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Два состояния атомов халькогенов наблюдаются и в эмиссионных мес-
сбауэровских спектрах 129Te(129I) стекол AsS и AsSe (см. рис. 2, в и 3, в), однако, 
как видно из таблицы, доля двухкоординированного состояния увеличивается 
при переходе от As2X3 к AsX (здесь Х — атомы серы или селена).  

Таким образом, в структуре кристаллического As2Te3 двух- и трехкоорди-
нированные состояния атомов теллура не различаются в мессбауэровских  
спектрах 129Те(129I), а аморфизация As2Te3 приводит к понижению локальной 
симметрии обоих состояний атомов теллура, причем оказывается возможной 
идентификация в мессбауэровских спектрах 129Те(129I) обоих состояний атомов 
теллура. В структуре кристаллических As2S3 и As2Se3 два состояния двухкоор-
динированных атомов халькогенов проявляются в уширении мессбауэров- 
ских спектров, а аморфизация As2S3 и As2Se3 не сопровождается понижением 
локальной симметрии двухкоординированных атомов халькогенов, однако в 
структуре аморфного материала реализуются трехкоординированные состояния 
атомов серы и селена. 
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ПЕРЕНОС НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА  

В МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНКАХ ПОЛИ[NiSalen] 
 

Приведены результаты исследования электротранспорта в металло-
полимерных пленках на основе соединения Ni(II) с основанием Шиффа в пере-
менных и постоянных электрических полях. Установлена температурно-
частотная дисперсия проводимости структур поли[NiSalen], опреде-
лены термоактивационные параметры процесса переноса носителей 
заряда (НЗ). Для полимера, находящегося в окисленном состоянии, выявлен 
более высокий уровень электроактивности. В рамках теории токов, ограни-
ченных пространственным зарядом (ТОПЗ), рассчитаны микропараметры, 
характеризующие перенос НЗ.  
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THE TRANSFER OF CHARGE CARRIERS IN POLY[NiSalen]  

METALPOLYMER FILMS 
 

The results of the research of the electrotransport in metallopolymer thin films 
on the basis of the composition of Ni (II) with Shiff’s base in a. c. and d. c. electric 
fields are presented. The temperature and frequency dispersion of the conduc-
tivity of poly[NiSalen] structures, as well as thermally activation parame-
ters of the mechanism of the electransfer are identified. The higher level of 
electroactivity is found out for the polymer in the oxidized condition. The mi-
croparameters describing electransfer process are calculated in the framework of 
the current limited by the spatial charge theory. 

 
Key words: metallopolymer, conductivity, energy of activation, carrier 

mobility.  
 
В настоящее время получены новые полимерные материалы, в которых 

повышенной электропроводностью обладают макромолекулы или определен-
ным образом построенные надмолекулярные образования, так называемые 
«супрамолекулы»-ассоциаты, включающие в свою структуру как органические 
макромолекулы, так и неорганические ионы. Отличительной чертой данных ма-
териалов является наличие металлического иона, встроенного в полимерную 
матрицу на молекулярном уровне.  

В последние десятилетия ведутся активные исследования редокс-поли-
меров, в частности, на основе мономерных комплексов [NiSalen], обладающих, 
при простоте изготовления, нетривиальными свойствами — такими, как элек-
тропроводность, электрохромность и фоточувствительность, что делает их  
перспективными для использования в качестве базовых элементов для произ-
водства электрокаталитических устройств, микроэлектрохимических датчиков 
и транзисторов [6, с. 38]. Особенностью указанных металлополимеров является 
возможность их существования в двух формах: окисленной и восстановленной, 
при этом перенос НЗ (электронов) происходит за счет окислительно-
восстановительных реакций между соседними фрагментами цепи с участием 
металлических центров при сохранении супрамолекулярной структуры [5,  
с. 763].  

