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Полиариленфталиды, полимеры с широкой запрещенной зоной, становятся проводником тока с высо-

кой электропроводностью, сопоставимой с проводимостью некоторых металлов, а при определенных до-

полнительных условиях и низкой температуре – даже сверхпроводником. Аналоги размерных эффектов та-

кого вида можно обнаружить при анализе поведения нормальных металлов в контакте со сверхпроводника-

ми – одно из проявлений известного эффекта близости. Однако сейчас неизвестно ни одного неорганическо-

го материла, который бы обладал столь широкими вариациями электронных свойств при относительно не-

больших внешних воздействиях на них. Кроме того, обращает на себя внимание разнообразие физических 

воздействий, приводящих к изменению проводимости полимерной пленки, – от влияния электрического и 

магнитного полей до влияния изменения электрохимического потенциала одного из контактирующих элек-

тродов. В настоящей работе представлены результаты экспериментального исследования локального пере-

ключения полимерной пленки, следствием которого явилось возникновение квазиодномерных проводящих 

структур наноскопических размеров. Образец представлял собой структуру типа «плоскость–зонд». Для 

создания проводящего состояния на локальном (точечном) участке полимерной пленки в качестве верхнего 

электрода используется острая медная игла. В исходном состоянии образец находится в диэлектрическом 

состоянии. Инициатором переключения пленки в проводящее состояние является поток заряженных ионов, 

созданных при микроразряде. Места, в которых происходило переключение, были визуализированы мето-

дами атомно-силовой микроскопии. Показано, что толщина полимерной пленки влияет на процессы пере-

ключения полимерной пленки. Обсуждается модель протекания тока по проводящим каналам, сформиро-

ванным по границам молекулярных агрегатов объема полимерной пленки.  

Ключевые слова: тонкие пленки, надмолекулярная структура, полимеры, атомно-силовая микроско-

пия, переключение проводимости. 

 
Введение. Эффекты электронного пере-

ключения наблюдались в разных классах объек-

тов (халькогенидные стеклообразные полупро-

водники, аморфные пленки окислов, органиче-

ские, в том числе полимерные материалы). Оче-

видна перспективность использования в элек-

тронике элементов, электрическим состоянием 

которых можно управлять. В то же время во-

прос о механизме переноса заряда при пере-

ключении из низкопроводящего (НПС) в высо-

копроводящее состояние (ВПС) остается дис-

куссионным. Считается, что при переключении 

образца (микронная или субмикронная пленка) 

происходит шнурование тока, то есть образец 

становится электрически гетерогенным [1].  

 

 

 

 

 

 

 

Одним из представителей органических ма-

териалов, в которых реализуется эффект пере-

ключения, является несопряженный полимер – 

полидифениленфталид [2], который обладает 

широкими вариациями электронных свойств  

при относительно небольших внешних воздейст-

виях. Кроме того, обращает на себя внимание 

разнообразие физических воздействий, которые 

инициируют ВПС в тонких пленках полимера: 

приложенное давление, электрическое, магнит-

ное поля, изменения электрохимического потен-

циала одного из контактирующих электродов 

и т.д. К примеру, в работе [3] было реализовано 

переключение полимерной пленки в ВПС  

при локальном воздействии электрического  
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поля. Однако поля переключения в данном слу-

чае близки к пробойным, что требует сильного 

ограничения тока переключения и затрудняет 

исследование электрофизических свойств кана-

ла. В работе [4] было показано, что при кратко-

временном облучении полимерной пленки по-

лидифениленфталида на плоской кремниевой 

подложке ионами с энергией 4–6 кэВ возникает 

самоподдерживающаяся электронная эмиссия. 

Это свидетельствует об эффективном переносе 

электронов сквозь пленку, причем эмиссия про-

исходит из отдельных центров.  

Также известно, что на электрофизические 

свойства тонких пленок, изготовленных из ор-

ганических электроактивных материалов, суще-

ственную роль оказывает надмолекулярная 

структура сформированной пленки. В работах 

[5, 6] представлена информация об изменении 

надмолекулярной организации пленок полиди-

фениленфталида (ПДФ) в зависимости от тол-

щины пленок и проявлении этих изменений в 

электрофизических свойствах тонких пленок. 

