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UvoD

Typickou vlastnosti keramickych materiala je jejich polykrystalicka struk-
tura, kterd je soucasné charakteristickd i pro nékteré dalsi technologie, napi.
tenkych a tlustych vrstev. Polykrystalickd struktura ovliviiuje fadu vlast-
nosti materidlu. V tomto ¢lanku se omezime pouze na zdkladni elektrické
parametry, predevsim transportni vlastnosti polovodi¢ovych hmot. TPolo-
vodidovych proto, Ze uvedené vlastnosti u kovovych a zvlasté izoladnich
materialit jsou polykrystalickou strukturou ovlivnény jen mélo. Pres Siroké
uplatnéni polovodic¢ovych polykrystalickych materidalt v elektronickych apli-
kacich jsou nase znalosti jejich vlastnosti dosud nedostateéné. Vyplyva to
spise ze slozitosti problému a znaéné variability struktury nez z nedostatku
publikaci. V ndsledujicich odstavcich bude uveden struény piehled dosud
publikovanych reseni, jejich vzdjemné porovnani a diskuse i nékteré poznamky
k nevyreSenym problémum.

STRUKTURA HRANIC ZRN

Polykrystalicky materidl se od monokrystalu lisi predevsim pritomnostf
dvou a tifrozmérnych poruch. Mezi dvourozmérné poruchy poéitime homo-
genni a heterogenni rozhrani (hranice zin) a trojrozmérné poruchy tvori pri-
tomnost druhé faze, kterd muze byt amorfni nebo krystalicka s odlisnymi vlast-
nostmi nebo dokonce i slozenim [1]. Vliv pritomnosti druhé faze ve hmoté se
Fesi v rdmei ,,geometrického modelu®’, ktery bude dédle popsdn v samostatiém
odstavei. Zde se struéné zminime o vlastnostech homogennich rozhrani.
Pri¢inu jejich vlivu na elektrické parametry nutno hledat v existenci elektric-
kych ndboju lokalizovanych na hranicich zrn a kompenzovanych objemovymi
ndboji rozlozenymi pod povrchem krystaliti zhruba do hloubky rovné De-

byeové délce Lp [27]
1 / <kT
b= | W

kde ¢ je elementarni naboj, » permitivita, & Bolzmannova konstanta, 7' abso-
lutni teplota a 7, a pp jsou koncentrace volnych elektrontt a dér ve stedu
zrma neovlivnéné objemovym nabojem. Disledkem jsou deformace energetic-
kych pdstt v pdsovém modelu materidlu. Povrchové ndboje souvisi s vyskytem
volnych vazeb u dislokaci, s existenci povrchovych hladin a ionizaci adsorbo-
vanych atomd nebo molekul plyni.

Hranice dvou zrn se obvykle definuji thlem ©@ mezi souhlasnymi rovinami
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sousednich krystalitti. Nédsledkem poruseni koincidence krystalovych mifzi
v misté stykové plochy vznikaji ve vzdédlenosti D hranové dislokace [3]:

D= b(2 sin%)—l, (2)

vy

kde b je Burgersuv vektor obvykle rovny mrizkové vzddlenosti. Vznik této

dislokace s sebou podle obr. 1 prindsi:

a) deformaci mrizky se vznikem kompresni (C) a dilataéni (D) oblasti, které
pasobenim deformacéniho potencidlu vytvari zmény v pasové struktuie;

b) v misté hranové dislokace vznik volné vazby, vytvérejici v zakdzaném

pésu lokdlni (akceptorovou) energetickou hladinu.

O0—0O0—0—0

Obr. 1. Volnd vazba a oblasti deformace miite.

Obsazenim akceptorové hladiny elektronem vznikd oblast objemového
naboje s polomérem R [3]:

B ~ (Np— Na)-2, (3)

kde Np — Na je koncentrace nekompenzovanych donorii. Pf¥i D > 2R méme
systém izolovanych dislokaci, jejichz vliv na zdkladni parametry materidlu
je zndm. V opadéném piipads, kdy je D < 2R, dochézi k piekryti trubic obje-
mového ndboje, ktery tvori souvislou oblast podél celé hranice zrn. Takovd
hranice nabyvé z hlediska transportnich jevi novou kvalitu.

