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Изучено влияние адсорбции электронно-донорных (аммиак, спирты, вода)
и электронно-акцепторных (молекулярный водород, дихлорбутен, хлороформ)
молекул на проводимость полимерных нанокомпозитов — полипараксилилен,
содержащий наночастицы (10 nm) свинца, меди, палладия в зависимости от
содержания металла и давления газов и паров при комнатной температуре.
Показано, что при адсорбции электронно-донорных молекул проводимость
нанокомпозитов значительно (до 8 порядков) увеличивается, а при адсорбции
электронно-акцепторных — уменьшается. Предложен механизм сенсорного
отклика, заключающийся в одновременном изменении фрактальных характери-
стик нанокомпозита и работы выхода наночастиц в результате адсорбции.

Для развития нового класса аналитических приборов — элек-
тронный нос — необходимо разрабатывать новые „smart“ материалы,
обладающие большим и обратимым сенсорным откликом при нали-
чии в газовой фазе или жидкостях различных химических веществ.
В последнее время [1–3] значительный интерес вызывают полимерные
нанокомпозиты — материалы, в которых изолирующая полимерная
матрица содержит наночастицы металла или полупроводника. Поли-
мерные нанокомпозиты характеризуются фрактальной структурой [2],
при достижении пороговой концентрации наночастиц (Vc) образуется
бесконечный проводящий кластер и проводимость нанокомпозита рез-
ко увеличивается. При концентрации наночастиц до порога перколя-
ции (Vc) проводимость нанокомпозита определяется туннелированием
между наночастицами через тонкую полимерную прослойку и зависит
от расстояния между наночастицами, диэлектрической проницаемости
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полимерной матрицы и работы выхода наночастицы. Сенсорный от-
клик нанокомпозитов связан с изменением этих характеристик при
адсорбции газов и паров на поверхности наночастиц или абсорбции
полимерной матрицей определяемых веществ. Так, в нанокомпозите
сажа–полимер (концентрация наполнителя выше порога перколяции)
при набухании полимерной матрицы в парах различных растворителей
происходит разрыв проводящего пути и сопротивление нанокомпозита
увеличивается [4]. Проводимость композита, в котором полимер привит
к поверхности сажи, определяется туннелированием между наноча-
стицами сажи, поэтому набухание полимера приводит к увеличению
расстояния между наночастицами и сопротивление нанокомпозита
экспоненциально увеличивается при увеличении давления паров рас-
творителя [5].

Изменение проводимости в присутствии паров воды нанокомпозитов
CuS — поливинилацетат в [6] сязывают с изменением диэлектрической
проницаемости полимерной матрицы в результате абсорбции воды мат-
рицей, что влияет на туннельную проводимость между наночастицами.

Большой сенсорный отклик наблюдался для нанокомпозитов —
полипараксилилен–наночастицы металлов и полупроводников в [7,8].
Проводимость композитов в этом случае, по мнению авторов, изменяет-
ся в результате изменения работы выхода наночастицы при адсорбции.

Таким образом, варьируя химический тип полимерной матрицы и
наполнителя, структуру нанокомпозита, можно целенаправленно созда-
вать нанокомпозитные материалы, обладающие значительным сенсор-
ным откликом и селективностью.

Целью настоящей работы являлось изучение влияния адсорбции
на проводимость пленок полипараксилилена, содержащих наночастицы
металла (Pd, Pb, Cu) в зависимости от содержания металла, степени
взаимодействия адсорбата с поверхностью наночастиц. Образцы по-
лучали соосаждением паров металла и мономера пара-ксилилена на
подложку с платиновыми контактами, находящуюся при температуре
жидкого азота. При разогреве соконденсата до комнатной температуры
происходила полимеризация мономеров и агрегация атомов металла
(образование наночастиц). Подробности методики описаны в [9]. Взаим-
ное влияние одновременно протекающих процессов полимеризации и
агрегации приводит к самоорганизации наночастиц. Методом атомно-
силовой микроскопии было показано [10], что наночастицы металла
(5–10 nm) стабилизируются в аморфной области, „декорируя“ нанокри-
сталлы полипараксилилена (200–300 nm). Зависимость проводимости

Письма в ЖТФ, 2002, том 28, вып. 20



Влияние адсорбции на проводимость... 17

образцов от объемной доли металла имеет перколяционный харак-
тер [11] с порогом перколяции 5 vol.%, что характерно для цепочечных
структур [12].

