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Conducting polymers



Multifunctional Polymers

•  - chromophore = conjugated bonds + polar group

1.  •-•-•-•-•-•-                                             PA,

    Chromophore form the polymer

    backbone without spacer units

2. -• -R-• -R-• -R-

 Chromophore are part of backbone

 and are linked with spacer units

3. -R-R-R-R-

 Chromophore are side chains to the

 polymer backbone

4.  Chromophore molecularly doped                    PMMA, PVAc, PC...

   polymers (guest-host polymers)                        and Chromophore:
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Aromatic polyimides,

poly(hydroxyaminoesthers)
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C=CNO2 NH2
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P-, P+ - поляроны
SO - солитон
SO - антисолитон
S+, S- - заряженные солитоны
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Applications in laser printers and copiers
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A schematic diagram of the time-of-flight (TOF) apparatus. The illustration

shows the usual sample configuration for measuring transit time  tT  via direct

photoexcitation.



0 50 100
Time, µs

t T

I, a.u.

Oscillogram of the hole transient current in the PS+DEH(30 wt.%) film of 3 µm at 4x104 V/cm



зависимость подвижности носителей 
заряда от концентрации динитробензолов
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Трифениламин (33 масс.%) в полистироле, ρ = 13 � 

1. п-динитробензол, дипольный момент  d = 0.5 Д

2. м-динитробензол,                             d = 4 Д

3. о-динитробензол                               d = 6 Д

Уравнение Гилла:

µ = µ0exp{(βF0.5 − ∆E)/(1/T − 1/T0)}exp(−2ρ/ρ0)
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Major experimental dependencies:

1. Concentration dependence:

ln µ ∝  -a/a0,   a is the mean distance between transport sites.

Natural explanation: transport occurs as a series of hops between
localized states.

2. Temperature dependence:

ln µ ∝  -σ2/(kT)2    - indicates the Gaussian distribution of energies

σ = 0.05 - 0.1 eV

3. Field dependence:

ln µ ∝  - γE1/2     104 V/cm < E < 106 V/cm
(Poole-Frenkel dependence)

For E = 104 V/cm and room temperature eaE/kT = 0.04

1) Strong field dependence may be attributed to the existence of some
length  l  >> a, so elE/kT ≈ 1. What is the nature of this length?

2)  PF dependence spans a wider field range in highly polar materials
(dipole moment of molecules ≈ 3-4 D)



 
 

 Dipolar glass on the lattice
 

Energy variance:
 <U2> ≈ 5.5 e2p2/ε2 a4  ,

p - dipole moment, a - lattice scale, ε - dielectric constant.

Strong spatial correlation:
<U(r)U(0)>∝  1/r



Distribution of sites’ energies in a simple cubic lattice with the basic sample size of 50×50×

50 lattice sites. Black and white spheres represent the sites with positive and negative values

of eϕ, correspondingly, while the radius of a sphere is proportional to the absolute value of

eϕ. Sites with small absolute values of eϕ (less than 3 ep/εa2) are not shown for the sake of

clarity.
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Cluster distribution on size (squares - non-correlated Gaussian distribution of the potential,

triangles - a dipolar matrix with the same variance). Here N is the cluster size (number of

sites in a cluster), Nc is the number of clusters and Ntot is the total number of sites. The

straight line has a slope of 1.85.



Spatial correlation means that deeper traps are wider. For this reason at
any particular strength of electric field traps of some particular depth are
most important. Analysis shows that rcrit ∝  1/E1/2 , so the simple
estimation

log µ ∝  e rcrit E
gives

log µ ∝  E1/2



Computer simulation of the mobility field dependence
in dipolar glass
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σ/kT  in the range from 2.3 to 5.7 (from the top curve downwards). The lowest

curve is the mobility for the Gaussian non-correlated matrix for σ/kT = 5.1 (the

same value as for the second lowest curve in the dipolar set). If σ = 0.1 eV and a

= 10 A, then eaE/σ  ≈ 1  for E = 106 V/cm. Simulation data suggest the following

formula for the mobility field and temperature dependence

ln /µ σ σ σ= −
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with C0 ≈ 0.78 and Γ ≈ 2.



Схема измерения генерации второй гармоники лазерного
излучения

Поляризация
E0 = 0 E0 =U/d E0 =0

                 20оС                      выше Тc                              20оС

U - приложенная к слою разность потенциалов, d - толщина слоя.

Схема установки
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1064нм

532нм

532нм

Nd:YAG лазер (1064 нм) (1), образец (4), состоящий из полимерного слоя (затемнен) и
заземленного прозрачного электрода из In2O3/SnO2 на подложке.
Свободная поверхность слоя заряжается до потенциала U при коронном разряде на
высоковольтной игле (8).