Podle velikosti thlu délime hranice zrn na hranice s malym (0 < 3°),
stfednim (3° < 6 < 25°) a velkym (O > 25°) thlem. Prekryti oblasti obje-
mového ndboje nastdvd u hranic s malym thlem pouze pri nizkych kon-
centracich Np — Na < 4. 1022 m-3. Hranice se stfednim a velkym tihlem jsou,
s vyjimkou silné degenerovanych polovodiéi, tvoreny souvislou oblasti
objemového nédboje. Hranice zrn s velkym tthlem jsou navic nasledkem vysoké
koncentrace defekti a znaéné elastické energie tvoreny materidlem s neuspord-
danou strukturou (amorfni nebo pseudoamorfni), projevujici se mimo jiné
izotropni diftzi po hranicich zrn [4]. Diftdzni koeficient zdvisi na thlu © [5]
a dosahuje hodnot obvykle fddové vétsich nez u diftize objemové. Plosny nédboj
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lokalizovany na hranicich zrn s malym nebo stfednim tihlem pochézi od obsaze-
nych akeeptorovych hladin (volnych vazeb). U hranic s velkymi thly predpo-
kldddme, Ze si nasledkem silné poruchové struktury mtzeme v prvnim pribli-
zeni predstavit hranice jako styk dvou krystaliti oddélenych vrstviékou
amorfniho nebo kvaziamorfniho materidlu. V nékterych pripadech mohou byt
jednotlivé krystality oddéleny tenkou vrstviékou kysliéniku [6], [7]. U hranic
s velkymi dhly je potom plosny ndboj uréen obsazenim povrchovych stavi.
Koncentrace ionizovanych povrchovych hladin zdvisi na stupni obsazeni
povrchu zrn atomy plyni (vétsinou kysliku) a podle zndmych rozdélovacich
funkei [2] na teploté popt. intenzité elektrického pole. K obsazeni povrchu
zrn kyslikem mize dojit bud pti pfipravé vzorku, nebo zvld$té u tenkych
vrstev, diftizi po hranicich zrn po vyjmuti vzorku z vakua. Deformaci energe-
tickych pédst zptsobenou plosnym povrchovym nédbojem lze poéitat z Pois-
sonovy rovnice [2]. Vyska intergranuldrn{ bariéry je rovna souétu energii qVs
od zakiiveni pastt a @y od pdsové struktury amorfni nebo oxidové vrstvy [8],
jak je zndzornéno na obr. 2.

bez pole

s polem

)

%

!

Obr. 2. Pdsovy model stykw dvowu zrn.

KONCENTRACE VOLNYCH ELEKTRONU A DER

Povrchové stavy lokalizované na rozhrani krystaliti mohou nezanedba-
telnym zptsobem ovlivnit koncentraci volnych nosi¢t ndboje v jednotlivych
zrnech, podobné jako ovliviiuje povrch koncentraci nosiéi v tenké vrstvé
[9], [10]. K jejich ionizaci dochdzi pouze na tkor elektroni odéerpdvanych
z objemu krystalitt. Tim dochdzi v materidlech typu NV ke sniZovdni koncen-
trace n volnych elektront a v materidlech typu P ke zvySovdni koncentrace p
volnych dér. Prabéh koncentrace volnych elektront n(z) zdvisi na tvaru
potencidlu V(x), ktery je resenim Poissonovy rovnice:

n(x) = Noexp { — [qV(v) — Er][kT}, 39 (4)

kde N, je hustota stavii u dna vodivostniho pdsu a Er energie Fermiho hladiny.
Reseni Poissonovy rovnice je zatim tspésné jen v jednoduchém linedrnim
modelu [11] nebo netypickém pripadu kulovych zrn [12] a u strmych akumulo-
vanych nebo odéerpanych oblasti. V modelu s identickymi zrny je vyhodné
definovat efektivni koncentraci vztahem

Ny = —-1[7 f n@, y, 2) dV, (5)

(4rno)
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kde V je objem zrna. V prvni aproximaci predpokliddame, Ze mérend Hallova
konstanta je urdena touto efektivni koncentraci nosidt [13]—[15]. Vypodet
ner & vySky intergranuldarni bariéry dané povrchovou deformaci enegetickych
pdstt provedl Seto [11] v ndsledujicim linedrnim modelu pri koncentraci
lonizovanych povrchovych stavii Ng na jedno zrno, tj. 2N, na rozhrani. Je-li
pocatek souradnic na ose @ ve stiedu krystaliti, potom hranice zrn lezi v bodech
4+ L2, kdyz L je rozmér zrna. U strmych od&erpanych vrstev je neodéerpand
oblast ohrani¢ena body 4-I. Pri dané velikosti krystalitu popi. zvolenych
hodnotach Np a N existuji dvé FeSeni pro nasledujici dvé podminky:

(a) L Ny < Ny,
(b) ' L Np > N.

V prvnim pripadé je cely krystalit odéerpan, povrchové stavy na hranicich
zrn jsou jen ¢asteéné zaplnény a ! = 0. Vyska potencidlni intergranuldrni
bariéry je

Py A 0D (6)

Kompletni odéerpdni nosi¢t mtze podle (6) vést, zv1dsté u jemné krystalickych
materidla k tomu, Ze se polykrystalicky polovodi¢ chovd obdobné jako mono-
krystal (Vg — 0) s hlubokymi pifimésnymi hladinami, jehoz koncentrace se
bliz{ intrinsické. Takto vysvétluje van den Brocek [16] vlastnosti PbO vrstev
ve snimaci televizni elektronce typu Plumbikon.

