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Влияние толщины субмикронных пленок электроактивных полимеров

на токи термостимулированной деполяризации
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Представлены результаты исследования токов термостимулированной деполяризации тонких пленок

полидифениленфталида (ПДФ) толщиной от 20 nm до 1.4 µm в режиме
”
постоянной напряженности“ в

структуре с изолирующей диэлектрической прослойкой. Обнаружен немонотонный характер зависимости

энергии активации центров захвата носителей заряда и релаксации объемного заряда от толщины

полимерных пленок ПДФ. Установлена корреляция между изменением надмолекулярной структуры пленок

и указанных параметров. Интерпретация полученных результатов проводится с привлечением теории

термостимулированной релаксации заряда в короткозамкнутых гетерогенных структурах.
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1. Введение

Высокий спрос на материалы
”
умной“ электроники

привел к синтезу широкого спектра полимеров с уни-
кальными функциональными свойствами. Созданы целые

классы полимеров способных изменять свои электро-
физические характеристики при малых внешних воздей-

ствиях (изменение давления, освещенности, влажности,
состава атмосферы, электрических и магнитных полей,
радиации и т. д.). К таким материалам можно отнести

термостойкие несопряженные полимеры класса поли-
ариленфталидов (ПАФ) [1,2]. Субмикронные пленки
ПАФ, демонстрируют аномально высокие уровни элек-

тропроводности, сопоставимые с электропроводностью
металлов. Объяснение уникальных электрофизических

свойств тонких полимерных пленок связано с механиз-
мом делокализации глубоких электронных состояний в
запрещенной зоне полимера, при достижении концен-

трации избыточного заряда определенной величины [1].
При этом, одной из особенностей данного класса по-

лимеров является сложный спектр электронных состо-
яний в запрещенной зоне [3–5]. Как правило, характер
распределения этих состояний обусловлен химическим

строением конкретного полимера [6].
В работах [7,8] было установлено, что надмолекуляр-

ное упорядочение в тонких пленках одного из представи-
телей ПАФ — полидифениленфталида (ПДФ) изменяет-
ся при изменении толщины пленки. Позднее [9,10] было
показано, что в переходной области толщин происходит
изменение некоторых электронных свойств тонких пле-

нок. Это, в принципе, не противоречит общим представ-
лениям о взаимосвязи структуры и свойств полимерных

материалов. Например, в [11] исследования процессов

релаксации в пленках полиимида R-BAPS показали, что

на энергию активации центров захвата носителей заряда

влияет не только химическое строение полимера, но и

надмолекулярная структура исследуемых объектов [12].
Аналогичная взаимосвязь прослеживается и в других

электронных свойствах различных полимеров [13,14].
В работах [7,8] было установлено, что в диапазоне

толщин от 100 до 200 nm надмолекулярное упорядоче-

ние полимерных пленок ПДФ претерпевает изменение

от однородного глобулярного до структур с относи-

тельно крупными агрегатами макромолекул. Характер

этих изменений может быть важен при прогнозировании

электронных свойств различных гетероструктур созда-

ваемых на основе широкозонных полимеров. Однако до

сих пор связь между надмолекулярной структурой пле-

нок ПДФ и изменением энергетического распределения

ловушек заряда не была изучена.

В связи с этим, целью работы явилось изучение

энергетических характеристик ловушек (энергии акти-

вации) в зависимости от толщины полимерных пленок

ПДФ методом термостимулированной токовой спектро-

скопии [15].

2. Объект и методы исследования

Объектом исследования были выбраны тонкие плен-

ки полидифениленфталида, так как ранее на таких

объектах проводилось изучение ловушечных состояний

термостимулированными методами [3–6,16,17]. А так-

же была исследована надмолекулярная структура тон-
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ких пленок различными методами. Эксперименталь-

ные образцы формировались на стеклянной подлож-

ке и представляли собой многослойную систему ви-

да металл/полимер/металл. Методом термодиффузион-

ного напыления формировался нижний алюминиевый

электрод. Второй медный электрод был прижимным.

Давление электрода на образец выбиралось из двух

соображений: оно должно было быть меньше порога

электронного переключения пленки по давлению [1]
и в тоже время обеспечивать надежный электриче-

ский контакт. Качество контакта оценивалось по ви-

ду и воспроизводимости вольт-амперных характеристик

(ВАХ). Полимерная пленка наносилась на металличе-

ский электрод методом центрифугирования (3000 rpm)
из раствора ПДФ в циклогексаноне. Толщина поли-

мерных пленок задавалась путем изменения концен-

трации растворов в пределах от 0.5 до 10wt.%. Это

соответствовало толщинам пленок от 20 nm до 1.4µm.

