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Przewodnictwo elektryczne polikrystalicznych warstw p-fenyli

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan przewodniciwa elektrycznego polikrysta-
licznych warstw p-fenyli (p-terfenylu, p-quaterfenylu, p-quiquefenylu i p-sexife-
nylu).

Stwierdzono, ze uzyskane wyniki mozna, w przypadku warstw o grubosciach
ponizej 3 wm, zinterpretowaé¢ w oparciu o model hoppingu aktywnego kontrolowa-
nego przez pulapki. Okre§lono wplyw zewnetrznego pola elektrycznego na bariery
potencjalne otaczajace poziomy zlokalizowane.

Wyniki uzyskane dla warstw o grubosciach powyzej 3 um zinterprelowano wy-
korzystujac teorie pradéw ograniczonych ladunkiem przestrzennym z udzialem efek-
t6w powierzehniowych.

1. Wstep

Krysztaly molekularne, tworzone glownie przez substancje organicz-
ne, stanowia najliczniejszg grupe krysztaléw wystepujgcych w przyro-
dzie. Odleglo$¢ atomoéw wodoru malezacych do réznych czasteczek tego
samego krysztalu jest ponad dwukrotnie wieksza miz odlegtosé tych ato-
moéw od zwigzanych z nimi chemicznie atoméw wegla. Podobnie wyglada
sytuacja z atomami wegla. Wynika z tego, ze energia wewnatrzczgstecz--
kowych wigzan atoméw jest znacznie wieksza od energii oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Te slabe oddzialywania powoduja, ze struktura
elektronowa czasteczek podczas tworzenia sie krysztalu pozostaje prak-
tycznie bez zmian. Elektrony n sa zgrupowane wokél atomow wegla,
przy czym ich koncentracja maleje bardzo szybko wraz ze wzrostem odle-
glosci od atomu wegla, osiagajac wartosé zerowa poza granicami cza-
steczki. Powoduje to brak wymiany elektronéw miedzy sasiednimi mole-
kutami. Jest to chyba najwazniejsza cecha krysztalow molekularnych,
decydujaca o ich wlasnosciach elektrycznych i powodujaca, Ze nie mozna
stosowaé tradycyjnego opisu wilasnosci tego typu cial statych opartego na
jednoelektronowym przyblizeniu teorii pasmowej.
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Celem pracy jest okreslenie mechanizmu przewodnictwa elektryczne-
go szeregu homologicznego p-fenyli, stanowigcych bardzo wygodny mo-
del do opisu wiasnosci fizycznych polimeréw. Z drugiej strony badane
materialy maja interesujace wiasnosci elektryczne (np. wykazujg wilas-
mosci przelaczajace). Powoduje to, ze problematyka poruszana w niniej-
szej pracy jest aktualna zaréwno ze wzgledow czysto poznaweczych, jak
i aplikacyjnych.

W celu okreélenia mechanizmu przewodnictwa elektrycznego bada-
nych materialéw w postaci cienkich polikrystalicznych warstw i w tem-
peraturach przede wszystkim ponizej pokojowej, wykorzystano kilka
technik pomiarowych. Badano zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od
napiecia, temperatury i grubosci warstw w mozliwie szerokim przedziale
zmian wartosci tych wielkosei.

2. Przewodnictwo elektryczne w strukturach nieuporzadkowanych

W miskich temperaturach i cienkich warstwach proces przewodzenia
moze zachodzi¢ poprzez przeskoki nosnikéw ladunku miedzy stanami zlo-
kalizowanymi (tzw. hopping). Jesli funkcje falowe sasiednich stanéow na-
kiadaja si¢ w dostatecznym stopniu, to istnieje réine od zera prawdopo-
dobienstwo tunelowania nosnikéw miedzy nimi (tzw. hopping bezakty-
wacyjny). W tym przypadku przewodnictwo® powinno w duzym stopniu
zaleze¢ od matezenia pola elektrycznego i prawie nie zmienia¢ sie ze
zmiang temperatury. Jesli natomiast stopien nakladania sie funkecji falo-
wych jest matly, to transport moze odbywaé sie jedynie przy jednoczes-
nym wzbudzeniu noé$nikow. Wzbudzenie to odbywa sie najcZesciej
z udzialem fononow. Nosnik, pochianiajgc jeden lub kilka fonondéw, moze
uzyska¢ energie wystarczajaca do przejécia ponad barierg potencjalng
cddzielajacy sgsiednie poziomy. W tym przypadku hopping ma charakter
aktywacyjny i przewodnictwo zalezy od temperatury (Rys. la).
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Rys. 1 Schematyczny obraz ruchu hoppingowego no$nika ladunku a) hopping akty-
wowany, h) hopping bezaktywacyjny

W slabych polach elektrycznych i w niskich temperaturach mozliwe
beda tylko przeskoki miedzy poziomami o tej samej lub zblizonej energii
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" (Rys. 1b). Z tego wzgledu przewodnictwo mie zalezy od rozkladu gestosci
stanow, a jego zaleznosé od temperatury dana jest przez tzw. prawo Mot~
ta. Ze wzgledu na slabe pola elektryczne i ich niewielki wplyw na barie-
ry potencjalne oddzielajace sasiednie stany zlokalizowane, przewodnic—
two elektryezne spelmia prawo Ohma. Publikowane dane do$wiadczalne:
pozwalaja wnioskowa¢, ze dotyczy to pél o wartoéciach natezen mniej-
szych od okolo 103 Viem (105 V/m).

