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Аннотация. В работе представлены результаты сравнения оптических свойств при 

комнатной температуре и электрических характеристик пленок поливинилового спирта 
(ПВС) и нанокомпозита на основе ПВС с малыми добавками фуллеренола С60(ОН)44 
в широком частотном диапазоне (25 Гц – 1 МГц) при температурах от 294 до 398 K. 
Установлено, что добавка 2 масс.% фуллеренола приводит к значительному поглощению 
такой пленкой света в УФ-области спектра (ИК-спектры обоих образцов пленок оказались 
идентичными), а также к снижению диэлектрической проницаемости ε'. На частотных 
зависимостях ε'' обеих пленок наблюдались пики в низкочастотной области, которые 
смещались в сторону высоких частот при нагреве пленок. Найденные значения энергии 
активации проводимости на постоянном токе для ПВС и полимерного нанокомпозита 
составили около 1,5 эВ. Предложено объяснение наблюдаемых эффектов. 
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Abstract. This work presents the results of comparison of optical properties at room tem-

perature and electrical characteristics of films of polyvinyl alcohol (PVA) and nanocompos-
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ite based on PVA with small additives of fullerenol C60(OH)44 in a wide frequency range  
(25 Hz – 1 MHz) at temperatures from 294 to 398 K.  The addition of 2 wt.% fullerenol leads 
to a significant absorption of light by such a film in the UV region of the spectrum (IR spectra 
of both film samples were identical), as well as to a decrease in dielectric permittivity ε'. The ε'' 
frequency dependences of both films showed peaks in the low-frequency region, which shifted 
towards higher frequencies when the films were heated. The values of the activation energy 
of conduction at direct current for PVA and polymer nanocomposite were found to be about  
1.5 eV. An explanation of the observed effects is proposed.
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Введение

В настоящее время в органических полевых транзисторах в качестве подзатворного ди-
электрика чаще всего используются неорганические оксиды металлов и полупроводников 
[1], что существенно усложняет технологию их изготовления и ограничивает возможности 
применения принтерных технологий при производстве указанных органических транзи-
сторов. Поэтому замена в этих транзисторах неорганических диэлектрических пленок 
полимерными диэлектриками, которые можно было бы наносить из растворов, представ-
ляется практически важной и актуальной задачей [2]. 

Полагают, что таким требованиям могут удовлетворять полимерные нанокомпо-
зитные материалы [3 – 5]. При всем их многообразии особый интерес представляют 
водорастворимые полимерные нанокомпозиты. В частности, поливиниловый спирт 
(ПВС) и композиты на его основе рассматриваются сегодня как перспективные мате-
риалы органической электроники [6 – 9].

Поливиниловый спирт, формула мономерного звена которого имеет вид  
– (CH(OH)–CH2)n –, представляет собой водорастворимый термопластичный поли-
мер с хорошими пленкообразующими характеристиками. Температура стеклования 
данного полимера Tg ≈ 358 K, однако он является и кристаллизующимся полимером 
(температура плавления в азотной среде – 503 K). Вследствие большого числа водо-
родных связей молекулы ПВС образуют плотные кристаллиты, беспорядочно ориен-
тированные внутри аморфных областей [10].

Диэлектрические свойства ПВС изучены достаточно хорошо [11 – 15]. Их особен-
ностью является значительная дисперсия диэлектрической проницаемости, которая 
проявляется в низкочастотной области спектра при нагреве полимера. В ПВС низко-
частотная диэлектрическая проницаемость ε при температуре T ≥ Tg достигает значе-
ний порядка 102, в то время как на высокой частоте ε ≈ 6 [11]. Частотная зависимость 
тангенса угла диэлектрических потерь tgδ ПВС характеризуется наличием на ней пика в 
низкочастотной области спектра, причем расположение его максимума зависит от темпе-
ратуры и смещается в область более высоких частот по мере нагрева образца. 

Полагают, что причиной возникновения указанных особенностей диэлектрических 
свойств ПВС является эффект межфазной поляризации. Авторы статьи [11] считают, что 
она возникает вследствие блокировки носителей заряда на электродах, приводящей к 
образованию двойного электрического слоя на границе электрод – полимер. В работе 
[12] рассматривается более сложная картина. По мнению ее авторов, двумя структурными 
фазами с различающимися электрическими характеристиками в ПВС являются макромо-
лекулярные глобулы и границы между ними. Фактически авторы этой работы приходят к 
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выводу о возможности реализации в ПВС структур типа зерно-прослойка (модель Купса 
[16]). Совокупность таких одинаковых структур, выполняющих роль макрорелаксаторов, 
определяет свойства образца в целом. Следует отметить, что каких-либо количественных 
оценок, подтверждающих данные выводы, авторы цитируемых работ не приводят.

