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Аннотация. Определены молекулярная структура, морфология и электрическая проводимость покрытий полипиррола, 
нанесенных на подслой хлорида железа. Установлены изменения молекулярной структуры и электрической 
проводимости при термообработке сформированных слоев полипиррола. С целью эффективного снижения разрушения 
покрытий полипиррола при нагреве предложено формирование на их поверхности сульфатного или фосфатного слоя. 
Снижение проводимости при термообработке и повышение порогового значения напряжения, при превышении 
которого регистрируется возрастание проводимости, при хранении и является следствием химического взаимодейст-
вия медного электрода с хлоридом железа. 
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Abstract. The molecular structure, morphology, and electrical conductivity of polypyrrole coatings deposited on an iron  
chloride sublayer were determined. The changes in the molecular structure and electrical conductivity during heat treatment of 
the synthesized polypyrrole layers were established. To effectively mitigate the degradation of polypyrrole coatings during  
heating, the formation of a sulfate or phosphate passivation layer on their surface was proposed. The decrease in conductivity 
during heat treatment and the increase in the threshold voltage, above which a conductivity increase is observed, during storage 
are attributed to the chemical interaction between the copper electrode and iron chloride. 
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Введение 
Проводящие полимерные покрытия находят 

эффективное применение при решении широкого 
круга технических задач. Так, покрытия поли-
пиррола обладают антистатическими и антикор-
розионными свойствами [1], перспективны при 
создании радиопоглощающих элементов [2]. 
Модифицирование электродных материалов на-
несением на их поверхность проводящих слоев 
полипиррола является основными направления-
ми повышения эксплуатационных характеристик 
литий-ионных аккумуляторов за счет снижения 
электрического сопротивления электродов, сте-
пени их деградации при эксплуатации.  

В числе проводящих полисопряженных по-
лимеров полипиррол является наиболее изучен-
ным, для него характерна высокая электрическая 
проводимость. Однако значительные перспективы 

его применения существенно ограничены, так 
как он является сшитым и неплавким полиме-
ром, что исключает использование при его пере-
работке характерных для полимеров технологи-
ческих методов. Наиболее часто синтез таких по-
крытий осуществляется электрохимическим спо-
собом, который заключается в электроокислении 
растворенного мономера на поверхности электро-
да с формированием полимерной пленки. Успеш-
ная реализация этого метода, достижение доста-
точной адгезии и приемлемых механических 
свойств получаемых покрытий возможно при 
строгом контроле условий проведения процесса. 
Отметим также, что использование растворных 
технологий весьма ограничено, так как этим ме-
тодом невозможно формирование сплошных на-
норазмерных слоев и их легирование затруднено. 

ФИЗИКА
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Недостатком покрытий полипиррола явля-
ется их низкая стойкость к химическому и тер-
мическому окислению [3]. Одним из методов ее 
повышение является формирование на поверхно-
сти покрытий наноразмерных экранирующих 
слоев и определение их оптимального состава, 
условий и режима осаждения является актуаль-
ной задачей. 

Основной целью настоящей работы являет-
ся изучение особенностей синтеза композицион-
ных покрытий на основе полипиррола из газовой 
фазы с повышенной стойкостью к окислению, 
определение их молекулярной структуры, мор-
фологии.  

 
1 Методика нанесения покрытий и их 

исследования 
Осаждение покрытий полипиррола прово-

дили путем полимеризации паров пиррола на 
подложке, содержащей тонкий слой хлорида же-
леза (III) (FeCl3·6 Н2О) или хлорида меди (II) 
(CuCl2·2Н2О).  

Покрытия хлоридов металла формировали 
из активной газовой фазы, генерирование кото-
рой осуществлялось в результате воздействия на 
однородный порошок или механическую смесь 
порошков потока электронов с энергией  
800–1600 эВ и плотностью 0,01–0,03 A/см2. Про-
цесс осаждения покрытий производился при на-
чальном давлении остаточных газов в вакуумной 
камере ≈ 4∙10-2 Пa.  

В качестве материала диспергируемой ми-
шени использовали порошки хлорида железа 
(III), хлорида меди (II), P2O5 (Sigma-Aldrich), а 
также серную кислоту (ХЧ).  

