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Методом термостимулированного тока (ТСТ) проведено исследование параметров ловушечных 

состояний в тонких пленках полимеров класса полиариленфталидов разного химического строения.  

В качестве объектов исследования были использованы полимеры класса полиариленфталидов поли-

дифениленфталид (ПДФ) [1] и фталидсодержащие статистические сополиариленэфиркетоны (со-

ПАЭК) [2]. Установлено, что энергия активации ловушечных состояний существенно зависит от кон-

центрации фталидсодержащих фрагментов.  
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тонкие пленки, фталидные группировки, термостимулированные токи. 
 
Введение. Полиариленфталиды в послед-

ние годы привлекают все большее внимание 

своими необычными электрическими свойства-

ми, которые наиболее полно исследованы для 

полидифениленфталида (ПДФ) [1]. В работе [3] 

обсуждается возможность влияния на электро-

физические свойства таких полимеров путем 

изменения химического строения полиарилен-

фталидов.  

Поскольку полимеры данного класса 

являются диэлектриками, то их электронные 

свойства существенным образом должны 

зависеть от ловушечных состояний, которые, 

помимо структурных дефектов, могут быть 

обусловлены их конкретной химической 

структурой. Полиариленфталиды обладают 

неупорядоченной структурой и относятся к 

аморфно-кристаллическим полимерам со 

степенью кристалличности, достигающей 15%. 

Под степенью кристалличности в данном 

случае понимается доля взаимно упорядочен-

ных, по жидкокристаллическому принципу, 

элементов скелетных частей макромолекул. Это 

приводит к слабому межмолекулярному взаимо-

действию. В электрофизическом плане это  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

проявляется в переносе носителей заряда по 

электрически активным центрам (ловушкам),  

с конкретным видом распределения по энергии  

в запрещенной зоне. В свою очередь концентра-

ция и вид таких центров в существенной 

степени определяют такие параметры, как 

концентрации свободных и локализованных 

носителей заряда, подвижность носителей 

заряда и другие. Измерение спектров 

термостимулированного тока (ТСТ) позволяет 

получить полезную в этом смысле информа-

цию. Так, в работе [4] использование этого 

метода в сочетании с методом термостимули-

рованной деполяризации дало возможность 

разделить по температуре вклады, носящие 

преимущественно электронный характер и, 

обусловленные внутримолекулярными терми-

ческими возбуждениями. С помощью метода 

ТСТ можно с достаточно высокой достовер-

ностью проследить за изменением энергети-

ческих и количественных характеристик 

ловушечных состояний при изменении концен-

трации центров захвата в полимере, роль 

которых могут играть функциональные группы 

атомов в макромолекуле. 
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В связи с этим целью настоящей работы 

явилось исследование параметров ловушечных 

состояний в тонких пленках полимеров фталид-

содержащих сополимеров класса полиарилен-

фталидов при изменении их химического 

строения.  

 

Объекты и методы исследований. В ка-

честве объектов исследования были использо-

ваны полимеры класса полиариленфталидов 

полидифениленфталид (ПДФ) и фталидсодер-

жащие статистические сополиариленэфиркето-

ны (со-ПАЭК) (рис. 1). 

Выбор полидифениленфталида был обу-

словлен тем, что в его химической структуре на 

каждое мономерное звено приходится одна 

фталидная группировка. В связи с этим его 

удобно использовать в качестве реперного об-

разца имеющего максимальную концентрацию 

фталидных группировок на структурное звено 

молекулы по сравнению с со-ПАЭК. 

Экспериментальный образец (рис. 2) пред-

ставлял собой многослойную структуру типа 

«сэндвич» металл–полимер–металл. Метал-

лические электроды изготавливались методом 

термодиффузионного напыления в вакууме. Пер-

вый электрод осаждался на поверхность стек-

лянной полированной пластины, которая служи-

ла подложкой для всего образца. Поли-мерная 

пленка наносилась методом центрифуги-рования 

из раствора в циклогексаноне. Второй (верхний) 

электрод наносился на поверхность полимерной 

пленки. Качество и толщина каждого слоя кон-

тролировались оптическими методами и с по-

мощью атомно-силовой микроскопии. Характер-

ная толщина полимерной пленки в данной рабо-

те составляла 800 nm. 

