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Работа посвящена экспериментальному исследованию механизма формирования двумерной проводи-
мости вдоль границы двух органических полимерных диэлектриков. В качестве базовой гипотезы вы-
брана идея «полярной катастрофы» довольно успешно примененная ранее для объяснения электронных
свойств границы раздела двух перовскитов LaAlO3/SrTiO3. Методом микроскопии пьезоэлектрического
отклика было установлено наличие спонтанной поляризации на поверхности полимерной пленки, причем
величина остаточной поляризации уменьшается с ростом толщины пленки. Как и в случае перовскитов,
было установлено сильное влияние толщины полимерной пленки на электропроводность вдоль границы.
Однако обнаружены существенные различия в этих явлениях. Показано, что изменение электропровод-
ности обусловлено значительным повышением подвижности носителей заряда при уменьшении толщины
меньше некоторой критической. Обсуждается вопрос о взаимосвязи изменения подвижности носителей
заряда с изменением величины спонтанной поверхностной поляризации полимерной пленки при умень-
шении ее толщины.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Механизмы формирования двумерного элект-
ронного газа (ДЭГ) вдоль границы двух диэлек-
триков являются предметом активного исследова-
ния [1]. Граница раздела комплексных оксидов де-
монстрирует широкий спектр эффектов, таких как
высокая подвижность носителей заряда, большие
значения концентрации носителей, обнаруженная
сверхпроводимость, а также гигантское магнито-
сопротивление [2]. Как было выяснено ранее [3],
многое определяется механизмами формирования
пограничной области, включая последовательность
чередования атомарных слоев и связанным с этим
характером дипольного упорядочения вблизи гра-
ницы раздела [4].
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Модель поляризационной катастрофы, привле-
ченная для объяснения условий возникновения дву-
мерного слоя газа свободных электронов, оказалась
достаточно правдоподобной и плодотворной [5]. В
частности, в 2008 г. были опубликованы работы,
в которых сообщалось об обнаружении аналогич-
ных эффектов вдоль границы раздела органических
кристаллов [6] и аморфных полимерных пленок [7].

Несмотря на большое число последовавших пуб-
ликаций, многие вопросы остаются открытыми, в
частности, влияние толщины слоев, участвующих в
формировании высокопроводящего интерфейса. По-
добное сильное влияние в структуре LaAlO3/SrTiO3

(STO) ранее было обнаружено в работе [4]. При тол-
щинах менее трех монослоев граница раздела де-
монстрирует диэлектрические свойства. Для того
чтобы граница раздела начала обнаруживать вы-
сокую проводимость, толщина слоя LaAlO3 (LAO)
должна превышать критическую толщину в четыре
монослоя, однако увеличение толщины свыше шести
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монослоев приводит к постепенному снижению про-
водимости и концентрации носителей заряда в ин-
терфейсе. В работе [3] было показано, что кристал-
лографическая ориентация и толщина слоя LaAlO3

также определяет свойства границы раздела. Так,
при ориентации (111) критическая толщина слоя
LaAlO3 для формирования ДЭГ доходит до деся-
ти монослоев, а при ориентации (001) — до четырех
монослоев. Восстановление диэлектрического состо-
яния при превышении критической толщины проис-
ходит за счет увеличения поля деполяризации.

Каждый дополнительный слой LAO в рассмат-
риваемых гетероструктурах изменяет электриче-
ское поле на

Epolar =
2πe

εLAOα2
STO

, (1)

где αSTO — постоянная решетки STO, εLAO — ди-
электрическая постоянная для LAO. Это приводит
к увеличению локального потенциала.

Перовскиты, однако, не единственная группа ма-
териалов, интерфейсы которых обнаруживают та-
кие свойства. В 2008 г. были опубликованы работы
[7, 8], в которых сообщалось об обнаружении ано-
мального транспорта носителей заряда вдоль гра-
ницы раздела двух органических диэлектриков —
границы полимер/полимер и TTF/TCNQ. Предпо-
лагалось, что изгиб энергетических уровней в этой
области создает повышенную локальную концентра-
цию заряда, что должно было отразиться на транс-
портных свойствах такой двумерной структуры.

