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Исследован новый вид зарядовой неустойчивости в электроактивных полимерах, ин

дyциpoвaHHый изменением граничных условий на поверхности раздела металл - полимер. 

Изменение граничных условий осущеCТWIЯЛОСЬ пугем плавления одного из электродов в 

экспериментальной ячейке типа «сэндвич.: металл - полимер - металл. 3арядовая не

устойчивость проявляется в виде фазового перехода типа диэлектрик - металл, который 

возникает в момент плавления одного из электродов. Приведены многочисленные ре

зультаты исследования роли артефактов. Предложена модель, объясняющая некоторые 

особенности изучаемого явления. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Высокопроводящее СОСТQяние в недопированных полимерах, обнаруженное в конце 

80-х годов [1-3], до сих пор остается явлением удивительным и необъясненным. Пре
жде всего привлекают внимание очень малые величины пороговых воздействий, ко

торые необходимы для осуществления фазового перехода типа диэлектрик - металл в 

таких полимерах [4]. В частности, порог по давлению составляет около 104 Па [5], а по 
полю 103 В/см [6]. Эти величины настолько малы, что говорить о каком-либо их су
щественном влиянии на энергетическую зонную структуру не приходится. Например, 

известно [7], что металлическое состояние в электроактивных полимерах типа полиаце
тилена достигается при давлениях около 1010 Па, что существенно больше. При этом 
переход связывали не с изменениями внутримолекулярных связей, для которых этого 

давления недостаточно, а с увеличением межмолекулярного взаимодействия. 

Можно предположить, что в системе металл - полимер - металл такие воздей

ствия оказывают влияние на энергетическую зонную структуру полимера опосредован

но, приводя к энергетически оправданным изменениям в полимерном образце. это мо

жет произойти, например, за счет изменения плотности объемного или поверхностного 

заряда. В работе [8] сообщалось о генерации высокопроводящего состояния в полимер
ном образце при резкой ионизации ловушек в пике термостимулированного тока. При 

этом отмечалось, что для возбуждения высокопроводящего состояния, по-видимому, 

необходимо достичь определенной критической концентрации нескомпенсированного 

заряда в объеме образца. Такая концентрация создавалась путем подбора соответству

ющей скорости изменения температуры образца. 

В работах [8, 9] было исследовано влияние ловушечных состояний на пороговые ха
рактеристики образования высокопроводящего состояния в полимерных пленках. Было 

показано, что путем увеличения концентрации ловушек можно достичь высокопрово

дящего состояния в образцах толщиной до 100 мкм, а не 0.1-1 мкм, как сообщалось 
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ранее. 

В тонких (до 1 мкм) образцах велика роль поверхности, так как это место высокой 
концентрации дефектов, а следовательно, ловушек. Если учесть, что указанная тол

щина образцов соизмерима с глубиной проникновения объемного заряда, вызванного 

изгибом энергетических зон на поверхности, то можно предположить, что влияние по

верхностных состояний на условия формирования высокопроводящего состояния мо

жет быть существенным. В работе [10] содержалось краткое сообщение о таком влия
нии. 

В связи с этим, целью настоящей работы явилось исследование роли поверхност

ных состояний на межфазной границе металл - полимер в процессе генерации высо

копроводящего состояния в полимерной пленке. 

Идея эксперимента заключалась в следующем. При контакте металла и полиме

ра в результате выравнивания уровней Ферми и перераспределения зарядов происхо

дит искривление зон вблизи поверхности (межфазной границы). Потенциальная энер

гия Vb(Zo) носителей на расстоянии Z от границы раздела определяет величину изгиба 
зон [11]: 

Vb(Z) = { vo - 27re2N(z - zo)2/c при О < Z < zo, 
Vo при Z > zo, 

(1) 

где Zo - глубина распространения поверхностного заряда N в объем полимера. По раз
личным оценкам величина Zo отличается на порядок в зависимости от вида полимера 
и способа оценки [12,13]. Обращает на себя внимание тот факт, что средняя величи
на Zo ,...., 3 мкм [13] сопоставима с толщинами пленок, на которых наблюдались ранее 
явления переключения в высокопроводящее состояние [4-6]. 

Используя выражение для Vb(Zo), можно определить плотность поверхностного за
ряда 

(2) 

где Wo = <рр -i.pm, <рр И 'Рт - работы выхода соответственно полимера и металла. Таким 

образом, изменить N возможно путем изменения соотношения работ выхода полимера 
и металла. Известно [14,15], что некоторые металлы, как, например, индий, наиболее 
резко меняют 'Рт при плавлении. Поэтому если в качестве одного из электродов ис

пользовать этот металл, то при температуре плавления на границе раздела полимер -
металл может про изойти резкое изменение поверхностного заряда, что, как ожидалось 

по аналогии с термостимулированным переключением [8], приведет к возникновению 
высокопроводящего СQСТОЯНИЯ в полимерном образце. 

