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MECHANIZMY PRZEWODNICTWA ELEKTRYCZNEGO W

CIENKICH WARSTWACH P-TROJFENYLU
S. W. Tkaczyk

Instytut Fizyki, Wyzsza Szkota Pedagogiczna,

al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

W pracy przedstawiono rezultaty badan cienkich  warstw
polikrystalicznych p-tréjfenylu. Badania dotyczyly okreslenia
mechanizméw przewodnictwa statoprgdowego w nieuporzadkowanych
strukturach polikrystalicznych p-tréjfenylu. Pomiary prowadzono dla
warstw p-tréjfenylu od 2 um do 15 um stosujgc napiecie polaryzujgce
probke od 0 do 200 V, a zakres temperatur od 15 K do 325 K. Warstwy p-
tréjfenylu byly zaopatrzone w elektrody ze ztota i aluminium. Uzyskane
rezultaty badan i ich analiza pozwala wnioskowaé, ze wprowadzanie
tadunku elektrycznego z elektrod do obszaru badanego materiatu
zachodzi w drodze termoemisji i emisji polowej. Transport no$nikéw
tadunku przez objetos¢ materialu jest kontrolowany przez stany
putapkowe w obszarze przerwy wzbronionej (hopping i zjawisko Poole’a-
Frenkela). Wyznaczone wartosci energii aktywacji odpowiadajgce roznym
mechanizmom przewodnictwa zawierajg sie w granicach od kT (hopping)
do 0,06 eV (dla temperatur 100-200 K - przewodnictwo domieszkowe) i
okoto 0,6 eV w obszarze przewodnictwa samoistnego (temperatury 220-
320 K).

WSTEP

Warstwy polikrystaliczne charakteryzujg sie tym, ze istniejgca w ich
obszarze duza ilos¢ defektow strukturalnych zaburza potencjat
wewnetrzny materiatu w takim stopniu, ze jego przewodnictwo
elektryczne rozni sie w zasadniczy spos6éb od przewodnictwa

monokrysztatu. Zmieniajgc koncentracje defektow mozna uzyskac
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materiaty, w ktérych funkcje falowe defektow strukturalinych badz
domieszek mogg pokrywa¢ sie¢ w takim stopniu, ze nosniki tadunku
biorgce udziat w przewodnictwie mogg przeskakiwaé (hopping) Ilub
tunelowa¢ miedzy sasiednimi stanami zlokalizowanymi. W strukturach o
matym porzadku zamiast dobrze zdefiniowanej przerwy wzbronionej
istnieje stan fizyczny z duzg iloscig putapek tadunku. Poziom Fermiego
lezy w poblizu $rodka takiego obszaru, w ktérym funkcje falowe no$nikow
tadunku naktadajg sie w niewielkim stopniu. Dla tego typu materiatow
diagramy energetyczne silnie skompensowanych pétprzewodnikow
krystalicznych, polikrystalicznych i materiatbw amorficznych sg bardzo
podobne. Materialty drobnokrystaliczne (polikrystaliczne) sg dogodnymi
obiektami badan przewodnictwa hoppingowego w szerokim zakresie
temperatur i pdl elektrycznych. Odstepstwa od klasycznego transportu
elektronéw aktywowanych termicznie w materiatach nieuporzadkowanych
staly sie podstawg do opracowania modelu hoppingu o zmiennym
zasiegu zaproponowanego przez N.F.Motta w 1968 r. [1, 2]. Wyniki
eksperymentalne wykazuja, ze istniejg trudno$ci w sposobie ich

weryfikacji tylko w przypadku analizy charakterystyk Ino = f(T %)

» przy
zatozeniu wystepowania jednorodnego rozkfadu gestosci putapek w
objetosci polikrystalicznego materiatu oraz monotonicznej zmiany ich
gtebokosci energetycznej. O tym, czy mamy do czynienia z hoppingiem
dwu- lub tréjwymiarowym decydujq takie wtasnosci fizyczne materiatu jak:
1) zmiana gestosci stanéw putapkowych w funkcji energii, 2)
wymiarowos¢ uktadu badanego (grubos¢ probki), 3) niejednorodnosci w
objetosci badanego  materiatu, 4) wystepowanie  procesow
wielofotonowych, 5) istnienie oddziatywan kulombowskich podczas
transportu tadunku.

