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Представлены результаты исследований электропроводности системы легкоплавкий металл–полимер–ме-
талл в зависимости от температуры. Предлагается новая методика диагностики структурных превращений
в металлах. Обсуждение ведется в рамках модели зарядовой неустойчивости, возникающей в тонких
полимерных пленках при изменении граничных условий.

Введение

Диагностика структурных превращений в металлах
является одной из важнейших проблем металловедения.
Поиск новых методов исследования в этом направле-
нии всегда приводил к приобретению нового знания.
В настоящей работе приведены экспериментальные ре-
зультаты, которые могут послужить основой создания
новой методики исследования структурных превращений
в металлах.

В настоящее время многочисленные исследования
фазовых переходов твердое тело–жидкость показали,
что все они сопровождаются аномалиями физических
свойств, возникающими как до температуры плавления,
так и выше температуры фазового перехода (∆T может
иметь значение более 100◦C [1,2]). На существование
эффектов пред- и постплавления, по-видимому, впер-
вые было указано в работе [3]. В областях пред- и
постплавления возникают отклонения в поведении те-
плоемкостей [4], тепло- и температуропроводности [5].
Эти эффекты сопровождают плавление и металлов [6],
и диэлектриков [7], и полупроводников [8]. Для из-
учения пред- и постпереходных явлений исследователи
вынуждены привлекать достаточно сложные и доро-
гостоящие научные методики, например рентгеновское
поглощение [6], эллипсометрию [9], прецизионные тер-
мографические исследования [8] и др. Однако существует
определенный круг задач, связанных, например, с влия-
нием примесей на поверхности или контактированием
с другими материалами, которые очень сложно решать,
используя данные методики.

В настоящей работе рассматривается возможность
регистрации структурных превращений в металле вблизи
температуры плавления путем измерения тока, протека-
ющего через границу раздела металл–диэлектрик.

Метод основан на измерении тока, протекающего
через экспериментальную структуру металл 1–диэлект-
рик–металл 2 (М1−Д−М2). В качестве М1 используется
образец исследуемого металла, в качестве М2 — металл,

который не имеет структурных переходов в исследуемом
температурном интервале. Как правило, основным в
такой системе механизмом переноса заряда является
инжекционный [10]. Необходимо отметить, что имеется
в виду перенос заряда, при котором не происходят
модификации структуры или пробой диэлектрика. Вели-
чина инжекционного тока зависит от таких параметров
контактирующих материалов, как работа выхода метал-
лов и диэлектрика, концентрация объемного заряда в
диэлектрике, концентрация ловушек в диэлектрике и их
энергетическое положение в запрещенной зоне и других.
Многие из этих параметров зависят от температуры, и
поэтому регистрируемый инжекционный ток будет также
изменяться с ее ростом.

Однако в линейном приближении изменение инжек-
ционного тока, которое возникает из-за структурных пе-
реходов в металле, невелико. Поэтому для регистрации
изменений структурных параметров металла требуются
дополнительные условия. Например, если в качестве ди-
электрика выбрать материал, диэлектрические свойства
которого в результате контакта с металлом будут не-
линейным образом зависеть от концентрации объемного
заряда, то возможно существенное увеличение инжекци-
онного тока, достаточное для его уверенной регистрации
при тех же условиях. В качестве такого диэлектрика
может быть использована полимерная пленка, созданная,
например, на основе полигетероариленов. В некоторых
полимерах этого класса ранее было обнаружено значи-
тельное нелинейное увеличение диэлектрической про-
ницаемости и электропроводности при незначительных
изменениях концентрации свободных носителей [11,12].

Методика эксперимента

Использовавшаяся в работе измерительная ячейка
представляла собой плоскую многослойную структуру
типа ”сандвич”: металл–полимер–металл (М1−П−М2)
(рис. 1). В качестве полимера использовался по-
ли(фталидилиденбифенилилен) (ПФБ). Его выбор объ-
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Рис. 1. Схема измерительной ячейки: 1 — верхний электрод,
2 — полимерная пленка, 3 — нижний электрод, 4 — стеклян-
ная подложка, 5 — нагревательное устройство 6 — термопара.

