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A mi mujer.



Introduccion.

La invencién de las técnicas electrofotograficas, que han dado lugar a lo que
se conoce comercialmente como xerografia, ha supuesto una verdadera revolucién en el
campo del procesado de documentos puesto que es dicha técnica la que subyace en el fondo
de las hoy usuales fotocopias e impresiones ldser. Su creacion se debe al ingenio de Chester

F. Carlson quien en 1938 fue capaz de producir la primera imagen electrofotografica®.

Los sistemas de copia e impresién electrofotogrifica se basan en dos
fenémenos fisicos que aunque bien conocidos muestran muchos aspectos atin no
comprendidos desde el punto de vista fisico: el proceso de carga electrostatica de un material
y la propiedad de fotoconductividad?. Que algunos materiales pueden adquirir carga por
contacto o friccién es un hecho bien conocido desde tiempos de Thales de Miletc; -600 aC-,
y han sido muchos los trabajos encaminados a clarificar este fenémeno sobre todo en los
siglos XVIII y XIX; pero la base fisica del proceso de carga electrostitica de aislantes es atin
hoy dia un proceso no comprendido del todo. Por su parte el fenémeno de fotoconductividad
es un descubrimiento mds reciente: los primeros experimentos se llevaron a cabo en 1873 por
Willoughby Smith en muestras de selenio. Hoy dia se estudian los fenémenos de
fotoconductividad en sélidos cristalinos covalentes y muy recientemente en materiales
amorfos, dentro de los cuales se enmarcan los llamados polimeros moleculares dopados

(MDP).



El estudio de las propiedades de transporte de carga para estos materiales
es uno de los problemas de mis interés en la actualidad® dada su aplicacif)n inmediata al
mundo de la tecnologia ya que sus bajos valores de movilidad y su versatilidad en funcién
de qué molécula se introduzca como dopante o cudl sea el polimero base, los convierten en

materiales id6neos en el paso denominado " de exposicién " en las técnicas xerograficas.

En esta memoria sélo estamos interesados en el estudio del fenémeno de
fotoconductividad en MDP, o més especificamente, en el proceso de transporte de carga que
sigue a la creacién de portadores en el material mediante un mecanismo excitador tal como

un impulso de luz laser incidente sobre ella.

Desde el punto de vista experimental -posiblemente el aspecto mds
desarrollado en el estudio de los MDP- se han obtenido gran cantidad de datos tanto en lo
que se refiere al comportamiento de la intensidad de corriente en el material como a la
dependencia de magnitudes tales como la movilidad de los portadores en cualquiera de los
parametros relevantes del problema; campo eléctrico aplicado a la muestra, temperatura, etc.
Todos estos datos experimentales han sido fundamentalmente obtenidos mediante técnicas

de tiempo medio de vuelo (TOF).

Desde el punto de vista del andlisis tedrico de este problema, son dos las
teorias mds intensamente estudiadas. Una de ellas est4 basada en el concepto de polaron®®
mientras que la otra, denominada teoria del desorden®4’® supone que la energfa de los
portadores de carga en cada uno de los sitios en que éstos pueden encontrarse estd
distribuida segiin una Gaussiana de anchura ¢ determinada por el entorno local de cada

sitio. Todos los resultados de esta teoria han sido obtenidos mediante técnicas de simulacion



con ordenador. En préximos capitulos expondremos de forma detallada sus fundamentos y

limitaciones.

Recientemente®'” se ha puesto muy seriamente en duda la capacidad de las
simulaciones basadas en la teoria de desorden para explicar los fenémenos de transporte que
tienen lugar en los MDP. Todas las criticas vertidas sobre esta teoria pueden resumirse en
dos:

a) Su incapacidad para obtener los comportamientos correctos de las
magnitudes estudiadas, tales como movilidad de portadores o anchura relativa de la sefial
de intensidad, dentro del rango de campos aplicados en que experimentalmente se obtienen.
En el mejor de los casos esta teoria tan sélo seria capaz de obtener comportamientos que
concuerdan cualitativamente con los datos experimentales.

b) La necesidad,y sobre todo la forma, de introducir, para explicar
algunos de los comportamientos encontrados experimentalmente, 1o que se conoce como

desorden no diagonal o desorden geométrico.

El propésito de esta memoria es romper una lanza a favor de los métodos
de simulacién para el estudio del transporte de carga que tiene lugar en estos materiales,
teniendo siempre presente que al construir una simulacién de cualquier sistema se realiza
una simplificacion dréstica del mismo, describiéndose tan s6lo mediante algunos de sus

pardmetros relevantes.

En todo caso, la comparacién con los datos experimentales siempre es
complicada dado que, como hemos dicho antes, los MDP son compuestos tremendamente

versitiles en el sentido de que pueden introducirse distintas moléculas dopantes y a distintas
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concentraciones en distintos polimeros base, lo que conlleva en la mayoria de los casos
cambios de varios 6rdenes de magnitud en las variables susceptibles de ﬁmedida. Valgan
como ejemplo de todo lo dicho los resultados experimentales mostrados en la Fig-Int.1. En
ella se representa el comportamiento de la movilidad frente al campo aplicado a la muestra.
Puede apreciarse que utilizando la misma molécula dopante (TAPC) en distintas cadenas

poliméricas base ( policarbonato y poliestireno) se encuentran valores de la movilidad que
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Fig-Int.1:Dependencia de la movilidad, 1, con el campo externo aplicado. Se representa gy frente a E'/2 para
policarbonato y poliestireno dopados con TAPC. Figura tomada de la referencia 45.

difieren en un orden de magnitud. No es, por lo tanto, de extrafiar que la comparacién de
cualquier resultado tedérico con datos experimentales resulte altamente complicado. Un
estudio detallado de todos los factores, tales como polimeros base, molécula dopante,
concentracion de dopante en el polimero, etc, que influyen en el comportamiento del

transporte de carga en estos materiales puede encontrarse en la referencia 10. Por todo ello,



dada la gran variedad de factores que pueden afectar a los valores que toman las distintas
magnitudes medidas tales como movilidad de los portadores, intensidad rde la corriente,
tiempo medio de vuelo, etc, la técnica més usual de comparacién es, bien obtener resultados
cualitativamente correctos en ciertos regimenes de los pardmetros, bien ajustar
comportamientos cuantitativos en ciertas zonas moviendo alguno de los parametros que
entran en juego en la simulacion tales como el parametro de la red o la anchura de la banda

de desorden al que se suponen sometidos los estados localizados.

En todo caso, veremos como con la simulacién que desarrollamos en la
presente memoria es posible comparar en algunos casos no sélo de forma cualitativa sino

también cuantitativamente nuestros resultados con datos experimentales concretos.

La presente memoria la hemos sistematizado de la siguiente forma: En el
primer capitulo, en cierta manera introductorio, exponemos en qué consiste el problema del
transporte de carga en s6lidos desordenados. A continuacién se hace un breve estidio de las
teorias mas relevantes construidas hasta el momento para explicar el transporte de carga en
MDP. En el capitulo 3 se expone de forma detallada la técnica de simulacién utilizada para
el estudio de nuestro problema. Los tres siguientes capitulos estin dedicados a la exposicién
de los resultados més relevantes obtenidos con dicha simulacién y a su comparacién con los
resultados experimentales a la vez que con los resultados obtenidos hasta ahora con otras
simulaciones desarrolladas en el marco de la teoria del desorden. Por tltimo se exponen las

conclusiones mds relevantes que a nuestro juicio pueden obtenerse de este trabajo.



CAPITULO 1:El problema general del transporte de carga en sélidos

desordenados.

1.1- Caracteristicas e historia del problema.

El proceso elemental de transferencia de carga que da origen a la, por
lo general, débil conductividad eléctrica de los s6lidos amorfos ( entre los que se encuentran
los polimeros moleculares dopados 0 MDP ), puede adoptar, en principio, dos formas
distintas"". La primera de ellas se describe mediante el mecanismo conocido como ;’trapping".
En €], el paso elemental de carga implica una activacién térmica desde un estado localizado
a una banda de conduccién en el que la carga puede difundirse hasta quedar atrapada por
otro estado localizado. El segundo mecanismo consiste en el tunneling directo entre dos

estados localizados. A este mecanismo se le denomina difusi6n a saltos o " hopping ". (fig-1.1)

Estd aceptado de forma general que, en el tipo de materiales descrito més
adelante, la transferencia elemental de carga ocurre mediante un proceso de hopping. En
la fig-1.2 se representan esqueméticamente las estructuras de algunos polimeros que se han

usado en relacién con el tipo de problema de transporte que estamos estudiando.



Consideremos en primer lugar la N,N'-difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-(1,1’-difenil)-4,4’-diamina
(TPD), en forma de multiestratos aglutinados mediante una sustancia i1‘1erte, usada en
algunos tipos de receptores electrofotogréficos (fig-I.2a). Dado que la interaccién de
intercambio entre moléculas es demasiado débil como para producir una banda de
conduccién en presencia de desorden, el transporte debe ser entendido como una cadena de
reacciones redox en presencia de un campo eléctrico, lo que conlleva a un hopping de
electrones desde la forma neutra de la molécula a su cation derivado. De esta forma las
moléculas con bajo potencial de ionizacién, donadoras, permiten el transito de huecos via
hopping entre sitios localizados bajo la accién de un campo. Por su parte, las moléculas
aceptoras (alta afinidad electrénica) transportan electrones. La inequivalencia energética de
los estados localizados a través de los cuales se mueven los portadores es debida bien a las
fluctuaciones del potencial inducidas por el desorden local bien a procesos de relajacién

(formacién de polarones) o, en el caso mds general, por combinacién de ambos mecanismos.

En polimeros tales como el PVK (fig-1.2b) la cadena polimérica principal,
acoplada mediante enlaces o, es inactiva para el proceso de transporte “ejerciendo
solamente una influencia estérica en los grupos activos entre los cuales los portadores
pueden ejecutar hopping activado térmicamente y asistido por un campo eléctrico. Un
transporte parecido ocurre cuando grupos activos m-conjugados estdn intercalados
mediante enlace covalente en la cadena principal del polimero, quedando mutuamente

aislados por eslabones inactivos para el transporte.(fig-1.2c)

Por 1ltimo, y en base alos datos que se han obtenido experimentalmente,
parece ser que en materiales tales como polisilenos y poligermilenos aril y alquil

sustituidos, los portadores estdn, al menos, parcialmente deslocalizados en el enlace ¢
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Fig-I1.1:Esquema de los procesos hopping y trapping para la conduccién de carga.
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Fig-1.2:Esquema de cuatro clases de agrupaciones poliméricas usadas para fotoconduccién
(izquierda). Moléculas tipo de cada clase se formulan a la derecha.



principal dela cadena. Sin embargo, se ha sugerido que, en casos como el PMSP (fig-1.2d),
la cadena principal estd suborganizada en conjuntos de 15-30 unidades en posicion trans
que se repiten a lo largo de la cadena, de forma que los portadores pueden realizar hopping

tanto dentro de un mismo grupo como entre grupos.

Aunque el modelo de hopping sirve como base para la descripcion del
transporte de carga en este tipo de materiales, el proceso fisico mediante el cual ocurre el
hopping esta sujeto a controversia. En estos momentos se barajan, como ya hemos dicho,
dos modelos. El primero de ellos estd basado en el desorden. Como veremos en el siguiente
capitulo, dicho modelo considera a los estados electrénicos como estados localizados y

distribuidos segtin una cierta funcién de distribucién.