Ранее в работе [8] были проведены электрофизи-
ческие исследования интерфейса полимер/полимер.
В процессе изготовления образца проводился конт-
роль удельного сопротивления двухзондовым мето-
дом. После изготовления электродов на поверхности
первой пленки (рис. 1г) удельное сопротивление со-
ставило ρ ∼ 107 Ом·см (рис. 1г, кривая 2, U = 10 В);
после нанесения второго полимерного слоя удель-
ное сопротивление уменьшалось до ρ ∼ 103 Ом·см
(рис. 1г, кривая 1, U = 10 В).

Для уточнения возможного вклада переноса но-
сителей заряда вдоль границы между полимером и
подложкой были дополнительно изготовлены образ-
цы с электродами на поверхности стеклянной под-
ложки (рис. 1в). В этом случае удельное сопротив-
ление составило ρ ∼ 108 Ом·см (рис. 1г, кривая 3,
U = 10 В).

Дальнейшие исследования на аналогичных
структурах [8, 9] показали, что толщина области,
вдоль которой осуществляется перенос носителей
заряда не превышает 6–12 нм. Носителями заряда в

Рис. 1. Структуры экспериментальных образцов: a — об-
разец с двумя слоями полимера (2, 4 ), электродами (3 ) и
подложкой (1 ); б — образец с одним слоем полимера (2 ),
электродом на поверхности полимера (3 ) и подложкой (1 );
в — образец с одним слоем полимера (2 ), электродом под
полимерной пленкой (3 ) и подложкой (1 ); г — ВАХ струк-
тур: кривая 1 — образец а, кривая 2 — образец б, кривая

3 — образец в

этой квазидвумерной структуре являются электро-
ны, а их подвижность на 4–8 порядков превышает
подвижность электронов в объеме полимерной
пленки. Кроме того было установлено, что при из-
мерении четырехзондовым методом температурная
зависимость проводимости имеет металлоподобный
характер.

На рис. 2 показаны температурные зависимости
электропроводности, измеренные для двух разных
экспериментальных конфигураций. Измерения про-
водились на криостате замкнутого цикла фирмы
Janis (USA) с помощью двух источников-измерите-
лей Keithley 2400. Контроль температуры осуществ-
лялся с помощью термоконтроллера LakeShore 335.
Кривая 1 была построена на основе результатов
измерений двухзондовом методом. Как видно на
графике, с увеличением температуры электропро-
водность возрастает. Такое поведение ВАХ можно
объяснить инжекцией носителей заряда из метал-
лических электродов в полимерную пленку. Этот
вывод согласуется с приведенным выше анализом
вольт-амперных характеристик. Это означает, что
двухзондовый метод не позволяет оценить истин-
ную электропроводность вдоль границы между дву-
мя полимерными пленками. В связи с этим были
проведены измерения проводимости четырехзондо-
вым методом, на основе полученных данных была
построена кривая 2. Ход этой кривой существен-
но отличается от хода кривой 1. Электропровод-
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Рис. 2. Зависимость проводимости образца от темпера-
туры: кривая 1 соответствует проводимости, измеренной
двухзондовым методом (ось ординат слева); кривая 2 —
измерение четырехзондовым методом (ось ординат спра-

ва)

ность с увеличением температуры уменьшается, что
может свидетельствовать о ее металлическом типе.
Необходимо отметить, что ранее подобная разница
в поведении температурной зависимости проводимо-
сти при измерениях по двух- и четырехэлектродно-
му методам наблюдалась при проведении исследо-
ваний свойств квазидвумерного электронного газа,
сформированного вдоль интерфейсов LAO/STO [1]
и ТTF/TCNQ [7,8].

