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В настоящее время наблюдается возрастающий интерес к исследованию полимеров, находящихся в 
нанодисперсном состоянии. Поскольку полимерные материалы, как правило, являются гетерогенными 
системами с достаточно изменчивой поверхностью, верная оценка их химического строения, физических 
свойств и морфологии имеет большое научное и практическое значение. Полимерные наночастицы (ПНЧ) 
давно и успешно исследуются как наноразмерные коллоидные частицы, полученные из полимеров. Ис-
следования ПНЧ наиболее интенсивно ведутся в области наномедицины, большой интерес исследователей 
вызывает возможное применение ПНЧ в области оптоэлектроники, фотоники, гаджетов, датчиков, сенсо-
ров, новых нанокомпозитов. Самостоятельную задачу представляет сопоставление свойств ПНЧ со свой-
ствами объемного полимера, в том числе с особенностями его надмолекулярной структуры. Проведенные 
ранее исследования надмолекулярной структуры ПДФ позволили предположить, что перенос заряда в по-
лимере при резистивном переключении происходит по сеткам межзеренных границ. В данной работе при-
ведены результаты экспериментального исследования полимерных наночастиц на разных подложках ме-
тодом атомно-силовой микроскопии. Определены основные метрологические параметры полимерных на-
ночастиц, результаты сопоставлены с имеющимися данными о надмолекулярной структуре полимерных 
пленок. Продемонстрирована возможность использования методик атомно-силовой микроскопии для ви-
зуализации полимерных наночастиц на разных подложках. Методом АСМ с проводящим зондом было 
установлено, что в ряде случаев при агрегации наночастиц на металлической подложке реализуется пере-
нос заряда по отдельным участкам нанометровых размеров. Проводящие каналы на токовом изображении 
имеют вид отдельных точек с высотой, соответствующей локально протекающему току. Установлено, что 
расположение наблюдаемых каналов хорошо соотносится с моделью проводимости по границам зерен 
надмолекулярной структуры полимера. Обсуждаются вопросы интерпретации токовых изображений по-
лимерных наночастиц и физическая модель переноса заряда в полимерных наноструктурах. Работа вы-
полнялась при поддержке проекта «Зеркальные лаборатории» Национального исследовательского универ-
ситета «Высшая школа экономики» и внутривузовского гранта Башкирского государственного педагоги-
ческого университета им. М. Акмуллы. 
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атомно-силовая микроскопия с проводящим зондом, перенос заряда. 

 
Введение. Полимерные наночастицы (ПНЧ) 

в последние годы интенсивно исследуются и 
используются в различных областях науки и 
техники. Простым преобразованием объемного 
полимера в наноразмерные частицы можно реа-
лизовать множество новых интересных свойств  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

без изменения состава исходного материала. 
Превращение полимера в полимерные наноча-
стицы существенно влияет на физико-химиче-
ские свойства, которые в итоге представляют 
ценность для различных направлений развития 
нанотехнологий. В современных нанотехноло- 
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гиях активно развиваются методы получения и 
диагностики нанодисперсных полимерных ма-
териалов, особенно те направления, которые 
связаны с биотехнологиями и медициной, а 
также с различными аспектами молекулярной 
электроники. Современное состояние исследо-
ваний в области полимерных наночастиц опи-
сывается, например, в обзорах [1–3]. Одним из 
методов создания нанодисперсных частиц явля-
ется метод добавления осадителя в раствор по-
лимера. Суспензии полимерных наночастиц 
(ПНЧ) можно получить различной формы и 
размеров, вплоть до отдельных макромолекул, 
меняя концентрацию полимера в растворе [4]. 
При таком методе важно учитывать три типа 
взаимодействия: «полимер-растворитель», «по-
лимер-полимер» и «полимер-подложка». Кроме 
того, при высаживании из раствора необходимо 
учитывать влияние подложки. Таким образом, 
конечная структура будет зависеть от соотно-
шения величин энергии когезии между макро-
молекулами, энергии адгезии ПНЧ к подложке 
и влияния вида и концентрации растворителя. 