El segundo modelo considera de importancia secundaria al desorden
energético. En esta categoria se incluye la teorfa del pequefio polarén de Emin y Holstein. En
ella los portadores de carga inducen, basicamente, una distorsién molecular, esto es, las

moléculas experimentan cambios conformacionales cuando donan o aceptan un ‘portador®.

En todo caso hay, al menos, dos caracteristicas comiines a todos los
materiales descritos, con independencia de su composicién y estructura. Estas son:
a) El transporte de carga estd controlado por la interaccién entre estados
localizados.
b) La presencia de un desorden energético en el sentido de que los estados
localizados a través de los cuales el portador puede realizar hopping, tienen niveles de
energia en los que aparece una cierta modulacién aleatoria debida a causas que

expondremos més adelante.



Una vez descrito en qué consiste el mecanismo de transporte por hopping
y los principales materiales orgénicos cuyas propiedades de transporte de carga se pueden
describir mediante este mecanismo, pasamos a describir de forma especifica el origen y la

naturaleza del problema en el que estamos interesados.

Con el propésito de estudiar el comportamiento fotoconductor de ciertos
materiales amorfos usados en xerografia, Scharfe llevé a cabo en 1960 un conjunto de
experimentos para determinar el perfil de intensidad de corriente en muestras de estos
materiales al ser iluminados. El bosquejo del montaje experimental se representa en la figura

L.3.

Aqui, una muestra del material ha sido colocada entre dos placas, una
de ellas semitransparente, que se mantienen a distinto potencial eléctrico. Un corto impulso
laser se hace incidir por la placa semitransparente. Esto provoca que fluya una corriente
a través del material. En estas condiciones, la intensidad de corriente no es més que el

promedio espacial de la corriente de conduccién:

L
=15 an
I(t) L_[JC(X, £) dx

donde L es la longitud de la muestra y j(x,t)= q <v(x,t)>, siendo q la carga del portador y

<v(x,1)> su velocidad media como funcién de su posici6n espacial en 1a muestra y del tiempo.

Antes de describir el resultado de un experimento tal como el de Scharfe,
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analizaremos brevemente el comportamiento de I(t) en el caso de un transporte normal
(Gaussiano) tal como el que tiene lugar usualmente en materiales cristalinos ( ordenados).
Para este tipo de transporte la gréfica I(t) frente a t seria de la forma que se representa en la

figura 1.4.

En este tipo de transporte la velocidad del conjunto de portadores,
pasado un transitorio inicial, es constante y, por tanto, también lo es la corriente. Esto
es asi hasta que los portadores comienzan a ser absorbidos por el electrodo colector. El

andlisis del movimiento de los portadores entre los nudos de una red ordenada d4 como

LIGHT FLASH
~L
C
it
SAMPLE

| SEMI-TRANSPARENT
—— " ELECTRODE }/‘ R
>

RC<< tr

Fig-I.3:Esquema del dispositivo para la medida de fotoconductividad. Un flash laser de duracién mucho mas corta
que el tiempo medio de transito’ es absorbido por una muestra de longitud L. Portadores de un signo se mueven
a través de la muestra generando una corriente dependiente del tiempo en el circuito externo.

L Se entiende por tiempo medio de trinsito o tiempo medio de vuelo,t,, el tiempo promedio que tarda un
portador en alcanzar el electrodo colector.

11



nu(te0) Lt *f
e a¥aSa Ve
M *
. *
* *
* SCOPE

Yo = X0 XeL  $RC<<ty

=

Fig-1.4:Propagacién de portadores bajo condiciones Gaussianas?, Arriba: Portadores en t=0 (0),t<t; (@) y t~t; ().
Centro: distribucion de carga en los mismos tiempos. Abajo: Intensidad de la corriente en el circuito exterior en
funcién del tiempo.

resultado el hecho de que, tras un transitorio inicial, la distribucién espacial de los portadores

adopte una forma Gaussiana. Si se describe el movimiento de los portadores en términos
del desplazamiento medio a partir del plano donde son generados, <x(t)>, y por la dispersién

que caracteriza el ensanchamiento de su distribucién espacial en la muestra, o, se cumple,

<x(t)>«t (1.2)

*—Tanto en esta figura como en la figura L6 t; tiene el mismo significado que le venimos dando a t,,
esto es, tiempo medio de vuelo.
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= 1.
o(t)«=t 2 (1.3)
y por tanto,
O(t) .73 (1.4)
<x(t)>

Esta relacién es de hecho la caracteristica definitoria del transporte Gaussiano

o no dispersivo.

Por otro lado, el perfil de intensidades obtenido por Scharfe en el As,Se,

amorfo se presenta en la figura 1.5.

PLATEAU JAIL
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Fig-L.5:Fotocorriente I(t) medida para el As;Se, por Scharfe.
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Como puede apreciarse, esta curva contrasta fuertemente con la citada
anteriormente para un transporte Gaussiano ( fig-1.3). Puede observarse, .e>n primer lugar,
una caida brusca de la intensidad inmediatamente después del pulso laser, seguido de una
pequena regién de plateau para entrar luego en una regi6n de transicién y, por altimo,
una cola larga. Este perfil puede variar en funcién de cudles sean las condiciones
experimentales que se le impongan a la muestra, de forma que puede aparecer un perfil

donde se haya perdido el plateau y/o la regién de transicién.

La forma que adopta el perfil de intensidades para este tipo de materiales

sugiere un comportamiento de los portadores de la forma que se muestra en la figura L6.

El paquete de portadores no se ensancha aqui simétricamente alrededor
de la posicibn media sino que, inmediatamente después del pulso liser, algunos
portadores se mueven rapidamente hacia el electrodo colector en tanto que el mayor nimero
de portadores se queda en las cercanias de la posicién donde han sido generados. De forma
que, para tiempos largos, la distribucion de portadores crece de forma “asimétrica
penetrando la cola en todo el material en tanto que el maximo se desplaza muy lentamente

respecto de la posicién inicial.

Por otro lado, Scharfe observé que, representando I(t)/I(t) frente a t/t,,
la curva obtenida era universal’. Es decir, independiente de t, para un material dado,

(fig-1.7).

*- En las medidas experimentales se toma como tiempo de trdnsito de los portadorest,, el tiempo donde se
intersectan las asintotas al plateau y a la cola del perfil de intensidades. A este tiempo lo designaremos por t,
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Una vez descrito el origen del problema y cudles son algunos de los
materiales que lo presentan parece interesante que el siguiente paso sea detenernos en dar
una breve explicacién del camino que se sigue para obtener los datos experimentales. Los
detalles técnicos del montaje experimental pueden verse en cualquiera de las referencias

incluidas como 12.

La técnica més utilizada para la obtencién de medidas experimentales es la
que se fundamenta en andlisis estadistico de los tiempos de vuelo de los portadores desde
que son generados hasta que alcanzan el electrodo colector ( técnica TOF ). En ella, se
somete al material a un campo externo y una vez excitados los portadores, se recoge
mediante un electrodo colector la corriente que se ha creado, obteniendo, mediante un
circuito exterior, el perfil de la intensidad. Una vez obtenido dicho perfil se calcula el
tiempo de trdnsito tal y como muestra la fig-1.8: el punto de corte entre las dos pendientes
de la representacién I(t) respecto a t. En el caso de que el perfil de intensidades no

presentara zona de plateau se realiza el mismo célculo pero en la representacién log(I(t))

3T T T T 1] T T T
As;Sex

-
-
g
u:'_—f
= 4]
g, &
<2 =
- L)
- L
g [

L ]

(¢]

LOG t (m sec)

Fig-1.8:Calculo experimental de tiempo medio de vuelo.
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se realiza el mismo célculo pero en la representacién log I(t) frente a log(t). Una vez
calculado el tiempo de vuelo se calcula la movilidad de los portadores usaﬁdo para ello la
expresion (1.7).

De esta forma es posible estudiar la variacién de la magnitud en la que
se esté interesado con cualquiera de los pardimetros que intervienen en el experimento, ya
sea variando el campo al que se somete al material, la temperatura o bien la longitud de la

muestra que se estudia.

1.2- Definicion de las magnitudes utilizadas para la descripcién del transporte de carga.

Antes de continuar con la exposicion, parece apropiado incluir en este punto
una descripcién de las principales magnitudes que van a ser utilizadas a lo largo de toda la

memoria.
Supongamos que en un tiempo t=0 se generan un conjunto de portadores
en el seno del material a estudiar. Si en presencia de un campo eléctrico E, constante, el

paquete de portadores se mueve, después de un transitorio mis o menos corto, con una

velocidad media de arrastre, <v>, dada por la expresién,

<V>=pE (1.5)
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n recibe el nombre de movilidad de los fotoportadores. Este movimiento puede ser
detectado mediante la intensidad de corriente I(t) que fluya por el circuito externo, de

forma que

IV=(gnN,) <WE (1.6)

donde V es el voltaje aplicado a la muestra, q la carga del portador, N, el niimero de fotones
absorbidos por el material y 7 la eficacia cudntica para la generacién de un fotoportador
a partir de un fotén absorbido. Por simplicidad se suele designar ala cantidad entre

paréntesis de la expresién (1.6) por Q, , ddndole el nombre de fotocarga total.

La fotocorriente K(t) fluye solo hasta que los portadores atraviesa la
distancia entre los electrodos " L ". Monitorizando dicha intensidad de corriente puede
calcularse, como hemos visto anteriormente, el tiempo de vuelo de los portadores ( o tiempo

de trdnsito ) t, y, a partir de él la movilidad definida experimentalmente como:

L 1.7

Cuando t, = L/<v>, un cilculo elemental demuestra que py=p. Es el

caso del transporte normal o no dispersivo.

Estas expresiones pueden generalizarse para el caso de régimen
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dispersivo™', esto es, cuando los fotoportadores inicialmente creados no viajan formando

un paquete Gaussiano bien definido. En este caso, la fotocorriente depende explicitamente

del tiempo a través de la velocidad de arrastre, <v(t)>, de forma que

I(t) V=0,<V(t)>E (1.8)

expresion que es vélida en tanto que un nimero despreciable de portadores haya

llegado al colector.

En presencia de dispersién asumimos la hip6tesis de un transporte lineal en

el campo de la forma:

<v(t)>=p(t)E (1.9)

donde pu(t) recibe el nombre de movilidad de arrastre.

La relacibn que existe entre p y p(t) ha sido discutida por Parker y
Schiff™®. Estos autores observan una correlacién experimental entre el tiempo de transito,
t., medido a través de py y el medido mediante el promedio temporal de u(t), de forma

que:
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tf
== [r(E)dE (1.10)
To

Obsérvese que, cuando p(t) es una constante independiente del tiempo,
entonces py =p. Es decir, inicamente cuando p es constante, o en otras palabras <x(t)> es
lineal en t; es decir, en régimen no dispersivo, la movilidad real e intrinseca del material

coincide con la movilidad experimental.

En presencia de dispersién no esta bien definido el tiempo de transito "t,"
ya que, el tiempo de llegada de los portadores se distribuird en una banda mas o menos
ancha. En este caso hay, por tanto, un problema para definir p, . En general se suelen utilizar
varias definiciones de tiempo de transito, a saber:

a) < t >, tiempo medio de vuelo de los portadores.
b) t, definido como la interseccién de las asintotas a I(t) en el

plateau y en la cola del perfil de intensidades.

