которым относятся

несопряженные полимеры [8,11–18]. В таких полимерах

отсутствует делокализация π-электронов вдоль поли-

мерной цепи, ограничиваясь пределами мономерного

звена. Тем не менее такие органические материалы

представляют большой интерес, так как большой энер-

гетический зазор между верхней занятой и нижней

вакантной орбиталями позволяет в больших пределах

изменять электронные свойства материала. А в случае

электролюминесценции, например, обеспечить дефицит-

ный синий источник света [4,11]. Известны, например,

несопряженные полимеры, тонкие субмикронные пленки

которых могут изменять свою проводимость в большом

интервале значений [15,17]. Не менее интересен выбор

органических допантов. Как правило, основной зада-

чей допанта является создание стабильного электрон-

ного состояния, приводящего к изменению электронных

свойств материала [1]. В то же время не меньший инте-

рес для целей управления процессом генерации и пере-

носа заряда в органической среде могут представлять

молекулярные допанты с несколькими энергетически

устойчивыми состояниями, переходы между которыми

происходят в зависимости от условий взаимодействия

с молекулами матрицы [7,18]. В частности, известны

соединения типа фенолфталеина, которые могут нахо-

диться в двух устойчивых состояниях: нейтральном и

заряженном, возникающем в результате взаимодействия

с избыточным зарядом среды [19].

Целью настоящей работы явилось изучение влияния

допирования молекулами фенолфталеина на проводи-

мость субмикронных пленок полидифениленфталида.
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1. Объекты и методы исследования

В качестве полимерного материала был выбран несо-

пряженный полимер полидифениленфталид (ПДФ), в

тонких пленках которого наблюдаются явления заря-

довой неустойчивости [15,20], в качестве допирующего

соединения — фенолфталеин (ФФ) производства
”
Alfa

Aesar“ (рис. 1, a, b). Выбор ФФ был обусловлен тем,

что ранее отмечалось заметное влияние присутствия

этого соединения в полимерной матрице на пороговые

характеристики электронного переключения тонкопле-

ночного материала. Последнее до сих пор не получило

необходимого объяснения. В то же время известно, что

при взаимодействии с избыточным электроном струк-

тура ФФ может перейти в π-сопряженное состояние.

Предполагалось, что концентрацией избыточных элек-

тронов можно будет управлять путем изменения уровня

инжекции носителей заряда в полимерную пленку. Тем

самым инициировать такой переход внутри полимерной

матрицы, влияя на ее проводимость.

Структура образца представляла собой систему ме-

талл/полимер/металл (рис. 1, c). Металлические элек-

троды были изготовлены из меди и индия. Медь на-

носилась методом термодиффузионного напыления в

вакууме на поверхность стеклянной пластины. Индие-

вый электрод был прижимным и формировался путем

накатки индиевой фольги на поверхность полимерной

пленки.

Пленочные полимерные образцы были изготовлены из

5wt.% раствора полимера в циклогексаноне путем его

центрифугирования на поверхности медного электрода.

После нанесения пленка подвергалась процедуре сушки:

на воздухе при комнатной температуре в течение 30 min,

затем в течение 40min при температуре 150◦С для уда-

ления остатков растворителя. Фенолфталеин вводился в

раствор полимера с расчетом 1, 2.5, 5, 10, 15, 20 wt.%

от общей массы сухого вещества.
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Рис. 1. Структурная формула полидифениленфталида (a)
и фенолфталеина (b), схематическое изображение структуры

образца (c): 1 — металл 1, 2 — полимер, 3 — металл 2.
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Рис. 2. Результаты анализа изображений поверхности поли-

мерных пленок, полученных методом АСМ. АСМ изображение

поверхности полимерной пленки без ФФ (a) и при концентра-

ции ФФ 20wt.% (b). Зависимость толщины и среднеарифмети-

ческой шероховатости тонкой полимерной пленки от весовой

концентрации ФФ в полимерной матрице (c).

Исследования вольт-амперных характеристик (ВАХ)
тонких пленок были проведены с помощью источника-

измерителя Keithley 2400 при нормальных условиях.

Диапазон использованных напряжений был выбран с

учетом инжекционных процессов, происходящих в пле-

ночных образцах и составил 0−2V. Предварительные

измерения показали, что именно в этом интервале

напряжений происходит изменение функциональной за-

висимости тока (I) от приложенного напряжения (U)
вида I ∝ kUn. То есть эта зависимость переходит в сверх-

линейный режим при n > 1, и начинает проявляться

инжекционный механизм.