V pripadé (b) je pouze povrchova ¢&ist zrna ochuzena o elektrony a ! # 0.
Vyska potencidlni bariéry je

p =t (7)

a v neodcerpané oblasti je n = ny. Iifektivni koncentraci vypocéteme dosazenim
nalezené funkee V'(x) do (4) a (5) a integraci v prislusnych mezich:

/ g
= erf (]-/i ~A)
__f\/:’; ﬁ;,_.m4;,,, £ 8
LNvp A ’ ®)
kde A4 = 2¢Ns(2nx ETNp)¥/2. Vyraz v kulaté zdvorce vztahu (8) muzeme
povazovat za korekéni faktor, ktery se pii vhodném poméru Ny > 5. 104Npl/2
p¥i 7' = 300 K a w1 = 10 blizi 1. V piipadech, kdy lze tento korekéni faktor
polozit roven 1, mtzeme vztah (8) odvodit z clementdrni tvahy zalozené
na tom, ze jsou viechna povrchovd centra ionizovdna elektrony odéerpanymi
rovnomérné z celého objemu zrna. Pri rozsireni pavodniho linedrniho modelu
na model s identickymi krychlovymi zrny potom musi platit podminka pro
ubytek koncentrace volnych elektront omn:

Neg = Np | 1

on . I3 = 6N L2 (9)
a tedy
Nef = n,,( —_ %?) (10)
bvls
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U polovodic¢t s vodivosti typu P je nutno v zdavorce vztahu (10) zménit zna-
ménko. Koncentrace dér vlivem povrchovych akeceptori roste, protoze elek-
trony potirebné k ionizaci povrchovych stavt jsou odéerpiny z valen¢niho
pésu

Per =pb(1 n (11)

6,
]JbL) '
Pripad per Fesil také Landwehr [17] v linedrnim modelu a dosel k obdobnému
vyrazu s korekénim faktorem blizkym faktoru ze vztahu (8). U amfoternich
polovodic¢it s vodivosti typu = se pri dn > np zméni typ vodivosti a vznikne
inverzni oblast. V obrazku 3 jsou vyneseny zdvislosti efektivnich koncentraci
elektrontt a dér vypoctenych podle zjednoduseného vztahu (10) na velikosti
krystalittt pro Ny = 8 .10 m~2 a ny, pp = 1024 m=3. Pii konstantni velikosti
zrna ma zavislost koncentrace ner (popr. elektrické vodivosti o) na koncentraci
donortt (Np = np pii tplné ionizaci donort) anomélni priabéh. Pii zvySovani
Np dochédzi nejprve ke kompenzaci povrchovych stavii a teprve pri dal§im

10%5
np(m?]
10% i
107 4
0?2 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250
i [nm]

0br.3. Zavislost efektivnich Loncentract elektront a dér na rozméru zrn pro typ N (kifivka 1)
i typ P (kFivka 2) materidlu.

zvySovani Np k rastu ner popi. o, jak ukazuje experimentdlné zjisténd zdvislost
[18) elektrické vodivosti keramiky Ba(Ta)TiO; pripravené oxaldtovou metodou
na koncentraci La uvedend v obr. 4.

Orientaéni porovnani vztahu (11) s experimentem jsme provedli u vzorka
vrstev Te popsanych v pracich [10], [19]. Zdvislost per na (L) je pro tyto
vzorky vynesena v obr. 5, kde (L) znadi stiedni rozmér zrn. Teoreticka za-
vislost je vynesena plnou Carou pro Na = pp = 4,5.102m3 a Ny = 17,3 .
. 1016 m=2, Nalezené hodnoty Na a N, dobie souhlasi s hodnotami zjisténymi
métenim tenkych vrstev, pricemz N je rovno hustoté ionizovanych povrcho-
vych stavi lokalizovanych na povrchu vrstvy.

Odchylka experimentédlniho prabéhu od teoretické kiivky pri malych rozmé-
rech zrn souvisi s vlivem velikosti zrna na koncentraci volnych nosi¢t nédboje.
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Pokud je velikost zrna dostatecné vétsi nez dvé Debyeovy délky, lze pouzit
aproximativnich vztahu (10) popt. (11). Blizi-li se rozmér zrna 2Lp nebo
je mensi, zasahuje potencial V(z) az do stfedu zrna a méni zde polohu Fermiho
hladiny [16], [56], jak je schematicky zndzornéno v obr. 6. Podle price [56]
se Fermiho hladina v pripadé akceptorovych povrchovych hladin pfemistuje
s klesajicim rozmérem zrna k valenénimu pasu. Tim koncentrace dér uvniti

i i H
08 10 12 14 16

loq%;’.

Obr. 4. Zavislost mérné elektrické vodivosti keramiky Ba(lLa)1i0; ne koncentraci Lia.

102 | 1 | | 1 1 L
10 102 107 10* 10° 10° 10
<> {nm]

Obr. §. Zavislost efektivni koncentrace dér na stfednim rozméru zrna tlustych vrstev Te.
Teoretickd zdvislost je vynesena plnow Earow pro
Ny =4,5.1022m 3a Ny = 7,3. 10t m 2.
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zrna v polovodiéi typu P roste a koncentrace elektrontt v polovodisi typu N
klesd. Soudasné vsak klesd koncentrace dér v povrchové oblasti zrna dand
zakiivenim pédst a roste povrchova koncentrace elektront. Vyslednd zavislost
efektivni koncentrace volnych dér, kterd je kompromisem mezi obéma efekty,
je v piipadé L £ 2Lp mensi, nez by odpovidalo zavislosti podle vztahu (11)
[58].

