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Исследован эффект обратимого электронного переключения тонких полимерных пленок (40–1300 нм)
в металлоподобное состояние под воздействием малого одноосного механического давления (0–
240 кПа). Были изучены зависимости критического давления от эффективной работы выхода элек-
тродов, приложенного напряжения, толщины полимерной пленки. Установлено, что увеличение
эффективной работы выхода приводит к росту критического давления, как и увеличение толщины
полимерной пленки. Полученные результаты интерпретированы в аспекте изменения параметров
потенциального барьера на границе раздела металл–полимер при изменении работы выхода метал-
ла. Установлено, что размерная зависимость проводимости от давления коррелирует с изменением
энергии активации центров захвата в полимерной пленке вследствие изменения надмолекулярного
упорядочения.
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ВВЕДЕНИЕ

В тонких субмикронных пленках органиче-
ских полимерных диэлектриков наблюдается со-
стояние высокой электропроводности, которое
может возникать либо спонтанно в процессе фор-
мования пленок [1, 2], либо при дополнительных
малых внешних воздействиях, таких как механи-
ческое давление, электрическое поле [3], облуче-
ние частицами [4]. Одним из ключевых условий
реализации состояния высокой проводимости
является критическая толщина пленки, которая
должна быть сопоставима с глубиной проникно-
вения поверхностного заряда. При толщине
больше критической переход в состояние высо-
кой проводимости не наблюдается.

Учитывая малую величину внешних воздей-
ствий, приводящих к скачкообразному переходу
диэлектрик–проводник, и то, что рассматривае-
мые полимеры являются диэлектриками с шири-
ной запрещенной зоны ~4.2 эВ, механизм явле-
ния нельзя объяснить в рамках классического
представления о строении энергетических зон.

В ряде работ [5–7] было экспериментально пока-
зано, что в тонких диэлектрических пленках воз-
можно формирование глубоких электронных со-
стояний и узкой зоны проводимости вблизи уров-
ня Ферми. В [5] этот вывод был сделан на основе
анализа вольт-амперных характеристик, изме-
ренных вблизи перехода диэлектрик–проводник
в рамках модели инжекционных токов [8]. В [5]
было непосредственно измерено энергетическое
распределение электронов вблизи эмиссионного
уровня (уровня Ферми металла). Другими мето-
дами также установлено наличие глубоких лову-
шек [9, 10].

Из предложенной на основе описанных экспе-
риментальных данных энергетической модели
границы раздела металл–полимер следует, что
потенциальный барьер такой границы должен
определяться не разностью работы выхода метал-
ла и энергии электронного сродства полимера:

(1)
где Uб – высота потенциального барьера на гра-
нице металл/полимер, ϕм – работа выхода элек-

б м п,U = ϕ − ξ
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трона из металла, ξп – энергия электронного
сродства к электрону полимера, а разностью ра-
бот выхода металла и полимера:

(2)
где ϕп – работа выхода электрона из полимера.
Экспериментальное измерение высоты потенци-
ального барьера подтвердило справедливость
данного предположения [11]. Необходимо отме-
тить, что ранее неоднократно отмечали необъяс-
нимо заниженную высоту потенциального ба-
рьера [12] в структуре с полимерной границей,
но соответствующее значению Uб, определенно-
му согласно (2). Следовательно, при близких зна-
чениях ϕм и ϕп высота потенциального барьера
должна быть небольшой. Очевидно, что при по-
стоянной величине ϕп транспорт носителей за-
ряда через границу раздела полимер–металл бу-
дет определяться работой выхода электрона из
инжектирующего электрода. Влияние материала
электрода также должно отразиться на парамет-
рах перехода диэлектрик–проводник, индуциро-
ванного каким-либо внешним воздействием в ге-
тероструктуре металл/полимер/металл (МПМ).
Однако до сих пор этому вопросу не уделяли до-
статочного внимания. В связи с этим целью на-
стоящей работы было исследование влияния ра-
боты выхода электрона из инжектирующего элек-
трода на параметры электронного переключения,
индуцированного поперечным одноосным меха-
ническим давлением в структуре МПМ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы пленки полидифениленфталида (ПДФ),
несопряженного полимера с большой шириной
запрещенной зоны (~4.2 эВ) из класса полиари-

