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фоРмиРовАНие НА КвАРцевой 
ПоДложКе и иССлеДовАНие 
СвойСтв НАНоСтРУКтУРиРовАННых
СлОеВ ИЗ ПОлИВИНИлеНА, 
ПолУчАемого 
ДегиДРохлоРиРовАНием 
ПоливиНилхлоРиДА 
в ПРиСУтСтвии 
моДифициРУЮщей ДоБАвКи —
НитРАтА железА 
Работа посвящена решению актуальной задачи разработки простых способов 
нанесения на различные подложки наноструктурированных слоев полимеров 
с системой сопряжения, обладающих свойствами органических полупрово-
дников. Для получения таких полимеров использовали дегидрохлорирование 
поливинилхлорида под действием анилина в растворе диметилсульфоксида.  
В качестве металлсодержащей модифицирующей добавки применяли нитрат 
железа. Получены наноструктурированные слои поливинилена (полимера  
с системой сопряженных двойных связей) путем формирования на пласти-
нах монокристаллического кварца методом ленгмюра–Блоджетт. Методом 
АСМ показано, что в отсутствии металлсодержащей добавки формируют-
ся слои поливиниленов толщиной 100 нм. Допирование металлом приводит 
к значительным изменениям морфологии слоев. Наблюдается образование 
конгломератов частиц округлой формы размером 30…50 нм. Содержание 
железа в этих слоях составило 0,04 % атомных. Исследование ультрафио-
летовых спектров показало, что допирование железом обусловливает крат-
ное увеличение оптической плотности во всем исследованном диапазоне длин 
волн. Полученные данные могут быть использованы при создании элементной 
базы молекулярной электроники.

Ключевые слова: полисопряженные полимеры, тонкие пленки, поливинил- 
хлорид, дегидрохлорирование, атомно-силовая микроскопия, проводимость.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой ФНИ ГАН на 2013–2020 годы (номер госрегистрации проекта 
в системе еГИСУ НИОКТР АААА-А17-117041210227-8). 
Работа выполнена с использованием аналитического оборудования Омского 
центра коллективного пользования СО РАН. 
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Введение. В настоящее время органические по-
лупроводники на основе полимеров с системой со-
пряжения (ПСС) и нанокомпозиты на их основе 
находят широкое применение при создании раз-
личных устройств молекулярной электроники и на-
ноэлектроники [1]. Для ПСС характерно удачное 
сочетание оптических, электрофизических, магнит-
ных, каталитических, сорбционных свойств (и др.) 
с относительно простыми и недорогими методами 
получения слоев ПСС на различных подложках 
путем нанесения, в частности, из растворов. Важ-
ным достоинством ПСС является возможность це-
ленаправленного изменения спектра электронных 
состояний путем модификации полимерной цепи  
на стадии синтеза. Так, возможность управле-
ния проводимостью ПСС связана с тем, что при 
химическом окислении или восстановлении не-
органическими или органическими допантами ма-
кромолекулы ПСС приобретают, соответственно, 
положительные или отрицательные заряды, способ-
ные свободно перемещаться по цепи сопряжения 
[2, 3]. Вследствие этого, в допированном состоя-
нии ПСС могут обладать высокой электропровод-
ностью, сопоставимой с металлической, что делает 
возможным получать на основе ПСС прозрачные  
в видимой области проводящие слои [4], взамен бо-
лее дорогих на основе оксида индия и олова (ITO). 
Гетероструктуры со слоями ПСС позволяют соз-
давать светоизлучающие диоды OLED-экранов [5]. 
Полевые транзисторные структуры на основе ПСС 
перспективны для электрохимических сенсоров [6]. 

