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Исследованы температурные зависимости проводимости на постоянном и перемен-
ном токе (частота 1 кГц) тонких пленок полихлоропрена, сформированных из раствора 
четыреххлористого углерода на металлических электродах, имеющих различную по-
лярность: аноде, катоде и при нулевом потенциале. Установлено, что в зависимости 
от метода формирования пленки исследованного полимера изменяется характер и вид 
температурной зависимости проводимости, что объясняется изменением механизма 
переноса заряда. Обнаружены температурные области максимальной проводимости. 
Показано, что реализация цикла нагрева с последующим охлаждением пленки в ограни-
ченной области между электродами под действием переменного электрического поля 
приводит к увеличению удельной проводимости и смещению экстремальных значений 
в область более низких температур. В наибольшей степени этот эффект проявля-
ется для пленок, сформированных на катоде. Процесс нагрева с последующим охлаж-
дением носит гистерезисный характер и для удельной проводимости, и для тангенса 
угла диэлектрических потерь. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь 
от удельной проводимости в достаточно широкой температурной области измере-
ний имеет обратно пропорциональный характер. В процессе анализа температурных 
зависимостей исследован механизм проводимости для тонких пленок полихлоропрена 
на постоянном и переменном токе. Найденные энергии активации процесса изменения 
проводимости полимерной системы дают основание заключить, что при постоянном 
и переменном токе механизмы электрической проводимости имеют близкий харак-
тер. Возникновение экстремальных значений величин удельной проводимости можно 
связать со структурными перестройками в процессе нагревания, что подтверждают 
данные по температурной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь. Для 
объяснения проводимости на постоянном токе предложена модель дипольных ловушек.  

Ключевые слова: проводимость полимеров на переменном и постоянном токе, механиз-
мы переноса заряда, электропроводимость в тонких пленках, полихлоропрен, полярные 
эластомеры. 
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The temperature dependences of conductivity at alternating current (a frequency of 1 kHz) 
were studied for thin polychloroprene films formed from a solution on metal electrodes having 
different polarities: anode, cathode and zero potential. It was found that the nature and form 
of the temperature dependence of the conductivity of the investigated polymer film depends on 
the method of sample formation. Temperature regions of maximum conductivity were detected. 
The realization of the heating cycle followed by the film cooling in a limited region between the 
electrodes under the action of an alternating electric field leads to an increase in the specific 
conductivity and a shift of the extreme values to the region of lower temperatures. This effect 
is manifested to the greatest extent for films formed at the cathode. The process of heating and 
subsequent cooling is of hysteresis nature both for permittivity and for the dielectric loss tangent. 
The dependence of dielectric loss tangent on permittivity in a rather wide temperature range 
is inversely proportional. During the analysis of temperature dependences the mechanism of 
conductivity was studied for polychloroprene thin films at direct and alternating current. The 
determined activation energies of the polymeric system conductivity change enable concluding 
that the mechanisms of electric conductivity at direct and alternating current are of similar nature. 
The extreme values of permittivity may be due to structural alterations in the process of heating. 
This is confirmed by the data on the temperature dependence of dielectric loss tangent. In order 
to explain conductivity at direct current a model of dipole traps is offered.

Keywords: conductivity of polymers at alternating and direct current, charge transfer mechanisms, 
electrical conductivity of thin films, polychloroprene, polar elastomers.

Введение

Полимерные пленки широко применяются в 
микро- и наноэлектронике благодаря своим элек-
трофизическим и механическим свойствам, а также 
достаточно простым методам нанесения на поверх-
ности рабочих элементов. Функциональные осо-
бенности элементов приборных систем на основе 
полимерных пленок в значительной степени опре-
деляются процессами переноса и локализации но-
сителей заряда в них.

Изучению процессов переноса носителей за-
рядов в полимерных диэлектрических пленках по-
священ достаточно широкий круг работ [1–14]. 
Однако из-за неоднозначности этих процессов, 
обусловленных сложностью строения полимеров 
(наличием локальных неоднородностей, гетероген-
ностью реальных систем, представляющих собой 
аморфно-кристаллические материалы, наличием 
плохо определяемых границ раздела аморфной и 
кристаллической фаз), сложившихся представлений 
о механизмах, структуре энергетического спектра и 
возможных механизмах локализации зарядов в этих 
материалах до сих пор нет. Обладая сложной иерар-
хией строения, большинство полимеров не поддают-
ся точному описанию на уровне микроскопических 
параметров. В результате возникает необходимость 
в исследовании механизмов переноса зарядов в ре-
альных средах в процессе изучения электрической 
активности. Понимание механизмов проводимости и 
изучение особенностей электротехнических свойств 
полимеров (в частности, эластомеров) позволит рас-
ширить рамки применения таких материалов в элек-
тротехнике и электронике.

Теоретическая часть

Полимерные материалы по электрическим свой-
ствам принято относить к классу диэлектриков [1]. 
Различие между полупроводниками и диэлектриками 
является скорее количественным, чем качественным, 
поскольку в достаточно широком интервале темпера-
тур возрастание удельной проводимости происходит 
экспоненциально по закону:

,                                                    (1)

где  k – постоянная Больцмана;
EA – энергия активации электронов в полупро-

водниках;
σ0 – коэффициент пропорциональности (констан-

та или функция, слабо зависящая от температуры);
Т – температура, К.
Точнее было бы говорить о полупроводниковом 

состоянии неметаллических веществ, не выделяя 
полупроводники в особый класс, а к истинным ди-
электрикам относить лишь такие, у которых в силу 
больших значений EA и малых σ0 электропроводность 
могла бы принимать заметные значения только при 
температурах, при которых они полностью испаря-
ются [2].