В работах [9–11] обсуждался полевой эффект и
высокая чувствительность проводимости вдоль гра-
ницы раздела к составу газов окружающей атмосфе-
ры.

В работе [12] рассматривали вопрос о роли бо-
ковых фталидных групп в возникновении высокой
проводимости вдоль границы раздела полимер/по-
лимер. Результаты работы показали, что возникно-
вение на границе раздела двух полимерных пленок
области с более высоким значением электропровод-
ности может объясняться наличием спонтанной по-
ляризации поверхностного слоя полимерной пленки
по аналогии с механизмом поляризационной ката-
строфы в пределах одного монослоя молекул.

По-видимому, аналогичный эффект должны вы-
зывать и другие процессы, приводящие к диполь-
ной переориентации функциональных групп поверх-
ностных молекул полимерных пленок. В связи с

этим, целью настоящей работы явилось изучение
влияния толщины и поляризации тонких полимер-
ных слоев на электропроводность интерфейса поли-
мер/полимер.

2. МЕТОДИКА И ОБРАЗЦЫ

На рис. 3 представлено схематичное изображе-
ние экспериментального образца. Структуры, на ко-
торых проводились исследования, были изготовле-
ны по следующей методике. На предварительно очи-
щенную стеклянную подложку методом центрифу-
гирования наносилась тонкая пленка из 5 вес.% рас-
твора ПДФ в циклогексаноле. Скорость вращения
центрифуги составляла 2000 об/мин. Для удаления
остатков растворителя в объеме пленки образец вы-
держивался в вытяжном шкафу при 20 ◦C в течение
30 мин, затем в сушильном шкафу при температу-
ре 250 ◦C в течение 40 мин. После этого на поверх-
ности первой пленки методом термодиффузионно-
го испарения через специальную маску формирова-
лась система медных электродов. Расстояние меж-
ду электродами составляло 30 мкм, их ширина —
1000 мкм. Для всех образцов использовалась одна и
та же маска. Верхняя пленка отливалась из раство-
ров (от 0.6 вес.% до 12 вес.%) по методике, исполь-
зованной для первой пленки. Контроль толщины
и однородности пленок осуществлялся с помощью
атомно-силового микроскопа (СММ-2000Т). Толщи-
на нижней полимерной пленки составляла примерно
360 нм.

На рис. 4 представлена зависимость толщины
пленок от концентрации раствора полимера при
условии одинаковой скорости вращения центрифу-

Рис. 3. Структура образца для измерения проводимости
вдоль границы полимер/полимер: 1 — стеклянная плас-
тинка, 2 — нижняя полимерная пленка, 3 — металлические

электроды, 4 — верхняя полимерная пленка
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Рис. 4. Зависимости толщины полимерной пленки от концентрации раствора в области больших (а) и малых (б ) кон-
центраций раствора полимера

ги (3000 об/мин) для пленок, изготовленных на под-
ложках из полированного кремния.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ

На рис. 5 представлены зависимости проводимо-
сти полимерного интерфейса от толщины верхнего
слоя, полученные на основе измеренных вольт-ам-
перных характеристик. Измерения проводились с
помощью источника-измерителя Keithley 2400.

Уменьшение толщины верхней пленки приводит
к уменьшению сопротивления. Обнаружена гранич-
ная толщина, ниже которой сопротивление практи-
чески скачком меняется в несколько раз. Эта тол-
щина находится в интервале 100–150 нм. Этот факт
представляется нетривиальным, так как ожидать
столь сильной зависимости от толщины не было ос-
нований.

Хорошо известно, что электропроводность в дву-
мерном случае сильно зависит от концентрации де-
фектов в граничном слое [1]. Однако уменьшение
концентрации растворов, при которых отливались
верхние пленки, должно скорее приводить к росту
количества дефектов, так как при одинаковых усло-
виях нанесения пленки увеличение доли раствори-
теля могло приводить к дополнительному фрагмен-
тарному растворению нижней пленки и, соответ-

Рис. 5. Зависимость проводимости границы раздела поли-
мер/полимер от толщины верхней пленки полимера

ственно, к росту дефектности интерфейса и умень-
шению проводимости.

