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Przewodnictwo stalopradowe w cienkich
warstwach amorficznych i polikrystalicznych
ukladu 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego
p-fenylami

Streszczenie

Przedstawiona praca dotyczy badan przewodnictwa stalopradowego 1,4-cis-polibutadienu 1 1,4-cis-polibu-
tadienu domieszkowanego para fenylami. Przeprowadzono takze badania rentgenograficzne w zakresie temperatur
od 120K do 293K. Z badan tych wynika, Ze ponizej 268K w badanym polimerze wzrasta udzial fazy krystaliczne;.
Domieszkowanie p-fenylami powoduje utrzymanie si¢ fazy krystalicznej az do 293K. Z analizy pradow termicznie
stymulowanych okreslono przejscia fazowe. Wyznaczono temperature krystalizacji czystego 1,4-cis-polibutadienu
(Ty) oraz temperaturg przejscia szklistego (Ty).

Gléwnym celem pracy bylo badanie mechanizméw przewodnictwa i okreslenie energii aktywacji. Badany
material mial postaé cienkich warstw od 1 pum do 10 pm. Cienkie warstwy byly zaopatrzone w elektrody ze zlota
1 aluminium. Stosowano temperatury pomiaru od 15K do 400K. Wartos¢ pol elektrycznych zmieniata si¢ od 0 do
1,25 - 10° V-m ~'. Prady plynace w objetosci materialu zmienialy si¢ w granicach od 1 - 10~ ZAdol-10 %A
Z analiz uzyskanych rezultatéw przedstawionych w tej pracy mozna wywnioskowaé, ze na kontakcie metal — poli-
mer istnieje bariera Schottkie’go. Wprowadzenie nosnikow tadunkow z elektrod do polimeru i polimeru domiesz-
kowanego p-fenylami zachodzi w drodze termoemisji i emisji polowej. Transport tadunku przez objgtosé badanych
materiatdow odbywa si¢ glownie z udzialem hoppingu. Szczegolnie ujawnia si¢ hopping dwuwymiarowy. Wyzna-
czone energie aktywacji zawieraly si¢ w granicach od 0,03 eV do 1,15 eV. Aparatura uzyta w badanich byla
przedstawiona w pracy [1].

1. Wstep

Wiasnosci fizyczne i elektryczne polimerdw, ktore sa materialami o matym prze-
wodnictwie elektrycznym, okreslone sg przez ich struktur¢ wewngtrzng oraz powierz-
chni¢ bgdaca w kontakcie w elektrodami. Ggstos¢ stanéw putapkowych oraz ich rozklad
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energetyczny ma bezposredni wplyw na ksztalt charakterystyk pradowo-napigciowych
a tym samym na potencjalne mozliwosci aplikacyjne. W strukturach o malym stopniu
uporzadkowania, gdzie obok obszaréw krystalicznych znajdujq si¢ obszary amorficzne
(polimery), zamiast dobrze zdtfiniowanej przerwy wzbronionej istnieje stan fizyczny
z mata, ale r6zna od zera gestoscia pulapek. Poziom Fermiego lezy w poblizu $rodka
tego obszaru a funkcje falowe nos$nikow tadunku nakladaja si¢ w niewielkim stopniu.
Dlatego tez diagramy energetyczne silnie skompensowanych polprzewodnikow krysta-
licznych i materialow amorficznych sa bardzo podobne. Materialy amorficzne 1 drobno-
krystaliczne sa dogodnymi obiektami badan przewodnictwa hoppingowego w szerokim
zakresie temperatur i pol elektrycznych. W wysokich polach elektrycznych lub w przy-
padku, gdy elektroda-dielektryk nie jest idealnym kontaktem wstrzykujacym prad
plynacy przez objetos¢ materialu ma mniejszg wartos¢ niz ten, ktory moglby plynac
przez probke. W takich warunkach zaleznosci pradowo-napigciowe otrzymane w roz-
nych temperaturach maja rozne ksztalty. Przedmiotem badan w tej pracy jest czysty 1,4-
cis-polibutadien o zawartosci 96% formy cis i 4% formy trans jako matryca, w ktorg
wprowadzono p-fenyle o roznej koncentracji.