Сушка образцов производилась в течение 30min при

нормальных условиях, далее в сушильном шкафу в

течение 40min при температуре 150◦C — для удаления

остатков растворителя. Контроль качества и толщи-

ны полимерных пленок проводили методами атомно-

силовой микроскопии с помощью микроскопа СММ-

2000Т. Зависимость толщины полимерных пленок от

концентрации раствора полимера и среднеквадратичная

шероховатость поверхности полимерных пленок пред-

ставлены на рис. 1.

В качестве основного метода исследования был вы-

бран метод термостимулированных токов деполяризации

(ТСД). Этот метод относят к высокочувствительным

методам исследования электронных состояний в по-

лимерных материалах. Он используется для изучения

механизмов электрической релаксации и энергетических

параметров электрически активных центров захвата за-

ряда в диэлектриках и полупроводниках [15]. Ранее

исследование спектров токов ТСД в микронных пленках

ПДФ [16,17] позволило выявить некоторые механизмы

ответственные за термическую релаксацию центров за-

хвата. Было установлено, что основными механизмами

релаксации заряда выступают дипольная поляризация,

связанная с тепловым движением боковых фталидных

фрагментов, и изменение концентрации объемного заря-

да за счет захвата электронными ловушками инжектиро-

ванных из электродов зарядов.

Сложность в реализации данного метода связана с

возможностью возникновения в тонких пленках ПДФ

зарядовой неустойчивости, приводящей к переключению

проводимости образца в состояние с высокой прово-

димостью. Ранее [1,18–20] было установлено, что суб-

микронные пленки ПДФ, помещенные между двух ме-

таллических электродов, при относительно небольших

приложенных напряжениях, способны изменять свою

проводимость на несколько порядков, вплоть до прово-

димости металлов. Очевидно, что возможное увеличение

проводимости тонких полимерных пленок в результате

инжекции зарядов из электродов в электрическом поле

может существенно ограничить применимость термо-
стимулированного метода. В связи с этим, для исклю-

чения возникновения равновесной проводимости уль-
тратонких пленок полимера была создана гетерогенная

двухслойная структура с изолирующей диэлектрической
прослойкой по аналогии с [15]. При таком подходе изо-

лирующий слой должен обладать низкой проводимостью
и иметь большую толщину по сравнению с исследуемой

пленкой.
Подобная структура позволяет накапливать заряды,

обусловленные поляризацией Максвелла−Вагнера, на
межфазных границах полимер−изолятор и в объеме
тонкой полимерной пленки. В этом случае выражение

для тока термостимулированной деполяризации j(T )
в двуслойной гетероструктуре, с учетом проводимости

слоев будет иметь вид [15]:

j(T ) ≈
ε22d1Ubλ1

ε21d2

exp

[

−
Ea1

kT
−

T
∫

T0

ω1

β
exp

(

−
Ea1

kT ′

)

dT ′

]

,

(1)
где ε1, ε2 — диэлектрические проницаемости полимер-

ной пленки и изолирующей прослойки, d1, d2 — соответ-
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Рис. 1. График зависимости толщины полимерной пленки

от концентрации раствора с (a) [8] и среднеквадратичная

шероховатость Rq субмикронных пленок (b).
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Рис. 2. Спектр токов ТСД для пленок фторопласта (1) и ПДФ

толщиной 20 nm (2) в структуре с изолирующей прослойкой

фторопласта. Скорость нагрева 3K/min.

ственно их толщины, Ub — напряжение поляризующего

поля, λ1, Ea1, ω1 — проводимость, энергия активации

и частотный фактор полимерной пленки, T и T1 —

текущая и начальная температуры.

Анализ зависимости (1) позволяет сделать заключе-

ние, что форма спектра токов ТСД будет определяться

параметрами исследуемой полимерной пленки, в нашем

случае пленки ПДФ, но не свойствами изолирующей

прослойки.

В связи с этим, в качестве изолирующей прослойки

была выбрана тонкая пленка фторопласта Ф-4 толщиной

d2 = 10µm, которая располагалась между полимерной

пленкой и верхним прижимным электродом.