б м п,U = ϕ − ϕ

ленфталидов [13]. В тонких пленках этого поли-
мера возможно достижение высокопроводящего
состояния, в котором температурная зависимость
проводимости аналогична зависимости в метал-
лах [14, 15]. Выбор объекта также связан с уни-
кальными технологическими характеристиками
данного полимера. ПДФ хорошо растворим в ор-
ганических растворителях, термически (темпера-
тура начала размягчения составляет 360°С на воз-
духе) и химически стойкий. Благодаря высоким
пленкообразующим свойствам полимера можно
получать технологически простыми методами
сплошные однородные пленки субмикронной
толщины с модулем упругости порядка 80 МПа.
Многие электрофизические свойства этого поли-
мера хорошо были изучены ранее [4].

Исследуемая структура представляла собой
структуру МПМ, состоящую из нескольких слоев
и сформированную на поверхности стеклянной
подложки. Нижний электрод в структуре МПМ
(рис. 1) был сформирован методом термодиффу-
зионного напыления металла в вакууме. В каче-
стве электродов были выбраны металлы с разной
работой выхода: алюминий, медь и хром с работа-
ми выхода 4.20, 4.36, 4.60 эВ соответственно. По-
лимерную пленку наносили методом центрифу-
гирования в течение 20 с при частоте вращения
3000 об./мин из раствора в циклогексаноне кон-
центрацией 5 мас. %. Верхний электрод цилин-
дрической формы площадью 10 мм2 был изготов-
лен из индия и прижат к образцам путем одноос-
ного механического давления от 0 до 1800 кПа.

Измерения проводили по схеме, представлен-
ной на рис. 1. Сопротивление Rб составляло 10 кОм
и было подобрано таким образом, чтобы полу-
чить хороший сигнал в диэлектрическом состоя-
нии полимерной пленки и ограничить ток при
переходе в проводящее состояние. Напряжение
изменялось в интервале от 0 до 5 В.

Толщину и качество пленок контролировали
методом контактной атомно-силовой микроско-
пии с помощью микроскопа СММ 2000Т. Тол-
щина полимерных пленок образцов всех видов
составляла 280 ± 10 нм, толщина электродов 50 ±
± 5 нм. Толщину полимерной пленки определяли
по АСМ-изображению края скола пленки. На
рис. 2 представлено АСМ-изображение поверх-
ности полимерной пленки, часть которой меха-
нически удалена. Поперек образовавшегося ско-
ла проведена измерительная линия, профиль се-
чения вдоль линии представлен в нижней части
рисунка. Разность высот между вертикальными
маркерами на графике определяет толщину плен-
ки, которая в данном случае составляет 283 нм.

Выбор индия был обусловлен тем, что его ра-
бота выхода наиболее близка к эффективной ра-
боте выхода полимера. В данном случае под эф-
фективной работой выхода понимали разницу

Рис. 1. Структура образца и схема проведения изме-
рений: 1 – стеклянная подложка; 2 – нижний метал-
лический электрод; 3 – полимерная пленка; 4 – верх-
ний металлический электрод; Rб – балластное сопро-
тивление; V – вольтметр; I – амперметр; P –
устройство, подающее давление на структуру.
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между уровнем Ферми полимера и уровнем ваку-
ума. Также важна была и пластичность индия. Вы-
бор интервала давлений определялся величиной,
необходимой для реализации электронного пере-
ключения в системе МПМ при заданной толщине
полимерной пленки при относительно небольших
значениях разности потенциалов на электродах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ
На рис. 3а представлена зависимость проводи-