Подложками при осаждении слоев служили 
пластины NaCl (для ИК-спектроскопических ис-
следований), кварцевые резонаторы для опреде-
ления адсорбционной активности покрытия по-
липиррола. 

Спектроскопические исследования прово-
дили на ИК-Фурье спектрофотометре Vertex-70 
(Bruker) и УФ-Вид спектрофотометре Cary-50 
(Varian) с использованием стандартной термо-
ячейки, установленной в кюветное отделение 
прибора. Скорость нагрева и охлаждения состав-
ляла 10° С/мин. 

Адсорбционную активность тонкого слоя 
полипиррола определяли с помощью кварцевого 
измерителя толщины. Для этого на поверхности 
кварцевых резонаторов осаждали слой полипир-
рола. В дальнейшем измеритель толщины с раз-
личными кварцевыми резонаторами (чистый и с 
покрытием полипиррола), помещали в емкость с 
насыщенными парами кислоты. Датчик в парах 
кислоты находился в течение 1 минуты, после на 
1 минуту извлекался на атмосферу воздуха. Про-
цедура повторялась 5 раз. В ходе эксперимента 
фиксировали изменение частоты кварцевого ре-
зонатора. 

Для построения ВАХ проводящих покрытий 
на основе пиррола были изготовлены встречно-
штыревые электроды, состоящие из двух чере-
дующихся полосок меди на диэлектрической 
подложке (стеклотекстолит). Первоначально на 
встречно-штыревые электроды осаждали покры-
тие на основе хлористого железа. После электро-
ды с подслоем FeCl3 помещали в пары пиррола. 
Для всех образцов толщина подслоя хлористого 
железа и время выдержки электродов в парах 
пиррола являлись одинаковыми. Построение 
ВАХ осуществляли с использованием измерите-
ля иммитанса (RLC) E7-20. 

 
2 Результаты экспериментов и их  

обсуждение 
ИК-спектры покрытия полипиррола до и 

после нагрева до 190° С представлены на рисун-
ке 2.1.  

 

 
 

Рисунок 2.1 – ИК-спектры покрытия 
полипиррола (подслой FeCl3):  

1 – до нагрева; 2 – после нагрева до 190° С 
 

При анализе представленного ИК-спектра 
следует учитывать возможное наложение полос 
поглощения хлорида железа на ИК-спектр по-
крытия полипиррола. Для ИК-спектра двухслой-
ной системы FeCl3 + полипиррол характерно ин-
тенсивное поглощение в области волновых чисел 
(3600–3000) см-1. В отмеченной области прояв-
ляются валентные колебания ОН-групп и N – H 
связей [4], [5]. При этом валентные колебания 
ОН-групп фиксируются в виде широкой полосы. 
По этой причине наличие узких полос поглоще-
ния в области (3600–3000) см-1 обусловлено ва-
лентными колебаниями N – H связей вторичных 
аминов. Полосу при 3223 см-1 можно соотнести с 
комбинированными валентными колебаниями 
N – H и O – H связей в условиях возникновения 
водородного взаимодействия [6]. Положение 
полосы N – H связи определяется уровнем меж-
молекулярного взаимодействия [6]. Полосу при 
3440 см-1 можно соотнести с колебаниями N – H 
связей, свободных от межмолекулярного взаи-
модействия. Полосы при 3390 см-1 и 3150 см-1 – 
валентные колебания вторичного амина в услови-
ях межмолекулярного взаимодействия [4], [5], [7]. 

