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Известно, что надмолекулярная структура органических материалов может оказывать существенное 
влияние на проводимость полимерных пленок как в постоянном, так и в переменном поле. В частности, нали-
чие ассоциативных надмолекулярных образований может приводить к существенному росту локальной ди-
электрической проницаемости. В то же время наличие разных видов надмолекулярного упорядочения может 
приводить к преобладанию тех или иных механизмов переноса заряда в полимерных пленках, а следовательно, 
к наличию зависимости проводимости от величины напряженности электрического поля. Степень молекуляр-
ного упорядочения как на поверхности, так и в объеме полимерной пленки также может оказывать существен-
ное влияние на поляризацию. В этой связи исследование влияния надмолекулярного строения на проводимость 
полимерных пленок в переменном электрическом поле является актуальной задачей.  

Ранее различными методами было установлено, что надмолекулярная структура пленок толщиной 
более 300 нм определяется преимущественно надмолекулярными образованиями ассоциативного характе-
ра. Строение пленок толщиной от 100 до 300 нм определяется смешанной структурой глобулярных и ас-
социативных образований. Структура пленок толщиной менее 100 нм определяется надмолекулярными 
образованиями глобулярного характера. Также методом термостимулированной деполяризации было ус-
тановлено, что наблюдаются три области на зависимости энергии активации центров захвата от толщины 
полимерной пленки, соответствующие разной надмолекулярной организации.  

Исследована зависимость проводимости пленок полидифениленфталида в переменном электрическом 
поле в низкочастотном диапазоне от 0.1 до 106 Гц от надмолекулярного строения полимерных пленок. Полу-
чено, что вид зависимости проводимости полимерных пленок от частоты переменного поля зависит от тол-
щины и надмолекулярной структуры полимерных пленок, а также напряженности электрического поля. Об-
суждается применимость модели Джоншера, описывающей проводимость аморфных материалов в перемен-
ном электрическом поле для тонких полимерных пленок. Выявлена корреляция показателя степенной зави-
симости с надмолекулярной структурой полимерной пленки, влияние на проводимость полимерной пленки 
дипольной поляризации и инжекции носителей заряда в объем полимерной пленки.  

Ключевые слова: полимерная пленка, проводимость, переменное электрическое поле, надмолекуляр-
ная структура. 
 

Исследование проводимости диэлектриче-
ских и электропроводящих полимеров и компо-
зиционных наноматериалов в переменном элек-
трическом поле в широком диапазоне частот 
представляет большой интерес не только для 
прикладной науки, но и с теоретической точки 
зрения, для изучения фундаментальных свойств 
перспективных для применения в органической 
электронике материалов [1]. Для таких мате-
риалов является существенным протекание по-
ляризационных процессов, молекулярной под- 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

вижности, наличие надмолекулярной организа-
ции и структурное упорядочение поверхности и 
объема, т.е., можно различать макро- и микро-
скопический подход [2, 3]. Структурообразова-
ние происходит еще на стадии формирования  
раствора полимера. Известно, что относительно 
слабые растворы полимеров обладают меньшей 
вязкостью вследствие слабой ассоциации мак-
ромолекул [4]. Отдельные невзаимодействую-
щие друг с другом макромолекулы полимера 
могут присутствовать только в сильно разбав- 
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ленных растворах. При увеличении концентра-
ции происходит явление ассоциации макромо-
лекул – возникновение ассоциатов макромоле-
кул. В зависимости от концентрации раствора 
будут преобладать различные механизмы ад-
сорбции макромолекул на поверхность подлож-
ки. Формирование пленок из разбавленных рас-
творов происходит по механизму линейной или 
петлевой адсорбции, когда макромолекулы у 
поверхности раздела фаз полностью или час-
тично вытянуты. Также пленкообразование при 
таких низких концентрациях сильно зависит от 
энергетического взаимодействия макромолекул 
с поверхностью подложки, что отражается в 
слабой зависимости толщины пленок от кон-
центрации раствора. С увеличением концентра-
ции в растворе образуются клубки и ассоциаты 
макромолекул, а также уменьшается влияние 
адгезионных процессов, но возрастают силы 
когезии [4]. Таким образом, полимерные плен-
ки, изготовленные из растворов разных концен-
траций, также будут иметь разную структуру, 
что в свою очередь будет оказывать влияние на 
процессы переноса заряда.  