В то же время возможен и структурный вклад
в формирование интерфейса. Подчеркнем, что ука-
занная выше пороговая толщина получается при
концентрации раствора полимера в интервале 1–2%.
Очевидно, что толщина пленок зависит от вяз-
кости (концентрации) раствора ПДФ. Представля-
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ется важным, что концентрационная зависимость
толщины может быть однозначно аппроксимирова-
на двумя линейными участками. Обращает на се-
бя внимание то, что при концентрациях раствора
1.4%–1.6% происходит переход от одного линей-
ного участка к другому. Дополнительные измере-
ния концентрационной зависимости вязкости исход-
ного раствора дали хорошую корреляцию с дан-
ными, представленными на рис. 4б. Обнаруженная
точка кроссовера (переход из режима разбавлен-
ных в режим умеренно-концентрированных раство-
ров) находилась при концентрации около 1.05 вес.%.
Известно, что такой переход сопровождается изме-
нением как динамических (вязкость, коэффициент
диффузии и т. п.), так и термодинамических свойств
раствора (энергия активации вязкого течения). Так,
например, в области разбавленных растворов мас-
соперенос осуществляется за счет трансляционного
переноса всей макромолекулы как целого, а в об-
ласти умеренно-концентрированных растворов — за
счет рептационных движений сегментов макромоле-
кулы.

Известно, что при больших концентрациях в рас-
творе повышается вероятность формирования над-
молекулярных структур типа ассоциатов, при мень-
ших концентрациях формируются глобулы. Точка
кроссовера соответствует режиму перехода от од-
ной формы организации макромолекул в растворе
к другой. Изменение свойств раствора при перехо-
де через точку кроссовера должно отражаться и на
свойствах пленок, получаемых из раствора.

Однако возникает вопрос: сохраняется ли струк-
тура макромолекулярных ассоциатов, сформиро-
ванная в растворе, в полимерной пленке при ее полу-
чении методом центрифугирования? С целью полу-
чения ответа на этот вопрос были проведены иссле-
дования внутреннего строения полимерных пленок
методом атомно-силовой микроскопии.

На рис. 6 представлены двумерное и объемное
АСМ-изображения края скола полимерной плен-
ки. Толщина пленки составляет величину порядка
290 нм. Особый интерес представляет участок с над-
молекулярными образованиями рис. 6а, увеличен-
ное изображение которого представлено на рис. 6б.
Диаметр надмолекулярных образований составляет
величину порядка 100 нм. Многократное наблюде-
ние показало, что средние размеры надмолекуляр-
ных образований лежат в пределах от 40 до 100 нм
и не зависят от материала подложки.

Было обнаружено, что форма и средние размеры
надмолекулярных образований не зависят от кон-
центрации раствора полимера в интервале концен-

траций 2–10% и практически не зависят от спосо-
ба изготовления пленки. При исследовании пленок
толщиной менее 100 нм рис. 6в (концентрации исход-
ных растворов менее 1%) подобное надмолекуляр-
ное строение не обнаружено. Аналогичные резуль-
таты были получены для пленок, изготовленных на
подложках из полированного монокристаллическо-
го кремния.

Суммируя полученные результаты, можно за-
ключить, что уменьшение толщины полимерной
пленки в структуре полимер/полимер приводит
к монотонному уменьшению сопротивления вдоль
границы раздела диэлектрических пленок. При до-
стижении определенной толщины (в обсуждаемом
случае около 55–60 нм) наблюдается резкое, более,
чем на порядок, дополнительное уменьшение сопро-
тивления. Установлено, что данная толщина поли-
мерных пленок коррелирует с точкой кроссовера на
зависимости вязкости от концентрации полимерного
раствора и с точкой перегиба на зависимости толщи-
ны полимерной пленки от концентрации раствора.