Известно, что добавление небольшого количества углеродных наночастиц в полимер-
ные матрицы (до 1 – 3 масс. %) может приводить к значительным изменениям свойств 
материала матрицы (см., например, статьи [17, 18]). Подобные полимерные нанокомпо-
зиты могут найти применение в различных устройствах органической электроники [19]. 

В данной работе изучались свойства пленок полимерного нанокомпозита на основе 
ПВС и полигидроксилированного фуллерена (фуллеренола) С60(ОН)44 в качестве напол-
нителя (композит ПВС + С60(ОН)44). Подобно ПВС, фуллеренол С60(ОН)44 хорошо рас-
творим в воде, что позволяет использовать данную модификацию фуллерена в качестве 
одного из компонентов водорастворимых нанокомпозитных диэлектриков. Варьируя его 
концентрацию в матрице из ПВС, можно целенаправленно модифицировать электричес-
кие характеристики получаемого композитного материала. 

В литературе отсутствуют сведения об электрофизических и диэлектрических свойствах 
подобных композитов. Для изучения диэлектрических характеристик в широких темпе-
ратурном и частотном интервалах обычно используют метод диэлектрической спектро-
скопии, который способен предоставлять информацию и о морфологической структуре 
вещества через его релаксационные свойства, связанные с молекулярной динамикой [20]. 

Цель настоящей работы – получить характеристики проводимости и диэлектрических 
свойств композита ПВС + С60(ОН)44, проанализировать их особенности и на этой основе 
выявить формы взаимодействия матрицы с наполнителем в изучаемом материале.

Методика эксперимента

Объектами исследования служили пленки ПВС и нанокомпозита ПВС + С60(ОН)44 тол-
щиной 60 – 70 мкм. Для изготовления пленок был использован ПВС марки 16/1 (ГОСТ 
10779-78). 

5 %-й (по массе) раствор ПВС заливали на дно чашек Петри, высушивали при комнат-
ной температуре в течение четырех суток, после чего пленки отделяли от подложки. При 
изготовлении пленок нанокомпозита ПВС + С60(ОН)44 в раствор ПВС постепенно добав-
ляли водный раствор фуллеренола, с тем чтобы в пленках ПВС + С60(ОН)44 концентрация 
С60(ОН)44 составляла 2 масс.%. Технология получения фуллеренола следовала методике, 
изложенной в работе [21].

Изучение оптических свойств пленок проводили при комнатной температуре. Для 
измерения коэффициента пропускания пленок использовали спектрофотометр СФ-56. 
ИК-спектры образцов были зарегистрированы на ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu 
IRSpirit QATR-S. 

Для проведения электрических измерений на обе стороны пленки через трафарет на-
носили графитовые электроды диаметром 37 мм, для чего использовали аэрозоль токо-
проводящего лака на основе коллоидного графита марки SOLINS®GRAPHITE. Поверх-
ностное сопротивление углеродного покрытия составляло примерно 1500 Ом/квадрат.

Далее образцы пленок выдерживали в термостате в течение 5 ч при температуре 398 K 
и давлении около 14 Па. В результате термообработки из них удалялись остатки воды и 
аэрозоля. Отметим, что, согласно данным статьи [22], степень кристалличности пленок 
ПВС, полученных из водного раствора, достигает примерно 46%, если их отжиг прово-
дить при температуре 393 K.

Частотные зависимости емкости и тангенса угла диэлектрических потерь tgδ измеряли 
с помощью прибора-измерителя иммитанса Е7-20 в диапазоне частот от 25 Гц до 1 МГц 
при температуре от 294 до 398 K. Поскольку отжиг пленки выполняли при 398 K перед 
измерениями, считали, что процесс измерения при значениях температуры ниже 398 K не 
должен влиять на результаты и степень кристалличности пленки не должна изменяться.

Величины диэлектрической проницаемости ε и фактора диэлектрических потерь  
ε'' (ε'' = ε·tgδ) рассчитывали по формуле плоского конденсатора на основе эксперимен-
тальных значений емкости и тангенса угла диэлектрических потерь tgδ, измеренных при 
различных температурах и частотах.
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Измерения сопротивления пленок при постоянном напряжении в указанном выше 
температурном диапазоне осуществляли с помощью электрометра KEITHLEY 610.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Пленки ПВС, изготовленные по описанной выше методике, были прозрачными в ви-

димой и ближних ИК- и УФ- областях спектра (рис. 1). На длине волны λ = 380 нм 
пропускание пленки ПВС составляло около 90 % и далее оставалось практически неиз-
менным. 