В присутствии электронно-донорных молекул (например, аммиак,
спирты, вода) проводимость образцов резко увеличивалась (до 8 по-
рядков), для электронно-акцепторных молекул (молекулярный водород,
дихлорбутен, хлороформ) проводимость уменьшалась. При откачке
проводимость образцов при комнатной температуре возвращалась к
первоначальному значению. Для образцов, содержащих Cu, напуск
хлороформа при комнатной температуре приводил к необратимым
изменениям проводимости. Время сенсорного отклика в зависимости
от типа сенсора и давления газа составляло от нескольких секунд до
нескольких минут. Основным механизмом влияния адсорбции на прово-
димость нанокомпозитов в нашем случае является изменение работы
выхода наночастиц при адсорбции. Так, при адсорбции электронно-
донорных молекул (например, аммиака на металлах) работа выхода
уменьшается [13], что приводит к уменьшению величины потенциально-
го барьера и увеличению проводимости нанокомпозитов. При адсорбции
электронно-акцепторных молекул, например молекулярного водорода
на Pd, работа выхода увеличивается [14], увеличивается величина
потенциального барьера, туннельный ток уменьшается и проводимость
образцов уменьшается. Проводимость композитов в диэлектрическом
режиме (туннельный механизм переноса) подчиняется следующей зако-
номерности [15]:

σ ∝ exp
(−A · ϕ1/2 ·Vc · |1V|n), (1)

где A — константа, ϕ — работы выхода из наночастицы, Vc — порог
перколяции, 1V = Vc − V , V — объемная доля металла, n = 1.6 для
трехмерного случая.

В области Генри, где ϕ ∼ P (P — давление определяемого вещества
в газовой фазе),

ln σ ∼ P1/2. (2)

На рис. 1, 2 представлены зависимости ln(σ/σ0), где σ0 — начальная
проводимость для Pb-содержащих образцов от давления аммиака,
этанола, пропанола, воды и для Pd-содержащего образца от давления
молекулярного водорода. Видно, что зависимость (2) выполняется для
изменения проводимости Pb-содержащих образцов от давления аммиа-
ка, этанола, пропанола и для изменения проводимости Pd-содержащего
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Рис. 1. Зависимость проводимости Pb-содержащего сенсора от давления паров
воды, этанола и метанола, P0 — давление насыщенных паров при комнатной
температуре.

образца от давления водорода. Для аммиака и водорода отклонения
от линейной зависимости (2) при высоких давлениях связаны с
невыполнением закона Генри. Для Pb-содержащего образца изменение
проводимости [зависимость (2)] выполняется только для невысоких
давлений воды, затем проводимость резко возрастает. Зависимость
чувствительности сенсора s = σ/(σ0p)|p → 0 от объемного содержания
металла для аммиака приведена в таблице. Чувствительность умень-
шается при приближении концентрации металла к порогу перколяции,
что не соответствует соотношению (1), согласно которому чувстви-
тельность в этом случае должна увеличиваться. Характер изменения
проводимости сенсора от давления воды и чувствительности сенсора
от концентрации металла указывают на изменение фрактальных харак-
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Рис. 2. Зависимость проводимости сенсора от давления газов. 1 — Pb-содер-
жащий сенсор, аммиак; 2 — Pd-содержащий сенсор, молекулярный водород.
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S, ppm−1 1.1 · 104 8.4 · 103 5.1 · 102 2.1 5

1V 2.5 · 10−2 2 · 10−2 1.5 · 10−2 1 · 10−2 5 · 10−3

теристик нанокомпозитов при адсорбции. Следуя модели динамической
сетки случайных сопротивлений [16], можно полагать, что уменьшение
(увеличение) работы выхода наночастицы при адсорбции приводит к
образованию (разрыву) проводящих связей между ними и к увеличению
(уменьшению) эффективного проводящего объема в нанокомпозите.
Для сильно взаимодействующих с поверхностью наночастиц молекул
адсорбата (например, аммиака) изменение проводимости сенсора за
счет изменения эффективного проводящего объема превалирует при
малых давлениях, тогда как для слабо взаимодействующих молекул
адсорбата (например, воды) с поверхностью при высоких давлениях.

Другим подтверждением предложенного механизма изменения про-
водимости нанокомпозитов при адсорбции является характер изменения
вольт-амперных характеристик в присутствии газов. Так, линейный
вид характеристик в вакууме становится нелинейным в присутствии
аммиака, причем при определенной концентрации происходит диэлек-
трический пробой даже при малых напряжениях и параметры образ-
цов не возвращаются к первоначальным значениям. Нелинейный вид
вольт-амперных характеристик в вакууме становится линейным в при-
сутствии электронно-акцепторных молекул (дихлорбутена). Особенно
показательным является изменение линейного типа вольт-амперных
характеристик медьсодержащих образцов, концентрация металла в
которых выше порога перколяции, на нелинейный тип, характерный
для образцов с концентрацией до порога перколяции при адсорбции
хлороформа.

Эти данные свидетельствуют об изменении величины локального
электрического поля в нанокомпозите при адсорбции и, следовательно,
об изменении эффективных структурных характеристик нанокомпозита.
Изменение эффективных структурных характеристик нанокомпозитов
наблюдалось и для других внешних воздействий, например температу-
ры [17] и частоты [18].

Таким образом, показано, что высокая чувствительность к газам
и парам полипараксилилен–металл нанокомпозитов связана с одно-
временным изменением фрактальных характеристик нанокомпозита и
работы выхода наночастиц в результате адсорбции.
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