Рис. 2. Схема электрической цепи для измерения темпера-
турных зависимостей и снятия вольт-амперных характеристик.
Rs — образец, Rr — эталонное сопротивление, Rb — бал-
ластное сопротивление, V1,2 — вольтметры, A — источник
напряжения. Rs� Rr , Rs > Rb/100.

яснялся тем, во-первых, что данный полимер обладает
хорошими пленкообразующими свойствами на металли-
ческих подложках. В работе [13] было показано, что
при соблюдении определенных технологических усло-
вий ПФБ образует сплошные однородные пленки тол-
щиной 0.05−10µm. Во-вторых, данный полимер не
имеет никаких температурных особенностей в прово-
димости вплоть до температуры размягчения полимера
(360◦C на воздухе). Кроме того, ПФБ является наиболее
изученным с точки зрения создания высокопроводящего
состояния полимером [14–16].

Полимерный слой наносился на электрод М2 из рас-
твора ПФБ в циклогексаноне методом центрифугиро-
вания. В экспериментах использовались образцы раз-
личной толщины в интервале 0.1−5µm. Качество
и однородность полимерной пленки контролировались
методами оптической, электронной просвечивающей и
атомно-силовой микроскопии аналогично работе [17].

Кроме этого, применялся метод сканирующей туннель-
ной микроскопии (СТМ).

В качестве М1 использовались легкоплавкие металлы:
галлий, сплав Вуда, индий, олово, выбор которых опреде-
лялся их температурой плавления, которая должна была
быть меньше температуры размягчения полимера. Пред-
варительно отполированные электроды из легкоплавких
металлов (М1) прижимались к полимерной пленке с ма-
лым усилием для обеспечения электрического контакта.
В качестве М2 применяли слой меди, напыленный в
вакууме на стеклянную полированную пластину.

Экспериментальная ячейка помещалась в нагреватель-
ное устройство, позволявшее нагревать и охлаждать
ячейку с постоянной скоростью изменения температуры
в диапазоне от 20 до 350◦C. Измерения тока, проте-
кающего через экспериментальную ячейку, проводили
по схеме, типичной для электрических цепей с нели-
нейной нагрузкой, обладающей S-образным участком от-
рицательного дифференциального сопротивления. Блок-
схема экспериментальной установки показана на рис. 2.

Результаты измерений

Метод допускает два возможных способа регистрации
динамических структурных изменений в металле вблизи
температуры фазового перехода: с использованием ис-
точника электрического поля и без него.

1. Р е г и с т р а ц и я с и с т о ч н и к о м э д с в
и з м е р и т е л ь н о й ц е п и . Рассмотрим первый
способ. В этом случае регистрация инжекционного тока
проводилась с использованием источника эдс в изме-
рительной цепи. На рис. 3 представлены температур-
ные зависимости тока, протекающего через полимерную
пленку в М1−П−М2 системе, при использовании в
качестве М1 разных металлов. Кривая 1 соответствует
галлию, кривая 2 — сплаву Вуда, кривые 3 и 4 — ин-
дию и олову соответственно. Нагрев экспериментальной
ячейки проводился с постоянной скоростью изменения
температуры. На рис. 3 видно, что вблизи температуры
плавления легкоплавкого электрода наблюдается резкое
увеличение инжекционного тока. При дальнейшем нагре-
ве система остается в высокопроводящем состоянии. При
охлаждении она возвращается в исходное диэлектриче-
ское состояние при температуре, совпадающей с точкой
кристаллизации металла М1 в пределах погрешности
проведенных измерений.

Рассмотрим подробнее поведение температурной зави-
симости тока, протекающего через систему М1−П−М2,
на примере использования в качестве М1 электрода из
индия. При комнатной температуре система находится
в диэлектрическом состоянии. Сопротивление полимер-
ного образца ∼ 10 GΩm, величина протекающего тока
мала. Вольт-амперная характеристика образца имеет вид
экспоненты и может быть объяснена в рамках модели
эффекта Френкеля–Пула [18], типичного для переноса
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Рис. 3. Температурная зависимость тока, протекающего через
полимерную пленку при использовании в качестве M1 разных
металлов. Толщина пленки 1µm, напряжение источника 5 V,
скорость нагрева 5 grad/min.

