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Методами рентгеновской дифракции и ИК-спектроскопии исследована структура и химический 
состав нанокомпозитных пленок на основе поли-п-ксилилена, содержащих в качестве наполнителя 
сульфид кадмия (CdS). Пленки были синтезированы методом полимеризации из газовой фазы 
на поверхности при совместном осаждении паров мономера п-ксилилена и CdS, имели толщину 
~0.2 и ~1.5 мкм и содержали от 5 до 90 об. % CdS. Показано, что структура полимерной матрицы 
и наполнителя в таких пленках может существенно изменяться в зависимости от их толщины и 
содержания наполнителя. Выявлены различия в химических составах пленок толщиной ~0.2 и  
~1.5 мкм, вызванные их частичным окислением при контакте с воздухом после синтеза. 
Обсуждается возможное влияние гидроксильных групп на формирование кристаллических 
структур CdS в пленках. Для пленок толщиной ~0.2 мкм установлена корреляция структурных 
превращений при изменении содержания CdS с полученными ранее зависимостями темновой 
проводимости и фотопроводимости.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследованиям физико-химических свойств, 
синтезу и применению композиционных мате-
риалов в настоящее время уделяют особое вни-
мание из-за возможности сочетания различных 
функциональных свойств в одном материале. 
Большой интерес представляют композиционные 
материалы с полупроводниковыми частицами, 
иммобилизованными в различных полимерных 
матрицах. Если в таких системах характерные 
размеры частиц наполнителя уменьшаются до на-
нометровых, то ключевую роль начинают играть 
квантово-размерные эффекты, которые изме-
няют свойства компонентов и взаимодействие 
между ними [1, 2].

Одним из перспективных классов полимеров 
для использования в качестве матрицы, стабили-
зирующей наночастицы в пленочных наноком-

позитах, являются поли-п-ксилилен (ППК) и его 
производные (коммерческое название парилены) 
[2–4]. ППК обладает низкой проводимостью и 
малой диэлектрической проницаемостью, а также 
высокой термостойкостью и химической стабиль-
ностью. Он применяется в радиотехнике и ми-
кроэлектронике в качестве защитных покрытий 
для печатных плат и интегральных микросхем,  
а также для покрытий медицинских имплантов  
и оптических устройств [4]. 

Сульфид кадмия (CdS) используют в качестве 
наполнителя благодаря его высокой чувствитель-
ности к воздействию света видимого диапазона, 
а также возможности получать нанокомпозиты 
с разными свойствами. Переход CdS в нано-
состояние изменяет его свойства (оптические, 
электрические и другие), что вызвано не только 
размерными эффектами [5–7], но и структурны-
ми изменениями [8–14]. Судя по данным [8–11], 
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частицы CdS при размерах ~1–3 нм рентгено-
аморфные, при размерах от ~3 до ~9 нм имеют 
структуру со случайной плотнейшей упаковкой 
кристаллических слоев атомов кадмия и серы 
(СПУ-структуру), а при размерах больше 9 нм – 
кристаллическую структуру типа вюрцита, свой-
ственную крупнокристаллическому CdS. 

Свойства нанокомпозитов во многом опреде-
ляются их структурой, которая, в свою очередь, 
зависит от природы частиц, их концентрации, 
размера, формы, ориентации, распределения по 
размерам и расстояния между ними, от физи-
ко-химического состояния матрицы и от способа 
синтеза [1–4]. Эта зависимость обусловлена 
особенностями формирования нанокомпозитов, 
полученных методом газофазной полимеризации 
на поверхности, при котором происходят од-
новременные взаимовлияющие процессы по-
лимеризации матрицы и агрегации наночастиц 
неорганической фазы. Синтез нанокомпозитов 
ППК–CdS происходит в вакууме. При последую-
щем контакте с воздухом они могут окислиться, 
что приводит к появлению в составе пленок 
различных кислородсодержащих групп из-за 
окисления полимерных цепей ППК и частиц CdS 
[15]. Этот процесс влияет на образование конеч-
ной структуры и может значительно изменить 
электрофизические, оптические и химические 
свойств пленок ППК–CdS, как это наблюдали в 
пленках ППК–Ме (Me = Pd, Sn, Cu, Al, Тi) [16, 17]. 

