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Проведен теоретический анализ состава и структуры молекул модельных соединений для сополиме-

ров полиариленэфиркетонов (со-ПАЭК) и оптические исследования данных полимеров. Компьютерные 
расчеты структур проводились методом теории функционала плотности (DFT) в приближении B3LYP/6-
31+G(d). Оптические характеристики пленок изучались с помощью спектроскопии поглощения в ультра-
фиолетовом и видимом диапазонах. Из полученных спектров поглощения оценена оптическая ширина 
запрещенной зоны, энергия Урбаха, и полученные результаты сопоставлены с теоретическими расчетами. 
Установлена зависимость энергетических характеристик молекулы от химического строения и геометрии 
расположения ее функциональных групп. 

Ключевые слова: сополимеры полиариленэфиркетонов, синтез полимеров, энергия сродства к элек-
трону, потенциал ионизации, ширина запрещенной зоны, энергия Урбаха, спектры поглощения. 

 
Популярность полимеров в электронике 

обусловлена легкостью модификации их 
свойств и технологичностью. Тем не менее  
корреляция между химическим строением и 
физическими параметрами часто неочевидна. 
Ярким примером служат сложности при уста-
новлении зависимости электрофизических ха-
рактеристик полиариленфталидов (несопря-
женных систем) от концентрации их функцио-
нальных групп. Анализ термостимулированных 
процессов в со-ПАЭК с изопропилиденовыми 
звеньями показал, что варьирование доли флуо-
реновых или фталидных фрагментов не ведет к 
прямой и предсказуемой трансформации элек-
трофизических параметров тонких пленок [1–
3]. Изучение спектров возбуждения фотолюми-
несценции со-ПАЭК с фталидными и флуоре-
новыми фрагментами показало наличие четы-
рех групп уровней в запрещенной зоне: 0.44–
0.58 эВ, 0.96–1.02 эВ, 1.17 эВ и 1.4–1.42 эВ [3]. 
Несмотря на то что в электрофизических явле-
ниях участвуют лишь некоторые из этих  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

состояний, природа данного селективного ме-
ханизма до сих пор не выяснена. 

В работе [4] было показано, что модифи-
кация электрических характеристик возможна 
через синтез со-ПАЭК различного строения. 
Структура этих сополимеров представляет со-
бой сочетание звеньев с функциональными бо-
ковыми заместителями (p) и фрагментов с изо-
пропилиденовой группой (k). В качестве замес-
тителя (р) взяли фталидсодержащие полиариле-
нэфиркетоны (со-ПАЭК) (рис. 1). Актуальность 
исследования со-ПАЭК обусловлена сочетани-
ем оптической прозрачности в видимом диапа-
зоне и уникальных электрофизических характе-
ристик. Это делает их перспективными мате-
риалами для создания функциональных узлов 
микроэлектроники и систем токосъема в сол-
нечной энергетике [5, 6].  

Ранее в работе [7] было установлено, что  
с увеличением концентрации боковых групп 
флуоренсодержащих со-ПАЭК ширина запре-
щенной зоны уменьшается, при увеличении  
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си, которые локализованы внутри запрещенной 
зоны. Напротив, уровни, попадающие в область 
разрешенных энергий, не оказывают сущест-
венного воздействия на трансформацию элек-
тронных характеристик системы. 

Т а б л и ц а  1 

Основные энергетические параметры модельных 
соединений (дипольный момент D, потенциал  

ионизации IP, сродство к электрону EA,  
ширина запрещенной зоны Eg) 

Молекула 
Дипольный 
момент, D 

IP, 
эВ 

EA, 
эВ 

Eg, 
эВ 

I 1.57 6.35 1.78 4.57 
P 3.39 6.48 1.91 4.57 
II 4.47 6.08 1.55 4.53 
PP 5.30 6.18 1.68 4.50 
PI 4.93 6.18 1.85 4.33 
IP 2.74 6.23 1.64 4.59 
IIII 3.94 6.05 1.55 4.50 

PPPP 8.75 6.08 1.69 4.39 
PPPI 7.72 6.06 1.68 4.38 
PPIP 3.23 6.10 1.57 4.53 
PPII 5.15 6.01 1.60 4.41 
PIPI 5.26 6.05 1.56 4.49 
IPI 5.53 6.23 1.68 4.55 
IIIP 8.51 6.01 1.71 4.30 
IIIIP 5.18 5.96 1.70 4.26 
IIPI 6.44 5.96 1.84 4.12 

На основе полученных данных отобраны 
ключевые энергетические характеристики, по-
зволяющие интерпретировать электронную 
структуру полимеров и установить их соответ-
ствие экспериментальным результатам.  

