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Представлены результаты экспериментального исследования частотных зависимостей импеданса 

сэндвич-структур металл/полимер/металл для разных толщин полимерного слоя. Измерены вольтампер-
ные характеристики образцов в различных частотных диапазонах. Общий вид графиков амплитудно-
частотных характеристик для всех толщин пленок хорошо описывается теоретической моделью последо-
вательной RC-цепи. На всех графиках можно заметить наличие частоты среза, которую можно интерпре-
тировать как начало работы RC-фильтра. Однако наблюдаются также существенные отклонения от теоре-
тических характеристик. Установлено, что при толщине полимерного слоя 80 нм в диапазоне частот  
10–40 Гц наблюдается аномальное уменьшение импеданса, соответствующее увеличению тока на вольт-
амперных характеристиках. Возникающая зарядовая неустойчивость рассматривается как следствие объ-
емно-зарядной поляризации, которая в свою очередь обусловлена спецификой полимер-полимерных ин-
терфейсов, возникающих при формировании надмолекулярной структуры полимера. Результаты работы 
интерпретируются в рамках модели резистивного переключения, которая предполагает, что в случае суб-
микронных полимерных пленок, используемых в системе металл/полимер/металл, резистивное переклю-
чение возможно в результате последовательной трансформации энергетической электронной подсистемы 
полимерной пленки под действием инжекции зарядов из электродов. 

Ключевые слова: тонкие полимерные пленки, частотная зависимость импеданса, надмолекулярная 
структура, поляризация диэлектриков. 

 
Введение. Развитие современной микро- и 

наноэлектроники во многом обусловлено по-
требностями современных информационных 
технологий, которые требуют разработки все 
более емких и быстродействующих устройств 
для записи и хранения информации с возмож-
ностью перезаписи и энергонезависимости. На-
ряду с традиционными типами запоминающих 
устройств (динамической, статической и флеш-
памяти) большое внимание уделяется резистив-
ной памяти, которая сочетает достоинства бы-
строй оперативной памяти с энергонезависимо-
стью программируемой памяти. В основе этого 
типа памяти лежит структура металл/изолятор/ 
металл, в которой может быть реализовано  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

обратимое и резкое изменение проводимости 
диэлектрического слоя – эффект резистивного 
переключения. Описанные эффекты были обна-
ружены и исследованы в большом количестве 
классов соединений, включающих в себя неор-
ганические [1–4] и полимерные слои субмик-
ронной толщины [5, 6]. 

В обзоре [7] представлены результаты ис-
следования эффектов резистивного переключе-
ния в субмикронных пленках полигетероариле-
нов, индуцированных не только электрическим 
полем, но и одноосным давлением, термоиони-
зацией ловушек, электронным или ионным об-
лучением, магнитным полем, изменением гра-
ничных условий на поверхности раздела  
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металл/полимер. Очевидна перспективность 
использования в электронике таких тонкопле-
ночных элементов, электропроводящим состоя-
нием которых можно управлять с помощью не-
большого внешнего воздействия. Анализ со-
временного состояния проблемы показывает, 
что в литературе описывается только резистив-
ное переключение (переход в высокопроводя-
щее состояние), вызванное постоянным элек-
трическим напряжением. 

Стандартная экспериментальная конфигу-
рация для регистрации и исследования рези-
стивного переключения – это структура типа 
«сэндвич» (металл/диэлектрик/металл), при 
этом для большинства объектов слой диэлек-
трика должен иметь субмикронную толщину. 
Вполне очевидно, что вопрос о механизме рези-
стивного переключения в диэлектрических (по-
лимерных) пленках напрямую связан, во-
первых, с качеством и внутренней структурой 
пленки, а во-вторых, – с инжекционно-контакт-
ными явлениями на интерфейсах электрод-
полимер. В таком случае трудно говорить об 
электрофизических свойствах собственно по-
лимера. Можно предположить, что сэндвич-
структура металл/полимер/металл при субмик-
ронной толщине полимерного слоя представля-
ет собой самостоятельный физический объект, 
одним из свойств которого является резистив-
ное переключение. 

