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Экспериментально исследованы электропроводность и адсорбционно-резистивный отклик на диоксид

азота композитных пленок, содержащих наночастицы фталоцианина меди, диспергированные в матрицу

полистирола. Полученные результаты проанализированы в рамках двухуровневой модели прыжковой

проводимости. Выявлен вклад в проводимость собственных и примесных центров локализации, определены

концентрация центров локализации во фталоцианине меди без примесей и радиусы локализации электронов

в примесных и собственных состояниях.

В настоящее время активно разрабатываются ком-

позитные структуры на основе фталоцианинов для та-

ких элементов органической электроники, как хими-

ческие сенсоры [1], биологические сенсоры [2] и сол-

нечные батареи [3] с улучшенными характеристиками.

В частности, формирование нанокомпозитных структур

фталоцианин–полимер повышает чувствительность и

быстродействие сенсоров диоксида азота [4,5]. Учитывая,
что газовые снесоры функционируют в присутствии

атмосферного кислорода, адсорбированные молекулы

которого влияют на электропроводность фталоцианинов,

для оптимизации сенсорных свойств подобных материа-

лов принципиально важно знать механизм такого влия-

ния, включая вклад собственных электронных состояний

и состояний адсорбированного кислорода в процессы

электропереноса. Выяснение этих вопросов и является

целью настоящей работы.

В качестве исследуемого материала использовались

композитные структуры на основе фталоцианина меди

(CuPc), диспергированного в газопроницаемую матрицу

полистирола (PS). Пленки CuPc и CuPc–PS толщи-

ной 100 nm были получены методом лазерного распы-

ления в вакууме 10−2 Pa таблеток, спрессованных из

смесей порошков CuPc и PS, содержащих 0, 2, 5, 10, 20,

40, 60 и 100 массовых процентов CuPc, с последующим

осаждением газообразных продуктов распыления на

подложки из поликора, снабженные встречно-штыревой

системой электродов, находящиеся при комнатной тем-

пературе. Спектры поглощения полученных пленок в

видимой и ультрафиолетовой области спектра показали

отсутствие смещения пиков поглощения при дисперги-

ровании CuPc в матрицу полистирола, следовательно,

радиусы локализации электронов в собственных состо-

яниях фталоцианина меди не изменяются при его дис-

пергировании в полистирол. Методами атомно-силовой

микроскопии, просвечивающей электронной микроско-

пии и оптической спектроскопии установлено, что ком-

позитные пленки представляют собой аморфную поли-

стирольную матрицу, содержащую кристаллиты α-фазы

фталоцианина меди, имеющие характерные размеры от

30 до 100 nm.

Адсорбционно-резистивный отклик измерялся при

температурах от 330 до 430K в потоке воздуха, содержа-

щего 1.7 ppm диоксида азота. Проводимость на постоян-

ном токе в интервале температур от комнатной до 430K

измерялась в вакууме 10−2 Pa методом циклической

термодесорбции [6]. При этом образец нагревался до

некоторой температуры T0, после чего охлаждался, и в

процессе охлаждения измерялась зависимость удельной

проводимости σ от абсолютной температуры T , имею-
щая вид

σ = σ0 exp

(

−

Ea

kT

)

, (1)

где σ0 — предэкспоненциальный (туннельный) множи-

тель, Ea — энергия активации проводимости, k —

постоянная Больцмана. Концентрация адсорбированного

кислорода при охлаждении не увеличивалась, так как

измерения проводились в вакууме. Образец последова-

тельно нагревался до все более высоких температур T0,

т. е. все более низких концентраций адсорбированно-

го кислорода. Измерение температурных зависимостей

проводимости при охлаждении от этих температур T0

позволило получить набор температурных зависимостей

проводимости, соответствующих различным концентра-

циям адсорбированного кислорода в одном и том же

образце. Измеренный набор температурных зависимо-

стей позволил определить набор значений σ (при тем-

пературе 300K), σ0 и Ea , соответствующих различным

концентрациям адсорбированного кислорода.

Как показали измерения (рис. 1, a), удельная проводи-

мость пленок при комнатной температуре, измеренная
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Рис. 1. a — зависимость удельной проводимости при ком-

натной температуре пленок CuPc–PS от концентрации CuPc в

распыляемой мишени, b — зависимость сенсорного отклика

тех же пленок на диоксид азота от концентрации CuPc в

распыляемой мишени.

перед первым циклом термодесорбции, монотонно убы-

вает примерно в 5 раз при уменьшении концентрации

фталоцианина меди в композите до значения 10%,

после чего резко уменьшается на три порядка величины.

Наиболее вероятной причиной такого резкого уменьше-

ния может служить разрыв бесконечного кластера из

наночастиц фталоцианина меди, в результате чего ниже

порога протекания сопротивление композитной пленки

будет определяться полистиролом.

Относительный адсорбционно-резистивный отклик на

диоксид азота, т. е. отношение проводимости в присут-

ствии регистрируемого газа к проводимости в его отсут-

ствие, измеренный через 600 s после подачи газа, слабо

растет в интервале концентраций CuPc от 100 до 40%,

после чего довольно резко увеличивается примерно в

15 раз, достигая максимума в окрестности концентра-

ции CuPc 20%, а затем падает, достигая единицы в

чистом полистироле (рис. 1, b). Достаточно очевидной,

но, видимо, не единственной причиной такого поведения

является облегчение доступа молекул диоксида азота к

активным адсорбирующим наночастицам фталоцианина

меди, увеличивающее отклик до тех пор, пока существу-

ет бесконечный фталоцианиновый кластер.