ПДФ относится к «умным» полимерам, изме-

няющим свою проводимость из диэлектриче-

ского в высокопроводящее (ВПС) состояние под 

действием внешнего воздействия. Таким обра-

зом, исходя из [5], на характеристики электрон-

ного переключения должны влиять толщина и 

надмолекулярная структура субмикронных пле-

нок. Тем не менее информация об исследовании 

электронного переключения проводимости 

ультратонких пленок ПДФ в зависимости от 

толщины полимерной пленки ограничена. От-

метим, что главным условием для возникнове-

ния и, соответственно, наблюдения электрон-

ных явлений является то, что полимерный ма-

териал должен быть изготовлен в виде пленки, 

толщина которой должна быть меньше глубины 

проникновения поверхностного заряда. Идея 

эксперимента основывалась на нескольких из-

вестных свойствах этого процесса. Во-первых, в 

результате переключения в полимерном мате-

риале возникают электропроводящие домены в 

форме квазиодномерных нитей, поперечные 

размеры которых по разным оценкам могут 

достигать нескольких десятков нанометров.  

Во-вторых, при бистабильном переключении 

высокая электропроводность сохраняется и при 

отсутствии внешнего воздействия на образец 

(эффект памяти). В-третьих, аномально низкое 

рассеяние носителей заряда в нитях, вследствие 

чего существует возможность локализации мес-

та выделения Джоулева тепла на участке по-

верхности, окружающей место контактирования 

проводящей нити с подложкой. 

 

Объект и методика исследования. Иссле-

дуемый полимер из класса полигетероариле-

нов – полидифениленфталид в обычном состоя-

нии является диэлектриком, характеризующим-

ся следующими электрофизическими и молеку-

лярными параметрами: ширина запрещенной 

зоны ~ 4.3 эВ, электронная работа выхода 

~ 4.2 эВ, электронное сродство ~ 2 эВ, первый 

потенциал ионизации ~ 6.2 эВ, молекулярная 

масса ~ 50 000 г/моль, средняя линейная длина 

молекулы ~ 150 нм, дипольный момент боково-

го фрагмента ~ 4 D [2, 6].  

Локальное переключение полимерной 

пленки было инициировано путем сильной по-

ляризации поверхности положительным заря-

дом с помощью ионного импульса. Схема экс-

перимента представлена на рис. 1. Электрофи-

зические измерения проводились в вакууме 

(~10
-4

 мм рт. ст.). Для ограничения величины 

максимального тока в момент переключения в 

измерительной цепи последовательно с образ-

цом включалось балластное сопротивление, что 

позволяло варьировать и ограничивать предель-

ную величину тока. 

 
Рис. 1. Блок-схема экспериментальной ячейки: 1 – 

анод; 2 – заземленный зонд; 3 – микроразряд; 4 – 

медный зонд; 5 – полидифиниленфталид; 6 – 

нижний электрод; 7 – вакуум; 8 – диафрагма для 

оценки величины заряда; 9 – осциллограф 

 

Исследуемый образец представлял собой 

структуру типа острие–плоскость, в которой 

полимерная пленка располагалась между двумя 

электродами существенно разной геометрии.  

В качестве нижнего электрода была выбрана 

полированная нержавеющая сталь. Полимерная 

пленка изготовлена методом центрифугирова-

ния на поверхности подложки из раствора в 
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циклогексаноне. Процесс изготовления проис-

ходил следующим образом: на предварительно 

очищенные подложки наносился 0.1–10% рас-

твор полимера в циклогексаноне и распределял-

ся равномерно по всей поверхности с помощью 

центрифуги при 2000 rpm. Затем образцы вы-

держивались на воздухе при комнатной темпе-

ратуре в течение 45 мин. Окончательная сушка 

производилась при температуре 150°C в течение 

30 мин в сушильном шкафу. При такой методи-

ке изготовления удается получить качественные 

полимерные пленки вплоть до толщин в не-

сколько нанометров. В зависимости от концен-

трации растворов были получены пленки тол-

щиной от 10 нм до 3 мкм.  