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

в качестве объектов исследования были использованы полимеры класса поли(фта

лидилиденарилен)ов, в которых ранее наблюдались явления, связанные с генераци

ей высокопроводящего состояния [16]. Основные результаты представлены на приме
ре типичного представителя этого класса полимеров - поли(фталидилиденбифенили

лен)а (ПФБ). 

ПФБ хорошо растворим в хлороформе и циклогексаноне, что по.зволяет получать 

образцы полимера в виде качественных пленок различной толщины (от долей микро

на [17] до десятков микрон). для получения однородных пленок использовался метод 
центрифугирования раствора ПФБ в циклогексаноне. 

1514 



ЖЭТФ, 1997, 111, выn. 4 

5 

Рис. 1. Схематическое изображение 

измерительной ячейки: 1 - верхний 

электрод; 2 - полимерная пленка; З

нижний электрод; 4 - стеклянная под-' 

ложка; 5 - нагревательное устройство; 

6 - термопара 

Электропроводность в систе.ме . .. 

Рис. 2. Схема электрической цепи для 

измерения температурных зависимостей 

и снятия вольт~амперных характеристик. 

R. - образец; Rr - эталонное сопроти

вление; Rb - балластное сопротивление; 

B1,2 - вольтметры; ИП - источник пи-

тания 

для проведения электрофизических измерений пленка полимера изготавливалась 

на подложке из полированного стекла с плоским металлическим электродом (в даль

нейшем - нижний электрод). Использовалось оптически полированное предметное 

стекло марки «Teget» или покровное стекло марки «IJmglas». Экспериментальная из

мерительная ячейка представляла собой структуру типа «сэндвич» (рис. 1). Нижний 
электрод изготавливался путем термического напыления в вакууме jI.BYX слоев метал
ла: внутреннего слоя из хрома или ванадия толщиной '" 200 -;- 500 А для обеспечения 
хорошей адгезии к cTeIqIy и контактного слОЯ из меди, золота, алюминия, кальция, и 
т. п. толщиной'" 1000 А для обеспечения хорошей проводимости и возможности при
соединения электрических выводов. 

В качестве электрода, расположенного на поверхности полимерной пленки (верх

него электрода), использовались различные металлы: индий, галлий, сплав Вуда. 

Блок-схема экспериментальной установки изображена на рис. 2. Измерительная 

ячейка помещалась в нагревательное устройство, позволявшее нагревать ячейку до тем

пературы 250-300 ос. Напряжение на образце задавалось с помощью источника напря
жения Б5-12. Балластное сопротивление Rb служило для ограничения тока, протека
ющего через образец, при этом его величина выбиралась из следующих соображений: 

R s » R r ; R s > Rb/ 100. 
Первое условие определяется необходимостью того, чтобы эталонное сопротивле

ние R r вносило как можно меньшее возмущение в измерительную цепь, а второе свя

зано с точностью измерительных приборов. 

Измеряемый сигнал вьщелялся на эталонном сопротивлении и подавался на У -ко

ординату самописца Н307. Развертка по Х -координате осуществлялась при помощи 

сигнала с дифференциальной термопары медь - константан, один из спаев которой 

находился в контакте с образцом, а другой помещался в сосуд с тающим льдом. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 

а. Вmuotие температуры на элепропроводность системы МeтaJШ - полимер - мeтaJШ 

На рис. 3 предстаWIена температурная зависимость тока, протекающего через по
лимерную пленку. На этом рисунке кривая 1 соответствует случаю, когда в качестве 
верхнего электрода использовался сплав Вуда, кривая 2 - при использовании индия, 

кривая 3 - при использовании raллия. На всех кривых наблюдается резкое увеличение 

электропроводности при температурах вблизи точек плаWIения электродных материа

лов. При понижении температуры исходная низкая проводимость системы металл 1 -
полимер - металл 2 восстанаWIивается. 

Рассмотрим подробнее случай с использованием сплава Вуда. При комнатной тем

пературе полимерный образец имеет удельную проводи.мость '" 10-14 (Ом,см)-l (сопро
ТИWIение образца", 10 ГОм). При повышении температуры до 40-45 ОС в измеритель
ной цепи возникают флуктуации тока, которым соответствуют изменения в падении 

напряжения на балластном СОПРОТИWIении величиной 1 -;- 10% от значения приложен
ного напряжения (рис. 4). СОПРОТИWIение системы нижний электрод - полимер -
верхний электрод уменьшается при этом до 1-5 МОм. Область токовых флуктуаций 
существует при повышении температуры измерительной ячейки вплоть до температу

ры плаWIения верхнего электрода. 

При достижении температуры плаWIения верхнего электрода (сплав Вуда, 68 ОС) 
в измерительной цепи регистрируется резкое скачкообразное увеличение тока. Умень

шение напряжения на балластном СОПРОТИWIении в этом случае становится близким к 

величине приложенного напряжения. Величина СОПРОТИWIения системы нижний элек

трод - полимер - верхний электрод составляет при этом 0.1 -;- 5 Ом. 