Указанные явления в полимерных пленках 
можно использовать для создания различных 
сенсоров, например, для неразрушающего кон-
троля металлических изделий. Так как поли-
мерный материал является крайне чувстви-
тельным к различным малым внешним воздей-
ствиям, а также фазовым и структурным изме-
нениям в металлических электродах, актуаль-
ным является задача повышения селективно-
сти сенсоров и их помехоустойчивости. Так 
как небольшие локальные изменения в метал-
лических электродах могут приводить к суще-
ственным изменениям электрофизических ха-
рактеристик пленок полимерных пленок, 
вплоть до электронного переключения в со-
стояние с высокой проводимостью, актуальной 
остается задача поиска методов и схем измере-
ния полезного сигнала. Одним из способов, 
позволяющих приблизиться к решению этих 
задач, является измерение полезного сигнала в 
переменном электрическом поле, что позволя-
ет успешно исследовать электрически неодно-
родные структуры [8]. 

Объекты и методы исследования. В дан-
ной работе в качестве объекта исследований 
был выбран наиболее изученный с электрофи-
зической стороны полимер из класса полигете-
роариленов – полидифениленфталид (ПДФ).  
С точки зрения технического применения, ПДФ 
рассматривается как перспективный полимер-
ный диэлектрик, пригодный для эксплуатации в 
экстремальных условиях. Действительно, он 
обладает хорошими пленкообразующими свой-
ствами и характеризуется высокой термостой-
костью. Температуры стеклования и разложе-
ния на воздухе ПДФ равны 693 и 713 K [9].  
В энергетическом спектре молекул ПДФ шири-
на щели запрещенных энергий Eg составляет 
4.2 эВ, первый потенциал ионизации I равен 
6.2 эВ, поэтому свободные носители зарядов в 
этом полимере отсутствуют. Наличие в моно-
мерном звене ПДФ фталидной группы, обла-
дающей значительным дипольным моментом ∼ 
5.6 D, позволяет классифицировать ПДФ как 
полярный диэлектрик. 

Недавно [10] было установлено, что над-
молекулярное упорядочение в тонких пленках 
полидифениленфталида изменяется при изме-
нении толщины пленки. В работе [11] было по-
казано, что в переходной области толщин про-
исходит изменение некоторых электронных 
свойств тонких пленок. Это, в принципе, не 
противоречит общим представлениям о взаимо-
связи структуры и свойств полимерных мате-
риалов. Например, в работе [12] исследования 
процессов релаксации в пленках полиимида  
R-BAPS показали, что на энергию активации 
центров захвата носителей заряда влияет не 
только химическое строение полимера, но и 
надмолекулярная структура исследуемых объ-
ектов.  

Образцы представляли собой многослой-
ную структуру (металл/полимер/металл). В ка-
честве подложки использовалось предваритель-
но очищенное предметное стекло, размеры ко-
торого составляли 10×10 мм. Очистка подложки 
осуществлялась в 3 этапа в ультразвуковой ван-
ночке, причем после каждого этапа подложка 
помещалась в сушильный шкаф на 5 минут  
(T = 170ºC). Первым этапом была очистка в 
чистом ацетоне, после в этиловом спирте 95%, а 
затем в петролейном эфире. 

Следующим этапом создания образцов яв-
лялось нанесение на поверхность подложки 
нижнего металлического электрода, роль кото-
рого выполнял алюминий, методом термиче-
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ского испарения в вакууме. В качестве второго 
(верхнего) электрода использовался индий, на-
несенный методом наплавки.  

Для получения полимерных пленок был 
использован метод центрифугирования из рас-
твора. На подложку с нижним электродом на-
носилась капля раствора и под действием цен-
тробежных сил раствор равномерно распреде-
лялся по поверхности подложки. Растворитель 
испаряется, а полимерная пленка остается на 
подложке благодаря адгезии. Образцы отлича-
лись концентрацией полимера (0.75, 1.25, и 
2.5%) для того, чтобы выяснить влияние тол-
щины полимерной пленки на эффект переклю-
чения. 