заряда в диэлектриках. При нагреве значение тока, про-
текающего через М1−П−М2 систему, остается неизмен-
ным до температуры 130−135◦C. Выше этой температу-
ры в измерительной цепи возникают флуктуации тока,
которым соответствуют изменения в падении напряже-
ния на балластном сопротивлении величиной 1−10%
от значения приложенного напряжения. Эти флуктуации
существуют при дальнейшем повышении температуры
измерительной ячейки вплоть до температуры плавления
верхнего электрода.

Достижение температуры плавления электрода М1

(индий – 156.2◦C) характеризуется скачкообразным уве-
личением тока в измерительной цепи, практически все
напряжение падает на балластном сопротивлении. Вели-
чина сопротивления М1−П−М2 системы уменьшается
до 0.1−5 Ω · m, при этом ток, протекающий через систе-
му, максимальный и ограничивается только балластным
сопротивлением.

Аналогичная картина наблюдается и при использо-
вании в качестве М1 галлия, индия, олова, только все
особенности в протекании тока возникают вблизи темпе-
ратурной области плавления каждого из этих металлов:
в частности, для галлия — 29.75◦C, сплава Вуда — 68◦C
и олова — 232◦C.

В высокопроводящем состоянии температурная зави-
симость системы имеет металлический характер. Темпе-
ратурный коэффициент сопротивления (ТКС) системы
равен 3 · 10−3 K−1, что в пределах погрешности изме-
рений совпадает с ТКС электродов. В данном случае
температурная зависимость сопротивления полимерного
образца маскируется свойствами электродов, однако она
в любом случае не имеет активационного характера.

При охлаждении измерительной ячейки изменения
величины протекающего тока происходят в обратном
порядке. Достижение температуры кристаллизации элек-
трода М1 отмечается резким уменьшением тока в изме-
рительной цепи. В некоторых случаях наблюдается не-
большой гистерезис, который объясняется, по-видимому,
инерционностью измерительной ячейки. При дальней-
шем понижении температуры вновь наблюдается область

токовых флуктуаций, после которой образец возвращает-
ся в исходное диэлектрическое состояние.

Результаты экспериментов наилучшим образом вос-
производятся при времени выдержки образца между дву-
мя последовательными циклами нагрев–охлаждение не
менее 2 h. Это может свидетельствовать о значительном
времени релаксации объемного заряда в полимерной
пленке, возникшего в результате инжекции из электрода
и захваченного на долгоживущие ловушки.

2 . Р е г и с т р а ц и я б е з и с т о ч н и к а э д с
в и з м е р и т е л ь н о й ц е п и . В этом случае
схема регистрации существенно отличалась от варианта,
описанного выше. Контроль за состоянием эксперимен-
тальной ячейки в этом случае осуществлялся с помощью
электрометра, подключенного непосредственно к элек-
тродам системы М−П−М.

На рис. 4 представлены типичные температурные
зависимости контактной разности потенциалов (КРП)
в М1−П−М2 системе, полученные при использовании в
качестве электродов разных легкоплавких металлов М1:
кривая 1 — сплав Вуда, 2 — индий, 3 — олово.
При комнатной температуре полимерная пленка на-
ходилась в диэлектрическом состоянии, при контакте
с М1 возникала некоторая КРП, определяемая соот-
ношением работ выхода электродов и полимера. При
увеличении температуры наблюдается экспоненциаль-
ный рост КРП. За 20−30◦C до температуры плавления
электрода рост КРП прекращается и в эксперимен-
тальной структуре возникают низкочастотные флукту-
ации КРП. При достижении температуры плавления
металла КРП резко уменьшается до минимального уров-
ня. Низкочастотные осцилляции исчезают в интерва-
ле 20−30◦C выше температуры плавления.

