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Методом электрохимической in situ проводимости исследована зависимость проводимости тонких пленок

полимерных комплексов никеля с N4-лигандами макроциклического и хелатного строения от уровня

легирования. Установлено, что электрохимическое окно проводимости полимеров зависит от структуры

мономеров и достигает 1.2 V для макроциклического комплекса. Электрохимическое легирование позволяет

изменять сопротивление исследованных материалов на четыре порядка величины.
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Электропроводность органических или металлоорга-

нических сопряженных полимерных ионно-электронных

проводников может регулироваться как химической при-

родой (структурой) полимера, так и электрохимическим

окислительно-восстановительным потенциалом [1]. Это
уникальное свойство делает возможным их применение

в электрохимических устройствах, в том числе в био-

сенсорах [2], накопителях энергии [3], транзисторах [4].
В настоящей работе был получен новый электропрово-

дящий полимер поли-[7,8,15,16,17,18-гексагидробензол

[e, m][1,4,8,11]тетраазоциклотетрадецинато(2-)]никель(II)
(поли-[NiCyen]), впервые исследована зависимость

электронной проводимости сопряженных никелевых ме-

таллополимеров с основаниями Шиффа, содержащими

четыре донорных атома азота (N4), от электрохимически
индуцированного уровня легирования для оценки

перспективности их как материалов электрохимических

транзисторов.

Проводящие полимеры синтезированы из исходных

комплексов никеля (II), графические формулы, обозна-

чения и структуры которых показаны на рис. 1. Мето-

дики синтеза исходных соединений и результаты рент-

геноструктурного анализа приведены в [5,6]. Получе-

ние полимерных пленок poly-[NiAmben] и poly-[NiCyen]
осуществлялось методом электроокислительной поли-

меризации из растворов комплексов на поверхности

платинового гребенчатого электрода (Interdigitated array

electrode, MicruX Technologies), схема которого при-

ведена на рис. 2, а. Электрод представляет собой две

”
гребенки“, вложенные одна в другую, так что зазо-

ры между
”
зубьями“ составляют 5µm. Обе

”
гребен-

ки“ подключаются к выходам бипотенциостата VSP

(BioLogic Science Instruments). Электрод помещается

в электрохимическую ячейку, заполненную раствором

(10−3 mol · l−1) исходного комплекса в 1,2-дихлорэтане

(ДХЭ)(Aldrich), содержащим также 0.05mol · l−1) фо-

нового электролита [(C2H5)4N]BF4 (Aldrich). Вспомога-

тельный электрод — стеклоуглеродная пластина, элек-

трод сравнения — неводный Ag/Ag+ (MW-1085, BASi),

имеющий потенциал −0.3V относительно электрода

сравнения Ag/AgCl/насыщенный раствор NaCl; все по-

тенциалы приведены по отношению к неводному элек-

троду сравнения Ag/Ag+. Ячейка помещалась в запол-

ненный аргоном перчаточный бокс с концентрацией

паров воды и кислорода < 1 ppm.

Нанесение полимерных пленок осуществлялось по-

средством электроокислительной полимеризации в ре-

жиме циклической вольтамперометрии в диапазоне по-

тенциалов от −0.9 до 1.3V при скорости сканирования

потенциала 10mV/s. Механизм полимеризации poly-

[NiAmben] подробно рассмотрен в работе [7]. Между

”
гребенками“ электрода поддерживалась разность по-

тенциалов 5mV. Такой режим позволяет одновременно

наблюдать за увеличением количества полимера на
”
гре-

бенках“(увеличение вольтамперометрического отклика

от цикла к циклу, рис. 2, b), а также за возникновением

(при заполнении полимером зазора между отдельными

”
зубьями“) и увеличением проводимости при росте

толщины полимера [8]. Синтез останавливали, когда

увеличение количества полимера на электроде переста-

вало отражаться на проводимости (токе утечки) между

электродами. После синтеза электроды промывались

ДХЭ, высушивались и переносились в раствор фонового

электролита, где регистрировались вольтамперограммы

электродов и значения токов утечки между
”
гребенками“

при изменении разности потенциалов между гребенками

от 0 до 20mV. При этом наблюдалась линейная зави-

симость тока утечки от приложенной разности потен-

циалов.
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Рис. 1. Графические формулы полимеров и проекции структур в плоскости одного из фенильных колец исходных комплексов

никеля (II), использованных для получения полимеров poly-[NiAmben] (а) и poly-[NiCyen] (b).
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Рис. 2. Схема гребенчатого электрода (а) и циклические вольтамперограммы полимеризации комплекса [NiCyen] (b). Стрелками
обозначены направления роста токов анодных и катодных волн. Остальные пояснения приведены в тексте.