Utilizar una u otra conlleva pequenas diferencias numéricas,- de hecho
puede haber una modificacién en un factor 2 6 3" - pero no de comportamiento cualitativo
de las magnitudes. Un estudio detallado de las diferencias que acarrea utilizar una u otra
definicién puede verse en la Referencia 7. En todo caso la primera forma de definirlo como
el tiempo de vuelo medio de los portadores, es la que se suele utilizar en las simulaciones
de Monte-Carlo?”. La segunda definicién es la mas utilizada para analizar los resultados

a partir de las graficas experimentales de corriente.
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En otro orden de cosas, y como es bien sabido, para sistemas donde el
transporte es normal (Gaussiano), la razén entre el ensanchamiento difusivo del paquete
de portadores, <(Ax)>, y su desplazamiento medio, <x>, cumple, para un transporte

monodimensional, la siguiente relacién:

B0 (Il (appy e (1.11)

Donde T es la temperatura absoluta, E el campo eléctrico aplicado, Kj
la constante de Boltzmann y D el coeficiente de difusién. Esta expresién implica la
validez de ley de Einstein que relaciona la movilidad, p1, con el coeficiente de difusién

D de los portadores, mediante,

eD=pK,T (1.12)

Uno de los problemas bésicos asociados con los regimenes dispersivos en
materiales desordenados, consiste en dilucidar cudndo y en qué sentido esta ley deja de ser

vélida para este tipo de materiales.
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CAPITULO 2: Breve andlisis de las teorias sobre transporte de carga

enh materiales amorfos.

En tanto que los mayores avances en el estudio del transporte de carga en
este tipo de materiales se han Ilevado a cabo desde el punto de vista experimental, no se ha
conseguido una descripcién teérica que sea capaz de explicar de forma clara y general los
procesos y mecanismos que llevan a estos sistemas a presentar los comportamientos que
venimos describiendo. En todo caso, son tres las teorias mds relevantes construidas para
intentar dar una explicacién al problema, a saber: Teoria de Scher y Montroll””'®, basada en
una interpretacion mediante "Continuous time random walk (CTRW)". Teorfa polarénica®'®
propuesta por Emin y Holstein y, por iltimo, la teoria del desorden propuesta por H.
Bissler®.

En este capitulo expondremos de forma concisa los aspectos y resu‘tl!tados mas
relevantes de cada una de ellas y haremos mencién de algunas teorias mas que han sido

formuladas.
2.1- Teoria de Scher y Montroll.

La idea bésica en el desarrollo de esta teoria es la suposicion de que debido
al desorden, el tiempo de salto de un portador desde un sitio de la red a otro cercano puede
ser tomado como una variable aleatoria, caracterizada por una funcién de probabilidad y(t)

de forma que " y(t) dt " representa la probabilidad de que un portador individual, que lleg6



al sitio donde se encuentra en t=0, realice un proceso (salto) abandonando dicho sitio en un
tiempo comprendido entre t y t+dt. Scher y Montroll propusieron estudiar ei movimiento de
los portadores como una secuencia de este tipo de procesos es decir, describiendo el
movimiento del portador como un proceso aleatorio a tiempo continuo, CTRW®. De este
modo, especificando la forma de y(t) y la direccionalidad espacial introducida por el campo
eléctrico, fueron capaces de calcular el comportamiento de las magnitudes que reflejan las

propiedades del paquete de portadores propagéndose a través de la muestra®#2?,

Una teoria de este tipo asume que cada portador, de forma independiente,
realiza un camino aleatorio entre los nudos de la red apareciendo una direccién preferente
dada por la direccién del campo eléctrico aplicado. La caracterizacién completa de la
propagacion del paquete de portadores depende de la distribucién de probabilidad w(t): Si
los dos primeros momentos de dicha funcién de distribucién existen, el transporte es normal.
Si, por el contrario, el primer momento <t> de y(t) no existe, el paquete de portadores
también puede propagarse por la muestra pero mostrando, sin embargo, un comportamiento

atipico.

La forma de la funcién de distribucién de tiempos de salto propuesta por

Scher y Montroll contiene una dependencia algebraica del tiempo, de tal modo que,

Y (t) ~t-sa (2.1)

donde, como se puede demostrar, <t>=co para & < 1 ( & debe ser mayor que cero para que
y(t) sea normalizable). A partir de esta funcién de distribucién es posible obtener el

comportamiento temporal del valor medio de la posicién del paquete de portadores,<x(t)>,
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como

<x(t)>=L(E)- t* (2.2)

Donde L(E) representa el desplazamiento medio del portador por salto ( Una discusién
detallada de cémo obtener dicho resultado sobre la base de la no finitud de <t> puede
encontrarse en la referencia 11). Como puede observarse en la ecuacién (2.2) la dependencia
temporal de <x(t)> es sublineal y es justamente esta dependencia la que lleva al
comportamiento anémalo de la intensidad de corriente I(t). En la fig-II-1 se muestra la
evolucion en el tiempo de P(x,t), distribuci6én espacial de portadores, para dos tipos diferentes

de distribucion de tiempos de salto y(t).

E . . u

CARRIER DENSITY

DISTANCE

Fig-IL.1: Evolucién de P(x,t) con el tiempo. El transporte normal a) corresponde a la evolucién lineal con el tiempo
del valor medio de la posici6én. En b) el desplazamiento de los portadores estd controlado por la dispersién de los
tiempos de llegada de los portadores al electrodo. El valor medio de la posicién es una funcién sublineal con el
tiempo.Figura tomada de la referencia 11.
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En el transporte normal o Gaussiano la posicion del miximo de la
distribucién P(x,t) coincide con el valor medio de la posicién de los portadores. No ocurre
asi cuando se emplea una distribucién algebraica de tiempos como la dada por la ecuacién
(2.1) con o < 1. Aqui, a medida que el tiempo aumenta, el maximo de P(x,t) permanece en
la posicién inicial de los portadores, en tanto que el valor medio va creciendo continuamente.
Este comportamiento, poco usual, origina una finita pero relativamente pequefia probabilidad
de que un salto de una posicién a otra cercana tenga un tiempo de realizacién mucho mayor
que el valor tipico de dichas realizaciones. Estos sucesos, aunque poco probables, pueden ser
de gran importancia en el comportamiento del paquete de portadores en su movimiento a
través de la muestra dado que dichos tiempos pueden ser comparables al tiempo medio de
transito en la muestra. Por tanto, si bien la mayor parte de los portadores viajan ejecutando
saltos elementales con tiempos de salto tipicos de esta clase de procesos, a lo largo del tiempo
alguno de ellos puede experimentar uno de estos procesos de tiempo largo. Esto es lo que
lleva a que, aunque el valor medio de la posicion de los portadores se desplace
continuamente aumentando con el tiempo, la razén de aumento decrezca continuamente,

llevando a un comportamiento global de tipo sublineal como el descrito anteriormente.

La intensidad de la corriente medida se obtiene tomando el promedio
espacial de la corriente de conduccién en la muestra. Dicha cantidad sera proporcional a la

velocidad media del paquete de portadores, esto es:

r(eyee S - o peg 2.3)

Como puede apreciarse en esta ecuacibn, la intensidad de corriente decrece
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incluso antes de que los portadores sean absorbidos por el electrodo colector. Cuando una
apreciable cantidad de éstos ( en torno al 10 % ) ha alcanzado el electrodo colector, la
corriente comienza a decrecer de una forma maés répida debido a la pérdida de portadores.
Una detallada resolucién del problema mediante una teoria CTRW con un campo aplicado

y un plano absorbente®, simulando el electrodo colector, demuestra que,

I(t)e t-(1va) Ot (2.4)

T

Una representacién de log(I(t)), para las intensidades dadas por las
ecuaciones (2.3 y 2.4), frente al log(t) a lo largo del tiempo muestra dos lineas rectas con
pendientes -(1-0) y -(1+0) separadas por una regién de transicion. Nétese que la suma de
estas dos pendientes es -2 independientemente del pardmetro a utilizado en la funcién de

distribucién de tiempos de salto y(t).

Una estimacién del tiempo medio de trdnsito se puede obtener haciendo

<x(t)>~L ( siendo L la longitud de la muestra) obteniéndose a partir de la ecuacién (2.2)

Lo (—L ) (2.5)

Donde, en primera aproximacién®, se puede suponer L(E)~E.

A modo de resumen podemos concluir que la base propuesta por Scher y

Montroll para describir el transporte anémalo de carga observado experimentalmente en este
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tipo de materiales radica en suponer al sistema gobernado por una distribucién de tiempos
de salto muy especifica que lleve a que la velocidad media de los portadores decrezca
continuamente con el tiempo y por tanto el paquete de portadores se desplace de forma no

lineal.

Es también interesante observar que, conceptualmente, Scher y Montroll se
basan en la idea de que todo el efecto del desorden, tomado como responsable de las
anomalias, puede ser modelado en términos de una teoria CTRW mediante la introduccién
de una funcién de distribucién de tiempos de salto de la forma y(t)~t"* siendo o un
parametro que controla ese desorden, pardmetro que, en esta teoria, se considera una
constante. Por otra parte, si bien la teoria se apoya en la idea de un mecanismo de transporte
via hopping, no dice nada acerca de la naturaleza exacta de la transferencia individual de

carga en cada paso.

Cuando esta teoria se compara con los datos reales de experimentacién se
observa una concordancia casi exacta con los datos obtenidos para los perfiles de‘intensidad

en el As,Se,®.

Sin embargo, en las medidas experimentales para MDP se muestran aspectos
en clara discordancia. De forma que, por ejemplo, medidas hechas para la p-dietilen-
aminobenzaldehido-difenilhidrazona (DEH)® muestran perfiles de intensidad donde la suma
de las pendientes de la dependencia temporal antes y después del tiempo medio de transito
no suman -2 sino nimeros mucho mayores en valor absoluto. De igual manera, medidas
realizadas en policarbonatos dopados con TPD® muestran como el tiempo medio de trénsito

de los portadores sigue comportamientos distintos a la dependencia 1/ respecto del cociente
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L/E. Son muchos también los ejemplos de medidas experimentales en MDP que muestran
comportamientos de intensidad intermedios entre el puramente dispersivo y el puramente

no dispersivo, pudiéndose pasar de uno a otro, por ejemplo cambiando la temperatura.

2.2 Teoria polardnica.

La teoria de polarones se enmarca dentro de aquellas teorias basadas en el
mecanismo de hopping que consideran al desorden de una importancia secundaria. Su base
radica en considerar que, en los MDP, el portador de carga sufre una fuerte interaccién con
las vibraciones moleculares de la molécula dopante en la que dicho portador reside. Esta
interaccién produce una distorsién en la molécula formandose una pseudoparticula que puede
moverse como un todo. Esto es, cuando se produce un nuevo salto a otra molécula dopante
se desplaza tanto el portador como la distorsion producida. Esta pseudoparticula formada

recibe el nombre de polarén.

La teoria del transporte de polarones conduce, por una parte, a que la
movilidad de los portadores, es proporcional al producto de dos factores:

a) La probabilidad de una coincidencia energética. Para que se
produzca el paso del polarén de un sitio a otro debe ocurrir, en un cierto instante de tiempo,
una coincidencia energética entre la energfa del polarén en la posicion donde se encuentra
en ese instante y la energia que tendria en alguno de sus vecinos mds cercanos.La

probabilidad de que dicha coincidencia se produzca viene gobernada por un factor de
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Boltzmann de la forma: exp(-((E,/2) -J)/K;T), donde E, denota la energia de enlace del
polarén y J la integral de transferencia.
b) La probabilidad P, dada la coincidencia energética, de que el

polarén salte®.

