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Проведено измерение токов деполяризации многослойных полимерных пленок полидифениленфта-

лида с помощью метода термостимулированной деполяризации (ТСД) в диапазоне от 170 до 400 К. Кон-
центрация раствора составляла 2.5 и 5 вес.%. Каждый слой полимерной пленки подвергался предвари-
тельной сушке при комнатной температуре, затем процедуре отжига в сушильном шкафу. Количество 
слоев полимерной пленки составляло 1, 2, 3 и 7 слоев для 2.5 вес.%. и 1, 2 , 3, 5 и 7 слоев для 5 вес.%. Зна-
чение напряженности поляризующего электрического поля составляло 2.5 ⋅ 105 В/см. Скорость изменения 
температуры составляла 5 К/мин. На основании экспериментальных данных показана зависимость темпе-
ратуры положения максимума пика тока деполяризации, максимальные значения пиков токов деполяри-
зации, значения высвобождаемого заряда и энергии активации релаксационных процессов от числа слоев 
полимерной пленки. На температурных зависимостях токов деполяризации обнаружены две области для 
концентрации раствора 2.5 вес.%. и одна область для 5 вес.%. Первая область интерпретируется в при-
ближении дипольного заряда. Вторая область объясняется наличием широкого распределения ловушек, 
занятых инжектируемыми зарядами. Межслоевая поляризация наблюдается в неоднородных диэлектриках 
и обусловлена различием в электропроводности и диэлектрической проницаемости отдельных частиц (или 
микрочастиц) диэлектрика. В таких диэлектриках при наложении электрического поля на границе между 
его различными компонентами будет накапливаться заряд, что эквивалентно созданию поляризации. Ре-
зультаты для температурных зависимостей токов ТСД образцов показали, что общий накопленный заряд в 
объеме увеличивается по мере увеличения количества слоев полимера. Причина столь высокой концен-
трации захваченных зарядов, скорее всего, связана с наличием широкого распределения ловушек, занятых 
инжектируемыми зарядами. Причем величина высвобождаемого заряда больше для образцов, приготов-
ленных из раствора полимера с 2.5 вес.%. Данный эффект зависит от толщин полимерных пленок.  
А именно, чем тоньше пленки, тем больше заряженных частиц проникает на границу между пленками. 

Ключевые слова: термоактивационная спектроскопия, токи термостимулированной деполяризации, 
полидифениленфталид, тонкая полимерная пленка, многослойные образцы, поляризация Максвелла–
Вагнера. 

 
Объемные и поверхностные электрофизиче-

ские свойства материалов могут существенным 
образом отличаться. В полимерных материалах 
это во многом обусловлено как химической 
структурой макромолекулы, так и свойствами 
взаимодействия с различными поверхностями. 
Учет этих взаимодействий важен при интерпре-
тации электрофизических параметров многослой-
ных гетероструктур на основе полимерных мате-
риалов. Однако выявление электрофизических 
механизмов взаимодействия двух полимерных 
поверхностей не всегда тривиальная задача. 
 

 
 
 
 
 
 

Метод термостимулированной деполяризации 
(ТСД) – традиционный метод, широко исполь-
зуемый для исследования переноса зарядов, их 
накопления и свойств диэлектрической релакса-
ции в твердых веществах, таких как легированные 
и нелегированные полимеры, изоляторы, полу-
проводники и сложные гетерогенные полимерные 
системы [1, 2]. Метод ТСД продемонстрировал 
высокую чувствительность при исследовании 
свойств полимерных материалов [3–5], компози-
тов и гетерогенных структур [6, 7], в том числе 
многослойных полимерных пленок [8, 9].  
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Ранее в работе [10] было установлено, что 
граница раздела двух пленок несопряженного 
полимера полидифениленфталида (ПДФ) может 
служить фронтом рекомбинации экситонов. 
Наличие образования межфазной границы двух 
пленок ПДФ было продемонстрировано в рабо-
тах [10–13]. Неоднократно указывалось, что на 
границе раздела двух пленок ПДФ образуется 
более плотная, структурированная упаковка 
молекул, которая способствует проявлению но-
вых электрофизических явлений – аномальной 
подвижности носителей заряда вдоль интер-
фейса. Одним из объяснений авторов [10–13] 
уникальных явлений на границе раздела пленок 
ПДФ возможно является межфазная поляриза-
ция. Наличие подобных интерфейсов [14], 
должно существенным образом отразиться на 
токах ТСД.  

В качестве объекта исследования были ис-
пользованы многослойные пленки ПДФ [13]. 
Экспериментальные образцы представляли клас-
сическую структуру конденсаторного типа ме-
талл–диэлектрик–металл. Металлические элек-
троды изготовлены методом термодиффузионно-
го испарения металла в вакууме. В качестве мате-
риала электродов использовались медь (нижний 
электрод) и алюминий (верхний электрод). Тол-
щина электродов составляла порядка 100 нм. 