Электрическая схема эксперимента при-

ведена на рис. 3. Напряжение от источника пи-

тания (ИП), подавалось через делитель напря-

жения Rдел на участок схемы, состоящий из по-

следовательно соединенных двух рези-сторов и 

экспериментального образца (ЭО). Эталонный 

резистор Rэт, сопротивление кото-рого точно 

известно, применялся для измерения падения 

напряжения на нем, которое в дальнейшем пе-

ресчитывалось в силу тока, протекающего по 

данному участку схемы.  Балластное сопротив-

ление Rбал служило для ограничения тока, про-

текающего через образец. Образец помещался 

в вакуумный криостат и охлаждался до темпе-

ратуры, близкой к температуре жидкого азота. 

Затем для обеспечения условий равномерного 

заселения ловушек он облучался источником 

ультрафиоле-тового излучения (ртутная лампа) 

в течение 15 мин. Далее образец нагревался с 

постоянной заданной скоростью при постоян-

ной разности потенциалов на электродах. На-

гревание образца продолжалось до температу-

ры 450 К, поскольку при более высоких темпе-

ратурах никаких особенностей на эксперимен-

тальных зависимостях не наблюдалось. 
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Рис. 1. Структурные 

формулы ПДФ (а)  

и со-ПАЭК при p/q  

от 0.99/0.01 до  

0.5/0.5 мол. (б) 

 

Рис. 2. Структура образца: 1 – стеклянная подложка; 

2 – нижний металлический электрод; 3 – верхний 

металлический электрод; 4 – полимерная пленка 
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Рис. 3. Электрическая схема эксперимента 

 

Рис. 4. Спектр ТСТ структуры алюминий–ПДФ–

алюминий, измеренный при скорости нагревания 

5 К/мин и напряжении на образце 15 В. Толщина 

полимерной пленки 800 nm. 

 

Результаты измерения и выводы. На 

рис. 4 представлен типичный спектр ТСТ ПДФ, 

полученный на структуре алюминий–ПДФ–

алюминий. Спектр имеет особенность в виде 

четко выраженного пика при температуре 254 К. 

Полученные данные позволяют оценить энер-

гию активации ловушечных состояний по спо-

собу температурного положения пика [5]: 

23 ,mW = kT                            (1) 

где Тm – температура максимума пика, k – по-

стоянная Больцмана. Способ температурного 

положения пика может быть использован лишь 

для грубой оценки энергии активации, посколь-

ку числовой коэффициент в (1) зависит от зна-

чений эффективного частотного фактора, скоро-

сти нагревания и от порядка кинетики релакса-

ционного процесса. Поэтому так же был произ-

веден расчет глубины залегания ловушечных 

состояний по методу начального подъема кри-

вой ТСТ, известный в литературе как способ 

Гарлика–Гибсона [6]. Наклон прямой, полу-

чающийся при построении начального участка 

пика термостимулированного тока в координа-

тах Аррениуса, также позволяет рассчитывать 

энергию активации: 

 
ln

.
1/

d I(T)
W

d kT
                     (2) 

Дополнительно использован способ парци-

альной полуширины пика [7]. Суть этого спосо-

ба заключается в следующем. По кривой термо-

стимулированного тока наряду с температурой 

максимума определяются низкотемпературная 

(ΔТ
–
) и высокотемпературная (ΔТ+) полушири-

ны пика, т.е. интервал температур, в пределах 

которых термостимулированный ток больше 

или равен половине своего максимального зна-

чения. Из условия: 

1
( ) ( ) ( )

2
m m mI T T =I T T I T           (3)

 
можно получить выражение для расчета энер-

гии активации по полуширине пика: 

 

   
,

m m m m +

+

+

kT T ΔT kT T +ΔT
W = G = G

ΔT ΔT








 (4) 

где G–, G+ – коэффициенты, величины которых 

зависят от порядка кинетики релаксационного 

процесса и значения эффективного частотного 

фактора. Согласно [8], в случае кинетики 

релаксации первого порядка коэффициент G– в 

формуле (4) может принимать значения от 1.42 

(при э ≈ 10
12

 c
-1

, т.е. слабый перезахват) до 1.5 

(при э ≈ 10
8
 c

-1
, т.е. сильный перезахват). 

Энергии активации в данном случае, 

расчитанная по температурному положению 

максимума пика составляет 0.51 эВ, а способу 

Гарлика–Гибсона  и парциальной полуширины 

пика – 0.53эВ. 

