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Wplyw czesciowego porzadkowania
pierscieni karbazolowych w PVK
na ruchliwos¢ unoszenia dziur

Streszczenie

Zmierzono metoda czasu przelotu ruchliwos¢ unoszenia dziur w poli(N-winylokarbazolu)
(PVK) w zaleznosci od sposobu polaryzacji probki w polu elektrycznym przed pomiarem.
Uzyskane rezultaty pokazujg, ze wytworzona w wyniku polaryzacji orientacja pociaga za soba
duze systematyczne zmiany zaréwno wartosci ruchliwosci dryfowej dziur, jak 1 zmiany jej za-
leznosci od temperatury (energii aktywacji). Ruchliwosci w temperaturze pokojowej zwiekszaja
si¢ okoto 30 razy, natomiast energia aktywacji spada z 0.5 do 0.15 eV. Efekt ten jest odwracalny.
Przedstawione wyniki wskazuja na istotng rol¢ uporzadkowania, a co za tym idzie procesow
relaksacyjnych, w transporcie nosnikow w materiatach polimerowych.

Wprowadzenie

Procesy transportu nosnikow ladunku w materiatach polimerowych budza
ostatnio znowu znaczne zainteresowanie ze wzgledu na zastosowanie polimerow
w diodach clektroluminescencyjnych 1 gigtkich wyswietlaczach. Prowadzone
badania wykazaly, 1z ruchliwosci nosnikéw tadunku charakteryzuja si¢ zazwy-
czaj znaczng energig aktywacji (rzedu 0.3 — 0.7 eV). W oparciu o ogolnie akcep-
towany przeskokowy model transportu nosnikow fadunku 1 struktur¢ materiatu,
trudno uzasadni¢ wyst¢powanie tak znacznej energii aktywacji. Lepszg zgod-
nos¢ z doswiadczeniem uzyskano stosujac komputerowe symulacje transportu
po stanach zlokalizowanych o roznych zatozonych rozktadach energii 1 od-
legtosci [1, 2]. Prowadzity one do wynikow zgodnych z doswiadczeniem
w przypadku polimerow domieszkowanych substancjami niskoczasteczkowymi.
Nie mozna bylo na tej drodze wyjasni¢ zaleznosci otrzymywanych w przypadku
polimerow o ukladach wiazan sprz¢zonych w tancuchu glownym [3], jak
rowniez w przypadku polimeréw krzemoorganicznych 1 germanoorganicznych
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[4]. Stosowanc w symulacjach sicci byly sicciami sztywnymi, tzn. zakladane
rozktady nie ulegaly zmianom w zaleznosci od pola elektrycznego ani tempe-
ratury. W przypadku polimeréw nie odpowiada to realnej sytuacji, poniewaz
nawet ponizej temperatury zaszklenia istnieje mozliwos¢ ograniczonych ruchow
fragmentow lancucha.

Poli(N-winylokarbazol) (PVK) jest polimerem, w ktérym fotogeneracja
1 transport no$nikow tadunku (dziur) zostaly najlepiej przebadane. Wyniki
uzyskane przez rézne grupy badaczy [1, 5 — 7] wskazuja, ze transport jest kon-
trolowany przez centra lokalizujace nosniki (pulapki) i ma charakter dysper-
syjny. Wyznaczane ruchliwosci unoszenia (ruchliwosci dryfowe) zalezg silnie
nie tylko od nat¢zenia pola i temperatury, ale takze sq w znacznym stopniu
uzaleznione od sposobu przygotowywania probek oraz od wielkosci fadunku
rejestrowanego w trakcie trwania eksperymentu.

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan wpltywu zmian uporzad-
kowania pierscieni karbazolowych w PVK, wymuszonych polem elektrycznym,
na wartosci wyznaczanych ruchliwosci dryfowych dziur i ich zalezno$¢ ruchli-
woscl od temperatury. Cze¢sciowe uporzadkowanie pierscieni karbazolowych
uzyskiwano w wyniku polaryzacji probki w wysokiej temperaturze (407 K)
przed wykonaniem pomiarow ruchliwosci.