В данной работе исследовано влияние над-
молекулярной структуры полидифениленфтали-
да (ПДФ) [5] на проводимость в переменном 
электрическом поле. Ранее в работе [6] сообща-
лось, что надмолекулярное упорядочение в тон-
ких пленках ПДФ существенно различается для 
разной толщины пленки. Было установлено, что 
в диапазоне толщин от 100 до 200 нм, что соот-
ветствует 1–2 вес.%-му раствору полимера, над-
молекулярное упорядочение полимерных пленок 
претерпевает изменение по мере роста толщин 
от однородного глобулярного до структуры, со-
держащей надмолекулярные образования ассо-
циативного строения. Структура же пленок тол-
щиной менее 100 нм, изготовленных из раство-
ров концентрацией менее 1 вес.%, определяется 
надмолекулярными образованиями глобулярно-
го характера. Согласно этим данным, следует 
ожидать существенного различия в процессах 
переноса зарядов при резком различии надмоле-
кулярного строения пленок. В этой связи были 
изготовлены образцы из растворов концентра-

ций, лежащих в разных диапазонах от 0.40 до 
15 вес.%. Были изготовлены структуры ме-
талл/полимер/металл. Растворы полимера нано-
сились на стеклянные подложки методом цен-
трифугирования (3000 об/мин) из раствора ПДФ 
в циклогексаноне. Сушка образцов производи-
лась в вытяжном шкафу 60 мин при нормальных 
условиях, далее в сушильном шкафу 60 мин при 
температуре 150°С – для удаления остатков рас-
творителя из объема полимерной пленки. Кон-
троль качества и толщины полимерных пленок 
проводился методами атомно-силовой микро-
скопии с помощью микроскопа СММ-2000Т.  

Структура полученных образцов представ-
лена на рис. 1, а. Электроды были изготовлены 
из алюминия методом термодиффузионного 
напыления, нижний электрод был сплошным, 
верхние электроды были нанесены через тене-
вую маску таким образом, что площадь состав-
ляла 8 мм2.  

Измерения производились по стандартной 
схеме измерения импеданса. На рис. 1, б пред-
ставлена упрощенная предполагаемая эквива-
лентная схема образца, соответствующая парал-
лельной RC-цепочке. В простейшем приближе-
нии емкость структуры определялась по геомет-
рическим параметрам, так как диэлектрическую 
проницаемость пленок ПДФ в использованном 
диапазоне от 0.1 до 106 Гц можно считать посто-
янной и равной 3.0 [7]. Напротив, активное со-
противление Ra может зависеть от многих пара-
метров. Природа этого сопротивления в общем 
случае, например, для конденсаторов, определя-
ется проводимостью диэлектрической прослойки 
и токами утечки. В случае использования поли-
мерной пленки ПДФ, ситуация будет намного 
сложнее, так как проводимость пленок ПДФ за-
висит от большого количества факторов, таких 
как: толщина полимерной пленки, напряжения, 
прикладываемого к структуре металл/полимер/ 
металл. В данном случае, так как пленки относи-
тельно тонкие, активное сопротивление поли-
мерной пленки может изменяться в широких 
пределах, от десятков ГОм, до перехода в со-
стояние с высокой проводимостью, то есть ре-
жима короткого замыкания.  

    
а         б 

Рис. 1: а – структура образцов; б – эквивалентная схема структуры 
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Рис. 2. Зависимость проводимости полимерной пленки от частоты для пленок толщиной: а – 900 нм и б – 
80 нм 
 

При измерениях на образец подавалось пе-
ременное напряжение с действующим значени-
ем 5 В. По полученным значениям была рассчи-
тана проводимость полимерных пленок. 

На рис. 2 представлены графики зависимо-
стей проводимости полимерной пленки от час-
тоты переменного поля. На каждом графике 
условно можно выделить 3 участка. На началь-
ном участке, в области сверхнизких частот, 
проводимость полимерной пленки во всех слу-
чаях изменяется слабо. На втором участке идет 
резкий рост проводимости, далее, на третьем 
участке, проводимость структуры слабо зависит 
от частоты. Наибольший интерес представляет 
второй участок, на котором рост проводимости 
от частоты происходит по-разному, для пленок 
разной толщины, диапазон частот от 102 до 
105 Гц (рис. 2, а) и от 1 до 100 Гц (рис. 2, б). На 
этих участках, проводимость пленки толщиной 
900 нм возрастает на 3 порядка, а для пленки 
толщиной 80 нм это изменение составляет 
6 порядков, т.е., до перехода пленки в высоко-
проводящее состояние.  

Проводимость неупорядоченных сред в 
переменном электрическом поле хорошо опи-
сывается моделью Джоншера [8]. Согласно 
данной модели, действительная часть ком-
плексной проводимости является степенной 
функцией частоты электрического поля и опре-
деляется как: 

'
0( ) nA      , 

где ω – угловая частота, σo – проводимость при 
постоянном поле, A – коэффициент, зависящий 
от температуры, а n – дробный показатель сте-
пени, принимающий значения 0 < n < 1. Если 
проанализировать полученные результаты со-