Полимерные полупроводниковые материалы  
на основе поливиниленов являются одними из ши-
роко распространенных и перспективных видов по-
лимеров с системой двойных С=С связей. В иссле-
дованиях авторов настоящей работы было показано 
[7–11], что поливинилены — ПСС, получаемые  
из поливинилхлорида (ПВХ) путем его дегидрохло-
рирования, являются реакционноспособными пре-
курсорами углеродных материалов. Было установ-
лено, что при дегидрохлорировании ПВХ анилином 
в среде диметилсульфоксида (ДМСО) образуются 
устойчивые коллоидные растворы поливинилена 
[9]. При этом добавки солей переходных металлов 
в процессе дегидрохлорирования хлорполимера 
аминами приводят к образованию металл-углерод-
ных нанокомпозитных материалов с наночастица-
ми металла, встроенными в аморфную углеродную 
матрицу [10]. В предшествующей публикации [12] 
нами сообщалось о возможности получения тонких 
поливиниленовых слоев из системы ПВХ-анилин-
ДМСО различными жидкостными методами на сте-
клянных подложках. Данная работа посвящена ис-
следованию возможности нанесения на кварцевые 
подложки наноструктурированных слоев поливи-
ниленов с добавкой переходного металла (железа)  
на стадии синтеза поливинилена, исследованию 
влияния добавки на морфологические, оптические 
и электрофизические свойства формируемых сло-
ев. В качестве метода получения слоев выбрано 
осаждение пленки поливинилена на поверхность 
воды с последующим ее переносом на кварцевую 
подложку. Ожидалось, что при такой процедуре 
возможно значительное удаление органических  
и неорганических продуктов дегидрохлорирования 
из осаждаемого раствора и, как следствие, удаление 
их из полимерного слоя.

Экспериментальная часть. Синтез поли-
виниленов проводили с использованием ПВХ,  
не содержащего примесей (наполнителей, кра-

сителей, стабилизаторов и т.п.), производимого 
САЯНСКХИМПЛАСТ, г. Саянск по ТУ 2212-012-
46696320-2008 ПВХ-С-СИ-70. Дегидрохлорирование 
осуществляли по следующей методике. В 1 % масс. 
раствор ПВХ в ДМСО добавляли анилин (при со-
отношении ПВХ: анилин 1:2) с перемешиванием  
в течение 48 ч. при температуре 130 °С. Добавки 
кристаллогидрата нитрата железа (20 % от массы 
полимера) растворяли в ДМСО и вводили в раствор 
ПВХ перед добавлением анилина.

В качестве подложек были использованы пла-
стины монокристаллического кварца. Подложки от-
мывались в изопропиловом спирте в ультразвуко-
вой ванне, сушились на воздухе. 

Пленки получали по методике, являющейся ва-
риантом метода Ленгмюра–Блоджетт. Каплю рас-
твора поливиниленов помещали на поверхность 
воды. Капля быстро растекалась по поверхности 
с образованием тонкой пленки округлой формы. 
Пленку на поверхности воды выдерживали в тече-
ние нескольких минут. Далее с поверхности воды 
пленку поливинилена переносили на кварцевую 
подложку металлической рамкой.

Для удаления летучих примесей полученные 
слои сушили при комнатной температуре в течение 
48 часов на воздухе, а затем в сушильном шкафу 
при 70 С в течение 1 часа.

Исследование морфологии поверхности слоев 
проводилось на АСМ MFP-3D SA (Asylum Research) 
в полуконтактном режиме на воздухе.

Анализ элементного состава слоев проводили 
на сканирующем электронном микроскопе JSM 
6610LV методом энергодисперсионного анализа 
(EDX) с использованием рентгеновского анализато-
ра INCA-Xact.

Исследование методом УФ-спектроскопии  
и спектроскопии видимого поглощения проводили 
на спектрофотометре СФ-56 фирмы «ЛОМО» в ди-
апазоне длин волн 190…1100 нм с шагом 1 нм.

Исследования проводящих свойств слоев про-
водили на планарных структурах с контактами  
из серебряной проводящей пасты. Образцы поме-
щали в измерительную ячейку на медный столик  
с встроенным нагревательным элементом. Ток че-
рез структуру измеряли электрометрическим уси-
лителем.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1а пред-
ставлено АСМ-изображение пленок поливиниленов 
без добавки Fe, полученных методом осаждения 
на воду с последующим переносом пленки на под-
ложку. Основной морфологической особенностью 
наблюдаемой структуры сформированных покры-
тий является образование протяженных, сплош-
ных участков слоев поливиниленов, размером  
до нескольких микрометров вдоль поверхности 
подложки. Анализ профилей таких участков пока-
зывает, что они не имеют каких-либо внутренних 
структурных особенностей, а перепад высот вдоль 
слоя плавный и не превышает 30…50 нм на отрезке  
в несколько микрометров. Шероховатость слоя со-
ставляет 3…4 нм. Морфологически данные участ-
ки можно охарактеризовать как гладкие. Такие 
сплошные участки разделены дефектами разрывов 
сплошности. Они представляют собой трещины  
с крутыми краями и дефекты округлой формы  
в виде сквозных отверстий. Ширина разрывов и от-
верстий составляет несколько сот нанометров. На-
личие трещин и отверстий позволяет однозначно 
определить толщину образующегося слоя полиме-
ра, которая составляет 100 нм. Внутри разрывов 
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и отверстий видны скопления частиц неправильной 
формы. 

