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пропускания (с учетом эффекта просветления) тонких пленок 
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концентрацией последнего. Изучены механические свойства 
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Зарегистрированы спектры пропускания пленок в видимом и ближнем ИК-
диапазонах. Измерена микротвердость полученных композиционных 
материалов. Экспериментальные результаты подтверждены квантово-
химическим моделированием. Показана широкая область возможного 
применения изученных материалов: дисплейная техника, модуляторы 
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 Analysis of the experimentally established transmission variation (taking into 
account the transparency increasing) of polyvinyl alcohol thin films sensitized 
with graphene oxide of different concentrations was performed. The mechanical 
features of these solid-state compositions were studied. Transmission spectra in 
the visible and near-infrared ranges were registered. The microhardness of the 
studied materials was measured. The experimental results were confirmed by 
the quantum chemical modeling. A wide range of possible applications of the 
studied materials is proposed: display technology, light modulators, laser 
radiation converters, output windows of optoelectronic devices, biomedicine. 
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Введение 

 
Известно, что в силу ряда уникальных пара-

метров, включая высокое пропускание в видимом 
и ближнем ИК-диапазонах, гибкость, водораство-
римость, а также возможность изменения электри-
ческих и оптических характеристик, и пр., поли-
мерные матрицы из поливинилового спирта (ПВС) 
широко используются в технике, как-то: в транзи-
сторах, микроскопии, модуляторных и переклю-
чающих устройствах, в дисплеях компьютеров и 
телефонов, в биомедицине, акустооптике, других 
оптоэлектронных схемах и устройствах. При этом 
ПВС может выступать как, собственно, допирую-
щий агент (с малой концентрацией, на уровне 
примерно 0,08 вес. %), применяемый для измене-
ния проводимости полимера и его термостабиль-
ности, как, например, полимера poly(3,4-ethylene 
dioxy thiophene) : poly(styrene sulfonate) 
(PEDOT:PSS) [1], так и для изменения критиче-
ских свойств биополимеров, где ширина запре-
щенной зоны и дипольный момент являются важ-
ными варьируемыми параметрами [2]. 

Для управления базовыми характеристиками 
ПВС в настоящее время существуют эффективные 
способы структурирования данной матрицы, 
например, наночастицами Al2O3, TiO2, Au, угле-
родными нанотрубками, шунгитами, др. Так, в ра-
боте [3] при введении наночастиц Al2O3 в диапа-
зоне концентраций от 0 до 70 мас. % исследовате-
лям удалось изменить диэлектрические параметры 
и подвижность носителей заряда. Кроме того, 
установлены варьируемые структурные модифи-
кации данной матрицы при анализе снимков, по-
лученных с помощью электронной сканирующей 
микроскопии. Таким образом, показано эффектив-
ное применение структурированных составов ПВС 
для создания органических полевых транзисторов. 
В публикации [4] для допирования ПВС использо-
вали наночастицы TiO2, концентрация наночастиц 
варьировалась от 0,2 до 0,4 вес. %. Установлено 
изменение рефрактивных свойств, пропускания, 
ширины запрещенной зоны, а также диэлектриче-
ских параметров сенсибилизированного полимер-
ного композита. Изменение люминесцентных 
свойств было проанализировано в статье [5] при 
введении в ПВС наночастиц Au. С точки зрения 
современных достижений в области гибкой элек-
троники, основанных на полимерных технологиях, 
большой интерес вызывают данные публикации 
[6], где в полимерный состав биоразлагаемой ком-

позиции поли(винилпирролидон)/поли(виниловый 
спирт) (PVP/PVA, 50:50 мас. %) были введены на-
ночастицы SnO2. Обнаружено, что диспергирова-
ние небольших количеств наночастиц SnO2 (на 
уровне 1, 3 и 5 мас. %) в исходной матрице 
PVP/PVA обеспечивает улучшенные тепловые, 
оптические и диэлектрические свойства получен-
ных допированных пленок. В работе [7] исследо-
ватели вводили в ПВС углеродные нанотрубки 
(УНТ); созданная композиция размещалась на 
кремниевой подложке, и изучался температурный 
коэффициент сопротивления (TKC) системы в 
диапазоне температур 270−350 K. Установлено, 
что при прямом смещении для чистой ПВС-
матрицы ТКС имеет отрицательный знак, а для 
структурированной углеродными нанотрубками – 
положительный. При обратном смещении знак 
ТКС изменялся на противоположный. Существен-
ное изменение механических характеристик при 
введении УНТ c высоким модулем Юнга (от 0,65 
дo 5,5 ТПа – для одностенных УНТ и от 0,2 дo     
1,0 ТПа – для многостенных УНТ) в разные поли-
мерные материалы, включая ПВС, описано в рабо-
те [8]. В более ранней публикации [9] авторами 
было выявлено увеличение микротвердости в 2,5 
раза пленок ПВС при структурировании их угле-
родными нанотрубками.  