Ec
R R S S o S P et e LU Py S L (- CELRE s SR Y
\/ 3
N P
L*lp . L~Lp Ll

Obr. 6. Viiv velikosti zrna na pasové energetické schéma zrna.

Zajimavy disledek vyplyvd z uvedené teorie pro termistory s vysokym
kladnym TKR. Tyto materidly zaloZené na bazi polovodivého heterovalentné
substituovaného BaTiO3; méni v oblasti Curieovy teploty sviij odpor o nékolik
rada. Vysvétleni jejich funkce spodiva v predstavé o vzniku intergranuldrni
potencidlni bariéry o vysce Vg [20]. Odpor takovéhoto materidlu lze, jak bude
ukazano v dalsi éasti ¢lanku, v prvnim pribliZzeni popsat vztahem

Vv
e = exp (). (12)

Pii prechodu z feroelektrické oblasti do paraelektrické klesd rddové permi-
tivita BaTiOs;, a tim podle vztahu (7) vzroste vyska bariéry. Pro pomér
mérnych odportt v paraelektrické (index 1) a feroelektrické (index 2) oblasti
potom vzhledem k x, > %, priblizné plati:

Np

TKR posistoru je tedy podle této teorie zdavisly predevsim na koncentraci
ionizovanych povrchovych stavit na hranicich zrn.

Potize s exaktnim reSenim problému vyplyvaji pledevs§im z obtiZnosti
reseni Poissonovy rovnice pro trojrozmérny krystalit vhodného tvaru. Uvedené
aproximativni vyrazy vSak ve vétsiné pripadt vyhovuji v prvnim ptiblizeni
i pro kvantitativni hodnoceni experimentalnich dat.

72
% = exp [konst —As—] . (12a)
2

TRANSPORTNI JEVY V RAMCI GEOMETRICKEHO MODELTU

Geometrickym modelem polykrystalického materidlu budeme rozumét
model sloZzeny z identickych, pravidelné rozmisténych zrn, vétsinou ve tvaru
krychli o hrané [;, obklopenych druhou f4zi ve vrstvé o konstantni tloustee I;.
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Zikladnim nedostatkem této aproximace je zanedbdni deformace energe-
tickych pdsti na hranicich fazi a tvorby bariér v intergranuldrnich oblastech.
Pi'es tento nedostatek je geometricky model pouzivén jiz vice nez 25 let
a v poslednich letech jsou znovu ¢inény pokusy o jeho upresnéni. Dvé nejbéz-
néjsi usporadani geometrického modelu jsou uvedeny v obr. 7.

—L x

@br. 7. Dva geometrické modely polykirystalické latky.

V oznadeni, které budeme ddle pouzivat, zachovdme index 1 pro zrno a index
2 pro mezizrnnou fazi. Pro zjednoduseni odvozenych vztahtt zavedeme podle
[21] — [23] nésledujici bezrozmérné parametry:

a-——ﬂ, p =, b:ﬂ, (13)
02 ll M1
kde 9; je mérny elektricky odpor a p; pohyblivost nosi¢a proudu.

Prvni pokus o feeni zdkladnich transportnich problémit v polykrystalickém
polovodi¢i podal v roce 1950 Volger [13]. Jednoduchym vypocétem podle
modelu z obr. 7a nalezl pro efektivni hodnoty mérného odporu a Hallovy
konstanty R:

pe=or (4], Ra=Ri(1 - upgl), (14)
o Rl

kde ® < w < 1. Protoze obvykle byvd f < 1, zdvisi na nehomogenitdch vice

odpor nez Hallova konstanta. Je-li jesté R, ~ R,, plati Re; = Ry a méfend

Hallova konstanta je uréena koncentraci nosi¢t v zrnech. Pokus o zlepseni

Volgerovy teorie prezentovany v prdci [24] neptinesl nic nového, protoze

k per z (14) autoli zapoéitali pouze paralelni odpor neredlnych kandlt tvorenych
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druhou fazi. Vznik téchto kandlti je nejvétsim nedostatkem modelu podle
obr. 7a. Je samoziejmé, Ze zadny model s identickymi pravidelné rozmisténymi
zrny neodpovidd redlné struktuie polykrystalického materidlu. Kazdé zo-
becnéni vSak vede ke komplikacim ve vypodtech, a proto se hledd nejjedno-
dussi vyhovujici model. K upiesnéni Volgerovych vztaht (14) i geometrického
modelu obecné byla provedena fada praci. Prvnim krokem miize byt obecnéjsi
vyraz pro odpor, ktery lze snadno z Volgerova modelu odvodit:

o= |1 +ap)r L p]. (15)
‘Obdobny vyraz je v praci Salamy a spol. [25]. V plipadé, ze plati f < 1
a soutasné o f < 1, prechdzi (15) v pavodni vztah (14).

