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Исследовалась температурная зависимость параметров носителей заряда в тонких пленках электроактив-
ного полимера полидифениленфталида в области, предшествующей термостимулированному электронному
переключению (110−400 K). Были измерены спектры термостимулированных токов, вольт-амперные харак-
теристики в том же температурном диапазоне. Оценка параметров носителей заряда проведена в рамках
модели инжекционных токов, ограниченных объемным зарядом. Обнаружено уменьшение подвижности
носителей заряда с ростом температуры в интервале от 110 до 400 K. Установлена корреляция между
температурным поведением вольт-амперных характеристик и спектрами термостимулированного тока.
Рассмотрен возможный вклад эффекта Френкеля–Пула и сделан вывод о важной роли электрического поля
в эффекте термостимулированного электронного переключения.
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1. Введение

В тонких пленках электроактивных несопряженных
полимеров класса полиариленфталидов возможна ре-
ализация такого явления, как термостимулированное
электронное переключение (ТСЭП) [1]. Как правило,
ТСЭП приводит к возникновению в полимерном образ-
це высокой (сравнимой с металлической) электропро-
водности. Температуры перехода в высокопроводящее
состояние всегда находятся в области пиков спектров
термостимулированного тока (ТСТ) полимерных образ-
цов. Исследования показали, что явление носит сложный
характер и причиной электронного переключения могут
быть различные процессы, происходящие в полимерном
материале. Например, в работе [2] было установлено
влияние ловушек зарядов на электронное переключение
в полимерах. Использование метода термостимулиро-
ванной деполяризации в [3] позволило разделить по
температуре вклады, носящие преимущественно элек-
тронный характер и обусловленные внутримолекуляр-
ными термическими возбуждениями. В частности, было
показано, что „высокотемпературные“ (в области темпе-
ратур выше 300 K) особенности в спектре обусловлены
в большей степени термической ионизацией электрон-
ных ловушек. Данное явление представляет большой
теоретический и практический интерес. Однако в насто-
ящее время отсутствует общепризнанное представление
о физическом механизме этого явления. Например, в [1]
было сделано предположение о том, что избыточная кон-
центрация неравновесного объемного заряда, возникаю-
щего в пике ТСТ, может вызывать переход полимерного

образца в высокопроводящее состояние. Однако до сих
пор не было проведено экспериментальной оценки пара-
метров неравновесных носителей заряда, возникающих
в результате термостимулированных процессов, проте-
кающих в полимерных образцах в условиях, близких к
„переключению“ проводимости.

В связи с этим целью настоящей работы явилось
изучение характера изменения концентрации и подвиж-
ности носителей заряда в тонких полимерных плен-
ках, находящихся в неравновесных термодинамических
условиях, близких к реализации термостимулированных
явлений.

2. Объекты и методы исследований

В качестве объекта исследования был использован
несопряженный полимер из класса полиариленфтали-
дов — полидифениленфталид (ПДФ) [4]. Этот полимер
обладает хорошими пленкообразующими свойствами.
В работе [5] было показано, что при соблюдении
определенных технологических условий ПДФ образу-
ет сплошные однородные пленки в интервале толщин
0.05−1µm. Полимерный слой наносился на поверх-
ность металлического электрода из раствора полимера в
циклогексаноне методом центрифугирования. Качество
и однородность полимерной пленки контролировались
методами оптической, электронной просвечивающей и
зондовой сканирующей микроскопии аналогично тому,
как это было сделано в работе [5]. Кроме того, ПДФ не
имеет структурных температурных особенностей вплоть
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до температуры размягчения полимера (∼ 710 K в ва-
кууме). ПДФ является наиболее изученным с точки
зрения создания в нем высокопроводящего состояния
различными способами [6]. В тонких слоях электро-
проводность этого полимера демонстрирует высокую
чувствительность к давлению [7], электрическому [8] и
магнитному полям [9] и другим воздействиям.

Оценка параметров носителей заряда проводилась на
основе анализа вольт-амперных характеристик (ВАХ),
измеренных при различных температурах образца. Осо-
бенностью настоящей работы является то, что измере-
ния ВАХ проводились при термодинамически неравно-
весном состоянии полимерных образцов. Температура
образца с малой скоростью (∼ 0.5 K/min) по линейному
закону возрастала в измеряемом диапазоне.