По мере расширения класса наночастиц за 
счет открытия графена многие научно-технические 
группы стали использовать данный сенсибилиза-
тор. В исследовании [10] показана возможность 
допирования ПВС восстановленным оксидом гра-
фена, а также выявлены рефрактивные особенно-
сти и магнито-диэлектрический эффект. Концен-
трация вводимого сенсибилизатора варьировалась 
от 0,5 до 1,0 вес. %. Установлено, что прямая за-
прещенная зона композитов PVA и rGO–PVA со-
ставляет 4,92 эВ и 3,8 эВ соответственно. Резуль-
таты изменения показателя преломления на длине 
волны 500 нм выявили тот факт, что включение 
восстановленного оксида графена в полимерную 
матрицу PVA может увеличить показатель пре-
ломления композитного материала с 1,28 пример-
но до 2,49.  

Таким образом, введение наночастиц позво-
ляет упорядоченно структурировать ПВС-матрицу, 
что приводит к изменению спектров пропускания, 
механических параметров, рефрактивных характе-
ристик. Это, в свою очередь, способствует расши-
рению области применения ПВС.  
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На рисунке 1 показаны возможные области 

использования поливинилспиртовых композиций 
как поляризационных слоев, ориентирующих пле-
нок, поглощающих конструкций. 

 
 

 
 

Рис. 1. Возможные области применения материалов на основе поливинилового спирта 

Fig. 1. Possible application areas of materials based on polyvinyl alcohol 
 
 

Введение наночастиц приводит не только к 
изменению базовых физико-химических парамет-
ров матричного ПВС, но и вызывает изменение его 
поверхности. 

В настоящей работе при многократных 
наблюдениях впервые установлено увеличение 
пропускания (эффект просветления) ПВС-пленок в 
видимом и ближнем ИК-диапазонах спектра при 
введении наночастиц оксида графена с определен-
ной концентрацией (установлен порог концентра-
ционного диапазона); проведено квантово-
химическое моделирование, доказывающее обра-
зование связей между оксидом графена и ПВС-
молекулами. Расчет подтверждает процесс упоря-
дочения матричной системы, что вызывает увели-
чение пропускания света за счет роста пропуска-
ния параллельной световой компоненты. Данное 
обстоятельство полезно при синтезе поляризаци-
онных пленок с увеличенным дихроизмом пропус-
кания. Проанализирован рельеф поверхности при 
тестировании микротвердости и углов смачивания. 

Проведенные исследования позволяют расширить 
области использования ПВС с наночастицами 
практически для каждого направления, как показа-
но на рис. 1. 

 
Экспериментальные условия  

 
В исследовании использовались отечествен-

ные составы ПВС марки БКК ПВС 40/2 с высокой 
молекулярной массой на уровне 300 000 а.е. Дан-
ные композиции выгодно отличаются от аналога 
ПВС (№ 182480-500MG по каталогу Alfa Aesar и 
Aldrich) с молекулярной массой 100000 а.е., по-
скольку составы с более высокой молекулярной 
массой (определяемой числом СН2-фрагментов и 
гидроксильными группами) имеют лучшую плен-
кообразующую способность матричного материа-
ла. Был приготовлен 1 %-й водный раствор ПВС. 
Заметим, что изготовление тонких пленок из раст-
вора порошка ПВС в воде является довольно дли-
тельным процессом.  

  



Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2023. Т. 23, № 3. С. 87–97                       91 
Liquid Crystals and their Application. 2023. Vol. 23, № 3. P. 87–97 

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 
В первую очередь порошок ПВС заливают 

дистиллированной водой в необходимой пропор-
ции и оставляют на 10–14 ч. После набухания ПВС 
и перехода его в гелеподобное состояние начина-
ется процесс растворения. Для получения одно-
родного прозрачного водного раствора сосуд с 
набухшим ПВС помещают на водяную баню и до-
полнительно включают мешалку для постоянного 
перемешивания. Температура водяной бани со-
ставляет ~100 С. Размешивающее устройство 
должно совершать не более одного оборота в се-
кунду. При несоблюдении последнего требования 
и увеличении скорости мешалки в растворе ПВС 
будут образовываться пузырьки воздуха, которые 
впоследствии приведут к неоднородности отлитой 
пленки. Процесс растворения ПВС на водяной 
бане при постоянном размешивании занимает по-
рядка 3–4 ч. По истечении указанного времени 
раствор ПВС должен стать прозрачным, что тести-
руется визуально. После этого баню и мешалку 
отключают, а ПВС оставляют остужаться.  

