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Метастабильное состояние электропроводности, индуцированное

электрическим полем в наноразмерных частицах полианилина,

полимеризованных в нанопорах диэлектрической матрицы MIL-101
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Электропроводящий полианилин PANI получен внутри диэлектрического нанопористого координа-

ционного полимера MIL-101. Приложение электрического поля переводит как объемный PANI, так и

нанокомпозит PANI@MIL в высокопроводящее метастабильное состояние. После понижения приложен-

ного электрического поля PANI и PANI@MIL релаксируют в сторону низкопроводящего стабильного

состояния по закону ln[σ(t)/σ(τ )] = −(t/τ )n, типичному для неупорядоченных систем с характерным

временем τ порядка шести часов для PANI и в три раза большим временем для композита PANI@MIL.

Температурные зависимости электропроводности σ(T ) образцов как в высокоомном, так и в низкоомном

состояниях описываются моделью электропроводности, вызванной флуктуациями (FIT). Существенные

изменения как релаксационных процессов, так и параметров FIT электропроводности в нанокомпозите

PANI@MIL связаны с уменьшением размеров частиц полианилина в матрице MIL-101 до нанометровых

размеров.
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Электропроводящие полимеры представляют

большой интерес как с фундаментальной, так и с

прикладной точки зрения [1]. Но для практических

применений требуются материалы с долговременной

стабильностью. Ранее долговременные релаксацион-

ные процессы, характерные для неупорядоченных

систем, наблюдались в квазиодномерных проводни-

ках [2, 3] и высокотемпературных сверхпроводниках

[4]. Для электропроводящих полимеров подобных

исследований не выполнялось. Проводились только

исследования релаксации при электрохимических

процессах [5] и для пленок с использованием галь-

ваностатической техники в растворе нитробензола

[6]. Электронные транспортные свойства (элек-

тропроводность, вольт-амперные характеристики,

магнетосопротивление и т.д.) проводников ради-

кально изменяются при уменьшении их размеров

до нанометровых [7–10]. Это связано с различием

свойств атомов на поверхности и внутри материала.

Наши исследования свойств электропроводящих уг-

леродных наночастиц с характерными размерами в

несколько нанометров в различных диэлектрических

матрицах продемонстрировали не только изменение

электропроводности, но и изменение механизмов

электронного транспорта [11–13]. Влияние нано-

контактов между волокнами и рассеяние носителей
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тока в сильно разупорядоченных полимерах ведут

к существенным изменениям низкотемпературной

электропроводности. Соответственно измерения

низкотемпературной электропроводности позволяют

проникнуть в суть структуры и текстуры матери-

ала. В неупорядоченных системах, состоящих из

металлических областей, разделенных диэлектри-

ческими прослойками, температурная зависимость

электропроводности σ(T ) описывается моделью

электропроводности, вызванной флуктуациями

(FIT) [14]:

σ(T ) = σ1 exp[−Tt/(T + Ts)], (1)

где Tt – температура, соответствующая энергии,

необходимой для перехода электронов между ме-

таллическими кластерами, Ts – температура, ниже

которой электропроводность перестает зависеть от

температуры, σ1 – константа. Ранее было показа-

но [14], что электропроводность, вызванная флук-

туациями, активируется, тепловыми флуктуациями

при высоких температурах, но определяется обыч-

ным температурно-независимым упругим рассеяни-

ем при низких температурах. Подобную зависимость

мы наблюдали ранее в композитах на основе углеро-

да луковичной структуры в полиуритане [13]. Нели-

нейные вольт-амперные характеристики с темпера-

турными и полевыми особенностями также наблю-

дались в неоднородных системах [15–18].
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В настоящей работе мы описываем обнаружен-

ные долговременные релаксационные процессы элек-

тропроводности в объемном полианилине и в нано-

размерных наночастицах полианилина, полимеризо-

ванных в нанопорах диэлектрической матрицы MIL-

101, вызванные переходом этих материалов в мета-

стабильное состояние в результате приложения элек-

трического поля. С целью выяснения природы обна-

руженных метастабильных состояний полианилина

(PANI) и нанокомпозита PANI@MIL мы исследова-

ли температурные и полевые зависимости электро-

проводности этих материалов.