/, мкА 
200 ~ г-т-

150 

100 31 1/1 2 

50 

0~~/~~~~~~4/~~ 
20 70 120 170 

Т, ОС 

Рис. 3. Зависимость тока, протекающе

го через образец, от температуры при ис

пользовании в качестве верхнего электро

да разных металлов: 1 - сплав Вуда; 2-
индий; 3 - галлий. Напряжение внещ

него источника 10 В, стрелками обозна
чено направление изменения температу

ры, скорость нагрева ячейки 5 град/мин, 
толщина полимерного слоя 2 мкм 

/, мкА 

10 

5 

50 55 60 65 70 
Т, ос 

Рис. 4. Флуктуации тока в предпере

ходной области (температура образца ниже 

температуры плавления верхнего электро

да, стрелкой показан переход образца в вы

сокопроводящее состояние). Напряжение 

внещнего источника 10 В, скорость нагре
ва ячейки 5 град/мин, толщина полимер-

ного слоя 2 мкм 
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1, МКА 
200 

199 

191L-__ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~~ 
10 100 130 160 190 220 250 

Т, ос 

Эдектроnроводность в системе . .. 

Рве. 5. ~ависимость величины ТОка, про~ 

текающего через образец ОТ температу

ры при нагреве образца выше темпера

туры плавления верхнеro электрода. Ha~ 

пряхение внешнеro источника 10 В, ско
рость нагрева ячeйJCИ 5 rpaдjмин, толщи-

на полимерного слоя 2 мкм 

Температурная зависимость проводимости этой системы. имеет металлоподобный 

характер, так как при дальнейшем повышении температуры измерительной ячейки (до 

250 ОС) наблюдается увеличение сопротивления образца (рис. 5). Вычисленный при 
этом температурный коэффициент сопротивления равен 3·10-3 К-', что в пределах по
грешности измерений совпадает с температурным коэффициентом сопротивления элек

тродов. Температурная зависимость сопротивления собственно полимерного образца в 

данном случае маскируется свойствами электродов, однако следует отметить, что она в 

любом случае не имеет активационного характера. 

Аналогичная каРТИlЩ наблюдается при использовании в качестве верхнего электро

да индия (рис. 3, КрИi ... lh 2). При повышении темп~ратуры измерительной ячейки до 
125-130 "С в измерительной цепи наблюдаются нарастающие флуктуации тока и сопро
тивление образца уменьшается до величины 1-10 МОм. При достижении температуры 
плавления индия (156.2 ОС) в измерительной цепи регистрируется скачкообразное уве
личение тока, соответствующее уменьшению сопротивления образца до 0.1-5 Ом. При 
повышении температуры измерительной ячейки до 220 ос происходит незначительное 
увеличение сопротивления образца. 

Наконец, при использовании в качестве верхнего электрода галлия (рис. 3, кривая 
3), переход образца в состояние с низким сопротивлением происходит при повышении 
температуры измерительной ячейки до температуры плавления галлия (29.75 ОС). 

При понижении температуры измерительной ячейки процессы изменения прово

димости происходят В обратном порядке. При достижении температуры кристалли

зации верхнего электрода регистрируется скачкообразное уменьшение тока в измери

тельной цепи, ноказанное стрелками на рис. 3. Наблюдаемый гистерезис объясняется, 
по-видимому, инерционностью измерительной ячейки. При дальнейшем понижении 

температуры вновь наблюдается область токовых флуктуаций, а при комнатной темпе

ратуре образец возвращается в исходное диэлектрическое состояние. 

б. Втuпme температуры на вольт-амперные характеристики системы металл - полимер 

- металл 

Исследования вольт-амперных характеристик (ВАХ) пленочных образцов при раз

ных температурах показали, что можно выделить три типа ВАХ (рис. 6). Первый тип 
(рис. 6, кривая 1) наблюдается при начальной комнатной температуре, когда образец 
находится в диэлектрическом состоянии. Ему соответствует экспоненциальная зависи

мость, типичная для процессов пере носа заряда через полимеры, которую часто объ

ясняют процессами Френкеля - Пула [18J. 
Второй тип имеет степенной вид с показателем степени, близким к 2 (рис. 6, кривая 
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Рис. 6. Вольт-амперные характеристики 

полимерного образца при разных темпе

ратурах: 1 - ВАХ при Т = 20 ос, 2-
ВАХ при Т = 60 ос, на вставке изобра
жена ВАХ при Т > Т m_lt электрода. В ка
честве легкоплавкого металла использо-

вался сплав Вуда 

2). Такая ВАХ наблюдается в области температур вблизи перехода, как при повышении 
температуры, так и при понижении. Необходимо отметить, что при обратном ходе тем

пературы после переключений образца ВАХ этого типа наблюдается и при температуре 

начала измерений. Восстановление экспоненциальной ВАХ происходит по истечении 

определенного времени порядка 1 ч. 
Обычно степенной характер ВАХ объясняют наличием в системе объемного заря

да, который ограничивает процесс пере носа заряда [19]. ПО-ВИдимому, медленное вос
становление исходного ВИда ВАХ можно объяснить большим временем рекомбинации 

объемного заряда. 