Se tiene entonces,

E{ -J(p) (2.6)

donde p es una medida de la distancia media entre moléculas dopantes.

Por otro lado, este modelo predice la existencia de dos regimenes®
fundamentales de transporte. En uno de ellos, llamado adiabatico, P=1 por definicion. En este
régimen lo que esencialmente ocurre es que los posibles sitios susceptibles de ser ocupados
estan lo suficientemente cerca como para que, dada la coincidencia energética, se lieve a cabo
la transici6n. Este régimen se caracteriza basicamente por dos aspectos: el primero de ellos
es que P es independiente de p y el segundo es que el factor de Boltzmann decrece cuando
p aumenta, debido, justamente a que J disminuye cuando aumenta la distancia entre

moléculas dopantes.

Ahora bien, si se va aumentando la distancia entre las moléculas dopantes,
esto es si vamos aumentando p, llegara el momento en que ya P tome valores menores que

1. En este caso, llamado régimen no adiabdtico, Pe<J?* o exp(-2p/p,), donde p, es una
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constante, mientras que la energia de activacién es aproximadamente constante e igual a
E /2.

Sin embargo los datos experimentales muestran que la energia de activaci6n -
exponente del factor del Boltzmann- depende del polimero base®, lo cual sugiere que las
interacciones intermoleculares contribuyen a la energia de enlace del polarén, contribucién
no tenida en cuenta por los autores de la teorfa que estamos exponiendo. Ademds, cuando
se intentan ajustar los datos experimentales a la expresién (2.6) los valores de los parametros

J y P son mucho mayores de los esperados.

Como podemos apreciar perfectamente en la figura I1.2 la concordancia con
los datos experimentales es francamente deficiente, pudiéndose, en todo caso y de una forma

grosera, aproximar en la regién de més alto campo.

Data, Polaron Theory
T T I I ] T I
u=(c/E)sinh(ak)

~1074E @ =3.088x10"cm/V

< ¢ =2.503em/S

NE 10-5 Polaron
S Theory
3 10~6 50% DEH

L1 i
0 0.4 0.8 1.2 1.6

EV2(MV/cm)V?

Fig-I1.2:Figura tomada de la referencia 27. En ella se muestra la dependencia de la movilidad con el campo
eléctrico aplicado E. Esta dependencia se puede poner de la forma p=b E sh(aE), siendo a y b dos constantes
independientes del campo.




Como resumen, la teoria polarénica no soporta una comparacién con los
datos experimentales en lo que se refiere a la dependencia de la movilidad con el campo
eléctrico aplicado. De igual manera, los parametros J y P obtenidos por comparacién directa
entre experimentos y la teoria de Emin y Holstein son mucho mayores que los esperados. Se
ha sugerido® resolver estas dificultades partiendo de la hipétesis de que el campo eléctrico
tenga algtn otro efecto sobre la frecuencia de salto ademas del conocido sobre los niveles de
energia. En esta direccion se ha propuesto lo que se denomina " efecto de compensacién " en
el que las frecuencias de salto estin correlacionadas con la energia de activacion de forma

que la primera aumenta cuando lo hace lo segunda.

Ultimamente® se ha propuesto una nueva teoria denominada " Teoria

polarénica desordenada ". A grandes rasgos esta teoria se basa en lo siguiente:

a) Los portadores son polarones que siempre estan en el régimen no
adiabatico.

b) El desorden debe jugar un papel clave. ( Recuérdese que la teoria
polarénica relega al desorden a un papel secundario ).

¢) El punto crucial es la competencia entre el desorden energético y
el desorden espacial.( En la teoria polarénica convencional, el punto crucial es la transicién
adiabético no adiabdtico. Dicha transicion ocurria porque las energias correspondientes a las
transferencias entre sitios cambiaba de ser " mds grande que " a " mds pequefia que" otra

energia relevante del sistema).

Aunque esta teoria no ha sido suficientemente desarrollada, todo parece
indicar que sigue teniendo los mismos problemas con los pardmetros J y P que la teoria

polarénica convencional.
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2.3 Teoria del desorden.

Una particularidad importante®™ de los sdlidos orgénicos proviene de la
propia naturaleza molecular de dichos materiales: En el estado sélido, las moléculas organicas
siguen conservando, esencialmente, su propia identidad, interaccionando solamente a través
de las débiles fuerzas de Van der Waals. El resultado directo de que las fuerzas de
interaccion que enlazan las moléculas de un cristal sean débiles es que las anchuras de las
bandas energéticas son pequefias. De forma que, si dichas fuerzas son del tipo de Van der
Waals como es el caso, las bandas electrénicas tienen una anchura comprendida entre 0.01
y 0.1 eV. Consecuentemente los modelos de transporte desarrollados para metales y
semiconductores, en las que se obtienen bandas energéticas anchas no son apropiados cuando

tratamos sélidos organicos.

Si, ademas, los materiales que se estudian son polimeros hay que afadir una
particularidad mas: la variacién espacial en la composicién y estructura local de la cadena.
Todo ello llevé a pensar® que los modelos de transporte que se formulasen pafaz describir
el comportamiento de estos materiales no podian estar basados en estados extendidos de
Bloch utilizados en la descripcién de metales sino en modelos descritos por estados

localizados como consecuencia del desorden originalmente propuestos por Anderson®".

Consideremos el modelo simple de la transferencia de un electrén entre dos
estados centrados en dos sitios moleculares distintos. Sean €, y ¢, las energias del estado 1
y del estado 2, respectivamente, cuando los niicleos atémicos estin todos en reposo. Por o,

denotamos las frecuencias de los modos normales de las vibraciones moleculares. El
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hamiltoniano, en el lenguaje de la segunda cuantizacién, de un sistema que consiste en dos
sitios electronicos cada uno de los cuales estd acoplado a un espectro de modos normales de

vibracién viene dado por

H=H +H ,+H_+H, , 2.7)

donde H, corresponde a las energias electronicas:

H =¢,aa,+e,a5a, , 2.8)

H, a las energias vibracionales:
+ 1
Hv=§ ho, (bnbn*’"z‘ ) (2.9)
H, es el hamiltoniano de acoplamiento electron-fonén:
H.=Y giphwpara, (by+b,) +Y gimhw,a,a, (ba+by) (2.10)
n n

y por tltimo, H; representa al hamiltoniano de transferencia:
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Hp=t,(aza,+a;a,) , (2.11)

donde a;" y b," representan al operador de creacién de un electrén en el estado i y de un

fonén del modo n, respectivamente. Por otra parte t, representa la integral de solapamiento.

A partir de este hamiltoniano se puede obtener las propiedades de transporte
de la mayoria de los cristales inorganicos®?. Sin embargo en cristales organicos hay dos
razones fundamentales por las que este modelo no describe de forma adecuada el transporte

de carga.

La primera es que, como ya hemos dicho, la integral de solapamiento, t, en
solidos orgénicos es muy pequefia. Mientras que en metales y sélidos covalentes la integral
de solapamiento es del orden de 1 eV; grande comparada con las demés energias del sistema
( 7~0.01 eV, g.»0,~0.05 eV., etc.), en sélidos organicos es del orden de 0.01 eV,

comparable 0 menor que cualquiera de las otras energias presentes en el sistema.

En segundo lugar, en los polimeros tanto las energias electrénicas, aqui
descritas como ¢; y €, como las integrales de solapamiento, varian de un sitio a otro de la
red debido a las variaciones locales de estructura y composicién. En tanto que el modelo
hamiltoniano resultante de tener en cuenta estas particularidades es préacticamente
intratable™, H. Béssler propuso estudiar el problema en términos de ciertas magnitudes
caracterfsticas:

* Z, que denota la energia media del sitio.

* A=(<(g;-€)>)""?, desviacién cuadritica media respecto de dicho
pe
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valor medio.

* ;, valor medio de la integral de solapamiento.

A las variaciones del valor medio de las energias de un sitio se le denomina
"desorden diagonal". De igual manera a las variaciones del valor medio de la integral de
solapamiento se le denomina "desorden no diagonal". Si estas variaciones son provocadas por
variaciones locales de composicién y estructura independientes del tiempo se habla de un
desorden estético, mientras que si son provocadas por vibraciones térmicas dependientes del

tiempo se habla de un desorden dindmico.

Resumiendo todo lo dicho hasta ahora, podemos exponer de forma concisa
la linea de razonamiento de la teoria del desorden: Debido a la carencia de un orden de largo
alcance asociado a la red, las unidades que constituyen el material, llamadas genéricamente
sitios, estdn localizadas en entornos estadisticamente diferentes. Como consecuencia de ello
las energias de interaccion entre sitios estin sujetas a una distribucién estadistica. La
determinacion del espectro de autoenergias de los sdlidos orgénicos desordenados requiere
la diagonalizacién de una matriz que contiene las autoenergias moduladas por el desorden
como elementos diagonales y los términos de intercambio, igualmente modulados por el
desorden, como elementos no diagonales. Este resulta ser un problema altamente complicado.
Como ya hemos mencionado los términos de intercambio son del orden de 0.01 eV. Por tanto,
dado que los valores de las fluctuaciones de las energias de los sitios son del orden de 0.1
eV. es de esperar que los estados electrénicos estén completamente localizados. Su

distribuci6n refleja la distribucién de los elementos diagonales de la matriz de energias.

Bissler y sus colaboradores proponen que las energias de los posible sitios
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susceptibles de hopping estén distribuidas segiin una Gaussiana ( suposiciéon que
justificaremos mds adelante) caracterizada por una anchura . Los resultados de esta teoria

han sido obtenidos casi en su totalidad por simulaciones.
Por ultimo, los aciertos y deficiencias de esta teoria los iremos exponiendo

a lo largo del trabajo, dado que siempre compararemos nuestros resultados con los datos

experimentales y con los resultados obtenidos por ella.
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CAPITULO 3: Simulacién de Monte-Carlo.

Una vez expuesto en qué consiste el problema y revisadas las principales
teorias y el montaje experimental para la toma de datos, pasamos a describir la simulacién

mediante el método de Monte-Carlo del transporte de carga en materiales desordenados.

Como ya dijimos, ciertas propiedades de los sélidos orgénicos
desordenados pueden describirse mediante un conjunto de estados localizados cuyas
energias estdn afectadas por una cierta cantidad de desorden. Asumiremos entonces un
modelo de conductor desordenado en el que describiremos a éste como un conjunto de
sitios activos para el transporte entre los cuales los portadores pueden realizar hopping.
Estos sitios, como ya se ha hecho notar, pueden entenderse como unidades moleculares
discretas, caso del PVK, o como segmentos de una cadena principal como ‘ocurria en

materiales como el PMSP.

Un concepto importante en este contexto es la escala de tiempo en la cual
estamos interesados en describir el movimiento de los portadores. En experimentos que
permiten resolver procesos cuya escala de tiempos sea del orden del fentosegundo puede
observarse el movimiento intramolecular de los portadores, esto es, la dindmica de éstos
mientras se mantienen confinados en un sitio determinado. Por otro lado, en el dominio de
tiempos en el cual las técnicas convencionales de TOF son itiles lo que se observa es el
transporte de cargas a lo largo de una distancia "macroscépica” ( de 5 a 30 pm en muestras
de PMSP, por ejemplo). Este transporte serd el que esté controlado por un mecanismo de

hopping entre sitios.



