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Wiasnosci elektryczne cienkich warstw
1,4-cis-polibutadienu: SiC

Streszczenie

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan przewodnictwa stalopradowego cienkich
warstw 1,4-cis-polibutadienu z domieszka 5% wagowych wegliku krzemu. Weglik krzemu miat
posta¢ nanokrystaliczna o wielkosci ziaren rzgdu 20 nm. Celem badan bylo poznanie wlasnosci
elektrycznych i mechanizmoéw przewodnictwa stalopradowego w zaleznosci od grubosci warstwy,
temperatury 1 wartosci nat¢zenia pola elektrycznego. Badano warstwy od 1 do 12 pum zarowno dla
czystego polimeru, jak i domieszkowanego nanokrystalicznym SiC. Prad plynacy przez objgtosc
materiatu wynosil od 1-10"?A do 1-10*A przy zastosowaniu pél elektrycznych od 0 do 3-107 V/m
i temperatur warstwy od 15 K do 325 K. Zaobserwowano, ze o wartosci pradu plynacego przez
objetos¢ badanego materialu decyduje stan fazowy polimeru oraz obecnos¢ wegliku krzemu
w jego objetosci. O transporcie tadunku przez objgtos¢é warstwy decyduje zjawisko Poole’a-Fren-
kela oraz hopping. Okreslone energie aktywacji zawieraly si¢ w granicach od kT do 0,36 eV.

Wstep

Wiasnosci fizyczne polimeréw organicznych bedacych izolatorami i polprze-
wodnikami sa okreslone przez ich powierzchnig¢ 1 struktur¢ wewngetrzng. W przy-
padku materialéw polimerowych domieszkowanych nanokrystalicznym potprze-
wodzacym weglikiem krzemu mamy do czynienia z materialem o malym
stopniu uporzadkowania badz jego braku (obszary amorficzne 1 krystality).
Mowimy tu o porzadku bliskiego jak i dalekiego zasiggu. O wilasnosciach elek-
trycznych, a tym samym o zastosowaniu, decydowa¢ beda ksztalty charakte-
rystyk pradowo-napi¢ciowych. Decydujacy wplyw na to ma rozktad energetycz-
ny pulapek i ich koncentracje w obj¢tosci badanego materiatu. W polimerach
zamiast dobrze zdefiniowanej przerwy energetycznej mamy obszar zapelniony
stanami putapkowymi o réznej energii. Diagramy energetyczne silnie skompen-
sowanych polprzewodnikéw krystalicznych 1 materialow polimerowych sa bar-
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dzo podobne. Materialy polimerowe 1 drobnokrystaliczne sq wygodnym obiek-
tem badan przewodnictwa z udzialem hoppingu w szerokim zakresie temperatur
1 duzym przedziale nat¢gzen pdl elektrycznych.

Czes¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan byt czysty 1,4-cis-polibutadien o zawartosci 96% formy
,,C18” 1 4% formy ,,trans”. Polimer ten pelnit rolg matrycy, w ktorej umieszczono
nanokrystaliczny weglik krzemu. Badano wptyw SiC na wlasnosci elektryczne
warstwy polimerowej z SiC [1-3]. 1,4-cis-polibutadien BR-150 ,,Ubepol” byl
produktem firmy Tokyo Kasei Kogyo Co Ltd. o bardzo duzej czystosci.
Dokladne dane tego materiatu sq zamieszczone w pracy [4, 5].Weglik krzemu
o duzej monodyspersyjnosci otrzymano w sposob przedstawiony na rys. 1. Na-
nokrysztaty SiC otrzymano za pomoca odpowiedniego urzadzenia (rys. 1)
stosujac metod¢ pirolityczng. Materialem wyjsciowym, ktory ulegt syntezie
w wigzce laserowej, byta mieszanina gazowego SiHy 1 C;H,. W wyniku oddzia-
tywania swiatla laserowego (w zakresie podczerwieni) nast¢powata dysocjacja
mieszaniny gazow 1 powstawanie nanokrystalicznego SiC. Wielko$¢ nanokrys-
talitow jest zalezna od warunkow syntezy (temperatury, cisnienia, szybkosci
przeptywu gazow oraz ich sktadu ilosciowego). Reakcja chemiczna syntezy SiC
przebiega nastgpujaco: 2 SiH; + C;H, — 2 SiC + 5 H,