АСМ-изображение слоя поливиниленов с добав-
кой Fe, полученного методом осаждения в услови-
ях аналогичных для получения слоев поливиниле-
нов без металла, приведено на рис. 1б. Как видно, 
морфология слоя при добавлении Fe существенно 
отличается от слоев без металла. Слой имеет до-
статочно развитый рельеф поверхности. Он обра-
зован из округлых частиц с поперечным размером  
до 100 нм, собранных в более крупные конгломе-
раты. Размер конгломератов вдоль поверхности до-
стигает микронной величины. Такие конгломераты 
образуют сплошной слой. Между конгломератами 
наблюдаются впадины глубиной до 80…100 нм, об-
разующие характерные «борозды», отделяющие 
друг от друга отдельные фрагменты.   

Гладкость, протяженность и однородность  
по толщине слоя поливиниленов без добавки ме-
талла, получаемого методом осаждения на поверх-
ности воды, объясняются растеканием коллоидного 
раствора поливиниленов с одновременным удале-
нием примесей (ДМСО, анилина и низкомолеку-
лярных продуктов дегидрохлорирования ПВХ). При 
переносе полученной пленки с поверхности воды  
на подложку использованным нами способом про-
исходит ее разрушение в виде наблюдаемого рас-
трескивания. 

Для пленки, полученной с добавкой железа, по-
видимому, характерно значительное разрушение 
сплошности слоя полимера на стадии высаживания 
на воду. Наблюдение показывает, что растекание 
капли раствора полимера, вследствие действия сил 
поверхностного натяжения, в тонкий слой на по-
верхности воды, происходит в этом случае намного 
быстрей, чем для полимера без металла. Это приво-
дит к частичному разрушению слоя на этой стадии 
с последующей сборкой (сцеплением между собой) 
частиц полимера с образованием скоплений и более 
крупных фрагментов. Слой стягивается (собирает-
ся) из таких отдельных фрагментов.

На рис. 2 представлены рентгеновские спектры 
сформированных слоев на кварцевых подложках. 
Анализ распределения железа в различных участ-
ках слоя вдоль его поверхности показал, что железо 
распределено существенно неоднородно. Его состав 
изменяется в пределах 0,01…0,08 % при среднем зна-
чении 0,04 % атомных. Остаточный хлор распреде-
лен более однородно, его концентрация для разных 

участков лежит в пределах 0,45…0,65 % при среднем 
содержании 0,5 %. Содержание углерода, кислоро-
да и кремния в анализируемых областях составило 
83,6 %, 14,8 % и 1,6 % соответственно. 

Оптические спектры поглощения слоев пред-
ставлены на рис. 3. Видно, что во всем исследован-

Рис. 1. АСм-изображение поверхности слоев поливиниленов 
без добавки металла (а); слоев с добавкой железа (б)

Рис. 2. Рентгеновские спектры железосодержащих 
слоев поливиниленов на кварце

Рис. 3. Спектры поглощения слоев поливиниленов
 на кварце без добавки металла (1); с добавкой железа (2)
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ном диапазоне длин волн для обоих типов слоев 
наблюдаются максимумы поглощения при 205, 250  
и 300 нм (см. вставку) в ультрафиолетовой части 
спектра и один широкий максимум при 570 нм  
в видимой области. Видно, что при введении железа 
оптическая плотность слоев поливиниленов суще-
ственно возрастает во всем диапазоне длин волн. При 
этом максимумы поглощения при 205, 250 и 300 нм  
в слоях с железом становятся менее выраженны-
ми, а максимум при 570 нм, наоборот, увеличивает-
ся.  Поглощение в ультрафиолетовой части спектра 
связанно с * переходами в сопряженных свя-
зях макромолекул полимера [13]. Сильное поглоще-
ние поливиниленов в видимой области, очевидно, 
связано в нашем случае с методом их получения  
из системы ПВХ-ДМСО-анилин. При дегидрохлори-
ровании ПВХ термически [14, 15] ярко выраженно-
го максимума в этой области не наблюдается. При 
дегидрохлорировании с использованием анилина 
возможно включение бензольного кольца в поли-
мерную цепь и, как следствие, появление наблю-
даемого поглощения в видимой области. Добавка 
железа приводит к усилению поглощения в данной 
области. Слои поливиниленов с добавкой железа, 
как видно из их морфологии, содержат большее 
число структурных дефектов, которые определяют 
рост оптической плотности таких слоев.

