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изУчение процеССа 
переноСа заряДа 
В геТероперехоДе 
полианилин/графиТ 
меТоДом проВоДящей 
аТомно-СилоВой миКроСКопии
методом in-situ химической окислительной полимеризации анилина получены 
тонкие слои полианилина на поверхности высокоориентированного пироли-
тического графита. методом проводящей атомно-силовой микроскопии из-
мерены вольт-амперные характеристики контакта зонд/полианилин/графит, 
имеющие вид, характерный для туннельных контактов. На основе моделиро-
вания вольт-амперных характеристик с помощью модели Симмонса опреде-
лена ширина потенциального барьера, которая для исследуемого гетеропе-
рехода составила 0,5 нм. 

Ключевые слова: полианилин, графит, гетеропереход, проводящая атомно-
силовая микроскопия, ширина потенциального барьера.

Введение. Полианилин (ПАНИ) — наиболее из-
вестный представитель класса электропроводящих 
полимеров, обладающих свойствами полупроводни-
ков и имеющих широкую перспективу применения 
в электронике. ПАНИ может находиться в разных 
состояниях окисления и протонирования, что по-
зволяет эффективно управлять его электрическими 
характеристиками. Так, его проводимость может 
изменяться более чем на 10 порядков при перехо-
де из формы эмералдинового основания в форму 
эмералдиновой соли [1]. ПАНИ не токсичен, прост  
в получении и имеет низкую себестоимость.

Модификация свойств полианилина осущест-
вляется следующими способами: изменение усло-
вий синтеза, использование допантов различной 
природы (органических и неорганических кислот, 
ионов металлов), введение добавок (углеродных на-
номатериалов, металлов и их оксидов, других по-
лимеров) в матрицу ПАНИ [2]. В настоящее время 
наибольшее распространение получил последний 
способ — формирование композитов ПАНИ с неор-
ганическими и органическими материалами. В част-
ности, композиты ПАНИ с углеродными нанотруб-
ками (УНТ) или графеном обладают улучшенными 
характеристиками, такими как электропроводность, 
прочность и термостабильность, по сравнению с чи-
стым ПАНИ [3, 4].

При исследовании электрофизических свойств 
композитов на основе ПАНИ крайне важно пони-
мание процессов переноса заряда на границе по-
лимера и наполнителя [5, 6]. Для композита ПАНИ/
УНТ такое понимание осложняется тем, что на-

нотрубки могут сильно отличаться по диаметру, 
структурному совершенству, хиральности и типу 
проводимости [7]. При формировании компози-
та ПАНИ/УНТ основным видом взаимодействия 
является π-π стеккинг между структурными ком-
понентами полимера и внешней стенки нанотруб-
ки, что способствует облегчению переноса заряда  
и росту электропроводности композита ПАНИ/УНТ  
по сравнению с чистым ПАНИ [8].

Атомная структура стенок УНТ и слоев высоко- 
ориентированного пиролитического графита (ВОПГ) 
идентичны, поэтому ВОПГ часто используется  
в качестве модельного объекта для изучения 
свойств УНТ. Так, туннельные вольт-амперные ха-
рактеристики (ВАХ) для УНТ и ВОПГ имеют одина-
ковый вид [9]. Поэтому электрофизические процес-
сы, протекающие на гетерогранице ПАНИ/ВОПГ,  
с некоторым приближением могут быть соотнесены 
с таковыми на границе ПАНИ/УНТ.

Метод проводящей атомно-силовой микроско-
пии (П-АСМ) позволяет измерять ВАХ контакта 
зонда с наноразмерными образцами или локаль-
ными участками поверхности массивных образцов, 
при моделировании которых могут быть вычислены 
некоторые электрофизические параметры, в част-
ности, удельное сопротивление локального участка 
образца и высота и ширина потенциального ба-
рьера в контакте «зонд-образец» [10]. С помощью 
метода П-АСМ для π-сопряженных полимерных 
пленок была рассчитана локальная подвижность 
носителей заряда [11], а для полупроводниковых 
полимерных композитов по форме ВАХ определено 
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поверхностное распределение доменов с различной 
молекулярной структурой [12]. В работе [13] были 
продемонстрированы ВАХ для отдельных доменов  
в π-сопряженных полимерных пленках, однако 
авторы статьи не описали механизмы токопроте-
кания в исследуемых образцах. Полученные при 
П-АСМ измерениях ВАХ гетеропереходов «зонд/
полупроводниковая органическая пленка/нижний 
электрод», как правило, имеют вид степенной за-
висимости и указывают на наличие неомического 
контакта в таких структурах [14].

Целью настоящей работы является исследование 
особенностей токопротекания в контакте ПАНИ/
ВОПГ с помощью метода П-АСМ.