En el modelo de simulacién que vamos a desarrollar, se supone al sistema
como un red clibica de pardmetro a cuyos nudos pueden ser ocupados por los portadores,
de forma que uno de éstos situado en un sitio dado puede saltar a cualquiera de sus seis

vecinos proximos en cada paso de tiempo.

El primer punto a tratar en el desarrollo del modelo es la asignacién de
energia a cada uno de los sitios de la red. Dicha energia consta de dos
contribuciones:

a) Dado que al sistema se le supone sometido a un campo eléctrico externo
constante dirigido segtn una de las direcciones espaciales ( a la que denominaremos x),
cada sitio de la red tendrd una energia asociada a dicho campo. Esta contribucién sera
comun tanto al caso en que el sistema se considere ordenado energéticamente como a los
casos desordenados.

b) La energia asociada a la existencia de desorden. Esta parte es propia,

obviamente, de los sistemas que consideremos desordenados.

Por tanto, lo primero que tendremos que dilucidar serd c6mo vamos
a distribuir el desorden energético, en oftras palabras, c6mo estin distribuidas las

energias asociadas a cada uno de los nudos de la red.

Una de las caracteristicas de los espectros de absorcién 6ptica de los sélidos
que estamos considerando, sélidos moleculares desordenados, es el ensanchamiento
inhomogéneo de las lineas, ensanchamiento asociado de forma habitual tanto a transiciones
exciténicas como a procesos de transferencia de carga entre unidades moleculares. Su

caracter inhomogéneo traduce la variacién de los saltos de energia en las transiciones entre
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sitios, lo que a su vez proviene de la distribucién de las energias de interaccibn de Van
der Waals. Dicha distribucién esta asociada a una variacién aleatoria del empaquetamiento
molecular en el entorno de cada sitio.

En este tipo de materiales, las transiciones entre la banda de valencia y la de
conduccién (o en la transiciones Homo-Lumo entre el orbital molecular ocupado de més alta
energia y el de més baja energia ) estin enmascaradas por la produccién de excitones
debido a que éstos presentan un menor " band gap ". Por tanto la densidad de estados
entre los cuales tienen lugar dichas transiciones no puede ser estudiada detalladamente
mediante espectroscopia de absorcién. Sin embargo, es posible suponer®*2® que el perfil
de la densidad de estados para esta clase de transiciones, es similar al de las excitnicas
( es decir las que producen el perfil experimental) ya que en el fondo, el mecanismo de
acoplamiento es andlogo. De hecho, las interacciones de los excitones con su entorno se
realizan via acoplo dipolo-dipolo lo que lleva a un comportamiento de la forma r¥, mientras
que la energia de polarizacién de los portadores de carga se determina por la interaccién
entre la carga y el dipolo que induce en su entorno, lo que lleva a un

comportamiento del tipo r.

Debido al hecho de que las energias de intercambio en s6lidos moleculares
de Van der Waals son pequeias, - tipicamente del orden de 10° -10* eV-, los elementos
no diagonales de la matriz de autoenergias pueden considerarse constantes dentro de la
banda de absorcién y considerar por tanto el perfil de absorcion como determinado
unicamente por el desorden diagonal. De forma habitual dicho perfil viene representado
por una Gaussiana de acuerdo con la idea de que las energias de interaccion de Van der
Waals dependen de un gran nimero de parimetros internos independientes sujetos a

pequefias variaciones locales.
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Estas ideas junto con el hecho de que el transporte en este tipo de materiales
sea incoherente lleva a la reduccion del problema a un modelo de transporte
relativamente simple. El portador que participa en el transporte se asocia a una
distribucién regular de sitios cuyas energias estin sujetas a una distribucién Gaussiana,
lo que es equivalente a ignorar el desorden no diagonal y quedarse tan sdlo con el

desorden diagonal.

El problema se reduce, entonces, a modelar una excitacién elemental que
se mueve de forma aleatoria en una red de sitios energéticamente desordenados y

distribuidos segtin una distribucién Gaussiana.

Una vez decididos por un desorden que obedezca a una distribucién de
energias de este tipo, el segundo punto a tratar es la eleccion de las probabilidades de

transicién por unidad de tiempo de un sitio a otro.

El hecho de que las velocidades de transicién W;; deban ser compatibles con
el principio de balance detallado en sistemas donde el acoplamiento entre sitios sea via
interaccion de intercambio lleva a la eleccion de una velocidad de transicién de tipo Miller

y Abrahams®” como:

(ej-e;)
=P C ) ey 3.1)
i3 B
Wy £4<e;
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donde W, viene dado por la expresién

Wo=v,exp (-2YIAR,,1) | (3.2)

Aqui, ¥ es la inversa del radio de localizaci6n de la funcién de onda, v, una constante del
orden de la frecuencia tipica de los fonones en el material, AR;; esla distancia entre sitios,

g es la energia del j-ésimo sitio y T la temperatura absoluta.

Utilizar esta velocidad de transicién supone béasicamente dos cosas:

”" "

a) El movimiento hacia " menores energias " no estd impedido por una
condicién de activacién energética.
b) No se considera la, por otra parte posible, formacién de polarones y sus

efectos asociados.

La primera suposicién no parece tener demasiada trascendencia dado que
el empo de salto de un portador de carga en polimeros como los que tratamos es del
orden del nanosegundo o mayor, esto es, muy largo comparado con el tiempo de

"enfriamiento" vibracional.

La segunda suposicién es algo mds delicada. En principio, la geometria de
una molécula y de su entorno cambia cuando se afiade o se pierde un portador y, por tanto,
habrd que ver cdmo de grande es la energia de relajacion de la molécula en
comparacién con la energia propia del sitio. Es obvio que la primera dependerd

fuertemente de cémo sea la geometria de la molécula. Recientes experimentos
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espectroscpicos® en materiales como el PMSP han venido a demostrar que no existe
evidencia alguna de la existencia de excitaciones polarénicas. En todo caso,
computacionalmente, el efecto producido por los polarones puede incorporarse sin mas que
afiadir a las velocidades de transicion W; un factor de Boltzmann que contenga la energia
de enlace del polarén. De esta forma, se puede estimar qué parte de la dependencia con
la temperatura de las diversas magnitudes de transporte puede ser achacadas mas a efectos

polarénicos que al desorden.

En nuestra simulacién no tendremos en cuenta este factor, principalmente
por dos razones:

a) La espectroscopia 6ptica confirma el argumento intuitivo de que un rasgo
genérico de las polimeros que tratamos es el reflejo de su propio desorden
estructural en las variaciones de energia de los sitios activos para el transporte.

b) Pretendemos llevar a cabo un modelo simple que, previo a otros
refinamientos como la introduccion de deformaciones asociadas con la formacién de

polarones , dé lugar a resultados que pueden ser comparados ya con datos expetimentales.

En base a todo lo dicho consideraremos en nuestro modelo que el desorden
esta distribuido segin una Gaussiana de anchura ¢ y de valor medio igual a la energia

debida al campo en cada sitio.

p(e):....l_exp(_wﬁ) (33)

2ng? 20?
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Por su parte las probabilidades de transicién por unidad de tiempo siguen

la forma de Miller y Abrahams®.

Una vez descritas las razones y limitaciones de nuestra eleccién para el
desorden energético asi como la expresi6n para la probabilidad de transicién por unidad
de tiempo, estamos en condiciones de describir la realizacién concreta del proceso de

simulacién.

El primer paso consiste en generar, en un cierto plano del sistema, un gran
nimero, N, de portadores independientes. De esta forma todos los portadores parten con
posiciones cuya coordenada x es igual a X,. Esta condicién inicial simula la produccién
experimental de portadores en uno de los extremos de la muestra mediante la incidencia
de un pulso laser sobre ella a través de un electrodo construido con material

semitransparente ( Véase la fig-1.3).

La asignacién de energia a cada portador asi generado se llevaa cabo de
la siguiente forma: Se crea una distribucién Gaussiana centrada en el valor de la energia
debida al campo, E ( esto es, en el valor eEx para un portador cuya posicién sea x ) y cuya
anchura ¢ , mide el desorden asignado al material. Es itil referir la anchura de la
distribucién de las energias a la temperatura mediante un coeficiente adimensional ¢’. De

esta forma:

0=0 kT (3.4)
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Se asigna, entonces, a cada portador (en x, por ejemplo) una energia
segun esta distribucién. Es necesario resaltar que las energias se asocian en primer lugar a
los sitios, de forma que al hablar de energia de un portador en un sitio determinado nos

referimos a la energia potencial total que asignamos al portador por ocupar dicho sitio.

Una vez hecho esto, se le asigna una energia a cada uno de los vecinos
proximos, seis en total. De manera andloga se emplea una Gaussiana centrada en eEx si
el salto es perpendicular a la direccién del campo y eE(x+1) en funcién de que el vecino
proximo se encuentre situado delante o detrds del portador en la direccién del campo.
Es interesante observar que los sitios no han sido generados a priori asignandoles una
energia determinada, sino que se generan a raiz de que el portador pueda tener cierta

probabilidad de saltar a ellos.

La elecci6n del sitio concreto al cual salta el portador se lleva a cabo mediante
un sorteo. En primer lugar y admitiendo que el portador se encuentra en el sitio i-ésimo,
cada W;; se normaliza a un intervalo comprendido entre 0 y 1, obteniéndose asi uh conjunto

de numeros n;,

W..
nij=—,-§l (j=1,....6) (3.5)
t
con
6
WC:;“?{ Wy, (3.6)
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De esta forma 7;; representa la amplitud de probabilidad Wj; referida al intervalo [0,1]. Una
vez hecho esto, dividimos el intervalo [0,1] en intervalos dados por [0,1;;),M;y,Ni2), - [Mis Niel-
Seguidamente sorteamos un nimero aleatorio comprendido en [0,1] y elegimos la direccién

del salto del portador.

Por otra parte el tiempo de salto del portador lo tomaremos siempre
constante e igual a la unidad de paso de mdquina, esto es, cada vez que en la simulacién
pase una unidad de tiempo el portador salta a alguno de sus vecinos préximos. La

conversion a tiempo real se obtine mediante la expresion,

donde t; representa el tiempo que tarda el portador en saltar de la posicién i a la posicién

i

Una vez efectuado el salto de los N portadores no se guardan las energias
de los sitios anteriormente ocupados sino que se vuelven a sortear las energias de los seis
vecinos proximos a la nueva posicién. De esta forma se puede generar un sélido tan grande
como se desee sin necesidad de guardar en memoria la energia de todos los posibles sitios
que pueden ser visitados por el portador. Este proceso tiene sus ventajas pero también
tiene sus incovenientes. La principal ventaja desde el punto de vista computacional es el
ahorro de memoria lo que nos permite simular materiales de mayor tamaiio. El principal
incoveniente es que en cada salto hay que hacer seis cilculos de energia por portador y

sus correspondientes sorteos. Ahora bien, el procedimiento presenta dos grandes ventajas:
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a) No es necesario imponer condiciones peri6dicas en ninguna de las tres
direcciones del espacio.
b) El material puede ser tan grande como permita el tiempo de CPU ya que

no hay que almacenar en memoria las energias de los portadores.