Dla duzych wartosci pél elektrycznych lub w przypadku, gdy uktad
elektroda - badany materiat nie jest idealnym kontaktem wstrzykujgcym,

prad ptynacy przez probke jest kontrolowany prz'ez efekty kontaktowe
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oraz zjawiska objetosciowe. Przedmiotem badan byt p-tréjfenyl jako jeden
z przedstawicieli szeregu homologicznego p-fenyli.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatem badanym byt p-trojfenyl firmy FLUKA scyntylacyjnie
czysty o wzorze sumarycznym CigH;4 i masie czasteczkowej 230,3101.
Czasteczka zbudowana jest z trzech benzenowych ptaskich pierscieni
lezacych w jednej linii i w jednej ptaszczyznie (rys.1a). Odlegtosci C-C w
pierécieniach sg réwne okoto 1,42:10"° m, a odlegtoéé C-C miedzy
pierécieniami - 1,4810" m. Komoérka sieciowa p-tréjfenylu jest

jednosko$na o nastepujacych parametrach krystalograficznych: a =

8,0810"”m.; b=5610"m.; ¢=13510"m. i B =91°55 -rys.
1b [3, 4].
.
O-OF0 -
e KOMORKA
JEDNOSKOSNA
a=28,0810""m
b=5610"m
c=13,510"m

%{é B = 91°55'
] zZ=2

Rysunek 1. P-tréjfenyl (p-dwufenylobenzen). a) wzdér chemiczny
czgsteczki b) komoérka sieciowa
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P-tréjfenyl uzywany do badan przewodnictwa statopragdowego
otrzymywany byt w postaci cienkich polikrystalicznych warstw. Warstwy
takie otrzymywano poprzez sublimacje w prézni na podioze ze szkia
BK-7, na ktére natozone byly dolne elektrody ze ztota. Proces wzrostu
warstw p-tréjfenylu byt kontrolowany pod wzgledem szybkosci osadzania
(kontrola temperatur procesu osadzania). Rys.2a przedstawia
schematycznie proces naparowywania cienkich warstw i punkty pomiaru
temperatury procesu. Na rys.2b przedstawiono uktad elektrod oraz
spos6b uformowania badanego materiatu natozonego na podioze szklane
(BK-7). Technologia ta pozwalata na uzyskanie 25 oddzielnych prébek o
tych samych parametrach fizycznych.

Ty

12cm
s % A
G

d=

Pty
a) b)

Rysunek 2. a) Uktad do naktadania sublimacyjnego p-tréjfenylu

T; - termopara mierzgca temperature stolika

T, - termopara mierzgca temperature komory prézniowej

T; - termopara mierzgca temperature parownika

T, - termopara mierzaca temperature probki

(T4 - T,4) - termopary miedz - konstantan
Widok otrzymanego uktadu prébek
1 - podtoze, 2 - elektroda gérna (aluminium), 3 - p-tréjfenyl, 4 - elektroda

gorna (ztoto)
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Wielko$¢ ,ziaren” krystalicznych w otrzymanych warstwach byta zalezna
- od warunkow procesu naparowywania takich jak: temperatura procesu (w
- roznych czesciach komory sublimacyjnej), szybkosci osadzania p-
‘ trojfenylu oraz od rodzaju podioza, na ktére p-trojfenyl byt naktadany.
. Analiza rysunku 3 pozwala na wyciggniecie nastepujgcego wniosku -
wielko$¢ ziaren krystalicznych otrzymywanych na podtozu szklanym jest
zalezna od grubosci natozonej warstwy p-tréjfenylu. Na rys.3c wida¢, ze
wielkos¢ polikrysztatow jest mata. Spowodowane jest to szybkoscig
" odprowadzania ciepta z ,gorgcych” molekut p-tréjfenylu krystalizujgcych
na podtozu ziotym. Rys. 4 obrazuje wplyw podtoza na wielkosc
polikrysztatow p-trojfenylu. Eksperyment ten przeprowadzono nakiadajac
p-tréjfenyl na chtodne podtoze ztote i szklane (Srodkcwa czesc¢ fotografii).
Szeroko$¢ podioza szklanego wynosita okoto 37 um i jak widaé ma
~decydujacy wplyw na wielkos¢ krystalitow.
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Rysunek 3. Fotografie warstw p-trojfenylu na podtozu szklanym a, b) i
ztotym c). Zdjecie wykonano przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego w
Swietle przechodzacym przy skrzyzowanym analizatorze i polaryzatorze.
a) p-tréjfenyl na szkle BK-7

Ti=301,4 K, T,= 306,7 K, Ta= 403 K, T,= 303 K, p = 440 razy, d=2,45 um
b) p-tréjfenyl na szkle BK-7 (widoczny brak warstwy)

T1=301,4 K, To= 307 K, Ta=402,3 K, T,= 3038 K, p=460 razy, d=12,5 um
c) p-trojfenyl na ztocie

T1=301,1 K, T,=308 K, T3=383 K, T,= 304 K, p=328razy, d = 12,5 um.

