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Transport nosnikow tadunku w dyskotycznych
cieklych krysztalach badany metoda pomiaru
przejsciowego fotopradu skrosnego

Wprowadzenie

Dyskotyczne ciekle krysztalty (DCK) sa ostatnio intensywnie badane ze
wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania w urzadzeniach optoelektronicznych
(ogniwa fotowoltaiczne, diody elektroluminescencyjne, tranzystory polowe) [1-
2], poniewaz wykazujg one szereg wyjatkowych wlasciwosci, takich jak
zdolnos¢ do samoorganizacji, duza ruchliwo$¢ no$nikéw tadunku i anizotropia
przewodnictwa [3-4]. Celem badan byto scharakteryzowanie makroskopowego
transportu oraz wyznaczenie znaku wigkszosciowych nosnikow tadunku w cien-
kich warstwach wybranych DCK i pochodnej perylenowej przy uzyciu metody
pomiaru przejsciowego fotopradu skrosnego (PFS).

DCK wykazujq wysoka jednowymiarowa ruchliwos$¢ nosnikow tadunku, ze
wzgledu na ich zdolno$¢ do tworzenia wysoce uporzadkowanych jednowymia-
rowych struktur kolumnowych z nakladajacymi si¢ orbitalami . W literaturze
z ostatnich lat mozna znalez¢ potwierdzenie wystgpowania duzej ruchliwosci
nosnikow ftadunku w DCK [4]. Pomiary te otrzymano przy uzyciu radiolizy
impulsowej, co pozwolito na okreslenie jedynie mikroskopowej ruchliwosci
w obrgbie kilku czasteczek. Obszar ten wolny jest od defektow strukturalnych
1 chemicznych zanieczyszczen. Pomiary takie nie odzwierciedlaja zachowania
si¢ materialu w ukladach optoelektronicznych, gdzie odlegltosci pomigdzy elek-
trodami sg znacznie wigksze, a transport jest zakldcony poprzez defekty, ktore
powoduja utworzenie si¢ pulapek lub centrow rekombinacyjnych. Ponadto
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w jednowymiarowym uktadzic zaputapkowane tadunki znacznie utrudniajg prze-
plyw pozostatych nosnikow wzdtuz tej samej kolumny. Dotychczas ukazato si¢
tylko kilka publikacji prezentujacych bezposrednie pomiary makroskopowej
ruchliwosci, takich jak metoda PFS (ang. Time-of-Flight), w ktorych nos$niki
tadunku musza przeby¢ caty dystans pomi¢dzy elektrodami [5-7]. Warstwy DCK
zazwycza] wykazuja silnie dyspersyjny charakter transportu nosnikow tadunku.
Ruchliwos¢ nie moze by¢ wyznaczona z powodu braku w obserwowanym
zaniku fotopradu charakterystycznego punktu, ktory wskazuje ,,czas przelotu”
nosnikéw ladunku przez obszar migdzyelektrodowy. Jednak nawet taki pomiar
dostarcza nam informacji o charakterze 1 czasie zycia wigkszosciowych nosni-
kow fadunku w badanym materiale.

Materialy i przygotowanie probek

Obiektem badan byty dyskotyczne ciekle krysztaty: pochodne heksaben-
zokoronendw (HBC) [8], heksaheksylotiotrifenylen (HHTT) [9] oraz pochodna
perylenowa PEDI (SynTec, Niemcy). HHTT wykazuje przejscie do mezofazy
ciektokrystalicznej przy temperaturze Te_, c = 40 °C, a przejsécie do cieczy izo-
tropowej w Ty = 93 °C [5]. Dla HBC-C12 przejscie do mezofazy zachodzi przy
Teore = 105 °C [4]; HBC-PhC12 jest w mezofazie juz w temperaturze pokojo-
wej; PEDI jest materiatlem krystalicznym bez mezofazy. Warstwy badanych ma-
terialdw otrzymano réznymi technikami: (i) wylewanie roztworow DCK na
podtoze szklane z podlprzezroczysta warstwg tlenku indowo-cynowego (ITO),
a nastgpnie naparowanie prozniowe elektrody aluminiowej; (ii) prézniowa

R: phenyl dodecyl HBC-PhC12
dodecyl HBC-C12 RS HHTT SR

Rys. 1. Struktury badanych czasteczek

sublimacja DCK na przewodzace podioze ITO i podzniejsze naparowanie
elektrody Al; (i11) wymuszenie orientacji homeotropowej poprzez S$ciskanie
DCK pomigdzy szkietkami ITO; (iv) uktad powierzchniowy zostal uzyty do
proby scharakteryzowania transportu nosnikow fadunku rownolegle do podloza,
podobnie jak to ma miejsce w tranzystorach polowych. W tym celu naparowano
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dwie elektrody Al na powierzchni probki w odlegltosci 3mm (rys. 2¢), nast¢pnie
podczas pomiaru probk¢ przykrywano, pozostawiajac jedynie do oswietlania
waski pasek (0.3 mm).