Cze¢s¢ doswiadczalna

Ruchliwosci nosnikow tadunku (dziur) mierzone byly metoda czasu przelotu,
z impulsowa generacja nosnikow przy uzyciu dziala elektronowego, stosujac
metod¢ detekeji tadunku przeptywajacego przez probke. Schemat blokowy
uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 1. Catkowity tadunek rejestrowany
w trakcie eksperymentu wynosit okoto 10" C, co stanowilo okoto 0.001%
tadunku zgromadzonego na prdobcee jako kondensatorze (pomiary w tzw. rezimie
stabego sygnatu). Stosowano wiazke¢ elektronéw o energii 3 keV. Dlugo$é trwa-
nia impulsu generujacego wynosita 10 ps.
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Rys. 1. Schemat blokowy aparatury do pomiaréw ruchliwosci
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Badane probki PVK (Polysciences, Mw = 50 000), otrzymane byly przez
wylanie z roztworu w chloroformie, grubos¢ filméw wynosita 5 pm, T, > 480 K.

Wplyw lokalnej orientacji badano porownujac wyniki uzyskane przy sto-
sowaniu trzech procedur:

Procedura 1. Probk¢ zwierano, podgrzewano do temperatury 407 K 1 wygrze-
wano przez okres 3 godz. Nastgpnie zwartg probke ochladzano do temperatury,
w ktorej mial by¢ wykonywany pomiar, przykladano pole elektryczne, po-
laryzowano przez okres 1 godz. i wykonywano pomiar ruchliwosci dziur.

Procedura 2. Probke¢ zwierano 1 podgrzewano do temperatury 407 K 1 wy-
grzewano przez okres 3 godz. W tej temperaturze przykltadano pole elektryczne
1 polaryzowano probk¢ przez 1 godz. Schiadzano ja z przylozonym polem
clektrycznym do zadanej temperatury 1 wykonywano pomiar (rys. 2a).

Procedura 3. Probke¢ zwierano, podgrzewano do temperatury 407 K wygrze-
wano przez 3 godz., przykladano pole elektryczne E,, = 1*107 V/m i pola-
ryzowano przez | godz. Nastgpnie schladzano ja do temperatury 293 K z przy-
lozonym polem, podobnie jak w procedurze 2, ale teraz w tej temperaturze
zwierano ja na okres 100 godz., co prowadzitlo do czg¢sciowe) depolaryzacji
probki. Po tym czasie przeprowadzano pomiary ruchliwosci dryfowej dziur
polaryzujac probke przez 1 godzing w temperaturze pomiaru (rys. 2b).

(a) (b)
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Rys. 2. Schemat zmian temperatury 1 nat¢zenia pola w czasie, przy stosowaniu procedur 2 (a) i 3 (b)

Wyniki

Zaleznie od stosowanej procedury (a wigc od stopnia orientacji grup karba-
zolowych) otrzymuje si¢ zupetnie rozne wartosci ruchliwosci dziur oraz rézna
jej zaleznosci od temperatury (rys. 3). Efekt ten jest odwracalny.
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Rys. 3. Wyznaczone ruchliwodci dziur w funkeji odwrotnosci temperatury. Linie pokazujq zakresy
temperatur, w ktorych wyznaczano energie aktywacji E, rowne odpowiednio 0.5, 0.3
10.15eV

