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Chityna i jej pochodne to drugi pod wzgledem rozpowszechnienia polimer
naturalny. Polisacharyd ten jest podstawowym skfadnikiem bton
komérkowych. Chitozan jest pochodng chityny i ma liczne zastosowania
farmaceutyczne. Jest biokompatybilny z organizmami zywymi oraz
biodegradowalny.

Praca zawiera wyniki badan przewodnictwa statoprgdowego chitozanu i
octanu chitozanu od 20 K do 325 K w szerokim zakresie pdl
elektrycznych. Grubo$¢ uzytych w pomiarach warstw wahata sie od 0,2
um do 100 um. Zaobserwowano wptyw struktury wewnetrznej polimeru
na wlasnosci elektryczne. Na charakter przewodnictwa statopradowego
ma wplyw efekt Poole’a-Frenkela z udziatem hoppingu wysokopolowego
oraz tunelowanie fadunku z gtebokich putapek. Wyznaczone energie
aktywacji wahajq sie od kT do 0,9 eV. Pomiary prowadzono w prozni i w
powietrzu.

WSTEP

Chityna to najbardziej znana pochodna aminokwaséw. Jest to najbardziej
rozpowszechniony polimer naturalny po celulozie. Chityna spetnia funkcje
strukturalne w organizmach zywych, podobnie jak i chitozan. Chitozan
jest pochodng chityny otrzymywang przez deacetylacje tego zwigzku.
Chitozan znajduje liczne zastosowania farmaceutyczne. Zapobiega

absorpcji ttuszczéw w uktadzie pokarmowym, obnizajgc w ten sposéb
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poziom cholesterolu w organizmie cztowieka. Polimer ten otrzymywany
syntetycznie uzywany jest w przemysle do produkcji papieru
fotograficznego, membran  biologicznych oraz w  przemysle
kosmetycznym [1].

Rysunek 1 przedstawia budowe chemiczng chityny, chitozanu oraz

octanu chitozanu.
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Rysunek 1. Wzory strukturalne chityny i jej pochodnych.

Jak do tej pory sq mato znane witasnosci elektryczne tych polimeréw
naturalnych. Wtasnosci fizyczne i elektryczne polimerow, ktére wykazujg
mate przewodnictwo elektryczne okre$lone sa przez ich strukture
wewnetrzng oraz powierzchnie bedacg w kontakcie z elektrodami.
Gesto$¢ stanéw putapkowych oraz ich rozktad energetyczny ma
bezposredni wptyw na ksztatt charakterystyk pradowo-napieciowych, a
tym samym na potencjalne mozliwosci aplikacyjne. W polimerach zamiast
dobrze zdefiniowanej przerwy energetycznej mamy duzg koncentracje
poziomdéw putapkowych, tak donorowych jak i akceptorowych. W
materiatach o takiej strukturze energetycznej nalezy sie spodziewac
przewodnictwa hoppingowego i wystepowanie zjawiska Poole’a-Frenkela