Самостоятельный интерес представляет 
сопоставление свойств ПНЧ со свойствами объ-
емного полимера, в том числе с особенностями 
его надмолекулярной структуры. В данной ра-
боте приведены результаты экспериментально-
го исследования наночастиц полимера полиди-
фениленфталида (ПДФ). В субмикронных 
пленках ПДФ наблюдаются эффекты резистив-
ного переключения, которые в настоящее время 
интенсивно исследуются [5]. Исследования 
надмолекулярной структуры ПДФ показали, 
что внутреннее строение пленок ПДФ обуслов-
лено ассоциацией макромолекул в растворе [6]. 
При этом было выдвинуто предположение, что 
перенос заряда в полимере при резистивном 
переключении происходит по сеткам межзерен-
ных границ [7, 8]. В связи с этим была постав-
лена задача получения наночастиц ПДФ и ис-
следования их методами АСМ и АСМ с прово-
дящим зондом, а также сопоставления получен-
ных данных с результатами по исследованию 
надмолекулярной структуры субмикронных 
пленок ПДФ. 

 
Объекты и методы. Полидифениленфта-

лид имеет молекулярный вес (50–80)·103 в зави-
симости от условий синтеза. Полимер термо-
стойкий – температура размягчения ~ 440°С, 
температура начала разложения ~ 450°С. Он 
растворим в традиционных органических рас-

творителях: хлороформе, метилендихлориде, 
циклогексаноне и т.д., что позволяет проводить 
его эффективную очистку от примесей [9]. По-
лучение суспензии полимерных наночастиц 
проводилось последовательным осаждением из 
раствора в результате постадийного снижения 
растворяющей способности системы. Последо-
вательное осаждение проводилось следующим 
образом: образец полимера растворяли в цикло-
гексаноне и к получившемуся раствору посте-
пенно добавляли осадитель (этанол), одновре-
менно раствор тщательно перемешивали. До-
бавление осадителя проводилась до тех пор, 
когда даже небольшое его количество (1% об-
щего объема раствора) вызывало помутнение, 
которое не исчезало при перемешивании.  

В состав суспензии после фракционного 
осаждения входили циклогексанон (ЦГН), эта-
нол и ПДФ. При попытке изготовить образцы 
из такой суспензии было установлено, что эта-
нол испаряется быстрее циклогексанона, по-
этому наночастицы начинают снова раство-
ряться в циклогексаноне. С целью выведения 
ЦГН из суспензии была проведена процедура 
седиментации: в первую очередь проводилось 
осаждение 1 мл раствора ПДФ в ЦГН с 0.5 мл 
спирта на центрифуге, осаждение проводилось 
в течение двух минут со скоростью 1000 оборо-
тов в минуту. Затем раствор промывался: акку-
ратно сливалась надосадочная часть, и добав-
лялся этанол до восстановления объема раство-
ра. Пробирка с суспензией помещалась в ульт-
развуковую ванну на пять минут для интенсив-
ного перемешивания. Такая процедура была 
проведена дважды. В итоге была получена сус-
пензия, состоящая из двух фракций: в виде 
твердого осадка и в виде дисперсного раствора 
мелких частиц полимера в этаноле, который, в 
свою очередь, так же разделен на две части: 
мутную (в виде столбика) и прозрачную (надо-
садочную), что соответствует седиментацион-
но-диффузионному равновесию в стабилизиро-
ванной суспензии. 

Для изучения полимерных наночастиц из-
готавливались образцы из прозрачной надоса-
дочной части раствора на полированных под-
ложках из нержавеющей стали. Капля суспен-
зии наносилась на поверхность подложки, затем 
образцы высушивались на воздухе при комнат-
ной температуре в течение 45 мин. Окончатель-
ное удаление растворителя производилось в 
сушильном шкафу при температуре 150°С в 
течение 30 мин. 
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Рис. 1: а – АСМ-изображение полимерных наночастиц на поверхности нержавеющей стали (размер скана 
5.1×5.1×0.153 мкм); б – профиль сечения поверхности вдоль измерительной линии 
 