С целью изучения характера изменения парамет-
ров носителей заряда в области интерфейса поли-
мер/полимер были проведены оценки подвижностей
носителей заряда от толщины полимерных пленок.

Ранее в работе [9] было показано, что вольт-ам-
перные характеристики образца вдоль области ин-
терфейса хорошо описываются в рамках теории ин-
жекционных токов. При этом точка перехода от
линейного к сверхлинейному участку соответствует
ситуации, когда концентрация термически генери-
руемых равновесных свободных зарядов становится
сравнимой с концентрацией инжектируемых заря-
дов. По положению этой точки можно определить
равновесную концентрацию и максимально возмож-
ное значение подвижности носителей заряда.

Равновесная концентрация находилась из усло-
вия равенства уравнений зависимости тока от на-
пряжения для линейного и квадратичного участка
в точке перегиба:

J1 = en0μUn/L, J2 = eμU2
n/L

3, (2)

где J — плотность тока, L — расстояние между
электродами, Un — напряжение, соответствующее
точке перехода, n0 — равновесная концентрация,
μ — максимальная подвижность носителей заряда.

Отсюда, приравняв правые части уравнений, по-
лучаем выражение для концентрации

n0 = εε0Un/eL
2. (3)
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Рис. 6. Строение полимерной пленки: a — морфология поверхности и трехмерное представление края царапины с от-
слоившейся пленкой; б — увеличенное изображение внутреннего слоя; в — оценка линейных размеров надмолекулярных

образований

Подвижность носителей рассчитывалась по следую-
щей формуле:

μ = JL3/εε0U
2
n. (4)

На рис. 7 представлены зависимости подвиж-
ности и концентрации носителей заряда от толщи-
ны верхней полимерной пленки. Из анализа полу-
ченных данных следует, что концентрация носите-
лей фактически не зависит от толщины верхней
полимерной пленки, что ожидаемо, поскольку кон-
центрация должна определяться геометрией пере-
ходной области, сформированной в области контак-
та двух пленок. Подвижность же, наоборот, резко
уменьшается на 5 порядков, при увеличении толщи-
ны с 90 нм до 570 нм, что может быть связано с
ростом поля деполяризации и уменьшением эффек-
тивного поля в переходной области.

Таким образом, можно ожидать, что увеличе-
ние сопротивления границы раздела при увеличе-
нии толщины полимерной пленки может быть свя-

зано с уменьшением подвижности носителей заряда
под влиянием деполяризующего поля.

Одним из возможных объяснений обнаружен-
ной зависимости проводимости структуры границы
раздела является ее шунтирование через верхнюю
пленку. Однако логично предположить, что если бы
перенос происходил через объем верхней полимер-
ной пленки, то, согласно уравнению для инжекцион-
ных токов, величина тока должна быть обратно про-
порциональна толщине пленки в третьей степени.
Таким образом, кривая зависимости величины то-
ка от 1/L3 должна быть линейной. Это условие вы-
полняется для тонких пленок полидифениленфта-
лида, однако для границы раздела линеаризации
этой зависимости не наблюдается (рис. 8). Кроме
того, как видно на графике, при сравнимых вели-
чинах толщины, сопротивление интерфейса значи-
тельно меньше.

Против этой модели так же свидетельствуют ре-
зультаты оценки дрейфовой подвижности носите-
лей заряда. Для интерфейса значение подвижнос-
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Рис. 7. Зависимости подвижности (слева) и концентрации
(справа) носителей заряда в области интерфейса от тол-

щины верхней полимерной пленки

ти носителей, оцененное по формуле (4), составило
μ = 0.536 · 10−2 см2·В−1·с−1. Эта величина являет-
ся слишком большой для такого типа материалов
и почти на три порядка превышает объемную по-
движность, измеренную времяпролетным методом
и равную μ ∼ 10−6 см2·В−1·с−1 для тонких пленок
такой же толщины [13].