мости структуры МПМ от приложенного одноос-

ного механического давления для различных ма-
териалов, из которых изготовлен нижний элек-
трод, при постоянном напряжении 1 В. При
небольших величинах давления проводимость
мала и практически не изменяется. Увеличение
давления приводит к переходу пленки ПДФ в вы-
сокопроводящее состояние при достижении не-
которой пороговой величины Рпор. Это давление
различно для структур с разными материалами
электродов. Наблюдается увеличение Рпор по мере
увеличения эффективной работы выхода элек-
трода. Увеличение давления выше Рпор не приво-
дит к существенному изменению проводимости,
так как по условиям проведения измерений ток в
цепи ограничен балластным сопротивлением
104 кОм. Было установлено, что критическое дав-
ление, при котором наблюдается переход пленки
в состояние высокой проводимости, зависит от
величины разности потенциалов, приложенной к
структуре металл/полимер/металл. На рис. 3б
представлены зависимости напряжения перехода
полимерной пленки в высокопроводящее состоя-
ние от давления на образцах. Установлено, что
при увеличении давления переключение проис-
ходит при меньшей разности потенциалов, при-
ложенной к многослойной структуре.

Для оценки характера изменения параметров
носителей заряда в структуре металл/полимер/
металл были измерены вольт-амперные характе-
ристики (ВАХ) для трех выбранных металлов при
четырех различных давлениях (рис. 4). При наи-
меньшем давлении 65 кПа на ВАХ отсутствуют
какие-либо особенности. Ток очень мал, и зави-
симость тока от приложенного напряжения ли-
нейная. Если эту зависимость представить в виде
I ~ Un, то n = 1. При больших давлениях на ВАХ
возникает область отрицательного дифференци-
ального сопротивления S-типа. Необходимо от-

Рис. 2. АСМ-изображение полимерной пленки. На
вставке – профиль поверхности вдоль измерительной
линии.
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Рис. 3. Зависимость от приложенного одноосного механического давления для структуры МПМ, нижний электрод кото-
рой изготовлен из Al (1), Cu (2), Cr (3): а – проводимости; б – напряжения перехода в высокопроводящее состояние.
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метить, что чем больше давление, тем меньше
Uпор – напряжение, при котором возникает от-
рицательное дифференциальное сопротивление.
В области отрицательного дифференциального
сопротивления уменьшение сопротивления по-
лимерных пленок превышает пять порядков, а
сила тока в структуре ограничивается балластным
сопротивлением.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В структурах типа металл/ПДФ/металл транс-
порт носителей заряда часто ограничен объем-
ным зарядом [16]. На границе раздела металл–по-
лимер формируется барьер Шоттки, и перенос
носителей заряда обеспечивается за счет инжек-
ции носителей заряда из электрода в полимер.
В связи с этим модель инжекционных токов яв-

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики образцов металл/ПДФ/In в зависимости от работы выхода металла при раз-
личных давлениях: 1 – 65; 2 – 122; 3 – 180; 4 – 237 кПа. Справа представлены ВАХ в логарифмических координатах для
визуализации в области малых напряжений.
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ляется удобным инструментом для описания про-
цесса переноса заряда в исследуемой структуре.
В сложной системе металл/органический изоля-
тор/металл в нестационарных условиях, вызван-
ных одноосным давлением, изменение транспор-
та носителей заряда может происходить по не-
скольким причинам. По-видимому, наиболее
существенными будут следующие: превышение
концентрации инжектированных носителей за-
ряда над концентрацией собственных носителей
[17], совпадение положения квазиуровня Ферми с
зоной ловушек полимерного диэлектрика [18],
разрушение поверхностных электронных состоя-
ний в результате воздействия давления [19]. Та-
ким образом, многое будет определяться измене-
нием потенциального барьера на границе раздела
в результате перестройки энергетической струк-
туры и заполненности ловушек в полимерной
пленке. Известно [20], что с увеличением глуби-
ны электронной ловушки на вольт-амперной ха-
рактеристике уменьшается пороговое напряже-
ние перехода от линейной к степенной зависимо-

сти вида I ~ Un с n  1, и в пределе он может
происходить при очень малых напряжениях. Изу-
чение спектра ловушек в тонких пленках ПДФ
термостимулированными методами позволило
установить его сложность [7]. Характерным для
него было наличие группы глубоких ловушек,
расположенных вблизи уровня Ферми. Часто эти
группы ловушек связывают с поверхностными
состояниями полимера, которые влияют на фор-
мирование потенциального барьера металл–по-
лимер. Потому потенциальный барьер в этом слу-
чае определяется не как разница между работами
выхода металла (квазиуровня Ферми при нали-
чии поля) и полимера, а как разница положений
уровня Ферми металла и полимера (2), так как
вблизи уровня Ферми полимера располагается
зона ловушек, способная принять участие в
транспорте инжектированных носителей заряда.
Все это может объяснить переход на вольт-ампер-
ной характеристике к участку с n  1 при дости-
жении Uпор сразу после начального линейного
участка.