Структура и свойства пленок ППК–CdS за-
висят от их толщины и содержания наполнителя  
[12, 14]. В пленках ППК–CdS, различающихся 
толщиной и содержанием наполнителя, были 
обнаружены как рентгеноаморфные наноча-
стицы CdS, так и наночастицы CdS, имеющие 
кристаллическую структуру типа вюрцита или 
СПУ-структуру [13, 14]. Результаты [13, 14] дают 
основания предполагать появление преимуще-
ственной ориентации полимерной матрицы и на-
ночастиц сульфида кадмия в некоторых пленках 
ППК–CdS, и что такая ориентация может влиять 
на свойства подобных пленок. 

Для пленок ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм 
в интервале температур 15–300 К был выявлен 
немонотонный характер зависимостей темновой 
проводимости и фотопроводимости от содержа-
ния наполнителя [18, 19]. Полученные результаты 
обсуждали в рамках гетерогенной модели прово-
димости [18], которая показала несоответствие 
параметров модели Мотта структурным пара-
метрам вещества. В результате анализа модели 
Мотта был сделан вывод о необходимости новой 
теории, учитывающей микроструктуру среды, и 
проведения структурных исследований пленок. 

Целью настоящей работы было выявление 
возможных факторов, влияющих на формирова-
ние структуры частиц CdS в пленках ППК–CdS, 
а также сравнение данных о структуре пленок  
с особенностями их темновой проводимости и 
фотопроводимости, выявленными ранее при 
изменении содержания наполнителя. В каче-
стве объектов исследования были взяты пленки 
толщиной ~0.2 мкм, особенности которых были 
выражены наиболее ярко, а также более толстые 
пленки (~1.5 мкм) для анализа влияния толщины 
пленок на их химические и структурные характе-
ристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Плeнки нанокомпозитов ППК–CdS с разным 
содержанием наполнителя были получены, как в 
[13, 14], совместным осаждением в вакууме паров 
мономера п-ксилилена и CdS на охлаждаемые 
до температуры жидкого азота полированные 
подложки из монокристаллического кремния 
(пленки толщиной ~1.5 мкм) или кварца (пленки 
толщиной ~0.2 мкм) с их последующим нагрева-
нием до комнатной температуры, при которой 
происходили полимеризация мономера и форми-
рование структуры наночастиц CdS. Выбор в каче-
стве материала подложки монокристаллического 
кремния или кварца не оказывал существенного 
влияния на структуру пленок [13]. С целью анали-
за дифрактограмм пленок ППК–CdS аналогично 
были получены однокомпонентные пленки ППК 
и CdS. Подробное описание метода синтеза 
пленок, определения их толщины и содержания 
наполнителя приведено в [2, 14]. Ниже для пленок 
указаны объемные проценты содержания CdS.

Исследование структуры пленок методом 
рентгеновской дифракции выполняли на ла-
бораторных дифрактометрах (ИБХФ РАН) 
и на синхротронном дифрактометре (линия 
BM26 ESRF, Гренобль, Франция). Одномерные 
дифрактограммы пленок были получены на 
дифрактометре [20] с оптической фокусировкой 
рентгеновского пучка и линейным координатным 
детектором, как в [13, 14], на отражение при паде-
нии рентгеновского пучка на образцы под углом 
~5° (рентгеновская трубка с медным анодом, 
Ni-фильтр, S ~0.5–6 нм–1, где S = 2sinθ/λ, θ – по-
ловина дифракционного угла, λ – длина волны 
рентгеновского излучения). Из эксперименталь-
ных интенсивностей рентгеновского рассеяния 
пленками вычитали интенсивность фонового 
рентгеновского рассеяния, измеренную с под-
ложками без пленок. Средние размеры областей 
когерентного рассеяния (ОКР) Lhkl рассчитывали, 
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как в [13, 14], по формуле Селякова–Шеррера, 
используя профили отражений, измеренных в 
геометрии Брэгга–Брентано на дифрактометре 
HZG4 (Freiberger Prazisionsmechanik, Германия) с 
графитовым монохроматором дифрагировавшего 
излучения (CuKα). Анализ ориентации струк-
турных составляющих пленок толщиной ~1.5 мкм 
проводили по дифрактограммам, полученным на 
синхротронном дифрактометре (детектор Pilatus 1M,  
скользящее падение рентгеновского пучка на об-
разец под углом 0.2°, расстояние образец–детек-
тор 133 мм, λ = 0.099 нм, калибровка расстояния 
образец–детектор по дифракционным пикам 
корунда), а пленок толщиной ~0.2 мкм – по 
дифрактограммам, полученным в рентгеновской 
камере с точечной коллимацией рентгеновского 
пучка (рентгеновская трубка с медным анодом, 
угол падения рентгеновского пучка на образец 
~10°, регистрация на рентгеновскую пленку РТ-1, 
расстояние образец–пленка ~25 мм). 