Следует отметить, что наличие интенсивной 
полосы поглощения при 3390 см-1 характерно 
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для ИК-спектра слоя FeCl3. Поглощение обу-
словлено способностью соли железа сорбировать 
различные соединения из атмосферы воздуха, в 
том числе и содержащие азот. В целом, согласно 
данным ИК-спектроскопии, в двухслойной сис-
теме существует выраженное межмолекулярное 
взаимодействием между полярными группами. 
Поглощение в области (3200–3000) см-1 может 
быть соотнесено с валентными колебаниями  
С – Н связей гетероатомного каркаса, адсорбиро-
ванными солью из атмосферы воздуха углеводо-
родными фрагментами [7]. В ИК-спектре покры-
тия присутствуют слабоинтенсивные полосы 
поглощения при 2270 см-1 и в области валентных 
чисел (2200–2100) см-1. Отмеченные полосы по-
глощения указывают на присутствие в молеку-
лярной структуре покрытия NH+ групп. Дефор-
мационные колебания молекул воды проявляют-
ся в виде полосы поглощения при 1640 см-1. По-
глощение при 1612 см-1 характерно для ИК-
спектра слоя FeCl3. Ранее было сделано предпо-
ложение, что данная полоса может быть обу-
словлена присутствием в составе с хлоридом 
железа углеводородных и азотсодержащих фраг-
ментов. Данные соединения поглощаются из ат-
мосферы воздуха при длительном хранении соли 
железа. Полосы поглощения при 1545, 1460, 
1340 см-1 могут быть соотнесены с валентными 
колебаниями C = C/C – C/C – N, при 1170 и 
1040 см-1 – с плоскостными деформационными 
колебаниями С – Н в кольце, при 914, 860,  
790 см-1 – внеплоскостные деформационные ко-
лебания С – H связей [8], [9]. Полосу поглощения 
при 965 см-1 соотносят не только с деформаци-
онными колебаниями С – Н связей, но и с ва-
лентными колебаниями C = N+ – C [10]. Таким 
образом, двухслойная система представлена хло-
ридом железа, пирролом и адсорбированными из 
атмосферы воздуха низкомолекулярными соеди-
нениями (вода, углеводородные и азотсодержа-
щие фрагменты).  

Нагрев покрытия сопровождается снижени-
ем оптической плотности полос поглощения в 
области (3600–3000) см-1 и при 1640 см-1. Это 
обусловлено процессом десорбции молекул во-
ды. Снижение поглощения в области (3600–
3000) см-1 не сопровождается появлением выра-
женных узких полос поглощения. Подобное из-
менение ИК-спектра указывало бы на структури-
рование тонкого слоя с возникновением сильно-
го межмолекулярного взаимодействия. Таким 
образом, сформированный тонкий слой поли-
пиррола характеризуется относительно низкой 
сегментальной подвижностью. Термообработка 
не приводит к исчезновению заряженных NH+ 
групп, она проявляется в заметном уменьшении 
оптической плотности всех полос поглощения. 
Наиболее заметное уменьшение оптической 
плотности характерно для полос, соотносимых с 
деформационными колебаниями С – H связей 

(900–700) см-1. Термообработка не сопровожда-
ется появлением новых полос поглощения. Из-
менение ИК-спектра указывает на постепенное 
снижение количества материала покрытия при 
его нагреве. Снижение оптической плотности мо-
жет являться следствием интенсивной десорбции 
низкомолекулярных фрагментов полипиррола.  

Согласно данным ИК-спектроскопии, крат-
ковременное повышение температуры не приво-
дит к заметному окислению тонкого слоя. В ИК-
спектре не фиксируется появление кислородсо-
держащих групп. Отсутствие окисленных угле-
водородных фрагментов может являться следст-
вием интенсивной десорбции низкомолекуляр-
ных фрагментов в атмосферу воздуха. Для под-
тверждения данного предположения покрытие 
подвергалось длительному низкотемпературному 
(120° С) отжигу на атмосфере воздуха. Относи-
тельно низкая температура нагрева снижает ин-
тенсивную десорбцию низкомолекулярных 
фрагментов покрытия. ИК-спектры покрытий 
при таком нагреве представлены на рисунке 2.2.  