Органические полупроводники, частью которых 
являются полимерные системы, представляют собой 
твердые органические вещества, которые имеют (или 
приобретают под влиянием внешних воздействий) 
электронную или дырочную проводимости [15, 16]. 
В основном, органические полупроводниками пред-
ставлены веществами, в молекулах которых имеет-
ся система сопряженных связей. Носители заряда 
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в органических полупроводниках образуются в ре-
зультате возбуждения π-электронов, делокализован-
ных по системе сопряженных связей [11]. Энергия 
активации, необходимая для образования носителей 
заряда в органических полупроводниках, зависит от 
концентрации таких связей и снижается по мере уве-
личения числа сопряжений в макромолекуле. 

Современное представление об электропро-
водности неорганических полупроводников бази-
руется на зонной теории [17], но для органических 
и полимерных полупроводников наряду с зонным 
предполагается возможность реализации так называ-
емого перескокового (или прыжкового) и туннельно-
го механизмов проводимости [1].

Для определенного ряда полимеров (полиацети-
лена, полипиррола, полипарафенилена, политиофена) 
в результате перекрывания π-орбиталей их мономер-
ных звеньев образуется зонная структура полимера с 
шириной запрещенной зоны от 1.5 до 4 эВ [18–20]. В 
этих ситуациях проводимость может быть описана в 
рамках зонной теории [11], но не может служить осно-
вой для построения общего механизма электропро-
водности в полупроводниковых полимерах. Суще-
ствует ряд противоречий экспериментальных данных 
с зонной теорией, которыми являются, в частности, 
положительный температурный ход коэффициента 
термо-ЭДС (α) и слишком низкая подвижность носи-
телей зарядов [15, 16]. При таких условиях понятие 
«зона» теряет смысл, и зонный механизм для поли-
мерных полупроводников в целом неприменим.

Наиболее удовлетворительное описание прово-
димости в органических полупроводниках и поли-
мерах можно дать с помощью перескокового (прыж-
кового) механизма (прыжковая проводимость [1]), 
согласно которому ток возникает благодаря актива-
ционным перескокам носителей из одной полисо-
пряженной области в другую над диэлектрическими 
барьерами, создаваемыми неупорядоченной (несо-
пряженной) структурой [21, 22]. 

Теоретические работы последних лет [23–25] 
указывают на бόльшую вероятность прыжкового ме-
ханизма по сравнению с другими для систем с низкой 
подвижностью носителей зарядов, какими являются 
полимеры. В подтверждение такой ситуации экспе-
риментально получены малые значения энергии ак-
тивации зарождения носителей внутри области со-
пряжения (около 0.1 эВ), в то время как измерения 
на постоянном токе показали, что процесс электро-
проводности лимитируется стадией со значительной 
энергией активации (порядка 1.0 эВ) [26]. Такое со-
отношение объясняется надбарьерными перескока-
ми между участками сопряжения при прохождении 
носителя заряда от одного электрода к другому [26].

Носителями зарядов в полимерных полупрово-
дниках могут быть как электроны, так и ионы и по-

ляроны. Размеры полярона rп зависят от величины 
искаженной области в структуре полимеров из-за 
наличия сопряжения. Различают поляроны большо-
го и малого радиуса. В первом случае искаженная 
область много больше параметра кристаллической 
ячейки (rп >> a), во втором – приблизительно равна 
ему (rп ≈ a).

В отличие от подвижности носителей в класси-
ческих полупроводниках, подвижность поляронов 
даже малого радиуса чрезвычайно мала, что связано 
с их большой эффективной массой. Этот факт объяс-
няется следующими процессами. Температурная за-
висимость подвижности поляронов малого радиуса 
имеет максимум. С возрастанием температуры уве-
личивается вероятность тепловых прыжков поляро-
на, что ведет к росту подвижности. Однако, начиная 
с некоторой температуры, рост подвижности массы 
поляронов замедляется, а затем начинается его спад. 
Это связано с тем, что при высоких температурах 
доминирующим фактором становится рост эффек-
тивной массы поляронов малого радиуса, за счет 
увеличения интенсивности электрон-фононного вза-
имодействия [16]. Повышение эффективной массы 
поляронов малого радиуса снижает их подвижность. 
Низкая подвижность и малая концентрация свобод-
ных носителей заряда в диэлектриках определяют 
малые значения объемной проводимости σV  в сла-
бых полях. В сильных полях роль электронной со-
ставляющей резко растет, так как происходит распад 
поляронов, а концентрация носителей вследствие 
ударной ионизации и инжекции свободных носите-
лей заряда из электродов возрастает [16].

На сегодняшний день поляронная теория прово-
димости в полимерах принята основной, несмотря 
на то, что она была развита для полимеров с недости-
жимой в реальных условиях идеальной структурой. 
Полярон и биполярон локализуются на протяжении 
нескольких звеньев полимера. Такой заряженный 
фрагмент за счет перестройки системы двойных и 
одиночных связей может двигаться вдоль полимер-
ной цепи [27].

Таким образом, в зависимости от природы ма-
териала и внешних условий, в каждом конкретном 
случае будет доминировать тот или иной механизм. 
Экспериментально установлено, что чаще всего ре-
ализуется прыжковый механизм. Носители заряда 
(поляроны или ионы) бóльшую часть времени нахо-
дятся в локализированном состоянии и лишь незна-
чительную часть времени тратят на движение – пере-
скок из одного локального энергетического центра на 
другой, соседний.

Механизм переноса зарядов описывается урав-
нением Больцмана в области делокализованных 
состояний [28]. Проводимость на постоянном токе 
появляется, если происходят переходы между ло-
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кализованными состояниями с разными энергиями. 
Закон сохранения энергии в таких переходах обеспе-
чивается за счет фононов, фотонов или поляронов 
[29, 30]. В неупорядоченных системах тенденция к 
образованию поляронов малого радиуса усиливает-
ся, поскольку характерные скорости электронов в 
такой системе ниже и возрастает вероятность того, 
что за характерное время успевает произойти поля-
ризация [31].