Полученные полимерные пленки были предваритель-

но исследованы методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ). При этом был использован контактно-силовой

метод АСМ и подходы представленные ранее в рабо-

те [21]. Изучение морфологии пленок показало, что они

однородны по толщине, отсутствуют дефекты включе-

ния, что указывает на хорошие пленкообразующие свой-

ства растворов полимера и полимера с молекулярным

допантом.

Более детальное исследование влияния низкомолеку-

лярного допанта на морфологию тонких пленок бы-

ло проведено на кремниевых пластинах с характер-

ной локальной шероховатостью поверхности поряд-
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ка 0.1−0.2 nm. На рис. 2 представлены результаты

АСМ исследования поверхности полимерной пленки.

На рис. 2, а, b представлены АСМ изображения поверх-

ности исходной пленки и допированной при концентра-

ции ФФ 20wt.% соответственно. Зависимости толщи-

ны и среднеарифметической шероховатости пленок от

концентрации допанта показаны на рис. 2, с. Установ-

лено, что толщина полимерной пленки с увеличением

концентрации ФФ остается практически неизменной

(в рамках погрешности измерения АСМ) и лежит в

диапазоне 330−350 nm, при этом шероховатость поверх-

ности увеличивается более чем в 5 раз от 0.3 до 2 nm.

По-видимому, изменение шероховатости является след-

ствием модификации поверхности полимерной пленки

при увеличении концентрации молекул ФФ. Последнее

хорошо видно на АСМ изображении, представленном на

рис. 2, b.

Уменьшение толщины пленки при концентрации ФФ

на 20wt.%, по-видимому, является следствием уменьше-

ния вязкости исходного раствора ПДФ+ФФ из-за увели-

чения концентрации низкомолекулярной компоненты.

2. Полученные результаты
и их обсуждение

Типичные ВАХ экспериментальных структур пред-

ставлены на рис. 3. Анализ результатов измерений

показал, что ВАХ имеют нелинейный вид для всех рас-

смотренных концентраций фенолфталеина. Наибольшее

значение проводимости пленок наблюдается при содер-

жании примеси 20wt.%, наименьшее — для чистого

ПДФ.

На всех ВАХ можно выделить омический участок

I ∝ Un (n = 1) при малых напряжениях, и сверхли-

нейный участок I ∝ Un (n > 1). Такое поведение ВАХ

свойственно для не допированных тонких пленок ПДФ
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Рис. 3. ВАХ тонких пленок ПДФ с различным содержание

фенолфталеина (1 — 0, 2 — 1, 3 — 2.5, 4 — 5, 5 — 10,

6 — 20wt.%). На вставке ВАХ в логарифмических координа-

тах.
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Рис. 4. Зависимость подвижности и концентрации носителей

зарядов от содержания примесных молекул.

и хорошо согласуется с инжекционной моделью [22–24].
Согласно теории токов, ограниченных объемным заря-

дом [24], смена наклона ВАХ происходит, когда кон-

центрация инжектированных носителей заряда начинает

превышать концентрацию собственных. По положению

данной точки на ВАХ можно провести оценку равно-

весной концентрации собственных основных носителей

заряда, а также значения их подвижности. Равновесная

концентрация находилась из условия равенства значений

тока для линейного и квадратичного участков зависимо-

сти тока от напряжения в точке перегиба:

j1 =
en0µUn

L
, (1)

j2 =
εε0µU2

n

L3
, (2)

где j — плотность тока, L — расстояние между

электродами, Un — напряжение, соответствующее точке

перехода, n0 — равновесная концентрация носителей за-

ряда, µ — максимальная подвижность носителей заряда,

e — элементарный электрический заряд. Отсюда, при-

равняв (1) и (2), получаем выражение для концентрации:

n0 =
εε0Un

eL2
, (3)

Подвижность носителей рассчитывалась по следую-

щей формуле:

µ =
jL3

εε0U2
n
. (4)

Необходимо отметить, что оценка µ по формуле (4)
дает в данном случае минимальное значение подвиж-

ности инжектированных носителей. На рис. 4 пред-

ставлены зависимости равновесной подвижности и кон-

центрации носителей зарядов от содержания примес-

ных молекул, полученные из анализа ВАХ в рамках

инжекционной модели. Из построенных зависимостей

видно, что изменение проводимости с увеличением

процентного содержания молекул ФФ в объеме пленки
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полидифениленфталида обусловлено ростом подвижно-

сти носителей заряда. Оценка равновесной концентра-

ции носителей заряда показала, что в рассматриваемом

температурном диапазоне концентрация практически не

изменялась (рис. 4).
Для анализа влияния изменения параметров контакта

на границе In/полимер на транспорт носителей заряда

была проведена оценка высоты потенциального барьера

для электронов в зависимости от концентрации допанта.