Верхний электрод-зонд изготавливался из 

медной проволоки методом косого среза, с его 

помощью задавалось место формирования про-

водящего участка. При срезе происходит пла-

стическая деформация проволоки в месте резки 

и обрыв ее под действием растягивающего уси-

лия. В результате в месте разреза формируется 

вытянутое острие с неровным (рваным) краем с 

многочисленными выступами, один из которых 

и оказывается рабочим элементом зонда. Дан-

ная технология используется в изготовлении 

СТМ зондов практически во всех лабораториях 

и почти всегда обеспечивает гарантированное 

атомарное разрешение при СТМ исследованиях 

поверхности. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 2 

представлена вольтамперная характеристика 

образца при воздействии микроразряда. Напря-

жение на образце плавно поднималось до 0.3 В, 

затем производился разряд. Разряд происходил 

в момент касания анода металлическим остри-

ем, после чего фиксировалось переключение 

образца. В такой системе регистрировалась 

вольт с участком отрицательного дифференци-

ального сопротивления S-типа. На врезке пока-

зано, что после переключения ВАХ имеет оми-

ческий вид. Оказалось, что воздействие микро-

разряда приводит к тому, что переключение 

происходит при напряжениях в десятые доли 

вольта. При этом эмиссии по всей поверхности, 

описанной в работе [4], не происходит. Таким 

образом, можно утверждать, что в системе ме-

талл/полимер/ металл (острый зонд), создаются 

все условия для возникновения единичного ка-

нала проводимости.  

Для проверки предположения о возможном 

влиянии поверхностной проводимости был вы-

полнен контрольный эксперимент. Полимерная 

пленка была изготовлена на диэлектрической 

подложке, а заостренные электроды размеща-

лись на поверхности пленки на расстоянии 1 мм 

друг от друга. При этом наблюдается только не-

большой нестабильный ток, протекающий по 

поверхности пленки в момент микроразряда. 

Однако изменение проводимости образца не 

происходит. 

Рис. 2. Вольтамперная характеристика структуры 

металл/полимер/металлический зонд при микро-

разряде. На вставке – участок ВАХ после пере-

ключения пленки в ВПС. Толщина полимерной 

пленки 210 нм 

Рис. 3: а – АСМ-изображение морфологии участка 

поверхности пленки ПДФ (толщина 210 нм) со 

следами механического воздействия зондирующе-

го электрода; б – профиль поверхности вдоль из-

мерительной линии 
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После каждого поставленного эксперимента 

проводился контроль качества полимерных пле-

нок в области механического контакта острого 

зонда с полимерной пленкой. На рис. 3 представ-

лено АСМ-изображение поверхности образца, 

где черная точка – это результат механического 

контакта зонда с поверхностью полимерной 

пленки. Профили среза (рис. 3, б) позволили 

оценить максимальные геометрические размеры 

проводящего канала. При толщине полимерной 

пленки, которая задает длину канала, равную 

210 нм, поперечный размер ямки равен 40±5нм. 

Глубина ямки дает нам понять, что пленка де-

формирована, но не проколота. Контроль на на-

личие пробоя осуществлялся методом АСМ с 

проводящим зондом. Было установлено, что 

пленка находится в диэлектрическом состоянии 

и электрического пробоя не произошло. 

Оценка удельного сопротивления отдель-

ного канала проводимости в предположении, 

что проводимость происходила по всей площа-

ди контакта зонда с полимерной пленкой. Полу-

ченное значение оказалось равно 20 мOмм. 