Добавка фуллеренола в ПВС приводила к окрашиванию пленок в желто-коричневый 
цвет и появлению значительного уровня поглощения света этим компонентом в УФ-обла-
сти спектра. Пленка композита ПВС + С60(ОН)44 оказывалась практически непрозрачной 
на длине волны λ менее 350 нм. При бóльших значениях длины волны ее пропускание 
монотонно возрастало, достигая величины около 80 % лишь на границе диапазона – на 
длине волны λ = 1100 нм.

Рис. 1. Спектры оптического пропускания 
пленок ПВС (1) и ПВС + C60(OH)44 (2) при 

комнатной температуре

Рис. 2. ИК-спектры образцов ПВС (1) и 
ПВС + C60(OH)44 (2) при комнатной температуре 
(на вставке показана разница спектров в области 

1600 см–1 при большом увеличении)

Вид полученных нами ИК-спектров об-
разцов хорошо согласуется с уже известны-
ми литературными данными [23 – 25]. На 
рис. 2 видно, что добавление фуллеренола 
не приводит к каким-либо существенным 
изменениям формы и положения пиков, 
однако важно отметить уменьшение интен-
сивности полосы 3280 см–1, соответствую-
щей растяжению валентной связи О–Н, и 
полосы 2917 см–1, соответствующей асим-
метричному растяжению группы =СН2. 
Малоинтенсивная полоса поглощения при 
1590 см–1 (см. вставку на рис. 2), наблюда-
емая для образца, содержащего фуллеренол 
С60(ОН)44, может быть приписана наличию 
связей С=С в фуллереноле [26 – 28].

На рис. 3 представлены частотные за-
висимости диэлектрической проницаемо-
сти пленки ПВС (кривые 1 – 4) и ком-
позита ПВС + С60(ОН)44 (кривые 1′ – 4′) 
при различных температурах в диапазоне  
294 – 384 K. Видно, что при 294 K значе-
ния ε как для пленки ПВС, так и для ком-
позитной пленки невелики и слабо зависят 
от частоты. Нагрев пленок до температуры, 
близкой к температуре стеклования ПВС, 
приводит к значительному возрастанию ε 
в низкочастотной области спектра на ча-
стотах f ниже 10 кГц. Формы кривых ε(f) 
для обоих образцов пленок оказываются 
подобными. Зависимости ε(f) характеризу-
ются монотонным снижением величины ε 
с повышением частоты при всех температу-
рах измерения. При этом во всем частотном 
диапазоне, при температурах, не превыша-
ющих температуру стеклования ПВС, вели-

чина ε у ПВС всегда несколько выше таковой для композита ПВС + С60(ОН)44.
На рис. 4 показаны температурные зависимости диэлектрической проницаемости ис-

следуемых пленок на частоте 25 Гц. При температуре ниже 340 K значения ε пленок ПВС 
и композита ПВС + С60(ОН)44 равны примерно 10 и практически совпадают. В темпера-
турном диапазоне 340 – 375 K, т. е. в области температуры Tg ПВС, наблюдается такой 
быстрый рост диэлектрической проницаемости, что при Т = 375 K ε ≈ 400 для пленки 
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Рис. 3. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости пленки ПВС при температурах 
294 (1), 368 (2), 375 (3) и 384 (4) K и пленки композита ПВС + С60(ОН)44 при температурах 

294 (1′), 363 (2′), 371 (3′) и 384 (4′) K

Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости пленок ПВС (1) 
и композита ПВС + С60(ОН)44 (2) на частоте 25 Гц

Рис. 5. Частотные зависимости фактора диэлектрических потерь пленки ПВС при температурах 
294 (1), 368 (2), 375 (3) и 384 (4) K и пленки ПВС + С60(ОН)44 при температурах 294 (1′), 

363 (2′), 371 (3′) и 384 (4′) K
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ПВС и ε ≈ 300 для пленки композита ПВС + С60(ОН)44. При дальнейшем повышении 
температуры оба образца пленок демонстрируют существенное снижение скорости роста 
величины ε (кривые выходят на насыщение).