Zasadni potiz pri konstrukei obecnéjsiho geometrického modelu zdlezi
v tom, Ze nelze vytvorit model s identickymi zrny a konstantni tloustkou
intergranuldrni faze, ktery netvori alespori v jednom sméru souvislé kandly
druhé fize. Blount a spol. [21] pouzili ve své préici zaméiené na vysvétleni
funkee polykrystalickych fotoodport a foto-Hallova jevu v PbS a PbSe model
podle obr. 7b, v némz jsou kandly odstranény alespon ve sméru Hallova napéti,
tj. ve sméru osy x. Vypoéty vedou k dosti komplikovanym vyrazim pro kon-
centraci n a Hallovu pohyblivost u nosi¢tt proudu, které lze nalézt v citované
préaci. Pokud se omezime na oblast «, § < 1 a b < 1, potom dostdvame vyrazy
stejné jako z Volgerovy teorie:

2\ -1 =1
Nep = M (1 +£) , Het = U1 (1 +ﬁ) : (16)
o o
Jiz v préci [21] se autori pokusili v dalsim piiblizeni odstranit negativni vliv
kanalt ve sméru osy @ tim, ze uvazovali proud vzorkem odpovidajici chaoticky
rozlozenym zrntum podle Volgerova vyrazu pro odpor (14). Tak dostali opét
pro o, f <1 ab <1 vyrazy:

1 =1
Ner = My (l —|—%) R Met = M1 (]. —|—£) (1 +b—ﬂ) . (17)
o 4 (24

V posledni praci, kterd se snazi o upresnéni geometrického modelu, pouzili
Visdakas, Lipskis a Sakalas [22], [23] opét modelu z obr. 7b s tim rozdilem,
ze nechali protékat proud ve sméru osy ¥, Hallovo napéti méfili ve sméru osy .
Uvadi pouze vysledky pro limitni pripady 8 < « a « < . VSechny teorie
v limité B < « ddvaji shodné vyrazy, totiZ ner = m1 a per = p1, coZ vak
muzeme povazovat pouze za nultou aproximaci. Jiz prvni korekéni ¢leny se
u jednotlivych teorii lisi, jak lze z uvedenych rovnic snadno odvodit. Nejvétsi
potiz vznika u opadné nerovnosti f 3> o, protoze podle Volgera, Viscakase
i Blountova vztahu (16) muze efektivni pohyblivost klesat az k nule, coz je
nelogické, vzhledem k tomu, ze v tomto modelu neuvazujeme bariéry na
hranicich zrn ani jiny ptidavny zdroj rozptylu nosiéi naboje. Jediné vztah (17)
ddva v uvazovaném priblizeni rozumny vysledek, uer = uz, to znamena, ze by

mélo v geometrickém modelu pro efektivni pohyblivost platit

H2 S et S pr. (18)

V dosud neuvazovaném pripadé o > 1 je v prvnim pliblizeni mérny elek-
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tricky odpor roven odporu zrn. Vypocet R a u vede ke komplikacim, protoze
vodivéjsi intergranularni fdaze tvori zkrat pro Hallovo napéti.

FENOMENOLOGICKY BARIEROVY MODEL

Fenomenologicky bariérovy model uvazuje existenci energetickych bariér
na hranicich zrn o vysce @. Vztah pro elektrickou vodivost bariéry se pred-
pokladd analogicky k vodivosti jinych systému s bariérou, napr. systému
kov—polovodié.

Prvni feSeni podal v roce 1956 Petritz [26]. Vychdzel z téchto predpokladi:
a) Celkovy odpor systému zrno—bariéra se sklada z odporu zrna p, a odporu

bariéry g, pri¢emz p; <€ gp, tzn. ze lze odpor zrna zanedbat.

b) Proud bariérou je popsén analogicky proudu kontaktem kov—polovodié¢ [27]:

: @D AV
7 = q{v) 1 exp (— _IZI’_) (exp ‘I_IET_Q - 1) .
kde () je stredni termickd rychlost nosiéi, »,; jejich koncentrace v zrnech.
a AVy je spad napéti na bariére.
¢) Nasledkem velkého podtu bariér N; na jednotku délky je

(19)

%
%”- < 1 (20),
Za téchto predpokladt je efektivni vodivost rovna:
q<wy <L) 4
Oep = k—Tl exp —E) . (21)

kde (L) = N-1 je stfedni primér zrna. Vztah (21) muZeme interpretovat
v zdsadé dvéma zpisoby. Petritz predpokladal, ze plati Volgerav vztah (14),
v priblizeni Re; = R; a pro pohyblivost nosi¢t nalezl

L ()
et = % exp (_M_) . (22).

Predexponencialni faktor ve (22) odpovidd v oboru platnosti klasické
Maxwell—Boltzmannovy statistiky pohyblivosti uréené rozptylem na hrani-
cich zrn, pro néjz plati, Ze stiedni volnd drdha elektronu je rovna strednimuroz-
meéru zrna:

_ gLy
Mg = kT— . (23)‘

Vztah (22) tak popisuje pohyblivost uréenou rozptylem na hranicich zrn
a modifikovanou pravdépodobnosti prekonani bariéry elektronem:

P =exp (— 7@17) . (24)

Druhd interpretace vztahu (21) vychdzi z prace Neugebauerovy [28] a Ander-
sonovy [29], kteri predpokladaji rozdilné koncentrace elektrontt v zrnech =,
a oblasti bariéry n,. Pro vysku bariéry potom plati
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n1
D =T In(—). (25)
N2
Bariéru mohou piekonat pouze elektrony volné na povrchu zrna, jejichz
koncentrace je pravé m,. Pokud povazujeme hranice zrn za dominantni
rozptylovy faktor, lze vztah (21) psat ve tvaru:

0 = qnafig. (26)

Vzhledem k tomu, Ze ve vét$iné pripadt odpovidd mérend Hallova konstanta
koncentraci n;, je Petritzova interpretace prijatelnéjsi.