2. Eksperyment

W przeprowadzonych pomiarach jako matrycy polimerowej uzyto 1,4-cis-polibu-
tadienu BR — 150 produkcji japoniskiej, natomiast form¢ domieszki stanowily p-fenyle
firmy Fluka o czystosci scyntylacyjnej. molekularna struktur¢ uzytych w badaniach
materialdow przedstawia rys. 1. Przeprowadzone badania rentgenograficzne — rys. 2.
pokazuja, ze 1,4-cis-polibutadien zawierajacy 96% formy cis 1 4% formy trans
krystalizuje w zakresie temperatur od 267K do 268K a stopien krystalizacji zwigksza
si¢ wraz z obnizeniem temperatury — rys. 2A. Wprowadzenie w matryc¢ polimerowa
p-fenyli o réznej koncentracji powoduje zmieng¢ stopnia krystalicznosci i temperatury
krystalizacji — rys. 2B,C,D.

1,4-cis .— (pojedynczy mer)

A) 4
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Rys. 1. Struktura molekularna badanych materialtow. A — 1,4-cis-polibutadien; B — p-dwufenyl; C — p-trj-
fenyl; D — p-czterofenyl; E — p-pigciofenyl; F — p-szesciofenyl.
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Rys. 2A. Rentgenogramy dla 1,4-cis-polibutadienu i 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami wyko-
nane dla temperatur od 123K do 293K 1,4-cis-polibutadien BR — 150 (jako czysta matryca).
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Rys. 2B. Rentgenogramy dla 1,4-cis-polibutadienu i 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami wyko-

nane dla temperatur od 123K do 293K;1,4-cis-polibutadien — p-dwufenyl (500:1).
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Rys. 2C. Rentgenogramy dla 1,4-cis-polibutadienu i 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami wyko-
nane dla temperatur od 123K do 293K, 1,4-cis-polibutadien — p-pigciofenyl (500:1).
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Rys. 2D. Rentgenogramy dla 1,4-cis-polibutadienu i 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami wyko-
nane dla temperatur od 123K do 293K 1,4-cis-polibutadien — p-szesciofenyl (500:1).
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Przewodnictwo statopradowe mierzono stosujac probki typu ,.sandwich” zaopatrzo-
ne w elektrody ze zlota i z aluminium. Badany materiat byt w postaci cienkich warstw
o grubosciach od 1 pm do 10 um. Zakres temperatur, w ktorych prowadzono badania,
zawieral si¢ w granicach od 15K do 325K dla matrycy polimerowej, natomiast dla 1,4-
cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami w temperaturze od 100K do 400K.
Stosowane pola elektryczne zawieraly si¢ w granicach od 0 do 1,25-10° V-m™'. Aparatu-
ra uzyta do pomiaréw byla opisana w pracy [1]. Obserwowana wielko$¢ pradu plyna-
cego przez objetosé badanego materiatu wynosita od 1-107% do 10~ A. Przeprowadzono
takze badanie pradéw termicznie stymulowanych TSC [2 - 5]. Krzywe TSC dla
czystego 1,4-cis-polibutadienu przedstawia rys. 3. W procesie chlodzenia na elektrod¢
zlota byl podawany potencjal dodatni Au(+) o wartosci 70V. Szybkos¢ ogrzewania
wynosila B = 0.08K-s™ od 20K do 324,8K. Na rys. 3. przedstawiajacym widmo TSC
widoczny jest intensywny sygnal pradowy przy temperaturze 170K odpowiadajacy
temperaturze przejscia szklistego — T,. W widmie TSC zaobserwowaC mozna sygnal
pradowy odpowiadajacy temperaturze topnienia krystalitow — Ty (T ~ 270K).

Kazda z badanych probek wraz ze zmiang temperatury pomiaru zmieniala stan
fizyczny. Ponizej temperatury krystalizacji (Ty) wzrastal udzial fazy krystaliczne;.
W temperaturach ponizej Ty badane probki polimerowe byly w stanie amorficznym.
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Rys. 3. Widmo TSC dla 1,4-cis-polibutadienu (96% formy cis i 4% formy trans)