Особый интерес для изучения деталей влияния адсор-

бированного кислорода на проводимость нанокомпозита

представляют пленки с концентрацией CuPc 20%, так

как именно при этом содержании CuPc обнаружен

наиболее широкий интервал концентраций адсорбиро-

ванного кислорода в процессе циклической термоде-

сорбции. Действительно, как показывает рис. 2, по

мере десорбции кислорода вначале (интервал 1−2 на

графике) увеличивается как энергия активации проводи-

мости, так и вероятность нерезонансного туннелирова-

ния электронов (предэкспоненциального множителя σ0
в температурной зависимости проводимости), т. е. рас-
тет концентрация центров локализации, обеспечиваю-

щих прыжковый электроперенос. Затем по достижении

некоторой концентрации адсорбированного кислорода

(точка 2 на графике) дальнейшее уменьшение этой

концентрации снижает значения Ea и σ0 (интервал 2−3),
т. е. концентрация центров локализации уменьшается.

Эти данные могут быть проанализированы качествен-

но и количественно на основе двухуровневой модели

прыжковой проводимости, описанной впервые в [7],
в рамках которой проводимость исследуемых пленок

рассматривается как сумма проводимостей по парал-
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Рис. 2. Связь между предэкспоненциальным множителем σ0 и

энергией активации проводимости Ea в пленке 20%CuPc–PS
при различных концентрациях адсорбированного кислорода.

Точки — экспериментальные данные, сплошная линия —

расчет по формулам (2)−(5). Цифрами обозначены точки,

полученные при максимальной (1) и минимальной (3) концен-

трациях адсорбированного кислорода, а также точка перехода

от собственной проводимости к примесной (2).
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лельным каналам, обусловленным собственной систе-

мой электронных энергетических уровней фталоцианина

меди с радиусами локализации электронов a1 и при-

месной системой уровней адсорбированного кислорода

с радиусами локализации электронов a2. В этом случае

удельная проводимость

σ = (σ03)1 exp

(

−

α

a1n
1/3
1

−

Ea1

kT

)

+ (σ03)2 exp

(

−

α

a2n
1/3
2

−

Ea2

kT

)

, (2)

где (σ03)1 и (σ03)2 — постоянные, зависящие от радиуса

локализации, α = 1.73 — перколяционная константа [8],
n1 и n2 — концентрации центров локализации, соответ-

ствующие собственным и примесным состояниям, Ea1

и Ea2 — энергии активации собственной и примесной

проводимости соответственно. Величины Ea1 и Ea2 опре-

деляются соотношениями [9]

Ea1 =
0.99e2n1/3

1

4πε0ε
, Ea2 =

0.99e2n1/3
2

4πε0ε
, (3)

где ε0 — электрическая постоянная, ε — относительная

диэлектрическая проницаемость.

Поскольку примесные уровни образуются за счет

отщепления от набора собственных уровней, концентра-

ции центров локализации электронов в собственных и

примесных состояниях связаны между собой соотноше-

нием

n1 + n2 = n = const. (4)

При этом температурная зависимость проводимости

описывается соотношением (1), а наблюдаемая экспери-

ментально энергия активации проводимости, входящая в

это соотношение, вычисляется как

Ea = −

∂(ln σ )

∂(1/kT )
. (5)

Результаты расчета энергии активации проводимости

композитных пленок 20%CuPc–PS по формулам (2)−(5)
приведены на рис. 3. Здесь под относительной концен-

трацией адсорбированного кислорода подразумевается

величина x = n2/n. Наилучшее согласие результатов

расчета с экспериментальными данными получено при

значениях a1 = 145 pm, a2 = 100 pm, n = 0.9 · 1027 m−3.

Следовательно, приведенные на рис. 2, 3 экспери-

ментальные и расчетные результаты можно интерпре-

тировать следующим образом. При высоких начальных

концентрациях адсорбированного кислорода (точка 1

на рис. 2, 3) проводимость и ее энергия активации

обусловлены переносом электронов по собственным со-

стояниям. Десорбция кислорода уменьшает количество

примесных состояний и соответственно увеличивает

количество собственных состояний, что приводит к

росту энергии активации проводимости и предэкспонен-

циального множителя σ0 (участок 1−2 на рис. 2, 3).
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Рис. 3. Зависимость энергии активации проводимости пленки

20%CuPc–PS от относительной концентрации адсорбированно-

го кислорода. Точки — экспериментальные данные, штриховые

линии — расчет с учетом только собственных состояний

(A−A) и с учетом только примесных состояний (B−B),
сплошная линия — расчет по формулам (2)−(5).

При x < 0.4 (точка 2 на рис. 2, 3) уровень Ферми

перезахватывается примесными состояниями, которые

и обеспечивают не полностью, но преимущественно

проводимость материала при дальнейшей десорбции

кислорода, вызывая уменьшение как энергии активации

проводимости, так и величины σ0.

Таким образом, получены зависимости проводимости

и адсорбционно-резистивного отклика на диоксид азота

нанокомпозитных пленок на основе фталоцианина меди,

диспергированного в матрицу полистирола; установле-

но, что проводимость этих пленок может обеспечи-

ваться собственными электронными состояниями либо

совместной системой примесных и собственных состоя-

ний, в зависимости от концентрации адсорбированного

кислорода, и определены микроскопические параметры

прыжкового электропереноса — концентрация центров

локализации во фталоцианине меди без примесей и

радиусы локализации электронов в собственных состо-

яниях фталоцианина меди и примесных состояниях, т. е.

состояниях адсорбированного кислорода.

Работа осуществлялась при финансовой поддержке

программы
”
Конвергенция“ (грант ГБ11-175).
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