Для подтверждения сделанного выше утвержде-

ния (1), были проведены контрольные измерения то-

ков ТСД указанной пленки фторопласта и двуслой-

ной пленки содержащей фторопласт и ПДФ (рис. 2).
Было установлено, что в заданных условиях реализа-

ции измерений особенностей в спектре ТСД фторопла-

ста не регистрируется (рис. 2). При этом двуслойная

пленка демонстрирует достаточно типичный для ПДФ

спектр [17]. Сравнительный анализ полученных экспери-

ментальных данных подтверждает выводы, вытекающие

из уравнения (1). В частности, пленка фторопласта тол-

щиной d2 значительно превышающей толщину пленки

ПДФ d1 и проводимостью меньшей проводимости ПДФ

не оказывает влияния на положение температурных

максимумов и форму спектров ТСД. Удельное объем-

ное сопротивление фторопласта ∼ 1017 � · cm, а ПДФ

∼ 1012 � · cm [21].

Энергии активации Ea были оценены методом поло-

жения температурного пика [9]. Для расчета энергии

активации по положению температурного пика, приме-

нена формула

Ea =
kT 2

mIm

σ (Tm)β
, (2)

где k — коэффициент Больцмана, Im — максимальный

ток соответствующего пика в спектре ТСД, Tm — тем-

пература максимума соответствующего пика тока ТСД,

σ (Tm) — заряд, высвобожденный в процессе релаксации,

β — скорость нагревания.

3. Результаты и обсуждения

Спектры токов ТСД для пленок ПДФ (толщины

от 20 nm до 1.4µm) с изолирующим слоем фторопласта

представлены на рис. 3.

Для каждого спектра токов ТСД выделены две об-

ласти — низкотемпературная (от 230 до 270K) и вы-

сокотемпературная (от 270 до 310K). Первая область,

согласно [6,17] соответствует дипольной поляризации,

вторая — формированию заряда, захваченного на ловуш-

ках в объеме полимерной пленки.

На рис. 4 приведены экспериментально полученные

зависимости температурного положения пиков и мак-

симума тока от толщины полимерной пленки для 1-ой

и 2-ой температурной области выделенных на спек-

трах ТСД. Как известно [15], амплитуда пиков тока

термостимулированной деполяризации обычно пропор-

циональна концентрации носителей заряда, захваченных

на ловушки при заряжении диэлектрика, а величина

заряда прямо пропорциональна напряжению приложен-

ного поля и емкости образца. Однако, в эксперименте

наблюдается сложный характер изменения величины

пиков тока ТСД, как от толщины полимерной пленки,

так и изменения температурного положения максимумов
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Рис. 3. Спектр токов ТСД для пленок ПДФ в структуре с

изолирующей прослойкой фторопласта. Скорость изменения

температуры 3K/min.
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Рис. 4. Зависимость температурного положения пиков (a) и

максимума тока (b) от толщины полимерной пленки для 1 и 2

температурной области спектров ТСД.

тока деполяризации до толщин ∼ 200 nm. По мере

увеличения толщины полимерной пленки от 200 nm и

выше, Tm линеаризуется и смещается в область меньших

температур.

Связь температурного положения максимума тока

ТСД (Tm) с параметрами центров захвата и условиями

эксперимента, определяется из уравнения (1) путем ис-

следования ее на экстремум

Ea1

kT 2
m

=
ω1

β
exp

(

−
Ea1

kTm

)

. (3)

Таким образом, на изменение положения темпера-

турного пика в зависимости от толщины полимерной

пленки может влиять как изменение энергетического

спектра центров захвата заряда, так и эффективный

частотный фактор.

Используя известные приближенные формулы, при-

мененные в работе [16], можно определить максимум

тока ТСД

Im ∼ A
d1λ1

ε21

Ea1

kT 2
mω1

, (4)

где A — постоянные параметры, не зависящие от

свойств исследуемой полимерной пленки.

Из соотношения (4) можно оценить изменение экс-

периментальных данных в зависимости от толщины

полимерной пленки:

ImT 2
m ∼ A

λ1

ε21

Ea1

kω1

d1. (5)

При слабой (несущественной) зависимости энергети-

ческих параметров от толщины пленок, должно выпол-

няться соотношение ImT 2
m = Bd1 + C, где B — характе-

ризует изменение электрофизических и энергетических

параметров пленки ПДФ, C — некоторый коэффициент.