@

@

Рис. 5. Зависимость проводимости от давления для толщины полимерной пленки ~40 (1), ~280 (2), ~1300 нм (3) и ма-
териала электрода: а – Al; б – Cu; в – Cr.
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Недавние исследования [21] показали, что при
изменении толщины полимерной пленки изме-
няется энергия активации ловушек. Закономер-
ности этого изменения зависят от надмолекуляр-
ной структуры объекта. Поэтому важно изучить
влияние давления на проводимость полимерной
пленки при разной ее толщине. Известно, что за-
рядовая неустойчивость в пленках несопряжен-
ных полимеров возникает при условии, что тол-
щина пленки должна быть меньше некоторой
критической. Эту критическую толщину связы-
вают с глубиной проникновения поверхностного
заряда в полимерную пленку. Поэтому в настоя-
щей работе были проведены дополнительные из-
мерения проводимости пленок разной толщины в
зависимости от приложенного давления (рис. 5).
Были выбраны три толщины. Толщина 40 нм
представляет интерес, так как согласно [22] при
такой толщине надмолекулярное строение имеет
глобулярную структуру. При толщинах более
100–200 нм в пленке формируется надмолекуляр-
ная структура, которая представляет собой агре-
гаты с размерами, значительно превышающими
отдельные глобулы. В связи с этим были изготов-
лены пленки толщиной ~280 нм. Толщина 1300 нм
близка к граничному значению, выше которого
эффекты электронного переключения в пленках
ПДФ наблюдать практически невозможно.

Увеличение толщины полимерной пленки
приводит к смещению Рпор в сторону бóльших
значений. Если для алюминиевого и медного
электродов увеличение составляет приблизительно
10 раз, то для образца с хромовым электродом –
более чем два порядка. Данные рис. 5 подтвер-
ждают ранее сделанный вывод о том, что увеличе-
ние эффективной работы выхода электрода при-
водит к росту порогового давления. Чем больше
толщина пленки, тем больше эта зависимость.
Особенно это заметно в случае хромового элек-
трода, который характеризуется наибольшей эф-
фективной работой выхода по сравнению с тремя
использованными металлами.

Таким образом, установлено, что эффектив-
ная работа выхода электрода существенным обра-
зом влияет на пороговые характеристики элек-
тронного переключения в структуре металл/по-
лимер/металл, индуцированного давлением. Чем
больше эффективная работа выхода металла, тем
выше пороговое давление, необходимое для пере-
хода структуры МПМ в высокопроводящее со-
стояние. Если говорить о возможности примене-
ния явления зарядовой неустойчивости, индуци-
рованной давлением, то, выбирая подходящую
пару полимер–металл, можно задавать необходи-
мое давление для срабатывания электронного
устройства.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа была выполнена в рамках гранта развития
ЦКП (соглашение № 05.621.21.0033).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Лачинов А.Н., Корнилов В.М., Загуренко Т.Г. //

ЖТФ. 1999. Т. 69. № 3. С. 85.
2. Wang X., Parrish K.D., Malen J.A., Chan P.K.L. // Sci.

Rep. 2015. V. 5. P. 16095.  
https://doi.org/10.1038/srep16095

3. Lee J.S., Lee S., Noh T.W. // Appl. Phys. Rev. 2015.
V. 2. P. 031303.  
https://doi.org/10.1063/1.4929512

4. Лачинов А.Н., Воробьева Н.В. // УФН. 2006. Т. 176.
№ 12. С. 1249.  
https://doi.org/10.3367/UFNr.0176.200612a.1249

5. Лачинов А.Н., Корнилов В.М., Загуренко Т.Г., Жере-
бов А.Ю. // ЖЭТФ. 2006. Т. 129. Вып. 4. С. 728.

6. Юмагузин Ю.М., Корнилов В.М., Лачинов А.Н. //
ЖЭТФ. 2006. Т. 130. № 2. С. 303.