При перемещении носителей зарядов в процессе 
проводимости путь их складывается из участков дви-
жения внутри молекул и участков межмолекулярно-
го переноса. Очевидно, что для аморфных, поликри-
сталлических образцов и монокристаллов условия 
движения носителей между молекулами будут раз-
личны. Поэтому близость энергий активации для них 
указывает на определяющую для электропроводно-
сти роль внутримолекулярных процессов. В то же 
время, как было показано в [15], могут наблюдаться 
различия в величине проводимости у соединений, 
для которых π-электронные системы тождественны, 
но условия межмолекулярного переноса электронов 
различны. Как показано в ряде работ [32, 33], нали-
чие тяжелых концевых групп атомов в макромолеку-
ле полимера обеспечивает лучшие условия для пе-
рехода носителей зарядов между молекулами, и это 
приводит к росту их подвижности.

И в постоянных, и в переменных полях между 
диэлектриком и электродами происходит обмен оди-
наковыми по физической природе носителями заря-
да. 

В работах [34, 35] для описания ac-проводимо-
сти (проводимость при переменном токе) в поли-
мерных композитах используют модель случайных 
потенциальных барьеров (также называемую симме-
тричной прыжковой моделью), предложенную Dyre 
[36]. Согласно этой модели, комплексную величину 
ac-проводимости можно выразить как:

,                                        (2)

где σdc, ω и τ – проводимость на постоянном токе, 
угловая частота и время релаксации (среднее время 
прыжка) соответственно.

Времена структурной релаксации вследствие 
приложения переменного электрического поля 
уменьшаются с увеличением температуры, посколь-
ку рассеянная тепловая энергия способствует дви-
жению образовавшихся диполей в направлении пе-
ременного электрического поля. В работе [37] время 
релаксации представлено следующим выражением:

                                                        (3)

где ΔE – энергия активации релаксационного процесса; 
k – постоянная Больцмана; 
T – температура, К.
Тепловые движения заряженных частиц, лока-

лизация которых определяется набором потенциаль-
ных минимумов и барьеров, во внешнем электриче-
ском поле приводят в диэлектрике как к увеличению 
проводимости, так и к поляризации. В области низ-
ких частот (ω→0) преобладают процессы поляриза-
ции, потому что пространственное движение заря-
женных частиц в почти постоянном поле ограничено 
потенциальными барьерами, дефектами структуры и 
границами раздела, которые препятствуют полному 
переносу электрических зарядов от электрода к элек-
троду. По мере повышения частоты сначала одни, а 
затем другие заряженные частицы не успевают за 
время четверти периода приложенного напряжения 
достигнуть мест своей локализации и, непрерывно 
следуя за изменением электрического поля, дают 
вклад в проводимость. При этом вклад от их движе-
ния в поляризацию «выключается», вследствие чего 
происходит дисперсия диэлектрической проница-
емости ε. Такими процессами объясняется зависи-
мость ас-проводимости от частоты поля.

Новые электропроводящие материалы на базе 
проводящих полимеров востребованы для различ-
ных прикладных целей. Определение механизмов 
переноса носителей заряда в полимерных системах 
связано с обеспечением выбора параметров нового 
материала, необходимых для применения в конкрет-
ной прикладной области. Сопоставление получен-
ных экспериментальных данных с данными одной 
или нескольких теоретических моделей позволяет 
либо описать наблюдаемые явления в рамках извест-
ных теорий, либо выявить пробелы в представлении 
о протекании процесса. Это дает возможность при-
близиться к пониманию реально происходящих про-
цессов переноса заряда в новых материалах.

Экспериментальная часть

 В качестве объектов исследования использовали 
полихлоропреновый каучук марки Неопрен (Neopren 
WD, Du Pont) [32], имеющий структурную формулу 

(–CH2–CH=C(Cl)–CH2–)n.

Макромолекула α-полихлоропрена содержит 
85-90% звеньев 1,4-транс-изомеров, что составляет 
основную массу эластомера и обусловливает его спо-
собность к кристаллизации. Доля кристаллической 
фазы при комнатной температуре колеблется от 8 до 
30%. Средневязкостная молекулярная масса, опреде-
ленная в растворе толуола, составляет 250 000. Ма-
кромолекула полихлоропрена имеет в своем соста-
ве атом хлора, который обладает ярко выраженным 
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свойством стягивать на себя электронную оболочку, 
являясь наиболее электроотрицательным в структуре 
макромолекулы. Макромолекулы полихлоропрена 
обладают достаточно высоким дипольным момен-
том, рассчитанным на мономерное звено: 1.46 D 
(4.86·10-30 Кл·м).

Как известно [38], при наличии π-связей в мо-
лекуле происходит сдвиг σ-оболочек, приводящий к 
электроположительности концевого атома водорода. 
Такие явления получили название сопряжения σ-свя-
зей. Сопряжение представляет собой индукционный 
эффект, сводящийся к смещению электронной плот-
ности к электроноакцепторной группе. Для сопряже-
ния простых связей важны стерические факторы. В 
наибольшей степени сопряжение имеет место в том 
случае, когда связи расположены по возможности 
параллельно друг другу. Поэтому соответствующие 
явления выражены у транс-, но не у цис-замещен-
ных изомеров [39]. В цепи макромолекул содержатся 
двойные связи (присутствуют π-электроны), что соз-
дает возможность реализации в определенной сте-
пени сопряжения σ-связей с соответствующим пе-
рераспределением электронной плотности. Наличие 
избытка электронной плотности на участках цепи 
(на атомах хлора) и сопряжения σ-связей предпола-
гает возникновение локальных зарядов вдоль цепи, 
которые при определенных условиях могут образо-
вывать поляроны.

Образцы для исследования электрофизических 
свойств получали в виде тонких пленок методом по-
лива раствора полихлоропрена в четыреххлористом 
углероде на стальные электроды диаметром 50 мм. 
Предварительно для удаления остатков эмульгаторов 
и  инициаторов поляризации раствор полихлоропре-
на подвергался двойному переосаждению в этило-
вом спирте. Нанесенный раствор полихлоропрена 
для образования равномерной пленки подвергался 
сушке вначале при комнатной температуре в тече-

ние 5 ч, а затем в термостате при температуре 50 0С 
в течение 6 ч. Процесс высыхания контролировали 
по достижению постоянного веса. Для анализа вли-
яния электрических полей образование полимерной 
пленки проводили при тех же условиях на электро-
дах (аноде и катоде) при напряжении 24 В. Толщину 
образовавшейся пленки на электроде варьировали от 
20·10-6 до 110·10-6 м (десятки микрометров).

