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Большинство полимеров обычно плохо проводят электрический ток и, соответственно, их можно от-
нести к классу органических диэлектриков. Однако существует особый класс полимеров, обычно характе-
ризуемый наличием сопряженных p-связей, которые обеспечивают делокализацию электронов, приводя-
щую к электропроводности в основном состоянии системы. Помимо таких материалов, также обнаружены 
полимеры, которые в основном состоянии – диэлектрики, но под воздействием внешних факторов демон-
стрируют конечную электрическую проводимость. Полидифениленфталид (ПДФ) относится к классу кар-
боциклических органических электроактивных полимеров, проявляющих электропроводящие свойства 
при приложении внешнего электрического поля и/или механического воздействия. Эффект объясняется 
ненулевой плотностью электронных состояний внутри запрещенной зоны. Глубина таких состояний уве-
личивается, если система принимает дополнительный электрон, что косвенно обеспечивает электропро-
водность вдоль цепи полимера. Соответственно, наличие свободных электронов в приконтактной с поли-
мером областью, является важным условием возникновения конечной электрической проводимости в 
ПДФ. Рабочей гипотезой, стимулирующей предлагаемое исследование, является предположение о воз-
можности возникновения сверхпроводящих корреляций в электропроводящем состоянии электроактивно-
го полимера. В настоящей работе в широком диапазоне температур экспериментально исследованы 
транспортные свойства тонкопленочных структур свинец–ПДФ–свинец в двух конфигурациях: слоистой 
типа «сэндвич» и квазипланарной типа «полевой транзистор». При температурах ниже ~8 К в слоистых 
образцах наблюдаются особенности электронного транспорта ПДФ, которые можно объяснить эффектом 
наведенной сверхпроводимости в тонкой пленке проводящего полимера, заключенной между двумя мас-
сивными сверхпроводниками (свинцом). В планарной конфигурации электрическая проводимость поли-
мера в плоскости структуры не проявляется. Причина такого наблюдения может быть связана с механиз-
мом электропроводящего состояния ПДФ, характеризуемого формированием квазиодномерных каналов 
протекания электрического тока в направлении, перпендикулярном плоскости контакта с «донором» элек-
тронов: металлом в нормальном или сверхпроводящем состоянии. Эффект возникновения сверхпроводи-
мости в ПДФ требует дальнейших исследований и потенциально представляет существенный интерес для 
различных приложений в области практической микро- и наноэлектроники. 

Ключевые слова: электропроводящий полимер, полидифениленфталид. 
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Введение. Большинство полимеров можно 

отнести к органическим диэлектрикам. Однако 

существует особый класс полимеров, обычно 

характеризующийся наличием сопряженных  

р-связей, которые обеспечивают делокализацию 

электронов, приводящую к электропроводности 

в основном состоянии системы. Сравнительно 

недавно было обнаружено, что конечный элек-

трический ток может проходить и через несо-

пряженные полимеры. В основном состоянии 

они являются широкозонными диэлектриками, 

но могут проявлять высокую электропровод-

ность под влиянием таких внешних параметров, 

как механическое напряжение и/или электриче-

ское поле [1]. Эффект интерпретируется как 

стимулирование металлического состояния [2]. 

В качестве объекта исследования был вы-

бран полидифениленфталид (ПДФ), являющий-

ся представительным электроактивным поли-

мером, демонстрирующим наведенную элек-

трическую проводимость. ПДФ представляет 

собой карбоциклический полимер с высокой 

химической и термической стабильностью, про-

зрачностью в видимом спектре и высокой меха-

нической прочностью [3, 4]. ПДФ имеет 

аморфную структуру со степенью кристаллич-

ности не более 15%. Он характеризуется не-

обычайно высокой химической стойкостью. 

Найдены условия селективного получения ПДФ 

с молекулярной массой более (50–60)×10
3
 без 

образования гель-фракции. Модельное изобра-

жение структурной единицы полимера ПДФ 

представлено на рис. 1, а. Полимеры этого 

класса растворимы в органических растворите-

лях и обладают исключительными пленкообра-

зующими свойствами [5, 6]. Согласно этим ре-

зультатам, центрифугированием раствора в 

циклогексаноне на металлической поверхности 

можно получать сплошные однородные пленки 

толщиной от нескольких нанометров до микро-

метров. Высокая однородность и бездефект-

ность поверхности на наномасштабах неодно-

кратно подтверждались различными методами, 

в том числе – сканирующей туннельной и атом-

но-силовой микроскопией. В ряде случаев уда-

валось наблюдать области с поверхностным 

макромолекулярным (квазикристаллическим) 

упорядочением [7]. 