Por otra parte, no es necesario saber ctales son las tres coordenadas
espaciales de cada portador sino sélo aquella que es paralela al campo ya que, en todos
los planos x=cte. el portador tiene la misma energia debida al campo y, como ya hemos visto,
ésta s6lo depende de la posicién del portador en la direccién paralela a él. Convertimos

entonces el problema bédsicamente en monodimensional.

El proceso de simulacion implica llevar a cabo la evolucién del
comportamiento del sistema realizando en cada paso de tiempo y para cada portador

el proceso anteriormente descrito.

Aunque, como hemos dicho, el material puede ser tan grandé como se
quiera, el problema que estamos tratando nos impone dos condiciones de contorno. La
primera de ellas es que en el plano x=x, el portador no tiene vecino en el sentido opuesto
al campo ya que lo que se encuentra es el electrodo. Por tanto, en esa posicién le
impondremos al portador que la probabilidad de salto a ese vecino es cero, es decir: el
portador en la posicién inicial sélo tiene cinco vecinos préximos. La segunda es consecuencia
de la existencia de un electrodo colector a una distancia L del electrodo donde se generan
los portadores. Por tanto si un portador llega a la posicién x=L es absorbido por el colector
y desaparece de la muestra. Es este, quizis, el mayor problema que presenta una simulacién

realista de este fendmeno de transporte ya que, a medida que van saliendo portadores
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de la muestra se va perdiendo fiabilidad estadistica. Esta es en todo caso, una condicién

impuesta por la naturaleza del problema que se quiere estudiar.

Para medir <x(t)> se toma la coordenada paralela al campo de cada portador
encada paso de tiempo y se promedia sobre el niimero de portadores. De igual manera
podemos obtener <(x(t)-<x(t)>)* >, que denominaremos de aquf en adelante como <(Ax)* (t)>.
Otras magnitudes de gran interés que pueden estudiarse con facilidad son, por un lado la
movilidad de los portadores, (t), dada por la expresién (1.9) y la movilidad experimental
de la técnica TOF, py , dada por la expresién (1.7). Para calcular la primera basta con
representar graficamente <x(t)> frente a t y, a partir de su pendiente calcular p(t). Para la
segunda es necesario conocer el tiempo medio de vuelo de los portadores. Para ello
contabilizamos el tiempo que tarda cada portador en alcanzar la posicién x=L y luego
promediamos sobre el niimero de portadores. Esta magnitud siempre se ha contabilizado

estando seguro que han alcanzado el plano x=L al menos el 95% de los portadores.

La siguiente magnitud a calcular es la intensidad de corriente definida

como®;

= <x(£)> 3.8
I(t)=gN(t) === (3.8)

donde q es la carga del portador, N(t) el niimero de portadores que quedan en la muestra

en el instante t y L, como ya dijimos, la longitud de ésta.

Por 1ltimo una magnitud interesante de medir es la distribucién espacial
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de portadores en un instante de tiempo determinado. Esto es sencillo: basta con guardar la
posicién de cada uno de los portadores en el instante de tiempo que se desee y obtener
un histograma que representa una aproximacién de la funcién de distribucién espacial P(x,t)

para ese instante de tiempo.

Como dijimos cuando expusimos las ideas de la teoria del desorden, los
principales resultados obtenidos por ella han sido realizados mediante técnicas de simulacion.
La simulacién llevada a cabo por el grupo de H. Bassler“" difiere de la nuestra en cuatro
puntos esencialmente:

a) En dicha simulacién se imponen al sistema condiciones de
contorno periddicas.

b) Los promedios son realizados sobre configuraciones. Esto es, se
asigna energias a cada uno de los sitios creados, luego se hace que los portadores recorran
la muestra. Una vez realizado esto se vuelve a cambiar la configuracién y se vuelve a repetir
el proceso. Por dltimo se promedia sobre el nimero de configuraciones creadas.

¢) Los tiempos de salto estdn distribuidos de una forma exponencial,

de modo que,

1
Z Wy, e (3.9)

Iei

donde W;; corresponden a las probabilidades de transicién por unidad de tiempo a cada uno
de sus vecinos préximos y x,; un niimero aleatorio distribuido segiin una distribucién

exponencial.
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d) Inicialmente, los portadores son distribuidos de una forma
aleatoria en la red, haciendo que cada uno de ellos recorra N planos perpendiculares a la

direcciéon del campo.

Los dos primeros puntos, si bien no deben influir en diferencias de resultado,
si tienen una gran importancia a la hora de la optimizacién de la simulacién. Dado que es
necesario conservar en memoria todas y cada una de las energias asignadas a cada uno de
los nudos de la red (sitios) no es posible crear una red grande de sitios por lo que se recurre
a condiciones periédicas. Pero ademads ello conlleva la no posibilidad de crear un gran
numero de portadores ya que también hay que conservar cada una de las posiciones de éstos,
ademés de otras magnitudes como la intensidad de corriente. De hecho, en esta simulacién

se usa un nimero de portadores que ronda la veintena.

Mucha mds trascendencia deben acarrear las dos tiltimas diferencias descritas.
Asi, es interesante observar como en las simulaciones realizadas anteriormente el desorden
energético ( e incluso en su caso el desorden no diagonal) introducido en el probléma incide
directamente, mediante la expresién (3.9), tanto en las probabilidades de transicién por
unidad de tiempo como en el tiempo de salto de un portador desde la posicién donde se

encuentra en un instante determinado a cualquiera de sus vecinos préximos.

Nuestra hipétesis consiste en admitir que el desorden energético tan sélo
incide en la distribucién de estados energéticos y, por tanto, en las probabilidades de
transicion por unidad de tiempo pero no sobre los tiempos de salto de los portadores que se
suponen todos iguales independientemente de la posicion del portador tal como si su

movimiento se desarrollara en un conjunto de estados localizados isoenergéticos.
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Sin embargo esta hipdtesis no lleva a que un portador en un sistema
desordenado tarde, en promedio, el mismo tiempo en recorrer n sitios que si el conjunto de
estados es isoenergético. Obsérvese la figura IIL.1. En ella hemos representado el caso de una
distribucién isoenergética de sitios y una posible de las infinitas posibilidades de distribucién
de estados en el caso desordenado. En el primero de ellos, si un portador se encuentra en la
posicién n en un instante de tiempo determinado t, tienen la misma probabilidad de salto a
cualquiera de sus dos vecinos préximos. No es ese el caso cuando existe desorden energético.
En la distribucién representada el portador tiene mucha mayor probabilidad de ir a uno de
sus vecinos proximos (el de la izquierda en nuestro caso) que al otro ( el de su derecha). Ello
implica que atin suponiendo que en ambos casos el tiempo de salto en cualquiera de los
sitios de la red sea el mismo, el portador para ir de la posicién n a la n+1 en forma efectiva,
esto es contribuyendo a la corriente total en el caso desordenado necesitard, en promedio,

mayor nimero de saltos y por tanto mayor cantidad de tiempo.

\N“.“- A \N‘ﬂ“ﬁk t

Fig-IIl1.1:a) Disposicién isoenergética de sitios. b) Disposicién de sitios admitiendo la existencia de desorden
diagonal.
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Por 1ltimo, es un hecho experimental®? que la profundidad de penetracién
de la luz laser en experimentos reales es de 1lym o menos, por lo tanfc;, dado que las
longitudes reales de muestra estin comprendidas entre 5 y 20 pm es l6gico suponer a todos
los portadores inicialmente creados en una posicién vecina al electrodo simitransparente.
Adoptamos entonces como condicién inicial una distribucién de portadores que es el limite
de esta situacién experimental ya que escojemos x=0 como posicién inicial de todos los

portadores. Esto es, P(x,0)=8(x).
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CAPITULO 4:Comportamiento intrinseco

Gran parte de las caracteristicas del transporte de carga que tiene lugar en
los materiales que estamos estudiando y bajo las condiciones experimentales expuestas
anteriormente provienen de la existencia tanto de una frontera donde se generan los
portadores como de una frontera colectora, es decir, provienen de la finitud de la muestra

real.

Parece interesante, sin embargo, estudiar en primer lugar ciertas
caracteristicas del proceso sin la limitacién de la frontera colectora, esto es, estudiar el
transporte de carga en base a las propiedades intrinsecas del material introducidas por el
modelo y, a lo sumo, al efecto de la frontera que marca el comienzo del material, es decir,
a la presencia del electrodo semitransparente por donde incide el flash ldser generador de
portadores. Veremos como la presencia de esta frontera, lejos de tener un efecto despreciable

serd determinante en la aparicién de un régimen dispersivo en el transporte de carga.
Comenzaremos, por tanto, imponiendo en la simulacién un sistema
formalmente semiinfinito; lo que en realidad significa que se estudia el comportamiento de

los portadores antes de que hayan podido ser absorbidos por el electrodo colector.
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Consideraremos la muestra tan grande como sea preciso (dentro de las limitaciones
inherentes a un tiempo de célculo limitado) con el fin de observar los fenémenos que nos
interesen a tiempo suficientemente grande. Hay que recordar que por propia construccién
de la simulacién, en ningtin momento aparece la frontera colectora ya que se generan nuevos

nudos en la red a medida que exista una probabilidad finita de que puedan ser alcanzados.

La eleccién de la temperatura a la que se lleva a cabo la simulacién estd
inducida por los datos experimentales. Una temperatura absoluta de 290 K permite simular
un sistema real a la temperatura ambiente a la que se llevan a cabo dichos experimentos. En
cuanto al desorden hemos elegido como caracteristico un valor 6’=3.5. La razén tltima de
esta eleccién radica en que la magnitud de las fluctuaciones energéticas en este tipo de
materiales es del orden de 0.1 eV®. Eligiendo este valor de ¢’tendremos que a la temperatura

de 290 K

0=0'K,T=0.1eV | 4.1
que es del mismo orden que dichas fluctuaciones.
Por otra parte, como ya hemos dicho, imponemos un campo eléctrico

constante en una de las direcciones del espacio. Dicho campo tendra un valor que variaréa en

funcién del régimen que queramos encontrar y se ird sefialando en todo momento.
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4.1- Estudio de <x(t)>.

Comenzamos estudiando la evolucién temporal del valor medio de la

posicién de los portadores para el sistema semiinfinito descrito anteriormente.
En primer lugar debemos tomar valores para los pardmetros que aparecen

en la probabilidad de transicién por unidad de tiempo descrita mediante la ecuacién (3.1) y

para el pardmetro de la red; dichos valores han sido los siguientes:

v,=10%2s"1 , 2ya=10 , a=6A (4.2)

que son cantidades que, segtn la literatura, son del orden apropiado para describir los tipos

de sustancias tales como el PMSP, PVK, etc.

Curva E (V/IA) I

08x1
0.2 x 107
04 x 107
0.8 x 10°
0.1 x 10
0.3 x 10
05 x 10°*
0.7 x 107
0.1

0.5

ik

Wl 0ol ] O O W] W o

ey
(=1

Tabla-4.1



Los resultados obtenidos para los distintos campos aplicados que se muestran

en la tabla-4.1, aparecen en la figura IV.1.