Измерение ac-проводимости, тангенса угла ди-
электрических потерь и электроемкости материала 
между двумя стальными электродами осуществля-
ли на цифровом LCR-метре Hewlett-Packard 4284A 
в эквивалентной схеме параллельно соединенных 
резистора и конденсатора при частоте 1 кГц. Изме-
рения проводили в термостате с контролируемой тем-
пературой прогрева с точностью до 2 град. в интервале 
290–423 К. Температуру образцов  контролировали с 
помощью термопары хромель-копель. Сопротивление 
на постоянном токе измеряли на тераомметре Е6-13А.

Результаты и их обсуждение

Электрофизические свойства пленок, 
сформированных в отсутствие 

электростатических полей
Температурная зависимость проводимости по-

лихлоропреновой пленки при постоянном и перемен-
ном токе (рис. 1а,б) имеет существенное различие. 
Так, при нагревании образцов полихлоропреновой 
пленки до 120 0С на постоянном токе происходит 
увеличение проводимости с последующим резким 
падением в 5 раз, а на переменном токе (при часто-
тах 120 и 1000 Гц) проводимость вплоть до 130 0С 
изменяется незначительно (рис. 1а). При охлаждении 
проводимость на постоянном токе  не изменяется по-
сле резкого падения при 120 0С, а на переменном токе 
– увеличивается, проявляя экстремальный характер в 
области 100 и 40 0С.

ба

Рис. 1. Температурные зависимости удельной проводимости полихлоропреновой пленки толщиной 29 мкм: 
а – при нагревании; б – при охлаждении. 

1 – на постоянном токе; 2 – на переменном токе частотой 1000 Гц.
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Поскольку по температурным зависимостям 
можно судить о механизме проводимости системы, 
то из приведенных графиков можно заключить, что 
эти механизмы на постоянном и переменном токах 
отличаются для исследованных образцов.

Учитывая закономерности, характерные для 
модели дипольных ловушек [28], получены темпе-
ратурные зависимости на постоянном токе в про-
цессе нагревания в соответствующих координатах 
(рис. 2а,б). Из рис. 2а видно, что полученная зави-
симость для низкотемпературной области является 

линейной в координатах, предложенных в модели 
дипольных ловушек для этой области (величина 
достоверности аппроксимации составляет 0.92). 
Для высокотемпературной области аппроксимация 
в координатах модели дипольных ловушек также 
приводит к линейной зависимости с величиной до-
стоверности 0.9 (рис. 2б). Полученные результаты 
дают основание предполагать, что на постоянном 
токе существует большая вероятность реализации 
проводимости по модели дипольных ловушек.

ба
Рис. 2. Температурная зависимость проводимости пленки полихлоропрена (толщина 29 мкм) 

на постоянном токе: а) по модели дипольных ловушек для низкотемпературной области; 
б) по модели дипольных ловушек для высокотемпературной области.

Экстремальный характер температурных зависи-
мостей, особенно при охлаждении, не дает возможно-
сти с достаточной точностью определить вероятный 
механизм проводимости. Так, для низких температур 
аппроксимация температурной зависимости в предла-
гаемых координатах рассматриваемой модели имеет 
достоверность только 0.73 (рис. 3). Для высокотемпера-
турной области соответствующие зависимости не реа-
лизуются. Однако экстремальные зависимости указыва-
ют, с другой стороны, на реализацию проводимости за 
счет поляронов [21], подвижность и характер которых 
определяются состоянием полимерной цепи при раз-
ных температурах.

Рис. 3. Температурная зависимость проводимости 
пленки полихлоропрена (толщина 29 мкм) 

на переменном токе частотой 1000 Гц по модели 
дипольных ловушек для низкотемпературной области.

При анализе зависимости удельного сопротив-
ления пленки полихлоропрена от температуры при 
нагревании и охлаждении прослеживается гистере-
зисный характер. Несмотря на тот факт, что сопро-
тивление относительно безинерционно реагирует 
на изменение температуры (т. В, рис. 4), кривые 
температурной зависимости в процессе нагревания 
и охлаждения различаются по своему характеру. 
Такой эффект можно объяснить тем, что при повы-
шении температуры со скоростью 6 град./мин в по-
лимере протекают неравновесные превращения, со-
провождающиеся процессами релаксации. Процесс 
охлаждения реализовывался в квазистационарных 
условиях (скорость охлаждения 2.4 град./мин), даю-
щих возможность протеканию релаксационных про-
цессов в большей степени. Более того, кроме терми-
ческого воздействия система подвергалась, по сути 
дела, периодическому  воздействию переменных 
электрических полей в процессе измерения сопро-
тивления. Полученные зависимости являются ре-
зультатом таких воздействий и отражают изменения 
в системе. 

Температурная зависимость проводимости 
пленки хлоропрена, имея экстремальный характер, 
отличается при нагревании и охлаждении (рис. 4). На 
участке О–А наблюдается скачок проводимости при 
нагреве от 20 до 35 0С практически в 4 (3.6) раза по 
отношению к исходной величине. На участке В–В` 
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Рис. 4. Зависимость удельной проводимости пленки полихлоропрена толщиной 29 мкм 
при частоте подаваемого напряжения 1 кГц от температуры: О–А–В–В`–С – нагрев 
со скоростью 6 град./мин; C–D–E–G–F–K – охлаждение со скоростью 2.4 град./мин.