d - grubo$¢ warstwy, p. — powiekszenie
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L1
19.2 um
PT/Au PT/szkle
| ~ 36A T, = 301,4K
p=10°Tr T, = 306,7K
" t=17 min T, = 402,3K
m=0,11g T4 = 302,6K

Powigkszenie - 520

Rysunek 4. Fotografia warstwy p-tréjfenylu w éwietle spolaryzowanym (p-
trojfenyl na ztocie - mate wielkosci krysztatow).
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Grubo$¢ badanych warstw polikrystalicznych p-trojfenylu zawierata sie¢ w
granicach od 2 um do 15 um. Pomiar przewodnictwa statoprgdowego
zwigzany byt z pomiarem natgzenia pradu ptyngcego przez warstwe
(objetos¢é materiatu) miedzy elektrodami ze ztota i aluminium. Pomiary
takie prowadzono dla réznych polaryzaciji elektrod w zakresie napie¢ od 0
do 200 V w réznych temperaturach (15 - 325 K). Taki szeroki zakres
temperatur dla tego typu materialtu zastosowano po raz pierwszy.
Aparature do pomiaru przewodnictwa statoprgdowego przedstawiono w

pracy [5]. Aktualnie jest to aparatura w petni zautomatyzowana.

WYNIKI | DYSKUSJA

Analizujgc  otrzymane  wyniki dotyczace  przewodnictwa
statopragdowego w polikrystalicznych cienkich warstwach p-tréjfenylu
mozna dojé¢ do wniosku, ze w transporcie tadunku przez objeto$¢ tego
materialtu mozna wyodrebni¢ rézne mechanizmy przewodnictwa.
Charakter przewodnictwa zalezy od wielkosci pdl elektrycznych,
temperatury oraz polaryzacji elektrod. O przewodnictwie innym niz
omowe informuje nas ksztatt charakterystyk pradowo-napigciowych
przedstawionych na rys.5a i 5b. Z rys.5b wida¢ takze, ze zmiana
polaryzacji elektrod nie wplywa na charakter przewodnictwa.
Zdecydowany wptyw na warto$¢ pradu plynacego przez objetos¢ ma
temperatura prébki.
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Rysunek 5. Zalezno$¢ pradowo-napieciowa dla polikrystalicznych warstw
p-tréjfenylu:

Au-Al.; Au(+), d = 2,45 um dla temperatur T = 16 K, 100 K, 220 K i 300 K
Au-Al; d = 12,5 um, temperatura T = 100 K (rézna polaryzacja elektrod)

Z zaleznosci Inl = f (kT)" wyznaczono energie aktywacji przewodnictwa
statopradowego dla réznych napieé¢ polaryzujacych probki - rys.6.

Tabela 1. przedstawia przyktadowe energie aktywacji dla cienkiej Warstwy
polikrystalicznej p-tréjfenyu (d = 6,5 um). Z charakterystyk Inl = f (1/kT)
mozna byto wyodrebni¢ trzy obszary o energii aktywacji E; (15 K - 100 K),
E> (100K - 220 K) i E; (180(220) K do 320 K). Obszar E; odpowiada
energii rzedu kT a przewodnictwo zwigzane jest z hoppingiem fadunku
poprzez stany zlokalizowane w obszarze defektéw strukturalnych. Obszar
E. daje energie od 0,01 eV do okoto 0,06 eV i przypada na zakres
temperatur od 100 K do 220 K. W obszarze tym materiat badany
zachowuje sie jak potprzewodnik. Zakres temperatur od 200 K do 320 K
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daje energie aktywacji rzedu od 0,1 eV do 0,7 eV, a sam proces

przewodnictwa ma charakter metaliczny - rys.7.

Inl

[P I T T (R R
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
1/KT
o U=20v o U=40v

Rysunek 6. Zaleznos¢ Inl = f (kT)™" dla p-tréjfenylu przy d = 2,45 um, Au-
Al., Au(+) i roznych napieciach polaryzujacych.
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Tabela 1. Zestawienie energii aktywacji wyznaczonej z zaleznosci Inl = f
(1/kT) dla polikrystalicznego p-trojfenylu (d = 6,5 um; Au-Al.) przy réznych
napieciach polaryzujacych probke (10-180 V).