3. Rezultaty i dyskusja

Po przeanalizowaniu otrzymanych wynikow dotyczacych przewodnictwa stato-
pradowego mozna stwierdzi¢, ze w transporcie ladunku przez obszar badanego materia-
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tu biorg udzial rézne mechanizmy przewodnictwa. O mechanizmie przewodnictwa
innym niz omowy przemawia ksztalt charakterystyk pradowo-napigciowych przedsta-
wionych na rys. 4. Na rys. 4 uwidocznione sa charakterystyki I = f (U) dla p-trojfenylu
umieszczonego w formie dornieszki o réznej koncentracji w matrycy 1,4-cis-poli-
butadienu. W celu okreslenia energii aktywacji procesu przewodnictwa wykreslono

zalezno$¢ we wspolrzednych logarytmicznych 1=f (%) (gdzie I — warto$¢ pradu ply-
nacego przez probke, T — temperatura). Rys. 5 przedstawia zaleznos¢ dla czystej ma-
trycy polimerowej, natomiast rys. 6 przedstawia przykladowa zaleznos¢ Inl = f(%) dla

matrycy polimerowej domieszkowanej p-trojfenylem. Na rys. 5 mozna wyroznic trzy
obszary o réznych stopniach nachylenia. Obszar ,,1”, dla ktérego wyznaczono energie
aktywacji, odpowiada zakresowi temperatur przewodnictwa samoistnego dla polprze-
wodnika. Obszar ,,2” 1,37 (rys. 5) dotyczy zaleznosci temperaturowej przewodnictwa
1,4-cis-polibutadienu okreslonej przez ruchliwos¢ nosnikow tadunku. W obszarach tych
glownym mechanizmem rozpraszania no$nikéw ladunku jest ich rozpraszanie na
fononach, co z kolei powoduje zmniejszenie ruchliwosci wraz ze wzrostem temperatury.

Stopien nachylenia prostych Inl=f (%‘) w obszarach 2 1 3 jest zalezny od stopnia
rozpraszania nosnikow ladunku na fononach. Wartos¢ energii aktywacji dla czystego

1.4-cis-polibutadienu zawierala si¢ w granicach od 0,3 eV do 0,36 eV, natomiast dla
matrycy domieszkowanej p-fenylami wartosci energii aktywacji przedstawia tabela 1.
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Rys. 4 A,B. Przykladowe charakterystyki pradowo-napigciowe dla 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-troj-
fenylem. A) p-trojfenyl — 1,4-cis-polibutadien w stosunku 1:50; B) p-trojfenyl — 1,4-cis-poli-
butadien w stosunku 1:100.
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Rys. 4 C,D. Przykladowe charakterystyki pradowo-napigciowe dla 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-troj-
tenylem. C) p-tréjfenyl — 1.4-cis-polibutadien w stosunku 1:500; D) p-trojfenyl — 1.4-cis-poli-
butadien w stosunku 1:5000.
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Rys. 5. Zaleznos¢ log I = £ (1/T) dla czystej matrycy polimerowej 1,4-cis-polibutadienu BR — 150.
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Rys. 6. Zalezno$¢ In 1 = £ (1/T) dla 1,4-cis-polibutadienu BR - 150 domieszkowanego p-trojfenylem w stosunku
(1000:1). A) dla ukladu elektrod Au — Al przy Au (-); B) dla ukladu elektrod Au — Al przy Au (+).

Tabela 1. Wartosci energii aktywacji dla 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-fenylami (1:500).
1) p-dwufenyl — 1,4-cis-PB, d = 2,80 pm;
2) p-trojfenyl — 1,4-cis-PB, d = 2,30 pum;
3) p-czterofenyl — 1,4-cis-PB, d = 2,84 pum;
4) p-pigciofenyl — 1,4-cis-PB, d = 2,50 pm;
5) p-szesciofenyl — 1,4-cis-PB, d = 2,40 pm.

U] 1) E. [eV] 2)E, [eV] 3) E, [eV] 4) E, [eV] 5) E. [eV]

A [awE [au® [awE [ av@® [avE [ Aau® | Aue) [ Au@) | auE
10 —_ — 0.032 — - — 0.165 — 0.180 0.180
20 0.10 — 0.033 — 0.098 0.249 0.277 0.277 0.140 0.135
30 0.15 0.76 0.028 —_ 0.126 0.236 0.161 0.345 0.130 0.078
40 0.36 0.86 0.020 — 0.151 0.225 0.107 0.021 0.086 0.062
50 0.53 1.11 0.033 0.053 0.246 0.193 0.064 0.055 0.082 0.058
60 0.56 1.14 0.029 0.026 0.274 0.181 0.051 0.080 0.072 0.056
70 0.58 1.09 0.010 0.244 0.216 0.164 0.047 0.014 0.062 0.052
80 0.58 1.10 0.031 0.012 0.184 0.138 0.041 0.013 0.053 0.048
90 0.56 1.07 0.056 0.015 0.142 0.107 0.040 0.135 0.046 0.042
100 0.55 0.98 0.116 0.024 0.143 0.081 0.027 0.133 0.052 0.037
110 0.57 0.94 0.205 0.019 0.126 0.051 0.027 0.111 0.038 0.035
120 0.55 0.94 0.305 0.266 0.112 0.031 0.037 0.112 e e