Замечательным свойством ПДФ является 

то, что в зависимости от длины определенных 

атомных связей его молекула может существо-

вать в нескольких пространственных конфигу-

рациях. При нормальных условиях ПДФ явля-

ется широкозонным диэлектрическим материа-

лом и характеризуется следующими парамет-

рами: ширина запрещенной зоны ~ 4.3 эВ, рабо-

та выхода электрона ~ 4.2 эВ, сродство к элек-

трону ~ 2 эВ, потенциал первой ионизации 

~ 6.2 эВ. Однако в другом (метастабильном) 

состоянии, например, индуцированным внеш-

ним электрическим полем, система характери-

зуется ненулевой плотностью электронных со-

стояний внутри запрещенной зоны. Глубина 

таких состояний увеличивается, если система 

принимает дополнительный электрон, что кос-

венно обеспечивает электропроводность вдоль 

цепи полимера [8]. 

Недавно было обнаружено, что тонкие плен-

ки ПДФ в контакте со сверхпроводником прояв-

ляют признаки сверхпроводимости, что интер-

претируется как проявление эффекта близости 

(proximity effect) [9, 10]. Однако там исследова-

лись исключительно слоистые структуры типа 

«сэндвич» (рис. 1, б) и, соответственно, нельзя 

полностью исключить возможность возникнове-

ния тривиальных металлических закороток сквозь 

тонкую пленку полимера. Целью настоящей ра-

боты является сравнительный анализ эксперимен-

тальных данных, полученных на слоистых 

(рис. 1, б) и квазипланарных (рис. 1, в) образцах.  

 

     
 

а         б            в 
Рис. 1: а – структурная единица молекулы полидифениленфталида; схематическое представление струк-

туры в конфигурации (б) «сэндвич» и (в) «полевой транзистор» 



ФИЗИКА 
 

44 

Методика. Слоистые гетероструктуры  
Pb–PDP–Pb были изготовлены в перчаточном 
боксе в атмосфере азота с минимальным содер-
жанием влаги и кислорода без выдержки в ком-
натной атмосфере между циклами формирова-
ния различных слоев. В качестве подложек ис-
пользовалось стекло или окисленный кремний. 
Подложки предварительно очищали в этаноле и 
дистиллированной воде в ультразвуковой ван-
не. Гидрофилизацию поверхностей проводили 
обработкой подложек циклогексаноном непо-
средственно перед нанесением раствора поли-
мера. Структуры в конфигурации «сэндвич» 
представляли собой две взаимно перпендику-
лярные свинцовые полоски шириной ~1 мм, 
между которыми была «зажата» полимерная 
пленка ПДФ (рис. 1, б). Структуры в конфигу-
рации «полевой транзистор» представляли со-
бой свинцовую полоску шириной ~1 мм («за-
твор транзистора») с нанесенным поверх слоем 
полимера. «Сток» и «исток» транзистора также 
изготовлялись из тонкопленочного свинца, но 
так чтоб исключить возможность закороток 
между любыми из трех электродов через толщу 
полимера (рис. 1, в). 

Свинец был выбран как достаточно легко-
плавкий металл, обладающий сверхпроводящи-
ми свойствами. Формирование тонкопленочных 
свинцовых электродов толщиной от 50 до 200 
нм осуществлялось термическим испарением в 
вакууме. Критическая температура массивного 
свинца Тс(Pb3D)=7.2 К. Однако в виде тонкой 
пленки критическая температура сверхпровод-
ника может существенно отличаться от таблич-
ной [11, 12]. В наших образцах критическая 
температура свинцовых электродов варьирова-
лась в пределах 7.8 К < Tc(Pbfilm) < 8.2 К. Суб-
микронные пленки ПДФ получали центрифуги-
рованием полимера из раствора в циклогекса-
ноне на твердой подложке. При приготовлении 
раствора полимер сначала замачивали в не-
большом количестве растворителя до полного 
растворения, затем добавляли растворитель в 
необходимом количестве и раствор выдержива-
ли еще сутки в темноте. Для изготовления пле-
нок различной толщины использовали растворы 
полимеров в циклогексаноне с концентрацией 
0.1–15 мас.%. Раствор полимера заданной кон-
центрации наносили на диэлектрическую под-
ложку, закрепленную на держателе центрифуги. 
Скорость вращения обычно составляла 
2000 об/мин. Полученную полимерную пленку 
сушили на воздухе в течение примерно 45–
60 мин при комнатной температуре. Затем про-
водили окончательную сушку для удаления ос-

татков растворителя при температуре 150–
200°С в течение 45 мин. Различными микро-
скопическими методами было показано, что во 
всем диапазоне толщин от 3 нм до 1 мкм плен-
ки ПДФ полимера сплошные, без существен-
ных дефектов и/или точечных отверстий.  