В контексте твердотельной терминологии 
нижняя вакантная молекулярная орбиталь 
(НВМО) базового соединения на основе изо-
пропилидена определяет положение дна зоны 
проводимости, в то время как высшая занятая 
молекулярная орбиталь (ВЗМО) формирует по-
толок валентной зоны. 

На рис. 2, а представлены спектры погло-
щения тонких пленок со-ПАЭК с различной 
вариацией фталидных и изопропилиденовых 
групп. На спектрах поглощения выделяется 
максимум поглощения при длине волны 289 нм, 
который соответствует изопропилиденовой 
группе. На рис. 2, б представлен расчетный 
электронный спектр мономера с изопропилиде-
новой боковой группой. Полоса с наибольшей 
силой осциллятора при длине волны 297.7 нм 
соответствует электронному переходу с верх-
ней занятой на нижнюю вакантную молекуляр-
ную орбиталь. Энергия этого перехода состав-
ляет 4.16 эВ.  

Из полученных спектров поглощения 
можно оценить оптическую ширину запрещен-
ной зоны, энергию Урбаха и другие параметры. 
Оценка ширины запрещенной зоны важно,  
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Рис. 2: а – Спектры поглощения пленок со-ПАЭК с вариацией фталидных и изопропилиденовых групп; 
б – расчетный электронный спектр мономера с изопропилиденовой боковой группой 
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поскольку это фундаментальное свойство мате-
риалов, определяющее их электронное и опти-
ческое поведение. Ширина запрещенной зоны 
материала напрямую связана с его электропро-
водностью и оптическими свойствами, такими 
как спектры поглощения и излучения. Оптиче-
ская ширина запрещенной зоны полимерных 
пленок оценена методом подгонки спектра по-
глощения (ASF) и методом Тауца. В методе 
Тауца нам необходимо точное измерение тол-
щины пленки композитных образцов для расче-
та оптической ширины запрещенной зоны. 
Кроме того, для более точного определения ко-
эффициента поглощения необходимо внести 
поправки на поглощение за счет отражения. 
Эти два параметра вызывают некоторую по-
грешность в расчетах энергии запрещенной зо-
ны. Результаты оценки оптической ширины за-
прещенной зоны для со-ПАЭК с различным со-
держанием фталидной функциональной группы 
методами Тауца и подгонки спектра поглоще-
ния (ASF) представлены графически на рис. 3. 

На рис. 3 представлены зависимости ши-
рины запрещенной зоны при вариации фталид-
ной группы полимера со-ПАЭК, оцененные по 
оптическим спектрам и по разнице энергий 
ВЗМО и НВМО, полученных из квантово-
химических расчетов. Установлено, что с уве-
личением содержания фталидных групп шири-
на запрещенной зоны нелинейно изменяется с 
тенденцией на увеличение. 

 

Рис. 3. Зависимость ширины запрещенной зоны от 
концентрации фталидных групп полимера со-
ПАЭК, полученные методом подгонки спектра 
поглощения (синие точки), методом Тауца (зеле-
ные точки) для тонкой пленки и по результатам 
квантово-химических расчетов (красные точки) 

 
Значения Eg приведены лишь для ряда мо-

дельных систем, так как прямое воспроизведе-

ние экспериментальных концентраций фталид-
ных групп в расчетах невозможно. Данное ог-
раничение обусловлено высокой вычислитель-
ной трудоемкостью квантово-химического ме-
тода, не позволяющей моделировать макромо-
лекулы со-ПАЭК с количеством звеньев, сопос-
тавимым с реальными полимерами. 

Для качественной оценки степени разупо-
рядоченности структуры и плотности локализо-
ванных состояний были рассчитаны энергии 
Урбаха (Eu). Данный параметр характеризует 
ширину «хвоста» поглощения ниже края за-
прещенной зоны, возникающего из-за наличия 
дефектов или примесных центров. Величина Eu 

играет ключевую роль в понимании механизмов 
электронного транспорта, так как именно в этой 
энергетической области происходит поглоще-
ние фотонов на глубоких уровнях. 