На рис. 5 приведены экспериментальные данные,

которые в пределах погрешности линеаризуются 2-мя

кривыми с разными углами наклона. Переход угла

наклона происходит в области толщин близких к 200 nm.

В этой области толщин согласно [7,8] происходит изме-

нение надмолекулярного строения пленок ПДФ. Таким

образом, можно утверждать, что на энергетические

параметры существенным образом влияет изменение

надмолекулярной структуры тонких пленок.

Зависимость энергий активаций центров захвата от

толщины полимерной пленки, рассчитанная из экспе-

риментальных данных по формуле (2), представлена

на рис. 6. Вид кривой энергий активаций имеет нелиней-

ную зависимость. На графике выделяются три участка.

Первый диапазон толщин до 60 nm, в котором на-

блюдается увеличение значений энергий активации для

обеих областей. Причем значение энергий активаций для

первой области больше, чем для второй.

На втором и третьем диапазоне толщин энергия

активации для второй области больше, чем для первой.

d, nm
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103

Рис. 5. Зависимость величины ImT 2
m от толщины пленки ПДФ

для 1 и 2 температурной области спектров ТСД.
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Рис. 6. График зависимости энергии активации от толщины

полимерной пленки для 1 и 2 температурной области спек-

тров ТСД.

Причем до 200 nm наблюдается спад значений энергий

активации. Далее, с увеличением толщины полимерной

пленки, энергии активации увеличиваются, при этом раз-

ница энергий активации между дипольной поляризацией

и становится более выраженными (значительными).
В работах [7,8] представлены результаты экспери-

ментальных исследований надмолекулярной структуры

полимерных слоев субмикронных пленок полидифени-

ленфталида методами атомно-силовой микроскопии и

малоуглового рассеяния нейтронов. Установлено, что

полимерные пленки в зависимости от изменения рео-

логических свойств раствора, используемой при их из-

готовлении, образуют два вида надмолекулярной струк-

туры в объеме материала — глобулярная структура

и структура в виде ассоциатов в форме эллипсоидов.

Переход от одной надмолекулярной структуры к другой

представлен на рис. 6.

Первая надмолекулярная организация соответствует

толщинам до 60 nm (рис. 6). Этой области толщин

соответствует минимальная шероховатость полимерных

пленок, проявление однородной спонтанной поверхност-

ной поляризации и обратимого полного переключения

поляризации, инициируемое внешним полем [9,10]. На-
блюдаемые явления соответствуют первому участку в

зависимости энергий активации от толщины полимерной

пленки. Большая величина энергии активации дипольной

поляризации относительно высвобождения объемного

заряда возможно связано с ориентирующим действием

поверхности подложки на сверхтонкие слои полимерной

пленки.

Второй диапазон — участок графика от 60 до 200 nm

(рис. 6) на зависимости энергии активации от толщи-

ны, связан с перестройкой надмолекулярной структуры

полимерной пленки, что приводит к увеличению де-

фектности структуры пленки и уменьшению значений

энергий активации. Все это приводит к уменьшению

влияния подложки на дипольную поляризацию, а также

возникновению более мелких электронных ловушек для

”
связанного“ объемного заряда.

В третьем диапазоне толщин (рис. 6) происходит

увеличение энергий активации. Эта область соответству-

ет формированию ассоциатов макромолекул в объеме

полимерной пленки. Появление ассоциатов макромо-

лекул приводит к изменению условий поляризации и,

соответственно, влияет на процесс термической релак-

сации поляризованных молекул. При этом происходит

резкое увеличение 2-ой высокотемпературной области

значений энергий активаций, соответствующих процессу

формирования объемного заряда, захваченного на элек-

тронные ловушки, с тенденцией к насыщению значения

энергии активации в пределах 1.2± 0.1 eV.

4. Заключение

Существует точка зрения [16], что энергия активации

слабо зависит от толщины полимерной пленки. В связи с

этим, обращает на себя внимание наличие трех участков

на зависимости энергии активации от толщины (рис. 6),
которые изменяются в пределах 1.5 eV: от 0.17 до 0.88 eV

для 1 области; от 0.3 до 1.3 eV для 2 области в выбран-

ном диапазоне толщин. В данном случае эти участки

коррелируют со структурными исследованиями поли-

мерных пленок [7,8]. Использованный в работе метод

токов термостимулированной деполяризации позволил

выявить область критических толщин до 200 nm, кото-

рые требуют более детального исследования. Возможно,

что в данной области полимерных пленок могут быть

обнаружены новые свойства.
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