Химический состав пленок исследовали мето-
дом ИК-спектроскопии. ИК-спектры в области 
сканирования 600–4000 см–1 с разрешением  
2 см–1 записывали при комнатной температуре ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния на ИК-фурье-спектрометре Thermo Scientific  
Nicolet IS10 (США) c приставкой Thermo Fischer 
Smart ITR и кристаллом ZnSe (500-кратное нако-
пление). Обработку полученных данных прово-
дили с использованием пакета программ Omnic. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновская дифракция

Однокомпонентные пленки ППК и CdS.  
На рис. 1, 2 приведены дифрактограммы одноком-
понентных пленок CdS и ППК. Судя по получен-
ным дифрактограммам (рис. 1), CdS в таких плен-
ках может иметь кристаллическую структуру типа 
вюрцита со средним размером ОКР L002 ≈ 60 нм,  
дефектную кристаллическую СПУ-структуру со 
средним размером ОКР ∼9 нм, рассчитанным 
по ширине дифракционного пика при S ≈ 3 нм–1 
(рис. 1, кривая 3) после отделения прилежащих к 
нему слева и справа двух более слабых пиков, или 
может быть рентгеноаморфным (рис. 1, кривая 2) и 
состоять в этом случае, по мнению авторов [10], из 
аморфных частиц, размер которых не превышает 
~3 нм. Отметим, что дифрактограммы рентгеноа-
морфных веществ, подобные представленной на 
рис. 1 (кривая 2), возможны как для низкоупо-
рядоченных частиц большого размера, так и для 
кристаллических частиц очень малого размера  
(~1 нм) [21]. Поэтому определение размеров 

частиц CdS по таким дифрактограммам неодно-
значно.

Дифрактограммы пленок ППК (рис. 2), а также 
данные других авторов [22–24], показывают, что 
эти пленки могут быть как аморфно-кристалли-
ческими, так и рентгеноаморфными. Так, пленка 
ППК (рис. 2, кривая 1) имеет аморфно-кристал-
лическую структуру. Ее кристаллическая часть 
в основном состоит из β-формы ППК (гекса-
гональная элементарная ячейка, a = 2.052 нм,  
c = 0.658 нм) [13]. В то же время пленка ППК, на 
дифрактограмме которой наблюдаются диффуз-
ные пики (рис. 2, кривая 2), рентгеноаморфная 
[13]. Пики при S ≈ 2.2 и 4.7 нм–1 характерны для 
рентгеноаморфного ППК, а пики при S ≈ 1.5 и  
3.0 нм–1 могут быть вызваны образованием в 
пленке низкомолекулярных соединений (цикли-
ческих олигомеров) [22, 25]. 
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Рис. 1. Дифрактограммы пленок CdS: со струк-
турой типа вюрцита (1); рентгеноаморфной (2);  
с СПУ-структурой (3). Экспериментальная интен-
сивность 2 увеличена в три раза. Дифрактограммы 
1, 2 смещены вверх по оси ординат.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 4     2024 ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 4     2024

