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Введение
Известно, что морфология и структура полимерных пленок 

влияет на их электрофизические свойства [1, 2]. Ранее методами 
атомно-силовой микроскопии была исследована надмолекулярная 
структура субмикронных пленок электроактивного термостойкого 
полимера  полидифениленфталида (ПДФ) [3]. Было установлено, 
что пленки ПДФ, полученные методом центрифугирования, яв-
ляются сплошными и однородными вплоть до толщин в несколько 
нанометров, что соответствует двумтрем мономолекулярным 
слоям. При толщинах более 100 нм в объеме полимерной пленки 
выявлены сфероидные структуры [3]. Данная толщина хорошо 
коррелирует с точкой кроссовера, разделяющей области сильно 
разбавленных и полуразбавленных растворов, из которых изго-
тавливались полимерные пленки. В пленках, отлитых из растворов 
пограничной концентрации, удалось пронаблюдать переход от 
глобулярной структуры – глобулы сформированы из отдельных 
спиральных изотактических конформаций полимерных молекул 
[4] – к сложной структуре, состоящей из агрегатов макромолекул, 
которые образованы из ассоциатов полимера в растворе. 
Характер зависимости энергии активации центров захвата 

носителей заряда и релаксации объемного заряда от толщины по-
лимерных пленок ПДФ также немонотонный [5]. Результаты из-
мерения токов термостимулированной деполяризации (ТСД) тон-
ких пленок ПДФ толщиной от 20 нм до 1,4 мкм свидетельствуют 
 о корреляции между изменением надмолекулярной структуры 
полимерных пленок и величиной токов ТСД. Интерпретацию по-
лученных результатов проводили с привлечением теории тер-
мостимулированной релаксации заряда в короткозамкнутых гете-
рогенных структурах.

Аналогичные результаты ожидаемы и для других аморфных 
полимеров. Целью данной работы являлось изучение термо-
активационных процессов в субмикронных пленках коммерческо-
го полимера полиметилметакрилата (ПММА) в зависимости от
их толщины [6]. ПДФ и ПММА относятся к несопряженным по-
лимерам, т.е. содержащим только простые сигма-связи – все 
атомные орбитали углерода находятся в sp3 состоянии. В таких 
полимерах отсутствует делокализация π-электронов вдоль поли-
мерной цепи, ограничиваясь пределами мономерного звена. 

Экспериментальная часть
При проведении измерений токов ТСД использовали образец, 

представлявший собой структуру типа «сэндвич»: металл – по-
лимер – металл (М1–П–М2). Он изготовлялся следующим путем: 
на стеклянную подложку методом термодиффузионного напыле-
ния через теневую маску наносили первый слой металла (нижний 
электрод). Полимерная пленка ПММА (Mw = 900–1500 кг/моль,
Sigma-Aldrich, США) наносилась из раствора полимера на под-
ложку с электродом. Для получения равномерных по толщине 
и однородных пленок использовали метод центрифугирования.
Были использованы  растворы полимеров в циклогексаноне кон-
центрацией 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 и 10,0 масс.%. Толщины 
полимерных пленок составляли 65, 70, 200, 620, 1250, 2000 и 
2800 нм соответственно. Далее на пленку также методом термо-
диффузионного напыления наносили второй слой металла, ко-
торый образовывал верхний электрод. В качестве материала элект-
родов использовали алюминий. Толщина электродов составляла 
примерно 500 Å.
Образовавшуюся на подложке полимерную пленку высушивали 

сначала при комнатной температуре в течение 30 минут, затем 
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Проведено измерение токов деполяризации в субмикронных пленках полиметилметакрилата (ПММА) с примене-нием 
метода термостимулированной деполяризации (ТСД) в диапазоне от 170 до 450 К. Концентрация раствора составляла 
 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 и 10,0 масс.%. Значение напряженности поляризующего электрического поля составляло
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Depolarization currents in submicron polymethylmethacrylate (PMMA) fi lms were measured using the thermally stimulated 

depolarization (TSD) method in the range from 170 to 450 K. The concentration of the solution was 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,5 
and 10.0 wt.%. The value of the polarizing electric fi eld strength was 1.7·105 V/cm. The rate of temperature change was 5 K/min. 
Based on experimental data, the values of the released charge and the activation energy of relaxation processes depending on the 
thickness of the polymer fi lm are shown.
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отжигали в сушильном шкафу при температуре 150°С в течение 
60 минут для удаления остатков растворителя.  Далее проводили 
измерение токов деполяризации. 
Для поляризации полимерной пленки на образец подавали 