Расширение практического применения редокс-полимеров ограничивается 
отсутствием детальной информации о процессе электропереноса в структуре 
при различных условиях — при изменении температуры окружающей среды, 
напряженности и частоты прикладываемого электрического поля. В настоящей 
работе проводится изучение электрических характеристик тонкопленочной  
редокс-полимерной структуры поли[NiSalen] вне электролитной среды.  

Исследуемые образцы были получены методом электрохимического син-
теза исходных мономеров [NiSalen] [5, с. 764] на подложке из полированного 
стекла с нанесенным на нее проводящим слоем SnO2 (нижний электрод). Мето-
дика получения образцов позволяла синтезировать пленки полимера преимуще-
ственно в окисленном и восстановленном состояниях при варьировании потен-
циала на электроде. Синтезированные пленки имели толщину порядка 1 µm. 
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Верхний прижимной электрод был выполнен из станиолевой фольги. Изучение 
проводимости на переменном токе в частотном диапазоне f = 25–106 Гц прово-
дилось c применением широкополосного измерителя иммитанса Е7-20 c учетом 
геометрических размеров измерительной ячейки. Проводимость в постоянном 
поле исследовалась при подаче на тонкопленочные образцы напряжения в ин-
тервале U = 0…10 В от стабилизированного источника питания Mastech 
HY3005. Определение силы тока I, протекающего через полимерную пленку, 
проводилось с помощью широкодиапазонного электрометрического вольтметра 
В7-57. Все измерения осуществлялись при температуре T = 293 K.  

На рис. 1 представлены частотные зависимости проводимости σ(f)  
исследуемых образцов поли[NiSalen] восстановленной и окисленной формы, 
определенной расчетным путем из соотношения σ = ωCtgδ, где ω = 2πf. Полу-
ченные данные показывают, что с ростом частоты измерительного поля проис-
ходит увеличение значения параметра σ исследуемых пленок металлополимера, 
при этом окисленная форма характеризуется более высоким уровнем проводи-
мости, что согласуется с данными, полученными при исследовании аналогич-
ных структур в электролитной среде [5, с. 766].  

 

 
Рис. 1. Частотная зависимость проводимости полимерной пленки:  

1 — восстановленного и 2 — окисленного состояния 
 
Частотные зависимости проводимости описываются выражением σ ~ fs, 

где значение параметра s для двух форм полимера приведены в табл. 1. Вели-
чина частотного параметра s < 1 является одним из характерных признаков 
прыжкового механизма переноса НЗ [8, с. 143]. Проявление указанного типа 
электропереноса в исследуемых образцах подтверждается возможностью обме-
на электроном между металлическими центрами с разным зарядовым состоя-
нием за счет перестройки системы сопряженных π-связей лигандной систе- 
мы [5, с. 766; 7, с. 993]. На частотной зависимости проводимости образцов  
металлополимера, находящегося в редокс-состоянии (рис. 2), можно выде- 
лить два участка, отвечающих значениям параметра s = 0,9 (30–103Гц) и  
s = 0,8 (103–106 Гц).  

 
 
 

102 103 104 105 106

10–11 

10–10 

10–9 

10–8 

σ, См/см 

10–9 

10–8 

10–10 

1 

2 

 f, Гц 

σ, См/см



Перенос носителей заряда в металлополимерных пленках поли[NiSalen] 
 

 

 43

Таблица 1 
Значение степенного показателя s  

для образцов полимерной структуры поли[NiSalen] различных форм 
 

Форма полимера Частота, Гц Показатель s 
25–2⋅105 0,63 

2⋅105–5⋅105 1,9 
 
Восстановленная 

5⋅105–106 1,6 
25–2⋅103 0,4 

2⋅103–2⋅105 1,2 
 
Окисленная 

2⋅105–106 0,6 
 
 

 
Рис. 2. Частотная зависимость проводимости полимерной пленки редокс-формы 
 
В данном случае проводимость характеризуется промежуточным значени-

ем по отношению к величине, установленной для образцов восстановленной и 
окисленной форм, что не совпадает с теоретическими выводами [6, с. 35]. На 
начальном этапе исследования процесса электропереноса в соединении 
поли[NiSalen] можно допустить возможность образования дополнительных ка-
налов проводимости, обусловленных характером перестройки π-сопряжений 
при окислении полимера [5, с. 776]. Данный факт объясняет большую электро-
проводность металлополимера окисленной формы, что подтверждается расче-
том энергии активации по результатам исследования температурных зависимо-
стей удельной проводимости (рис. 3). 

