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Введение

В последние годы для решения ряда фундаментальных и прикладных задач физики (нанофизики), а также конструирования новых приборов все шире используются органические материалы, которые все чаще находят применение в нетрадиционных для себя сферах. 

Например, в физике полупроводников и наноэлектронике ведутся интенсивные исследования, направленные на расширение круга полупроводниковых материалов с новыми свойствами. Одной из разновидностей полупроводниковых материалов являются органические полупроводники. К ним относятся молекулярные кристаллы, органические красители, биологические вещества (хлорофилл, бета – каротин), а так же полимеры.

Работы в данном направлении стимулируются успехами в синтезе органических материалов с заданными хорошо воспроизводимыми параметрами, в частности, полимеров в силу их многообразия, технологичности и относительной дешевизны. Уникальное сочетание физических, химических и механических свойств полимеров делает их одними из наиболее перспективных материалов для использования в различных сферах нашей жизни. В последнее время большое внимание уделяется свойствам тонких пленок полимеров. Это обусловлено не только тенденцией развития современной информационной техники, но и теми необычными свойствами, которые демонстрируют многие представители этих синтетических органических материалов.

Являясь часто диэлектриками с сильно локализованными валентными электронами, эти материалы в тонких слоях могут демонстрировать очень высокую электропроводность. Такие возможности стимулируют все более широкое использование полимеров в электронике, не только в качестве изоляторов, но и для формирования функциональных элементов, таких как резисторы, светодиоды, транзисторы, солнечные элементы, аккумуляторные батареи, мини – дисплеи. Важность развития данного научного направления была подтверждена присуждением Нобелевской премии по химии в 2000 году Алану Хигеру, Алану Макдайрмиду и Хидеки Ширакава. 

Открытие проводящих полимеров. Открытие Хигера, Макдиармида и Х. Ширакава состоит в опровержении общепринятого мнения, что пластмасс (полимеры) могут быть только изоляторами. Они показали, что при определенных условиях сопряженные полимеры (т.е. полимеры с чередующимися двойными, тройными и одинарными углеродными связями) могут обладать проводимостью, близкой к металлической.

Ранее полиацетилен был известен как черный непроводящий порошок. В 1974 году Ширакава впервые получил пленки полиацетилена с металлическим блеском, но они также не были проводящими. В 1977 году был достигнут удивительный результат: один из студентов Хигера обнаружил увеличение проводимости полиацетилена на 7 – 9 порядков при его окислении в парах йода (брома или хлора): по аналогии с полупроводниками, такой процесс окисления был назван легированием. Так был создан полимер, обладающий электропроводностью металлов.

Однако, хотя приготовленный так полиацетилен и сопоставим по электропроводности со многими металлами, к сожалению, его нельзя использовать в практике, т.к. при контакте с воздухом он быстро теряет эту способность. В результате поисков лучших вариантов появились новые сопряженные полимеры, например, полипиррол, полианилин и политиофен.

Такие полимеры замечательны тем, что сочетают в себе электрические и оптические свойства металлов и неорганических полупроводников с дешевизной и технологичностью пластмасс. «Синтетические металлы» легки, и их можно использовать вместо медных проводов там, где в качестве лимитирующего фактора выступает вес, - прежде всего в аэрокосмической технике. Их уже применяют в производстве гибких и экологически чистых аккумуляторов.

Проводимость некоторых полимеров уменьшается при их нагревании или под действием на них других факторов, и, значит, они будут сигнализировать о таких воздействиях. Кроме того, они способны служить сенсорами – датчиками определенных веществ – фиксировать наличие в среде молекул, которые, проникая в полимер, вызывают в нем изменения электрических свойств. Просматриваются и другие, порой самые неожиданные применения. Так, предложено делать из химически инертного и долговечного полипиррола искусственные нервные волокна и имплантировать их в живую ткань (для протезирования нервов). А введенные в организм полимеры, дотированные молекулами – лекарствами, могут выделять их в кровь по заданной программе с помощью электрических сигналов. В перспективе возможна чисто пластмассовая электроника – уже есть органические транзисторы, фотодиоды и лазеры. 