Рис. 4. Токовая осциллограмма процесса пере-

ключения микроразрядом субмикронной пленки 

ПДФ при постоянном приложенном напряжении в 

цепи 1 В (толщина образца 210 нм, балластное 

сопротивление 1.1 мOм). 1–2 – участок перехода в 

высокопроводящее состояние, соответствует мо-

менту создания микроразряда; 3–4 – момент пере-

хода в диэлектрическое состояние – релаксация 

Особый интерес вызывает изменение прово-

димости структуры со временем. Высокая прово-

димость образца сохранялась от нескольких ми-

нут до нескольких часов, затем сопротивление 

образца скачкообразно изменялось из состояния с 

низким сопротивлением, в высокоомное состоя-

ние. Также в некоторых случаях наблюдался рас-

тянутый во времени переход образца из состояния 

с низким сопротивлением в высокоомное состоя-

ние. Типичная картина процесса переключения и 

релаксации показана на рис. 4. Изначально поли-

мерная пленка находилась в диэлектрическом со-

стоянии, затем, после создания микроразряда (1–

2) прикосновением анода заземленным предме-

том, пленка ПДФ переходит в высокопроводящее 

состояние (2–3). После чего через некоторое вре-

мя происходит релаксация (3–4) и пленка перехо-

дит в исходное диэлектрическое состояние.  

На характеристики локального переключе-

ния микроразрядом в высокопроводящее со-

стояние, как и в случае переключений иниции-

рованных другими внешними воздействиями, 

должна влиять толщина субмикронных пленок. 

На рис. 5, a наглядно продемонстрировано 

зависимость минимальной энергии микрораз-

ряда, инициирующего ВПС в структуре металл/ 

полимер/острый зонд, от толщины полимерной 

пленки. Толщины пленок составляли 90, 220 и 

360 нм. Из данного графика зависимости можем 

утверждать, что чем толще полимерная пленка, 

тем заряд с большей энергией необходимо ини-

циировать, чтобы пленка перешла в ВПС. Также 

было выявлено, что образец после переключе-

ния в ВПС через некоторое время самопроиз-

вольно переходит в исходное диэлектрическое 

состояние. Зависимость среднего времени жиз-

ни проводящего канала от толщины субмикрон-

ной пленки представлено на рис. 5, б. Зависи-

мость не линейная. Одной из причин, возмож-

но, является возникновение большого числа ка-

налов со стороны подложки, что приводит к бо-

лее продолжительной жизни ВПС. 

Однако при толщинах более 750 нм прояв-

ляются промежуточные стабильные состояния. 

Такие состояния являются доминирующими для 

образцов из пленок ПДФ, изготовленных из кон-

центрации 10%, что соответствует толщине по-

рядка 1.5 мкм (рис. 6). В промежуточных состоя-

ниях образец может находиться от единиц минут 

до нескольких часов. При этом, после инициали-

зации микроразрядом, возникают ситуации с са-

мопроизвольными переходами с состояния с низ-

кой проводимостью в состояние с более высокой 

и наоборот. Переход между промежуточными со-

стояниями также осуществляется скачкообразно.  

На рис. 6 показана токовая осциллограмма 

процесса локального переключения. Первая ре-

лаксация после микроразряда возникает через 

50 мин. Красная пунктирная линия – это уро-

вень максимального тока при отсутствии образ-

ца. Минимальное сопротивление, которого дос-

тигает данный образец, равно 13 кOм. 
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а  б 

Рис. 5. График зависимости минимальной энергии микроразряда, необходимого для инициализации 

высокопроводящего состояния в структуре металл/полимер/зонд, от толщины полимерной пленки (a), 

зависимость среднего времени жизни проводящего канала от толщины субмикронной пленки (б) 

Рис. 6: а – токовая осциллограмма структуры металл/полимер/острый, стрелкой указан момент разряда. 

Толщина образца 1.5 мкм; б – увеличенное изображение выделенного участка осциллограммы 

Для субмикронных пленок, изготовленных 

из 10% концентрации полимера, полного бес-

пробойного переключения в высокопроводящее 

состояние с сопротивлением, близким к хоро-

шим проводникам, обнаружить не удалось. 

В тех случаях, когда сопротивление структуры 

было близко к состоянию с высокой проводимо-

стью, релаксация не происходила. Образец ос-

тавался постоянно в ВПС. При анализе данных 

образцов методами АСМ был установлен про-

бой полимерной пленки на месте контакта с 

острым зондом. Можно предположить, что с 

увеличением толщины полимерной пленки от-

дельные каналы существуют не изолировано, а 

объединяются ближе к острию. 