Частотные зависимости фактора диэлектрических потерь представлены на рис. 5. Ана-
лиз этих данных показывает, что при повышенных температурах на кривых наблюдаются 
пики (fmax), расположение которых смещается в сторону высоких частот с повышением 
температуры измерения. 

Следует отметить, что согласно литературным данным (см., например, статью [12]), 
при более низких температурах такие максимумы тоже наблюдаются, но они расположе-
ны в области инфранизких частот. В частности, авторы указанной работы регистрировали 
для ПВС максимум tgδ при температуре 300 K на частоте в несколько герц. 

Следовательно, наблюдение нами при комнатной температуре малых значений ε′′ объ-
ясняется тем, что измерение этой величины выполнено на правом (высокочастотном) 
склоне кривой с максимумом, который не достигнут при наших измерениях.

В исследованной температурной области зависимость lg[fmax (1/T)] (рис. 6) близка к 
линейной как для ПВС, так и для композита ПВС + С60(ОН)44, т. е. можно считать, что 
положение максимума описывается уравнением Аррениуса с энергией активации Ea. Зна-
чения последней для ПВС и полимерного нанокомпозита практически одинаковы и рав-

Рис. 6. Температурные зависимости логарифма 
частоты, на которой расположен максимум ε′′ 
в ПВС (1) и в композите ПВС+С60(OH)44 (2)

Рис. 7. Температурные зависимости 
проводимости пленок ПВС (1) и 

ПВС + С60(ОН)44 (2) на постоянном токе

ны около 1,5 эВ, однако значение вели-
чины fmax у ПВС оказывается несколько 
меньше. Отметим также, что указанную 
величину Ea обычно связывают с круп-
номасштабным движением, например с 
сегментальной подвижностью в цепях 
макромолекул [29].

На рис. 7 представлены температур-
ные зависимости проводимости иссле-
дуемых пленок на постоянном токе. С 
ростом температуры проводимость обо-
их материалов возрастает экспоненци-
ально. Видно, что значения проводимо-
сти пленки из нанокомпозита и пленки 
ПВС вплоть до температуры примерно 
370 K приблизительно одинаковы. При 
температуре выше 370 K проводимость 
пленки ПВС начинает преобладать над 
проводимостью пленки нанокомпозита, 
и это различие возрастает по мере на-
гревания пленок.

Обращает на себя внимание тот факт, 
что различия в электрических характе-
ристиках пленок ПВС и нанокомпозита 
заметно проявляются только при темпе-
ратурах, которые принадлежат области 
температуры стеклования ПВС или ле-
жат выше нее. Причины различий, по 
нашему мнению, состоят в следующем. 
Как отмечалось выше, ПВС представля-
ет собой кристаллизующийся полимер, 
а в рассматриваемых условиях пример-
но половину объема исследуемых образ-
цов ПВС занимают аморфные области. 
Логично предположить, что это харак-
терно и для пленок нанокомпозита. По-
скольку размеры молекул фуллеренола 
С60(ОН)44 довольно велики (их диаметр 
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оценивается равным 1,5 ± 0,4 нм [11]), накопление молекул фуллеренола происходит 
преимущественно в наименее упорядоченных аморфных областях полимера. Указанная 
особенность может препятствовать формированию двойного электрического слоя на меж-
фазной границе, а также миграции носителей заряда сквозь прослойки. В итоге наблюда-
ется уменьшение как емкости материала, так и его проводимости. 

Заключение

В настоящей работе представлены результаты исследования оптических и электриче-
ских свойств пленок поливинилового спирта (ПВС) и нанокомпозитного материала на 
его основе с добавлением фуллеренола С60(ОН)44(ПВС + С60(ОН)44).

Установлено, что даже небольшая добавка фуллеренола в ПВС приводит к изменению 
его окраски и значительному поглощению света в УФ-области спектра.

Заметное различие диэлектрической проницаемости, фактора диэлектрических потерь 
и проводимости исследованных пленок наблюдалось только при значениях температуры 
выше температуры стеклования ПВС. При повышенной температуре проводимость ком-
позиционной пленки на постоянном токе и ее диэлектрическая проницаемость на низких 
частотах оказываются меньше, чем соответствующие величины для пленки ПВС. Есть 
основания полагать, что причиной	 наблюдаемого различия является накопление молекул 
фуллеренола в аморфных прослойках между кристаллитами ПВС, которое препятствует 
формированию двойного электрического слоя между прослойками и кристаллитами, а 
также препятствует миграции носителей заряда сквозь эти прослойки.
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