На рис. 4а, б представлены результаты иссле-
дования электропроводящих свойств полученных 
слоев. Как видно, все слои являются высокоомны-
ми. Вольт-амперные характеристики в измеренном 
диапазоне напряжений линейны. Значение сопро-
тивления при комнатной температуре для слоев же-
леза 1011 Ом, и оно меньше сопротивления слоев 
без добавки металла, которое составляет величину 
1013 Ом. Оценка величины удельного сопротивле-
ния поливиниленов показывает, что введение желе-
за, с учетом наблюдаемой морфологии, уменьшает 
удельное сопротивление с 109 до менее 108 Ом∙см. 

Температурные зависимости сопротивления 
слоев в интервале 300…410 К носят активацион-
ный характер. С ростом температуры наблюдает-
ся уменьшение сопротивления более чем на три 
порядка величины. Значения энергии активации 
проводимости (см. вставку), определенные из на-
клона прямолинейных участков, равны 0,87 эВ  
и 0,83 эВ для слоев без металла и слоев с желе-
зом соответственно. Большая величина удельного 
сопротивления слоев согласуется с большим содер-
жанием кислорода в исследуемых слоях. Это приво-
дит к уменьшению числа свободных носителей за-
ряда и, как следствие, росту сопротивления слоев. 
Величина энергии активации проводимости близка  
к значениям, характерным для ПСС [3]. 

Заключение. Получены наноструктурирован-
ные слои поливиниленов (полимера с системой со-
пряженных двойных связей) путем формирования  
на пластинах монокристаллического кварца мето-
дом Ленгмюра–Блоджетт. Коллоидный раствор 
поливинилена получали дегидрохлорированием 
поливинилхлорида в среде диметилсульфоксида  
под действием анилина. Слой поливинилена тол-
щиной 100…150 нм формировали осаждением  
на поверхности воды из указанного раствора и пе-
реносили на подложку. Аналогичным образом полу-
чали слой поливинилена, допированного железом, 
используя добавку нитрата железа на стадии деги-
дрохлорирования поливинилхлорида. Исследование 
методом АСМ морфологии сформированных поли-
виниленовых слоев (без добавки железа) показало, 

а)

б)

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики
 и температурные зависимости сопротивления 

планарных пленочных структур 
со слоями поливиниленов без добавки металла (а); 

с добавкой железа (б)
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что они характеризуются «в основном» наличием 
протяженных, сплошных участков поливиниленов, 
с латеральными размерами до нескольких микроме-
тров. Введение железа приводит к формированию 
более рыхлых слоев толщиной 150 нм, состоящих 
из конгломератов частиц округлой формы разме-
ром 30…50 нм. По данным энергодисперсионного 
анализа металлсодержащих слоев, среднее содер-
жание углерода, хлора и железа в слоях состави-
ло 83,6 %, 0,5 % и 0,04 % атомных соответственно.  
В оптических спектрах поглощения слоев поливи-
ниленов при введении железа происходит значи-
тельное увеличение оптической плотности во всем 
исследованном диапазоне длин волн 1901100 нм. 
Наблюдается рост поглощения в видимой области  
в максимуме при 570 нм. Максимумы поглощения  
в ультрафиолетовой части спектра при 205, 250  
и 300 нм, связанные с * переходами в сопря-
женных связях макромолекул полимера, проявля-
ются для обоих типов слоев поливиниленов, однако 
сильно уширены (слабо выражены) для слоев с до-
бавкой железа.

Исследование электропроводности слоев пока-
зало, что они являются типичными высокоомными 
полупроводниками. Введение железа в состав слоя 
понижает удельное сопротивление почти на два 
порядка величины с 109 до менее 108 Ом∙см. До-
пирование железом приводит к снижению энергии 
активации от 0,87 до 0,83 эВ. 

Полученные наноструктурированные слои могут 
представлять интерес для использования в составе 
элементной базы микроэлектроники, в частности  
в сенсорных устройствах. Самостоятельное зна-
чение имеет перспектива получения нанострукту-
рированных углеродных слоев путем термической 
обработки полученных поливиниленовых структур. 
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