Изменение оптических спектров химически модифицированного поливинилиденфторида при долговременном хранении
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В последние годы большое число работ посвящено синтезу и моделированию низкоразмерных углеродных структур, в том числе и карбина. Одним из возможных способов синтеза карбиноидных материалов является карбонизация галогенсодержащих полимеров. Поливинилиденфторид (ПВДФ) – полимерный материал, имеющий равное количество фтора и водорода в цепочечном скелете, что создает потенциальную возможность использования ПВДФ в качестве исходного материала для создания одномерных углеродных наноструктур путем химического и/или радиационного дегидрофторирования (ДГФ).
Для использования карбонизированных производных ПВДФ в электронике ключевое значение имеет стабильность их полупроводниковых свойств. Изучение оптических спектров позволяет определить ширину запрещенной зоны и уточнить строение вещества. Для проведения эксперимента нами синтезирована серия образцов с временами ДГФ от 10 до 40 минут по известной методике [1]. Исходным материалом служила пленка ПВДФ Ф2МЭ толщиной 20 мкм, предоставленная ОАО «Пластполимер» (г. Санкт-Петербург). Из пленки вырезались 6 заготовок размерами 20×20 мм. ДГФ смесь состояла из насыщенного раствора КОН в этаноле и ацетона в объёмном соотношении 1:9, общим объемом 550 мл. Сразу после ДГФ образцы промывались в этаноле с помощью вибростенда в течение 30 минут. Для обеспечения единообразия синтез и промывание каждого образца осуществлялись в индивидуальной кювете, т.к. концентрация активных веществ в ДГФ смеси снижается после проведения каждого последующего синтеза. Полученные образцы затем просушивались при пониженном давлении. Для регистрации УФ-вид спектров в геометрии на пропускание в интервале длин волн от 200 до 900 нм использовался двулучевой спектрофотометр Agilent Cary 300. Измерения проводились на 3 и 471 сутки после синтеза в атмосфере воздуха при комнатной температуре в течение 2 часов. 
Ширина запрещенной зоны рассчитывалась из соотношений Тауца [2]. Установлено, что этот параметр уменьшается при увеличении продолжительности ДГФ от 1.8 до 1.5 эВ на 3 сутки после синтеза, так и спустя 471 сутки от 3.2 до 1.9 эВ. При хранении образцов значение ширины запрещенной зоны увеличивается, что уже наблюдалось нашей научной группой ранее, и свидетельствует о нестабильности полупроводниковых свойств. Таким образом, проведённый эксперимент показал возможность синтеза полупроводниковых углеродсодержащих структур на поверхности диэлектрической полимерной плёнки, обладающей пьезоэлектрической активностью. Такое сочетание представляется перспективным для практического применения. Тем не менее, для выяснения характера атомного упорядочения углерода в модифицированном слое полимера требуются дополнительные исследования.
Литература
1. Кудрявцев Ю.П., Евсюков С.Е. Эффективная дегидрофторирующая система для поливинилиденфторида // Известия Академии наук. 1992. Вып. 5. С. 1223–1225. 
2. Мавринская Н.А., Песин Л.А. и др. Оптические свойства и ЭПР-поглощение химически дегидрофторированного поливинилиденфторида // Вестник ЮУрГУ. 2008. №7. Вып. 10. С. 80–88.