происходит плавный рост удельной проводимости с 
ростом температуры. При прекращении подачи теп-
ла (нагревания) на участке В`–С снова наблюдается 
резкий скачок проводимости, увеличение которой 
происходит в 16 раз (на порядок). Таким образом, 
температурная зависимость проводимости при на-
гревании пленки полихлопрена от 20 до 150 0С имеет 
четыре участка, на которых проявляются два макси-
мума: при 35 и 150 0С.

В процессе охлаждения (понижения температу-
ры) на температурной зависимости наблюдаются уже 
5 участков, отличающихся своим видом. Снижение 
проводимости при охлаждении системы  от 147 до 
135 0С на участке С–D сопровождается уменьшени-
ем проводимости в 11 раз, но остается выше, чем до 
нагрева, в 2 раза. Этот факт может указывать на из-
менение в структуре эластомера в процессе нагрева 
в ограниченном электродами объеме и при периоди-
ческом воздействии переменного поля. С другой сто-
роны, такой факт может быть результатом медленно 
протекающих релаксационных процессов в пленке 
эластомера. На участке D–E с уменьшением температу-
ры от 117 до 85 0С происходит увеличение проводимо-
сти в 4 раза с последующим падением до минимального 
значения для данной системы. При дальнейшем пони-
жении температуры (28 0С) наблюдается резкий рост 
(на два порядка – до 0.125 Ом-1·м-1) проводимости, 
которая уже при 25 0С падает до исходной. 

По виду температурной зависимости на рис. 4 
следует заключить, что в системе при изменении 
температуры изменяется прводимость, что отража-
ется в разных энергиях активации процессов. Так, 
энергия активации процесса на участке О–А состав-
ляет 17 кДж/моль.

Анализ роста проводимости на участке В–В`  
Наиболее информативным является участок В–В` 

температурной зависимости проводимости, посколь-
ку он представлен наибольшим количеством экспе-
риментальных точек и имеет равномерный характер, 
что позволяет определить механизм повышения про-
водимости на этом температурном интервале. 

Модель случайных потенциальных барьеров 
(симметричная прыжковая модель), разработанная 
в работе Dyre [36], дает соотношение проводимости 
при переменном σас и постоянном σdс токе (уравне-
ние 2). Используя уравнение (3) для времени релак-
сации и разложение в ряд логарифмических функций 
с последующим учетом только первых членов ряда, 
можно получить зависимость проводимости при 
переменном токе σас от температуры проводящей 
системы Т: 

                                   (4)

где ΔE – энергия активации релаксационного про-
цесса; k – постоянная Больцмана; T – температура. 
На рис. 5а представлена температурная зависимость 
проводимости на участке В–В`. 

В данном температурном интервале и в пред-
ложенных координатах уравнения (4) зависимость 
достаточно удовлетворительно аппроксимируется 
линейной зависимостью (величина достоверности 
аппроксимации составляет 93%), что дает основа-
ние предполагать возможность реализации модели 
случайных потенциальных барьеров (симметричная 
прыжковая модель) в исследуемых условиях. 



82 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 1

Проводимость на переменном токе тонких пленок полихлоропрена...

При прыжковой модели проводимости транспорт 
заряда определяется последовательными актами пе-
рескока между потенциальными ямами, но при этом 
увеличение проводимости может реализовываться 
либо за счет увеличения концентрации носителей 
зарядов, либо за счет увеличения их подвижности, 
либо при одновременном действии этих факторов. 
Используя зависимость коэффициента термо-ЭДС от 

температуры [29]:  и учиты-

вая связь термо-ЭДС с проводимостью, можно полу-
чить соотношение

                                  (5)

Из этого выражения следует, что зависимость 
величины проводимости от логарифма температуры 
имеет линейный характер, что отражает увеличе-
ние  проводимости за счет подвижности носителей 

зарядов. Такие системы называются «вырожденны-
ми проводниками». Соответствующая зависимость 
представлена на рис. 5б для экспериментальных 
результатов, полученных на участке В–В` при на-
гревании. Линейный характер такой зависимости в 
соответствующих координатах имеет величину до-
стоверности аппроксимации 95.5%.

На рис. 5в представлена эта же температурная 
зависимость, но в Аррениусовских координатах. На 
графике четко обнаруживаются две линейные зависи-
мости, т.е. процесс изменения проводимости с увели-
чением температуры можно представить в виде двух 
элементарных процессов с разными энергиями акти-
вации, соответственно равных 74.7 и 16.56 кДж/моль. 
Эти энергии могут характеризовать процесс возник-
новения носителей зарядов (или увеличение их кон-
центрации) и последующий процесс увеличения их 
подвижности [20].

Температурная зависимость тангенса угла ди-
электрических потерь для этой системы имеет экс-
тремальные зависимости при тех же температурах, 
что и сопротивление (рис. 6).

Рис. 5. Зависимость  проводимости пленки полихлоропрена от температуры 
в интервале 120–150 0С при переменном напряжении (частота 1 кГц):

a) по модели Dyre; б) в координатах уравнения (4); 
       в) в координатах уравнения Аррениуса.

а б

в
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Рис. 6. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь полихлоропреновой пленки 
толщиной 20 мкм при частоте подаваемого напряжения 1 кГц от температуры: 

1 – нагрев со средней скоростью 6 град./мин; 
2 – охлаждение со средней скоростью 2.4 град./мин.

Рис. 7. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь пленки полихлоропрена 
от удельной проводимости в процессе изменения температуры системы (частота 1 кГц).

Энергию активации величиной 30–75 кДж/моль 
связывают с процессами πs- и λ-релаксаций, которые 
определяют распад физических диполь-дипольных 
узлов между макромолекулами и распад физических 
узлов молекулярной сетки, образованной надсегмен-
тальными микроструктурами различного типа и раз-
мера. По всей вероятности, такие процессы, изменяя 
надмолекулярную структуру эластомерной пленки, 
приводят к увеличению подвижности носителей заряда.