Экспериментальные результаты позволяют
предположить, что условия локализации двумер-
ного электронного газа вдоль границы раздела
сильно зависят от поляризации образующих гра-
ницу поверхностей. Можно предположить, что при
толщине 55–60 нм эффективное значение поля
поляризации принимает максимальное значение.
Дальнейшее увеличение толщины приводит к сни-
жению величины этого поля за счет увеличения
дезориентирующего вклада объема пленки.

Подобное явление наблюдается в сегнетоэлект-
рических органических полевых транзисторах [14,
15]. Сегнетоэлектрик за счет спонтанной поляриза-
ции создает равномерное электрическое поле в обла-
сти интерфейса, что способствует улучшению усло-
вий для переноса носителей заряда. Причем извест-
но, что более тонкие диэлектрические слои создают
более сильное поле [13].

Влияние толщины слоя сегнетоэлектрического
(полярного) диэлектрика обусловлено тем, что при
рассмотрении таких пленок важно учитывать вклад
поля деполяризации. Согласно [16] величина поля
деполяризации в случае поляризации, направленной
перпендикулярно поверхности, определяется следу-
ющим соотношением:
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Рис. 8. Зависимость тока от величины 1/L3, для тонкой
пленки ПДФ и интерфейса. На вставке показана область

больших толщин

Ed
z = −4π

⎛
⎝Pz − 1

l

l∫

0

Pz dz

⎞
⎠ , (5)

где Pz — поляризация монослоя, dz — приращение
толщины.

Из соотношения следует, что поле деполяриза-
ции будет равно нулю при том условии, что про-
странственный вклад поляризации одинаков. При
наличии лишь поверхностной поляризации с рос-
том толщины пленки величина этого поля будет
уменьшаться. Таким образом, следует предполо-
жить, что аналогичные изменения проводимости в
наших структурах обусловлены изменениями по-
движности носителей заряда в области интерфейса
за счет роста деполяризующего поля в области гра-
ницы раздела.

Для проверки этой гипотезы были проведены
исследования распределения сигнала пьезоотклика
поверхности пленок ПДФ различной толщины. На
рис. 9 представлены типичные гистограммы распре-
деления сигнала пьезоотклика на примере пленок
толщиной 50 нм (кривая 1 ) и 900 нм (кривая 2 ),
полученные из анализа СМП-изображений.

По своей сути данные гистограммы отражают
направление спонтанной поляризации в исследуе-
мых материалах [17]. Положительные значения пье-
зоотклика свидетельствуют о том, что вектор поля-
ризации в пленках направлен к подложке, на кото-
рую нанесен полимер. С увеличением толщины по-
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Рис. 9. Гистограммы распределения величины сигнала
пьезоэлектрического отклика для пленок толщиной 50 нм

(кривая 1 ) и 900 нм (кривая 2 )

лимерной пленки положение максимума распреде-
ления сигнала пьезоотклика смещается в левую сто-
рону, что свидетельствует об уменьшении величины
спонтанной поляризации. Подобный эффект умень-
шения поляризации в зависимости от толщины на-
блюдался ранее и в сегнетоэлектрических материа-
лах [18].

4. ВЫВОДЫ

На основе полученных данных можно сделать
вывод о том, что определяющим механизмом в
формировании высокопроводящего слоя на границе
раздела двух полимерных диэлектриков явля-
ется поверхностная поляризация, обусловленная
спонтанным дипольным упорядочением боковых
фталидных групп. Сформированное этими диполя-
ми локальное поле формирует в области интерфейса
благоприятные условия для переноса зарядов, о
чем свидетельствуют большие значения подвижно-
стей. Параметрами этого локального поля можно
управлять, либо изменяя геометрию устройства,
либо с помощью внешнего электрического поля,
что открывает широкие перспективы для создания
высокоэффективных органических устройств.

Авторы выражают благодарность В. А. Край-
кину за предоставление данных по вискозиметрии
растворов ПДФ.
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