Матрица MIL-101 это хром (III) оксотерафто-

лат координированный полимер, содержащий два ти-

па полостей с размерами 2.9 и 3.4 нм, соединенных

через малые окна диаметром 1.4 нм [19]. Образцы

PANI и MIL-101 были получены с использованием

описанных в литературе процедур [19, 20]. Ком-

позит PANI@MIL получался контролируемым окис-

лением пропитанного анилином MIL-101 образца в

(NH4)2S2O8 в присутствии HCl при низкой темпе-

ратуре с последующим промыванием и высушива-

нием. Полученное соединение было охарактеризова-

но набором методов, включая химический и термо-

гравиметрический анализы, рентгеновскую дифрак-

цию, N2 адсорбционный анализ, электронную мик-

роскопию. Температурные, временные и полевые за-

висимости электропроводности σ образцов были из-

мерены двухконтактным методом в интервале вре-

мен 0–106 с, температур 4.2–300 K и электрического

поля 0–350 В/см. Образцы для двухконтактных из-

мерений имели форму эллипса с размерами большой

и малой осей 10 и 5 мм соответственно и толщиной

0.5 мм. Контакты наносились на поверхности эллип-

са серебряной пастой. Такая геометрия позволила

измерять электросопротивление образцов вплоть до

1011 Ом · см на воздухе. Сравнение результатов из-

мерения, полученных четырехконтактным и двух-

контактным методами, продемонстрировало незна-

чительный вклад электросопротивления контактов

между серебряной пастой и образцом в полное элек-

тросопротивление.

Химический анализ PANI@MIL показал 5 ани-

линовых фрагментов и 4.6 HCl на MIL-101 фор-

мульную единицу. Это эквивалентно 60 анилино-

вым фрагментам полианилиновой цепочки на MIL

наноячейку. Большенство анилиновых групп в по-

лианилиновом образце – протонированные. Рентге-

новская дифракция показала, что PANI@MIL ком-

позит успешно кристаллизовался в той же самой

структуре, что и исходный MIL-101, в то время

как образцы объемного полианилина при подобных

условиях синтеза, как и ожидалось, были аморф-

ными.

Изображения, полученные с помощью сканиру-

ющего электронного микроскопа (SEM), также под-

тверждают, что PANI@MIL композит сохраняет кри-

сталлическую морфологию MIL-101 в противопо-

ложность объемным образцам полианилина. Что еще

более важно, никаких свободных полианилиновых

частиц на поверхности кристаллов MIL-101 обнару-

жено не было. Это указывает на то, что полимериза-

ция анилина имела место в основном в MIL нанопо-

рах.

Данные по адсорбции газа и анализ распределе-

ния размеров пор также подтверждают, что полиа-

нилин в образцах композита расположен внутри MIL

пор. Мы обнаружили значительное сокращение раз-

меров пор по сравнению с исходным соединением

MIL-101. Был оценен средний размер полианилино-

вых цепочек. Металорганический каркас был разло-

жен с помощью EDTA раствора. Полианилин был

растворен в H2SO4. Оцененная с помощью вискози-

метрии длина цепочек полианилина составляла око-

ло 90 анилиновых фрагментов. Это незначительно

меньше, чем в свободном полианилине (111 анилино-

вых фрагментов). Последнее можно объяснить вли-

янием нанопористой MIL матрицы, которая ограни-

чивает распространение анилина и препятствует ро-

сту более длинных полианилиновых цепей. Схема-

тическая иллюстрация размещения полианилина в

открытых порах матрицы MIL-101 представлена на

рис. 1.

На рис. 2 приведены результаты измерений тем-

пературных зависимостей электропроводности σ(T )

объемного полианилина (PANI) и анилина, полиме-

ризованного внутри нанополостей матрицы MIL-101

(PANI@MIL), в координатах ln(σ)−1/(T +Ts), изме-

ренные при различных токах через образец. Изме-

рения температурных зависимостей электропровод-

ности проводились в области линейности σ(E) при

комнатной температуре (при E < 0.5В/см для PANI

и E < 36В/см для PANI@MIL). Токовая зависи-

мость электропроводности наблюдается при темпе-

ратурах T < 250K для PANI и T < 100K для

PANI@MIL. Прямые линии на рис. 2 демонстриру-

ют результаты аппроксимации низкотемпературных

данных уравнением (1). Параметры аппроксимации

для PANI: Ts = 8K и Tt от 77 K для больших токов

до 176 K для малых токов. Для композита с анили-

ном, полимеризованным в нанопорах матрицы MIL-

101 (PANI@MIL), Ts по-прежнему составляет 8 K, а

Tt отличается более чем в два раза Tt (от 298 K для

больших токов до 356 K для малых токов). Посколь-
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Рис. 1. Схематическое изображение полианилиновой

цепи (бусинки) в нанопористом координационном по-

лимере MIL-101 (каркасная структура). Внизу – мо-

лекулярная структура полианилина (слева) и MIL-101

(справа)

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводно-

сти σ в координатах ln(σ) − 1/(T + Ts) полианилина

PANI (открытые точки) и анилина, полимеризованно-

го в нанопорах диэлектрической матрицы PANI@MIL

(закрытые точки), измеренные при различных токах.