После того, как полимерные слои были 
сформированы, образцы выдерживались 40 мин 
на воздухе, затем 40 мин в сушильном шкафу  
(T = 150ºС). Толщина пленок контролировалась 
с помощью атомно-силового микроскопа. Для 
образцов, изготовленных из растворов концен-
трацией 0.75, 1.25, и 2.5%, толщина составляла 
соответственно 80, 150 и 270 нм. 

Схема измерений, представленная на рис. 1, 
соответствовала стандартной схеме работы ем-
костного датчика, включенного по схеме после-
довательной RC-цепи, с измерением падения 
напряжения на активном сопротивлении. Осо-
бенность исследуемого конденсатора (структу-
ры металл/полимер/металл) в том, что он может 
переходить в состояние короткого замыкания 
при реализации резистивного переключения 
(например, если металл подвергается таким из-
менениям как плавление, изменение структуры 
металла, изменение его магнитных характери-
стик и другие).  

 
Рис. 1. Схема измерения: О – образец; U – гене-
ратор низкочастотных колебаний; Rэ – эталон-
ное сопротивление 100 кОм; V – мультиметр в 
режиме переменного напряжения 

 
Эксперимент. Так как электрофизические 

явления, наблюдаемые в пленках ПДФ, в част-
ности, эффект электронного переключения из 

диэлектрического состояния в состояние с вы-
сокой проводимостью исключали возможность 
измерения частотных характеристик по схеме с 
параллельным включением эталонного сопро-
тивления, зависимость импеданса от частоты 
была построена по расчетам, проведенным по 
экспериментально измеренным выходным ха-
рактеристикам структуры последовательной 
RC-цепи. 

На рис. 2, а представлена зависимость ве-
личины импеданса структуры металл/полимер/ 
металл от частоты переменного поля при тол-
щине полимерного слоя 270 нм. Зависимости 
построены для двух значений напряжения: 0.8 и 
8 В. Полученные графики можно условно раз-
бить на четыре участка. На участке 1 импеданс 
слабо зависит от частоты переменного сигнала. 
Видно, что сопротивление полимерной пленки 
незначительно и монотонно убывает с ростом 
частоты при напряжении 0.8 В. В то же время 
сопротивление пленки при большем напряже-
нии (8 В) уменьшается значительно в пределах 
того же диапазона частот. Следует отметить, 
что сопротивление полимерной пленки при 
низком значении приложенного напряжения 
(0.8 В) меньше примерно в три раза, чем сопро-
тивление при высоком напряжении (8 В). 

Участок 2 показывает резкое уменьшение 
импеданса с ростом частоты. Сопротивления 
полимерной пленки на данном участке при раз-
ных напряжениях близки по значению.  

На участке 3 импеданс слабо зависит от 
частоты переменного напряжения. При разных 
напряжениях и частотах значения импеданса 
близки и равны приблизительно 1.5 МОм.  

На участке 4 импеданс при напряжении 
0.8 В резко возрастает с ростом частоты. Импе-
данс при напряжении 8 В начинает монотонно 
убывать при росте частоты. 

На рис. 2, б представлен график зависимо-
сти импеданса от частоты при толщине поли-
мерного слоя 150 нм. При этом характер зави-
симости импеданса от частоты для образцов 
толщиной 150 и 270 нм отличается незначи-
тельно. Отметим только небольшое скачкооб-
разное увеличение сопротивления при частоте 
поля порядка 10 Гц. 

Импеданс образца с более тонкой пленкой 
ожидаемо меньше, чем для толстой пленки, так 
как емкость структуры металл/полимер/металл 
в этом случае будет больше, а активное сопро-
тивление образца меньше. 
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Рис. 2. Зависимость импеданса структуры металл/полимер/металл от частоты переменного поля при 
фиксированных значениях напряжения, толщина пленки 270 нм (a) и 150 нм (б) 
 

Совершенно иная зависимость была полу-
чена для образца с пленкой толщиной 80 нм.  
В этом случае на графике зависимости импе-
данса от частоты (рис. 3) можно выделить че-
тыре участка. 
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Рис. 3. Зависимость импеданса структуры ме-
талл/полимер/металл от частоты переменного по-
ля при фиксированных значениях напряжения, 
толщина пленки 80 нм 

