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Cienkie warstwy polimerowe.

Czes¢ II — Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw niektérych po-
limeréw otrzymywanych metoda wyladowania jarzeniowego

STRESZCZENTE »

Badano elekiryczne przewodnictwo cienkich warstw wielkoczasteczkowych die-
lektrykow organicznych otrzymanych w wyniku wyladowania jarzeniowego w pa-
rach takich monomer6éw jak styren i 135 fréjmetylobenzen. Pomiary wykonana
w dwdéch przedzialach temperatur: 145—188 K i 295—370 K. Badania wskazuja na
dominujgcy wplyw, w zakresie niskich temperatur, mechanizmu tunelowego prze-
wodnictwa elektrycznego przez zalezna od napiecia bariere. Natomiast w grubszych
i w wyzszych temperaturach stwierdzono obecnos$é pradéw organicznych nabojem
przestrzennym.

1. Wstep

Cienkie warstwy polimerowe.otrzymywane metoda wytadowania ja-
rzeniowego w parach monomeru wywolujag na calym $wiecie ciagly
wzrost zainteresowania, bowiem ich specyficzne wlasciwosei fizyczne
i chemiczne wskazujg na szerokie mozliwosci zastosowania ich w tech-
nice, a w szczegolnosci w nowoczesnym przemysle elektronicznym. Ta
metoda otrzymywania jest szczegélnie przydatna do wytwarzania cien-
kich warstw o jednorodnej grubosci, pozbawionych dziur i $cisle przyle-
gajacych do podioza. Szczegdlnie interesujace sposrod wszystkich wlasdcei-
wosci cienkich warstw dielektrykow sg ich wiasciwosci elektryczne.

Transport no$nikow ladunku przez warstwy stalych dielektrykow
i wysokooporowych poéiprzewodnikéw jest kontrolowany przez zjawiska
zachodzace na powierzchni dielekfryka (w obszarze przyelektrodowym)
oraz przez zjawiska zachodzace w jego objetosci. Pierwsze z nich zwig-
zane sa z zimng emisjg nosnikow ladunku [1—12] oraz pojawieniem sie
emisji polowe] opisanej przez mechanizm Richardsona — Schottky’ego
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[13—20]." Tunelowe przechodzenie elektronow przez warstwe dielektryka
od jednej elektrody do drugiej, mozliwe jest dla dostatecznie cienkich
warstw w przypadku istnienia kontaktu zaporowego na granicy metal
— izolator i tylko w niskich temperaturach. Czesto przyjmuje sie, ze
prad tunelowy jest niezalezny od temperatury i przy obliczeniach zakta-
da sie, ze wszystkie elektrony ,tuneluja” z poziomu Fermiego. Jednakze
dokladniejsze rozwazania [1] pozwalaja stwierdzi¢c pewna temperatu-
rowa zalezno$é natezenia pradu tunelowego. Jest to zwigzane z modyfi-
kacja bariery potencjalnej, na kontakecie metal — dielektryk, przez zew-
netrzne pole elektryczne. Wywoluje to zaleznos¢é prawdopodobienstwa
przejscia elektronu przez bariere od temperatury. Gestosé pradu tune-
lowego z uwzglednieniem zmiany ksztaltu bariery moze by¢ opisana
przyblizonym réwnaniem:

J=A~exp[_, mos Ie p‘

ol (2]
kT[S d
gdzie:
&  — wysokos¢ bariery
T — temperatura w skali Kelwina
k — stala Boltzmanna
A, b, ¢ — stale
U — napiecie przylozone do warstwy
d — grubos¢ warstwy