Поскольку электропроводность может быть изменена в широких пределах, от уровня полупроводниковых свойств до электропроводящих металлов, стали очевидными возможные коммерческие аспекты использования: батареи, конденсаторы, антистатики, антикоррозийные материалы.

Именно сейчас самое интенсивное развитие связано с переводом полимеров в полупроводниковое состояние. Это вызвано недавним открытием – некоторые сопряженные полимеры проявляют электролюминесцентные свойства – они светятся, если через них пропустить электрический ток. Люминесцентные материалы могут иметь  множество применений. Скоро можно будет увидеть их первое практическое использование в световых дисплеях мобильных телефонов и в информационных досках. Процесс, вызывающий электролюминесценцию может быть обращен – поглощение света будет создавать заряд и, следовательно, электрический ток. Таков принцип действия солнечных батарей. Преимущества пластиков велики, а изготовлять из них гибкие поверхности не сложно да и обойдется недорого.

В Институте физики молекул и кристаллов УНЦ РАН открыли Проводимость таких полимеров как полидифениленфталид, полифталидилиденбифенилен и полиариленфталид. Свойства металлов ограничивают возможности современных электронных устройств, которые перегреваются, создают электромагнитные поля и, как следствие, помехи. Более того, в природе ограничены запасы меди и серебра, которые используют в микросхемах. Открытия уфимских физиков позволяет решить эти проблемы. Они уже разработали и испытали сверхтонкую полимерную клавиатуру для калькуляторов и компьютеров. В преспективе – создание сверхтонкого пластмассового дисплея для компьютеров и телевизоров, а также лазерных дисков нового поколения. Информация будет записываться на атомном уровне. Один такой диск заменит тысячи старых.

Исследования чудо – материалов расширяются, и как сказал Хигер, « в недалеком будущем они во многом изменят нашу жизнь».

Полимер полидифениленфталид. В начале 80 – х годов в Институте органической химии Уфимского научного центра (УНЦ) РАН  был синтезирован новый полимер, открывший путь к синтезу целого класса соединений – полидифениленфталид.

Как позднее было установлено методами квантово – химических расчетов, замечательная особенность этого полимера заключается в том, что при изменении длины одной из связей такой молекулы до определенного значения может возникнуть второе энергетически устойчивое состояние, которое характеризуется наличием электронных уровней в области прежде запрещенных энергий. Численные эксперименты показали, что индивидуальные молекулы полидифениленфталида обладают двумя энергетически устойчивыми геометриями. Первая геометрия соответствует основному нейтральному  состоянию, которое характеризуется шириной энергетического зазора между верхней занятой и нижней вакантной орбиталями в 4,2 эВ. Вторая определяется измененным набором длин внутримолекулярных связей и отличным от нуля спектром электронных состояний в области запрещенных энергий. Однако устойчивость этого состояния недостаточно для его реального существования. Тем не менее устойчивость возрастает, если молекула захватывает электрон и становится отрицательно заряженным ионом. В этом случае результат расчета предсказывает возникновение нового глубокого электронного уровня в запрещенной зоне.

Полидифениленфталид аморфен и хорошо растворим в метиленхлориде, хлоформе, циклогексаноне. При использовании растворителя с меньшей температурой кипения (хлороформ) и нанесении пленок методом центрифугирования при одинаковых условиях образуется пленка большей толщины, чем при использовании растворителя с более высокой температурой кипения (циклогексанон).

Морфология тонких пленок полимера сильно зависит от природы подложки и таких ее свойств, как смачиваемость, шероховатость, и условий предварительной обработки (очистка).

Пленки полимера, как правило, образуются однородными. На свежеприготовленных поверхностях металла (Au) или полупроводника (Si) образуются однородные пленки вплоть до толщины порядка 2нм. Таким образом, для экспериментального применения наиболее оптимальным является использование в качестве растворителя циклогексанона, так как при этом удается получить методом центрифугирования однородные пленки полимеров без сквозных дефектов на металлической подложке вплоть до толщины 2 нм. При использовании растворителей с низкой температурой кипения типа хлороформа однородные пленки получить сложнее. В связи с этим в работе использовался только раствор полимера в циклогексаноне.