 
Импеданс на участке 1, как и в рассмотрен-

ных выше случаях, изменяется слабо. Однако 
диапазон частот, в пределах которого происхо-
дит выравнивание сопротивлений и переход к 
участку 2, значительно сокращается. Уже при 
частотах выше 0.3 Гц сопротивление начинает 
резко падать. Падение сопротивления продолжа-
ется в диапазоне от 0.3 до 10 Гц, что соответст-
вует участку 2. Далее, на участке 3, сопротивле-
ние испытывает значительные флуктуации. На 
участке 4 сопротивление достигает минимума и 
практически не зависит от частоты. Сопротивле-

ние полимерной пленки как при напряжении 0.8, 
так и 8 В, в таком состоянии минимально.  

На рис. 4 представлены вольтамперные ха-
рактеристики (ВАХ) для всех толщин полимер-
ных пленок на различных участках зависимости 
импеданса от частоты внешнего поля. Видно, что 
ВАХ пленки толщиной 80 нм резко отличается от 
ВАХ пленок толщиной 150 и 270 нм как общей 
тенденцией к увеличению измеряемого тока, так 
и крупномасштабными флуктуациями тока. 

 
Обсуждение результатов. Вид графиков 

амплитудно-частотной характеристики (АЧХ) 
для всех толщин пленок хорошо описывается 
теоретической моделью последовательной RC-
цепи. На всех графиках можно заметить наличие 
частоты среза, которую можно интерпретировать 
как начало работы RC-фильтра. Исходя из 
имеющихся данных по пленкам ПДФ, можно 
было бы применить теоретические модели АЧХ, 
принимая ПДФ как идеальный диэлектрик. Од-
нако наблюдаются существенные отклонения от 
работы идеальной RC-цепи. В реальном экспе-
рименте необходимо учитывать наличие собст-
венной проводимости полимерных пленок, и, 
что наиболее важно, инжекционные токи, оказы-
вающие сильное влияние на общую проводи-
мость структуры металл/полимер/металл. 

Таким образом, можно рассмотреть эквива-
лентную цепь, в которой кроме сопротивления 
эталонного резистора и реактивного сопротивле-
ния структуры металл/полимер/металл учтено 
конечное сопротивление полимерной пленки, ко-
торое сильно может изменяться в зависимости от 
толщины полимерной пленки, амплитуды пода-
ваемого переменного напряжения и его частоты.  
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Рис. 4. ВАХ для разных участков графиков зависимости импеданса от частоты: а – 1 участок для образцов 
толщиной 80, 150 и 270 нм; б – 2 участок для образцов толщиной 80, 150 и 270 нм; в – 3 и 4 участок для 
образца толщиной 80 нм; г – 3 и 4 участок для образцов толщиной 150 и 270 нм 

 
Влияние напряжения хорошо видно на 

участках 1 для каждой из толщин. Было уста-
новлено, что сопротивление полимерной плен-
ки при высоких напряжениях больше, чем при 
низких. Такое поведение системы может на-
блюдаться в том случае, если цепочка состоит 
из параллельно соединенных R и С. Так как ди-
электрическая проницаемость пленки, а следо-
вательно, и емкость структуры металл/полимер/ 
металл не должна напрямую зависеть от вели-
чины электрического поля, следует предполо-
жить, что изменяется активная составляющая 
сопротивления. 

В таком случае импеданс системы будет 
определяться следующей формулой: ܼோ஼ = 1ට( 1ܴଶ)ଶ + (2π݂ܥ)ଶ	. 

Из этой формулы видно, что импеданс сис-
темы при фиксированной частоте будет расти в 
том случае, когда будет уменьшаться емкость, 
либо при увеличении активного сопротивления. 
Так как предполагается, что емкость системы не 

зависит от величины напряжения, то за пара-
метр, от которого зависит изменение импедан-
са, берется активное параллельное сопротивле-
ние. Природа возникновения этого сопротивле-
ния в общем случае, например, для конденсато-
ров, определяется проводимостью диэлектриче-
ской прослойки и токами утечки. В случае ис-
пользования пленки ПДФ ситуация будет на-
много сложнее, так как проводимость пленок 
ПДФ зависит от большого количества факто-
ров, таких как: толщина полимерной пленки, 
напряжения, прикладываемого к структуре ме-
талл/полимер/металл. В данном случае, так как 
пленки относительно тонкие, активное сопро-
тивление полимерной пленки может изменяться 
в широких пределах, от десятков ГОм, до пере-
хода в состояние с высокой проводимостью, то 
есть режима короткого замыкания.  