ку даже при максимальных токах выделяемая мощ-

ность не превышает 0.5 мВт для PANI и 0.04 мВт для

PANI@MIL, и перегрев образцов не превышает 0.1

и 0.01 K соответственно. Эти результаты демонстри-

руют доминирование вклада механизма электропро-

водности, вызванной флуктуациями (FIT), при низ-

ких температурах для всех образцов и всех токов.

На рис. 3 приведены результаты измерений зави-

симости σ(E) электропроводности от приложенного

Рис. 3. Зависимости электропроводности σ от электри-

ческого поля E полианилина PANI (открытые кружки)

и анилина, полимеризованного в нанопорах диэлектри-

ческой матрицы MIL-101 PANI@MIL (закрытые круж-

ки), измеренные при 293 K

к образцу электрического поля E для PANI и для

нанокомпозита PANI@MIL, измеренные при комнат-

ной температуре (293 K). Нелинейность σ(E) начи-

нается при E > 4В/см для PANI и при E > 40В/см

для PANI@MIL. При уменьшении E от высокого зна-

чения до E < 25В/см для PANI и E < 280В/см

для PANI@MIL наблюдается долговременная релак-

сация σ в исходное состояние (рис. 4). Релаксаци-

Рис. 4. Зависимости электропроводности σ от време-

ни в степени 1/3 для полианилина PANI (открытые

кружки) и анилина полимеризованного в нанопорах

диэлектрической матрицы MIL-101 PANI@MIL (закры-

тые кружки), измеренные при 293 K

онные процессы в неупорядоченных системах могут

быть описаны уравнением [21]:
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ln[σ(t)/σ(∞)] = −(t/τ)n, (2)

где τ – характерное время релаксации, n – констан-

та. Подобную зависимость мы наблюдали ранее для

температуры сверхпроводящего перехода Tc в высо-

котемпературных сверхпроводниках [4]. Релаксация

физических параметров по закону (2) свойственна

неупорядоченным системам с широким интервалом

характерных времен релаксации τ . Для интервала

10−4 < t/τ < 10−3 константа n ≈ 1/3 [21]. Лини-

ями на рис. 4 показаны результаты аппроксимации

временной зависимости электропроводности σ(t) при

малых временах уравнением (2) с n = 1/3. В ито-

ге мы получили τ = 6 ч для PANI и τ = 22 ч для

PANI@MIL.

Мы синтезировали и исследовали полианилин,

полимеризованный внутри нанопористой диэлектри-

ческой матрицы MIL-101. Рентгеновская дифракция

показала, что после окислительной полимеризации

полианилина структура MIL-101 сохраняется. Ска-

нирующая электронная микроскопия и анализ рас-

пределения нанопор подтвердили гипотезу о том, что

весь полианилин располагается в нанопорах матри-

цы MIL-101. Установлено, что средняя длина цепи

полианилина, полимеризованного в MIL-101, мень-

ше, чем у полианилина, полимеризованного в от-

сутствие пористого хозяина. В результате приложе-

ния электрического поля E как объемный полиа-

нилин, так и полианилин, полимеризованный внут-

ри нанопор MIL-101, переходят в высокопроводя-

щее состояние. После уменьшения поля наблюдаются

долговременные релаксационные процессы электро-

проводности в сторону низкопроводящего исходного

состояния, описывающиеся уравнением, типичным

для неупорядоченных систем. Характерное время τ

возрастает от ≈ 6 ч для объемного полианилина до

≈ 22 ч для анилина, полимеризованного внутри на-

нопор диэлектрической пористой матрицы MIL-101.

Метастабильное высокопроводящее состояние акти-

вируется перераспределением протонов в окрестно-

сти полианилиновых цепочек под влиянием электри-

ческого поля, что приводит к увеличению концен-

трации носителей тока. После уменьшения электри-

ческого поля протоны медленно возвращаются в ис-

ходное стабильное состояние с временами, характер-

ными для ионов. Это ведет к восстановлению низ-

копроводящего стабильного состояния. Для полиа-

нилина, расположенногно в нанопорах MIL-101, дан-

ный релаксационный процесс сильно подавлен из-за

взаимодействия полианилиновых цепочек с матри-

цей MIL-101. Температурные зависимости электро-

проводности σ(T ) объемного полианилина и полиа-

нилина, расположенного в нанопорах MIL-101, при

любых токах описываются моделью проводимости,

вызванной флуктуациями (FIT). Уменьшение разме-

ра частиц полианилина до нанометрового полимери-

зацией анилина в нанопорах диэлектрической матри-

цы MIL-101 приводит к увеличению более чем в два

раза параметра Tt, характеризующего барьер меж-

ду металлизированными участками цепочек полиа-

нилина.

Работа выполнена при поддержке Российского

фонда фундаментальных исследований.
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