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Wplyw struktury krystalicznej p-szesciofenylu
na transport nosnikow ladunku

Streszczenie

W prezentowanej pracy przedstawiono rezultaty badan przewodnictwa stalopradowego cien-
kich warstw polikrystalicznych p-szesciofenylu. Badania dotyczyly wplywu struktury krystaliczne;
na transport no$nikow ladunku w zaleznosci od takich parametréow jak: temperatura, grubosc¢
warstw, natgzenie stosowanych pdl elektrycznych i polaryzacji elektrod. O wielkosci tadunku
przeplywajacego przez objgtos¢ cienkich warstw swiadczy mierzona wartos¢ pradu. Dokonano
takze pomiaru ruchliwosci dryftowej tadunku, okreslono jego rodzaj oraz przeprowadzono
symulacje dynamiki molekularnej. W symulacjach uwzglgdniono udzial fazy krystalicznej, amor-
ficznej, a takze fazy przejsciowej na granicy krystalit — faza amorficzna. Uzyskane wyniki po-
rownano z danymi eksperymentalnymi. Okreslono takze wartos¢ energii aktywacji przewodnictwa
stalopradowego, ktora zawierata si¢ w granicach od 0,008 eV do 1,0 eV. Badano warstwy
o grubosciach od 0,2 pm do 2,5 um z zastosowaniem natgzen pol elektrycznych od 0 do 2-10"V/m
i temperatur od 15 K do 325 K.

Wstep

Cienkie warstwy polikrystaliczne posiadajg duza ilos¢ defektow struktu-
ralnych, co wplywa na ich wlasnosci elektryczne (transport tadunku). Zmie-
niajac koncentracj¢ defektow, czyli stopien krystalicznosci cienkich warstw,
mozna uzyska¢ materialy o nowych wiasnosciach fizycznych. W materiatach
o malym porzadku w obszarze przerwy wzbronionej istnieje duza ilos¢ lokal-
nych poziomow energetycznych zaréwno akceptorowych, jak 1 donorowych.
Dlatego tez diagramy energetyczne silnie skompensowanych przewodnikow
organicznych o strukturze krystalicznej, polikrystalicznej 1 amorficznej sq bar-
dzo podobne. Materiaty o strukturze polikrystalicznej sa dogodnymi obiektami
badan przewodnictwa hoppingowego w szerokim zakresie temperatur i nat¢zen
pol elektrycznych. Odstgpstwa od klasycznego transportu nosnikéw tadunku
aktywowanych termicznie w materiatach o malym porzadku daty podstawg do
opracowania modelu hoppingu o zmiennym zasi¢gu [1, 2]. O tym, czy mamy do
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czynienia z hoppingiem dwu- lub tréojwymiarowym decyduja rézne wiasnosci
fizyczne materiatu:

a) nicjednorodnosci strukturalne w objetosci cienkiej warstwy (Kkrystality,
faza przejsciowa migdzy krystalitem a amorficznym tlem, obszary
amorficzne),

b) wymiarowos¢ uktadu (grubos¢ probki),

¢) rozklad gestosci standw putapkowych i jego zmiana w funkcji tempe-
ratury,

d) wystgpowanie procesow wielofotonowych,

¢) oddziatywanie kulombowskie w trakcie transportu fadunku.

Dla duzych pol elektrycznych (>10" V/m) lub w przypadku, gdy uktad
clektroda — badany material nie jest idealnym kontaktem wstrzykujacym, prad
ptynacy przez badany materiat jest kontrolowany przez zjawiska objetosciowe
oraz kontakt elektrod z materialem organicznym.

Cze¢s¢ doswiadczalna

Z uwagi na duze potencjalne mozliwosci aplikacyjne przy produkcji diod
elektroluminescencyjnych i plaskich wyswietlaczy informacji [3, 4] badanym
materialem byl p-szesciofenyl firmy Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd. scyntyla-
cyjnie czysty, o wzorze strukturalnym C;sHaq 1 masie czasteczkowej 458,6194.
Czasteczka zbudowana jest z szesSciu plaskich pierscieni benzenowych
utozonych wzdhuz prostej (rys. 1).
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Rys. 1. Wz6r chemiczny czasteczki p-szesciofenylu (C3Hog)