Изменение надмолекулярной структуры от-
ражает изменение тангенса угла диэлектрических 
потерь (рис. 7). Зависимость на рис. 7 является ги-
перболой, т.е. тангенс угла диэлектрических потерь 
обратно пропорционален проводимости. Таким 
образом, чем больше проводимость, тем меньше 
диэлектрические потери при частоте 1 кГц, что в 
полной мере согласуется с прыжковой моделью 
проводимости. 

Из-за сложного механизма возникновения и пе-
редачи носителей зарядов в пленке полихлоропрена, 
помещенной в переменное электрическое поле, нет 
однозначности в объяснении резкого роста проводи-
мости при охлаждении пленки в условиях ограни-
ченного объема. При исследовании этого факта необ-
ходимо учитывать, что в полихлоропрене (особенно 
в условиях деформации) при невысокой скорости 
охлаждения существует вероятность образования 
кристаллических областей [40]. Поверхность разде-
ла между кристаллической и аморфной областями 
обладает повышенной концентрацией локальных 

ловушек носителей зарядов, у которых могут реализо-
вываться невысокие и размытые энергетические барье-
ры, что кардинально изменяет механизм проводимости, 
уменьшая расстояния между центрами «прыжков» но-
сителей зарядов и увеличивая их вероятность. 

Для проверки такого предположения пленка по-
лихлоропрена была подвергнута вторичному нагреву 
после охлаждения и выдержки при комнатной тем-
пературе между электродами около 50 ч. Результаты 
вторичного прогрева представлены на рис. 8.

При сравнении зависимостей, приведенных на рис. 
8 и 4 (вторичный и первичный нагрев), можно заметить 
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при повторном нагреве увеличение максимальной про-
водимости в 5 раз и изменение положения этих макси-
мумов по шкале температур. Так, низкотемператур-
ный максимум, оставаясь в пределах своих значений 
(около 10-4 Ом-1·м-1), при вторичном нагреве смеща-
ется в область более высоких температур (на 15 0С). 
Высокотемпературный максимум соответствующих 
зависимостей при вторичном нагреве превышает та-
кой же максимум при первичном нагреве на порядок 
величин и смещен по шкале температур в область 
меньших значений. Причем при вторичном прогреве 
максимумы в области 130 0С проявляются как при 
нагреве, так и при охлаждении, хотя и различаются 

по величине (см. рис. 5в, т. С и т. F). Наибольшее 
значение проводимости реализуется при охлажде-
нии пленки после повторного нагрева при темпера-
туре 70 0С: величина удельной проводимости плен-
ки полихлоропрена в этих условиях увеличивается 
на два порядка по сравнению с исходным образцом.

Низкотемпературные максимумы проводимо-
сти при охлаждении образца как при первичном, так 
и при вторичном нагреве проявляются в одной и той 
же температурной области (около 30 0С), но в случае 
первичного нагрева значение величины σ превыша-
ет в 4 раза аналогичную величину при вторичном 
прогреве.

Рис. 8. Зависимость удельной проводимости пленки полихлоропрена при частоте подаваемого 
напряжения 1 кГц от температуры при повторном нагревании: 

О–А–В–В`–C–D – нагрев; D–F–G–K–O – охлаждение.
Таким образом, прогрев тонкой пленки полихло-

ропрена в ограниченном объеме под воздействием 
переменного электрического поля способен приве-
сти к повышению проводимости пленки в отдельных 
температурных интервалах (50–70 0С и 120–150 0С) 
на два порядка. По всей вероятности, такие эффекты 
связаны с изменением макромолекулярной структу-
ры при нагреве пленки в определенных условиях (в 
ограниченном объеме и под действием электриче-
ского поля), что приводит к увеличению подвижно-
сти носителей зарядов, а в отдельных случаях, воз-
можно, и к увеличению их концентрации.

Эффект переключения проводимости  в тонких 
слоях широкозонных полимеров наблюдали в рабо-
тах [9, 41–43]. Объемный эффект перехода образца в 
высокопроводящее состояние связывали с образова-
нием проводящих каналов диаметром от 10 до 50 нм, 
пронизывающих слой полимера от одного до другого 
электрода. Распад таких каналов может происходить 
при снятии причин их появления со временем под 
действием температуры или других факторов. Пред-
ложенный в этих работах механизм проводимости, 
вероятно, может быть применен к определенным (по 

структуре и свойствам) полимерам и требует допол-
нительного экспериментального подтверждения и 
теоретического обоснования.

Электрофизические свойства пленок, 
сформированных под воздействием 

электростатического поля
Для выяснения влияния молекулярной струк-

туры на проводимость пленок полихлоропрена ис-
следовались образцы, приготовленные из растворов 
с последующим  формированием пленки при удале-
нии растворителя в присутствии постоянного элек-
трического поля. Формирование пленок из растворов 
проводили на аноде и катоде при одинаковом напря-
жении. Для полученных таким образом пленок опре-
деляли температурную зависимость проводимости и 
тангенса угла диэлетрических потерь при нагревании 
и охлаждении в термостате с установленной скоро-
стью изменения температуры. 

На рис. 9 представлена температурная зависимость 
проводимости пленки полихлоропрена, сформирован-
ной на аноде (положительно заряженном электроде). 
Нагрев проводился от 25 до 90 0С. Среднее значение 
величины удельной электропроводности в исследуе-
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Рис. 9. Температурная зависимость удельного сопротивления полихлопреновой пленки, 
полученной из раствора формированием на аноде, при первичном прогреве: 

А–В–С – нагрев; С–D–F–E – охлаждение.

мом температурном диапазоне для «анодного» образца 
в два раза больше, чем значение этого параметра в об-
ласти между эктремальными значениями для образца, 
сформированного без поля. Заметно также отсутствие 
экстремальных значений для «анодного» образца, пре-

вышающих исходную величину на порядок (ср. с рис. 
4). Зависимость на рис. 9 имеет сравнительно ровный 
характер при нагревании, и значение σ увеличивается 
незначительно при повышении температуры до 90 0С.