Пленки изготавливались методом центри-
фугирования из раствора полимера в циклогек-
саноне при 2000 об/мин в течение 1 минуты. 
Концентрация раствора составляла 2.5 и 5 вес.%. 
Каждый слой полимерной пленки подвергался 
предварительной сушке при комнатной темпера-

туре в течение 30 мин, затем процедуре отжига в 
сушильном шкафу при температуре 150°С в те-
чение 60 мин для удаления остатков растворите-
ля. Количество слоев полимерной пленки варьи-
ровалось от 1 до 7 слоев. Толщина полимерной 
пленки контролировалось методом АСМ, кото-
рая составляет для одного слоя пленки составля-
ла 120 нм, изготовленного из 2.5 вес.% раствора, 
и 270 нм – из 5 вес.%. 

Измерение токов деполяризации проводи-
лись по классической методике, описанной в ра-
ботах [15, 16]. Для поляризации полимерной 
пленки на образец подавалось электрическое 
поле напряженностью 2,5 ⋅ 105 В/см при комнат-
ной температуре, а затем вся структура охлажда-
лось в приложенном поле до температуры жид-
кого азота 170 К. Диапазон температур измере-
ния токов ТСД выбран исходя из работы [16].  
В области температур 170–400 К, наблюдались 
наиболее интенсивные термостимулированные 
процессы, связанные с дипольной релаксацией 
поляризованных и инжектированных объемных 
зарядов. Полное время поляризации образца со-
ставляло в среднем 45 мин. При измерении тока 
деполяризации поляризованный образец нако-
ротко замыкали через микровольтнаноампер-
метр Ф136, включенный в режим измерения то-
ка. Затем образец нагревался по линейному за-
кону с постоянными скоростями изменениями 
температуры, равными 5 К/мин.  

Результаты спектров температурных зави-
симостей токов деполяризации представлены на 
рис. 1.  
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Рис. 1. Зависимости токов деполяризации, от количества слоев полимерной пленки с концентрациями рас-
твора 2.5 (а) и 5 вес.%. (б). Скорость изменения температуры 5 К/мин. 
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Рис. 2: а – зависимость температуры максимума пиков токов деполяризации в зависимости от числа слоев; 
б – максимальные значения пиков токов деполяризации; в – значения энергии активации от числа слоев; 
г – значения высвобождаемого заряда от числа слоев; д – зависимость величины Im × T2
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Для образцов, концентрация раствора ко-
торых составляла 2.5 вес.%, на представленных 
зависимостях (рис. 1, а) можно выделить две 
области, связанных с ростом значения тока де-
поляризации. Положение первой области изме-
няется от количества слоев полимерной пленки. 
Для одно- и двухслойного образца она распо-
ложена примерно от 230 до 280 К. Для трех- и 
семислойного образца область смещается в об-
ласть более низких температур и находится в 
диапазоне от 150 до 210 К. Вторая область от-
сутствует для однослойного образца. Для ос-
тальных образцов ее начало изменяется в зави-
симости от количества полимерных пленок. 
Можно заметить из рис. 2 а, что с увеличением 
слоев пленок, происходит смещение начала 
роста максимальных значений тока деполяри-
зации в более низкие температуры. Так для 
двухслойного образца рост значения тока депо-
ляризации начинается около 360 К. Для трех-
слойного – около 340 К, а для семислойного – 
около 280 К. 

Примерно с температуры 350 К начинается 
рост значения тока деполяризации всех образ-
цов, кроме однослойного. Причем, можно уви-
деть, что с увеличением слоев полимерных 
пленок, значения тока больше. Данный эффект 

можно связать с тем, что с увеличением числа 
слоев пленок, увеличивается число дефектов на 
которых формируется объемный заряд.  

При концентрации раствора 5 вес.%, на 
представленных зависимостях (рис. 1, б) можно 
выделить одну область, расположенную от 170 
до 290 К, в которой наблюдается пик тока депо-
ляризации. Положение температуры максимума 
пика ТД имеет тенденцию к снижению, с уве-
личением числа слоев (рис. 2, а). Вторая об-
ласть – отсутствует, что можно связать с тем, 
что в объеме пленок формируется заряд элек-
трическое поле которых компенсирует заряд, 
сформированный на границах слоев. 

Из рис. 2, а можно увидеть, что для образ-
цов, концентрация раствора которых составляла 
5 вес.%, также наблюдается смещение начала 
роста максимальных значений тока деполяри-
зации в более низкие температуры с увеличени-
ем слоев пленок. Причем, значение температур 
меньше чем для 2.5 вес.%. 