электрическое поле при температуре 363 К, после чего он охлаж-
дался в заданном поле до 170 К. В настоящей работе полимер-
ный образец подвергали воздействию поляризующего поля ве-
личиной 1,7·105 В/см. Полное время поляризации образца сос-
тавляло в среднем 45 минут. При измерении тока деполяриза-
ции поляризованный образец накоротко замыкали через мик-
ровольтнаноамперметр Ф136, включенный в режим измерения 
тока. Затем образец нагревали по линейному закону с постоянной 
скоростью изменения температуры, равной 5 К/мин. Далее выпол-
няли измерение токов деполяризации по методике, представлен-
ной в [7]. 

Результаты и их обсуждение
При измерении температурных зависимостей токов деполя-

ризации были получены результаты, которые представлены на 
рис. 1. На представленных зависимостях можно выделить две 
области, связанные с ростом значения тока деполяризации.

Рис. 1. Зависимости токов деполяризации от температуры при вариа-
ции толщины полимерной пленки ПММА. Скорость изменения тем-
пературы 5 К/мин.
Первая область расположена в низкотемпературном диапазоне 

от 160 К до 300 К. Причем можно увидеть, что наиболее ярко 
данные максимумы проявляются для пленок толщиной 200 нм, 
приготовленных из раствора полимера концентрацией 2 масс.%. 
Вторая область расположена в высокотемпературном диапазоне 
 примерно от 350 до 450 К. Из данных рис. 2 можно увидеть, 
что положение максимума пика тока деполяризации (ТД) и его 
максимальное значение (рис. 3) сильно меняется для первой об-
ласти и имеет тенденцию к росту для второй области. Первая 
область интерпретируется в приближении дипольного заряда. Вто-
рая область объясняется наличием широкого распределения лову-
шек, занятых инжектируемыми зарядами, в объеме полимерной 
пленки. 

Рис. 2. Зависимость температуры максимума пиков токов деполяриза-
ции от концентрации раствора полимера.
Для анализа полученных температурных зависимостей токов 

деполяризации были оценены значения кажущейся энергии ак-
тивации Ea релаксации диполей (первая область) и релаксации 
объемного заряда, сформированного на ловушках в объеме поли-
мерной пленки (вторая область) [8]. Энергии активации были 
оценены методом положения температурного пика [9]. Расчет  Ea 
проводили с учетом положения температурного пика по формуле:

где: k  – постоянная Больцмана; Im – максимальный ток соот-
ветствующего пика в спектре ТСД; Tm – температура максимума 
соответствующего пика тока ТСД; σ(Tm) – заряд, высвобожденный 
в процессе релаксации; β – скорость нагревания.

Рис. 3. Максимальные значения пиков токов деполяризации в зависи-
мости от концентрации раствора полимера.
На рис. 4 приведены значения кажущейся энергии активации 

релаксационных процессов в зависимости от концентрации раст-
вора полимера. Из представленных результатов можно увидеть, 
что энергия активации для первой области имеет наибольшее зна-
чение в случае пленок толщиной 65 и 70 нм (0,5 и 1,0 масс.%). 
Для остальных образцов показатель существенно не изменяется 
(рис. 4). Для второй области значение энергии активации увеличи-
вается до толщины пленки 620 нм (3,0 масс.%), а затем наблюда-
ется её снижение. Это говорит об уменьшении глубины залегания 
ловушек, связанной, возможно, с наличием дефектов в структуре 
пленки. Рост энергии активации,  вероятно, связан с увеличением 
числа ловушек в объеме полимерной пленки.

Рис. 4. Зависимость энергии активации от концентрации раствора по-
лимера.

Рис. 5. Зависимость величины высвобождаемого заряда от концентра-
ции раствора полимера.

Экспериментальные результаты для спектров ТСД образцов по-
казали, что общий накопленный заряд для обеих областей тока
деполяризации (рис. 5) растет по мере увеличения концентрации 
раствора полимера, а следовательно, и толщины полимерной
пленки. Причина, скорее всего, связана с особенностью распре-
деления объемного заряда в пленке. Характер изменения подобен 
тем процессам, которые наблюдаются в тонких пленках поли-
дифениленфталида [5]. Это подтверждает наше предположение о 
схожести процессов деполяризации в несопряженных полимерах.
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