В тонких пленках полидифениленфталида наблюдаются переходы из диэлектрического в высокопроводящее состояние индуцированные относительно слабыми внешними физическими воздействиями, как одноосное механическое давление, электрическое поле, температура или бомбардировка электронным пучком. Особенность этого явления заключается в том, что высокопроводящее состояние обладает температурной зависимостью проводимости, типичной для металлов и величина удельной проводимости может быть чрезвычайно высокой. Также пленки полимера в высокопроводящем состоянии обладают высокой анизотропией удельной проводимости и имеют доменную структуру: диэлектрическая матрица окружает наноразмерные проводящие домены. Диаметр домена меняется от 25 до 1000 нм (в зависимости от толщины пленки полимера). В то же самое время параметры, характеризующие начальное диэлектрическое состояние следующие: запрещенная зона 4,3эВ, электронная работа выхода 4,2эВ и первый потенциал ионизации 6,2эВ, глубина проникновения поверхностного заряда достигает 1 мкм. Этим и объясняется то, что при толщине полимерной пленки менее 1 мкм она становится проводящей.

Цель и задачи

За последние тридцать лет были открыты новые полимерные материалы с электропроводностью, лишь немного уступающей электропроводности металлов. Первым проводящим полимером, с которого началось развитие исследований в данном направлении, был полиацетилен.

Большое количество работ посвящено изучению высокопроводящего металлоподобного состояния в тонких полимерных пленках. Так, было проведено исследование проводимости пленок окисленного полипропилена в зависимости от электрического поля, температуры, механического давления, геометрии образца и материала подложки. Было обосновано предположение о проводящих областях – узких каналах – и было установлено, что канал в окисленном полипропилене обладает при 300 К сверхвысокой проводимостью.

Высокая проводимость в таких объектах наблюдается при соблюдении нескольких условий, среди которых главным является обеспечение малой, меньше, определенной критической, толщины полимерного образца. Явление аномально высокой проводимости в тонких полимерных пленках одно из немногих проявлений наноэлектронных свойств материалов, т.е. электронных свойств, присущих только объектам пониженной размерности. Природа этого явления до сих пор неясна.

Целью работы является исследование перехода тонких пленок полидифинеленфталида из диэлектрического состояния в ВПС, индуцированное слабым внешним физическим воздействием, на примере одноосного механического давления. Задачей работы является измерение вольтамперной характеристики тонких пленок полидифинеленфталида в зависимости от толщины пленки и прикладываемого одноосного давления.

Получение образцов и методы их исследования

На предварительно очищенную и обезжиренную подложку, на образец методом термодиффузионного осаждения напыляются металлические электроды. Для получения таких электродов использовалась специальная маска. Далее наносится слой полимера. В качестве полимерного слоя были использованы пленки полидифениленфталида, в которых наблюдается переход из диэлектрического в высокопроводящее состояние. Затем формируются верхние электроды.

Для получения экспериментальных образцов был использован полимер полидифениленфталид (ПДФ). Для получения тонких пленок данного полимера использовался его раствор в циклогексане. Раствор готовился определенной концентрации (для наших образцов 1 – 10% весовой концентрации), это делалось для задания определенной толщины пленок. Толщина полученных образцов составляла величину от 90 нм до 1 мкм. После растворения полимера (ПДФ) в циклогексане, раствор отстаивался около 24 часов для получения однородной консистенции.

Полученный раствор наносился на предварительно очищенную подложку методом центрифугирования, скорость вращения центрифуги составляла величину 2000 об/мин. Тем самым достигалось одинаковая толщина пленки на всей поверхности подложки.

После нанесения полимерной пленки на подложку ее отстаивают 20 – 30 минут на воздухе, а потом прогревают в печке при температуре 150ºС в течении 60 минут, в результате весь циклогексан испаряется и получается чистая полимерная пленка.

Изготовление масок велось следующим образом. В любом графическом редакторе рисуем черно – белое изображение маски, с соблюдением нужных размеров. Готовое изображение распечатываем на лазерном принтере, желательно отключив экономичный режим. Полученное изображение прикладывается на предварительно очищенную медную пластинку. После чего листок проглаживается утюгом, нагретым до 200ºС в течение 3 – 5 минут. Затем аккуратно отдираем бумагу, изображение, сформированное тонером должно остаться на пластинке. После этого помещаем ее в заранее подготовленный раствор хлорного железа, на 40 – 60 минут. После чего полученная маска очищается от тонера с помощью толуола и лудится в водяной бане, с применением сплава Вуда.