 

 
 

Рисунок 2.2 – ИК-спектры двухслойной системы  
FeCl3 + полипиррол до и после отжига 

при 120 С (2 ч) 
 
Отжиг в течение 2 ч не сопровождался за-

метным окислением тонкого покрытия. На тер-
моокисление полимерного слоя в ИК-спектре 
указывает появление только малоинтенсивного 
поглощения при 1700 см-1 (валентные колебания 
C = O связей). В ИК-спектре после отжига фик-
сируется снижение оптической плотности полос 
поглощения в области (3600–3000) см-1, исчезно-
вение полос поглощения при 1640 и 1612 см-1. 
Таким образом, при термообработке в первую 
очередь происходит десорбция молекул, адсор-
бированных покрытием влаги и низкомолеку-
лярных соединений. Снижение величины опти-
ческой плотности полос при 3390 и 1612 см-1 
подтверждает правильность их соотнесения с ад-
сорбированным слоем хлорида железа низкомо-
лекулярными соединениями. Важным является 
то, что продолжительная низкотемпературная 
обработка  не  приводит  к  заметному снижению 
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а) 

  

б) 

 
 

 

Рисунок 2.3 – АСМ изображения покрытий FeCl3 (а) и FeCl3 + полипиррол (б), осажденных при 250 С 
 

оптической плотности полос деформационных 
колебаний С – H связей ((900–700) см-1). Таким 
образом, формируемый на поверхности поли-
мерный слой интенсивно разрушается при тем-
пературах выше 120° С. 

Результаты АСМ, представленные на ри-
сунке 2.3, показывают, что покрытие полипирро-
ла содержит достаточно равномерно располо-
женные по поверхности поры и его морфология 
в значительной степени определяется геометри-
ческими параметрами подслоя. Возникновение 
пор может являться следствием присутствия на 
поверхности хлорида железа молекул воды. 

 

 
 

Рисунок 2.4 – ИК-спектры трехслойных систем: 
1 – FeCl3 + полипиррол + H2SO4 (до нагрева);  

2 – FeCl3 + полипиррол + H2SO4  
(после нагрева 190° С); 3 – покрытие H2SO4 

Методом ИК-спектроскопии оценены изме-
нения молекулярной структуры покрытий при 
нагреве в присутствии окислителя (рисунок 2.4).  

Нанесение верхнего слоя на основе серной 
кислоты снижает способность трехслойной сис-
темы к поглощению влаги из атмосферы воздуха. 
Высокотемпературный нагрев (190° С) приводит 
к снижению оптической плотности всех полос 
поглощения. Наибольшие изменения фиксиру-
ются в области волновых чисел области (3600–
3000) и (900–700) см-1. Изменения ИК-спектра 
указывают на десорбцию адсорбированных мо-
лекул воды и разрушение/десорбцию колец пир-
рола. В ИК-спектре трехслойной системы поло-
сы поглощения, характерные для серной кисло-
ты, не накладываются на полосы поглощения 
полипиррола в области (900–700) см-1. Это по-
зволяет определить влияние отжига на измене-
ние значения оптической плотности полос в от-
меченной области (таблица 2.1).  

Согласно ИК-спектроскопии, нанесение се-
росодержащего слоя снижает величину соотно-
шения оптических плотностей полос поглощения 
в области (900–700) см-1 до и после нагрева. Как 
ранее было отмечено, нанесение серосодержаще-
го слоя уменьшает способность тонкослойной 
системы сорбировать влагу. Это означает, что на 
достоверность полученного результат не оказы-
вает влияние присутствие в рассматриваемой 
частотной области поглощения ОН-групп.  
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Таблица 2.1 – Значения оптической плотно-
сти полос до и после нагрева покрытия на атмо-
сфере воздуха 

 

Полоса поглощения
Покрытие 

(температура нагрева) 914 
см-1 

860 
см-1 

790 
см-1 

FeCl3 + полипиррол 
(190° С) 

1,5 3,7 3,9 

FeCl3 + полипиррол  
(120° С, 2 ч) 

1 1,5 1,6 

FeCl3 + полипиррол + H2SO4 
(190° С) 

1,5 3,1 2,3 

FeCl3 + полипиррол + P2O5  
(190° С) 