Odlegtos¢ C-C miedzy pierécieniami benzenowymi wynosi 1,48-10"" m,

natomiast odleglo$¢ C-C w pierscieniach 1,42-10"" m. Cienkie polikrystaliczne
warstwy p-szesciofenylu otrzymywano w drodze sublimacji prézniowej. Pro-
ces ten schematycznie przedstawiono na rys. 2. Podlozem, na ktore naktadano
p-szesciofenyl bylo szklo BK-7, zloto lub aluminium. Podczas procesu
sublimacji prézniowej kontrolowano takie parametry jak: 1) szybko$¢ wzrostu
warstw, 2) temperatura procesu sublimacji, 3) warto$¢ cisniecnia w komorze
sublimacyjnej. Wielkos$¢ ,,ziaren” krystalicznych w otrzymanych warstwach
zalezala od warunkéw procesu sublimacji. W celu stwierdzenia charakteru
przewodnictwa elektrycznego i jego wielkosci mierzono nat¢zenie pradu plyna-
cego przez objetos¢ badanej warstwy. Pomiary prowadzono w przedziale tempe-
ratur od 15 K do 325 K.
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie uzyskiwania probek p-szesciofenylu do badan przewod-
nictwa stalopradowego
a) Uklad do nakltadania sublimacyjnego p-szesciofenylu
T, — termopara mierzaca temperaturg stolika
T, — termopara mierzaca temperatur¢ w kKomorze prozniowej
T; — termopara mierzgca temperaturg sublimatora
T, — termopara mierzaca temperatur¢ podloza
(T, —Ty) — termopary miedz — konstantan
b) Widok uktadu elektrod i cienkiej warstwy p-szesciofenylu na podtozu ze szkia BK-7
1) podloze ze szkla BK-7
2) gorna elektroda (aluminium)
3) warstwa p-szesciofenylu
4) elektroda dolna (ztoto)
Aparatur¢ do badan przewodnictwa stalopradowego przedstawiono w pracy [5]

Rezultaty badan i dyskusja

Topografi¢ warstwy p-szesciofenylu badano stosujac mikroskop sit ato-
mowych (AFM) firmy SMENA produkeji rosyjskiej, wyposazonej w ,tip”
skanujacy wykonany z Si3sN, o $rednicy ostrza 50 nm — rys. 3. Krystalicznos¢
cienkich warstw badano przy zastosowaniu dyfraktometru polikrystalicznego
SEIFERT 3003 T-T produkcji niemieckiej, wyposazonego w anod¢ miedziang
(KoCu = 0,154 nm) — rys. 4 [6]. Parametry pracy dyfraktometru: U = 40 kV,
[ =30 mA, krok = 0,2° o czasie zliczania 5 s. Po przeanalizowaniu otrzymanych
wynikow badan przewodnictwa stalopradowego w cienkich polikrystalicznych
warstwach p-szesciofenylu stwierdzono, ze w transporcie fadunku elektrycznego
biorg udziat r6zne mechanizmy.
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Rys. 3. Topografia warstwy p-szes-  Rys. 4. Rentgenogram warstwy z rys. 3 dla p-szes-
ciofenylu uzyskana przy ciofenylu dla zakresu niskokatowego rozpra-

uzyciu mikroskopu  AFM szania promieniowania rentgenowskiego
(mikroskop sit atomowych)

O przewodnictwie innym niz omowe mozemy mowic analizujgc ksztatt cha-
rakterystyk I = f(U) przy roznych polaryzacjach elektrod pokazanych na rys. S.
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Rys. §5. Zaleznos¢ pradowo-napigciowa dla polikrystalicznych warstw p-szesciofenylu zaopa-
trzonych w elektrody Au - Al
a) dla warstwy p-szesciofenylu o grubosci d = 0,43 um w temperaturze 325 K
b) dla warstwy p-szesciofenylu o réznych grubosciach w temperaturze 100 K