Энергии активации Ea были оценены мето-
дом положения температурного пика [17]. Для 
расчета энергии активации по положению тем-
пературного пика, использовалась формула: ܧ௔ = ௞ ೘்మ	ூ೘

σ( ೘்)β,         (2) 
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где k – коэффициент Больцмана; Im – максималь-
ный ток соответствующего пика в спектре ТСД; 
Tm – температура максимума соответствующего 
пика тока ТСД; σ(Tm) – заряд, высвобожденный в 
процессе релаксации; β – скорость нагревания. 

Из представленных результатов можно 
увидеть, что значение энергии активации стре-
мится к снижению (рис. 2, в), что говорит об 
уменьшении глубины залегания ловушек, свя-
занных с наличием дефектами. Увеличение 
энергии активации для двухслойного образца 
2.5 и 5 вес.% и трехслойного образца 5 вес.% 
возможно связано с возникновением эффектом 
влияния релаксирующего дипольного заряда. 

Экспериментальные результаты для спек-
тров ТСД образцов показали, что общий накоп-
ленный заряд (рис. 2, г) в объеме значительно 
увеличивается по мере увеличения количества 
слоев полимера. Причина столь высокой кон-
центрации захваченных зарядов, скорее всего, 
связана с наличием широкого распределения 
ловушек, занятых инжектируемыми зарядами. 
Причем величина высвобождаемого заряда 
больше для образцов, приготовленных из рас-
твора полимера с 2.5 вес.%. Данный эффект 
можно связать с тем, что чем тоньше пленки, 
тем больше заряженных частиц проникает на 
границу между пленками [18, 19]. 

Увеличение количества слоев оказывает 
влияние на изменение энергетического спектра 
центров захвата заряда и эффективный частот-
ный фактор. Величина характеризующее зави-
симость энергетических параметров от количе-
ства слоев можно оценить по соотношению  

2
m mI T Вd C,    

где d – суммарная толщина полимерной пленки, 
B – параметр, характеризующий изменение 
электрофизических и энергетических парамет-
ров многослойной пленки, C – некоторый ко-
эффициент [17]. Нелинейное изменение данно-
го параметра указывает на существенное влия-
ние количества слоев на энергетические пара-
метры (рис. 2, д). 

 
Заключение. Таким образом, было уста-

новлено, что увеличение количества слоев по-
лимерной пленки приводит к смещению поло-
жения пиков токов деполяризации в область 
низких температур. Общий накопленный заряд 
в объеме увеличивается по мере увеличения 
количества слоев полимера. Причина столь вы-
сокой концентрации захваченных зарядов, ско-
рее всего, связана с наличием широкого рас-

пределения ловушек, занятых инжектируемыми 
зарядами. Причем величина высвобождаемого 
заряда больше для образцов, приготовленных 
из раствора полимера с 2.5 вес.% Результаты 
исследования позволяют предположить, что в 
многослойных образцах возможно проявления 
новых электрофизических свойств, которые 
требуют дальнейшего исследования. 
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The depolarization currents of multilayer polymer films of polydiphenylene phthalide were measured using 
the thermally stimulated depolarization (TSD) method in the range from 170 to 400 K. The solution concentration 
was 2.5 and 5 wt.%. Each layer of polymer film was pre-dried at room temperature, then annealed in an oven. The 
number of layers of polymer film was 1, 2, 3 and 7 layers for 2.5 wt.%. and 1, 2, 3, 5 and 7 layers for 5 wt.%. The 
polarizing electric field strength was 2.5 × 105 V/cm. The rate of temperature change was 5 K/min. Based on ex-
perimental data, the dependence of the temperature of the position of the maximum peak of the depolarization 
current, the maximum values of the peaks of the depolarization currents, the values of the released charge and the 
activation energy of relaxation processes on the number of layers of the polymer film is shown. The temperature 
dependences of depolarization currents revealed two regions for a solution concentration of 2.5 wt.%. and one 
area for 5 wt.%. The first region is interpreted in the dipole charge approximation. The second region is explained 
by the presence of a wide distribution of traps occupied by injected charges. Interlayer polarization is observed in 
inhomogeneous dielectrics and is caused by differences in the electrical conductivity and dielectric constant of 
individual particles (or microparticles) of the dielectric. In such dielectrics, when an electric field is applied at the 
interface between its various components, charge will accumulate, which is equivalent to the creation of polariza-
tion. The results for the temperature dependences of the TSD currents of the samples showed that the total accu-
mulated charge in the volume increases as the number of polymer layers increases. The reason for such a high 
concentration of trapped charges is most likely due to the presence of a wide distribution of traps occupied by in-
jected charges. Moreover, the magnitude of the released charge is greater for samples prepared from a polymer 
solution with 2.5 wt. % This effect depends on the thickness of the polymer films. Namely, the thinner the films, 
the more charged particles penetrate the interface between the films. 

Keywords: thermal activation spectroscopy, thermally stimulated depolarization currents, polydiphenylene 
phthalide, thin polymer film, multilayer samples, Maxwell–Wagner polarization. 