0,8 1,3 2,1 

 
Следует отметить, что продолжительный 

низкотемпературный отжиг слоя FeCl3 + поли-
пиррол в наименьшей степени сказывается на 
изменении оптической плотности полос дефор-
мационных колебаний С – H связей. Таким обра-
зом, верхний слой способен препятствовать вы-
сокотемпературной десорбции низкомолекуляр-
ных фрагментов полипиррола. Для подтвержде-
ния данного предположения в качестве третьего 
слоя было сформировано покрытие на основе 
P2O5. В ИК-спектре фосфорсодержащего слоя 
полосы поглощения при 900 и 888 см-1 соотно-
сятся с колебаниями P – OH связей. В работе [11] 
показано, что высокотемпературный (190° С) 
нагрев слоя на основе P2O5 не приводит к замет-
ному изменению оптической плотности полос в 
области (900–700) см-1. Изменения оптической 
плотности полос в области (900–700) см-1 для 
трехслойной системы FeCl3 + полипиррол + P2O5 
после высокотемпературного отжига заметно ни-
же, чем для системы FeCl3 + полипиррол + H2SO4. 
Таким образом, нанесение на поверхность двух-
слойной системы FeCl3 + полипиррол верхнего 
химически активного слоя является эффектив-
ным приемом повышения стойкости проводяще-
го слоя к термодеструкции. Результаты исследо-
вания позволяют сделать предположение об от-
сутствии интенсивной деструкции проводящего 
слоя полипиррола в окислительных средах (элек-
тролитах). 

Проведена оценка адсорбционной активно-
сти тонкого слоя полипиррола к насыщенным 
парам азотной кислоты (рисунок 2.5).  

При помещении кварцевого резонатора в 
насыщенный пар азотной кислоты ее молекулы 
адсорбируются на поверхности металлического 
слоя (никель). Это приводит к увеличению час-
тоты колебаний резонатора. Количество адсор-
бированных молекул кислоты непрерывно уве-
личивается с увеличением числа циклов нахож-
дения резонатора в парах кислоты. Подобное 
может являться следствием химического взаимо-
действия кислоты с металлом. Нанесение тонко-
го покрытия пиррола позволяет повысить 

стойкость металлического слоя к воздействию 
паров кислоты. В каждом цикле поверхность 
кварцевого резонатора сорбируется приблизи-
тельно одно и тоже количество молекул кислоты. 
Косвенно это может являться следствием низкой 
химической активности полипиррола по отно-
шению к азотной кислоте. 

 
 

 
 

Рисунок 2.5 – Изменение частоты кварцевого 
резонатора без покрытия (1) и с покрытием 

полипиррола (2) от времени при периодическом 
нахождении в парах HNO3 

 
Определение ВАХ покрытий полипиррола 

показало, что они являются проводящими (рису-
нок 2.6).  

При этом электрическая проводимость в 
значительной степени зависит от времени хране-
ния сформированной двухслойной системы и 
химического состава подслоя. Повышение поро-
гового значения напряжения, при превышении 
которого регистрируется повышение проводимо-
сти, при хранении и снижение проводимости при 
термообработке является следствием химическо-
го взаимодействия медного электрода с хлори-
дом железа. При нанесении покрытий полипир-
рола на подслой CuCl2   снижение проводимости 
связано с образованием более тонкого слоя из-за 
его низкой поимеразационной эффективности, а 
повышение электрического сопротивления в 
процессе хранения может являться следствием 
окисления металла. 

 
Выводы 
Определена молекулярная структура, мор-

фология и электрическая проводимость покры-
тий полипиррола, нанесенных на подслой хлори-
да железа. Установлено, что термообработка 
сформированного тонкого слоя полипиррола 
сопровождается процессами его термоокисли-
тельной деструкции и десорбцией образующихся 
низкомолекулярных соединений. Формирование 
на поверхности покрытий полипиррола сульфат-
ного или фосфатного слоя препятствуют разру-
шению слоя полипиррола при нагреве.  

Электрическая проводимость покрытий по-
липиррола на подслое хлоридов зависит от вре-
мени  хранения  сформированной    двухслойной  
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а) б) 

с) д) 

 

Рисунок 2.6 – ВАХ покрытий FeCl3 + полипиррол после хранения 1 час (а), 
24 часа (б), 96 часов(с) и покрытий CuCl2 + полипиррол (д) 

системы и химического состава подслоя. Повы-
шение порогового значения напряжения, при 
превышении которого регистрируется повыше-
ние проводимости, при хранении является след-
ствием химического взаимодействия медного 
электрода с хлоридом железа. 
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