Ранее в работах [25–27] было показано, что преоб-

ладающим механизмом переноса заряда в структуре

металл−ПДФ−металл при комнатных температурах и

аналогичных полях является термоэлектронная эмиссия

Шоттки. В этом случае плотность тока термоэлек-

тронной эмиссии с учетом понижения барьера за счет

приложенного внешнего поля задается уравнением (5):

j = A∗∗T 2 exp
(

−
eϕB0

kT

)

exp

(

−
e(1ϕ + V )

kT

)

, (5)

где j — плотность тока, ϕB0 — асимптотическое

значение высоты потенциального барьера при нулевом

поле, A∗∗ — эффективная постоянная Ричардсона, 1ϕ —

понижение барьера за счет эффекта Шоттки, V —

приложенное напряжение.

Учитывая, что в настоящей работе основная задача —

оценка относительного изменения высоты потенциаль-

ного барьера на границе металл/полимер в зависимости

от концентрации допанта, то допустимо применение

метода полного тока для определения высоты барьера,

согласно выражению [27]:

ϕB =
kT
e

ln

(

SA∗∗T 2

Is

)

, (6)

где T — температура, k — постоянная Больцмана, e —

заряд электрона, S — площадь контакта, A∗∗ — постоян-

ная Ричардсона, IS — ток насыщения. Ток насыщения на-

ходится из пересечения линейной аппроксимации ВАХ

в полулогарифмических координатах (ln(I) −U) с осью

U = 0.

Рассчитанная высота потенциального барьера кон-

такта индий/полимер (ПДФ) (рис. 5) завышена по

сравнению со значением ϕB ≈ 0.39 eV, полученным в

работе [25]. Однако относительное изменение высоты

барьера в зависимости от концентрации допанта не

более 5% и в рамках погрешности применяемой модели

практически не меняется.

Теоретическая интерпретация транспорта носителей

заряда молекулярно допированых полимера базируется

на аналитических моделях Гауссова беспорядка [28–31].
В частности, модель переноса заряда в слабо и сильно

допированных органических полупроводниках [30,31],
основанная на кулоновском взаимодействии носителей

заряда с ионизированными примесями, довольно точ-

но описывает транспорт носителей заряда в допиро-

ванных P3HT. Однако выбор модели в нашем случае

не однозначен. Тем не менее ключевым параметром,
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Рис. 5. Высота потенциального барьера на контакте ме-

талл/полимер без учета эффекта Шоттки и относительное из-

менение потенциального барьера 1ϕB/ϕB(undop) в зависимости

от концентрации допанта (ϕB(undop) — высота потенциального

барьера при нулевой концентрации допанта).

определяющим этот перенос, является смещение уровня

энергии между HOMO
”
хозяина“−полимерной матрицы

и LUMO
”
гостя“−допанта [1–7,30,31].

Влияние материала гостя на подвижность и прово-

димость материала хозяина систематически изменяется

в зависимости от энергии LUMO гостей относитель-

но HOMO хозяина. Для гостей с энергией LUMO в

пределах ±0.5 eV от энергии HOMO доминирующим

процессом, регулирующим транспорт, является конку-

ренция между образованием глубокого хвоста в DOS и

заполнением электронных состояний [2]. В других слу-

чаях во взаимодействии с хозяином доминируют любые

полярные боковые группы
”
гостя“ [2,29] и изменения

в морфологии
”
хозяина“. Для относительно аморфных

материалов хозяев последнее взаимодействие может

привести к подавлению глубоких ловушек, вызывая

неожиданное увеличение подвижности на 1−2 порядка.

Заключение

Допирование ПДФ фенолфталеином влияет на элек-

трическую проводимость тонких пленок, которая увели-

чивается с ростом концентрации ФФ в объеме полимера.

При этом наличие ФФ не влияет на концентрацию

собственных носителей заряда и высоту потенциального

барьера на контакте металл/полимер. Последнее, по-

видимому, обусловлено близким электронным строе-

нием мономерного звена ПДФ и молекулы ФФ, при

котором энергии нижних вакантных и верхних занятых

орбиталей практически совпадают. Увеличение проводи-

мости обусловлено существенным ростом подвижности

носителей заряда, что может свидетельствовать о фор-

мировании дополнительных центров переноса заряда.

Малое напряжение перехода от линейного к сверхлиней-

ному участку ВАХ, связанное с достижением инжекти-

рованных зарядов концентрации собственных носителей,
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косвенно свидетельствует о близком к уровню Ферми

энергии этих центров переноса. Полученные результаты

свидетельствуют о целесообразности применения фе-

нолфталеина в качестве бистабильного молекулярного

допанта для изменения проводимости тонких пленок

несопряженного полимера ПДФ.
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