В качестве сенсибилизатора использовался 
отечественный 1 %-й раствор оксида графена (по-
лученный из ООО «НаноТехЦентр», Тамбов, Рос-
сия). Варьирование сенсибилизатора на основе ок-
сида графена в матричном растворе ПВС было в 
диапазоне от 0,1 до 5,0 вес. %.  

Пленки толщиной ~50–60 мкм формирова-
лись на стеклянной подложке крон К8 методом 
центрифугирования с частотой вращения центри-
фуги 1500 оборотов в минуту. После высыхания в 
течение суток пленки подвергались тестированию 
разными методами. 

Для изучения спектральных характеристик 
применялся спектрофотометр СФ-26, функциони-
рующий в диапазоне длин волн 200–1200 нм. Для 
контроля спектральных измерений в видимом диа-
пазоне оптического спектра использовались ка-
либрованные фильтры. Ошибка в измерениях 
спектров составляла около 0,2 %. Спектры в ИК-
диапазоне диагностировались на приборе ФСМ 
1211 (ООО «Инфраспек»). Микротвердость тести-
ровалась на приборе ПМТ-3М (АО «ЛОМО», 
Санкт-Петербург).  

Квантово-химическое моделирование было 
выполнено с помощью программ GaussView5.0, 
Gaussian 09W [11–13]; применен метод расчета и 
атомный базисный набор Хартри-Фока HF/STO-3G SP.  

Результаты и обсуждение 
 

Основные результаты проведенного иссле-
дования показаны на рис. 2 и 3, а также в табл. 1. 
На рисунке 2 приведены спектральные характери-
стики пленки ПВС с оксидом графена при варьи-
ровании концентрацией последнего, измеренные в 
видимой (рис. 2, а) и ближней ИК-области        
(рис. 2, b) спектра. 

В видимом диапазоне спектра при концент-
рации оксида графена ~0,1 вес. % практически нет 
изменений в пропускании композитной системы. 
При увеличении концентрации оксида графена от 
0,5 до 1,0 вес. % наблюдается слабое уменьшение 
пропускания, а при увеличении до 5,0 вес. % про-
исходит существенное уменьшение пропускания 
композита. Заметим, что ПВС с концентрацией 
оксида графена в диапазоне 0,1–1,0 вес. % вполне 
пригоден в качестве матрицы для создания поля-
ризаторов видимого диапазона спектра, в том вре-
мя как ПВС с концентрацией допанта на уровне 
5,0 вес. % может быть рекомендован для создания 
поглощающей среды для ограничения оптического 
излучения в данной спектральной области. 

Интересный эффект наблюдается при анали-
зе спектра композиционных пленок в ближнем 
ИК-диапазоне. Видно, что при малых концентра-
циях вводимого сенсибилизатора (на уровне 0,1–
0,5 вес. %) наблюдается увеличение пропускания 
света, по сравнению с чистой матрицей ПВС. При 
концентрации оксида графена 1,0 вес. % сущест-
венного ослабления светового пучка не происходит, 
следовательно, данный композит также вполне при-
годен для формирования поляризационной пленки с 
высоким пропусканием света для параллельной его 
компоненты. При концентрациях оксида графена 
5,0 вес. % пропускание составляет выше 50 %, а 
значит, этот материал может быть рассмотрен для 
возможной разработки ограничителей лазерного 
излучения. 

Процесс взаимодействия между ПВС-
молекулами и наночастицами оксида графена, 
представленный на основе квантово-химического 
моделирования, вполне аргументированно показы-
вает образование связей между фрагментами ПВС 
и оксида графена. Более того, сетка оксида графе-
на может способствовать четкому упорядочению 
ламелей полимера, что вызывает
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изменение рефрактивных параметров, а как след-
ствие – пропускания. 