W ostatnich latach coraz wyrazniej zarysowal sie problem przewod-
nictwa hoppingowego w silnych polach elektrycznych. Zwigzane jest to
Z tym, ze wigkszo$¢ prac eksperymentalnych z lat szedtdziesigtych po-
Swigcona byla hoppingowi z udzialem domieszek lezaeych w poblizu pas-
ma przewodnictwa i walencyjnego. Zwiekszenie natezenia pola elek-
trycznego prowadzito w tym przypadku do szybkiej jonizacji domieszek,
przy czym przewodnictwo tracito charakter hoppingowy. W latach sie-
demdziesigtych rozpoczeto badania silnie skompensowanych pélprzewod-
nikéw krystalicznych i polikrystalicznych, w ktorych we wzglednie nis-
kich temperaturach nos$niki zajmuja glebokie stany domieszkowe.
W przypadku krysztaléw poziom Fermiego lezy. wowczas na tyle daleko
od blizszego pasma, ze zapewnia fo szeroki przedzial pél, w ktoérych mo-
zliwe staje sie obserwowanie nieomowego przewodnictwa hoppingowego.

‘W materialach amorficznych zamiast przerwy wzbronionej istnieje
obszar z mata, ale r6zng od zera gestoscig stanéw. Poziom Fermiego le-
zy w poblizu érodka tego obszaru, a funkcje falowe mnognikéw nakladaja
sie jedynie. w niewielkim stopniu w jego poblizu. W zwigzku z tym stany
te maja charakter stanéw zlokalizowanych. W ten sposéb diagramy ener-
getyczne silnie skompensowanych pétprzewodnikéw krystalicznych i ma-
terialow amorficznych sq bardzo podobne. Dzigki temu materialy amor-
ficzne i drobnokrystaliczne sg dogodnymi obiektami do obserwacji nieo-
mowego przewodnictwa hoppingowego w szerokim przedziale pol elek-
trycznych i natezen pradéw.

Czynione proby znalezienia funkeyjnej zaleznosci natezenia pradu od
napigcia nie opisuja jeszcze dostatecznie dobrze uzyskiwanych danych
eksperymentalnych. Na przyklad Mott dla silnych pél elektrycznych
otrzymal przewodnictwo niezalezne od temperatury i zmieniajace sie
z natezeniem pola zgodnie z nastepujacym réwnaniem:
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Wynik ten zostal zakwestionowany przez Szklowskiego [1], ktéry zapro-
ponowal w przypadku hoppingu bezaktywacyjnego:
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nosci, T, ma ten sam sens co w réwnaniu Motta.
Rozwazania Hilla [2] uwzgledniajgce wplyw temperatury na prze-
wodnictwo hoppingowe w silnych polach elektrycznych doprowadzito go
do nastepujacego rezultatu:
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gdzie Eq,= -y jest tutaj wspolczynnikiem o wartosei rzedu jed-
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gdzie R(T) jest zalezng od temperatury diugoscia skoku nosnika. Zalez-
nosé te uzyskal Hill przy zalozeniu, ze nosnik skacze gtownie w kierun-
ku pola, co nie zawsze jest stuszne.

Rezultaty Szklowskiego [3,4] wykorzystujace w hoppingu niektére
zalozenia teorii ruchu perkolacyjnego, ‘opisujg charakterystyke prado-
wo-napieciowa przewodnictwa hoppingowego ponizszg zaléznoscia:
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gdzie b=(CeV,)"17v, C jest stala rzedu 0,25 v~ 0,9 jest wspolczynnikiem

korelacji, a V, amplituda zaniku potencjalu wokél stanu zlokalizowa-

nego. Przyjecie v=1 daje typowa dla zjawiska Poole’a-Frenkela zalez-.

nos¢ natezenia pradu od natezenia pola elektrycznego, réznigea sie tylko
wspoélezynnikiem w wykladniku.