Энергия Урбаха из оптических спектров 
определяется из соотношения [9]: 

,                        (1) 

где α – коэффициент поглощения, α0 – констан-
та, а Eu – «хвост» Урбаха или энергия, интер-
претируемая как ширина «хвостов» локализо-
ванных состояний в запрещенной зоне. Значе-
ние Eu может быть получено из графика, по-
строенного между lnα и hν. Наклон даст значе-
ние 1/Eu, а точка пересечения даст lnαo для 
пленки (рис. 4, а). Вычисленные значения энер-
гии Урбаха, определенные по наклону и резуль-
таты нормировки из квантово-химических рас-
четов, представлены на рис. 4, б. 

Так как полимер статистический, то в 
формировании хвоста зоны проводимости мо-
гут участвовать различные функциональные 
центры. Таким образом, из предположения что 
нижняя вакантная молекулярная орбиталь базо-
вого модельного соединения (полиизопропили-
ден) формирует дно зоны проводимости, а 
функциональные центры c фталидными груп-
пами приводят к размытию этих зон, были рас-

считаны энергии ф.гр.
LUMOLUMO

расч
ch EEE  I . Со-

поставляя данные эксперимента с результатами 
квантово-химических расчетов, мы можем сде-
лать предположение о вероятностном характере 
вклада определенной комбинации функцио-
нальных групп в процессе транспорта носите-
лей заряда (рис. 5).  

Из данной зависимости можно заметить, 
что энергия Урбаха с увеличением содержания 
фталидной функциональной группы уменьша-
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ется. Однако зависимость энергии Урбаха от 
концентрации флуореновой группы изменялась 
нелинейно [7]. Сопоставляя результаты расче-
тов энергии Урбаха, полученные из экспери-
мента и методами квантовой химии, можно 
предположить о формировании локальных цен-
тров с определенной комбинацией базового со-
единения и функциональной группы (рис. 5). 

 
Заключение. В результате данного иссле-

дования было установлено, что с увеличением 
концентрации фталидных функциональных 
групп ширина запрещенной зоны нелинейно 
увеличивается, что не противоречат результатам 

квантово-химических экспериментов. При росте 
содержания фталидных групп с 5 до 25% энер-
гия Урбаха снижается на 10 мэВ, что указывает 
на сокращение степени структурного разупоря-
дочения, вероятно, обусловленное более плотной 
или регулярной упаковкой макромолекул в объ-
еме пленки. Аналогичная тенденция изменения 
Eu прослеживается и в результатах квантово-
химического моделирования. Характеристики 
электронной структуры, ответственные за пере-
нос носителей заряда [10], обусловлены специ-
фикой химического строения макроцепи и ста-
тистической вероятностью образования опреде-
ленных функциональных центров. 

 

 
а       б 

 
Рис. 4: а – зависимость ln(α) и hν для определения энергии Урбаха; б – зависимость энергии Урбаха 
от содержания фталидных групп полимера со-ПАЭК (1 – из оптических спектров, 2 – из квантово-
химических расчетов) 
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Рис. 5. Зависимость нормированных значений энергии Урбаха от содержания фталидных групп полимера 
со-ПАЭК (из квантово-химических расчетов – левая ось ординат, из оптических спектров – правая ось ор-
динат) 
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In this work presents a theoretical analysis of the composition and structure of model compounds for polya-

rylene ether ketone (co-PAEK) copolymers and optical studies of these polymers. Computer calculations of the 
structures were performed using density functional theory (DFT) in the B3LYP/6-31+G(d) approximation. The 
optical properties of the films were studied using absorption spectroscopy in the ultraviolet and visible ranges. 
The optical band gap and Urbach energy were estimated from the obtained absorption spectra, and the results 
were compared with theoretical calculations. The dependence of the energy characteristics of the molecule on the 
chemical structure and geometry of its functional groups was established. 

Keywords: copolymers of polyarylene ether ketones, polymer synthesis, electron affinity energy, ionization 
potential, band gap, Urbach energy, absorption spectra. 