Исследование полученных образцов про-
изводилось методом атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) на сканирующем мультимикроскопе 
СММ-2000Т в контактной моде. Режимы ис-
следования электрических параметров осуще-
ствлены в формате комплекса дополнительных 
программных и аппаратных средств, которые 
подключаются к базовым системам микроскопа 
СММ-2000Т. Эта методика позволяет произво-
дить одновременное картографирование мор-
фологии поверхности и регистрацию электри-
ческих неоднородностей в пленке полимера [10, 
11]. В итоге одновременно с регистрируемой 
морфологией поверхности образца осуществля-
ется снятие дополнительных карт, которые со-
держат информацию об электрических потен-
циалах или об электрической проводимости с 
локальностью снятия данных до единиц ангст-
рем. Была реализована стандартная однопро-
ходная методика сканирования топографии в 
контактной моде с одновременным измерением 
тока, протекающего через кантилевер. При про-
ведении эксперимента были использованы 
АСМ кантилеверы серии "GOLDEN" CSG10 с 
проводящим покрытием PtIr, предназначенные 
для работы в контактном режиме, производства 
фирмы NT-MDT. Кантилевер устанавливался на 
АСМ-столик микроскопа СММ-2000Т, имею-
щий электрическую развязку с корпусом при-
бора. Напряжение, которое подавалось на обра-
зец базовой системой микроскопа, управлялось 
из контрольной панели СТМ – режима в про-
межутке от –5 до +5 В с точностью до 1 мВ.  

В каждой точке скана измерялся ток, в соответ-
ствии с величиной которого формировалась то-
ковая карта (изображение, которое получается 
одновременно с базовым АСМ-изображением). 

 
Эксперимент. На рис. 1, а представлено 

двумерное АСМ-изображение полимерных  
наночастиц на поверхности полированной не-
ржавеющей стали. Видно большое количество 
частиц округлой формы, более или менее рав-
номерно покрывающих поверхность подложки.  
С целью определения характерных размеров 
частиц были проанализированы данные профи-
ля сечения поверхности (рис. 1, б). Наиболее 
вероятные значения высоты отдельной наноча-
стицы находятся в диапазоне от 20 до 70 нм, на 
профиле измеренная высота составляет порядка 
50 нм. Наиболее вероятные значения линейных 
размеров наночастиц составляют величину по-
рядка 50–100 нм.  

Исследования ПНЧ методом АСМ с прово-
дящим зондом показали, что наночастицы в ос-
новном обладают диэлектрическими свойствами. 
В ряде случаев при наблюдении агрегации нано-
частиц на металлической подложке регистриро-
вались токовые особенности в виде отдельных 
точек, расположенных в пределах агрегата нано-
частиц (рис. 2, а, б). На АСМ-изображении мор-
фологии поверхности (рис. 2, а) виден агрегат 
наночастиц с размерами по латерали примерно 
800×600 нм и наибольшей высотой 120 нм.  
Агрегат состоит из отдельных наночастиц раз-
мером 50–80 нм (данные, полученные из профи-
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ля поверхности). На рис. 2, б представлено изо-
бражение того же участка, полученное в токовом 
режиме. При этом регистрируется своеобразный 
псевдорельеф, когда яркость элементов изобра-
жения пропорциональна силе протекающего то-
ка. На изображении токовые особенности выгля-
дят как яркие точки, на профиле поверхности 
этим точкам соответствуют острые пики. Анализ 
соответствующего профиля позволяет оценить 
конкретную величину тока, соответствующую 
элементу изображения. Величина тока, измерен-
ная в одном из пиков профиля, составила 
72.58 нА, поперечник проводящего канала по-
рядка 35 нм. Видно также, что яркие точки, со-
ответствующие локально протекающему току, 
группируются в более или менее дискретные 
пятна. Отметим также, что места протекания то-
ка наблюдаются только в пределах агрегата по-
лимерных наночастиц в то время, как на метал-
лической подложке токовые особенности не ре-
гистрируются. Отчетливого совпадения токовых 
и морфологических особенностей не наблюдает-
ся, но размер округлых объектов хорошо корре-
лирует с размерами индивидуальных наноча-

стиц. Отметим также, что места протекания тока 
наблюдаются только в пределах агрегата поли-
мерных наночастиц в то время, как на металли-
ческой подложке токовые особенности не реги-
стрируются. 