При охлаждении экспериментальной ячейки до темпе-
ратуры на 20−30◦C выше температуры кристаллизации
вновь возникают низкочастотные осцилляции тока в
измерительной цепи. Осцилляции наблюдаются вплоть
до температур на 20−30◦C ниже температуры кри-
сталлизации. В этом интервале температур начинается
рост КРП. В ходе дальнейшего понижения температуры
кривая КРП плавно выходит на кривую, соответствую-
щую циклу нагрева.

Рис. 4. То же, что и на рис. 3, для контактной разности
потенциалов.
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Отклонение температурной зависимости КРП от экс-
поненциальной и наличие других температурных особен-
ностей, по-видимому, также является следствием уве-
личения концентрации в полимерной пленке неравно-
весного объемного заряда при изменении граничных
условий на поверхности раздела металл–полимер в обла-
стях температур, соответствующих явлениям пред- и
постплавления вблизи температуры плавления металла.

Воспроизводимость результатов экспериментов суще-
ственно зависела от времени выдержки между последо-
вательными циклами нагрев–охлаждение. Как и в слу-
чае экспериментов с полем, результаты воспроизводятся
наилучшим образом при времени выдержки образца
между циклами не менее 2 h.

Обсуждение

Рассмотрим возможное объяснение рассматриваемого
явления в предположении о существенной роли инжек-
ционного механизма. Инжекция заряда из металла в по-
лимер при стационарных граничных условиях изучается
уже достаточно давно [19–21]. Согласно [19], при кон-
тактировании металла с полимером чаще формируется
контакт омического типа, т. е. положения уровней Фер-
ми металла и полимера относительно уровня вакуума
отличаются незначительно, что может способствовать
полевой инжекции заряда в полимер. В частности, со-
гласно [11,22], ПФБ имеет работу выхода ∼ 4.2 eV, что
соответствует среднему значению эффективной работы
выхода (ЭРФ) ”грязной” поверхности металлов.

Для омического контакта распределение потенциалаψ
в объеме полимера можно задать выражением [23]

dψ/dx = (2q2nskT/ε)1/2
{

exp
[
−(ψ − ϕm + χ)/kT

]
− exp

[
−(ϕ − ϕm)/kT

]}1/2
, (1)

где q — заряд электрона, ns — поверхностная кон-
центрация заряда, k — постоянная Больцмана, T —
температура, ε — диэлектрическая проницаемость, ϕm

и ϕ — ЭРВ металла и полимера соответственно, χ —
энергия сродства к электрону.

Нескомпенсированные в полимере заряды создают
приповерхностный заряд с глубиной проникновения в
объем полимерного образца z0. Плотность этого припо-
верхностного заряда, согласно [23], определяется форму-
лой

N = ε(ϕ − ϕm)/2π(ez0)2. (2)

Величина заряда и глубина проникновения зависят
от соотношения работ выхода полимера и металла,
акцепторно-донорных свойств полимера и других па-
раметров контактирующих материалов. По различным
оценкам z0 отличается на порядок в зависимости от вида
полимера и способа оценки [24,25] и равно ∼ 0.1−3µm,

что сопоставимо с толщиной полимерной пленки в на-
ших экспериментах. В наших рассуждениях для просто-
ты будем считать величину z0 постоянной.

Из (2) следует, что изменение заряда dN при измене-
нии температуры на dT можно представить в виде

dN/dT ∼ (ϕ − ϕm) dε/dT + εd(ϕm)/dT. (3)

Плотность тока в такой системе можно выразить
формулой [26]

J = −Nµ dψ/dx− eD dN/dx, (4)

где µ — подвижность носителей в полимере, D – коэффи-
циент диффузии носителей, первый член в правой части
уравнения (4) определяет дрейфовую составляющую
тока, второй — диффузионную.

Произведем оценку относительного изменения заря-
да dN/dT для контакта металл–полимер за счет из-
менения эффективной работы выхода при плавлении
электрода. Будем считать, что ε полимера мало меняется
с температурой в интересующем нас интервале, поэтому
пренебрежем первым членов в (3).