Mechanizm Poole’a-I'renkela opracowany byl dla materialéw krysta-
licznych, lecz bardzo czesto wykorzystywany jest przy interpretacji da-
nych eksperymentalnych uzyskanych przy badaniu warstw polikrysta-
licznych, oczywiscie po odpowiedniej modyfikacji. Np. Simmons [5] wy-
kazal, ze efekty Poole’a-Frenkela moga by¢ obserwowane nie tylko wow-
czas, gdy w materiale istniejg naladowane pulapki, ale takze wtedy, gdy
w przewodnictwie udzial biorg stany donorowe i neutralne pulapki: Dla
réznych koncentracji donoréw i putapek okreslit on polozenie poziomu
Fermiego i otrzymal réwnanie na przewodnictwo nastepujacej postaci:
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gdzie ﬁpf-=e;‘f= jest wspoélczynnikiem Poole’a-Frenkela, d-grubo-

TEE,
Scig probki, a U ;arzyxo'/omm napigciem. Jesh uwzghdmc obecno$¢ cen-
trow akceptorowych, rownanie 5 mozna zapisa¢ nastepujaco:
Y
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gdzie r nosi nazwe wspélczynnika kompensacji i moze byé¢ znalezione
przez poréwnanie teoretycznego.i eksperymentalnie znalezionego wspol-
czynnika Poole’a-Frenkela.
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Przy zalozeniu, ze nosniki sg zapulapkowane przez najblizsze, w kie-
runku pola, centrum, tzn. przemieszczenie nosnika jest niezalezne od
natezenia pola, charakterystyka pradowo-napieciowa okre$lona jest po-
nizszg zaleznoScia:
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Jesli natomiast czas zycia no$nikow swobodnych jest niezalezny od na-
tezenia-pola elektrycznego, to
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Jak wida¢ z wyzej przedstawslonych relacji, w przypadku przeptywu
pradu kontrolowanego przez mechanizm Poolea’-Frenkela InI powinien
byé liniowa funkeja U': oraz d—'2. Podobnie powinna zaleze¢ od napiecia
energia aktywizacji przewodnictwa.

Na tym tle do opisu danych eksperymentalnych, w ktorych j=f(E'z)
rozsagdnym- wydaje sie przyjecie modelu, w ktérym przewodnictwo
w warstwach amorficznych i polikrystalicznych odbywa sie poprzez prze-
skoki nosnikow miedzy stanami zlokalizowanymi oddzielonymi od siebie
harierami potencjalnymi, ktérych wysokosé zmienia si¢ z natezeniem po-
la elektrycznego podobnie jak to jest w efekcie Poole’a-Frenkela. Sto-
sunkowo latwo jest tez uwzgledni¢ w tym modelu obecnosé stanoéw gle-
bokich, o mniejszej gestosci, speiniajacych podobna role jak pulapki
w modelu pasmowym péiprzewodnika. Bylby to hopping kontrolowany
przez pulapki, ktory to opis byl sugerowany przez Pfistera i Scherra do
opisu, dyspersyjnego ruchu ladunku [6].

gL : o
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Rys. 2 Diagram energetyczny hoppingu kontrolowanego przez pulapki. h-stany
hoppingowe, N — gesto$é stanéw hoppingowych. t — glebokie stany (pu-
lapki). N: -— ggstosé stanow pulapkowych, Ey — energetyczna glebokos¢ sta-

:now putapkowych. * 3
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Zastandwmy sie¢ nieco dokladniej nad tege typu moedelem przewod-
nictwa. Schematyczny  diagram energetyczny wyjasniajgcy idee przed
stawia Rys. 2.

Hopping odbywa sie miedzy stanami h o gestesci Ny z energxa akty-
wacji Ep. Przez energie aktywacji w tym przypadku nalezy rozumiel
wysoko$é bariery potencjalnej oddzielajacej stany zlekalizowane. Moz~
liwe sg takze przejécia z pulapek t do standéw h z energia aktywacji L.
Jesli By > Ey, to wowczas czas przeskokOw T, ze stanéow t do h jest duzo
wiekszy od czasu T, przeskoku miedzy stanami h. Jesli Ny >N, to na
transport nosnika wplywaja przede wszystkim stany hoppingewe b,
a udzial energii aktywacji E; w transporcie zalezy od stosunku Ny/N:.
Obecnoéé putapek t powoduje, ze przemieszczenie nosnika jest zalezne
zaréwno od Ny jak i od Ny oraz od natezenia pola elektrycznego, mimo
ze funkcja rozkladu jest taka sama jak pod nieobecnos$é putapek t. Obec-
no$é putapek t powoduje, ze na skutek mozliwych przej$¢ h ==t (oprocz
przej$¢ typowo hoppingowych h — h) energia aktywacji zmienia sig, a
zmiana ta zalezy od udzialu t w transporcie, np. od stosunku N,/N.. Po-
niewaz Nj > Ny, to dyspersja czasow v, wywolana fluktuacja odleglosci
najblizszych sasiadow jest taka sama jak dyspersja 1, w przypadku hop-
pingu bez pulapek. Sugeruje to, ze obecnos¢ stanéow t nie powoduje wi-
docznych zmian dyspersji przemieszczajgcej sie paczki nosnikéw, a po-
niewaz Euy, >> Ep, to v > w. Mozna wiec stany pulapkowe t traktowac
jako stany o glebokosci E;=AL — E, ponizej ,pasma” przewodzenia,
gdzie AE jest energetycznym rozrzutem stanoéw hoppingowych.

