
С. П. Коноваленко, Т. А. Бедная 
 

50 

  

 
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 
УДК 539.23:539.211                PACS: 73.61.-r, 81.05.Fb, 68.37.Ps 
 

Влияние условий синтеза на физические свойства  
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С. П. Коноваленко, Т. А. Бедная 

 
Методами атомно-силовой и интерференционной микроскопии изучена поверхность пленок 
кобальтсодержащего полиакрилонитрила, полученных под воздействием некогерентного ИК-
излучения при неглубоком вакууме. Определены толщины пленок кобальтсодержащего поли-
акрилонитрила и параметры самоорганизации полученных пленок. Показано, что, изменяя 
технологические параметры формирования пленок, можно получить материалы с различны-
ми электрофизическими свойствами. Рассмотрев пленки с позиций теории самоорганизации, 
установлено, что полученные структуры упорядочены. Выяснено, что с увеличением концен-
трации легирующей добавки наблюдается рост шероховатости и снижение средней взаимной 
информации, что существенно изменяет электрофизические свойства пленок. 
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Введение 
 
Применение металлоуглеродных наномате-

риалов в качестве распознающей системы газо-
анализатора основывается на адсорбционно-
резистивном эффекте, заключающемся в измене-
нии удельной проводимости материала при селек-
тивном поглощении молекул газовой среды. Раз-
личие свойств материала определяются не только 
свойствами самого материала, но и его надмоле-
кулярной структурой и межмолекулярными взаи-
модействиями.  

Оптимизация электрофизических свойств 
достигается путем модифицирования состава тон-
ких пленок. Из всех известных способов формиро-
вания материала именно метод пиролиза под воз-
действием некогерентного ИК-излучения при 
невысоком вакууме позволяет получать структу-
ры, отличающиеся электрофизическими свойства- 
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ми пленок в зависимости от условий синтеза. Раз-
личные условия синтеза определяют морфологию 
пленок, которая оказывает влияние на свойства 
получаемого материала.  

Ранее показано, что на пленках пиролизо-
ванного полиакрилонитрила (ПАН) отчетливо на-
блюдаются процессы адсорбции при взаимодейст-
вии с газовой смесью [1]. Учитывая этот эффект, 
целью данной работы является установление 
влияния условий синтеза на электрофизические 
свойства пленок кобальтсодержащего ПАН. 

 
Экспериментальная часть 

 
Пленкообразующий раствор готовили на ос-

нове ПАН в качестве электропроводящего компо-
нента, добавляли CoCl2 в качестве легирующего 
компонента для повышения избирательности и 
адсорбционной активности ПАН [2], а также ди-
метилформамид в качестве растворителя обоих 
компонентов. Полученный раствор наносили на 
подложки из поликора. Способом нанесения тон-
ких пленок полимеров выбран метод центрифуги-
рования (где за счет центробежных сил происхо-
дит растекание капли пленкообразующего 
раствора на вращающейся диэлектрической под-
ложке, что сопровождается испарением раствори-
теля). В этом методе, варьируя концентрацию ле-
гирующего компонента в исходном растворе, 
скорость и время вращения подложки, можно по-
лучать пленки различной толщины. Структура 
пленок, полученных таким способом, находится в 
термодинамически неравновесном состоянии, по-
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этому в дальнейшем полученные пленки необхо-
димо подвергать термической обработке [3].  

На рис. 1 представлена схема синтеза ко-
бальтсодержащего ПАН. Полученные пленки от-
жигали в различных временных и температурных 
режимах в камере ИК-отжига [4–6].  

 

 
 

Рис. 1. Схема синтеза тонких пленок кобальтсодержаще-
го ПАН. 

 
Морфология поверхности исследовалась ме-

тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на 
микроскопе Solver P47 Pro (производства НТ-МДТ) 
в полуконтактном режиме в областях с размерами 
 

55 мкм. Для определения толщины пленок ис-
следовали их методом интерференционной микро-
скопии в белом свете на интерферометре МИИ-4. 
используя микрообъектив с апертурой 0,65. Изме-
рение толщины пленок кобальтсодержащего ПАН 
определяли по величине изгиба интерференцион-
ных полос в местах, где была удалена пленка.  

Толщина пленки определялась по формуле 
работы [7]: 

 

h = 0,27N 
 

где h – глубина канавки, мкм; ΔN – величина изги-
ба полосы в долях интервала. 

Электрическое сопротивление образцов 
пленок кобальтсодержащего ПАН устанавливали 
на тераомметре Е6-13А.  

 
Результаты и обсуждения 

 
Меняя концентрацию модифицирующей до-

бавки и условия синтеза тонких пленок (темпера-
тура и время первого и второго ИК-отжигов), 
можно получать пленки с различной морфологией 
поверхности, что иллюстрируется рис. 2. Морфо-
логия поверхности, в конечном итоге, оказывает 
влияние на электрофизические свойства пленки, 
которые представлены в таблице. Отметим, что 
фазовый состав получаемых пленок при этом не 
меняется [8]. 
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Рис. 2. Морфология поверхности пленок кобальтсодержащего ПАН, полученных при технологическом режиме T1 = 250 °С, 
t1 = 5 мин, T2 = 450 °С, t2 = 10 мин, при различных концентрациях модифицирующей добавки. 