Удвоение частоты лазерного излучения

1064 нм

λ1/2

Полимерный
слой

Е0

λ1

532 нм

Фотохимическое получение изображения с нелинейными
оптическими,
               фотоэлектрическими и фоторефрактивными свойствами

1. Экспонирование

                                      

•CBr4
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 R1 - фрагменты, содержащие гидрокси и эфирные группы
 2. Фиксирование (удаление CBr4 при прогреве при 70оС)



E0

I2I1

I2
I1

Полимерный слой
 пунктир -
интерференция,
сплошные линии -
дифракционная
решетка
      ∆∆∆∆n = A χχχχ(2) Esc

ΓΓΓΓ - коэффициент
      усиления

~

~

Фотомодифицированный полигидроксиаминоэфир,
                толщина слоя 20 мкм,   Е0 = 26 В/мкм
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I/I0= 1 ±±±± 0,21[1 - exp(-t/19)];

Отношение падающих лучей ββββ = I1(0)/I2(0) = 1

γγγγ0

Фоторефрактивный эффект
                                                     Усиление несущего
                                                     информацию луча I2
                                                     опорным лучом I1



Коэффициенты усиления сигнального луча при различных E0

                       ΓΓΓΓ(647) = L-1 ln[γγγγ0ββββ/(1 + ββββ - γγγγ0)]

L - оптический путь сигнального луча в слое.

ΓΓΓΓ - αααα     полезное усиление

αααα(647) = 66 см-1  коэффициент поглощения

дифракционная эффективность ηηηη% = 100 ×sin2(ΓΓΓΓL/2)

E0, В/мкм γγγγ0 ΓΓΓΓL ηηηη% ΓΓΓΓ, см-1 ΓΓΓΓ - αααα, см-1

5,2 1,05 0,10 0,42 49 -17

10,3 1,09 0,18 0,85 80 14

15,5 1,13 0,26 1 107 41

26 1,21 0,45 5 183 117

 Композит ПВК и этилкарбазола с тринитрофлуореноном и нелинейным
хромофором 2,5- диметил-4-(п-нитрофенилазо)анизолом
                                                     αααα(675 нм) = 13 см-1

ΓΓΓΓ - αααα = 207 см-1             E0 = 90 В/мкм

                               ΓΓΓΓ < αααα                 при E0 < 35 В/мкм

Неорганические кристаллы

 Ниобаты КNbO3 и LiNbO3 (633 нм)           ΓΓΓΓ = 10 см-1,

                  Sr0.75Ba0.25Nb2O6 (488 нм)           ΓΓΓΓ = 50 см-1



MULTIFUNCTIONAL POLYMERS

electroluminescent display                                    photorefractive materials

                                                   photovoltaic cells

electron-hole injection           photogeneration of                 photogeneration of
from electrodes                       electron-hole pairs                 electron-hole pairs

         separation of electrons            hole transport
                                                  and holes in electric field

electron hole 
recombination

light emission                           photovoltage and current      refractive index
                                                   in external circuit                   modulation

electron-hole transport

electron-hole transport hole transport



Структура J-агрегатов

Схема устройства ЭЛ-ячеек

Вольт-амперные и яркостные
характеристики

“Кирпичная кладка”
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Химическое строение ЦК
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Окислительно-восстановительные потенциалы
полуволны и максимумы спектров ФЛ и ЭЛ цианиновых

красителей

Краситель Е1/2red, В Е1/2ox, В λλλλмакс ЭЛ, нм λλλλмакс ФЛ, нм

ЦК-1 -1.32 +0.68 617 и 675 610 и 665

ЦК-2 -1.24 +0.43 748 и 815 735 и 780

ЦК-3 -1.40 +0.94 573 560

ЦК-1

ЦК-2

ЦК-3



Электролюминесценция J- агрегатов
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EL operational characteristics.
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EL operational characteristics for the LEDs based on API (curve 1)
and API/ J-aggregate (curve 2) layers upon application of a rectangular
voltage pulse of 100 µs duration (curve 3).
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The CIE color coordinates of the EL spectra of
ITO/polymer-J-aggregates/ Mg devices:

 -  red  -  cyanine dye with sulfur heteroatom
 -  green-yellow -  cyanine dye with oxygen heteroatom



Top Characteristics of the Light Emission Devices

1.  Colour:      red, green, blue and white

narrow lines (monochromatic 700 546, 436 nm ⇒  microcavities, J - aggregates

2.  External efficiency η = Plight/Pel = rhν/eV

  Pel = IV, Plight = nhν/e, n - photon flow, r - quantum efficiency, photon/electron

As result of electron-hole recombination 25% singlet excitons and 75% triplet excitons

are formed, 80% of light produced by the emitter is trapped inside the device due to

total internal reflection. If quantum yield of singlet exciton emission is equal to 1, λ =

490 nm, V = 4 V

rlim = 0.2×25 % = 5 %. ηlim = 5×2.5/4 ≈ 3 %.

r ⇒  microcavities, chain orientation in EL polymer layers, singlet exciton formation in

a result of triplet-triplet exciton annihilation.

V ⇒  low work function of cathode, multilayer structures.

3. Brightness: Blim = 15000 cd/m2,

B ⇒  high η, high charge carrier mobility, thermostable polymers.

4.  Lifetime of light emitting devices

A simple encapsulation technique increases the lifetime by a factor exceeding 100.

τ lim = 10000 h

r ⇒  incapsulation, thermostable polymers.
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