‘Prezentowane tutaj rozumowanie jest oczywiscie bardzo przyblizone.
Poprawne rozwazania dotyczace uwzglednienia obecnosei pulapek w hop-
pingu muszg wzia¢ pod uwage w funkeji rozkladu paczki no$nikéw do-
datkowg energie zwigzang z nieuporzadkowaniem.

Wraz ze wzrostem grubosci warstwy i w odpowiednio wysokich tem-
peraturach przeplyw pradu moze byé¢ kontrolowany przez ladunek prze-
strzenny. Teoria pradow ograniczonych ladunkiem przestrzennym w ma-
teriatach wysokooporowych przewiduje, Ze nachylenie charakferystyk
pradowo-napieciowych zalezy od rozkladu pulapek. W wiekszosci zna-
nych w literaturze przypadkéw dotyczacych organicznego ciala stalego
przyjmuje sie eksponencjalny rozklad pulapek. W tym przypadku za-
leznos¢ gestosci pradu od napiecia okreslona jest nastepujacym réwma-
niem:

1 I 11 1+1
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gdzie N,y jest efektywna gestoscig stanéw w pasmie przewodnictwa luh
walencyjnym, &, jest przenikalnoscia dielektryczng prézni, e staly dielek-

®
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tryczng materialu, p ruchliwoscia swobodnych nosnikéw, Ny gestoscia pu-
tapek (liczbg pulapek przypadajgca na jednostke objetosci), U przytozo-
nych napieciem, d gruboscia probki, 1="T./T.

Nachylenie wysokonapigciowej czesci charakterystyki 1gl-lgU wy-
nosi b=T./T+1. T, jest tzw. ,temperatura charakterystyczng” rozkladu
pulapek.

Wartos¢ napiecia krytycznego, przy ktéorym prad wzrasta bardzo
szybko przy niewielkich zmianach napiecia, zwigzane, jest z gestoscig
pulapek N; nastepujacym wyrazeniem (7):

ed® [ 9 N (b+1\P bl ypht D=
e S RIEGN, [ | bty i
SEontl 8 Ne b 2b+1
W przypadku, gdy b — oo réwnanie to przybiera ponizsza posta¢:
eN,d?
UTFLz_t“ (11)
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W przypadku eksponencjalnego rozkladu pulapek teoria pradéw
ograniczonych ladunkiem przestrzennym przewiduje logarytmiczng za--
leznoé¢ natezenia pradu od grubosci probki, przy czym wspolezynnik
kierunkowy prostej w ukladzie wspoirzednych lgl-lgd powinien mieé
dwukrotnie wieksza wartos¢ niz nachylenie prostej 1gI-1gU.

Bardzo czesto przy badaniu elektrycznych wlasnosci organicznych
cial stalych powyzsze nie jest zgodne z uzyskanymi rezultatami, a na-
chylenie prostej lgl-lgd jest duzo mniejsze od przewidywanego przez
teorie pradow organicznych ladunkiem przestrzennym. Na podobne klo-
poty napotyka sie takze przy interpretacji niskich wartosei iloczynu
Ncu uzyskiwanych w przypadku organicznego ciala stalego. Niezgodnos:
teorii z uzyskiwanymi rezultatami mozna wyjasni¢ wlasnosciami kontak-
tu elektrody z materialem. W okreslonych polach elektrycznych odpo-
wiednia ilo$¢ swobodnych nosnikéw wstrzykiwana jest z elektrody do
materiatu i charakterystyka pradowo-napieciowa okreslona jest wiasno-
Sciami objetosci materialu. W polach elektrycznych o wysokich nateze-
niach, lub jesli kontakt nie jest idealnym kontaktem wstrzykujgcym,
plynacy przez material prad ma mniejsza warto$¢ niz ten, ktory mogtbv
przeplynaé przez probke. W tych warunkach zalezno$¢ I-U jest kontro-
lowana nie tylko przez wlasnosci objetosci, ale takze przez warunki ist-
niejace na kontakcie elektrody z badanym materialem. Prad jest w dal-
szym ciggu kontrolowany przez ladunek przestrzenny, ale jego zaleznosé
od grubosci materialu jest stabsza od przewidywanej przez teorie pra-
dow ograniczonych ladunkiem przestrzennym. Murgatroyd [8] wykazal,
ze przy elektrodzie o ograniczonej zdolnosci emisyjnej zaleznosé nate-
zenia pradu od napiecia moze by¢ opisana nastepujgcym réwnaniem:
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d d2
gdzie A i B sg stalymi.
Wplyw elektrody na ksztalt charakterystyki I — U przedstawia Rys. 3.
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Rys. 3 Wplyw efektu Schottky’ego na prad ograniczony ladunkiem przestrzennym
w ukladzie zaproponowanym przez Murgatroyda (8).