z udziatem tunelowania i termoemisji ze standéw putapkowych. Nalezy



VthISPCS 99 243

takze uwzglednia¢ zjawiska kontaktowe badanego materiatu z
elektrodami. Transport hoppingowy jest typowym mechanizmem dia
struktur polikrystalicznych i amorficznych, charakteryzujgcych sie duzg
gestoscig stanow zlokalizowanych. Lokalizacja stanow ma bezposredni
wptyw na mechanizm przewodnictwa przeskokowego. Jezeli funkcje
falowe sasiednich stanéw putapkowych naktadajg sie w wystarczajacym
stopniu, to moze zachodzi¢ proces tunelowania no$nikéw tadunku miedzy
vtakimi stanami. Proces ten nosi nazwe hoppingu bezaktywacyjnego. W
tym przypadku przewodnictwo elektryczne zalezy od wartoci pola
elektrycznego, a w niewielkim stopniu od temperatury. Gdy stopien
naktadania sie funkcji falowych jest maty, to przewodnictwo jest funkcjg
temperatury. Nosniki fadunku sg generowane z obszarow putapek
wskutek wzbudzania termicznego. Proces taki nosi nazwe hoppingu
aktywacyjnego i przewodnictwo zalezy od temperatury [2]. Proces
oprézniania putapek z nosnikéw tadunku nosi nazwe zjawiska Poole’a-
Frenkela. Mechanizm ten opracowano dla materiatéw krystalicznych i dia
potprzewodnikow  nieorganicznych [3]. Wielu eksperymentatoréw
postuguje sie nim przy interpretacji wynikow uzyskiwanych podczas
badania warstw polikrystalicznych i amorficznych, czynigc przy tym
odpowiednie zatozenia. Z danych literaturowych wiadomo, ze dla prgdu
ptynacego przez objetos¢ materiatu z udziatem zjawiska Poole’a-Frenkela
warto$¢ Inl powinna by¢ liniowa funkcjg U' i d"2. Warto$é energii
aktywacji (jonizacji putapek) zalezy takze w sposoéb liniowy (maleje) od
wartosci  przytozonego do elektrod napigcia. W  materiatach
rzeczywistych, a szczegolnie gdy wraz ze zmiang temperatury pomiaru
badany polimer zmienia stany fazowe, trudno jest méwi¢ o jednym
mechanizmie przewodnictwa elektrycznego. Celem tej pracy byto
przeprowadzenie pomiaréw przewodnictwa statoprgdowego chitozanu i
octanu chitozanu oraz podjecie proby okreslenia mechanizmow
przewodnictwa elektrycznego.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Przedmiotem badarn byt chitozan i octan chitozanu. Badano
przewodnictwo elektryczne w zaleznosci od grubos$ci warstw uzytego
materiatu oraz temperatury i warto$ci przytozonego do elektrod napiecia.
Do badan wykorzystano chitozan otrzymany z Morskiego Instytutu
Rybackiego w Gdyni o statej deacetylacji 73,316 % i lepkos$ci 256 mPa-s.
Cienkie warstwy uzyte do badan otrzymywano w dwojaki sposob: 1)
przez odwirowanie z roztworu (chitozan + 1 % roztwér kwasu octowego)
lub 2) przez wylewanie na wczesniej przygotowane podioze. Metody te
dawaty cienkie warstwy octanu chitozanu. Aby otrzymaé chitozan cienkie
warstwy octanu chitozanu poddawano sze$édziesiecio sekundowej
kapieli w 3 % roztworze NaOH, a nastepnie ptukano i suszono. Grubosé
warstw poddanych badaniom wynosita od 0,2 do 100 um. Prébki byt
zaopatrzone w elektrody ze zlota i aluminium. Zakres stosowanych
temperatur zawierat sie w granicach od 20 K do 325 K. Natezenie pol
elektrycznych stosowanych w badaniach wahato sie od 0 do 107 V/ecm
(10° V/m).

Rysunek 2 przedstawia sposob przygotowania probek do badan. Jako
poditoza uzyto szkta BK-7. Elektroda dolna to cienkie paski ztota napylone
prézniowo - rys.2a. Nastepnie naktadano warstwe polimeru metoda
rozwirowania lub wylewania z roztworu - rys.2b. Dalszym etapem byto
trawienie zbednych obszaréw polimeru - rys.2c. Nastepnie przez

prézniowe napylanie naktadano goérna elektrode z aluminium - rys.2d.
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Rysunek 2. Etapy przygotowania cienkich warstw polimerowych do

badania przewodnictwa elektrycznego.

Pomiar przewodnictwa statopradowego prowadzono w powietrzu i prézni.
Obserwowana wielkos¢ pradu ptyngcego przez objeto$¢ badanego
materiatu wynosita od 1:10™ A do 1-10° A. Przeprowadzono takze
pomiar pradéw termicznie stymulowanych (TSC) oraz termicznej
depolaryzacji (TSD) [4-7]. Aparatura pomiarowa uzyta w eksperymencie
byta opisana w pracy [8].