ks
5

Rys. 2. Uklady probek: a) warstwowa naparowana; b) warstwowa sciskana; ¢) powierzch-
niowa; |-szklo; 2-1TO; 3-DCK; 4- Al.; 5-dystans; 6-oslona

Pomiar fotopradu skrosnego

Pomiary PFS polegaly na oswietleniu probki poprzez potprzezroczysta
elektrode¢ krotkim (5 ns) 1 silnie absorbowanym impulsem (Aee = 355/532 nm)
z lasera Nd:YAG, a nast¢pnie na obserwacji czasowej zaleznosci fotopradu pty-
ngcego poprzez probk¢. Pomiary przeprowadzono dla dwoch konfiguracii
elektrod: ,,warstwowej”, w celu zbadania transportu skrosnego i ,,powierzch-
niowe]”, w celu zbadania transportu wzdluz powierzchni warstwy. Obserwacji
przebiegow fotopradu dokonywano na oscyloskopie cyfrowym Hewlett Packard
54510B (50 Q). Dla pomiaréw o stabym sygnale i dtugich czasach uzywano
dodatkowego wzmacniacza (50 €, 2 us czas narastania) [6]. Czas przelotu
nosnikow fadunku przez probke /7 mozna wyznaczy¢ z przecigcia si¢ stycznych
na wykresie podwojnie logarytmicznym czasowej zaleznosci fotopradu. Ruch-
liwos¢ otrzymujemy z zaleznosci: ror = d/trE, gdzie E = V/d jest przylozonym
zewnetrznym polem elektrycznym [5-7].

Wyniki pomiardéw i ich dyskusja

Rys. 3a przedstawia wyniki dla §cisnigtej probki HHTT, po schtodzeniu z fa-
zy 1zotropowej do mezofazy. Mozna zaobserwowac charakterystyczny ,,uskok
fotopradu”, wskazujacy ,,czas przelotu” ¢ (przebiegi w skali podwdjnie loga-
rytmicznej na rys. 7b). Przebiegi fotopradowe byly wystarczajaco wolne (w za-
kresie 10 — 200 ps), aby zastosowa¢ wzmacniacz, co pozwolito na zwigkszenie
zakresu pomiarowego. W temperaturze pokojowej sygnat PFS wykazywat cha-
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Rys. 3. Sygnaty PFS dla probek HHTT: a) sciskana (d = 23um, T = 78°C); b) wylewana
(d =3pum, T = 23°C); c¢) powierzchniowa (d = 5um, odlegtos¢ pomig¢dzy elektroda-
mi Al 3mm, T = 23°C)

rakter dyspersyjny, zgodnie ze wczesniejszymi wynikami przedstawionymi
przez Adama 1 innych [5]. Pomiary dla probki z naparowang elektroda Al oraz
dla probki z powierzchniowym ukladem elektrod dalty sygnaly wskazujace na
silnie dyspersyjny charakter transportu (rys. 3b 1 3c). Nalezy jednak zwrocic
uwage, ze dla wszystkich przebadanych uktadéw, wystepuje podobna asymetria
sygnatlu w zaleznosci od polaryzacji o$wietlanej elektrody. W HHTT dziury
posiadaja wigkszg ruchliwos$¢, poniewaz dla dodatniej polaryzacji wystgpuje
silniejszy fotoprad.

Pomiary fotoindukowanego zaniku potencjatu powierzchniowego [10] poka-
zaty, ze w PEDI wydajnos¢ fotogeneracji jest znacznie wyzsza niz w HBC, co
wyjasnia wysoka intensywno$¢ fotopradu obserwowanego w pomiarach PFS.
Pomimo tego pomiary dla PEDI przeprowadzone w szerokim zakresie tem-
peratur (rys. 4a) 1 dla roznych nat¢zen pola (rys. 4b) ujawniajq jedynie szybki
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Rys. 4. Sygnaly PFS dla probek PEDI: a) naparowana (d = 1.2 um) dla roznych temperatur;
b) ta sama probka dla réznych pol elektrycznych (T = 23 °C); ¢) powierzchniowa
(d = 6pm, odleglos¢ pomigdzy elektrodami Al 3mm, T = 23 °C)
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zanik fotopradu bez widocznego /7, nawet w skali logarytmicznej (rys. 9a).
Mozna sadzi¢, ze przebieg fotopradu w PEDI jest ograniczony rekombinacja
1 pulapkowaniem nosnikoéw tadunku. Asymetria fotopradu jest odwrotna niz
w HHTT, zatem elektrony w PEDI sg bardziej ruchliwe niz dziury. Na rys. 4a
fotoprad wzrasta ze wzrostem temperatury, co mozna wytlumaczy¢ szybszym
uwalnianiem no$nikow tadunku z pulapek. Powierzchniowy uktad wykazuje
transport dyspersyjny (rys. 4c).