Экспериментальный образец представлял собой мно-
гослойную структуру типа „сандвич“ металл–полимер–
металл аналогично работе [3]. Температура изменялась в
диапазоне от 100 до 500 K, а напряжение на образце —
в интервале от 0 до ±25 V. Металлические электроды
изготавливались методом термодиффузионного напы-
ления меди в вакууме. Один электрод находился на
поверхности стеклянной полированной пластины, вто-
рой — на поверхности полимерной пленки. Полимерная
пленка формировалась методом центрифугирования из
раствора. Контроль толщины пленки осуществляли с
помощью интерферометра Линника МИИ-4. Типичная
толщина образцов составляла 2.5µm.

3. Результаты измерения

Типичные ВАХ представлены на рис. 1. Данные ха-
рактеристики исследуемых полимерных образцов имеют
ярко выраженный нелинейный характер. Форма ВАХ
сильно зависит от температуры. При низких темпера-
турах (116 K) измерение зависимости затруднено из-за
очень малой величины электрического тока, протекаю-
щего через образец, и слабого влияния на него прило-
женного напряжения. Повышение температуры позволя-
ет выделить некоторые общие характерные черты ВАХ.
В частности, при низких напряжениях зависимость име-
ет линейный вид вплоть до напряжений около 0.4 V. При
большем напряжении наблюдается переход к сверхли-
нейной зависимости. Повышение температуры приводит
к тому, что ВАХ в этой области напряжений приобрета-
ет вид, типичный для режима предельного заполнения
ловушек (ПЗЛ). Ток в узком интервале напряжений
(1U ∼ 0.2 V) очень резко возрастает, особенно хорошо
это видно при температурах выше 269 K. Дальнейшее
увеличение напряжения приводит вновь к переходу к
зависимости, близкой к квадратичной. В области напря-
жений от 10 до 12 V вновь наблюдается характерный
для режима ПЗЛ практически вертикальный рост тока в
узком интервале напряжений с последующим переходом
на более слабую зависимость.

Рис. 1. Влияние температуры на вольт-амперные характери-
стики структуры Cu/полимер/Cu. T, K: 1 — 116, 2 — 165,
3 — 216, 4 — 269, 5 — 319, 6 — 377.

Для объяснения переноса зарядов в системе металл–
полимер–металл часто используют инжекционную мо-
дель, причем полимер может быть как сопряжен-
ным, так и несопряженным [10]. Ранее проведен-
ные исследования [11,12] электронных свойств систем
металл–ПДФ–металл и металл–ПДФ–полупроводник в
равновесных условиях показали, что инжекционная мо-
дель хорошо описывает транспортные свойства тонких
слоев ПДФ. В соответстви с этой моделью начальному
участку ВАХ может соответствовать транспорт носи-
телей заряда, обеспеченный собственными носителями.
Преобладание инжектированных носителей над соб-
ственными соответствует переходу ВАХ на сверхлиней-
ную зависимость, а практически вертикальные участки
на ВАХ являются областями ПЗЛ.

Анализ зависимостей, представленных на рис. 1, в
рамках инжекционной модели [14] показал, что они
хорошо аппроксимируются функцией вида

I = kUn. (1)

В зависимости от значения показателя степени n на
кривых рис. 1 можно выделить три типичных участка.

I. Линейный участок (n = 1, U < 0.4 V), подчиняю-
щийся закону Ома

j = en0 µ
U
L
, (2)

где e — заряд электрона; n0 — концентрация сво-
бодных термически освобождаемых носителей заряда;
µ — подвижность носителей заряда; U — приложенное
напряжение; L — толщина образца.

II. „Ловушечный“ квадратичный закон (n = 2), подчи-
няющийся соотношению

j = θεε0µ
U2

L3
, (3)

где θ — параметр, определяющий степень заполнения
ловушек; ε и ε0 — диэлектрические проницаемости
полимера и вакуума соответственно.
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Таблица 1. Параметры инжекционной модели в зависимости
от температуры

T, K θ U1, V U2, V
n0 · 1017, µ · 10−8, pt,0 · 1020,

m−3 m2/V · s m−3

269 0.01 0.67 10.5 1.79 8.26 2.79
274 0.11 0.5 10.3 15.2 6.05 2.73
319 0.25 0.40 10 26.9 1.66 2.66
369 9.26 0.40 8 26.9 0.25 2.12
377 0.47 0.24 9.12 29.9 1.57 2.42

П р и м е ч а н и е. U1 — напряжение перехода ВАХ от линейного
участка к сверхлинейному, U2 — напряжение перехода от участка
ВАХ, соответствующего ловушечному квадратичному закону, к участ-
ку безловушечного квадратичного закона.