7. Накаряков А.С., Лачинов А.Н., Пономарев А.Ф.,
Цеплин Е.Е., Антипин В.А. // ФТТ. 2011. Т. 53. В. 12.
С. 2397.  
https://doi.org/10.1134/S1063783411120171

8. Lutsyk P., Janus K., Sworakowski J., Kochalska A., Ne-
spurek S. // Chem. Phys. 2012. V. 404. P. 22.  
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2012.01.020

9. Никитенко В.Р. Нестационарные процессы перено-
са и рекомбинации носителей заряда в тонких слоях
органических материалов. М.: НИЯУ МИФИ, 2011.
316 с.

10. Sworakowski J., Lipiński J., Janus K. // Organic Elec-
tronics. 2016. V. 33. P. 300.  
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2016.03.031

11. Юсупов А.Р., Рахмеев Р.Г., Лачинов А.Н., Калимул-
лина Л.Р. Накаряков А.С., Бунаков А.А. // ФТТ.
2013. Т. 55. Вып. 7. С. 1392.  
https://doi.org/10.1134/S1063783413070342

12. Musa I., Eccleston W. // Thin Solid Films. 1999.
V. 343–344. P. 469.  
https://doi.org/10.1016/S0040-6090(98)01661-7

13. Салазкин С.Н. // Высокомолекулярные соедине-
ния. Б. 2004. Т. 46. С. 1244.

14. Закревский В.А., Ионов А.Н., Лачинов А.Н. // Пись-
ма в ЖТФ. 1998. Т. 24. № 13. С. 89.

15. Галиев А.Ф., Лачинов А.Н., Корнилов В.М., Гадиев Р.М. //
Изв. РАН. Сер. физ. 2020. Т. 84. № 5. С. 623.  
https://doi.org/10.31857/S0367676520050099

16. Mollinger S.A., Salleo A., Spakowitz A.J. // ACS Cent.
Sci. 2016. V. 2. P. 910.  
https://doi.org/10.1021/acscentsci.6b00251

17. Као К., Хуанг В. Перенос электронов в твердых те-
лах. М.: Мир, 1984. 352 с.

18. Ениколопян Н.С., Берлин Ю.А., Бешенко С.И., Жо-
рин В.А. // ДАН СССР. Сер. физ. хим. 1981. Т. 258.
Вып. 6. С. 1400.



74

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2021

ГАЛИЕВ и др.

19. Божков В.Г. Контакты металл–полупроводник:
физика и модели. Томск: Изд-во Томского гос. ун-та,
2016. 528 с.

20. Pope M., Swenberg C.E. Electronic Processes in Organ-
ic Crystals and Polymers. New York–Oxford: Oxford
University Press, 1999.

21. Карамов Д.Д., Ильясов В.Х., Лачинов А.Н., Галиев А.Ф.,
Лачинов А.А. // ФТТ. 2020. Т. 62. Вып. 8. С. 1306.  
https://doi.org/10.21883/FTТ.2020.08.49619.067

22. Корнилов В.М., Лачинов А.Н., Карамов Д.Д., Кульве-
лис Ю.В. // ФТТ. 2016. Т. 58. Вып. 5. С. 1030.  
https://doi.org/10.1134/S1063783416050115

Effect of the Electrode Material on Electronic Switching 
in the Metal/Polymer/Metal Structure
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The effect of reversible electronic switching of thin polymer films (40–1300 nm) into a metal-like state under
the influence of low uniaxial mechanical pressure (0–240 kPa) is studied. The dependences of the critical
pressure on the effective work function of electrodes, applied voltage, and polymer films thickness are stud-
ied. An increase in the effective work function is found to lead to the critical pressure growth, as well as an
increase in the polymer film thickness. The results obtained are interpreted in terms of changes in the param-
eters of the potential barrier at the metal–polymer interface with a change in the metal work function. The
size dependence of the conductivity on pressure is shown to correlate with a change in the activation energy
of capture centers in a polymer film due to a change in supramolecular ordering.

Keywords: electronic switching, polymer films, effective work function, metal–polymer interface, potential
barrier, atomic force microscopy, negative differential resistance.
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