Третий тип ВАХ возникает выше температуры плавления электрода и после перехо

да полимера в высокопроводящее состояние (рис. 6, вставка). Эта ВАХ имеет линейный 
омический ВИд. 

в. Анализ роли артефактов 

Резкое уменьшение сопротивления образца при плавлении верхнего электрода мож

но объяснить разными причинами. Во-первых, может возникнуть прямой контакт меж

ду электродами вследствие существования сквозных отверстий, неоднородностей и при

месей в полимерной пленке. 

Во-вторых, сопротивление может уменьшиться в результате электрического пробоя 

полимерной пленки в местах локальной неоднородности электрического поля. 

В-третьих, расплавленный металл может диффундировать сквозь полимерную 

пленку, образуя металлические проводящие мостики. 

для проверки данных предположений был проведен ряд дополнительных экспери

ментов. 

1. С к в о з н ы е о т в е р с т и я и н е о Д н о р о Д н о с т и. Были 

проведены эксперименты с полимерными пленками различной толщины. Изменение 

толщины полимерной пленки производилось путем последовательного нанесения сло

ев полимера из раствора одной концентрации. Предполагалось при этом, что каждое 

последующее нанесение слоя полимера уменьшает количество дефектов в предыдущем 

слое и ослабляет их вклад в эффект переключения по температуре. После нанесения 

каждого слоя образцы исследовались на предмет наличия эффекта. Было установлено, 

1518 



---------------------

ЖЭТФ, 1997, 111, выn. 4 

о 20 40 60 100 
Т, ОС 

Электропроводность в системе . .. , 

Рис. 7. Температурная зависимость КОН

тактной разности потенциалов в систе

ме металл - полимер - металл. Видны 

флуктуации вблизи температурной обла

сти плавления верхнего электрода (сплав 

Вуда) 

что эффект воспроизводится одинаково успешно вплоть до максимального числа слоев, 

равного восьми. Общая толщина полимерного слоя в этом случае составляла не менее 

5 мкм. 
Кроме того, на вопрос, важен ли фазовый переход в металле или важно его агрегат

ное состояние, ответил эксперимент с жидким металлическим электродом. При нанесе

нии на полимерную пленку жидкой ртути в качестве верхнего электрода переключения 

образца в проводящее состояние не происходит. Следует отметить также, что в жидком 

состоянии такие металлы как сплав Вуда, ИНДИЙ, галлий, ртуть не смачивают полимер

ную пленку. 

2. Э л е к т р и ч е с к и й про б о й. Бьmо установлено, что переход в высокопрово
дящее состояние наблюдается вне зависимости от материала электродов и полярности 

приложенного напряжения. . 
Была сделана попытка определить минимальное напряжение внешнего источника, 

при KClTOPOM наблюдается эффект переключения. Установлено, что величина этого на

пряжения по крайней мере меньше 1 мВ. для разной толщины пленок это соответствует 
напряженности электрического поля от 10 до 100 В/см. Таких величин напряженности 
поля и разности потенциалов явно недостаточно для возникновения пробойных явле

ний в полимерной пленке. Согласно [20] пробойное напряжение в полимерах не менее 
105 В/см. 

Исследование температурной зависимости контактной разности потенциалов,_ воз

никающей в системе металл - полимер - металл, показало, что эта зависимость имеет 

особенность в виде флуктуаций потенциала в областях температур вблизи перехода, а 

при температуре плавления контактная разность потенциалов резко скачком уменьша

ется (рис. 7). 
3. М е т а л л и ч е с к и е м о с т и к и в п о л и м е р н о й м а т р и Ц е. При 

анализе этого предположения была обнаружена зависимость эффекта переключения от 

величины протекающего тока. Условия эксперимента благоприятны для диффузии, и 

увеличение тока ДОЛЖНО в еще большей степени способствовать образованию металли

ческих мостиков. В нашем случае наблюдается противоположный эффект. 

Пр)i увеличении протекающего тока через образец при температурах выше темпера

туры плавления одного из электродов сопротивление образца начинает резко увеличи
ваться до щ>Лноro перехода в низкопроводящее состояние. На рис. 6 (вставка) предста
влена ВАХ полимерной пленки, находящейся в проводящем состоянии. Ток линейно 
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растет при увеличении напряжения до пороговой величины I th , после чего происходит 

срыв проводимости И образец переходит в состояние с: промежуточной проводимостью. 

На вольт-амперной характеристике в этой области напряжений формируется участок с 

N -образным участком отрицательного дифференциального сопротивления. ~еличина 
Ith увеличивается при уменьшении толщины пленки и может достигать 2-3 А. 