Prechod od puvodni Petritzovy teorie k modelu s nezanedbatelnym odporem
zrn pasobi v rdmei této fenomenologické teorie znacéné potize. V principu se
uvadi tii Feseni. Prvni pouzivd aproximativni vyraz z teorie polovodiéu [33]:

pt =Y pl, (27)

kde u; jsou pohyblivosti dané rtiznymi typy rozptylu volnych nosiét naboje

véetné pohyblivosti formalné zavedené pro vliv bariér vztahem (22). Tento

zpusob reseni je pouzit napr. v pracich [34]—[38]. Proti tomuto postupu lze
vznést dvé zdsadni namitky:

a) Pohyblivost ve vztahu (22) nutno povazovat za formdlné zavedenou veli-
¢inu, kterd nemd fyzikalni vyznam pohyblivosti nosicéu.

b) Vztah (27) plati i jako aproximace pouze v pripadé, ze vSechny rozptyly
lze povazovat za nezdvislé (jde o séitdni pravdépodobnosti) a to opét
plati pouze pii stiedni volné draze elektronu vét$i nez stiedni rozmér
zrna [44].

Ze stejného principu vychdzeji metody fresici ndahradni elektricky obvod

sestaveny z odporu prirazenych jednotlivym mechanismiam transportu v zrnech

a bariérovych oblastech. Jednodussi model slozeny z odport a diod pouzil

Kuznicki [39]. Zde plati stejné ndmitky, které byly uvedeny vyse. V pracich

Snejdara a Jerhota [40] je pouzito podstatné obecnéjsi nahradni schéma, které

vychdzi z predstavy o vzniku heteroprechodi na rozhrani zrno—zrno nebo

zrno—intergranuldrni fize—zrno. Autory odvozeny formélni vztah odpovida-
jici vyrazu (27) je vysledkem reSeni ndhradniho obvodu a nelze mu prikladat
smysl odpovidajici s¢itdni pravdépodobnosti rozptylu nosié¢it proudu. V cito-
vanych pracich [40] je Yesena rada problému elektrickych vlastnosti poly-
krystalickych polovodié¢t. I kdyz lze proti nékterym piedstavdm autord vznést
namitky, lze tyto prdace povazovat v refeni rfady problému za vyznamny
pokrok v popisované problematice. Podobny pristup pouzil i Jakubowski

v [67].

Druhy zptsob feseni zavadi formdlné vztah (22) popi. (21) do Volgerova
vyrazu (14) [41], coz lze z fyzikdlniho hlediska povazovat za neopodstatnéné
a experimentdlné nepotvrzené [43].

Treti metoda [30]—[32] zavadi jiny predexponencidlni faktor do vztahu (22)

)
Mef = p1 XP (— —k—T) s (28)
kde u; je pohyblivost nosi¢t ndboje v zrnech, kterd je ve vztahu (28) modifiko-

vana pravdépodobnost{ prekondni bariéry (24). Jak ukdzeme ddle, je tento
vyraz nejblize exaktnimu feseni.
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FYZIKALNI RESENI BARIEROVEHO MODELU

Prvni exaktni feSeni pohyblivosti elektront v polykrystalickém materidlu
s intergranuldrnimi bariérami, v némz je stfedni volnd drdha elektront v zrnech
mensi nez jejich stredni rozmér, podali J. B. Bednarczyk a D. Bednarczyk [44].
Pri vypoctu se omezili na nepropustné bariéry. Nalezenou zdvislost 1ze analy-
ticky vyjddrit pouze pro @ = 3,5kT, kdy plati
50
Yot = 2p1 €XPp (— (—)%_372) 1—) . (29)
Experimentdlné lze teoretické zavislosti (22) popt. (29) potvrdit pouze v oboru
neprili§ nizkych teplot [6], [7], [44]. V oblasti nizkych teplot je experimentdlng
nalezend pohyblivost vyssi nez predpovidd teorie. Espevik a spol. [45] tento
efekt kvalitativné vysvétluji vlivem tunelovdni elektrond intergranuldrni
bariérou. Exaktni teoretické reseni tohoto problému, které bylo publikovdno
Kubovym a Jandou [46], nyn{ struéné ukdzeme.

oblast (index) | b | 1 | & 1 | 2]
E -

[

A ////,vadivosini  pds /), P

4% % polovodici / A —E = 0

—_ s i i fanl S 4+ - — — — — &

|2 A
<>

Obr. 8. ZjednoduSené pdasové schéma polykrystalického polovodide s imtergranwvlarnimi
bariéramai.