Энергия активации процесса изменения проводи-
мости «анодного» образца составляет 18.2 кДж/моль, 
что близко к энергии для участка В–В` при нагревании 
образца, сформированного без поля (16.5 кДж/моль). 
Близкие значения энергий активации указывает на 
аналогию механизма процессов, протекающих в тон-
ких пленках, образованных без поля и на положи-
тельно заряженной подложке (аноде).

Характерно также общее свойство исследуемых 
систем: при охлаждении температурная кривая зна-
чений проводимости лежит в области значений σ 
выше, чем для тех же значений при нагреве. 

При формировании пленки на аноде, с учетом того, 
что полихлоропрен состоит из полярных макромолекул, 
предположительно происходит соответствующая ори-
ентация макромолекул, при которой электроотрицатель-
ная часть разворачивается к подложке (аноду) за счет 
кулоновских сил. В результате между макромолекулами 
и в самой цепи макромолекул возникает напряженное 
состояние, которое влияет на энергетические барьеры, 
преодолеваемые носителями заряда при транспорте за-
рядов под воздействием внешнего поля. Исходя из мо-
дели прыжковой проводимости, необходимо учитывать 
определенную роль неоднородностей, на которых фор-
мируются локальные участки с низкими потенциальны-
ми барьерами. В результате изменения ориентации и 
расположения макромолекул под действием электри-
ческого поля изменяется свойство всей системы: не-
однородности приобретают размытый характер, что 
приводит к изменению электропроводности (в данном 
случае к ее уменьшению). 

Аналогичный эффект уменьшения дрейфовой 
подвижности электронов и дырок в полимерных 
транспортных слоях при переходе транспортных 
молекулярных центров из неупорядоченного в ори-
ентационно-упорядоченное состояние было обнару-
жено на пленках полистирола (ПС), допированных 
азотсодержащими ароматическими соединениями, 
в работе [44]. В этой работе для ориентации дипо-
лей полярных транспортных центров в направлении, 
перпендикулярном поверхности пленки, образец 
прогревали в термостате при температуре, близкой к 
температуре стеклования ПС, и выдерживали в поле 
коронного разряда с последующим охлаждением в 
поле разряда. Такая процедура приводила к упорядо-
чению системы и уменьшению ее проводимости.

Для подтверждения высказанного предположе-
ния «анодный» образец подвергался исследованиям 
при повторном нагреве. Повторный нагрев поли-
мерной пленки способствует релаксации возникших 
напряжений, что приводит к перераспределению 
локальных напряженных состояний. На рис. 10 по-
казана температурная зависимость проводимости 
пленки, сформированной на аноде, при повторном 
нагреве.

Характер температурных зависимостей опреде-
ляется условиями процесса формирования пленки, о 
чем  свидетельствует изменение вида кривых прово-
димости для отдельных температурных интервалов. 

После первичного нагрева и релаксации напря-
жений в пленке, сформированной на аноде, проводи-
мость при комнатной температуре составляет около 
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Рис. 10. Зависимость удельной проводимости пленки полихлоропрена, 
сформированной на аноде, при частоте подаваемого напряжения 1 кГц от температуры 

при повторном нагревании: О–А–В – нагрев; В–D–C – охлаждение.

10-5 Ом-1·м-1. Однако прогрев такой системы при воз-
действии переменного электрического поля уменьшает 
проводимость на 2-3 порядка (до 10-6–10-7), с максиму-
мом при 40 0С.

О протекании релаксационных процессов при 
нагреве можно судить по зависимости тангенса угла 
диэлетрических потерь от температуры (рис. 11а). 
Повышение температуры влечет за собой увеличение 
тангенса угла диэлектрических потерь. Изменение 
диэлектрических потерь отслеживает структурные 
изменения в системе. Такое изменение отражается на 

проводимости. На рис. 11б представлена зависимость 
тангенса угла диэлектрических потерь пленки полихло-
ропрена, сформированной на аноде, от ее удельной 
проводимости, измеренной при частоте 1 кГц. На кри-
вой (рис. 11б) обнаруживается три участка: первый 
(А–В) соответствует области наибольших в данных 
исследованиях температур (80–100 0С); участок В–С 
соответствует процессу нагрева, С–К – процессу ох-
лаждения. Такая сложная зависимость отражает раз-
личие в процессах при разных температурах и усло-
виях изменения температуры.

а
б

Рис. 11. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь (а) и соотношение удельной 
проводимости и тангенса угла диэлектрических потерь (б) пленки полихлоропрена, 

сформированной на аноде, после прогрева: 
1 – нагрев; 2 –охлаждение (частота 1 кГц).

Обращает внимание различие в зависимостях 
тангенса угла диэлектрических потерь для пленки, 
образованной без электрического поля (рис. 7), и для 
пленки, сформированной на положительно заряжен-
ной подложке – «анодного» образца (рис. 11б).

Формирование пленки полярного эластомера – по-
лихлоропрена – на катоде существенно изменяет харак-

тер температурной зависимости проводимости пленки 
на переменном токе по отношению такой характеристи-
ки для пленки, сформированной без поля, и для пленки, 
сформированной на аноде: температурные зависимости 
проводимости «катодной», «анодной» и сформирован-
ной вне поля пленок значительно отличаются. Соот-
ветствующая зависимость для «катодного» образца 
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Рис. 13. Температурная зависимость удельного сопротивления полихлопреновой пленки, 
сформированной на катоде, при вторичном прогреве: О–А–В – нагрев; В–С–D – охлаждение.

представлена на рис. 12а. Основная часть кривой нахо-
дится в области значений проводимости от 0.5·10-4 до 
10-4 Ом-1·м-1. Максимумы проводимости наблюдаются 
в температурной области 80–100 0С (т. С): значение до 

2·10-4 Ом-1·м-1 при нагревании и более 7·10-4 Ом-1·м-1 
при охлаждении (рис. 12а, т. G). В таких температур-
ных диапазонах значения максимумов выше, чем для 
пленок, сформированных без поля и на аноде. 