 
Таблица 

 

Электрофизические свойства пленок кобальтсодержащего ПАН 
 

№ 
T1 – t1, 

°С – мин 
T2 – t2, 

°С – мин 
ω (CоСl2), масс. 

% 
h, нм СВИ СВИmin СВИmax R, ×106 Ом 

1 250-5 450-10 0 74 0,4668 0,2982 1,4901 13,00 
2 250-5 450-10 0,25 76 0,2927 0,2376 0,9196 9,50 
3 250-5 450-10 0,5 122 0,2504 0,2145 0,7470 5,95 
4 250-5 450-10 0,75 155 0,2345 0,2081 0,7445 4,60 
5 250-5 450-10 1 278 0,1826 0,1597 0,6908 4,50 
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Анализ АСМ изображений поверхности 
пленок состава Со/ПАН показывает, что при уве-
личении концентрации легирующей добавки также 
увеличивается и коэффициент среднеквадратич-
ной шероховатости Rq. Для пленок кобальтсодер-
жащего ПАН коэффициент шероховатости нахо-
дится в пределах 12,4–55,3 нм. Рост параметра 
среднеквадратичной шероховатости говорит об 
усложнении структуры поверхности [9]. Таким 
образом, легирование ПАН кобальтом увеличива-
ет шероховатость поверхность. 

Сопоставление соответствующих профилей 
поверхностей и гистограмм распределения высот 
показывают, что при этом уменьшается размер 
холмов и увеличивается их высота (40–300 нм). 
Можно сделать вывод, что увеличение концентра-
ции легирующей добавки приводит к образованию 
более острых пиков на поверхности пленки. 

Для определения степени порядка структу-
ры поверхности пленки кобальтсодержащего ПАН 
рассчитаны значения минимальной, средней и 
максимальной средней взаимной информации 
(СВИ), которые также приведены в таблице. Для 
реальных структур наноэлектроники значения 
приведенной СВИ больше нуля. При этом, чем 
больше взаимосвязь высот между точками поверх- 
ности, тем больше значение СВИ. Так как значе-
ния СВИmax  0,67 и СВИmin  0,03, то это указывает, 
что полученные структуры являются упорядочен-
ными. Таким образом, значения СВИ свидетельст-
вуют о формировании равномерной упорядочен-
ной пленки [10]. При этом установлено, что с 
увеличением концентрации легирующей добавки 
наблюдается рост шероховатости и снижение 
СВИ, что существенно изменяет электрофизиче-
ские свойства пленок. 

Из приведенной таблицы видно, что концен-
трация легирующей добавки также оказывает су-
щественное влияние и на толщину пленок ко-
бальтсодержащего ПАН, что отображено также и 
на графике рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость толщины пленок кобальтсодержаще-
го ПАН от концентрации легирующей добавки ω. 

Как видно из графика, увеличение концен-
трации хлорида кобальта приводит к закономер-
ному увеличению толщины пленок, что объяс- 
няется расширением полимерной структуры об-
разцов за счет внедрения в нее соединений ко-
бальта.  

Таким образом, уменьшение концентрации 
хлорида кобальта приводит к формированию бо-
лее тонких пленок с более высокими значениями 
сопротивления (см. таблицу), что может быть свя-
зано со снижением концентрации носителей заряда. 

  
Заключение 

 
Свойства пленок кобальтсодержащего ПАН 

определяются условиями термической обработки 
и концентрацией легирующей добавки в виде хло-
рида кобальта. Так, с увеличением концентрации 
кобальта в пленкообразующем растворе наблюда-
ется увеличение толщины пленки, шероховатости 
и уменьшении СВИ, что свидетельствует о фор-
мировании менее равномерной упорядоченной 
пленки. 

Морфология поверхности пленок кобальт-
содержащего ПАН после отжига значительно раз-
личается как по однородности пленок, так и  
по толщине получаемых полупроводниковых 
структур. 

Таким образом, использование существую-
щих методик диагностики позволяет получить ин-
формацию о профиле поверхности, что важно для 
оценки  адсорбционно-резистивного эффекта при-
менительно к задачам газоанализаторов. Вопросы 
установления определенной взаимосвязи электро-
физических и структурных характеристик требуют 
отдельного теоретического и экспериментального 
рассмотрения в последующих исследованиях. 
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A film surface of cobalt polyacrylonitrile fabricated by the pyrolysis method under the influence of in-
coherent IR-radiation under low vacuum conditions was investigated by the methods of atomic force 
and interference microscopy The thickness of the cobalt film of polyacrylonitrile and the parameters of 
self-organization of the films are determined. It is shown that it is possible to create materials with dif-
ferent physical properties by changing the process of film formation. The films were studied with use of 
the self-organization theory. It is found that the resulting structures are arranged. The increasing con-
centration of the dopant leads to rise of a roughness and to decrease of an average mutual information. 
Taken together these observations significantly change the electrical properties of the films. 
 
Keywords: nanomaterials, thin film, pyrolyzed polyacrylonitrile, atomic force microscopy, self-
organization, morphology. 
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