В работах [10, 13] было показано, что при 
гладкой и ровной поверхности полимерная 
пленка ПДФ внутренне структурирована, при-
чем внутреннее строение (надмолекулярная 
структура) пленок обусловлено ассоциацией 
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макромолекул в исходном растворе. Ранее ме-
тодами математического моделирования было 
установлено, что энергетически наиболее вы-
годными конфигурациями макромолекул ПДФ 
являются линейная синдиотактическая и спи-
ральная изотактическая. Полимерные молекулы 
со спиральной структурой в исходном растворе 
объединяются в ассоциаты с преимущественной 
ориентацией боковых фрагментов на поверхно-
сти ассоциата. В частности, для полидифени-
ленфталида боковым является фталидный 
фрагмент, одна из связей которого может поля-
ризоваться при захвате низкоэнергетического 
электрона. При формировании пленки из рас-
твора при быстром испарении растворителя ас-
социатная структура фиксируется, причем гра-
ницы между ассоциатами являются интерфей-
сами между полимерными поверхностями с 
преимущественной ориентацией дипольных 
моментов. 

Ранее [14] была предложена модель рези-
стивного переключения в системе металл/ 
полимер/металл, которая показывает, что в слу-
чае тонких (субмикронных) пленок ПДФ пере-
ход из низкопроводящего состояния в высоко-
проводящее возможен в результате последова-
тельной трансформации энергетической элек-
тронной подсистемы полимерной пленки под 
действием инжекции зарядов из электродов или 
объема пленки. Этот процесс включает в себя 
несколько стадий, в том числе формирование 
электронной подзоны вблизи уровня Ферми че-
рез создание локализованных состояний, обес-
печивающих прыжковый перенос заряда на на-
чальных этапах к когерентному переносу заряда 
на конечных в результате, например, перекры-
тия волновых функций соответствующих элек-
тронных состояний.  

Отметим, что зависимости импеданса от 
частоты аналогичны для толщин полимерных 
пленок 270 и 150 нм. Представляется важным 
небольшое скачкообразное увеличение сопро-
тивления при частоте поля порядка 10 Гц 
(пленка толщиной 150 нм, рис. 2, б. Именно на-
чиная с этой частоты (диапазон 10–40 Гц) начи-
нают регистрироваться крупномасштабные 
флуктуации импеданса (пленка толщиной 
80 нм, рис. 3). Такого рода процессы характер-
ны для предпереходной области резистивного 
переключения. Начальной стадией известных 
видов резистивного переключения (например, 
[15, 16]), является зарядовая неустойчивость. 
По-видимому, в нашей работе наблюдаются 

аналогичные эффекты (флуктуации импеданса 
и тока для полимерных пленок толщиной 
80 нм). Результаты измерения ВАХ (рис. 5, б, в) 
свидетельствуют о том, что токи, измеренные в 
пределах участков 2 и 3, отличаются не более, 
чем на порядок. Известно, что резистивное пе-
реключение характеризуется резким (на не-
сколько порядков) увеличением измеряемого 
тока. В нашем случае это означает, что полного 
переключения не наблюдается. По-видимому, 
это связано с тем, что переменное поле активи-
рует релаксационные процессы в конкретной 
области частот, но препятствует установлению 
сквозного тока как результата резистивного пе-
реключения. 