Вопрос о характере изменений ЭРВ в области струк-
турного перехода до сих пор представляется неодно-
значным [27,28], и даже известны взаимоисключающие
мнения об отсутствии или наличии скачка работы вы-
хода. Однако мы будем опираться на общепризнанный
факт значительной нелинейности ЭРВ металла при фа-
зовом переходе. Тем более, что еще в работе [29] бы-
ло показано, что скачок в точке плавления отсутству-
ет только для истинной работы выхода при условии
предварительной глубокой очистки поверхности металла
от примесей. Также известно, что вблизи температуры
структурных превращений наличие контактирующего с
поверхностью металла слоя примесей модифицирует
эмиссионные свойства металла [29–32].

Воспользуемся результатами работы [33], полученны-
ми при измерении зависимости ϕ(T), и оценим отно-
сительное изменение плотности заряда dN/N для кон-
такта металл–полимер (In−ПФБ). Выбор результатов
работы [33] определялся тем, что зависимость ϕ(T)
в этой работе была получена при непрерывном изме-
нении температуры, т. е. в условиях измерений, близ-
ких к условиям проведения измерений I(T) настоящей
работы. Согласно этим данным, эффективная работа
выхода индия (ϕIn) растет с увеличением температуры и
при температуре плавления (Tmelt) имеет максимальное
значение ∼ 4.1 eV. Дальнейшее повышение приводит к
скачкообразному понижению ЭРВ индиевого электрода.
Уменьшение ϕIn при Tmelt составляет ∼ 0.1 eV, что,
согласно (3), соответствует изменению dN/N ∼ 80%.
Очевидно, что при исходной концентрации носителей
заряда 1011−1012 cm−3 [17] такого изменения dN/N явно
недостаточно для возникновения высокой проводимости
в полимере.

По-видимому, для объяснения явления необходимо
привлечь дополнительные сведения об эффекте. В част-
ности, известно, что проводимость в тонких полимерных
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пленках существенно анизотропна. Эффективный пере-
нос заряда осуществляется только в направлении, пер-
пендикулярном поверхности пленки по так называемым
каналам. По оценкам [34], плотность каналов составляет
104−105 cm−2, а средний диаметр — ∼ 100 nm. Кроме
того, ранее в работе [35] было установлено, что в
предпереходной области при нестационарном нагреве
происходит увеличение концентрации заряда в объеме
полимера на 400−500% от исходного значения при
комнатной температуре. Если учесть, что изменение про-
водимости происходит не во всем объеме полимерной
пленки, а лишь в отдельных ее частях — проводящих
каналах, то логично предположить, что именно в обла-
стях формирования каналов изменение концентрации
носителей заряда максимально. С учетом сказанного
выше, локальная концентрация заряда может достигать
∼ 1020−1021 cm−3. В этом случае 80%-ный скачок кон-
центрации в точке плавления будет происходить не от-
носительно равновесной концентрации, измеренной при
комнатной температуре, а относительно неравновесного
ее значения, достигнутого в непосредственной близости
от температуры плавления. Очевидно, что столь значи-
тельное увеличение концентрации избыточного заряда
может существенным образом сказаться на увеличении
электропроводности системы и возникновении в системе
высокопроводящего состояния.

Анализ полученных оценок, предыдущих результа-
тов и уравнения (4) позволяет предположить важную
роль инжекционных процессов при переходе полимерной
пленки из низкопроводящего (НПС) в высокопроводя-
щее состояние. В связи с этим нами было исследовано
влияние величины электрического напряжения на ве-
личину тока, протекающего через М1−П−М2 систему.
В ходе экспериментов было установлено, что эффект
переключения в ВПС имеет порог по напряжению (Uth),
ниже которого полимер остается в НПС во всем темпе-
ратурном диапазоне. Вблизи Uth переход в ВПС является
неустойчивым (рис. 5). Более того, в этом случае
при T > Tmelt не происходит полного перехода по
проводимости в высокопроводящее состояние.