Представленные экспериментальные данные позволяют выделить на зави-
симости σ(T) два температурных участка: Т = 290–330 К, на котором происхо-
дит уменьшение величины проводимости, и Т = 330–400 K, где с повышением 
температуры проводимость исследуемых образцов увеличивается. Значения 
энергии активации для восстановленной и окисленной форм поли[NiSalen] со-
ставили 0,54 и 0,22 эВ соответственно.  

 

102 103 104 105 106

10–11 

10–10 

10–9 

10–8 

 f, Гц 

σ, См/см 



ФИЗИКА 
 

 

 44

 
 
Рис. 3. Температурная зависимость удельной проводимости полимерной пленки: 

1 — восстановленного и 2 — окисленного состояния,  f = 1 кГц 

 
На рис. 4 приведена температурная зависимость проводимости для пле-

ночных образцов исследуемого металлополимера редокс-формы. В данном слу-
чае можно выделить две области: низкотемпературную, в которой влияние тем-
пературы незначительно, и высокотемпературную, отвечающую некоторому 
возрастанию проводимости. Повышение частоты измерительного поля приво-
дит к уменьшению энергии активации; так, при f = 1 кГц её значение составляет 
0,52 эВ, а для f = 2 кГц — 0,46 эВ.  

 

 
Рис. 4. Температурная зависимость удельной проводимости полимерной пленки  

редокс-состояния для частот измерительного поля: 1 — 1 кГц, 2 — 2 кГц 
 
Изучение процессов проводимости пленок поли[NiSalen] на постоянном 

токе проводилось методом вольт-амперных характеристик (ВАХ). На рис. 5 
представлены экспериментальные зависимости для образцов исследуемых ме-
таллополимерных структур восстановленной формы, которые отвечают омиче-
ским зависимостям. Изменение полярности прикладываемого напряжения не 
влияет на характер поведения вольт-амперных кривых.  
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Рис. 5. Вольт-амперная характеристика образца металлополимера восстановленной формы: 

1 — при положительном и 2 — отрицательном потенциалах на нижнем электроде 
 
Для образцов поли[NiSalen] окисленной формы ВАХ характеризуется 

функцией, типичной для ТОПЗ [4, с. 160], то есть с увеличением напряжения, 
подаваемого на указанный образец, функция I(U) возрастает по линейному за-
кону (рис. 6), а выше некоторого значения напряжения Uo наблюдается её квад-
ратичная зависимость. Поведение ВАХ на начальном участке измерения может 
быть обусловлено присутствием равновесных НЗ в объеме металлополимерной 
пленки, а в области дальнейшего увеличения электрического поля — соответ-
ствует процессу электропереноса в условиях захвата НЗ на локальные состоя-
ния, неравномерно распределенные по энергии [2, с. 33].  

 

 
Рис. 6. Вольт-амперная характеристика образца металлополимера окисленной формы:  
1 — при положительном и 2 — при отрицательном потенциалах на нижнем электроде 

 
Природа локальных состояний в образце полимера окисленной формы, 

обусловливающих формирование пространственного заряда, ограничивающего 
протекающий через образец ток, может быть связана с обрывами связей в по-
лимерной цепи, с понижением ароматичности фенильных колец, входящих в 
структуру поли[NiSalen] и с образованием в ней олигомеров [8, с. 144]. Процес-
су накопления заряда в объеме способствует также включение ионов фонового 
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электролита (ClO4
–), сохранившихся в структуре после завершения процесса 

синтеза полимерной пленки. Концентрация последних, по данным рентгенофо-
тоэлектронной спектроскопии [7, с. 1000], значительно выше в образцах окис-
ленной формы.  