На рис. 3 представлено увеличенное токо-
вое изображение участка поверхности рис. 2, б 
(двумерное изображение, профиль поверхно-
сти и трехмерное представление). Линейные 
размеры конкретной наночастицы составляют 
50–60 нм, величина тока, протекающего через 
элемент изображения, определенная по профи-
лю, составляет 46.4 нА. Трехмерное представ-
ление позволяет детализировать строение про-
водящего участка. При движении зонда по по-
верхности образца в момент, когда проводя-
щий зонд касается проводящей полимерной 
наночастицы, наблюдается резкий рост вели-
чины измеряемого тока (от 10–20 рА до десят-
ков и сотен нА). Затем в пределах участка, со-
ответствующего наночастице, наблюдаются 
флуктуации тока, выглядящие на токовом изо-
бражении, как острые выбросы, находящиеся 
очень близко друг к другу.  

Рис. 2. Изображение одного и того же участка поверхности образца, полученное при использовании раз-
ных режимов регистрации: а – АСМ-изображение при поддержании постоянной силы взаимодействия 
кантилевера с образцом (размер скана 2.41мкм×2.41мкм×204.7нм); б – токовое изображение при поддер-
жании постоянной силы взаимодействия (размер скана 2.41мкм×2.41мкм×96.84 нА) 
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Рис. 3. Увеличенное изображение участка поверхности образца, представленного на рис. 2: а – двумерное 
токовое изображение и профиль при поддержании постоянной силы взаимодействия кантилевера с образ-
цом (размер скана 328.7нм×328.7нм×99.5нА); б – трехмерное представление изображения рис. 3, а 

 
Обсуждение результатов. Логично предпо-

ложить, что форма и размеры наночастиц поли-
мера обусловлены свойствами исходного раство-
ра. Как известно, отдельные невзаимодействую-
щие друг с другом макромолекулы полимера мо-
гут присутствовать только в сильно разбавленных 
растворах [12]. При увеличении концентрации 
происходит явление ассоциации макромолекул. 
Степень ассоциации зависит от строения полиме-
ра и наличия групп, способных к диполь-
дипольному взаимодействию, стереорегулярно-
сти макромолекул, концентрации раствора, каче-
ства растворителя и т.д. Наличие таких ассоциа-
тов (элементов надмолекулярной структуры) в 
твердых полимерных пленках было описано в 
работах [6, 7]. Результаты, полученные в данной 
работе (рис. 1), указывают на то, что полимерные 
наночастицы, нанесенные на нержавеющую 
сталь, имеют округлую форму с диаметром по-
рядка 50–100 нм и высотой порядка 50 нм. Эти 
данные хорошо согласуются с результатами работ 
[6, 7], в соответствии с которыми ассоциаты мак-
ромолекул являются сфероидами с большой осью 
порядка 100 нм и малой осью порядка 20 нм. 

Изображение в токовом режиме (рис. 2, б) 
представляет собой двумерное распределение 
величины протекающего тока для всего массива 

исследованных точек поверхности. Токовые 
особенности удалось достоверно зарегистриро-
вать только в тех случаях, когда происходит 
агрегация наночастиц. При малых увеличениях 
особенности на изображении имеют вид острых 
пиков, высота которых соответствует величине 
протекающего тока. Аналогичные результаты 
были представлены в работе [8] при исследова-
нии деформированных полимерных пленок. Тот 
факт, что токовые особенности наблюдаются в 
пределах полимерного образца, но не наблюда-
ются на металлической подложке, связан, по-
видимому, с особенностями методики наблю-
дения и регистрации при использовании метода 
АСМ с проводящим зондом. В работе [13] было 
показано, что при работе в режиме поддержа-
ния постоянной силы взаимодействия кантиле-
вера с образцом ни на полимере, ни на металле 
токовые особенности не регистрируются. Мож-
но предположить, что на поверхности металла в 
результате механической обработки и взаимо-
действия с атмосферой формируется тонкий 
слой, обладающий диэлектрическими свойст-
вами. Сила взаимодействия кантилевера с об-
разцом в данном эксперименте составляла 
10 нН, и этого оказалось недостаточно для соз-
дания электрического контакта. Режим работы  
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с неконтролируемой силой прижима кантилеве-
ра к образцу позволяет пронаблюдать в области 
контакта с чистым металлом токопроводящие 
каналы в виде ярких точек, в то время как на 
полимере токовые особенности не регистриру-
ются. Кроме того, при работе в режиме некон-
тролируемой силы прижима полимерные об-
разцы начинают деформироваться при взаимо-
действии кантилевера с образцом. Описанные в 
данной работе острые пики, которые группи-
руются в округлые объекты (рис. 3, б), являют-
ся местами локального переноса заряда (прово-
дящими каналами). Такие пики являются ти-
пичными для токовых изображений любой про-
водящей поверхности, они наблюдаются в том 
числе на металле и на кремнии при условии 
обеспечения электрического контакта.  