En dicha gréfica podemos apreciar cdmo para campos eléctricos aplicados del
orden de 0.1x10? V/A existe una transicién en el comportamiento de las curvas de forma
que, a campos mas bajos que éste aparece un transitorio, més largo cuanto menor sea el
campo, donde la dependencia de <x(t)> con t no es lineal. Sin embargo a campos mayores
dicho transitorio o no existe o es tan corto que no es apreciable en la curva. Esto es, para un
desorden fijo, es posible encontrar un régimen de campo aplicado donde existe un transitorio
apreciablemente largo donde <x(t)> no se comporta de forma lineal en su dependencia con

el tiempo.

La siguiente figura, fig-IV.2, permite apreciar mis detalladamente estos
diferentes regimenes. En ella se muestra la representacién de log(<x(t)>/t) frente a log(t/t,),
donde t, no es mds que un tiempo de normalizacién que tomamos como el tiempo promedio
que tarden los portadores en recorrer 600 A. En ella observamos que para campoS mayores
que 0.1 x 10? V/A se obtiene rdpidamente una linea paralela al eje de tiempos lo que nos
indica que, pasado un transitorio inicial muy corto, se alcanza un régimen en el que la
posicién crece de forma lineal con el tiempo. Para campos menores observamos como la
curva tiende hacia la linealidad, alcanzindose ésta a tiempos mds largos cuanto menor sea
el campo. Aunque en las curvas 1y 2 dicho comportamiento no es evidente en el tiempo total
en que se ha llevado a cabo la simulacién no nos cabe duda de que, esperando suficiente

tiempo , se observard dicho comportamiento.
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Fig-IV.1: Representacién de <x(t)> (en A) frente a t (en tpm') para una temperatura de 290 K y un parametro de
desorden ¢’=3.5.
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Fig-I'V.2: Representacién de log(<x(t)>/t) frente a log (t/t,).5’3.5.

'tpm denota “tiempo paso de mdquina”. La conversién a tiempo real se puede realizar mediante la ecuacion
(3.7)
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De estas dos representaciones podemos sacar, al menos, dos consecuencias:

a) En funcién de la intensidad del campo aplicado pﬁede existir o no

un transitorio inicial apreciablemente largo en donde el valor medio de la posicién no
evoluciona linealmente con el tiempo.

b) A diferencia de los resultados de Scher y Montroll"®, cuando

aparece el comportamiento no lineal de <x(t)> con el tiempo dicho comportamiento no es del

tipo t* con a<1 y constante, sino que para tiempos suficientemente largos, o lo que es lo

mismo para una muestra suficientemente grande, el exponente o tiende a 1.

Hemos visto, entonces, la posibilidad de encontrar transitorios donde la
dependencia de <x(t)> con el tiempo no sea lineal en funcién del campo eléctrico aplicado
para un desorden diagonal fijo. Comparemos los resultados con los que obtendriamos
repitiendo la simulacién para el caso en que el parimetro de desorden sea nulo,6’=0, esto
es,en el caso en que se supone la muestra perfectamente ordenada. Los resultados obtenidos
son los que se muestran en las figuras IV.3 y IV.4 donde se representan, respectivamente,

<x(t)> frente a t y log(<x(t)>/t) frente a log (t/t, ) para diversos campos ( tabla-4:2).

Como podemos observar el comportamiento de las curvas es similar al
descrito para el caso en el que existia desorden diagonal. Volvemos a encontrar que, a partir
de un cierto campo aplicado aparece un transitorio apreciablemente grande en el tiempo en
el cual la dependencia del valor medio de la posicién con el mismo no es lineal. Parece claro,
por tanto, que la aparicién de un régimen donde la dependencia de la posicién media de los
portadores con el tiempo no sea lineal no estd asociado, en principio, a la existencia o no de
un desorden diagonal en la muestra dado que en el caso perfectamente ordenado existen

campos para los cuales es posible encontrar dichos comportamientos.
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l Curva I E (V/A) |

1 05

2 0.1

3 0.7 x 10*
4 05 x 10°
5 0.3 x 10
6 0.1 x 10°
7 0.8 x 10°
8 04 x 10°
9 0.2 x 10*
10 0.8 x 10*
11 0.5 x 10*

Tabla-4.2

Parece entonces, por todo lo expuesto hasta ahora, que la existencia de la
frontera generadora de portadores es de vital importancia en la aparicién de regimenes
donde la dependencia del desplazamiento medio de los portadores con el tiempo no es
lineal. En todo caso, con el fin de confirmar esta hipétesis realizamos una simulacién bajo las
mismas condiciones que la curva 1 de la Fig-IV.1 pero imponiendo que los portadores son
generados en una posicién muy alejada de la frontera. Los resultados se muestran en la
figura IV.5. Claramente puede observarse que el comportamiento de <x(t)> es lineal
basicamente desde el principio. Podemos concluir pues que es justamente la imposibilidad
de los portadores de difundirse en el sentido donde se encuentra dicha frontera lo que
determina la dependencia no lineal. Es facil entender que cuanto mayor sea la intensidad del
campo aplicado mds rdpidamente salen los los portadores de las inmediaciones de la frontera
¥y, por ende, mds corto es el transitorio no lineal. A su vez si se supone al material con cierta
cantidad de desorden serdn necesarios campos mds fuertes para poder sacar a los portadores
de las inmediaciones de la frontera. En préximos capitulos veremos como dicha frontera

interviene en los perfiles de intensidad de corriente refrendando todo lo dicho.
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Si comparamos las figuras IV.1 y IV.3 con las IV.2 y IV 4, podemos describir
de forma cualitativa la influencia del desorden de la forma siguiente:

a) La presencia de desorden frena el movimiento de los portadores.
Esto es, cuando se alcanza una velocidad promedio constante o en otras palabras, cuando se
alcanza el régimen lineal la magnitud de dicha velocidad es mayor en el caso ordenado que
en el desordenado.

b) El desorden influye también en el tiempo que tarda el sistema en
alcanzar el régimen lineal. Si tomamos como referencia de tiempos t/t, = 1, para un campo
E= 0.3 x 107 V/A el material ordenado ya ha alcanzado el régimen lineal en tanto que para
el caso con desorden el sistema esta atin relajando ( compéarese IV.2y IV.4 ).

c) Para el caso desordenado la aparicién de un transitorio inicial
donde la dependencia de <x(t)> con el tiempo no es lineal se produce para campos mas

fuertes que para el caso ordenado.

A la vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que la aparicién de
una dependencia no lineal de <x(t)> con t no es la consecuencia directa de la existencia de
un desorden energético en la muestra, si bien éste influye tanto en la duracién del transitorio
hacia un comportamiento lineal de <x(t)> como en la magnitud del campo apartir del cual
aparece dicho régimen. De esta forma cuando los portadores son creados en las cercanias de
la frontera por donde incide el flash liser aparece en su movimiento hacia el electrodo
colector un transitorio, mds o menos largo en funcién del campo aplicado, donde <x(t)> no
se comporta de forma lineal con el tiempo. Por tanto, dado que las muestras experimentales
son finitas podemos concluir que para que experimentalmente sea observable un
comportamiento dispersivo es necesario que la longitud de la muestra sea tal que el tiempo

medio de vuelo de los portadores sea menor que el tiempo necesario para que el
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comportamiento de <x(t)> con el tiempo relaje a un comportamiento lineal. Si por el contrario
este tiempo es menor que el tiempo medio de vuelo de los portadores el perfil que se
obtenga experimentalmente serd basicamente no dispersivo. Esta conclusién serd analizada

con detalle en un capitulo posterior.

<X> 2f{3 s 5

500
T
=

1"

Fig-IV.3: Representacién de <x(t)> (en A) frente a t (en tpm) para una temperatura de 290 K y un parametro de
desorden o’=0.
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4.2.- Estudio de u(t)

Estudiemos ahora el comportamiento de la movilidad, la cual como vimos
en el capitulo primero, estd intimamente relacionada con el comportamiento de la velocidad
media. En las figuras IV.5 y IV.6 hemos obtenido n(t), definida mediante la ecuacién (1.9),
frente a t para el caso 0’=0 y ¢’=3.5, respectivamente, para diferentes valores del campo

aplicado dados por las tablas 4.1 y 4.2.

Como puede observarse en dichas grificas existe una regién de campos
donde la movilidad es practicamente constante desde un principio de la simulacién o, todo
lo mas, salvo un corto transitorio. Esa regién de campo corresponde, obviamente, a la misma
region de campos donde el valor medio de la posicién tiene un comportamiento lineal con
el iempo. En la regién de campos donde la dependencia del valor medio no es lineal durante
un largo transitorio, la movilidad también tiene un comportamiento no constante con el
tiempo decreciendo lentamente, tanto mds cuanto menor sea el campo, para tender a un valor

constante en el régimen de tiempos largos.

Sin embargo entre ambas figuras hay diferencias cualitativas. Aparte del
hecho de que, al igual que ocurria en el estudio de <x(t)>, el régimen donde no existe
transitorio apreciable se alcanza a campos mds altos cuando existe desorden energético, existe
una diferencia quizds mds importante. Si observamos la figura IV.5 ( 0’=0 ) apreciamos que
todas las movilidades parecen tender a un mismo valor en la regién de campos bajos en tanto
que, como se observa en la figura IV.6 y mejor aiin en las figuras IV.7 y IV.8, que son,

respectivamente, una ampliacién de la figura IV.6 y una simulacién a un tiempo muy largo,
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para el caso desordenado a medida que decrece el campo la movilidad tiende a un valor

limite mas bajo.

Si recordamos la expresién de la movilidad (1.9) y la de la intensidad de
corriente (1.8) podemos concluir que, en el caso ordenado y en la regién de campo débiles,
la velocidad se vuelve, en el limite de tiempos largos,una funci6n lineal del campo ya que
la movilidad se vuelve independiente de él. En otras palabras, la intensidad de la corriente
toma una dependencia lineal con el campo y, por tanto, el comportamiento del material seria

Shmico.

1 PR Y B I I

Fig-IV.5: Representacién de log (u(t)) frente a log t para ¢’=0. T=290 K. Las curvas corresponden a los campos
dados por la tabla-1.
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Fig-IV.6: Representacién de log (i(t)) frente a log t para 0’=3.5. T=290 K. Las curvas corresponden a los dados
por la tabla-2.
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Fig-IV.7:Ampliaci6n de Ia figura-IV.6.
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Fig-IV.8: Representacién de log(p(t)) frente a log t para ¢’=3.5.

Por el contrario, en el caso desordenado la movilidad estacionaria ( en el
limite de tiempo largo) decrece a medida que vamos disminuyendo el campo, esto es, el
sistema deja de tener un comportamiento 6hmico; dicho de otra forma : la velocidad media

de los portadores deja de ser una funcién lineal del campo.



CAPITULO 5 : Estudio del sistema finito.

Hasta el momento nos hemos ocupado de las magnitudes mas relevantes que
describen el transporte de carga suponiendo que la muestra era lo suficientemente grande
como para que la existencia de una frontera colectora no ejerciese su posible influencia sobre
el comportamiento de los portadores durante un tiempo significativo en su movimiento a lo

largo del material. Esto es, supusimos una muestra formalmente semiinfinita.

Sin embargo, no es éste el caso real. Las muestras que se utilizan para tomar
datos experimentales en el laboratorio son, obviamente, muestras finitas colocadas, como ya
vimos, entre dos electrodos a distinto potencial de forma que los portadores que alcanzan el
electrodo colector entran en un circuito externo y, por lo tanto, dejan de participar en la

conduccion de carga a través de la muestra.