Oslabienie zaleznoSci natezenia pragdu od grubosci mozna takze wy-
ttumaczy¢ zgodnie z teorig pradéow ograniczonych tradunkiem przestrzen-
nym, ‘jesli parametr 1 w rownaniu 9 traktowac¢ jako parametr nieupo-
rzgdkowania. Wzrost liczby putapek lub dyslokacji moze spowodowaé
tendencje 1 do zmniejszania wartosci [9], jednakze efekt ten nie tluma-
czy obserwowanej czesto potegowej zalezno$ci pradu od napiecia i gru-

n
bosci typu j=f (—U—)
d
3. Czeéé eksperymentalna.
Do badan uzywano probek przygotowanych metodg sublimacji proz-
niowej w prozni 10— tora. Na wezesniej naparowana na podioze szkla-

ne elektrode kolektorowsg nanoszono warstwe materialu organicznego,

40



a nastepnie elektrode gorng. W ten sposéb otrzymywano struktury o po-
wierzchni 0,16 cm? i grubosciach od okolo tysigca angstremoéow do kilku
mikrometrow. Jako materiatu elektrod uzywano aluminium i zlota. Od-
powiedni material organiczny (p-terfenyl, p-quaterfenyl, p-quinquefe-
nyl, p-sexifenyl) naparowywano z tygla kwarcowego z szybkoscig okolo

o
5 Afs. Przez odpowiednie maskowanie i geometrie ukladu w jednym
cyklu technologicznym ofrzymywano warstwy o réznych grubosciach.
Grubo$é naparowywanego materialu organicznego mierzono przy uzycii

mikroskopu interferencyjnego MIN-4 o dokladnosci £ 50 A.

5

T

TR vy

Rys. 4 Schemat ukladu do pomiaru przewodnictwa elektrycznego. 1 — kriostal proz-

Y

niowy, 2 — probka, 3 — grzejnik, 4 — tfermopara, 5 — zawor prozniowy,
6 — wlot cieklego azotu, 7 — generator funkcyjny ze wzmaczniaczem, 8 —
elektrometr z przystawka logarytmujgca, 8a — pikoamperomierz cyfrowy,

9 — wzmaczniacz termoparowy, 10 — rejestrator temperatura — czas, 11 —
rejestrator logI-U lub logI-logU. .

Pomiary przewodnictwa elekirycznego przeprowadzono umieszczajac
prébki w metalowym kriostacie prézniowym. Uklad dozowania cieklego
azotu pozwalal na uzyskanie praktycznie dowolnej temperatury w prze-
dziale od 85 do 273 K. Temperatury powyzej 273 K zapewniano przez
ogrzewanie stolika, na ktérym umieszczony byl badany obiekt. Kontrole
stalosci temperatury lub jej zmiany przeprowadzono za pomocg rejestra-
tora ze wzmacniaczem. Natezenie prgdu mierzono za pomocy elektrome-
tru z przeksztaltnikiem logarytmicznym, sprzezonym z rejestratorem
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X-Y. Jako zrédlo napiecia wykorzystywano generator funkeji ze wzmac-
niaczem wlasnej konstrukcji. Uklad pomiarowy (Rys. 4) umozliwial reje-
sirowanie zalezno$ci logarytmu natezenia pradu od napiecia lub laga-
rytmu napiecia, wzglednie od temperatury.

31. Wyniki badan i ich dyskusja
2.1.1. Przewodnictwo elektryczne warstw o grubosciach ponizej 3 um

Zalezno$¢ natezenia pradu od napiecia i temperatury dla wszystkich
badanych materialow w omawianym przedziale grubosci (od okolo 0,3
do okolo 3 ym) byly bardzo podobne, z tego wzgledu omowione zostang
tutaj jedynie przykladowe charakterystyki dla p-terfenylu [10]. Typowa
zalezno$¢ logarytmu przewodnictwa od pierwiastka kwadratowego z na-
piecia ilustruje Rys. 5.
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Rys. 5 Zaleznos¢ logarytmu przewodnictwa od pierwiastka kwadratowego z napie-
cia dla warstw p-terfenylu. 1 — d=2,6 wm, T=113K, 2 — d=2,6 um, T=298K.

Na Rys. 6 widzimy zaleznos¢ logarytmu przewodnictwa od grubosci
- probki.
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Rys. 6 Zalezno$¢ logarytmu przewodnictwa od odwrotnogei pierwiastka kwadrato-
wego z grubodci dla warstw p-terfenylu. 1 — T=113K, 2 — T=298K.

Z powyzszych rysunkéw wyraznie widaé, ze zaleznosé logarytmu
przewodnictwa zarowno od U jak i d—'/2 jest liniowa.
Przebiegi tego typu sg charakterystyczne dla efektu Poole’a-Frenkela
[11]. Obliczony teoretycznie wspolezynnik Poole’a-Frenkela (przy przy-
jeciu stalej dielektrycznej 3,5) byt bardzo zblizony do obserwowanego
doswiadczalnie. Przykladowe wartosci ilustruje Tabela I. Niewielkie
réznice miedzy tymi wartosciami moga byé uwarunkowane obecnoscig
zaréwno stanéw donorowych, jak i akceptorowych, lub niejednorodnosciy
pola elektrycznego w prébee.