Из физики диэлектриков [17] известно, что 
наиболее масштабное перемещение связанных 
зарядов происходит в случае миграционной по-
ляризации, обычной для неоднородных диэлек-
триков. Накопление электрических зарядов на 
границах неоднородностей (слоев, пор, включе-
ний) приводит к объемно-зарядной поляриза-
ции. Объемный заряд существенно повышает 
электрическую емкость конденсатора, содер-
жащего неоднородный диэлектрик. Миграци-
онная поляризация, однако, уже не может быть 
отнесена к микроскопическим механизмам по-
явления электрического момента. В диэлектри-
ках, содержащих большие дипольные группы, в 
электрическом поле происходит переориента-
ция или пограничная перезарядка таких облас-
тей – макродиполей. Очевидно, что как величи-
на смещения зарядов, так и время релаксации 
для миграционной поляризации максимальны. 
Процессы установления и снятия миграционной 
поляризации сравнительно медленны и могут 
продолжаться секунды, минуты и даже часы. 
Поляризация этого вида обычно возможна лишь 
на низких частотах. 

Можно предположить, что именно описан-
ный выше интерфейс между элементами над-
молекулярной структуры полимерной пленки 
является той средой, в которой возникает заря-
довая неустойчивость при воздействии пере-
менного электрического поля. Таким образом, 
появляется возможность исследовать полимер в 
предпереходной стадии резистивного переклю-
чения, то есть детализировать и конкретизиро-
вать процесс, приводящий полимерный слой к 
переходу в высокопроводящее состояние. 

 
Заключение. В работе было исследовано 

влияние частоты переменного электрического 
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поля на проводимость структуры металл/ 
полимер/металл. Были измерены и проанализи-
рованы зависимости импеданса сэндвич-
структур МПМ от частоты и измерены вольт-
амперные характеристики для различных диа-
пазонов импедансного спектра. Общий вид 
графиков АЧХ для всех толщин пленок хорошо 
описывается теоретической моделью последо-
вательной RC-цепи. Однако наблюдаются так-
же существенные отклонения от теоретической 
модели. Было установлено, что для пленок 
толщиной 80 нм характерны значительные 
флуктуации импеданса в области частот 10–
40 Гц, чему соответствует тенденция к увели-
чению тока на вольтамперных характеристиках. 
Такие результаты позволили предположить, что 
в указанном диапазоне частот реализуется один 
из механизмов поляризации диэлектриков: объ-
емно-зарядная (миграционная) поляризация. 
Следствием этих процессов является зарядовая 
неустойчивость, ранее описанная как процесс, 
непосредственно предшествующий резистив-
ному переключению. На основе имеющихся 
данных по АСМ-исследованиям и математиче-
скому моделированию делается вывод о том, 
что средой, в которой реализуется объемно-
зарядная поляризация, является сетка полимер-
полимерных интерфейсов, образованных эле-
ментами надмолекулярной структуры. 

Работа выполнялась при поддержке про-
екта «Зеркальные лаборатории» Национально-
го исследовательского университета «Высшая 
школа экономики», а также проекта «Созда-
ние и исследование полимер-полимерных ин-
терфейсов» Башкирского государственного 
педагогического университета им. М. Акмуллы. 
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The results of an experimental study of the frequency dependences of the impedance of metal-polymer-metal 

sandwich structures for different thicknesses of the polymer layer are presented. The voltage characteristics of the 
samples in various frequency ranges were measured. The general view of the amplitude-frequency characteristics 
graphs for all film thicknesses is well described by the theoretical model of the sequential RC circuit. On all 
graphs, you can notice the presence of a cutoff frequency, which can be interpreted as the beginning of the RC 
filter. However, there are also significant deviations from the theoretical characteristics. It is established that with 
a polymer layer thickness of 80 nm in the frequency range 

At 10–40 Hz, an abnormal decrease in impedance is observed, corresponding to an increase in current at the 
volt-ampere characteristics. The resulting charge instability is considered as a consequence of the volume-charge 
polarization, which, in turn, is due to the specifics of polymer-polymer interfaces that arise during the formation 
of the supramolecular structure of the polymer. The results of the work are interpreted within the framework of 
the resistive switching model, which assumes that in the case of submicron polymer films used in the metal-
polymer-metal system, resistive switching is possible as a result of the sequential transformation of the energy 
electronic subsystem of the polymer film under the action of charge injection from the electrodes. 

Keywords: thin polymer films, frequency dependence of impedance, supramolecular structure, polarization 
of dielectrics. 