Budeme predpoklddat, Ze monokrystalickd zrna s nedegenerovanym elektro-
novym plynem o koncentraci #; a pohyblivosti g, jsou oddélena pravothlymi
energetickymi bariérami o vysce @, a §ifce Ao — obr. 8. Pro stiedni velikost
krystalitic plati (L) > 2,. Postup feseni budeme demonstrovat na piipadu
se zanedbatelnym odporem zrna. Pro hustotu proudu tekouciho kolmo k bariére
(index | ) plati [47]:

©

. 2 =
jj_z—-(Tzl_(:I—)J-fuL.f.(M{.D(Ei), (30)
0

kde », je rychlost nosi¢t, f— Maxwell—Boltzmannova rozdélovaci funkce, k
vinovy vektor a D(% ) koeficient propustnosti bariéry. Pro pravothlou bariéru
plati pti B, < @, [48]

E_L qAI/I)
7)) — cosh-2 ] — 2L
D(¥ ) = cosh [ﬁ( ®, 20, ) ; (31)
ATy je spad napéti na bariéie a
B = 2m(2mq)iz h1 o, (32)

8]
~
N
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m* je efektivni hmota nosi¢t ndboje a & Plankova konstanta. Iilektrony
s energii If | > @, prekonavaji v prvnim priblizeni bariéru podle zakoni kla-
sické fyziky, a proto je

D =1. (33)

Dosazenim potiebnych vyrazt do (30) dostaneme pro mald napéti

My = Mo J D, )e=1. de,, (34)
0

kde po = py 2z (23) a e, = B, [kT. Index b znamend, ze jsme zanedbali odpor
zrna. Koeficient propustnosti B podle (31) a (33) rozdéli v (34) interval inte-
grace na dva <0, @o> a (Do, ), a tim se formdlné rozdéli pohyblivost na
2 aditivni slozky. Prvni odpovida termické emisi pres bariéru (22) a byla
odvozena Petritzem, druhd pochédzi od kvantové mechanického tunelového
jevu a je vyjadiena integralem, ktery se musi poéitat numericky [46]. Teoretické
prubéhy vyslednych pohyblivosti jsou uvedeny v obr. 9. Podil tunelovych

T T T T T T T
p=1
Pb/ Ho
10" .
3
102} .
4
107 |- -
5
104
6
; 7
10° |- -
9
),
10° 1 | L 1 fh s i
0o 2 4 6 8 10 12 1% 1

Obr. 9. Teoreticlé pribéhy pohyblivosts yy pri zapoétent tunelovych proudit.

proudit roste s rostoucim @o = @of/kT" (klesajici teplotou) a s klesajicim f
(klesajici tloustkou bariéry). Kiivka pro f — co odpovida Petritzovu vztahu
(22). Obdobné je v citované préci [46] uvedena teorie pro pripad, ve kterém
nelze odpor zrn zanedbat. Dtlezitym vysledkem teorie je zdvislost pohyblivosti
na gradientu ptilozeného napéti, protoze umoziiuje nalézt z téchto méreni
stredni rozmeér zrna:
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w (grad U) = pp(0) [1 + g(po, B) ({;k% grad U] , (35)
a pro funkei ¢ plati:
9(9o, ) = 2 —ﬁii(%-)- cosh—2 . (36)

Teorie byla experimentdlné ovérena mérenim tlustych napatrovanych vrstev
Te [46] a kvantitativni souhlas byl velmi dobry.

CHOVANT BARIERY V SILNYCH ELEKTRICKYCH POLICH

Keramické materidly na bdzi ZnO s pridavky nékterych dal§ich kysliénika
vykazuji v oblasti silnych elektrickych poli pfilozenych na intergranuldrni
oblast silné nelinedrni V—A charakteristiky. T'yto charakteristiky se obvykle
aproximuji u nelinedrnich odport (varistort) vztahem

I=CU=, (37)

kde « je koeficient nelinearity dosalhujici u klasickych varistortt z SiC hodnot
3—7, kdezto u novych materialtt na bazi ZnO hodnot 20—50 [49]. Vztah (37)
je v podstaté konvence a aproximuje skuteény pribéh charakteristiky vidy
jen v uréitém intervalu napéti.

Varistorové hmoty na bdzi ZnO obsahuji minimdlné 95 mol 9, zakladni
slozky. Zbytek tvorf nékteré daldi kysliéniky (Bi,O;, (0O, MnO, Cr:0s;,
Sb203) a jejich tkolem je vytvorit mezi zrny ZnO velmi tenké vrstvicky
(4 = 10 nm) vysoce odporového materidlu, ktery je nositelem nelinedrnich
vlastnosti. Levinsonova a Philippova teorie [50], zaloZend na Fowler—Nord-
heimové tunelovani v silnych elektrickych polich, déli V—A charakteristiku
na 3 dseky. Pri nizkych napétich predpokladd ohmickou vodivost, ale z pied-
choziho odstavee je zfejmé, Ze musi platit vztah (35) a to umoziiuje hlubsi
rozbor struktury vzorku. Druhy tsek odpovidd termické Schottkyho emisi
pres bariéru snizovanou elektrickym polem [51]

j = exp (BE), (38)
kde
B q » ( q _" 1/2
]j o kT _}ﬁHz) ’

F je intenzita elektrického pole v intergranuldrni oblasti a x, jeji permitivita.
Treti tsek, oblast FFowler-Nordheimova tunelovani, je popsin vztahem [51],
[52]: .