Teorctyezne i cksperymentalne wartosci wspoélezynnika Poole’a-Frenkela

Tahela 1
Ll S e
X LD exp kT teor.
um K ml,ﬁv— 172 ml,’zvv 172
2,6 208 1:2:10=3 1581072
157 298 1,4-10-% 1,8-10-3
3.0 298 1,7-16-8 1,8-10=3
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Celem blizszego sprawdzania rodzaju ruchu nos$nika w probes
w obecnosci efektu Poole’a-Frenkela wykreslono zaleznosci In(JE's)
i In(J/EY2) w funkcji EV2 (Rys. 71 8).

In()E

ASl

1 2 3 b 5 6  Eig?

Rys. T Zalezno§é In(1/EY:) od E'/: dla warstw p-terfenylu o grubosci d=26 wm
w roznych temperaturach. 1 — T=113K, 2 — T=143K, 3 — T=298K.

Krzywe na Rys. 7 posiadajg dwa nachylenia, co sugeruje, ze dlugos¢
skoku no$nika tadunku jest zalezna od natezenia pola elektrycznego.
Potwierdzaja to dane zilustrowane na Rys. 8. Widoczne tutaj liniowe za-
lezno$ci sa dowodem ma to, ze czas, jaki nosniki spedzajg miedzy dwoma
kolejnymi procesami pulapkowania jest niezalezny od natezenia pola
elektrycznego. Tak wiec, jesli transport no$nika odbywa si¢ droga prze-
skokdw, to jest to hopping o zmiennym zasiegu [12].

O rodzaju przewodnictwa elektrycznego cennych informacji dostar-
czaja zalezno$ci natezenia pradu od temperatury. Przyklad tego typu
charakterystyk przedstawiono na Rys. 9, ktory ilustruje, jak logarytm
natgzenia pradu zmienia sie z.odwrotnoscig temperatury dla réznych
napie¢ polaryzacji probki. Badania tego typu pozwalaja na obliczenie
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Rys. 8 Ln(I/E'z) jako funkcja EY: dla warstw p-terfenylu o grubosci d=26 um
w réznych temperaturach. 1 — T=113K, 2 — T=143K, T=298K.

zardéwno energii aktywacji przewodnictwa, jak i jej zaleznosci od na-
piecia (Rys. 10).

Wida¢, ze energia aktywacji przewodnictwa jest zalezna od napiecia
zgodnie z relacja Poole’a-Frenkela.

Niskie warto$ci energii aktywacji pozwalaja sadzi¢, ze znaczaca rolg
w transporcie nosnikéw tadunku odgrywa hopping miedzy stanami zlo-
kalizowanymi ponad barierami potencjalnymi obnizonymi przez . pole
elektryczne zgodnie z zalezno$cig Poole’a-Frenkela. [10, 11, 12, 13, 14].

Mozna czasem spotka¢ w literaturze zasirzezenia dotyczace stosowal-
nosci modelu Poole’a-Frenkela do substancji organicznych, w ktérych
oddziatywania miedzyczasteczkowe maja charakter sit Van der Waalsa.
Na pierwszy rzut oka brak jest w tych materialach pulapek, ktére sg na-
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Rys. 9 Zalezno$¢ natgzenia pradu od odwrotnosci temperatury dla réznych napigé
polaryzacji. 1 — U=10V, 2 — U=30V, 3 — U=50V, 4 — U=80V, 5 — U=100V.

tadowane wowcezas, gdy sa puste, co, jak wiadomo jest niezbedne, aby
efekt obnizania bariery potencjalnej wokol stanu zlokalizowanego pod
wplywem pola elektrycznego mogt wystapié. Problem ten do chwili
obecnej nie jest wyjasniony, tym niemniej istniejg juz pewne sugestie
Swiadczace o tym, ze trudno$¢ te mozna bedzie przezwyciezyc.

Role tego typu ,domieszek” moga spelnia¢ defekty struktury krysta-
licznej, z ktorych najczesciej wystepujacymi sa punktowe (wakanse)
i liniowe (dyslokacje).
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Rys. 10 Zalezno$é energii aktywacji przewodnictwa od pierwiastka kwadratowego
z napiecia dla warstw o grubosciach: 1 — d=2,6 um, 2 — d=13 um.

Nie jest celem tej pracy omawianie wplywu domieszek i defektow
struktury krystalicznej na wilasnoséei elektryczne substancji organicz-
nych, dlatego omoéwimy jedynie pokrétce mozliwoéé wystepowania de-
fektéw spelniajacych role putapek noénikéw ladunku, pulapek, ktére sa
zjonizowane woweczas, gdy sa puste, a wiec mozliwos¢ wystepowania
efektu Poole’a-Frenkela w substancjach organicznych.