ИВАНОВА и др.28

Нанокомпозитные пленки ППК–CdS. Были ис-
следованы нанокомпозитные пленки ППК–CdS 
толщиной ~1.5 мкм, содержащие 5, 10, 20, 30, 40, 
50, 60, 70, 80 и 90% CdS. Структура ППК и CdS в 
этих пленках зависела от их состава. При содер-
жании 5% CdS полимерная матрица была аморф-
но-кристаллической (рис. 3а) с кристаллической 
частью, в основном состоящей из β-формы ППК, 
при 10 и 20% CdS – рентгеноаморфной (рис. 3б, в), 
а при 30–70% CdS – рентгеноаморфной с преи-
мущественной ориентацией атомных плоскостей 
параллельно плоскости подложки (рис. 3в–з).  
В случае пленки, содержащей 70% CdS, дифрак-
ционный пик ППК при S ≈ 2.2 нм–1 имел низкую 
интенсивность (рис. 3з), а в случае пленок, со-
держащих 80 и 90% CdS, не был заметен вовсе, 
возможно, по причине низкого содержания ППК 
в этих пленках. 

Отражения CdS в пленках толщиной ∼1.5 мкм 
не были выявлены на дифрактограммах вплоть 
до 50% CdS (рис. 3a–е). При содержании CdS 60, 

70 и 80% наблюдались характерные для рентге-
ноаморфных частиц CdS диффузные пики при  
S ≈ 3 и 5 нм–1, интенсивность которых возраста-
ла с увеличением содержания CdS (рис. 3ж–и). 
Исходя из этого можно заключить, что даже при 
высоких концентрациях CdS (до 50% включитель-
но) в исследованных пленках не образовывались 
упорядоченные частицы CdS (кристаллические 
или аморфные), рентгеновское рассеяние на ко-
торых привело бы к появлению дифракционных 
максимумов. Можно предположить, что CdS на-
ходился в этих пленках в молекулярно-дисперс-
ном виде или в виде очень мелких кластеров. Для 
пленки, содержащей 90% CdS, были получены 
дифрактограммы (рис. 3к), показавшие, что в 
ней сформировались ориентированные частицы 
CdS, имеющие дефектную кристаллическую 
СПУ-структуру со средним размером ОКР ∼9 нм 
(в случае однодоменного строения частиц это 
примерно соответствует их размеру). Следует 
отметить, что помимо рассмотренных основных 
пиков на дифрактограммах некоторых пленок 
ППК–CdS (рис. 3г, д, з, и) присутствовали допол-
нительные слабые пики, происхождение которых 
в настоящее время до конца не ясно.

Иной характер изменения структуры ППК и 
CdS при увеличении содержания CdS наблюдался 
в случае пленок ППК–CdS толщиной ∼0.2 мкм. 
На дифрактограммах этих пленок, содержащих  
5, 8 и 10% CdS, были зарегистрированы только 
диффузные пики, указывающие на то, что эти 
пленки состоят из рентгеноаморфных фаз ППК и 
CdS. Для примера на рис. 4а приведена дифракто-
грамма пленки, содержащей 8% CdS. 