j = AFzexp (_ y) , (39)
kde y = 8n(2m*)1/2 @3/2(3hg)~t. Vechny 3 tseky jsou experimentdlné ovéreny
na modelové hmoté v obr. 10—12. Doplnime-li méieni V—A charakteristiky

jesté mérenim kmitodtové zdvislosti slozek impedance (obr. 13), mizeme uréit
jednotlivé prvky struktury, protoze plati [53]
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A
Hy — ?L; Hs, (4:0)

kde 2 je nizkofrekvenéni permitivita vzorku, nalezend z Cole-Coleova dia-
gramu [54]. Odpor zrn uréime z vysokofrekvenéni limity redlné slozky. In-
tenzita elektrického pole je vzhledem k velmi nizkému odporu zrn (g, =<
=~ 0,1 Qm):

= L grad U. (41)

A

e10° (s 7T

e e L

@
T

5 1 L 1 L

4
arzd U [kV/m]

Obr. 10. Nizkonapétové viseky V—A charakteristils varistord na bazi ZnO.

S
10\ T T T

jlAa/mg

10 i i i
3 200 300 400
(grad )2 [V 2/ m*2]

Obr. 11. Cdst V—_A charakteristil: varistord Zn0 odpovidajici Schottkyho emisi.
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jlAmd

1 1 1
" 5 6 7
10° (9rad U)" [mrv]

Obr. 12. Oblust Fowler—Nordheimova tunelovini a V—A charakieristik vzorkd ZnO

varestori.
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Obr. 13. Priabéh frekvenént zdvislosti impedance vzorkd Zn0 v komplexni roviné. Posunuti
stredu kruinice pod redlnowu osu odpovidd distribuct éusové konstanty RC.

Timto zptusobem byly u modelovych vzorka ZnO varistort [55] nalezeny tyto
parametry zavislé na technologii: (L) =4 az 30 pm, 4 =4—5nm, O =
= 0,2—0,9 eV, %, = 9%, coz je hodnota uvidénd pro ZnO [57]. Koeficient
nelinearity dosahoval maxim4lné hodnoty o« = 20. Pro maximum koeficientu
nelinearity v oblasti Fowler-Nordheimova tunelovdn{ lze z definice (37)
a vztahu (39) snadno nalézt vztah

«=2+2p, (42)

kde f je definovdno vztahem (32).
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Ukazuje se, ze teoretické zvladnut{ problému davd Siroké experimentdlni
moznosti k detailnimu popisu vzorku, hmot i vlivu technologie, ktery je
mozno vyuzit v dal§im studiu a vyvoji téchto hmot.

ZAVER

Zmnalosti teoretickych vztahtt mezi efektivni koncentraci a pohyblivosti
nosic¢t proudu na strané jedné a parametry popisujicimi polykrystalicky polo-
vodidovy materidl na strané druhé jsou nutné pro (a) optimalizaci parametrii
stdvajicich prvka vyuzivajicich polykrystalickou strukturu materidlu, (b)
hleddni novych aplikaci, (c) moznosti neptimého méieni parametrit materialu
a sledovani vlivu technologie jejich piipravy na vysledné vlastnosti vzorku.

Soucasné vysledky reseni zdvislosti efektivni koncentrace nosi¢t proudu na
parametrech polykrystalické struktury jsou zatim ve stadiu prvnich aproxi-
maci. Konfrontace téchto teorii s vysledky experimentu vSak ukazuji, ze je
lze v mnoha pripadech k interpretaci experimentalnich dat pouzit.

Jak bylo ukdzédno v predchozich odstaveich, prochdzely teorie pohyblivosti
nosi¢tt proudu vyvojem od prvnich geometrickych modelét sestavenych ze
zjednoduseného usporadani vodivé a nevodivé fize a pozdéji podrobné rozpra-
covanych pres fenomenologicky bariérovy model k prvnim pokustim o fyzi-
kaln{ feseni transportu v modelu s potencidlnimi bariérami. Zpracovani téchto
fyzikdlnich feseni neni zdaleka ukonéeno. Dosud chybi jednotnd teorie, kterd
by popisovala jak transport ndboje, tak i efektivni koncentraci s pomoci
parametrt polykrystalické struktury, a ktera by zahrnovala i vliv sorbce
atomt ¢i molekul plynt na vnitinich povrsich vzorkt, vliv koncentrace po-
vrchovych stavit a jejich energie, vliv priloZenych napéti, teploty, velikosti
zrna atd.

Je nutno vytesit fadu teoretickych problému, vypracovat metody méreni
parametrii zdkladnich strukturnich prvka, nalézt zpitsob popisu této struktury
a pritazeni modeltt vhodnych pro dalsi reseni a v neposledni fadé objasnit
souvislosti mezi technologii pripravy vzorka a vyslednou polykrystalickou
strukturou. Domnivame se, ze studium vlastnosti polykrystalickych materidlt
dava predpoklady k objeveni novych efektt v intergranuldrnich oblastech.
Podari-li se v budoucnu tyto otdzky vyresit, lze oéekdvat dal$i rozmach vyuziti
keramiky v elektronickych obvodech.
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