UVl Ei[eV], Au(-) |Ez[eV], Au(-) |Eq[eV], Au(+) | Ez[eV], Au(+)
(180K -[(100K - (180K - (100K -
10 320K) 180K) 320K) 180K)
20 0,100 0,038 0,113 0,007
30 0,098 0,099 0,108 0,009
40 0,110 0,051 0,122 0,032
0,114 0,067 0,120 0,054
50 (220K -| (120K -| (220K -| (120K .
60 320K) 220K) 320K) 320K)
70 0,083 0,062 0,113 0,053
80 0,180 0,064 0,091 0,066
90 0,254 0,054 0,153 0,057
100 0,240 0,054 0,236 0,052
110 0,263 0,059 0,246 0,044
120 0,281 0,060 10,372 0,038
130 0,272 0,065 0,529 0,025
140 0,307 0,066 0,537 0,024
150 0,345 0,066 0,544 0,024
160 0,485 0,058 0,407 0,025
170 0,735 0,026 0,368 0,025
180 0,500 0,026 0,338 0,017
0,403 0,025 0,328 0,010
0,308 0,025 0,185 0,009
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Transport nosnikéow tadunku, ktérego koncentracie wyznaczono z
zaleznosci | = f (U¥d% (n = 0,4-0,5-10% m.®) w niskich temperaturach
odbywa sie w drodze przeskokow miedzy zlokalizowanymi stanami ponad
barierami potencjalnymi obnizonymi przez pole elektryczne, zgodnie z
zaleznoscig Poole’a-Frenkela. Za hoppingiem przemawiajg prostoliniowe
charakterystyki Ino = f (T ™) i Ino = f (T ). Jak wida¢ z tych
charakterystyk (rys.8) mamy tutaj do czynienia z hoppingiem dwu- i
tréjwymiarowym  [6,7].  Mechanizm przeskokowy dominuje w
temperaturach ponizej 100 K (rys.6). Wysoko$¢ barier obnizanych przez‘
pole elektryczne (przyktadane do elektrod napiecie) przemawia za tym,
ze udziat objetosci materiatu w transporcie tadunku miedzy elektrodami
jest znaczny - efekt Poole’a-Frenkela. Charakterystyczna dla zjawisk

Poole’a-Frenkela jest zaleznoé¢ liniowa Inl = f (U)"2

- rys.9 oraz
zalezno$¢ log (1d%/U?) = f (1/T) - rys.10, z ktérej to mozna wnioskowaé, ze
tunelowanie tadunku miedzy stanami putapkowymi zwigzanymi z efektami

strukturalnymi [7, 8]
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Rysunek 7. Zalezno$¢ R/Ry = f (T") dla prostoliniowej warstwy p-

tréjfenylu o

gruboéci d=6,5um. i U=180V, Au-Al, Au(-), Ry - dlia

temperatury T=295K.
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Rysunek 8. Zalezno$¢ logarytmu przewodnictwa od T ™ i T " dia
polikrystalicznych warstw p-tréjfenylu o grubosci d=8,5um. przy uktadzie

elektrod Au-Al., Au(-).
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Rysunek 10. Zalezno$¢
log(ldU® = f (1/T) dla
p-tréjfenylu o d=8,5um. przy Au-
Al., Au(+)
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Wprowadzenie no$nikéw tadunku z elektrod w obszar badanego
materiatu odbywa sie w poprzez termoemisje i emisje polowg - rys.11.
Udziat emisji polowej z dominujgcym udziatem tunelowania tadunku z
elektrody do p-tréjfenylu maleje wraz ze wzrostem temperatury.
Zaleznos¢ przedstawiona na rys.11 nazywana jest wykresem Fowlera-
Nordheima i obrazuje udziat powierzchni i kontaktu badanego materiatu z
elektrodami metalowymi w sposobie wprowadzenia tadunku z elektrod do
obszaru badanego materiatu [7].

-24.00 {&
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Rysunek 11. Zalezno$¢ Fowlera-Nordheima dla p-tréjfenylu o d=2,45u
przy Au-Al., Au(+).
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WNIOSKI

W materiale polikrystalicznym badanym w szerokim zakresie temperatur i
pol elektrycznych nie mozna moéwic o jednym mechanizmie
przewodnictwa.

Wprowadzenie tadunku elektrycznego do obszaru badanego materiatu
zachodzi w drodze emisji polowej (tunelowanie) z elektrody metalowej
(wysokie pola elektryczne i niskie temperatury).

W polach elektrycznych o matym natezeniu i wraz ze wzrostem
temperatury pomiaru uwidacznia sie proces termoemisji z elektrod do
obszaru badanego materiatu.

Dominujgcym mechanizmem transportu tadunku przez obszar badanego
materiatu jest hopping dwu- i tréjwymiarowy widoczny w niskich
temperaturach i matych polach elektrycznych (mate energie aktywaciji).

W procesie przewodzenia warstw p-trojfenylu istotne znaczenie ma

zjawisko Poole’a-Frenkela.
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