При более высоком содержании CdS (10.5, 11, 
13.5% CdS) на дифрактограммах (рис. 4б–г) при  
S > 2.5 см–1 присутствуют относительно узкие пи-
ки, положение которых соответствует пикам кри-
сталлической фазы CdS типа вюрцита. Соотноше-
ния интенсивностей этих пиков в случае пленок, 
содержащих 10.5, 11, 13.5% CdS, различаются, что 
может быть вызвано различиями в степени ориен-
тации или в форме кристаллических наночастиц 
CdS. На дифрактограмме пленки, содержащей 
10.5% CdS, наблюдается также характерный для 
рентгеноаморфного ППК диффузный пик при  
S ≈ 2.2 см–1. Наибольшую относительную интен-
сивность на дифрактограммах пленок (значи-
тельно большую, чем на порошковых дифракто-
граммах CdS со структурой вюрцита) имеет пик 
CdS 002 при S ≈ 2.96 см–1, что можно объяснить 
преимущественной ориентацией кристаллогра-
фических плоскостей (001) параллельно плоско-
сти подложки. Наличие такой ориентации в этих 
пленках было подтверждено двумерными диф-
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Рис. 2. Дифрактограммы пленок ППК: аморф-
но-кристаллической (1); рентгеноаморфной (2). 
Дифрактограмма 1 смещена вверх по оси ординат.
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Рис. 3. Дифрактограммы пленок нанокомпозитов ППК–CdS толщиной ~1.5 мкм, полученные на синхротронном 
дифрактометре (слева) и на лабораторном дифрактометре с координатным детектором (справа), содержание на-
полнителя CdS: a – 5; б – 10; в – 20; г – 30; д – 40; е – 50; ж – 60; з – 70; и – 80; к – 90 об. %.
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Рис. 4. Дифрактограммы пленок нанокомпозитов ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм, полученные на лабораторном 
дифрактометре с координатным детектором (a–г) и фотометодом с помощью рентгеновской камеры с точечной 
коллимацией рентгеновского пучка (д), содержание наполнителя CdS: a – 8; б – 10.5; в – 11; г – 13.5; д – 10.5 об. %.
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рактограммами. Одна из таких дифрактограмм 
приведена на рис. 4д (интенсивный диффузный 
пик на этой дифрактограмме – рассеяние на квар-
цевой подложке). При расчете среднего размера 
ОКР по ширине дифракционного пика 002 пле-
нок ППК–CdS, содержащих 11 и 13.5% CdS, были 
получены значения ∼30 и ∼25 нм соответственно. 

Появление ориентации у частиц CdS в пленках 
ППК–CdS может быть связано с особенностями 
их формы. В [26] было показано, что при добавле-
нии наночастиц CdS в матрицу стекла изменялась 
их форма от сферической до эллипсоидной, что 
привело к появлению ориентации наночастиц. 
Такое изменение формы авторы [26] объяснили 
механизмом ориентированного присоединения 
[27–29], который реализуется в наномасштабных 
системах, когда наночастицы с общей кристалло-
графической ориентацией соединяются вместе, 
образуя наночастицу с анизотропной формой.  
В [30] отмечали влияние формы частиц на элек-
трические свойства. С изменением формы частиц 
изменялась концентрация, при которой начи-
нается рост проводимости. Так, концентрация 
частиц вытянутой формы была ниже, чем частиц 
сферической формы.

Сравнение рентгенодифракционных данных 
для пленок ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм с 
данными о темновой проводимости и фото-
проводимости [18, 19] показало, что основные 
изменения проводимости пленок наблюдались 
в том же диапазоне концентраций, в котором 
происходили изменения структуры ППК и CdS. 
При содержании наполнителя CdS менее 10% 
проводимость была незначительной и отличалась 
примерно на два порядка от проводимости при 
~11% CdS. На дифрактограммах этих пленок на-
блюдались диффузные пики низкой интенсивности 
(рис. 4а), свидетельствующие о рентгеноаморф-
ности этих пленок. Заметный рост проводимости 
пленок начинался при ~10.5% CdS, когда на 
дифрактограмме пленки значительно уменьша-
ется интенсивность диффузного пика ППК при  
S ≈ 2.2 см–1 и появляются пики, характерные для 
кристаллической структуры CdS типа вюрцита 
(рис. 4б–г) с размером частиц ∼25–30 нм и с 
интенсивным пиком 002, свидетельствующим 
о преимущественной ориентацией кристал-
лографических плоскостей (001) параллельно 
плоскости подложки. Максимальный рост про-
водимости наблюдается при ∼11% CdS, когда на 
дифрактограмме полностью исчезает диффузный 
пик ППК, а максимальная интенсивность пика 
002 сохраняется. Хотя интенсивности пиков 002 
практически одинаковы при ∼10.5 и ∼11% CdS, 
значения проводимости отличались примерно на 