Defekty punktowe ze wzgledu na to, ze obnizaja energie polaryzacji .
elektronowej krysztalu molekularnego dziala¢ moga raczej jak centra
rozpraszania nosnikéw ladunku i ich wplyw na wilasnosci elektryczne
powinien byé¢ niewielki [15]. Jest to tylko cze$ciowo stuszne, poniewaz
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w przypadku wystepowania nagromadzenia wakanséow, moga one two-
rzy¢ defekty liniowe o innych niz punktowe wiasnosciach.

Dyslokacje w krysztatach molekularnych wywoluja naprezenia w ma-
teriale, Sciskanie z jednej strony a rozcigganie z przeciwnej strony de-
fektu, co powoduje rézne co do znaku odchylenia od wielkosci $redniej
energii polaryzacji elektronowej krysztalu wywolane lokalizacja nosnika
tadunku, co z kolei jest przyczyna powstania lokalnych stanéw energe-
tycznych w przerwie wzbronionej zarowno dla elektronéow, jak i dodat-
nich no$nikéw ladunku. Istnieja juz pierwsze realne przypuszczenia, ze
moga to by¢ zaréwno centra neutralne, jak i zjonizowane [16]. Brak jest
jeszcze na ten temat dokiadnych informacji, wiadomo jedynie, ze centra
pulapkowe powstajg na skutek lokalnych fluktuacji energii elektrono-
wej polaryzacji krysztalu wywolanej przez nadmiarowy nos$nik ladunku
w defektach struktury sieci. Mozna wiec przypuszczaé, ze sily wywolu-
jace lokalne stany zjonizowane sg silami kulombowskimi oddzialywania
tadunku z indukowanymi w krvsztale dipolami. Sg zatem one silnie za-
lezne od geometrii sieci i jej zmian. Duza ilo$¢ defektéow strukturalnych
w warstwach polikrystalicznych wyjasni¢ moze w tym $wietle podobne
wiasnosci elpektryczne nie tylko badanego w pracy szeregu p-fenyli, alez
catej grupy zwiazkow majacych sie¢ krystaliczng typu antracenu oraz,
z drugiej strony, czesto rozbiezne wyniki uzyskiwane w réznych labora-
toriach, gdyz rozmiary i koncentracja defektéw, a wiec i standow pulap-
kowych, zaleza silnie od technologii i warunkéw otrzymywania probek.

Dodajmy jeszcze, ze oprocz zlokalizowanych stanow wywolanych
fluktuacjg elektronowej polaryzacji krysztalu przez nosnik uwieziony
w defekcie (mozna je nazwaé stanami statycznymi) nalezy uwzglednic
fluktuacje Ilokalne $redniej energii polaryzacji krysztalu wywolane
drganiami sieci. Te wilasnie fluktuacje rzedu 0,03—0,08 eV w kryszta-
fach typu antracenu czy p-terfenylu ‘[17] powoduja rozmycie poziomow
przewodzenia zarowno dla elektronéow, jak i dla dziur. W omawianych
krysztaltch jest ono rzedu 1—2 kT.

Z powyzszego wynika, ze w polikrystalicznych warstwach materia-
16w organicznych istnieja korzystne warunki do fego, aby nosnik ladun-
ku mogt przeskakiwaé miedzy stanami zlokalizowanymi ponad barierg
potencjalng o wysokosci zaleznej od natezenia pola elektrycznego.

3.1.2 Przewodnictwo elektryczne w warstwach o -grubosciach powyzej
3 um .

Typowe zaleznosci dla badanych materialéow w omawianym przedzia-
le grubosci przedstawiono na przykiadzie p-quaterfenylu na Rys. 11, kt6-~
ry ilustruje pradowo-napieciows charakterystyke w logarytmicznym
ukladzie wspélrzednych (Igl-lgU) w temperaturze pokojowej. Zaleznosé
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Rys. 11 Zaleznos¢ natezenia pradu od logarytmu napiecia dla warstw p-quaterfe-
nylu o réznych polarnosciach elektrod Al i Au. Grubo$¢ warstwy d=2,9 um,
T=300K.

temperaturowa natezenia pradu przy réznych napieciach polaryzacji wi-
doczna jest na Rys. 12. Nachylenie otrzymanych prostych pozwala obli-
czyé energie aktywacji przewodnictwa. Celem sprawdzenia mechanizmu
przewodnictwa zbadano takze zaleznos¢ natezenia pradu od grubosci
warstwy (Rys. 13) oraz zmiane polozenia poziomu Fermiego z napieciem,
ktora to zaleznos¢ obrazuje Rys. 14. Uzyskane wyniki sugeruja, ze prze-
plyw pradu kontrolowany jest przez ladunek przestrzenny, a rozkiad
stanéw domieszkowych jest eksponencjalny. Przy takim modelu prze-
wodnictwa mozna obliczyé szereg interesujacych wielkosci charaktery-
zujacych material. Dla przedstawionych wynikow obliczono energie cha-
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Rys. 12 Zalezno$é logarytmu natezenia pradu od odwrotno$ci temperatury dla réz-
nych napigé. Gruboéé warstwy p-quaterfenylu d=2,9 pm.

rakterystyczng rozkladu pulapek (kT.=0,25 eV), co odpowiada tempe-
raturze charakterystycznej rozktadu T.=2940 K. Przy zalozeniu, ze na-
piecie, przy ktorym prad zaczyna gwaltownie wzrastaé odpowiada na-
pieciu wypelnienia pulapek, otrzymano catkowita gestos¢ putapek, kto-
ra w roznych warstwach zmieniala sie od 0,5:1022m=3 do 2,4-1022m—3.