REZULTATY | DYSKUSJA

Duza ilo§¢ uzyskanych wynikéw pozwala spojrze¢ na mechanizmy
przewodnictwa statopradowego w cienkich warstwach amorficznych i
polikrystalicznych w sposéb bardzo szczegétowy. W rozwazaniach
zamieszczonych w tej pracy poruszane beda tylko najwazniejsze

(zdaniem autoréw) mechanizmy przewodnictwa. W transporcie tadunku
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przez objeto$¢ badanych materiatéw biorg udziat rézne mechanizmy
przewodnictwa. Mechanizmy te zalezg od rodzaju badanego polimeru,
jego stanu fazowego, gruboéci, warto$ci pdl elektrycznych, temperatury
pomiaru oraz polaryzacji elektrod i rodzaju materiatu uzytego na
elektrody. O mechanizmie innym niz omowy $éwiadczy ksztalt
charakterystyk  pradowo-napieciowych  (szczegdlnie w  niskich
temperaturach). Powyzej temperatury przejscia szklistego - T, material

posiada charakterystyki prawie omowe.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ I=f(U) we wspoirzednych logarytmicznych dia
chitozanu o grubosci 14 um w zaleznosci od temperatury pomiaru
chitozan, pomiar w prozni; Au-Al.; Au(+)

chitozan, pomiar w powietrzu; Au-Al.; Au(+)

Z rysunku 3 wida¢ wyraznie, ze przewodnictwo chitozanu w powietrzu
znacznie wzrasta. Fakt ten sugeruje, ze materiat ten moze by¢ uzyty jako

czujnik wilgoci badz ci$nienia (badania w toku). Zmiana struktury
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czgsteczkowej (z chitozanu na octan chitozanu) powoduje takze
zdecydowang zmiane charakteru przewodnictwa oraz wptywa na

wielko$¢ pradu ptyngcego przez objetos¢ badanych materiatéw.
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Rysunek 4. Zaleznos¢ I=f(U) we wspétrzednych logarytmicznych dla
octanu chitozanu przy réznej polaryzacji elektrod; d=14 um; Au-Al.
octan chitozanu dla Au(-), pomiar w proézni

octan chitozanu dla (+), pomiar w prézni

Analizujgc ksztalt charakterystyk pradowo-napieciowych dla octanu
chitozanu mozna wnioskowaé, ze na wielkos¢ pradu ptyngcego przez
objetos¢ materiatu ma wptyw temperatura pomiaru i polaryzacja elektrod.
Kontakt zitoto-badany materiat jest kontaktem wstrzykujacym dziury,
natomiast kontakt aluminium z badanym materiatem jest kontaktem
blokujacym.

W dalszej czesci pracy bedzie podjeta proba wyjasnienia mechanizmow
transportu tadunku przez objetos¢ badanego materiatu oraz sposéb

wprowadzania nos$nikow !a‘dunku w obszar badanego materiatu. W
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zakresie temperatur od 20 K do 250 K gtbwnym mechanizmem
odpowiedzialnym za transport tadunku jest hopping bezaktywacyjny z
udziatem efektu Poole’a-Frenkela. W temperaturach powyzej 250 K
mamy do czynienia z hoppingiem aktywowanym termicznie ze wzrostem
udziatu objetosci badanego materiatu w przewodnictwie elektrycznym
(zjawisko Poole’a-Frenkela) [9-12]. Za hoppingiem dwu- i tréjwymiarowym
przemawiaja charakterystyki Inl=f(T"®) i Inl=f(T"*). Ksztalty tych
charakterystyk sg podobne dla obydwu badanych materiatéw - rys.5a i b.
Wida¢ tu wyraznie udziat hoppingu bezaktywacyjnego (proste prawie

1/4

rownolegte do osi T'® i T"). W wyzszych temperaturach przewaza

hopping aktywowany termicznie - roé$nie dtugo$¢ skoku nosnika tadunku.
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Rysunek 5. Zaleznos¢ Inl=f(T""?) oraz Inl=f(T") dla chitozanu i octanu
chitozanu

chitozan, Au-Al.; Au(-), d=14 um, pomiar w prozni

octan chitozanu, Au-Al.; Au(-), d=30 um, pomiar w prézni
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Hopping bezaktywacyjny potwierdzajg bardzo mate wartoéci energii
aktywacji procesu. Energie te sg rowne kT lub sg mniejsze -rys.8 aic.
Udziat zjawiska Poole’a-Frenkela w przewodnictwie elektrycznym tak w
chitozanie jak i octanie chitozanu mozna udokumentowaé wykres$lajgc
charakterystyki logl=f(U'?). Prostoliniowe czesci tych charakterystyk
dowodzg, ze mamy do czynienia ze zjawiskiem Poole’a-Frenkela - rys.6.
“Noséniki tadunku moga by¢ generowane z putapek ponad barierami
potencjatu lub noéniki tadunku moga tunelowac przez bariery potencjatu
oddzielajgce putapki. Istnienie zjawiska tunelowania tego typu $wiadczy o
duzej gestosci putapek, a wykres log(ld®/U?%=f(1/T) dokumentuje to
zjawisko -rys.7.