гласно этой функции, то наблюдается хорошее 
согласие. Для пленки, толщиной 900 нм полу-
чено (рис. 2, а), что показатель степени n = 1 и с 
повышением частоты уменьшается до 0.2. В то 
же время обращает на себя внимание большое 
значение показателя n = 2 (рис. 2, б) для пленки 
толщиной 80 нм. Несмотря на то, что сущест-
вуют теоретическая возможность получить ма-
териалы с n > 1, наблюдаемое поведение час-
тотной зависимости требует иной интерпрета-
ции [3]. Для этого следует рассмотреть поведе-
ние объемных и дипольных зарядов в зависи-
мости от толщины полимерной пленки. Дейст-
вительно, согласно работе [9], зависимость 
энергий активаций центров захвата от толщины 
полимерной пленки имеет сложный вид. Со-
гласно этой работе, для пленок толщиной до 
60 нм наблюдается большая величина энергии 
активации дипольной поляризации относитель-
но высвобождения объемного заряда, что может 
быть связано с ориентирующим действием по-
верхности подложки на сверхтонкие слои по-
лимерной пленки. Второй диапазон от 60 до 
200 нм на зависимости энергии активации от 
толщины связан с перестройкой надмолекуляр-
ной структуры полимерной пленки, что приво-
дит к уменьшению значений энергий актива-
ции. Все это приводит к уменьшению влияния 
подложки на дипольную поляризацию, а также 
возникновению более мелких электронных ло-
вушек для «связанного» объемного заряда.  
В третьем диапазоне толщин пленки толщиной 
более 300 нм происходит увеличение энергий 
активации. Эта область соответствует форми-
рованию ассоциатов макромолекул в объеме 
полимерной пленки. Появление ассоциатов 
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макромолекул приводит к изменению условий 
поляризации и, соответственно, влияет на про-
цесс термической релаксации поляризованных 
молекул. При этом происходит резкое увеличе-
ние второй высокотемпературной области зна-
чений энергий активаций, соответствующих 
процессу формирования объемного заряда, за-
хваченного на электронные ловушки, с тенден-
цией к насыщению значения энергии активации 
в пределах 1.2 ± 0.1 эВ. В этой связи большие 
значения показателя n могут быть объяснены 
большим влиянием поверхностной поляризации 
для рассмотренных полимерных пленок. Влия-
ние поверхностной поляризации, а также вклад 
границы раздела металл/полимер более подроб-
но обсуждается, например, в работах [10, 11]. 

Таким образом, показано, что метод 
джоншеровского универсального динамическо-
го отклика может быть применен для исследо-
вания особенностей транспорта носителей заря-
да и анализа зарядово-неустойчивых процессов 
в электроактивных полимерных материалах. 
При этом структура полимерной пленки и ее 
толщина может оказывать существенное влия-
ние на механизмы транспорта носителей заряда.  

 
Работа выполнена в молодежной лабора-

тории Евразийского научно-образовательного 
центра «Прикладная физика и технологии на-
носенсорики» БГПУ им. М. Акмуллы, в рамках 
соглашения 20.110/2. 
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It is known that the supramolecular structure of organic materials can have a significant effect on the con-
ductivity of polymer films in both constant and alternating fields. In particular, the presence of associative 
supramolecular formations can lead to a significant increase in the local dielectric constant. At the same time, the 
presence of different types of supramolecular ordering can lead to the predominance of certain charge transfer 
mechanisms in polymer films, and, consequently, to the presence of a dependence of conductivity on the electric 
field strength. The degree of molecular ordering, both on the surface and in the bulk of a polymer film, can also 
have a significant effect on polarization. In this regard, studying the influence of the supramolecular structure on 
the conductivity of polymer films in an alternating electric field is an urgent task. 

Previously, using various methods, it was established that the supramolecular structure of films with a thick-
ness of more than 300 nm is determined mainly by supramolecular formations of an associative structure. The 
structure of films with a thickness of 100 to 300 nm is determined by the mixed structure of globular and associa-
tive formations. The structure of films less than 100 nm thick is determined by supramolecular formations of a 
globular. It was also established by the method of thermally stimulated depolarization that three regions are ob-
served on the dependence of the activation energy of capture centers on the thickness of the polymer film, corre-
sponding to different supramolecular organizations. 

In this work, the dependence of the conductivity of poly (diphenylene phthalide) films in an alternating electric 
field in the low-frequency range from 0.1 to 106 Hz on the supramolecular structure of polymer films was studied. It 
was found that the type of dependence of the conductivity of polymer films on the frequency of an alternating field 
depends on the thickness and supramolecular structure of the polymer films, as well as the electric field strength. The 
applicability of the Jonsher’s model, which describes the conductivity of amorphous materials in an alternating elec-
tric field, for thin polymer films is discussed. A correlation between the power-law dependence index and the 
supramolecular structure of the polymer film and the influence of dipole polarization and injection of charge carriers 
into the bulk of the polymer film on the conductivity of the polymer film have been revealed. 

Keywords: polymer film, conductivity, alternating electric field, supramolecular structure. 