На рисунке 3 представлены результаты рас-
чета, сделанные для системы ПВС – оксид графе-
на. В модели ПВС c оксидом графена был учтен 

351 атом: 234 атома углерода, 41 – кислорода, 108 
– водорода. При этом в структуре ПВС – 2 атома 
углерода, 4 атома водорода, 1 атом кислорода, а в 
структуре оксида графена было 40 атомов кисло-
рода, 232 атома углерода и 104 атома водорода. 
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Рис. 2. Спектры пропускания пленок ПВС с оксидом графена с разной концентрацией, полученные   
в видимом (а) и ближнем ИК (b) диапазонах 

Fig. 2. Transmission spectra of the PVA–GeO films in the visible (a) and near-IR (b) ranges 
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Рис. 3. Картина распределения связей в системе ПВС с оксидом графена.  
Качественная модель возможного взаимодействия между молекулой ПВС и наночастицами оксида графена 

(плоскость), полученная с помощью программы GaussView5.0, Gaussian 09W 

Fig. 3. Distribution of bonds in the system of PVA with the graphene oxide (GrO) nanoparticles (in plane).  
Qualitative model of possible interaction between PVA molecules and GrO nanoparticles obtained with the help of 

GaussView5.0, Gaussian 09W program  
 
 

Видно (см. данные рис. 3), что плоскость ок-
сида графена выступает как направляющая для 
более эффективной ориентации ПВС ламелей. 
Стоит обратить внимание на тот факт, что, по 
крайней мере, в видимом и ближнем ИК-диапазоне 
спектра показатели преломления матрицы ПВС 
(n~1,5) и оксида графена в общем-то близки по 
значениям, что позволяет создавать, практически, 
иммерсионный композит. Заметим, что до сих пор 
в научно-технической литературе нет четких дан-
ных, напрямую определяющих значение показате-
ля преломления графена, оксида графена и восста-
новленного оксида графена, что можно было бы 
использовать, как данные из каталога для конкрет-
ной длины волны. Тем не менее, в работе [14] 
представлены близкие для разных растворителей 
значения показателя преломления оксида графена 
на разных длинах волн. Так, в области длин волн 
300–1000 нм показатель преломления оксида гра-
фена изменяется от 1,95 до 1,75. В публикации [15] 
для тех же длин волн показаны значения для 
обыкновенного и необыкновенного показателей 
преломления в диапазоне 1,85–1,73 и 1,55–1,54, 
соответственно. В статье [16] для диапазона длин 
волн 400–800 нм показано практически стационар-

ное значение показателя преломления оксида гра-
фена на уровне ~1,75. Полезные данные для пока-
зателя преломления оксида графена приведены в 
публикации [17], где тонкие пленки были сформи-
рованы на стеклянной подложке. Исследователями 
приведены значения показателя преломления в 
диапазоне 1,65–1,45 для длин волн от 400 до      
850 нм. Таким образом, при изменении длины вол-
ны ближе к ИК-диапазону наблюдается полное 
соответствие по показателям преломления ПВС и 
оксида графена. 

Итак, возможное более упорядоченное рас-
положение молекул ПВС «на сетке – плоскости» 
оксида графена способствует увеличению пропус-
кания параллельной световой компоненты, остав-
ляя без изменения пропускание ортогональной  
составляющей, что тестировалось в дальнейших 
экспериментах при изготовлении тонкопленочных 
поляризаторов лазерного излучения на основе 
матрицы ПВС, структурированной оксидом графе-
на. Первые результаты, показывающие эффектив-
ность создания тонкопленочных поляризаторов на 
основе системы ПВС-оксид графена, были недавно 
обсуждены в работе [18].  
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Перейдем к рассмотрению механических па-

раметров исследуемой системы, которые сущест-
венно влияют на рельеф поверхности данного 
композита.  В таблице 1 приведены результаты 
установленной закономерности изменения (увели-
чения) микротвердости пленок ПВС при варьиро-

вании концентрацией оксида графена. Стоит ожи-
дать существенного влияния углеродного каркаса 
на микротвердость ПВС-пленки. Действительно, 
данные таблицы 1 не противоречат выдвинутому 
предположению. 

 
Таблица 1. Микротвердость тонких пленок на основе 1 %-го водного раствора ПВС с разной концентрацией 
оксида графена 

Table 1. Microhardness of thin films based on 1 % aqueous solution of PVA with different graphene oxide 
concentrations  

 
Нагрузка 

(P), гр 
Микротвердость (H), МПа 

Чистая 
ПВС-матрица 

ПВС + 0,1 % 
GrO 

ПВС + 0,5 %  
GrO 

ПВС + 1,0 %  
GrO 

ПВС + 5,0 %  
GrO 

0,5 26,20 26,54 44,55 17,2 – 
1 17,00 17,02 19,21 21,84 31,69 
2 14,5 14,8 16,02 18,11 17,05 
3 7,47 7,76 10,13 9,8 10,19 
4 5,37 5,6 6,94 8,38 7,53 
5 4,31 4,55 5,51 6,45 5,31 