7 powyzszego rownania wida¢, ze charakterystyka pradowo-napiecio-
wa w ukladzie wspolrzednych InJ={£(U)" jest liniowa podobnie jak
w mechanizmie Richardsona-Schottky’ego, co utrudnia ich rozréznienie.
Mozna jednak znalezé granice zwang temperatura krytyczna, rozdziela-
jaca obszar temperatury na cze$é, w ktorej decydujacy wplyw na tran-
sport no$nikéw ladunku ma prad tunelowy oraz na cze$¢ w ktérej do-
minuje efekt Richardsona-Schottky’ego. Przy znacznych natezeniach pél
elektrycznych i wyzszych temperaturach wystepowanie efektu tunelowe-
go jako gléwnego mechanizmu przewodnictwa elektrycznego jest mato
prawdopodobne, poniewaz wiekszg role zaczyna odgrywaé¢ emisja polowa
zwigzana z obnizeniem bariery potencjalu na kontakcie metal-dielek-
tryk pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego. Przy dalszym
wzroécie natezenia pola i wiekszych grubosciach warstw efekty przy-
elektrodowe w coraz mniejszym stopniu wplywaja na przewodnictwo
elektryczne warstwy, a transport no$nikow tadunku przez warstwe jest
w coraz wiekszym stopniu kontrolowany przez efekty objetosciowe tj.
np. przez przeplyw pradoéw ograniczonych nabojem przestrzennym
[32—36] oraz przez mechanizm Poole’a-Frenkel’a [14—16, 21—31].
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2. Przygotowanie warstw do pomiaru ich wlaSciwosei elektrycznych
oraz sposob wykonania pomiarow

Na oczyszczona powierzchnie izolujacego podioza ze szkla, kwarcu
lub miki naparowano w prozni rzedu 10— mm Hg dolng elektrode ze
zlota (rys. 1). Na tak uzyskane podloze nanoszono w procesie wyladowa-
nia jarzeniowego w parach monomeru, warstwe polimeru a nastepnie
naparowywano gorng elektrode z aluminium lub zlota. W celu uzyska-
nia wiekszej ilosci probek otrzymanych w tych samych warunkach, na-
noszono po kilka gérnych elektrod na kazdej warstwie. Na rys. 1 poka-
zano probke przygotowang do pomiaru. Metode i warunki otrzymywania
warstw oraz aparature do tego celu uzyta, szczegétowo opisano w po-
przedniej pracy [37].
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Rys. 1. Schemat probki przygotowanej do pomiaréw wlasciwosei elektrycznych:
‘1 — podloze, 2 — dolna elektroda, 3 — badana warstwa, 4 — gérna elektroda

" W niniejszej pracy przedstawiono wyniki  badan wlasciwosci elék-
trycznych cienkich warstw polimeryzowanyech z par styrenu i 1,3,5 troj-
metylobenzenu (mezytylenu).



Pomiary zaleznosci natezenia pradu plynacego przez warstwe od na-
piecia przylozonego do elektrod przeprowadzono w przedzialach tempe-
ratur: 145—188 K oraz 295—370 K. Pomiary w niskich temperaturach
przeprowadzono w kriostacie. Ustalenie temperatury nastepowalo na
skutek uzyskiwania réwnowagi cieplnej w ukladzie zlozonym z chiod-
nicy umieszczonej w cieklym azocie, stolika pomiarowego z probka
i grzejnika. Zmieniajgc natezenie pragdu w obwodzie grzejnika mozna by-
to regulowa¢ temperature probki. Do pomiaréw w temperaturach wyz-
szych od pokojowej probke umieszezono w metalowej komorze na stoli-
ku z grzejnikiem elektrycznym. Do ogrzewania uzywano zbudowanego
w Instytucie Fizyki Politechniki k.6dzkiej ukladu sterowanego elektro-
nicznie, zapewniajgcego zaréwno liniowy wzrost temperatury, jak i jej
dobrg stabilizacje.

Grubosci badanych warstw polimezytylenu zawieraly sie w granicach
0,1—0,4 um, za$ polistyrenu 0,05—0,1 um.

3. Wyniki pomiarow

3.1. Pomiary w niskich temperaturach 145—188 K

W tym zakresie temperatur badano warstwy polistyrenu. Dla ilustra-
cji przytoczono w tabeli 1 wartosci natezen pradow plynacych przez
warstwe w réznych temperaturach przy trzech réznych napieciach. Lat-

. wo zauwazy¢, ze prady, w granicach bledu, nie zaleza od temperatury.