4. Рез у л ь т а т ы э л е к т р о н н о-

м и к р о с к о п и '1 е с к о г о а н а л и з а п о л и м е р н ы х п л е н о к. Предположения 
о влиянии дефектов, пробоя и металлических мостиков на обсуждаемые явления бы

ли проверены во время прямых наблюдений полимерных пленок в просвечивающем 

электронном микроскопе [21]. При этом установлено, что полученная в процессе фор
мования полимерная пленка прочная и однородная. После многократных циклических 

переходов полимерной пленки в проводящее состояние и обратно сквозных отверстий 

и следов пробоя не было обнаружено независимо от способов воздействия на образец. 

Однако вопрос о термодиффузии атомов металла в полимер и их влиянии на про

цессы переноса заряда в полимерной пленке чрезвычайно важен. Тем более, что суще

ствует предположение, основанное на косвенных результатах экспериментов [22] (вли
яние маrnитного поля на пере нос заряда в проводящих каналах полимеров при сверх

низких температурах), о том, что именно диффузия атомов металла электрода в поли

мерный образец определяет все необычные свойства этой системы. 

Сразу подчеркнем, что осуществить диффузию атомов металла в полимер можно, 

но условия, благоприятные для этого, достаточно жесткие: длительная вьщержка (5-
6 '1.) образца при токе близком к максимально возможному пороговому I th (рис. 6, 
вставка) и при температуре выше температуры плавления металла, т. е. при наличии в 

образце высокопроводящей фазы. В этом случае за счет термической диффузии ато

мов металла в местах протекания тока происходит необратимый процесс, в результате 

которого проводимость полимера стабилизируется на определенном уровне. Электро

физические свойства образца становятся иными. В частности, исходное низкопроводя

щее состояние не восстанавливается после понижения температуры, отсутствует эффект 

«выключения» высокопроводящего состояния критическим током (рис. 6, вставка), ис
чезают области флуктуационной неустойчивости вблизи температур плавления - кри

сталлизации электродов. 

Однако этот эксперимент позволил нам получить электронно-микроскопическое 

изображение областей полимера, по которым протекал ток. При исследовании поли

мерной пленки, подвергшейся указанной выше обработке, с помощью просвечивающе

го электронного микроскопа были получены изображения, типичное из которых пред

ставлено на рис. 8а. Темные области соответствуют местам протекания тока и диффузии 

атомов металла в полимер. Если образец находится в диэлектрическом состоянии, то 

независимо от величины приложенного напряжения и агрегатного состояния металли

ческого электрода подобного декорирования не происходит (рис. 86). 
Размеры проводящих областей составляют 50-250 нм, что находится в хорошем со

гласии с оценками, приведенными ранее в работах [22, 23], полученными по результатам 
косвенных измерений с использованием жидких кристаллов и метода растекания тока. 

Кроме того, можно видеть, что эти области имеют внутреннюю структуру, разбиваясь 

на более мелкие образования. 
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Рис. 8. Электронные микрофотографии пол!"мерной пленки. Увеличение 2 . 104: 
а - электрон но-микроскопический вид диффузионно-декорированной электропро

водяшей пленки. Темные области на фотографии соответствуют местам протекания 

тока. Размер областей 50-250 нм; б - электрон но-микроскопический вид образца, 

находяшегося' в диэлектрическом состоянии. Текстура типа «булыжной мостовой') 

обусловлена микрорельефом подложки 

Можно констатировать наличие общих черт переключения в высокопроводящее со

стояние, инициированного плавлением верхнего электрода, и переключения, вызван

ного электрическим полем, одноосным давлением, термостимулированными токами. 

Это, металлоподобная температурная зависимость сопротивления образца, находяще-
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Рис. 9. Вид поверхностного потенциаль

ного барьера на границе раздела металл -
полимер: 'Р'Р и 'Рт - работа выхода элек

тронов соответственно для полимера и ме

талла; Eg - ширина запрешенной зо

ны полимера; Ер - уровень Ферми; Ее 

и Е• -- положение дна и потолка зон 

проводимости и валентной; ZII - глубина 

проникновения объемного заряда 

гося в высокопроводящем состоянии, высокий уровень проводимости чистого недо

пированного полимера, существование пороговой величины тока, протекающего через 

образец, реализация состояний с активационным механизмом проводимости и т. д. 

4. ОБСУЖдЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ВЫВОДЫ 

Наличие областей флуктуационного возбуждения тока в полимерной пленке при 

температурах ниже и выше температуры фазового перехода в жидкое состояние одного 

из электродов, совпадение температуры перехода в полимерной пленке в металлопо

добное высокопроводящее состояние и температуры плавления электрода указывают 

на сильн()е влияние межповерхностного взаимодействия в контакте металл - полимер 

на сквозную проводимость образца. 