 
 
Напомним, что в работе изучалось измене-

ние механических параметров (при тестировании 
микротвердости) тонких пленок из 1 %-го водного 
раствора ПВС, сенсибилизированного оксидом 
графена в концентрации 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 вес. %, 
наносимых на стекло марки крон К8. Минималь-
ная нагрузка составляла 0,5 гр. На образцах с кон-
центрацией оксида графена 5,0 вес. % при указан-
ной нагрузке индентор не оставлял на поверхности 
пленок отпечатков. Для образцов с концентрацией 
оксида графена 0,1 и 0,5 вес. % при максимально 
используемой нагрузке 6 гр происходит разруше-
ние материала пленки.  

Стоит заметить, что высокие значение для 
микротвердости изучаемых образцов ПВС при 
увеличении концентрации оксида графена могут 
быть объяснены высокими значениями модуля 
Юнга углеродных наночастиц, что не противоре-
чит результатам других научно-технических 
групп, что тестируют разные полимерные компо-
зиции при допировании их углеродными наноча-
стицами на основе нанотрубок, графена, оксида 
графена, др. [8, 19–21]. 

Проведенный анализ полученных экспери-
ментальных данных требует дальнейшего углуб-
ления с точки зрения применения более широкого 
инструментария, к примеру: сканирующего элек-
тронного микроскопа (для визуализации влияния 

углеродного каркаса на поверхность ПВС); эллип-
сометра (для сравнительного изменения показате-
ля преломления ПВС при варьировании концен-
трации оксида графена); атомно-силового микро-
скопа и прибора для измерения угла смачивания 
поверхности (для выявления процесса изменения 
шероховатости, а также разграничения разных фи-
зических механизмов, приводящих к смене гидро-
фильности на гидрофобность материалов), др. 
Немаловажно также провести нелинейно-
оптические измерения с целью выявления порога 
ограничения и срока службы лимитеров на основе 
сенсибилизированного ПВС-состава. Указанные 
выше этапы дальнейшей работы с таковыми ком-
позитами являются предметом дальнейшего экспе-
риментального и теоретического изучения. 

 
Заключение 

 
Анализируя полученные результаты, можно 

сделать следующие выводы. 
1. Наночастицы оксида графена вполне мо-

гут дополнить ряд эффективных сенсибилизато-
ров, применяемых для изменения свойств поливи-
нилспиртовых композиций, используемых в раз-
ных областях науки и техники, а именно: в моду-
ляционной и поляризационной оптике, в микро-
скопии, биомедицине, лазерной технике, др. 

  



Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2023. Т. 23, № 3. С. 87–97                       95 
Liquid Crystals and their Application. 2023. Vol. 23, № 3. P. 87–97 

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 
2. Введение оксида графена в малых концен-

трациях в матрицу ПВС приводит к проявлению 
эффекта просветления, что наиболее наглядно по-
казано для ближней ИК-области спектра. 

3. Экспериментально установленные значе-
ния высокого пропускания ПВС с малыми концен-
трациями оксида графена способствуют увеличе-
нию пропускания параллельной световой компо-
ненты при разработке тонкопленочных поляриза-
торов света на основе ПВС-матрицы. 

4. Экспериментально установленные значе-
ния высокого пропускания для малых световых 
потоков ПВС с большими концентрациями оксида 
графена способствуют изучению эффекта ограни-
чения для данных композитов. 

5. Одним из применений ПВС, сенсибилизи-
рованного оксидом графена при варьировании 
концентрации последнего вполне может быть ис-
пользовано для создания разных ориентирующих 
рельефов для жидкокристаллических молекул в  
оптоэлектронных устройствах, использующих 
ЖК-мезофазу для модуляции световых потоков. 

6. Введение оксида графена в ПВС-матрицу 
приводит к увеличению микротвердости, что, есте-
ственно, позволяет рекомендовать данные компо-
зиции как самостоятельные оптоэлектронные эле-
менты, без запрессовывания тонких ПВС-пленок 
между стеклами или ламинирующими составами. 

7. Довольно наглядные результаты исследо-
ваний, проведенные с ПВС-матрицей при сенсиби-
лизации ее оксидом графена, позволяют рекомендо-
вать их в качестве лабораторного материала в обра-
зовательном процессе для привлечения студентов и 
аспирантов к наукоемкой области деятельности че-
ловека и становления молодых ученых. 
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