В данном случае величина удельной проводимости пленки поли[NiSalen] 
окисленной формы σ определяется по омическому участку экспериментальной 
ВАХ, а соответствующие значения микропараметров, характеризующих про-
цесс электропереноса, могут быть найдены при использовании известного со-
отношения  

 

σ = µene,                                                          (1) 
 

где µ — подвижность НЗ, e — заряд электрона, ne — концентрация свободных НЗ.  
Согласно выводам теории ТОПЗ [4, с. 160] параметр ne рассчитывается по 

формуле 
 

ne = εεoUo/eL2 ,                                                       (2) 
 
где ε — диэлектрическая проницаемость образца (по данным работы [1, с. 2089] 
ε = 2,1), εo — электрическая постоянная, а L — толщина полимерной пленки.  

Результаты расчета подвижности и концентрации свободных НЗ для об-
разцов металлополимера окисленной формы, проведенного с учетом экспери-
ментальных значений Uo и ε, даны в табл. 2: 

 
Таблица 2  

Данные расчета микропараметров, характеризующих процесс переноса  
носителей заряда в структуре поли[NiSalen] окисленной формы 

 

Положительный потенциал Uo, В ne, м–3 µ, м2·В–1·с–1 

На нижнем электроде 4,7 6,5·1020 6,8·10–8 
На верхнем электроде 2 2,7·1020 2,9·10–8 

 
Расчетные значения (табл. 2) хорошо согласуются с данными, получен-

ными для аналогичного класса редокс-полимеров [3, с. 7], что позволяет сде-
лать вывод о применимости выбранной модели для анализа процесса переноса в 
исследуемых металлополимерных структурах.  

Таким образом, на основании проведенного исследования можно 
сделать следующие выводы: 

1. Анализ экспериментальных данных температурно-частотной дис-
персии проводимости полимерных структур на основе комплекса Ni(II) ука-
зывает на возможность реализации механизма прыжкового переноса заряда 
между соответствующими редокс-центрами с различным зарядовым со-
стоянием в структуре полимера.  

2. Нелинейный характер ВАХ тонкопленочных образцов поли[NiSalen], 
находящихся в окисленном состоянии, обусловлен большой степенью их элек-
троактивности. В рамках теории ТОПЗ определены микропараметры, характе-
ризующие процесс электропереноса в исследуемых тонкопленочных полимер-
ных структурах.  

Авторы статьи выражают благодарность профессору Г. А. Шагисултано-
вой за предоставленные образцы.  
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С целью разработки методики идентификации заряженных комплек-

сов, ответственных за величину удельной электропроводности полипропилена 
(ПП) и полиэтилена (ПЭ), выполнено комплексное сравнительное эксперимен-
тальное исследование изотропных толстых (100…300 мкм) пленок ПП, изго-
товленных путем сплавления волокнитов (тип I) и гранул (тип II) под давле-
нием при температуре, близкой к температуре плавления полимера, а также 
коммерческих двухосноориентированных пленок (тип III). Измерялись: ИК-
спектры пропускания в диапазоне 4200 см–1…400 см–1; показатели преломле-
ния nД20 и плотности пленок стандартными методами. Предполагается, что 
носителями тока в ПП являются вакансии протонов и гидридионов в поли-
мерных цепях, возникающие при взаимодействии молекул воды, выполняющих 
функцию катализатора, с полимером. Заряженные комплексы возникают при 
взаимодействии носителей тока с молекулами Н2О, О2 и Н2, растворенными в 
полимере, а также со структурными дефектами, являющимися центрами 
прилипания («ловушками») носителей тока. Приведено экспериментальное 
доказательство полиэлектролитной структуры полимера, которая формиру-
ется в самом технологическом процессе получения и переработки полимера. В 
результате предложена физическая модель формирования вытянутых цепей 
в полимере: вытягивание цепи является следствием ее полиэлектролитной 
структуры.  