Dyskusja

Obserwowana zaréwno przez nas jak i1 inne grupy zaleznos$¢ ruchliwosci
dziur w PVK od temperatury majq charakter aktywacyjny tylko w ograniczonym
zakresie temperatur, gdzie mozna okresli¢ energi¢ aktywacji. Powinna ona by¢
traktowana jako orientacyjna miara szybkosci zmian, poniewaz zmiany tempe-
ratury wptywaja nie tylko na ruch nosnika po zbiorze stanow zlokalizowanych,
ale takze poprzez ruchy tancucha polimerowego na zmiany energii 1 odleglosci
tych standw. Obserwowana przez nas stabsza niz np. w [7] zalezno$¢ w niskich
temperaturach wydaje si¢ jednak blizsza rzeczywistosci. Stosowana w niniejszej
pracy metoda pomiaru tadunku daje w naszym przekonaniu bardziej wiarygodne
wyniki, poniewaz fadunek generowany jest znikomy w porownaniu z fadunkiem
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na elektrodach (CV), wigc nie zmienia rozkladu pola ani obsadzen stanow. Przy
pomiarach pradu konieczne jest w miar¢ jak ruchliwos¢ spada z temperaturg
zwigkszanie generowanego tadunku, by nat¢zenie pradu bylo mierzalne. Ksztatt
zaleznosci (najlepiej widoczny w przypadku procedur 1 1 3) przypominajacy
liter¢ s mozna powigza¢ z procesem relaksacji £ (wigzanego z ruchami pier-
scienia karbazolowego [7]), ktérego czgstos¢ jest w tym zakresie temperatur
rz¢du czasu przelotu, a energia aktywacji wynosi 0.83 eV. Powyzej 1 ponizej
tego zakresu temperatur rozktad centrow lokalizacji mozna uwazaé za
niezmienny 1 energia aktywacji ruchliwosci znacznie spada. Rowniez badania
prowadzone przez nas w przypadku plazmowo polimeryzowanych polimerow
krzemoorganicznych [4] pokazaly, ze ruchy fragmentow tancucha polimerowego
wywierajg istotny wptyw na wyznaczane zaleznosci ruchliwosci dryfowej nos-
nikow ladunku od temperatury. W domieszkowanym akceptorami elektronow
poliweglanie zaobserwowano wplyw relaksacji na uwalnianie nosnikow z pu-
tapek [9].

Mechanizm obserwowanego zjawiska jest najprawdopodobniej taki, ze pola-
ryzacja probki powoduje pewng orientacj¢ pierscieni karbazolowych, migdzy
ktorymi nastgpuja przeskoki nosnikow tadunku, co sprawia, ze przeniesienie
tadunku jest tatwiejsze. Teoretyczne rozwazania pokazuja, ze zmiana orientacjl
zaledwie o kilka stopni powoduje zmian¢ ruchliwosci o okoto rzad wielkosci
[10]. Zaleznos¢ ruchliwosci od uporzadkowania elementow lancucha jest spo-
wodowana przypuszczalnie tworzeniem si¢ dodatkowych ,szybkich sciezek
transportowych”, na skutek lepszego przekrywania si¢ funkcji falowych grup
karbazolowych, na ktérych dziury lokalizowane sq na stosunkowo dlugi czas
(rzg¢du czasu przelotu).

Alternatywnym wyjasnieniem mogloby byc¢ zapeilnianie w czasie polaryzacji
w wysokiej temperaturze glegbokich pulapek, co rowniez prowadzi¢ moze do
skrocenia czasu przelotu. W przypadku PVK jest to jednak malo prawdo-
podobne, poniewaz w polimerze tym transport nosnikdw nastgpuje poprzez
przeskoki mig¢dzy grupami karbazolowymi. St¢zenia putapek chemicznych sa
bardzo niskie, a obsadzenie znaczacej czgsci putapek strukturalnych na grupach
karbazolowych wymagaloby zgromadzenia w prébce znacznego tadunku prze-
strzennego.

Whioski

Uzyskane wyniki pokazuja, ze zmiana uporzadkowania elementéw tancucha
ma istotny wplyw na ruchliwos¢ nosnikéw tadunku (dziur) w PVK. Polaryzacja
polem elektrycznym w wysokiej temperaturze (powyzej relaksacji £) powoduje
wymuszenie w probce pewnej uprzywilejowanej orientacji. Powoduje to duze
zmiany ruchliwosci, zwlaszcza jej zaleznosci od temperatury (spadek energii
aktywacji z 0.5 eV do 0.15 eV przy stosowaniu odpowiednio procedur I 12). Po
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cz¢sciowym zrelaksowaniu wymuszonej polem orientacji uzyskuje si¢ wartosci
posrednie ruchliwosci i energii aktywacji (procedura 3). Zmiany ruchliwosci
zaleza od stopnia uporzadkowania elementow fancucha (grup karbazolowych),
co ma wplyw na przekrywanie si¢ ich funkcji falowych i zmniejsza czas, na
ktory nosnik jest lokalizowany.
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