порядок. Возможно, более низкая проводимость 
пленки, содержащей ∼10.5% CdS, связана с со-
хранением в этой пленке аморфной структуры 
полимерной матрицы, о которой свидетельствует 
незначительный по интенсивности диффузный 
пик ППК при S ≈ 2.2 нм–1, и менее совершенной 
кристаллической структурой CdS, судя по худше-
му разделению дифракционных пиков. Уменьше-
ние проводимости пленок (примерно на порядок) 
совпадает со значительным спадом интенсивно-
сти пика 002 CdS и ростом интенсивности других 
пиков на дифрактограмме пленки при ∼13.5% 
CdS, что может быть обусловлено уменьшением 
степени ориентации частиц CdS. Таким образом, 
полученные результаты показывают, что в плен-
ках ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм структура и 
проводимость изменяются в одном и том же ди-
апазоне концентраций и существует корреляция 
между изменениями структуры и проводимости. 
Максимальная проводимость наблюдается при 
более совершенной кристаллической структуре 
CdS с преимущественной ориентацией плоско-
стей параллельно подложке, когда структура 
ППК становится полностью неупорядоченной 
(пропадает даже свойственный аморфной струк-
туре ближний порядок в расположении атомов). 
Можно предположить, что структурированная 
полимерная матрица препятствует образованию 
кристаллической структуры CdS. 

ИК-спектроскопия

На рис. 5 и 6 в областях 650–4000 см–1 пред-
ставлены некоторые наиболее характерные 
ИК-спектры поглощения пленок ППК–CdS тол-
щиной ∼1.5 и ∼0.2 мкм, а также пленок ППК, не 
содержащих CdS.

В ИК-спектре пленки ППК (рис. 5, 6, кривая 1)  
присутствует ряд характеристических полос 
поглощения, соответствующих внеплоскостным 
и плоскостным деформационным колебаниям 
связей C–H в ароматическом кольце (826.8, 
1018.5, 1090, 1137.5, 1205 см–1 соответственно), 
деформационным колебаниям связей C–H в 
группе CH2 (1139.2, 1439, 1453.7 см–1), валентным 
колебаниям связей C–C в ароматическом коль-
це (1415.5, 1512.9, 1568.7, 1604 см–1), валентным 
колебаниям связей C–H в группе CH2 (2854.3, 
2919 см–1) и валентным колебаниям связей C–H 
в ароматическом кольце (3005.5, 3046.6 см–1) [25]. 
Такие же характеристические полосы поглощения 
ППК присутствуют в ИК-спектрах пленок ППК–
CdS толщиной ~1.5 мкм, содержащих от 5 до 
60% CdS (рис. 5), и пленок ППК–CdS толщиной 
~0.2 мкм, содержащих от 5 до 10% CdS (рис. 6).  
Наблюдаются небольшие, в пределах 5–6 см–1, 
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Рис. 5. ИК-спектры пленок нанокомпозитов ППК–CdS толщиной ~1.5 мкм с концентрацией наполнителя CdS: 
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Рис. 6. ИК-спектры пленок нанокомпозитов ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм с концентрацией наполнителя CdS: 
1 − 0; 2 − 8; 3 − 10; 4 − 10.5%.
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изменения положения некоторых характери-
стических полос по сравнению с пленкой ППК.  
С ростом содержания CdS в пленках интенсив-
ности характеристических полос ППК уменьша-
ются, и они полностью исчезают при содержании 
CdS > 10.5% в пленках толщиной ~0.2 мкм (рис. 6) 
и ~70% в пленках толщиной ~1.5 мкм (рис. 5). 