Поскольку коэффициент G– зависит от сте-

пени перезахвата, мы определили эффективный 

частотный фактор по формуле [9]: 
2

2 3

β
ω exp ,

2k
э

m m

W W
=

T kT

 
 
 

                 (5) 

предполагая, что имеет место сильный переза-

хват. Поскольку в случае слабого перезахвата 

эффективный частотный фактор в принципе не 

может быть найден подобным образом, так как 

на кривой ТСТ максимум просто отсутствует [9]. 

Параметр W в (5) – энергия активации, зна-

чение которого для расчета ωэ принималась из 

оценок по способу Гарлика–Гибсона. В данном 

случае ωэ = 1.64 · 10
9
 c

-1
. 

Таким образом, по спектру ТСТ для ПДФ, 

удается оценить глубину залегания ловушечных 
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состояний, а также эффективный частотный 

фактор, по значению которого можно сделать 

вывод, что в исследуемом материале термости-

мулированные процессы сопровождаются силь-

ным перезахватом.  

Спектры ТСТ для со-ПАЭК представлены 

на рис. 5.  

 
Рис. 5. Спектры ТСТ на образцах с различным 

содержанием фталидного фрагмента: кривые 1 – 

1%, 2 – 3%, 3 – 5%, 4 – 10%, 5 – 15%, 6 – 20%.  

Напряжение на образце 5 В, скорость нагревания 

5 К/мин.  

 

Для всех исследованных полимеров харак-

терно наличие одного широкого пика в области 

температур от 250 до 300 К. Однако существуют 

отличия в расположении максимума пика, а 

также формы пика, которые могут свидетельст-

вовать о влиянии химической структуры на рас-

положение и концентрацию ловушечных со-

стояний.  

На рис. 6. представлена зависимость вели-

чины термостимулированного тока в максимуме 

пика ТСТ от процентного содержания группы с 

фталидным фрагментом (ФФ). Хорошо видно, 

что эта зависимость носит экстремальный харак-

тер с максимумом при 15% ФФ группировок.  

 
Рис. 6. Зависимость тока в максимуме пика ТСТ 

от концентрации фталидного фрагмента 

 

Хорошо известно, что в тонких субмик-

ронных пленках полиариленфталидов можно 

реализовать эффект электронного переключения 

в высокопроводящее состояние путем воздейст-

вия на них различных внешних полей [10].  

В некоторых случаях реализуется эффект спон-

танного переключения в высокопроводящее со-

стояние в процессе формования полимерной 

пленки из раствора. В случае тонких пленок со-

ПАЭК также наблюдались эти явления. В част-

ности, пленочные образцы с содержанием фта-

лидного фрагмента от 3 до 15% получались в 

высокопровоядщем состоянии. Для использова-

ния их в ТСТ эксперименте предварительно 

проводили процедуру «переключения» в низко-

проводящее состояние путем последовательной 

смены полярности приложенного к образцу на-

пряжения. Причем эту процедуру проводили 

как при комнатной температуре, так и при по-

ниженной. 

Было установлено, что первоначальное со-

стояние проводимости образца отражалось на 

виде спектра ТСТ (рис. 7). Так, если исходное 

состояние образца было высокопроводящим, то 

после «переключения» образца в состояние с 

низкой проводимостью и дальнейшем проведе-

нии эксперимента по снятию ТСТ, можно было 

наблюдать термостимулированное переключе-

ние в пике ТСТ, т.е. термостимулированное вос-

становление проводимости до исходного высо-

кого значения. А на образцах изначально нахо-

дящихся в диэлектрическом состоянии эффекта 

термостимулированного переключения не на-

блюдалось (рис. 7). 

 
Рис. 7. Спектры, полученные на полимерном об-

разце с 10% содержанием фталидного фрагмента. 

Напряжение 5 В, скорость нагревания 5 К/мин. 

○ – образец изначально находился в высокопро-

водящем состоянии, а □ –  образец находился в 

диэлектрическом состоянии 
 

Различие в положении пика ТСТ может оз-

начать, что энергия активации каждого полиме-

ра также различна. Этот вывод следует из того 

факта, что энергия активация, определяемая по 
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способу температурного положения пика, прямо 

пропорциональна температуре максимума кри-

вой. В табл. 1 приведены значения знергии ак-

тивации полученные по методу Гарлика–

Гибсона, поскольку для него характерна незави-

симость от порядка кинетики релаксационного 

процесса и меньшая погрешность.  