Рис. 5. Температурная зависимость тока, протекающего через
полимерную пленку при разном приложенном напряжении, V :
1 — 5, 2 — 3, 3 — 1.5. М1 — сплав Вуда, толщина пленки 1µm,
скорость нагрева 5 grad/min.

Рис. 6. Зависимость порогового напряжения полимерной
пленки от толщины. М1 — сплав Вуда, скорость нагре-
ва 8 grad/min.

Полученные значения Uth достаточно хорошо совпа-
дают с пороговыми напряжениями начала электролюми-
несценции (рекомбинационного излучения), определен-
ными в работе [36]. Данное сопоставление позволяет
предположить соответствие Uth началу двойной инжек-
ции. В полимерах, как правило, собственными носите-
лями заряда являются дырки, следовательно регистри-
руемые особенности в протекании тока через образец
обусловлены инжекцией электронов.

Для уточнения роли инжекционного механизма в ини-
циации ВПС очень важными являются результаты изме-
рения зависимости порогового напряжения от толщины
полимерной пленки (рис. 6). На полученной зависи-
мости можно выделить два участка, четко разделенных
точкой перегиба dth ∼ 1µm, которые хорошо аппрокси-
мируются зависимостью вида

Uth(d) = kdn, (5)

где n∼ 2, коэффициент k при dth < 1µm составляет 2.35,
при dth > 1µm k∼ 0.06.

Подобные зависимости являются характерными для
инжекционного механизма. В частности, согласно [23],
напряжение начала двойной инжекции можно опреде-
лить как

U(d) = Cµ−1τ−1dn, (6)

где µ и τ — подвижность и время жизни электронов
соответственно, C — модельный коэффициент.

Точка перегиба, по-видимому, имеет физический
смысл глубины проникновения поверхностного заряда.
Необходимо отметить, что полученное значение dth на-
ходится в хорошем согласии с теоретической оценкой
для данного полимера, полученной ранее в работе [17].

Изменение предстепенного множителя в (5) при уве-
личении толщины полимерной пленки с учетом выра-
жения (6) означает изменение либо подвижности, либо
времени жизни электронов. Из экспериментов по заряже-
нию полимерных пленок [19] известно, что в субмикрон-
ных полимерных пленках наблюдается два типа меха-
низмов заряжения: объемный и поверхностный. Переход
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от одного к другому происходит по мере увеличения
толщины пленки. Объясняется это тем, что при толщи-
нах, меньших глубины проникновения поверхностного
заряда, возможно перекрытие облаков поверхностного
заряда. При этом существенную роль играют силы зер-
кального отображения между поверхностным зарядом и
противоположным электродом. По мере увеличения тол-
щины заряды ”локализуются” вблизи своего электрода,
а в средней части пленки начинает формироваться обед-
ненная область, препятствующая взаимопроникновению
поверхностных зарядов. В работе [21] это было убеди-
тельно продемонстрировано. В рамках такого подхода
уменьшение коэффициента k в выражении (5) может
означать увеличение времени жизни электронов, так как
увеличение подвижности трудно ожидать в этом случае.

Таким образом, проведенные исследования свидетель-
ствуют, что использование тонкой полимерной пленки
типа ПФБ в гетероструктуре М−П−М позволяет изу-
чать поверхностные изменения в металлических элек-
тродах, сопровождающие структурные переходы в них.
К достоинствам данного метода можно отнести высо-
кую чувствительность, простоту в реализации, доступ-
ность, высокую воспроизводимость и надежность при
соблюдении технологических требований. Отметим, что
данная методика пока не претендует на возможность
количественного контроля изменения параметров ме-
талла в области температур структурных превращений.
Плавление является только частным случаем фазовых
переходв в веществах, поэтому результаты данной ме-
тодики могут быть использованы для контроля за раз-
личными структурными превращениями в металлах. Это
подтверждается результатами работы [10], в которой
подобным методом были зарегистрированы структурные
превращения в нанокристаллических металлах.
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