 
Результаты. Эксперимент проводился по 

четырехконтактной методике на постоянном 
или переменном токе. В конфигурации «сэн-
двич» (рис. 1, б) можно было измерить как за-
висимости R(T) и V(I) поперек слоев Pb–PDP–
Pb, как показано на рис. 1, б, так и – транспорт-
ные характеристики каждого свинцового элек-
трода в отдельности. В конфигурации «полевой 
транзистор» (рис. 1, в) измерялись R(T) и V(I) 
зависимости нижнего свинцового электрода 
(«затвора») и также – проводимость вдоль слоя 
полимера между «стоком» и «истоком». Для 
измерения дифференциальных характеристик 
dI/dV(V) использовались метод модуляции и 
фазочувствительное синхронное детектирова-
ние. Для подавления негативного влияния пара-
зитных электромагнитных наводок использова-
лась многоступенчатая система RLC-фильтров 
[13]. При измерении R(T) при криогенных тем-
пературах значение тока от 0.1 до 100 мкА вы-
биралось таким образом, чтобы его увеличение 
на порядок не приводило к заметному сдвигу 
температуры сверхпроводящего фазового пере-
хода. Все эксперименты проводились в крио-
стате с прямой накачкой 

4
He. Полупроводнико-

вые термосенсоры калибровались по давлению 
паров 

4
Не и по реперным точкам сверхпрово-

дящих переходов в чистых объемных сверхпро-
водниках (Al, In, Sn, Pb). В результате абсолют-
ная погрешность определения температуры со-
ставила ~10 мК, а относительная погрешность 
не превышала 1 мК. Повторные измерения Tc 

того же образца совпали с точностью до не-
скольких мК. Был проведен анализ деградации 
образцов с течением времени. Разница между 
двумя измерениями одного и того же образца 
составила 3 месяца, при этом сдвиг начала фа-
зового перехода был минимальным Тс≈0.01 К. 

Типичная зависимость сопротивления от 
температуры R(T) для структуры Pb–PDP–Pb в 
конфигурации «сэндвич» приведена на рис. 2.  
В широком температурном диапазоне система 
проявляет металлический ход сопротивления: 
уменьшение с понижением температуры (рис. 2, 
вставка) и резкое падение до инструментально-
го нуля (рис. 2, основная панель) ниже темпера-
туры сверхпроводящего перехода тонкопленоч-
ных свинцовых электродов ≤ 8К.  
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Рис. 2. Зависимость сопротивления от температуры для тонкопленочной слоистой структуры Pb–PDP–Pb в 

конфигурации «сэндвич» в области сверхпроводящего перехода. На вставке приведена аналогичная зави-

симость в широком температурном диапазоне 

 

При фиксированной температуре ниже 

сверхпроводящего перехода вольт-амперные 

характеристики (ВАХ) демонстрируют типич-

ную зависимость для сверхпроводника: нулевое 

падение напряжения до некого критического 

значения тока (рис. 3).  

R(T) и V(I) зависимости позволяют сделать 

предположение, что в слоистой структуре  

Pb–PDP–Pb присутствуют сверхпроводящие 

корреляции. Аналогичные результаты были уже 

получены ранее [9, 10] и интерпретировались 

как проявление эффекта близости (proximity 

effect) за счет контакта со сверхпроводником 

(свинец). Следует обратить внимание, что на 

ВАХ в суб-критической области токов (рис. 3, 

б, в) наблюдаются скачки напряжения. Такие 

ступеньки являются атрибутом квазиодномер-

ной сверхпроводимости и связываются с инду-

цированным током резистивным состоянием за 

счет возникновения центров проскальзывания 

фазы [14–18]. Открытым остается вопрос о 

природе возникновения квазиодномерной 

сверхпроводимости в сэндвичах Pb–PDP–Pb. 

Тривиальное объяснение за счет возникновения 

«проколов» или металлических «дендритов» не 

подтверждается микроскопическим анализом 

сколов структур [9, 10]. Другим альтернатив-

ным объяснением может быть сама природа 

возникновения электропроводящего состояния 

в ПДФ за счет «шнуровании» тока: формирова-

ние квазиодномерных каналов с высокой элек-

трической проводимостью [2]. 