Заключение. Таким образом, было уста-

новлено, что одно и то же внешнее воздействие 

вызывает не только электронную эмиссию элек-

тронов из полимерной пленки в вакуум [4], но 

создает условия для переключение полимерной 

пленки в ВПС. Следовательно, именно локаль-

ное переключение полимерной пленки является 

причиной возникновения электронной эмиссии 
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в структурах металл-полимер-вакуум и полу-

проводник-полимер-вакуум. Использование ме-

тодик локального переключения в сочетании с 

методиками атомно-силовой микроскопии по-

зволяют выйти на исследование электрофизиче-

ских свойств отдельных проводящих каналов. 

Воздействие импульса положительных ионов не 

приводит к какой-либо деградации полимерной 

пленки по всей поверхности, в то время как 

значительно уменьшается напряжение пере-

ключения. 

Анализ экспериментальных данных указы-

вает на то, что на месте точечного контакта 

электрода с поверхностью полимерной пленки 

при дополнительном внешнем воздействии воз-

никает наноразмерная проводящая нить, соеди-

няющая его с нижним плоским электродом. 

В работе [7] обсуждается модель с привлечени-

ем механизма прыжкового переноса носителей 

заряда по каналам проводимости, сформиро-

ванным из кулоновских центров локализации. 

В качестве таких центров, как в случае и дву-

мерной проводимости [6], рассматриваются 

фталидные фрагменты макромолекул ПДФ. 

Из данных квантово-химического моделирова-

ния [8] молекул ПДФ, состоящих из 9 мономер-

ных звеньев, следует, что одной из наиболее 

выгодных конфигураций является спиральная 

изотактическая, которая при оптимизации сво-

рачивается в клубок с развернутыми боковыми 

фталидными фрагментами наружу. Сопоставляя 

результаты этих работ с данными надмолеку-

лярной структуры полимерных пленок, можно 

предположить, что наиболее вероятный путь 

протекания тока будет проходить по фталидным 

фрагментам, расположенным на внешней по-

верхности агрегатов макромолекул.  

Данная модель позволяет объяснить увели-

чение времени жизни проводящего канала и ре-

лаксационный характер возврата в исходное ди-

электрическое состояние субмикронных пленок 

полидифениленфталида. Можно утверждать, что 

с увеличением толщины полимерной пленки 

длина канала, как и количество всевозможных 

путей протекания тока, увеличивается. Соответ-

ственно, можно ожидать ситуации с различным 

сопротивлением проводящего канала и самопро-

извольной сменой пути протекания тока. 
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Polyarylenephtalides (wide band gap polymers) become current conductors with high electrical conductivity 

comparable to that of some metals, and even superconductors given certain additional conditions and low temper-

ature. Analogues of such dimensional effects can be found when analyzing the behaviour of normal metals in con-

tact with superconductors, this being one of the manifestations of the known proximity effect. However, to date 

there is no inorganic material, which would possess such a wide range of electronic properties with relatively 

small external impacts on them. Besides, a noteworthy aspect is the diversity of physical factors resulting in a 

change of polymer film conductivity – from the influence of electric and magnetic fields to the effect of changing 

the electrochemical potential in one of the contact electrodes. This paper gives the results of experimental research 

on polymer film local switching, which has led to generation of nanosized quasi-one-dimensional conductive 

structures. The sample represents a structure of the "plane-probe" type. To create a conductive state at a local 

(punctate) region of the polymer film, we use a sharp copper needle as an upper electrode. Initially the sample is 

in the dielectric state. The flux of charged ions generated during a microdischarge triggers film switching into the 

conductive state. Places where switching occurs are visualized using atomic force microscopy. It is shown that the 

thickness of a polymer film affects the processes of its switching. Discussion is made on the model of current 

flowing through conductive channels formed along the borders of molecular aggregates within the polymer film 

volume.  

Key words: thin films, supramolecular structure, polymers, atomic force microscopy, conductivity switching. 