Т а б л и ц а  1 

Значения энергии активации для сополимеров 

Концентрация  

фталидной группи-

ровки в сополимере 

Энергия  

активации, эВ 

1 % 0.75 

3 % 1.12 

5 % 1.15 

10 % 0.25 

15 % 0.22 

20 % 0.57 

Из таблицы видно, что энергия активации 

существенно зависит от концентрации фталид-

содержащих фрагментов. Причем при малых 

концентрациях энергия активации увеличивает-

ся, достигая максимума при 5%. Дальнейшее 

увеличение содержания ФФ приводит к умень-

шению этого параметра. Необходимо отметить, 

что минимум энергии активации совпадает с 

максимумом пиков термостимулированного то-

ка (рис. 6). Сравнение полученных данных с 

данными, приведенными в табл. 1, показывает, 

что энергии активации ПДФ и со-ПАЭК стано-

вятся близкими при максимальной концентра-

ции фталидсодержащих фрагментов.  

Обнаруженную зависимость энергии акти-

вации от соотношения компонентов в молекуле 

сополимера можно объяснить на основе пред-

ставлений о формировании примесных лову-

шечных состояний по принципу «гость-хозяин» 

в приближении не взаимодействующих между 

собой молекулярных компонентов статистиче-

ского сополимера, используя результаты работы 

[11]. Согласно [11], глубина электронной ло-

вушки оценивается следующим соотношением: 

ΔE = ξG – ξH + ЕР ,                    (6) 

где ξG – энергия электронного сродства «гостя»; 

ξH – энергия электронного сродства «хозяина»; 

ЕР – энергия поляризации.  

Энергии электронного сродства не могут 

зависеть от количественного содержания ком-

понент. Энергия поляризация – ЕР может зави-

сеть от стереометрии молекулярных фрагментов 

и их поляризуемости, которые могут изменяться 

в определенных пределах. Если следовать логи-

ке соотношения (6), то при малых концентрация 

ФФ глубина ловушки  увеличивается с ростом 

энергии поляризации, которая достигает насы-

щения при определенной концентрации ФФ. 

Уменьшение ΔE может быть cвязано с компен-

сацией ЕР за счет специфического дипольного 

взаимного упорядочения фталидных группиро-

вок. Это означает, что при содержании ФФ бо-

лее 5% наше предположение о невзаимодейст-

вующих компонентах несправедливо. 

Таким образом, установлено, что изменение 

состава полимера путем синтеза статистических 

сополимеров фталидсодержащих  полиариленэ-

фиркетонов позволяет получить полимерные ма-

териалы с изменяемыми в широких пределах 

электрофизическими свойствами. Так, в сополи-

мерах с содержанием фталидной группировки 

менее 5% отмечаются меньшие значения термо-

стимулирования тока, что подтверждает предпо-

ложение о том, что ловушечные состояния связа-

ны с наличием данного бокового фрагмента в 

полимере. Увеличение концентрации части сопо-

лимера с содержанием фталидного фрагмента 

позволяет получить материал с более высокой 

проводимостью. В то же время для образцов с 

малой концентрацией были получены большие 

значения энергии активации для ловушек, т.е. их 

более глубокое залегание в запрещенной зоне 

относительно зоны проводимости. Увеличение 

концентрации фталидного фрагмента более 5% 

уменьшает глубину залегания примерно в 5 раз, 

что облегчает термоактивацию и, следовательно, 

увеличивает концентрацию носителей заряда 

образца. Однако также следует отметить, что для 

образцов с концентрацией фталидного фрагмен-

та 20% эта тенденция нарушается: глубина ло-

вушечных состояний увеличивается, проводи-

мость уменьшается. Таким образом, для получе-

ния образцов с более высокой проводимостью 

целесообразнее использовать сополимеры с кон-

центрацией фталидного фрагмента в диапазоне 

5–15%. 

Работа выполнена при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования Россий-

ской Федерации. 
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Trapping state parameters in thin films of polyarylenephthalide polymers with different chemical structures 

were studied using the thermally stimulated current (TSC) method. As the objects of our research we used 

polyarylenephthalide polymers – polydiphenylphthalide (PDP) [1] and phthalide-based statistical co-polyarylene 
ether ketones (co-PAEK) [2]. It was revealed in the paper that the energy of trapping state activation essentially 

depends on the concentration of phhalide-containing fragments.  
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