Измерения вольт – амперных характеристик проводились по схеме, представленной на рисунке. Измерения производились в автоматическом режиме с помощью приложения в среде LabView. Графики были построены в программе Excel. 

Измерения толщин и анализ качества пленок проводилось методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на микроскопе СММ-2000-15Е. Были использованы кантилеверы фирмы Veeco длиной 300 мкм, и жесткостью 0.01 Н/м, чтобы минимизировать модификацию поверхности пленки.
Для измерения толщины пленок изготавливались свидетели, на которых медной проволокой делались царапины. 
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1. Источник питания; 2. Исследуемый образец; 3. Эталонное сопротивление; 
4. Вольтметр.
С помощью вольтметра (V) снимается падение напряжения на эталонном сопротивлении (R). По полученным данным, из соотношения I=U/R, находится сила тока в цепи.
Погрешности метода измерения ВАХ.

Источник Питания Instek PPE-3323 
Основная погрешность установки выходного напряжения при температуре 25 С не превышает (25 мВ). В диапазоне до 30 В максимальная погрешность 27 мВ.

Мультиметр Instek GDM-8245 

Основная погрешность  e =0.03%.
Максимальная амплитуда шумов 25 мВ 

Погрешность сопротивления: E= 1%.

Погрешность по измерению напряжения 
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Погрешность по сопротивлению: 
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Погрешность измерения тока: 
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Результаты работы
 Из проведенных исследований были сделаны следующие выводы:

1) Явление аномально высокой проводимости в тонких полимерных пленках проявляется только при малой, меньше, определенной критической, толщины полимерного образца. Эта толщина приблизительно равна 900-1000 нм. 
2) Переход из диэлектрического состояния в высокопроводящее в тонких пленках полимера можно вызвать внешним физическим воздействием, таким как одноосное механическое давление.
3) Из вольт – амперных характеристик образцов видно, что переход пленки в высокопроводящее состояние зависит от толщины пленки: чем тоньше пленки тем ярче проявляются металлоподобные свойства электропроводимости;

от прикладываемого одноосного давления: чем больше величина механического одноосного давления, тем больше электропроводимость пленки;
4) При толщине пленки 200 нм, при давлении 1,1 МПа полимер переходит в металлоподобное состояние, которое сохраняется после снятия давления.
5) Изученные эффекты можно использовать при создании всевозможных датчиков давления, и для создания простых, надежных и дешевых мембранных устройств (клавиатуры для сотовых телефонов и т.д.)
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Приложение

Структурная формула и трехмерная модель звена полимера
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Изготовление пленки методом центрифугирования
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 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
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Установка для приложения одноосного давления и экспериментальный образец
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Измерение вольт – амперных характеристик
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Пленка толщиной 900 нм. (АСМ-изображение)

[image: image10]
Вольт – амперная характеристика пленки толщиной 900 нм. Пленка находится и остается в диэлектрическом состоянии.
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Пленка толщиной 500 нм. (АСМ-изображение)
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Вольт – амперная характеристика пленки толщиной 500 нм. Наблюдается переход в проводящее состояние при высоких напряжениях и давлении 0.53 МПа
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Пленка толщиной 200 нм. (АСМ-изображение)


[image: image14]
Вольт – амперная характеристика пленки толщиной 200 нм
Наблюдается переход в высокопроводящее состояние (ВПС) при давлениях 0.55 МПа.
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 Пленка толщиной 90 нм. (АСМ-изображение)

[image: image16]
Вольт – амперная характеристика пленки толщиной 90 нм
Пленка изначально находится в ВПС

[image: image17.emf]90 нм


Эффект памяти

Изначально пленка (200 нм) находится в диэлектрическом состоянии.
При приложении давления 1.1 МПа переходит в ВПС и сохраняет свое состояние при отмене воздействия давлением.


[image: image18.emf]
Тонкопленочная клавиатура с пленками различной толщины для демонстрации полученных результатов


[image: image19]
Сверху к электродам прикладывается лавсановая пленка 

с напыленными алюминиевыми электродами.
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