Теория переноса заряда в проводящих полимерах,

в которых происходят окислительно-восстановительные

(редокс) процессы, предполагает наличие в составе

каждого повторяющегося фрагмента полимера редокс-

центров — атомов или групп, участвующих в редокс-

реакциях [9]. В слабокоординирующихся растворителях,

к которым относится ДХЭ, редокс-центры в полимер-

ных комплексах никеля с основаниями Шиффа лока-

лизованы на органических лигандах [10]. Когда редокс-

центры имеют разное зарядовое состояние, между ни-

ми возможен обмен электроном через разветвленную

систему π-связей лигандов. Проводимость максимальна

при одинаковых концентрациях окисленных и восстанов-

ленных редокс-центров. Таким образом, проводимость

∝ k[Ox ][Red], где k — так называемая константа ско-

рости самообмена электроном между редокс-центрами,

зависящая от их химической природы [9], а [Ox ] и

[Red] — концентрации окисленной и восстановленной

форм редокс-центров. Когда полимер полностью окислен

или полностью восстановлен, т. е. все его редокс-центры

находятся в одном зарядовом состоянии, перенос заряда

в полимере невозможен и его проводимость близка к

нулю.

В соответствии с приведенными теоретическими по-

ложениями проводимость исследуемых полимеров в

полностью восстановленном состоянии (при потенциале

менее −0.32V для poly-[NiAmben] и −0.40V для poly-

[NiCyen]), а также в полностью окисленном состоянии

(при потенциале более 0.60 и 0.80V соответственно)

стремится к нулю (рис. 3). При начале процесса окисле-

ния в полимере проводимость резко возрастает, достигая

максимальных значений в области максимумов тока

вольтамперограмм, после чего падает вслед за падением

тока вольтамперограмм. Ширина области потенциалов,

в которой возможно управление проводимостью поли-
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Рис. 3. Вольтамперограммы полимерных пленок poly-[NiAmben] (а) и poly-[NiCyen] (b), зарегистрированные на гребенчатом

электроде в фоновом растворе при скорости сканирования потенциала 10mV/s (сплошные линии). Штриховые линии —

зависимости in situ проводимости пленок от потенциала в диапазонах от −0.32 до 0.60V (а) и от −0.40 до 1.25V (b).

мера, составляет 1V для poly-[NiAmben] и 1.2V для

poly-[NiCyen].

На вольтамперограммах (рис. 3) наблюдается два

максимума анодного тока, что свидетельствует о про-

текании двух процессов окисления полимера с участием

двух типов редокс-центров. В соответствии с этим на

зависимостях проводимости от потенциала также при-

сутствуют два максимума в тех же областях, что и

максимумы на вольтамперограммах.

Максимальная проводимость poly-[NiCyen] (рис. 3, b)
более чем в 20 раз превышает максимальную проводи-

мость poly-[NiAmben] (рис. 3, а), что можно объяснить

различиями в структуре полимеров. На микроуровне

перенос электрона в проводящих полимерах осуществ-

ляется двумя путями: вдоль цепи полимера за счет

системы сопряженных связей между фрагментами одной

цепи (внутрицепочечный) и между цепями полимера

за счет межмолекулярных взаимодействий между фраг-

ментами разных цепей (межцепочечный). Очевидно, что
из-за неплоскостной структуры комплекса [NiAmben]
(рис. 1, а) второй путь транспорта заряда в этом поли-

мере серьезно затруднен.

Как следует из данных рис. 3, проводимость

poly-[NiCyen] изменяется при электрохимическом леги-

ровании примерно на четыре порядка, а проводимость

poly-[NiAmben] — на три порядка.

Таким образом, в работе впервые синтезирован элек-

тропроводящий полимер poly-[NiCyen] и показана воз-

можность управления его проводимостью методом элек-

трохимического легирования в пределах четырех поряд-

ков величины, что соответствует лучшим достижениям

в этой области, имеющимся в настоящее время [1].
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