Gromadzenie si¢ tadunku przestrzennego, utworzonego przez mniej ruchliwe
dziury, zwigksza rekombinacj¢ wygenerowanych $wiattem elektrondw. Mozna
to zaobserwowa¢ wykonujac seri¢ pomiaréw w probce PEDI z powierzch-
niowym uktadem elektrod. Rys. 5 przedstawia seri¢ pomiarow wykonanych
w odstepach czasowych pomigdzy kolejnymi impulsami lasera rownych 1s. Dla
ujemnej polaryzacji oswietlanej elektrody spadek intensywnosci fotopradu ob-
serwowany jest tylko po pierwszych 3 — 4 impulsach, a kolejne sygnaly wydaja
si¢ juz stale. Z koleir dla dodatniej polaryzacji fotoprad sukcesywnie maleje, az
do momentu zaniku. Po impulsie lasera bez pola zewng¢trznego, obserwuje sig
przeptyw pradu depolaryzacji, wywolanego ruchem tadunkow we wbudowanym
polu, utworzonym przez wczesniej zapulapkowane dziury. Analogiczny efekt
obserwowano dla HBC-PhC12, lecz dla przeciwnej polaryzacji, co potwierdza,
ze ruchliwos¢ dziur jest tam znacznie wigksza.
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Rys. 5. Serie dla powierzchniowej probki PEDI, polaryzacja: a) ujemna; b) dodatnia

Rys. 6 przedstawia przebiegi fotopradu dla roznych probek HBC-PhC12. We
wszystkich przypadkach, nawet dla probki sciskanej, ksztalt sygnatu wskazuje
na silnie dyspersyjny charakter transportu. Reprezentacja logarytmiczna (rys. 7a)
takze nie ujawnia charakterystycznego ,,uskoku fotopradu”. Nalezy jednak
zwrociC uwage na znacznie wigkszg intensywnos¢ fotopradu dla probki
sciskanej, w porownaniu do wylewanej, mimo iz ta pierwsza ma wigksza
grubos¢. Procedura $ciskania wprowadzita czgsciowe uporzadkowanie probki,
zwigkszajac przewodnictwo. Asymetria sygnatow dla HBC-PhC12 wskazuje, ze
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dziury majaq tutaj wigksza ruchliwos¢ niz clcktrony. Podobng asymetri¢ syg-
natow otrzymano dla probek HBC-C12.
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Rys. 6. Sygnaly PFS dla HBC-PhC12: a) sciskana (d = 15 pum, T = 23 °C); b) wylewana
(d=3 um, T =23 °C); ¢) powierzchniowa (d =5 um, T =23 °C)

Whioski koncowe
W niezorientowanych warstwach DCK zaobserwowano dyspersyjny

charakter transportu wynikajacy z silnego pulapkowania 1 rekombinacji
wygenerowanych swiatlem par nosnikéw fadunku. Dla prébek HHTT typu
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Rys. 7. Znormalizowane przebiegi fotopradu dla Sciskanych probek w reprezentacji po-
dwojnie logarytmicznej: a) PEDI i HBC; b) HHTT (strzatki wskazujg ,.czasy
przelotu™); ¢) zalezno$¢é ruchliwosci od pola elektrycznego dla HHTT w réznych
fazach

,warstwowego”, w ktorych wymuszono homeotropowg orientacj¢ czasteczek,
uzyskano sygnat PFS typowy dla transportu niedyspersyjnego, co pozwolito na
wyznaczenie ruchliwosci no$nikéw tadunku. Wyznaczono zalezno$é ruchliwosci
no$nikow tadunku od natezenia pola elektrycznego. Pomiary PFS w roznych
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temperaturach wykazaty wpltyw przemian fazowych na warto$¢ ruchliwosci
nosnikow.

Asymetria przebiegéw fotopradu dla polaryzacji dodatniej i ujemne;j, zarow-
no dla probek wykazujacych dyspersyjny, jak i niedyspersyjny charakter trans-
portu, pozwolita na okreslenie znaku bardziej ruchliwych no$nikow tadunku
w badanych materiatach. I tak dla HBC i HHTT sq to dziury, a dla PEDI elek-
trony.
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