Для проверки этой гипотезы были изго-

товлены квазипланарные структуры в конфи-

гурации «полевой транзистор» (рис. 1, в), где 

сверхпроводящие «сток» и «исток» разнесены 

друг от друга и от нижнего электрода («затво-

ра») на макроскопические расстояния порядка 

долей мм, что позволяет полностью исключить 

сценарий с образованием металлических зако-

роток. К сожалению, измерения транспортных 

R(T) и V(I) характеристик не дали однозначно-

го результата. В двух исследованных образцах 

типа «полевой транзистор» (рис. 1, в) не обна-

ружилось электрической проводимости в 

плоскости подложки: вдоль полимера между 

сверхпроводящим «стоком» и «истоком». При-

ложение электростатического потенциала от –

10 до +10 В на нижний электрод («затвор») не 

меняло исключительно высокого электриче-

ского сопротивления полимерной пленки, ко-

торое составляло не менее 10
11 

Ом при рас-

стоянии между «стоком» и «истоком» порядка 

1 мм. Формально можно утверждать, что в 

плоскости полимера его матрица находится в 

диэлектрическом состоянии. Если проводящие 

домены и возникают («токовые шнуры» или 

тривиальные дендриты), то они окружены мас-

сивом диэлектрика, и макроскопической элек-

трической проводимости, регистрируемой в 

эксперименте, не наблюдается. Результаты не 

однозначны и требуют дальнейшей экспери-

ментальной проверки. Эффект возникновения 

электрической проводимости и, в частности – 

сверхпроводимости в электроактивном орга-

ническом материале требует дальнейших ис-

следований и потенциально представляет су-

щественный интерес для различных приложе-

ний в области практической микро- и нано-

электроники. 
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики для тонкопленочной слоистой структуры Pb–PDP–Pb в конфигу-

рации «сэндвич» при фиксированных температурах ниже сверхпроводящего перехода 
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Заключение. Экспериментально исследо-

валась электрическая проводимость в тонкоп-

леночных структурах Pb–PDP–Pb. При темпе-

ратурах ниже ~8 К в слоистых образцах наблю-

даются особенности, которые можно объяснить 

эффектом наведенной сверхпроводимости в 

тонкой пленке проводящего полимера, заклю-

ченной между двумя массивными сверхпровод-

никами (свинцом). На ВАХ в суб-критической 

области токов наблюдаются скачки напряже-

ния, которые обычно связываются с индуциро-

ванным током резистивным состоянием квази-

одномерного сверхпроводящего канала. Приро-

да эффекта в исследованных структурах не 

вполне ясна. В планарной конфигурации элек-

трическая проводимость полимера в плоскости 

структуры не наблюдается.  
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Most polymers are usually poor conductors of electric current and, accordingly, they can be classified as or-

ganic dielectrics. However, there is a special class of polymers, usually characterized by presence of conjugated -

bonds, which provide electron delocalization, leading to electrical conductivity in the ground state of the system. 

In addition to such materials, there have been found polymers that are insulators in the ground state, but under the 

influence of external factors demonstrate a finite electrical conductivity. Polydiphenylenephthalide (PDP) belongs 

to the class of carbocyclic organic electroactive polymers that exhibit electrically conductive properties when an 

external electric field and/or mechanical stress is applied. The effect is explained by the nonzero density of elec-

tronic states inside the band gap. The depth of such states increases if the system accepts an additional electron, 

which indirectly provides electrical conductivity along the polymer chain. Accordingly, the presence of free elec-

trons in contact region with a metal is an important condition for the appearance of final electrical conductivity in 

PDP. The working hypothesis that stimulates the proposed study is the assumption that superconducting correla-

tions may arise in the electrically conductive state of an electroactive polymer. In the present work, the transport 

properties of thin-film lead–PDP–lead structures in two configurations are experimentally studied in a wide tem-

perature range: a layered “sandwich” type and a quasi-planar “field-effect transistor” type. At temperatures below 

~8 K, in layered samples, features of the PDP electron transport are observed, which can be explained by the ef-

fect of induced superconductivity in a thin film of a conducting polymer enclosed between two massive supercon-

ductors (lead). In the planar configuration, the electrical conductivity of the polymer in the plane of the structure 

does not appear. The reason for this observation may be related to the mechanism of the electrically conductive 

state of the PDP, characterized by formation of quasi-one-dimensional channels of electric current in the direction 

perpendicular to the plane of contact with the "donor" of electrons: metal in the normal or superconducting state. 

The effect of appearance of superconductivity in PDP requires further stidies and is potentially of significant in-

terest for various applications in the field of practical micro- and nanoelectronics. 

Keywords: electroconductive polymer, polydiphenylenephthalide. 