Таким образом, установлено, что при ис-
следовании полимерных наночастиц на метал-
лической подложке могут быть зарегистрирова-
ны агрегаты ПНЧ, электропроводность которых 
существенно выше, чем электропроводность ме-
таллической подложки. Зарегистрированные то-
ковые особенности имеют вид острых пиков, ток 
в которых достигает сотен нА, а наименьшее 
поперечное сечение пиков порядка единиц на-
нометров. Как видно из рис. 3, токовые пики мо-
гут группироваться в проводящие области, фор-
ма и линейный размер которых коррелируют с 
размерами отдельных ПНЧ. Для интерпретации 
полученных изображений предлагается следую-
щая модель. По крайней мере, в некоторых слу-
чаях регистрируется двумерная проводимость по 
поверхности отдельного ассоциата (наночасти-
цы). При регистрации токового изображения 
проводящая поверхность ассоциата выглядит как 
плотная совокупность токовых пиков, близких 
по величине тока. При этом ток в пиках не зави-
сит от кривизны поверхности наночастицы, по-
этому на изображении мы видим объект типа 
цилиндра, у которого верхняя часть выглядит 
приблизительно плоской поверхностью (рис. 3, 
а, б). В результате можно утверждать, что заре-
гистрированы наночастицы, обладающие по-
верхностной проводимостью (крупные объекты 
на рисунке). Каналы малого размера вполне 
можно сопоставить с проводящими участками на 
границах между наночастицами. 

Можно предположить, что для возникно-
вения участков с высокой проводимостью не-
обходимо выполнение следующих условий. Во-
первых, необходимо наличие в полимере над-
молекулярной структуры, способствующей ди-

польному упорядочению на межзеренных гра-
ницах. В пределах интерфейса, существующего 
на границах раздела структурных элементов 
надмолекулярной структуры, образуется слой, 
обладающий аномально высокой проводимо-
стью, которая возникает за счет двумерной 
электронной системы [8, 14]. Во-вторых, необ-
ходимо формирование проводящих мостиков в 
пределах интерфейса (потенциального барьера) 
металл-полимер, которые обеспечивают элек-
трический контакт между металлической под-
ложкой и сеткой проводящих каналов в объеме 
полимерного слоя. Сочетание таких условий 
можно представить следующим образом.  

При формировании полимерной пленки из 
раствора фиксируется ассоциатная структура, при-
чем границы между ассоциатами являются интер-
фейсами между полимерными поверхностями с 
преимущественной ориентацией дипольных мо-
ментов. Аналогичная ситуация реализуется и при 
агрегации полимерных наночастиц, которые пред-
ставляют собой индивидуальные ассоциаты.  