: . SiC nanokrystaticzne kontrolowana wietkosc¢
nanokryszalow i skiad chemiczny

Rys. 1. Sposob otrzymywania nanokrystalicznego
weglika krzemu
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Podczas syntezy mozna jednoczesnie bada¢ struktur¢ chemiczna produktu,
jego skitad chemiczny, wlasnosci elektro-optyczne 1 nieliniowo-optyczne [6].
Weglik krzemu otrzymuje si¢ w dwoch postaciach, o czym decyduje sklad
gazdw reakcyjnych:

1) w przypadku nadmiaru wolnego krzemu (C/Si < 1) otrzymany materiat
wykazuje duza czutos¢ na zawartosc tlenu w powietrzu (utlenianie)
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2) w przypadku nadmiaru wegla (C/Si > 1) warstwy wegla pokrywaja czastki Si
— otrzymany material jest stabilny w powietrzu, lecz jego struktura wew-
netrzna ulega przebudowie.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego prowadzono dla prébek typu ,,sand-
wich” o ukladzie elektrod ztoto — aluminium (Au — Al). Elektroda zlota w kon-
takcie z materialami organicznymi wprowadza w ich obszar dziury, natomiast
elektroda aluminiowa tworzy na granicy z materialem organicznym kontakt
blokujacy. Cienkie warstwy polimeru z SiC (1 do 10 wm) otrzymywano poprzez
rozwirowanie z roztworu. Metoda tg z uzyciem odpowiednich maskowan
podczas nakladania elektrod uzyskiwano 25 probek na jednym podtozu i otrzy-
manych w tych samych warunkach fizycznych. Badanie przewodnictwa stato-
pradowego zwigzane bylo z pomiarem wielkosci tadunku elektrycznego pty-
nacego przez objetos¢ probki w zaleznosci od wartosci nat¢zenia pola elek-
trycznego 1 temperatury pomiaru. Zakres temperatur w ktérych prowadzono
cksperyment zawieral si¢ od 15 K do 325 K. Ilos¢ wprowadzonego SiC wynosita
5% wagowych w stosunku do masy czystego 1,4-cis-polibutadienu. Jest to
wielkos¢ najczgsciej stosowana przy domieszkowaniu matryc polimerowych
w badaniach nad rozkladami elektroluminescencyjnymi.

Rezultaty i dyskusja

Po przeanalizowaniu otrzymanych wynikéw dotyczacych przewodnictwa
stalopradowego mozna stwierdzi¢, ze w transporcie tadunku przez objg¢tosc
badanego materiatu biorg udziat r6zne mechanizmy przewodnictwa w zaleznosci
od wartosci nat¢zenia pola elektrycznego, temperatury pomiaru i polaryzacji
clektrod. Zaobserwowano, ze dodanie do 1,4-cis-polibutadienu 5% SiC powodu-
je znaczny wzrost przewodnictwa — prawie o pi¢c rzedow wielkosci, co widac
narys. 2.

O mechanizmie innym niz omowy informuje nas ksztalt charakterystyk
pradowo-napi¢ciowych, ktéore w ukladzie wspotrzednych logarytmicznych
przedstawia rys. 3. Jednoczesnie wida¢ na nim, ze zmiana polaryzacji elektrod
prawic nie wplywa na ksztalt charakterystyk. Wnioskowa¢ z tego mozna, ze
badany uktad zachowuje si¢ jak warystor. Wykreslono szereg zaleznosci
I = f(U*d’), gdzie T — natgzenie pradu, U — napigcie i d — grubos¢ probki.
W punkcie przegigcia charakterystyki I = f(U*/d’)