На рис. 9 схематично изображен вид поверхностного потенциального барьера и свя
занной с ним области поверхностного заряда. Представлен случай, когда!.рт < !.рр 

(!.рш - работа выхода металла, !.рр - работа выхода полимера), так как чаще основны

ми носителями заряда в полимерах являются дырки. При таких условиях электроны 

будут переходить из металла в полимер и в полимере образуется область отрицательного 

объемного заряда [24]. 
Рассмотрим контакт металл - полимер с учетом допущений, характерных при рас

смотрении барьера типа Шоттки [25]: переход между полимером и металлом однород
ный и резкий; поверхностные состояния отсутствуют; полимер однороден вплоть до 

границы раздела, на которой меняется скачком ширина запрещенной зоны (Eg ); спра

ведливо одноэлектронное приближение, т. е. электронное сродство (х) определяется со

отношением Х = !.р - E g , а вклад поверхностных диполей и, соответственно, другие эф

фекты, влияющие на абсолютные величины !.рт, !.рр И Х, не изменяют разностей этих 

величин, когда два материала приводятся в контакт; параметры полимера !.рр' Х, E g и 

Zo не зависят от положения уровня Ферми. 

При таких ограничениях высота потенциального барьера между полимером и ме

таллом (!.рь) определяется как 

!.рь =!.рт - х· (3) 

Термодинамическое равновесие, возникающее при установлении контакта ме

талл - полимер, связано с выравниванием уровней Ферми (EF). Нескомпенсирован
ные в полимере заряды создают пространственный заряд плотности eN в области про
тяженностью Zo. 
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Параболический потенциал Vb(zo) в (1) определяет для носителей величину изгиба 
зон на расстоянии Z от границы раздела. Величина поверхностного заряда, знак и глу

бина его проникновения в объем полимерного образца зависят от соотношения работ 

выхода полимера и металла, акцепторно-донорных свойств 'некоторых групп полиме

ра и других параметров контактирующих материалов [26]. В связи с этим рассмотрим 
возможное влияние изменения работы выхода металла на зарядовое состояние контакта 

металл - полимер, которое происходит при изменении агрегатного состояния металла. 

Исполъзуя выражение (2) и результаты работы [15], где показано, что работа выхода 
металла не только зависит от температуры, но и имеет особенность при температуре 

фазового перехода твердое тело - жидкость, получаем 

WiH = 'Рр - 'Pml, 

W02 = 'Рр - 'Рт2, 
(4) 

где W01 и 'Ртl - энергетические параметры металлического электрода при температу

ре ниже фазового перехода, W02 и 'Рт2 - те же параметры при температуре фазового 

перехода. Если они отличаются друг от друга, то плотность поверхностного заряда из-

менится на величину 

AN = N1 - N2 = eWu1/27!'(ezu)2 - eWo2/27!'(ezu)2. (5) 

С учетом (4) получаем 

(6) 

т. е. концентрация объемного заряда вблизи поверхности должна испытать наибольший 

скачок в точке фазового перехода, равный по величине eA'Pm/27!'(ezo)2. Таким обра
зом, наиболее существенное влияние на изменение плотности поверхностного заряда 

в области контакта металл - полимер оказывает различие в работе выхода электронов 

из металла вблизи температуры плавления. 

Для того чтобы определить роль пара метра ZU, оценим его согласно (2). Плотность 
поверхностного заряда была определена из анализа вольт-фарадных характеристик, по

лученных на системах металл - полимер - металл, и составила 10-7_10-8 Кл/см2 и 
величина Zo - соответственно 0.1-1 мкм. Обращает на себя внимание совпадение ве
личин Zo и критических толщин полимерных пленок"" 1-2 мкм, выше которых эф
фект изменения электропроводности, как правило, не наблюдается. Этот факт можно 

интерпретировать как явление «зарядовой неустойчивости», возникающей в полимер

ных образцах при толщинах близких к глубине распространения поверхностного заряда, 

сформированного на границе раздела металл - полимер. С учетом того, что в рабо

те всегда используются два электрода и соответственно две поверхности, критическая 

толщина может быть удвоена. 

Таким образом, весь объем полимера будет находиться в области действия поля 

наиболее плотной приповерхностной части объемного заряда. С другой стороны, не

равновесный заряд возникает по всей толщине образца, в то время как в более «тол

стых» образцах существует область вне Zo, в которой влияние поверхностного заряда 
менее существенно. В этой области неравновесный заряд формируется за счет «хво

стов» приповерхностных состояний и потому концентрация его мала. 

Рассмотрим случай, когда контактируют металл - индий и полимер - ПФБ. В 

работе [15] приведены результаты измерения зависимости работы выхода индия ('PII1) от 
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Рве. 10. Зависимость рабoтъr вы-

хода электронов индия от температуры 

в окрестностях фазового перехода [15} 

Возвращение 

в исходное 

состояние 

Переход В состояние 

с раскрьrrой 

боКОВОЙ связью 

Переход в 

высокопроводящее 

состояние 

Рве. 11. Схема перехода в высокопроводящее состояние полимерной пленки в системе металл -
полимер - металл 

температуры (рис. 10); 'Р!п растет с увеличение~ температуры и при температуре плав
ления имеет максимальное значение ~ 4.1 эВ. Дальнейшее повышение приводиr к 
резкому уменьшению работы выхода индиевого электрода. 