ИК-спектры пленок ППК–CdS толщиной 
~0.2 мкм отличаются от спектров пленок ППК 
и пленок ППК–CdS толщиной ~1.5 мкм допол-
нительными широкими полосами в областях 
900–1200 и 1330–1490 см–1, а также широкой 
полосой в области 1550–1750 см–1 с максимумами 
при 1575, 1606 и 1685 см–1 (рис. 6). Появление этих 
полос, по-видимому, связано с изменениями, 
произошедшими в матрице ППК и в частицах 
CdS при контакте пленок с воздухом после син-
теза. Известно, что, с одной стороны, пленки 
ППК на свету подвергаются фотоокислению и 
в них могут появляться кислородсодержащие 
группы C–O, C–O–H и COO– c максимумами в 
области 1100–1400 см–1 [29, 30]. С другой сторо-
ны, эта область одновременно является областью 
колебаний связей атомов серы и кислорода S–O и 
S=O, входящих в состав различных ионов (напри-
мер, сульфат-ионов SO4

2–, метабисульфит-ионов 
S2O5

2– и других ионов) [15]. В исследуемых пленках 
ППК–CdS сложная форма ИК-спектров и нало-
жение полос с близкими значениями частот затруд-
няют однозначную интерпретацию. Можно пред-
положить, что полосы 900–1200 и 1330–1490 см–1  
являются суперпозицией соответствующих полос 
ППК и полос, обусловленных появлением связей 
типа C–O или COO– из-за окисления полимер-
ных цепей ППК и связей S–O и S=O в результате 
образования наряду с CdS сложных оксидных фаз 
Cd–S–O (например, сульфата кадмия CdSO4). 
Также возможно присутствие адсорбированно-
го углерода и групп С–О. Полосы при ~1575 и  
1606 см–1 (рис. 6) согласно [29] указывают на мо-
дификацию структуры замещенного бензольного 
кольца матрицы ППК из-за потери им симме-
трии при добавлении CdS в ППК. Полоса при  
~1685 см–1 (рис. 6) обусловлена валентными ко-
лебаниями C=O-связи карбонильной группы в 
ароматических кислотах [30]. 

В ИК-спектрах исследованных пленок не 
обнаружены полосы валентных колебаний ги-
дроксильной группы в области 3100–3700 см–1  
(рис. 5, 6), что подтверждает отсутствие в них 
сложных соединений типа С–О–Н и Cd–S–O–H. 
По данным ИК-спектроскопии присутствие 
гидроксильных групп наблюдалось раньше в 
пленках CdS и ППК–CdS толщиной ~0.5 мкм, 

содержащих до 50% CdS [15]. Во всех этих пленках 
CdS и ППК оставались рентгеноаморфными даже 
при высоких концентрациях CdS [13, 14]. 

Известно [31], что для получения изолирован-
ных наночастиц CdS определенного размера в 
растворах используют различные стабилизаторы, 
на поверхности которых дополнительно наносят 
амино- (NH2)

– или карбоксильные (COOH)–-
группы для существенного подавления процесса 
агломерации частиц. Принимая во внимание эти 
данные и результаты [13, 14], показавшие возмож-
ность образования в пленках ППК–CdS разной 
толщины частиц CdS определенного размера и со-
ответствующей структуры, можно предположить, 
что химический состав пленок оказывает влияние 
на формирование частиц определенного размера 
и структуры. Как следует из данных ИК-спектро-
скопии, в составе пленок ППК–CdS толщиной 
~0.2 и 1.5 мкм отсутствуют гидроксильные группы, 
ограничивающие рост частиц. В результате этого 
по данным рентгенодифракционных исследова-
ний наблюдается увеличение размеров частиц 
CdS от ~3 до ~30 нм в пленках толщиной ~0.2 мкм 
и от ~3 до ~9 нм в пленках толщиной ~1.5 мкм. 
Такое значительное изменение размеров частиц в 
пленках толщиной ~0.2 мкм приводит к форми-
рованию в них кристаллической структуры вюр-
цита с преимущественной ориентацией атомных 
плоскостей параллельно подложке при 10.5% CdS 
и более, а более медленный рост частиц в пленках 
толщиной ~1.5 мкм – к образованию СПУ-струк-
туры с преимущественной ориентацией атомных 
плоскостей параллельно подложке при ~90% CdS. 
В пленках толщиной ~0.5 и ~1 мкм, в ИК-спек-
трах которых были обнаружены гидроксильные 
группы, частицы CdS оставались рентгеноамор-
фными при всех концентрациях наполнителя 
[13–15]. Таким образом, проведенные исследова-
ния показали важную роль химического состава 
и толщины пленок в формировании структуры 
CdS в пленках ППК–CdS. Кристаллические 
структуры CdS, по-видимому, образуются только 
в отсутствие гидроксильных групп в пленках.