Po zmianie fazowej badanych materiatow (przej$cie szkliste - Ty ~ 200 K)
zaobserwowanej z metody TSD i DSC (wyniki bedg publikowane pézniej)
zaobserwowano drastyczng zmiane opornosci badanych materiatéw i
pojawienie si¢ przewodnictwa samoistnego (E, ~ 0,9 eV) - rys.8a. Na
rys.9 przedstawiono zmiang opornosci elektrycznej wraz z temperatura.
Ponizej 250 K wida¢ zmiane opornosci bez wzgledu na zmiane pola

elektrycznego polaryzujacego probke.
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Rysunek 6. Zalezno$é logl=f(U"?) dla chitozanu (a) i octanu chitozanu (b)
- zjawisko Poole’a-Frenkela (pomiar w prézni).
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Rysunek 7. Zaleznos$é log(ld’/U?=f(1/T) dla chitozanu (a) i octanu
chitozanu (b) - zjawisko Poole’a-Frenkela (tunelowanie miedzybarierowe
tadunku).
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Rysunek 8. Zalezno$¢ logl=f(1/kT) dla chitozanu (pomiar w prozni),

grubos¢ warstwy d=14 pum, elektrody Au-Al.; Au(-)

a) zalezno$¢ Inl=f(1/kT) dla catego zakresu temperatur (20K-325K)

b) zaleznos¢ Inl=f(1/kT) dla zakresu wysokotemperaturowego (250K-
325K)

c) zaleznos¢ Inl=f(1/kT) dla zakresu niskotemperaturowego (20K-250K)
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Rysunek 9. Zaleznos¢ R=f(T) dla chitozanu o grubosci d=14 um przy
réznych napieciach polaryzujgcych; Au-Al.; Au(-).
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Rysunek 10. Zalezno$¢ Fowlera-Nordheima log(ld?/U?)=f(d/U) dla octanu
chitozanu, elektrody Au-Al., Au(+); d=30 um, T=280 K.
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W celu wyjaénienia sposobu wprowadzania noénikéw tadunku z elektrod
w obszar badanych polimeréw sporzadzono wykresy Fowlera-Nordheima
( log(IE®=f(E™") ), gdzie E=U/d - natezenie pola elektrycznego w Vm"'
(rys.10). Prowadzone pomiary dowodzg, ze wystepuje wstrzykiwanie
tadunku z elektrod do obszaru badanego materiatu. Proces ten zachodzi
w wysokich polach elektrycznych i niskich temperaturach. Zjawisko to
zachodzi w drodze emisji polowej (ujemne nachylenie charakterystyki F-N
na rys.10). Dodatnie nachylenie $wiadczy o tym, ze w wysokich
temperaturach gtdwnym mechanizmem wprowadzania tadunku z elektrod
w obszar badanego materiatu jest termoemisja - rys.10. Prowadzone sg
badania ilosciowe nad dalszym wyjasnieniem mechanizméw

przewodnictwa oraz zastosowaniem badanych polimeréw naturalnych.

WNIOSKI

W materiatach polimerowych (chitozan, octan chitozanu) nie mozna
moéwi¢ o jednym mechanizmie przewodnictwa transport tadunku przez
obszar badanych polimerow odbywa sie z udzialem hoppingu
bezaktywacyjnego i aktywoWanego termicznie na przewodnictwo
statopradowe ma wptyw objetos¢ materiatu - zjawisko Poole’a-Frenkela
z zaleznosci Fowlera-Nordheima mozna wnioskowaé, ze dla niskich
temperatur i w wysokich polach elektrycznych wprowadzanie tadunku z
elektrod do polimeru odbywa sie w drodze emisji polowej, a w
temperaturach wysokich i niskich polach elektrycznych generacja tadunku
odbywa sie w drodze termoemisji chitozan oraz octan chitozanu moga

by¢ czujnikami ci$nienia i wilgotnosci (badania w toku)
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