а б

Рис. 12. Температурная зависимость удельного сопротивления 
(А–В–С–D – нагрев; D–G–K – охлаждение) (а) и тангенса угла диэлектрических потерь 

(1 – нагрев; 2 – охлаждение) (б) полихлопреновой пленки, сформированной на катоде (частота 1 кГц).

Температурная зависимость тангенса угла ди-
электрических потерь (D) (рис. 12б, кривая 1) при 
нагревании в диапазоне 20–100 0С имеет четыре мак-
симума: небольшой, в виде плеча, при 30 0С, ярко 
выраженный при 50 0С и два хорошо проявленных 
при 60 и 80 0С. Первый из них в исследованиях по 
релаксационным процессам эластомеров [45] харак-
теризуется как μ-переход, связанный с распадом фи-
зических узлов, образованных боковыми группами. 
Второй максимум связывают с πs-переходом, опре-
деляющим распад диполь-дипольных физических 
узлов. Максимумы при 60 и 80 0С можно связать с 
λ`- и λ``-релаксационными переходами, определя-
ющими распад микрообъемных физических узлов 
молекулярной сетки, образованных надсегменталь-

ными структурами различного типа и размеров. При 
охлаждении температурная зависимость тангенса 
угла диэлектрических потерь (D = f(T)) имеет плав-
ных характер, без ярко выраженных максимумов 
(рис. 12б, кривая 2). 

При повторном прогреве «катодного» образца 
(температурная зависимость показана на рис. 13) по-
лучены значения величин проводимости, максималь-
ные значения которых при нагреве превышают исход-
ные значения в 2 раза, а при охлаждении – в 2.5 раза. 
Температуры максимумов проводимости «катодного» 
образца при вторичном прогреве сдвинуты в область 
более низких значений (на 10 0С) по отношению к мак-
симальным значениям проводимости, полученным 
при первичном исследовании (рис. 12а). 
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Температурная зависимость тангенса угла ди-
электрических потерь при повторном прогреве плен-
ки, сформированной на катоде, представлена на рис. 
14. Сравнивая аналогичную зависимость при пер-
вичном нагреве (рис. 12б), можно отметить, что при 
повторном нагреве протекают аналогичные релакса-
ционные процессы. Максимум при 30 0С для вторич-
ного нагрева (рис. 14) имеет более четкое проявление 
(значение таненса угла диэлектрических потерь (D) в 
два раза больше для этой температуры), второй мак-
симум расслаивается на два максимума с меньшими 
показателями D (при 40 и 52 0С), третий – сдвинут в 
область более высоких температур, а четвертый – в 
область низких температур. Такие изменения тем-
пературных зависимостей отражают изменения в 
структурной организации пленки при нагреве в огра-
ниченной области при действии переменного элек-
трического поля. Не исключена возможность про-
текания химических процессов при исследовании 
пленок в условиях изменения температуры в пере-
менных электрических полях в условиях ограничен-
ного объема. Эти факторы приводят к структурным 
изменениям и изменениям электрофизических пара-
метров полярного эластомера. 

Рис. 14. Температурная зависимость тангенса угла 
диэлектрических потерь пленки, сформированной 

на катоде, в процессе вторичного прогрева.

Выводы

1.  Зависимость проводимости тонких пленок 
полихлоропрена, нанесенных на электроды, имеет 
экстремальный характер. Определены температур-
ные области, в которых проводимость пленок резко 
увеличивается. Показано, что при охлаждении таких 
пленок экстремальные значения проводимости уве-
личиваются. Возникновение экстремальных значе-
ний величин удельной проводимости можно связать 
со структурными перестройками в процессе нагре-
вания, что подтверждают данные по температурной 
зависимости тангенса угла диэлектрических потерь. 

2.  В процессе анализа температурных зави-
симостей исследован механизм проводимости для 
тонких пленок полихлоропрена на постоянном и 
переменном токе. Для объяснения проводимости на 
постоянном токе предложена модель дипольных ло-
вушек.

3.  Исследовано влияние на величину проводи-
мости способа формирования пленок на электродах. 
Пленкообразование проводилось без воздействия 
внешнего поля, на электроположительной (аноде) 
и электроотрицательной (катоде) подложке. Опре-
делено, что для пленки, сформированной на аноде, 
температурная зависимость проводимости не име-
ет экстремальных значений. При формировании 
пленки на катоде температурная зависимость про-
водимости при определенных температурах имеет 
экстремальные значения (максимумы), а значения 
проводимости на всем диапазоне исследованных 
температур имеют большие величины, чем анало-
гичные параметры для пленки, сформированной на 
аноде, и для пленки, сформированной в отсутствие 
поля. Такое превышение проводимости может быть 
объяснено различием в структуре, образующейся 
при формировании пленок в отсутствие поля и при 
воздействии постоянного электрического поля.

4.  Показано, что в процессе проведения измере-
ний, связанных с нагреванием и воздействием пере-
менного электрического поля, происходит изменение 
надмолекулярной структуры пленок, сформирован-
ных либо без поля, либо в постоянном электрическом 
поле. В результате таких преобразований структуры 
эластомера при вторичном нагреве (исследования 
влияния температуры на проводимость) происходит 
значительное увеличение проводимости пленок (в 
отдельных случаях на 2-3 порядка) и характер зави-
симости проводимости от температуры значительно 
изменяется. Такой эффект объясняется процессами 
структурных перестроек при воздействии перемен-
ного электрического поля в ограниченном объеме 
между электродами, что может вызывать возникно-
вение напряженных состояний на локальных участ-
ках макромолекул.

5. Найденные энергии активации процесса 
изменения проводимости полимерной системы с 
изменением температуры дают основание заклю-
чить, что при постоянном и переменном токе ме-
ханизмы электрической проводимости имеют близ-
кий характер. 

Работа выполнена на кафедре физики и тех-
нической механики Института тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова Московского 
технологического университета в рамках инициа-
тивной научно-исследовательской работы по теме 
№ 33-333.
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