Материалы и методы. В работе использовал-
ся ВОПГ марки ZYB с углом разориентации пло-
скостей 0,8±0,2° (NT-MDT SI). Исходный образец 
ВОПГ механически скалывался для образования 
плоских атомарно-гладких областей с шероховато-
стью порядка нескольких нанометров [15].

Композит ПАНИ/ВОПГ синтезировали методом 
in-situ химической окислительной полимеризации 
анилина. В смесь, содержащую 0,5 мл анилина, 4 мл 
3M HCl и 6 мл изопропилового спирта, помещали 
пластину ВОПГ. По истечении 10 минут (время до-
статочное для формирования нековалентных связей 
между графеновой плоскостью и анилином) к это-
му раствору по каплям добавляли смесь 1,25 г пер-
сульфата аммония и 2,5 мл 3M HCl при постоянном 
перемешивании. Общее время реакции составило 
60 минут. Полимеризация шла как в объеме реак-
ционной колбы (происходит изменение цвета реак-
ционной смеси от прозрачного до черно-зеленого), 
так и на поверхности ВОПГ (черный цвет пласти-
ны превращается в золотистый). Далее пластины  
со слоем полимера отмывались в дистиллированной 
воде, спирте и ацетоне для удаления с поверхно-
сти непрореагировавших компонентов и олигоме-
ров ПАНИ. В результате были получены пластины 
ВОПГ со слоем ПАНИ в электропроводящей форме 
эмералдиновой соли соляной кислоты. 

Морфология поверхности синтезированного 
слоя ПАНИ на ВОПГ исследовалась на сканирую-
щем электронном микроскопе JSM-6610LV (JEOL)  
в ОмЦКП СО РАН.

Измерение кривых «подвода-отвода» зонда ме-
тодом контактной АСМ спектроскопии и вольт-
амперных характеристик контакта зонд/ПАНИ/
ВОПГ методом П-АСМ производилось с помощью 
атомно-силового микроскопа MFP-3D (Asylum 
Research) в условиях естественной атмосферы  
в ОмЦКП СО РАН. В работе использовались зон-
ды с проводящим платиновым покрытием марки 
CSG01/Pt (NT-MDT SI) со средней жесткостью 
кантилевера k = 0,05 Н/м и радиусом закругления 
кончика зонда 35 нм. К очищенному от полимера 
участку поверхности ВОПГ прикладывался зазем-
ленный электрод, вторым электродом служил зонд 
АСМ, прижимаемый к поверхности ПАНИ. ВАХ 
были измерены в диапазоне прикладываемых к зон-
ду напряжений от –1 до +1 В и при различных 
значениях силы прижатия зонда к ПАНИ. 

Моделирование полученных ВАХ проводилось  
с помощью формулы Симмонса для туннельного 
тока через потенциальный барьер произвольной 
формы [16]:

 ,      (1)
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; e — эле-
ментарный заряд;  — поправочный коэффициент 
(в заданном приближении примерно равный 1);  
ћ — постоянная Планка; φ

1
 = 4,85 эВ — работа вы-

хода электрона из слоя ПАНИ [17]; φ
2
 = 4,6 эВ —  

работа выхода из ВОПГ [18]; eU — работа сил при-
ложенного электростатического поля; m — масса 
электрона.

Определение ширины потенциального барье-
ра осуществлялось путем подгонки теоретических 
ВАХ, вычисляемых при использовании формулы 
(1), к измеренным ВАХ. Подгонка производилась 
методом наименьших квадратов в соответствии со 
следующим критерием:

 ,            (2)

где I
i
*(U

i
) и I

i
(U

i
) — теоретическое и эксперимен-

тальное значение силы тока при напряжении U
i
,  

n — количество узловых точек.
Результаты и обсуждения. Морфология поверх-

ности композита ПАНИ/ВОПГ (рис. 1) представляет 
собой однородную по составу плёнку плотно упако-
ванных макромолекул полимера. Наличие ступенек 
в слое ПАНИ обусловлено специфической мор-
фологией поверхности графита, также имеющего 
ступеньки. Нарушение сплошности пленки ПАНИ 
в виде небольших трещин связано с ее разрывом 

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности
 композита ПАНи/ВоПГ

Рис. 2. Зонная диаграмма системы 
зонд/ПАНи/ВоПГ в состоянии 

равновесия
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при высыхании. Присутствие на поверхности от-
дельных фрагментов полимера вызвано осаждени-
ем свободных частиц ПАНИ из раствора в процессе 
синтеза.