К такому же выводу приводят результаты [24], 
когда по данным ИК-спектроскопии до отжига в 
пленках ППК–Ag толщиной ~0.3 нм присутство-
вали гидроксильные группы, частицы Ag были 
рентгеноаморфными. В [32] при получении диок-
сида титана также показано существенное влия-
ние рН исходного раствора на структуру образу-
ющихся соединений: в кислой среде наблюдалось 
образование кристаллической структуры анатаза, 
а в нейтральных и щелочных средах – аморфного 
диоксида титана. 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 4     2024 ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 4     2024

ИВАНОВА и др.34

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных рентгенодифракци-
онных исследований нанокомпозитных пленок 
ППК–CdS показали, что структура полимерной 
матрицы и наполнителя в таких пленках мо-
жет существенно изменяться в зависимости от 
содержания наполнителя и толщины пленок. 
В пленках ППК–CdS толщиной ~0.2 мкм при 
содержании CdS менее 10.5% матрица ППК и 
наночастицы CdS были рентгеноаморфными, а 
при содержании CdS ~10.5–13.5% наночастицы 
CdS имели кристаллическую структуру типа вю-
рцита со средним размером ОКР ~30 нм и были 
преимущественно ориентированы плоскостями 
(001) параллельно плоскости подложки. Отраже-
ния CdS в пленках ППК–CdS толщиной ~1.5 мкм 
отсутствовали на дифрактограммах вплоть до 50% 
CdS, при содержании CdS 60–80% частицы CdS 
были рентгеноаморфными, а при ~90% CdS име-
ли дефектную кристаллическую СПУ-структуру 
с преимущественной ориентацией плоскостей 
параллельно подложке с размером ОКР ~9 нм. 
Полимерная матрица во всех этих пленках, за 
исключением пленки, содержащей 5% CdS, была 
рентгеноаморфной и при содержании CdS от 30 
до 60% – ориентированной.

По данным ИК-спектроскопии в исследован-
ных пленках отсутствуют гидроксильные группы, 
которые, по-видимому, препятствуют формиро-
вание наночастиц CdS с кристаллической струк-
турой. 

Для пленок толщиной ~0.2 мкм установлена 
корреляция наблюдаемых структурных превраще-
ний при изменении содержания CdS с полученны-
ми ранее зависимостями темновой проводимости 
и фотопроводимости. Эти данные подтверждают 
влияние структуры на электрические свойства 
(темновую проводимость и фотопроводимость) 
пленок ППК–CdS.
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Structural Features of Poly(p-Xylylene)−Cadmium Sulphide Nanocomposite Films

O. P. Ivanova1, *, A. V. Krivandin1, A. A. Piryazev2, S. A. Zav’yalov3
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2Institute of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, Moscow region, 142432 Russia 
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The structure and chemical composition of nanocomposite films based on poly(p-xylylene) with cadmium 
sulphide (CdS) as a filler were studied by X-ray diffraction and IR-spectroscopy. The films were synthesized 
by co-deposition of p-xylylene monomer and CdS vapors on quartz and silicon substrates, had a thickness 
of ~0.2 and ~1.5 µm and contained 5–90 vol. % of CdS. The effect of filler content and film thickness on 
polymer matrix and filler structure was demonstrated. Differences in the chemical compositions of films 
with thicknesses of ~0.2 and ~1.5 µm were revealed, caused by their partial oxidation upon contact with air 
after synthesis. The possible influence of hydroxyl groups on the formation of CdS crystalline structures 
in films was discussed. A correlation was established between structural transformations upon changes in 
the CdS content with the previously obtained dependences of dark conductivity and photoconductivity for 
films with a thickness of ~0.2 μm.

Keywords: polymer nanocomposites, poly(p-xylylene), cadmium sulphide, X-ray diffraction, IR-spectro-
scopy.