W celu wyjasnienia mechanizméw odpowiedzialnych za sposéb wprowadzania
nosnikow ladunku z elektrod w obszar badanego materialu sporzadzono wykresy
Fowlera-Nordheima J-E 2= f(E ') (rys. 7), gdzie E jest natezeniem pola elektrycznego
w V-m ™ a J — gestoécia pradu elektrycznego w A-m > (J = I's ', I — natezenie pradu
elektrycznego wyrazone w amperach, a S — powierzchnia elektrod okreslona w m®).
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Natezenie pola elektrycznego E = U-d ', gdzie U — warto$¢ napiccia w woltach,
a D — grubos¢ badanej probki w metrach [5,6,7].

Wprowadzenie ladunku w obszar dielektryka (polimeru) moze zachodzi¢ wskutek
emisji termicznej lub polowej. W celu odréznienia tych procesow analizuje si¢ ksztalt
1 nachylenie krzywej Fowlera-Nordheima — rys. 7. Dodatnie nachylenie wskazuje na
emisj¢ termiczng a ujemne na emisj¢ polowa. Sposdb generacji no$nikow tadunku oraz
wydajnos¢ tego procesu ma wplyw na transport ladunku przez objeto$¢ materiatu.
Rys. 7 przedstawia zaleznos¢ Fowlera-Nordheima dla matrycy polimerowej domieszko-
wanej p-trojfenylem w stosunku 1000:1.
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Rys. 7. Zaleznosci Fowlera-Nordheima dla 1,4-cis-polibutadienu BR — 150 domieszkowanego p-trojfenylem
(1000:1); Au (+),d=2,6 pm.

Za wplywem efektu elektrodowego w sposobie wprowadzania ladunku w obszar
badanych materialow przemawia efekt Schottky’ego (wstrzykiwanie no$nikoéw ladunku

z elektrod) [8,9]. Prostoliniowe czesci charakterystyk log(I-d™)= f( log( U- d‘z)) po-
twierdzajq wystgpowanie tego zjawiska — rys. 8. Transport ladunku przez objetos¢ ma-
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terialu amorficznego, semikrystalicznego jak i polikrystalicznego (taki stan materialéw
badano) zachodzi poprzez przeskoki migedzy stanami zlokalizowanymi w obszarze
przerwy wzbronionej [10,11,12]. Wykreélenie zaleznosci In I = f(T™?) — 1ys. 9 po-
twierdza, ze dominujaca role w transporcie nosnikéw ladunku odgrywa hopping dwu-
wymiarowy.
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Rys. 8. Zaleznosci I-d ™' = £ (U-d %) we wspolrzgdnych logarytmicznych (zjawisko Schottky’ego), sporzadzone dla
roznych temperatur dla czystego 1_4-cis-polibutadienu BR — 150.
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Rys. 9. Zaleznosé In 1= £ (T™"?) dla 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego p-tréjtenylem.
A) 1.4-cis-polibutadien — p-trojfenyl (1000:1)
B) 1,4-cis-polibutadien — p-trojtenyl (500:1)



Przewodnictwo staloprqdowe w cienkich warstwach ... 67

3. Wnioski

— wprowadzenie ladunku w obszar polimeru domieszkowanego p-fenylami odbywa si¢
drogg termoemisji i emisji polowej w zaleznosci od temperatury 1 wartosci pol
elektrycznych prowadzonego eksperymentu,

— na kontakcie metal — polimer istnieje zjawisko Schottky’ego,

— transport nosnikow tadunku odbywa si¢ poprzez przeskoki migdzy stanami zloka-
lizowanymi w obszarze przerwy wzbronionej — hopping dwuwymiarowy i troj-
wymiarowy,

— stan fazowy badanego materialu ma decydujacy wpltyw na wlasnosci elektryczne,

— wprowadzenie w obszar matrycy polimerowej domieszki w postaci p-trdjfenylu
zmienia wartos¢ energii aktywacji.
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