Wartosci natezen pradow, plynacych przez warstwe polistyrenu w réz-
nych temperaturach i przy réznych napieciach przylozonych do warstwy

Tabela 1
¥ Napiecie
V) 2 6 10

Tempera-
tura w K

156 2,5:-10—%A ¥ 1,6-1078A —

161 5-10—°A 2,8:108A 7,00 10=8A

166 2,5-10—%A 2,0-1078A 5,4-107%A

172 9,4-10—104 1,8-10"8A 6,2:1078A

188 5-10~104A 1,6-1078A 4,4-10"8A *

Jezeli z tak otrzymanych pomiaréw wykresli¢ charakterystyki pradowo-
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=f (%) , to dla réznych temperatur otrzyma sie prbste, z ktorych dwie

pokazano na rys. 2. Zalezno$¢ przewodnictwa badanej warstwy

temperatury ilustruje rys. 3.
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Rys. 3 Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego warstwy polistyrenu od temperatury.
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Wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrycznego, ktére w zakresie
niskich temperatur nie jest aktywowane termicznie pozwalaja przypusz-
cza¢, ze w badanym zakresie temperatur i pol elektrycznych dominujg-
cym mechanizmem przewodnictwa elektrycznego badanej warstwy jest
mechanizm tunelowy przez zalezna od napiecia bariere. Potwierdzeniem
tego jest liniowosé¢ charakterystyk pradowo-napieciowych w ukladzie
Fowlera-Nordheima oraz oszacowana temperatura krytyczna okreslajgca
stan rownowagi miedzy procesem tunelowym a termoemisja ponad ba-
riera potencjatu, ktora wynosi 190 K.

32. Pomiary w zakresie temperatur wyzszych od po-
kojowej
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W zakresie temperatur 295—370 K badano zaréwno warstwy polisty-
renu, jak i polimezytylenu. W pracy przytoczono wyniki reprezentatyw-
ne dla wiekszosci warstw.

Ksztalt charakterystyk pradowo-napieciowych (rys. 4) otrzyvmanych
dla warstwy polimezytylenu o grubosci 0,4 um wskazuje na wystepowa-
nie, w pewnym zakresie pol elekirycznych, pradéw ograniczonych nabo-
jem przestrzennym. To przypuszczenie jest potwierdzone réwniez przez

* wykres przedstawiony na rys. 3. Liniowa zalezno$¢ logarytmu przewod-
nictwa probki od napiecia $wiadezy o jednorodnym rozkladzie gestosei
putapek w przerwie wzbronionej dielektryka. Termiczne energie akty-

wacji przewodnictwa elektrycznego E,= *d%, dla wyzej wymienio-
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Rys. 5 Zalezno$¢ logarytmu przewodnictwa elektrycznego warstwy polimezytylenu
od napigeia przylozonego do warstwy (temperatura pomiaru 295 K).

nej warstwy mezytylenu obliczono, dla kilku warto$ei napie¢, z nachy-
lenia prostych przedstawionych na rys. 6. Wartosci termicznych energii
aktywacji w funkeji napiecia przylozonego do warstwy ilustruje rys. 7.
Ta informacja potwierdza wystepowanie w badanej warstwie pulapek
o rozkladzie energetycznym w przyblizeniu jednorodnym, ktérych ge-

stos¢ na jednostke energii mozna obliczy¢ znajgc nachylenie prostej

przedstawionej na rys. 7. Obliczona stad warto$¢ o, wynosi okolo 1,5-1017
cm™3 eV—L
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6 Charakterystyki pradowo-temperaturowe dla warstwy polimezytylenu uzy-
skane przy nastepujgcych napieciach przylozonych do warstwy: 1 — 2V,
2—4V,3—-10V,4—20V5—25V.
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Rys. 7 Zalezno$é termicznej
energii aktywacji przewodnic-

twa elekirycznego warstwy

b) 0 20 UF/: polimezytylenu od przylozo-
1 nego napigceia.
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H. Kurczewska, J. Swiagtek

THIN POLYMER LAYERS

II Electrical Conductivity Some Thin Polymer Lavers Obtained by Glow Discharge
Method

Summary

The electrical conductivity of thin organic polymer layers obtained by glow
discharge method in vapour of styrene and 1,3,5, — trimethylbenzene has been mea-
sured. The experiment has been carry over in temperature ranges 145—1838 K and
295—370 K. At low temperatures the conductivity was interpreted as tunneling
through the potential barriers: In thicker layers at higher temperatures the conduc-
tivity is controlled by space charge limited currents,
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