I Ohma < I Childa
I Ohma — nun/d I Childa = 9/8(M880U2/d3)
wyznaczono koncentracj¢ nosnikow tadunku

n = 9/8(Upce-€5/q-d%) [m”]
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gdzie: q=1,602-10"C

£, = 8,854-10"* F/m

€ = 3,5 (dla materialow polimerowych)

d — grubos¢ probki

U,.. — napigcie przejscia (wyznaczone z wykresu) Ohma-Childa

Wyznaczone wartosci koncentracji nosnikow tadunku ,,n” wahaty si¢ w gra-

nicach od 5,5-10"7 do 3-10" m™ w zaleznosci od temperatury i grubosci bada-
nego materiatu. Wraz ze wzrostem temperatury wartos¢ ,,n” rosta.
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Rys. 2. Zaleznos¢ 1 = f(U) w uktadzie potloga- Rys. 3. Zaleznosc logl = f(logU) dla 1,4-cispo-
rytmicznym dla warstw o grubosci libutadienu domieszkowanego 5% SiC
8,1 um w temperaturze 100K w przy- w temperaturze 100 K przy roznej po-
padku czystego [.,4-cis-polibutadienu laryzacji elektrod. Grubos¢ warstwy
i 1,4-cis-polibutadienu  domieszkowa- d=4,5pum
nego Sic

Z zaleznos$ci Inl = f(1/kT) — rys. 4 wyznaczono energic aktywacji prze-
wodnictwa stalopradowego. Wartosci energii aktywacji wyznaczone w ten spo-
sOb sg niewielkie 1 zmieniajq si¢ w granicach od kT do okoto 0,3 ¢V dla obszaru
przewodnictwa samoistnego.

O wplywie obje¢tosci badanego materiatu na transport fadunku elektrycznego
przez jego obszar $wiadcza charakterystyki Inl = f(U"?) — rys. 5. Prostoliniowa
cze$é charakterystyki dla wysokich pol elektrycznych (U > 2,2 V; E > 2,7-10° V/m)
swiadczy o udziale zjawiska Poole’a-Frenkela w transporcie fadunku elektrycz-
nego przez objetos¢ probki.

Transport tadunku przez obj¢tos¢ materiatu odbywa si¢ w wyniku prze-
skokow migdzy stanami zlokalizowanymi (pufapki). Proces ten, zwany ,,hop-
pingiem”, charakteryzuja wykresy Inl = f(T™"*) — hopping tréjwymiarowy. Zja-
wisko przeskokow tadunku charakterystyczne jest dla niskich temperatur 1 war-
tos¢ energii aktywacji tego procesu jest niewielka — rys. 6.
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Rys. 4. Zaleznos¢ Inl = f(1/kT) dla 1,4-cis-polibutadienu domieszkowanego SiC (5%); elektrody

Au - Al; d =1 um; a) Au(+); b) Au(-)
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Rys. 6. Zalezno$é¢ Inl = f(T) dla 1.,4-cis-polibutadienu domieszkowanego SiC (5%) przy
roznych napigciach polaryzujacych. Grubos¢ badanego materiatu: a) d = 1,0 wm;
b) d = 8,1 um. Uklad elektrod Au — Al.; Au(+)
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Whioski

1) Domieszkowanie 1,4-cis-polibutadienu nanokrystalicznym SiC powoduje
znaczny wzrost przewodnictwa.

2) Badany material moze by¢ uzyty do budowy warystorow.

3) Niewielka energia aktywacji przewodnictwa stalopradowego oraz liniowe
zaleznosci Inl = f(T""*) $wiadcza o przeskokowym transporcie tadunku.

4) Liniowa zalezno$¢ Inl = f(U"%) powyzej natezen pol elektrycznych
E > 5:10° V/m $wiadczy o udziale objetosci badanego materiatu w trans-
porcie tadunku (zjawisko Poole’a-Frenkela).
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