III. Безловушечный квадратичный закон (n = 2), опи-
сываемый уравнением

j = εε0 µ
U2

L3
. (4)

Кроме того, следует выделить два участка ПЗЛ:
1 — соответствующий переходу между участками I и II,
2 — между II и III. Положение всех участков указано
на рис. 1. Необходимо отметить, что ПЗЛ 1 возникает
при очень низких напряжениях практически сразу после
перехода от омического участка к сверхлинейному. Эта
точка на ВАХ соответствует напряженияю U1. Можно
было бы по соотношению величин токов начала и конца
ПЗЛ оценить параметр θ, однако из-за малости сигнала в
этой области и большой погрешности измерения сделать
это не удалось.

В то же время при напряжении (U2), характери-
зующем ПЗЛ 2, соответствующее отношение величин
токов позволяет оценить параметр θ. Зная значения этих
параметров, можно рассчитать такие величины, как n0, µ
и pt,0 (концентрация незаполненных ловушечных уров-
ней), для каждой кривой и выяснить, как изменяются эти
величины с изменением температуры.

Результаты оценок представлены в табл. 1. Из данных,
приведенных в таблице, следует, что с ростом темпера-
туры происходит существенное увеличение концентра-
ции носителей заряда. Это ожидаемый результат, так
как условиями эксперимента созданы дополнительные
возможности для термической активации ловушек и
роста концентрации свободных электронов.

Однако с ростом температуры подвижность носи-
телей заряда уменьшается. Этот факт находится в
явном противоречии с ранее измеренными темпера-
турными зависимостями подвижности времяпролетным
методом [13]. Видимое противоречие можно объяснить
тем, что в указанной выше работе при инжекции пакета
фотогенерированных неравновесных носителей заряда
изменением концентрации носителей заряда в объеме
образца можно пренебречь. В настоящем случае кон-

центрация носителей изменялась путем термоионизации
объемных ловушек полимера. В связи с этим транспорт
носителей заряда будет зависеть от дополнительных
факторов, связанных с опустошением и заполнением
ловушек. Потому здесь уместно рассматривать эффек-
тивную подвижность, которая связана с неравновесной
концентрацией известным соотношением [14]

µeff = (n/(n + nt))µ, (5)

где n — концентрация заряда, возникающая вследствие
термической активации ловушек, nt — концентрация за-
ряда, заполняющего ловушки. Из выражения (5) следует,
что при определенном соотношении между n и nt эф-
фективная подвижность будет уменьшаться с ростом nt .
По-видимому, именно этот случай был реализован в
обсуждаемом эксперименте.

Большое изменение концентрации носителей заряда в
узком интервале температур подтверждает наше предпо-
ложение о возможной суперпозиции двух механизмов,
приводящих к образованию избыточного заряда в по-
лимерной пленке: инжекционного и термоионизацион-
ного. Однако ионизация ловушек в присутствии элек-
трического поля относительно большой напряженности
указывает на необходимость учета влияния эффекта
Френкеля−Пула.

Влияние электрического поля на термоионизацию
ловушек становится более очевидным, если ВАХ, при-
веденные на рис. 1, представить в виде температурных
зависимостей тока, протекающего через полимерную
пленку при определенном напряжении (рис. 2).

Необходимо отметить, что полученные кривые имеют
четко выраженный экстремальный характер с двумя
диапазонами максимумов по температуре. Хорошо виден
низкотемпературный максимум в интервале 165−170 K
и больший по интенсивности — в интервале от 280
до 325 K. Внешний вид кривых подобен спектру ТСТ,
который можно зарегистрировать в такой эксперимен-

Рис. 2. Зависимость тока, протекающего через полимер, от
температуры при различных напряжениях на образце. V, V:
1 — 0.1, 2 — 0.5, 3 — 2, 4 — 5, 5 — 10, 6 — 15, 7 — 20,
8 — 25.
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Рис. 3. Спектры ТСТ, измеренные на структуре Cu/поли-
мер/Cu при скорости нагревания 7 K/min.

тальной структуре (рис. 3). Два максимума на кри-
вых рис. 2 могут свидетельствовать о двух группах
ловушек, ионизация которых вносит вклад в общий ток.
Это замечание не противоречит наличию двух областей
ПЗЛ на рис. 1 при малых (до 1 V) и при более высоких
(∼ 10 V) напряжениях.