Orносительное изменение 'Р!п при т melt составляет около 0.2 эВ. Согласно (6), от
носительное измен~ние поверхностного заряда 6.N / N близко к 80%. Очевидно, что 

только часть этого заряда будет перераспределяться в объеме полимера при темпера

турах близких к фазовому переходу металла и влияние его будет зависеть от соотноше

ния СКОРОС'I:eй генерации заряда, эффективного сечения захвата ловушек и скоростей 

электронно:-дырочной рекомбинации, коэффициентов диффузии носителей и т. п. 

Пути рекомбинации и релаксации неравновесного заряда в полимере могуг быть 

различными. Часть из них изображена на рис. 11. Под рекомбинацией подразумевают
ся все традиционные пути установления равновесного распределения. Однако возмо
жен нетрадиционный путь, при котором заряд, взаимодействуя с молекулой полимера, 

1524 



ЖЭТФ, 1997, 111, вьm. 4 

х 

б 

х 

Эле"троnроводность в системе . .. 

Рис. 12. Энергетически устойчивые со

стояния молекулы ПФБ 128J: а - электро

нейтральное состояние, б - состояние с от-

крытой связью с-о в боковом фрагменте 

приводит К трансформации ее электронной подсистемы путем раскрытия связи С-О в 

боковом фрагменте. Молекула тем самым переходит в новое состояние. На вероятность 

такого результата взаимодействия между молекулой ПФБ и элементарным зарядом бы

ло ранее указано в экспериментальной работе [27] и теоретической (28}. Причем это 
состояние характеризовалось как заряженное с не компенсированным положительным 

зарядом на четвертичном углероде в скелетной части молекулы и отрицательным - на 

группе СО2 в боковом фрагменте (рис. 126). При относительно большой концентрации 
таких состояний, когда возникает перекрытие волновых функций соседних состояний, 

по-видимому и происходит переход в высокопроводящее состояние. 

Как показали эксперименты по исследованию механизма взаимодействия свобод

ных электронов и соединений, моделирующих электронное строение мономерноro звена 

(метод отрицательной масс-спектрометрии), переход соединения в более высокоэнерге

тическое заряженное состояние происходит при энергиях, близких к энергиям тепловых 

электронов [29]. Сказанное означает, что энергии электрона из облака нестационарного 
объемного заряда может быть достаточно для инициирования в макромолекуле заряжен

ных состояний за счет перехода ее в другое устойчивое состояние. Внешнее возбужде

ние, в данном случае скачок поверхностного потенциала, генерирует этот заряд. При 

большой концентрации заряженных состояний в принципе возможно формирование 

поляронной решетки с соответствующей ей металлической наполовину заполненной 

подзоной. 

Одним из следствий рассматриваемой модели должна быть зависимость данного 

явления от скорости изменения температуры образца. При малой скорости избыточный 

заряд вблизи поверхности будет успевать релаксировать к равновесному распределению, 

и критическая концентрация, необходимая для формирования проводящего состояния, 

не будет достигаться. 

На рис. 13 представлена температурная зависимость проводимости полимерной 
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Рис. 13. Температурная зависимость про

водимости полимерной пленки для разных 

скоростей нагрева: 1 - 0.1 град/мин; 2-
5 град/мин. Стрелками обозначено на-

правление изменения температуры 

пленки при использовании индия в качестве металла для одного из электродов. Обра

зец был помещен в термостатированную ячейку и скорость изменения температуры со

ставила 0.1 град/мин (кривая 1). Переключение в высокопроводящее состояние отсут
ствует. Тот же образец демонстрирует переключение в высокопроводящее состояние 

при скорости изменения температуры,..., 5 град/мин (кривая 2). 

Этот вывод косвенно подтверждается тем фактом, что в тонких пленках полимеров 

этого класса наблюдается эффект термостимулированного переключения в высокопро

водящее состояние [30], который происходит при достижении концентрации объемного 
заряда определенной критической величины за счет термоионизации ловушек в объ

еме полимера при достаточно высокой скорости изменения температуры. При низкой 

скорости изменения температуры переключения в высокопроводящее состояние не про

исходит. Возникновение высокопроводящего состояния связывалось с формированием 

поляронной подзоны вследствие взаимодействия электрон-фононных состояний между 

собой за счет обмена виртуальными фононами. 

Природу флуктуаций тока (рис. 4) и контактной разности потенциалов (рис. 7) мы 
предлагаем рассмотреть с точки зрения явлений предплавления и постплавления. На 

существование области, предшествующей плавлению, - области предплавления, по

видимому, было впервые указано в [31]. В работе [32] была предложена теория коопера
тивных гетерофазных флуктуаций. В настоящее время многочисленные исследования 

фазовых переходов типа плавления (твердое тело - жидкость) показали, что все они 

сопровождаются определенными аномалиями физических свойств, которые возникают 

задолго до температуры плавления. Причем эти эффекты наблюдаются как при пла

влении диэлектриков [33], металлов [34,35], так и полупроводников [36]. 