Рассмотрим зонную диаграмму системы зонд/
ПАНИ/ВОПГ в состоянии равновесия (рис. 2). 
На границе зонд/ПАНИ формируется омический 
контакт за счет образования в приграничном слое 

ПАНИ области, обогащенной основными носителя-
ми заряда — дырками. На гетеропереходе ПАНИ/
ВОПГ формируется контакт с барьером Шоттки. 
Высота потенциального барьера соответствует раз-
нице работ выхода контактирующих материалов  
и составляет в данном случае около 0,25 эВ. При-
нимая во внимание величину ширины запрещенной 
зоны (2,7 эВ) [19] и сродства к электрону (2,3 эВ) 
[20], расстояние между уровнем Ферми и краем ва-
лентной зоны ПАНИ составит 0,15 эВ, а концентра-
ции дырок ~ 1019 см–3 [20]. В этом случае ширина 
потенциального барьера должна быть достаточно 
маленькой. 

Оценка по формуле для ширины области про-
странственного заряда в барьере Шоттки дает зна-
чение для ширины барьера порядка единиц нано-
метров.

На рис. 3 представлен пример кривой «подво-
да-отвода» для силы прижатия зонда к поверхности 
образца и протекающего в контакте зонд/ПАНИ/
ВОПГ тока при напряжении на зонде +1 В. При 
подводе зонда к образцу на силовой кривой не на-
блюдается резкого скачка зонда в направлении об-
разца, связанного, как правило, с взаимодействием 
адсорбированных слоев жидкости на их поверхно-
стях. При соприкосновении зонда с поверхностью 
ПАНИ возникает ток, который быстро возрастает 
с увеличением силы прижатия за счет увеличения 
площади контакта зонд/ПАНИ при вдавливании 
твердого зонда в мягкий полимер. Отсутствие про-
явления капиллярных сил и токового шума на кри-
вых подвода свидетельствует об отсутствии или не-

Рис. 3. Зависимости силы прижатия зонда к поверхности 
образца (левая ось) и тока в контакте зонд/ПАНи/ВоПГ 

(правая ось) от положения z-оси сканера 
(кривые «подвода-отвода»): 

1 — сила прижатия при подводе, 
2 — ток при подводе, 3 — сила прижатия при отводе, 

4 — ток при отводе

Рис. 4. Экспериментальные и модельные ВАХ контакта зонд/ПАНи/ВоПГ, 
измеренные при различных силах прижатия зонда (а — 1 нН, б — 2,5 нН, в — 5 нН)
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значительном количестве конденсированной влаги 
в контакте зонд/образец. 

В процессе отвода зонда возникает значительная 
сила притяжения зонда к образцу (участок кривой 
с отрицательным значением силы), связанная с за-
держкой зонда в полимере за счет сил адгезии. При 
этом ток в контакте зонд/ПАНИ/ВОПГ становит-
ся нестабильным. В момент полного отрыва зонда  
от поверхности образца, когда силовая кривая с не-
большого плато в области отрицательных значений 
силы резко падает до 0, ток также скачком умень-
шается до нулевого значения.

На рис. 4 показаны экспериментальные и со-
ответствующие им модельные ВАХ, полученные 
при следующих значениях силы прижатия зонда  
к образцу: 1, 2,5 и 5 нН. Видно, что модельные за-
висимости I(U) хорошо согласуются с эксперимен-
тальными ВАХ. ВАХ имеют нелинейный и несим-
метричный вид, характерный для ВАХ туннельных 
контактов двух разнородных материалов, в дан-
ном случае полуметалла (ВОПГ) и полупроводника 
(ПАНИ), измеренных с помощью метода сканиру-
ющей туннельной микроскопии [21]. Полученная 
при подгонке ВАХ ширина потенциального барьера 
для всех значений силы прижатия зонда имеет одно  
и тоже значение равное 0,5 нм. Малая величина ши-
рины потенциального барьера (как было показано 
выше на основе теоретической оценки) и независи-
мость ее величины от силы прижатия зонда свиде-
тельствует о том, что исследуемый барьер принад-
лежит гетеропереходу ПАНИ/ВОПГ. 

Заключение. Методом проводящей атомно-си-
ловой микроскопии выполнены измерения ВАХ 
контакта зонд/ПАНИ/ВОПГ при различных силах 
прижатия зонда к поверхности композита ПАНИ/
ВОПГ. Полученные ВАХ имеют вид, характерный 
для туннельных контактов. Путем моделирования 
ВАХ на основе выражения Симмонса для туннель-
ного тока была определена ширина потенциального 
барьера, которая составила 0,5 нм для любых вели-
чин силы прижатия зонда. Малая величина ширины 
барьера и ее независимость от силы прижатия зон-
да подтверждает принадлежность барьера гетеропе-
реходу ПАНИ/ВОПГ.
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