Uzyskane warto$ci energii aktywacji przewodnictwa, w zaleznosci od
przylozonego napiecia, lezaly w przedziale od 0,14 do 0,01 eV, Nizsze
energie aktywacji wystepowaly w nizszych temperaturach, podczas gdy
w temperaturze okolo 300 K przybieraly one wieksze wartosci. Uzyskane
dla warstw p-quaterfenylu rezultaty sa w dobrej zgodno$ci z wynikami
publikowanymi przez Szymanskiego [18]. Zastrzezenia, jesli chodzi o in-
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Rys. 13 Zalezno$¢ logarytmu natezenia pradu od logarytmu gruboéci dla warstw
p-quaterfenylu. Napigcie polaryzacji U=50V.

terpretacje, budzi jedynie zalezno$¢ natezenia pradu od grubosci (Rys.
13). Jak wiadomo, teoria pradéw ograniczonych ladunkiem przestrzen-
nym przy eksponencjalnym rozkiadzie stanéw putapkowych przewiduje
co prawda liniowy ksztalt wykresu lgl-lgd, ale nachylenie otrzymanej
prostej powinno by¢ w przyblizeniu dwukrotnie wieksze od nachylenia
charakterystyki 1gl-lgU. Tymczasem, jak widaé¢ z Rys. 11 nachylenia
obu przebiegéw sg prawie identyczne, co sugeruje znaczny udzial po-
wierzchni materiatu lub pradow wstrzykiwanych w przewodnictwie.
Celem sprawdzenia pierwszej z tych mozliwosci wykreslono zalez-
nos¢ lgl/d w funkcji 1gU/d? zgodnie z propozycja Murgatroyda [8]. Wyni-
ki przedstawione na Rys. 15 wydaja sie potwierdza¢ udzial efektu Schott-
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Rys. 14 Zaley’.nééé polozenia poziomu Fermiego od logarytmu napigcia w warstwach
p-quaterfenylu. i

ky’ego w przewodnictwie. Powoduje to oslabienie zaleznosci natezenia
pradu od grubo$ci materiatu.

Mozna wiec wnioskowa¢, a co jest rzeczywiscie bardzo prawdopodob-
ne, ze kontakt nie jest idealnie wstrzykujgcy i w wysokich polach elek-
trycznych jego zdolnos¢ emisyjna jest mniejsza od mozliwosci ,,przepu-
stowych” objetosci materiatu. W tych warunkach, mimo ze przeplyw
pradu jest kontrolowany przez ladunek przestrzenny, udzial powierzchni
ostabia zaleznos¢ natezenia pradu od grubosci [19].

Potegows zaleznos¢ natezenia pradu od napiecia typu I oo (—3 }m
na wytlumaczy¢ takze udzialem w przewodnictwie pradéow wstrzykiwa-
nia, w ktérych uwzgledniono zmiang ruchliwos$ci no$nikéw tadunku z po-

moz-
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Rys. 15 Zaleznoé¢ logl/d od logU/d? dla warstw p-quaterfenylu. Elektroda Au spo-
laryzowana dodatnio. Grubosci warstw: () — 2.9 ym, (0) — 2,95 um, (=)
— 3,01 wm, (7 — 3.50 um, (@) — 3,59 pm.

lem elektrycznym [20]. Udzial pradéw wstrzykiwania w pradach ogra-
niczonych ladunkiem przestrzennym dobrze tlumaczy uzyskane wyniki
eksperymentalne, jednak mata liczba danych literaturowych dotyczacyech
zaleznoséci ruchliwo$ci no$nikéw oraz przekroju czynnego na putapkowa-
nie od natezenia pola elekirycznego uniemozliwia w chwili obecnej udzie-
lenie ostatecznej odpowiedzi. Na obecnym etapie rozwoju wiedzy w-tej
dziedzinie obie interpretacje nalezy uwazaé za rownoprawne.
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J. Swigtelc

ELECTRICAL CANDUCTIVITY OF THIN POLYCRYSTALLINE P-PHENYL
LAYERS

Summary

Electrical conductivity in thin polycrystalline p-phenyl (p-terphenyl, p-quaterp-
henyl, p-quinquephenyl and p-sexiphenyl) layers was studied.

It was established that results obtained for layers thickness of below 3 um
can be interpreted in terms of the trap controlled actlivated hopping model. The
influence of the electric field on the height of the potential barrier around locali-
zed states has been fixed.

In order to explain the electrical conductivity of the layers thickness' of above
3 um the theory of space charge limited current disturbed by surface states has
heen adopted,
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