При температурах значительно ниже температуры плавления вещества (I:1T ,..., 20-
150 К) возникают отклонения в поведении теплоемкости [37], тепло- и температуро

проводности [38], возникают области предплавления вблизи примесей [35], появляется 
поверхностный расплавленный слой, толщина которого увеличивается по мере при

ближения к точке объемного плавления [39]. Как показано в работах [33,34,36], в этой 
области температур наблюдаются температурные осцилляции вещества, подвергаемого 

плавлению. Причем процесс предплавления носит экзотермический флуктуационный 

характер и представляет собой набор тепловых импульсов с частотой повторения в ин-
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тер вале 0.05-0.45 Гц. Сравнение этих результатов с данными, приведенными на рис. 4, 
показали, что зарегистрированные флуктуации тока в системе металл - полимер - ме

талл можно объясни.ть наличием эффекта предплавления в металле, использованном в 

качестве электрода. Согласно существующим представлениям о предплавлении, дефек

ты на поверхности металла, а тем более контакт с полимерными молекулами усиливают 

этот эффект, расширяя температурный интервал его существования [35]. 
Эффекты предплавления существенным образом влияют на энергетическую струк

туру контакта металл - полимер и, в частности, на величину приповерхностного за

ряда. Именно флуктуации этого заряда в полимере регистрируются как флуктуации 

тока. Этот вывод базируется на известном соотношении [40], в котором работа выхо
да электрона зависит от энергии взаимодействия атомов, потенциала ионизации, т. е. 

от тех параметров, которые претерпевают изменения в области предплавления. Таким 

образом, флуктуации приповерхностного заряда в случае пленок с толщиной порядка 

глубины его проникновения в объем образца фактически являются флуктуациями объ

емного заряда. Они «отслеживают» энергетические изменения в металлическом элек

троде и проявляются в виде флуктуаций тока в регистрирующей цепи. 

Рассмотрим осцилляции контактной разности потенциалов, которые наблюдались 

в нашей экспериментальной структуре вблизи температуры фазового перехода металли

ческого электрода (рис. 7). При увеличении температуры контактная разность потенци
алов растет по экспоненте, что соответствует ее природе. Однако при достижении 45-
47 ос рост прекращается и в экспериментальной структуре возникают низкочастотные 
флуктуации контактной разности потенциалов с частотой 0.01-0.005 Гц. При дости
жении температуры плавления металла контактная разность потенциалов уменьшается 

до минимального уровня и в системе вновь возникают низкочастотные осцилляции, 

которые регистрируются в интервале 20-30 о С выше температуры плавления. 
Кривые на рис. 3, 4, 7 воспроизводятся при условии одинаковой предваритель

ной подготовки образцов: одинаковая начальная температура, равное время выдержки 

при начальной температуре, которое должно превышать время релаксации заряда в си

стеме металл - полимер - металл. По нашим оценкам, это время должно быть не 

менее 6 ч, что указывает на релаксационный характер явления. Если по какой-то при
чине полимерный материал изначально находился в высокопроводящем состоянии, то 

какие-либо особенности на зависимости контактной разности потенциалов от темпе

ратуры в области фазового перехода отсутствовали. 

Сравнение результатов, представленных на рис. 3 (кривая 1}, рис. 4 и рис. 7, да
ет совпадение температур и температурных интервалов для областей предплавления, 

температуры плавления металла и области постплавления. По-видимому, отклонение 

температурной зависимости контактной разности потенциалов от экспоненциальной и 

наличие других температурных особенностей являются следствием возбуждения в по

лимерной пленке неравновесного объемного заряда при существенном изменении гра

ничных условий на поверхности раздела металл - полимер в областях температур, со

ответствующих явлениям пред- и постплавления, и в области температуры плавления 
металла. Это, в частности, не противоречит факту генерации импульса термоэдс при 

плавлении металлов, отмеченному ранее [41]. 
Суммируя представленные в работе результаты, можно сказать следующее. Пред

ложенная интерпретация механизма перехода в высокопроводяшее состояние означает, 

что подобные переходы можно осушествлять самыми разными способами. Роль внеш

него энергетического воздействия заключается в нарушении равновесного зарядового 

1527 



В. М. Корнилов, А. Н. Лачинов ЖЭТФ, 1997, 111, вьtn. 4 

состояния в при поверхностном слое полимера. Поверхность раздела металл - полимер 

удобна тем, что большая разница работ выхода электрона позволяет создать приповерх

ностный зарЯд большой плотности. Сам же переход в полимере происходит в результате 

специфического взаимодействия макромолекул с облаком неравновесноro заРЯда. Та

кое взаимодействие приводит к появлению в макромолекуле заряженных состояний, и 
в каком-то смысле оно подобно эффекту самодопирования. Последующее перекрытие 

волновых функций новых состояний, при достижении ими критической концентрации, 

по-видимому, приводит к переходу полимера в высокопроводящее состояние. 

Авторы выражают искреннюю благодарность В. С. Корсакову за помощь в прове

дении измерений плотности поверхностного заРЯда. 

Работа выполнена при поддержке научного фонда Российского фонда фундамен

тальных исследований (проект 96-02-19208a). 
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