Положение высокотемпературного экстремума сильно
зависит от величины приложенного поля. С увеличением
напряженности происходит его смещение в область низ-
ких температур от 325 до 269 K. Кроме того, существует
некоторая величина электрического поля, при которой
экстремумы отсутствуют. Две группы кривых на рис. 2
разделены практически линейной зависимостью вида
I ∼ αT , которая регистрируется при U ∼ 10 V. При этом
напряжении явно происходит изменение вида кривых,
что, по-видимому, связано с подключением дополнитель-
ного механизма термоионизации. Анализ полученных
кривых позволяет сделать предположение о существен-
ном влиянии на термическую ионизацию ловушек заряда
полимерных образцов величины электрического поля,
при котором происходит соответствующее измерение.
По-видимому, можно определить два режима измере-
ния — низкополевой и высокополевой, которые могут
проявиться в разном виде спектров ТСТ одного и того
же полимерного образца.

Влияние величины электрического поля на положение
пиков в спектре ТСТ обычно связывают с термической
ионизацией ловушек в присутствии электрического по-
ля, известно как эффект Френкеля–Пула [15]. Чем выше
электрическое поле, тем при более низкой температуре
происходит ионизация. Максимумы пиков в спектрах
ТСТ при этом должны смещаться в область низких
температур. Подобного рода эффект рассматривается в
работе [16] и обусловливается распадом геминальных
пар. Под геминальной парой понимается два связанных
кулоновским взаимодействием захваченных на ловушки
носителя заряда противоположного знака, которые воз-
никают при фотовозбуждении образца. Для того чтобы
внести вклад в ТСТ, носители должны не только быть
освобождены из ловушек, но также преодолеть кулонов-
ский потенциал, созданный их „двойниками“. Последний
процесс требует дополнительной энергии активации,

и вероятность освобождения сильно увеличивается с
увеличением электрического поля. Температура пика
ТСТ увеличивается с уменьшением поля из-за более
низкой вероятности освобождения носителей заряда в
слабых внешних полях. Такая зависимость наблюдается
для высокотемпературного пика на рис. 2.

В соответствии с моделью Френкеля–Пула зависи-
мость тока от напряжения должна иметь следующий вид:

J = eµn0E exp

(
−ϕ − βFPE1/2

τ kT

)
, (6)

где ϕ — эффективная работа выхода между уровнем
Ферми металла и зоной проводимости полимера; τ —
параметр, который изменяется от 1 до 2 в зависимости
от положения уровня Ферми.

В табл. 2 представлены результаты расчетов постоян-
ной Френкеля–Пула по полученным на практике ВАХ, а
также теоретическое значение этой постоянной.

Таблица 2. Оценка коэффициента Френкеля–Пула при разных
температурах

T, K
βexp · 10−5, βteor · 10−5,

eV · (m/V)1/2 eV · (m/V)1/2

216 1.3
269 2.6

4.3
319 3.6
377 3.0

Полученные экспериментальные коэффициенты
Френкеля–Пула в области напряжений 8−25 V имеют
значения того же порядка, что и теоретический коэффи-

циент, рассчитываемый по формуле βteor =
√

e3

πεε0
. Это

может означать высокую вероятность влияния эффекта
Френкеля–Пула на термостимулированные явления в
полимерных пленках полиариленфталидов.

Наличие пограничной линейной температурной за-
висимости при U = 10 V может указывать на то, что
кривые, приведенные на рис. 2, косвенно отражают
аналог эффекта переключения по электрическому полю
от одного режима ионизации электронных ловушек к
другому.

4. Заключение

Таким образом, установлено, что вблизи максимума
пика в спектре ТСТ происходит значительный рост кон-
центрации носителей заряда. Ионизованные носители
заряда создают объемный заряд в полимере, который
может способствовать переходу полимерной пленки в
высокопроводящее состояние, как это было показано
ранее [2]. Установлен нетривиальный факт уменьшения
подвижности носителей заряда с ростом температуры
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образца. Этот результат отличается от случая электрон-
ного переключения стимулированного, например, давле-
нием [17], вблизи порога которого с ростом температуры
увеличивается как концентрация носителей заряда, так и
их подвижность. По-видимому, одной из причин такого
поведения подвижности является большая вероятность
повторного захвата носителей заряда на высвободивши-
еся ловушки. Становится очевидным, что этот фактор
скорее препятствует реализации переключения, чем спо-
собствует ей. Однако за счет возрастания роли эффекта
Френкеля–Пула в относительно высоких полях возмож-
на частичная компенсация этого захвата. До сих пор
считалось, что для наблюдения термостимулированного
переключения необходимо достичть достаточно высокой
скорости изменения температуры. Последнее позволяло
обеспечить высокую мгновенную концентрацию объем-
ного заряда, способствующего осуществлению эффекта
электронного переключения в материале. Однако, как
установлено в настоящей работе, важна и роль электри-
ческого поля, которое может способствовать реализа-
ции термостимулированного переключения полимерных
пленок за счет эффекта Френкеля–Пула.
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