Jak wida¢ z rys. Sa, charakterystyka pradowo-napigciowa jest taka, jak dla
diody polprzewodnikowej. Gdy na elektrodzie ztotej jest przylozony potencjat
dodatni, wowczas badany uktad przewodzi prad elektryczny, natomiast gdy na
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zlotej elektrodzie jest potencjal ujemny, wowczas ,,dioda” nic przewodzi pradu
elektrycznego. To zjawisko obserwowane jest dla duzego zakresu temperatur
(15K — 325 K) i1 dla roznych grubosci warstw. Rysunek 5b przedstawia nato-
miast zaleznos¢ 1 = f(U) we wspotrzednych logarytmicznych dla warstw p-szes-
ciofenylu o roznej grubosci. Widac tutaj, ze mimo zmian grubosci od 0,43 um
do 2,0 um ksztalt charakterystyk pradowo-napi¢ciowych jest zachowany. Dla
nat¢zen pol elektrycznych wyzszych od 1-10” V/m w warstwach p-szesciofenylu
zaopatrzonych w elektrody Au — Al, przy potencjale Au(+) prad plynacy przez
obje¢tos¢ materiatu zaczyna gwattownie rosnaé. Dla wysokich pdl elektrycznych
zachodzi proces ,,wstrzykiwania” ladunku z elektrod w drodze emisji polowe;.
Z zaleznosci Inl = f{(1/kT) (gdzie: k — stata Boltzmana, T — temperatura w Kel-
vinach, I — nat¢zenie pradu) wyznaczono energi¢ aktywacji przewodnictwa
statopradowego. Z charakterystyk Inl = f(1/kT) mozna wyodr¢gbni¢ obszary
o réznym stopniu nachylenia. Wielkos¢ nachylenia prostych jest miarg energii
aktywacji przewodnictwa. Obszar prawie rownolegly do osi 1/kT (rys.6) odpo-
wiada energii przewodnictwa hoppingowego (hopping bezaktywacyjny). W za-
kresie tych temperatur fadunek elektryczny jest transportowany poprzez liczne
stany pulapkowe zwigzane z obszarem przejsciowym (interfejs) mi¢dzy krystali-
tami a faza amorficzna p-szesciofenylu [8, 11].
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Rys. 6. Przykladowe zaleznosci Inl = f(1/kT) dla p-szesciofenylu przy réznych napigciach pola-
ryzujacych probke o grubosci d =2 um; a) Au(-), b) Au(+)

Obszarowi E, odpowiadaja energie od kT do 0,09 eV [11], ktére swiadcza
o ,,hoppingu” aktywowanym termicznie. Obszar E, jest zwigzany z przewod-
nictwem samoistnym p-szesciofenylu, dla ktorego wyznaczone wartosci energii
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aktywacji wynoszg od 0,25 eV do 0,98 eV. Transport fadunku w zakresie niskich
temperatur odbywa si¢ w drodze przeskokow migdzy stanami zlokalizowanymi
w przerwie wzbronionej. Za to zjawisko odpowiedzialna jest faza przejsciowa
migdzy krystalitami a amorficznym ttem. Za udzialem mechanizmu hoppingo-
wego w transporcie tadunku przemawiajg prostoliniowe czeéci charakterystyk
Inl = f(T"*), Inl = f(T"'") przedstawionych na rysunku 7 i 8. Jak wida¢ z tych
zaleznosci (rys. 7), dla warstw o grubosciach okoto 2 um 1 wigkszych mamy do
czynienia z bezaktywacyjnym hoppingiem trojwymiarowym (obszar niskich tem-
peratur 1 matych napig¢) oraz z procesem aktywowanym termicznie (T > 60 K).
Hopping tréjwymiarowy przewaza w cienkich warstwach p-szesciofenylu
(rys. 8), gdzie dla matych napig¢ polaryzujacych badane warstwy jego udziat jest
zdecydowanie wigkszy. Przy wyzszych napigciach zaczynaja dominowac zja-
wiska kontaktowe (metal — p-szesciofenyl).