Ранее, в работе [15], была предложена мо-
дель переноса заряда в пленке ПДФ по области 
глубоких электронных локализованных состоя-
ний, расположенных вблизи уровня Ферми 
(рис. 4, а). Авторы исходили из того факта, что в 
качестве транспортного слоя исследуемых струк-
тур использовался широкозонный полимер, в ко-
тором возможен переход из диэлектрического в 
высокопроводящее состояние. Применение ши-
рокозонного полимера не позволяет объяснить 
рассчитанные значения энергий активации над-
барьерным переносом заряда, так как высота 
барьера в этом случае должна составлять 1–2 эВ. 
По-видимому, барьеры формируются на границе 
металл–полимер таким образом, что их высота 
определяется не соотношением между работой 
выхода металла и энергией электронного сродст-
ва полимера, а разницей между энергией уровня 
Ферми контактирующего электрода и энергией 
ловушечных уровней, образующихся вблизи се-
редины запрещенной зоны полимера. Именно по 
этой зоне ловушечных состояний и происходит 
транспорт заряда. Взаимодействие инжектиро-
ванного заряда с макромолекулой полимера при-
водит к увеличению поляризуемости фрагмента 
макромолекулы. При этом возникает неустойчи-
вое состояние полимера с большей диэлектриче-
ской проницаемостью, которое через некоторое 
время релаксирует с последующим переходом 
электрона на более глубокие ловушки. В резуль-
тате этого процесса в запрещенной зоне полимер-
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ной пленки вблизи уровня Ферми может быть 
образована узкая область ловушечных состояний. 

 
Заключение. В ходе работы было проведено 

экспериментальное исследование полимерных 
наночастиц методами АСМ и АСМ с проводящим 
зондом. Определены основные метрологические 
параметры полимерных наночастиц, результаты 
сопоставлены с имеющимися данными о надмо-
лекулярной структуре субмикронных полимер-
ных пленок. Удалось визуализировать электро-
проводящие каналы нанометровых размеров в 
агрегатах полимерных наночастиц на металличе-
ской подложке. Методы атомно-силовой микро-
скопии с проводящим зондом позволили опреде-
лить линейные размеры проводящих каналов и 
величину тока в каналах. Установлено, что при 
увеличении масштаба изображения меняется 
форма наблюдаемых токовых особенностей. Од-
новременное наблюдение мест протекания тока и 
морфологии агрегата полимерных наночастиц 
позволило использовать для описания эффекта 
модель формирования проводящего интерфейса 
на границе полимерных диэлектриков. Описан-
ные результаты позволили дополнить и конкрети-
зировать предложенную ранее модель переноса 
заряда в пленке ПДФ по области глубоких элек-
тронных локализованных состояний, располо-
женных вблизи уровня Ферми. 
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Currently, there is an increasing interest in the study of polymers in a nanodisperse state. Since polymer ma-
terials, as a rule, are heterogeneous systems with a sufficiently variable surface, a correct assessment of their 
chemical structure, physical properties and morphology is of great scientific and practical importance. Polymer 
nanoparticles (PNPs) have been successfully studied for a long time as nanoscale colloidal particles obtained from 
polymers. Research on HDPE is most intensively conducted in the field of nanomedicine, and the possible appli-
cation of HDPE in the field of optoelectronics, photonics, gadgets, sensors, sensors, and new nanocomposites is of 
great interest to researchers. An independent task is to compare the properties of the HDPE with the properties of 
a bulk polymer, including the features of its supramolecular structure. Previous studies of the supramolecular 
structure of PDFs have suggested that charge transfer in the polymer during resistive switching occurs along the 
grids of intergranular boundaries. This paper presents the results of an experimental study of polymer nanoparti-
cles on different substrates by atomic force microscopy. The main metrological parameters of polymer nanoparti-
cles were determined, the results were compared with the available data on the supramolecular structure of poly-
mer films. The possibility of using atomic force microscopy techniques to visualize polymer nanoparticles on dif-
ferent substrates has been demonstrated. Using the AFM method with a conductive probe, it was found that in 
some cases, during the aggregation of nanoparticles on a metal substrate, charge transfer is realized along separate 
nanometer-sized sections. The conducting channels in the current image have the form of separate points with a 
height corresponding to the locally flowing current. It was found that the arrangement of the observed channels 
correlates well with the model of conductivity along the grain boundaries of the supramolecular structure of the 
polymer. The issues of interpretation of current images of polymer nanoparticles and the physical model of charge 
transfer in polymer nanostructures are discussed. The work was carried out with the support of the Mirror Labora-
tories project of the National Research University Higher School of Economics and an intra-university grant from 
the Bashkir State Pedagogical University named after M. Akmulla. 
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