Przeprowadzono takze pomiar ruchliwosci dryftowej nosnikow tadunku
wigkszosciowego (dziur) w warstwach p-szesciofenylu. Ruchliwos¢ ,,u” fadunku
wyznaczono stosujac metode ,,czasu przelotu” (TOF). W eksperymencie zasto-
sowano laser impulsowy o czasie impulsu 1 ns i dlugosci fali A = 337 nm.
Wyznaczono ruchliwos¢ dziur w temperaturze T, = 4,2 K 1 T, = 297 K. Wartos¢
" dla obu temperatur jest prawie taka sama i wynosi okoto 9,7-10% c¢m?/Vs,
co jest zgodne z danymi spotykanymi w literaturze [4]. Wprowadzenie no$nikow
fadunku z elektrod — dziur z elektrody zlotej (praca wyjscia dla Au = 5,2 eV,
adla Al. = 4,3 eV [12]) w obszar badanego materialu odbywa si¢ z udziatem
emisji polowej 1 termoemisji.
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Rys. 7. Zaleznosé¢ logarytmu pradu od T~ Rys. 8. Zalezno$¢ logarytmu pradu od T
dla warstwy p-szesciofenylu o gru- dla warstwy p-szesciofenylu o gru-
bosci d = 2,0 um 1 ukladzie elek- bosci d=0,73 um 1 ukladzie elek-
trod Au-Al; Au(-) przy réznych na- trod Au-Al; Au(-) przy roznych na-
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Rys. 9 pokazuje, ze dla wysokich natgzen pdl elektrycznych dominujacym zja-
wiskiem jest ,,wstrzykiwanie” nosnikow tadunku z elektrod do obszaru p-szes-
ciofenylu w drodze emisji polowej (tunelowanie). Dla matych pol elektrycznych
uwidacznia si¢ wplyw zjawiska termoemisji (nosniki fadunku sg aktywowane
termicznie w obj¢tosci badanego materiatu). Zaleznos¢ przedstawiona na rys. 9
nosi nazwe¢ zaleznosci Fowlera-Nordheima. Na postawie symulacji dynamiki
molekularnej oraz korzystajac z danych z badan mikroskopii tunelowej (TEM)
1 badan rentgenowskich stwierdzono, ze o przewodnictwie elektrycznym p-szes-
ciofenylu decyduje faza posrednia mi¢dzy obszarem krystalicznym 1 tlem amor-
ficznym. Szacuje si¢, ze w objg¢tosci warstwy p-szesciofenylu wystgpuje 79%
fazy amorficznej, okolo 16% fazy krystalicznej 1 okolo 5% tazy przejsciowe;j
(interfejs).
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Rys. 9. Zaleznos¢ Fowlera-Nordheima Rys. 10. Symulowana zaleznos¢ I = f(U) z uwz-
dla p-szesciofenylu o grubosci glednieniem wplywu poszczegolnych
d=2,0um przy ukladzie elek- faz p-szesciofenylu na transport tadun-
trod Au-Al; Au(-) dla dwoch ku przez jego objgtosc (punkty to dane
temperatur (T =17 K1 T = 180 K) eksperymentalne) [10] cryst. — udziat

fazy krystalicznej

amorp. — udzial fazy amorficznej

interf. — udzial fazy przejsciowej (in-
terfejs)

Udzial poszczegolnych faz p-szesciofenylu w transporcie tadunku przez
objetosc p-szesciofenylu ilustruje rys. 10. Z rysunku tego widaé, ze najmniejszy
wplyw na transport tadunku, a co za tym idzie 1 na wartos¢ pradu, ma faza
krystaliczna, a najwigkszy — faza przejsciowa wystgpujaca mi¢dzy obszarami
krystalicznymi 1 ttem amorficznym.
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Whioski

charakterystyki pradowo-napigciowe s asymetryczne, co S$wiadczy
o innym niz omowym charakterze przewodnictwa; dla dodatniej polary-
zacji elektrody ztotej wystepuje kierunek przewodzenia,

wprowadzanie nosnikow ladunku w obszar p-szesciofenylu odbywa sig¢
z udziatem emisji polowej (tunelowanie) dla pol elektrycznych powyzej
107 V/m,

transport nosnikow tadunku migdzy stanami zlokalizowanymi w przerwie
wzbronionej (model pasmowy przewodnictwa) zachodzi z udzialem
,Lhoppingu” dwu- 1 tréjwymiarowego,

faza przejSciowa (interfejs) miedzy krystalitami a tlem amorficznym
decyduje o wielkosci pradu ptynacego przez objetos¢ p-szesciofenylu,
wielkos¢ ruchliwosci dryftowej dziur ,,u” w p-szesciofenylu jest rzedu
9,7x 10%em’V''s™.
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