Nuestro propdsito en este capitulo serd estudiar el comportamiento de los
portadores aceptando la existencia del mencionado electrodo colector o, lo que es lo mismo,
suponiendo una muestra finita de longitud L con la consiguiente pérdida de portadores a lo

largo del tiempo.

Hemos visto ya como la existencia de un electrodo generador de portadores
lejos de no tener importancia en el comportamiento de los mismos es el responsable de, a
bajo campo, introducir un transitorio no lineal para el comportamiento del valor medio del
desplazamiento de los portadores con el tiempo incluso para un sistema perfectamente

ordenado.



Para el estudio de la muestra finita impondremos a la simulacion los

siguientes parametros:

L= 600A o’=35 T=290 K

y los parametros de costumbre (4.2) para la probabilidad de transicion por unidad de tiempo.

5.1- Estudio de <x(t)> y <(x(t)}-<x(t)>)*>.

Los resultados obtenidos en la simulacion para la evolucién temporal del

valor medio de la posicién son los que se muestran en la fig-V.1.

En ella puede observarse claramente dos zonas bien diferenciadas, a saber:
a) La primera de ellas indica que, inicialmente, <x(t)> crece de forma
mondtona a medida que lo hace el tiempo.

b) Una segunda zona muestra un comportamiento que,

aproximadamente, puede ser considerado independiente del tiempo.

En la fig-V.2 se representan los resultados obtenidos para la evolucion de
<(Ax)*>. Al igual que en el caso anterior también es posible diferenciar a simple vista dos
zonas de comportamientos distintos:

a) A tiempos cortos la desviacién cuadratica media crece, en todos
los casos, linealmente con el tiempo.

b) Una segunda parte de la curva donde se puede observar, en
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Fig-V.2:<(Ax(t))*> frente a t para distintos campos aplicados.
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Fig-V .4: Distribucién de portadores para E= 0.2 10? V/A. Tiempo en tpm.
funcién del campo aplicado, un cambio continuo desde una dependencia que puede
considerarse constante en el tiempo (curvas 1y 2) a un comportamiento donde la magnitud

considerada decrece con €l (curvas 3 y 4).

Por dltimo, en la figura V.3 se muestra la evoluciéon en el tiempo de la
funcion de distribucién de portadores a lo largo de la muestra para un campo aplicado E=0.8
10 V/A en las condiciones de trabajo expuestas. Asimismo, en la fig-V.4 se muestra la

misma magnitud pero para un campo E=0.2 102 V/A.

Es necesario recordar que en la simulacién existe el problema impuesto por
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la pérdida de portadores con el tiempo y, por ende, de pérdida de estadistica con el tiempo.
Esta es la razon dltima de la existencia en las curvas de fluctuaciones a tiempos donde

comienzan a perderse portadores en la muestra.

A la luz de todos estos resultados vamos a intentar entender como se

comportan los portadores en su movimiento a través de una muestra finita.

Comencemos por las curvas que describen el comportamiento de <x(t)>.
Como ya dijimos podemos diferenciar dos zonas de comportamiento. La primera de ellas no
es mds que el reflejo de los resultados obtenidos en el capitulo anterior. Esto es, inicialmente
los portadores se comportan en su movimiento a través de la muestra como si no existiera
frontera colectora. Recuérdese que, en este caso, la aparicion de una zona de comportamiento
lineal de <x(t)> frente a t dependia de la capacidad que tuviera el campo eléctrico aplicado
para poder retirar a los portadores de las inmediaciones de la frontera donde eran generados.
Por tanto, la parte de la curva que estamos tratando muestra las mismas particularidades que
se mostraban en el caso semiinfinito. Esto puede apreciarse claramente si nos referimos a las
figuras V.3 y V.4. En la primera de ellas, E= 0.8 10° V/A, observamos como en t=1500 y
t=3000 (tpm) atin queda buena parte de los portadores en las inmediaciones de su posicién
inicial, sin embargo, en la segunda de las figuras mencionadas, E= 0.2 102 V/A, en t=1500
pricticamente no quedan portadores en la posicién inicial y atin menos en t=3000. Si
volvemos nuevamente a las curvas para <x(t)> observamos como para un campo E= 0.8 10°
V/A 1o llega a alcanzarse la linealidad en tanto que para el segundo de los campos que
estamos tratando dicha linealidad se consigue antes de los 1000 pasos de tiempo. Tal como
ocurria en el caso de muestra semiinfinita el comportamiento lineal de <x(t)> frente a t se

hace mds patente a medida que crece el campo aplicado.
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Dado que hemos impuesto al sistema una frontera que absorbe portadores,
pasado un cierto intervalo de tiempo éstos comienzan a llegar a dicha frontera con lo que
obviamente, el comportamiento de <x(t)> comienza a verse influenciado por este hecho. La
curva que muestra el comportamiento de <x(t)> comienza una transicibn hacia un
comportamiento que practicamente puede describirse como constante en el tiempo. Para
entender con mayor claridad lo que refleja este comportamiento volvamos nuevamente a las
curvas de la densidad de portadores en la muestra a lo largo del tiempo. Lo primero que
debemos resaltar es como en el caso de campo bajo, fig-V.3, existen, durante un largo
intervalo de tiempo, portadores a lo largo de toda la muestra. Por otra parte obsérvese como
el valor medio de la distribucién -marcada en la figura con una pequefia punta de flecha- se
desplaza més lentamente a partir del momento en que comienzan a llegar portadores a la
frontera colectora ( estamos en la zona de transicién de la curva). Llegado un cierto momento
el valor medio del desplazamiento se estabiliza indicando que durante todo un intervalo de
tiempo existen tantos portadores en las inmediaciones del electrodo colector como muy
alejado de é€l. Légicamente a medida que el campo aplicado sea més intenso el plateau se
alcanza antes y es mds corto en duracién. Todo ello es la consecuencia del mayor arrastre que
sienten los portadores hacia el electrodo colector. De hecho a campos muy fuertes dicho
plateau puede casi no existir; ya que en tal caso los portadores se mueven como un bloque

en su desplazamiento hacia el electrodo.

A modo de resumen podemos concluir que el comportamiento del valor
medio de la posicién con el tiempo es inicialmente igual al de la muestra semiinfinita. Sin
embargo la finitud de la muestra lleva a una estabilizacién de <x(t)> reflejando el hecho de
que, durante un intervalo de tiempo, mds 0 menos corto en funcién del campo aplicado,

existen portadores practicamente a lo largo de todo la muestra.
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Centremos ahora nuestra atencién en la fig-V.2 donde se representa, como
ya dijimos, la evolucién temporal de <(Ax)*>. La zona inicial de tiempos nos muestra, en
todos los casos, una dependencia lineal con el tiempo lo que conlleva un coeficiente de
difusi6n constante. Es la zona de tiempos donde los portadores atin no se ven influidos por
la frontera colectora de portadores. Ahora bien, una vez que los primeros portadores alcanzan
el extremo de la muestra el comportamiento de la curva cambia y lo hace ademds en funcién
del campo aplicado. Asi, a campo bajo la desviacién cuadréitica media se estabiliza en el
tiempo pero a medida que el campo aumenta comienza una caida de dicha magnitud con el
tiempo. Para entender lo que ocurre volvamos a las grificas de la densidad de portadores en
la muestra. En el caso de campo débil (fig-V.3 ) la forma de la distribuci6n se estabiliza y la
tnica evolucién temporal de la misma es la disminuci6n de su altura debido a la pérdida de
portadores, manteniendo practicamente constante la anchura de la misma: existen portadores
a lo largo de toda la muestra, lo que conlleva, efectivamente a una estabilizacién en el tiempo

de <(Ax)>> (curvas 1y 2 de la figura V.2).

Sin embargo a campo mds intenso el comportamiento es cualitativamente
distinto. Si observamos la figura V.5 la funcién de distribucién de portadores baja su
méximo a la vez que se estrecha cuando aumenta el tiempo. La bajada en el mdximo muestra
nuevamente la pérdida de portadores de la muestra a medida que pasa el tiempo en tanto
que el estrechamiento de la funcién de distribucién es debido a que los portadores
abandonan més rdpidamente las inmediaciones de la posicién donde fueron creados. Atin asi
el valor medio de la distribucién se sigue manteniendo constante porque, aunque pocos, atin

quedan portadores suficientemente alejados de la frontera colectora.
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5.2- Estudio de la movilidad.

Una de las cuestiones que han suscitado mayor interés y esfuerzo durante
los tltimos afios ha sido el comportamiento de la movilidad con el campo eléctrico externo

aplicado.

Los resultados experimentales obtenidos para py pueden resumirse de la
siguiente forma:
a) Para campos altos siempre se encuentra en un rango de campos

una dependencia de la forma:

(5.1)

o]

logp«<E

b) Para campos bajos se han encontrado hasta tres compox:t'arr\ientos:
b.1) La movilidad disminuye cuando aumenta el campo hasta
alcanzar un minimo tras el cual su comportamiento sigue la forma descrita por (5.1).
b.2) La movilidad se vuelve independiente del campo®®.
b.3) La movilidad sufre una caida mds pronunciada que la

dada por (5.1) cuando disminuye el campo®*.

Como ya sefialamos en el capitulo 2 la teoria polarénica falla a la hora de

describir esta dependencia, obteniendo una dependencia de tipo seno hiperbélico. Por su
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parte la teoria del desorden si bien es capaz de dar cuenta del comportamiento (5.1)*? tiene
fundamentalmente dos problemas importantes, a saber:

a) El rango de campos donde se encuentra esta dependencia no es
el rango de campos donde aparece experimentalmente®. Este contratiempo se intenta
solucionar renormalizando el campo aplicado por factores relacionados con la longitud de
salto del portador, con posibles impurezas existente en el material en incluso factores
relacionados con la utilizacion de <t> en vez de t..

b) Para obtener el primer comportamiento de los descritos
anteriormente para campo bajo se necesita introducir en el problema la existencia de

desorden no diagonal.

Tanto la necesidad de introducir desorden no diagonal como la
renormalizacion por diferentes factores para acomodar los resultados al rango de campos
experimental ha sido puesto en tela de juicio muy recientemente®. Pero mds atin tan
problemitico se ha vuelto este punto que ultimamente® se ha puesto en duda la forma de

tomar datos para p, en las técnicas convencionales TOF.

En la fig-V.5 representamos los datos obtenidos en nuestra simulacién para
el logp frente a E'? bajo las condiciones de un pardmetro de desorden,c’=3.5 y a la
temperatura T=290 K, para tres casos: L=600 A, L=1200 A y una muestra semiinfinita.
Légicamente, en los dos primeros tomamos para la movilidad los obtenidos mediante el
célculo de p, en tanto que para el tercer caso hemos obtenido el limite asintético a tiempo

largo de n(t).

Si nos centramos en primer lugar en esta tltima encontramos que, para
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campos comprendidos entre 1.6 10° y 10° V/cm, el logaritmo de la movilidad se comporta
de una forma aproximadamente lineal con la raiz cuadrada del campo en tanto que para
campos mds bajos muestra una caida mds pronunciada. Este es justamente el tercero de los
comportamientos descritos experimentalmente y que fue mencionado anteriormente. Notese
que esta movilidad es el limite a tiempo largo de la movilidad p(t) y por tanto el material
debe tener la longitud suficiente como para que el sistema pueda relajar a una movilidad
constante. Ahora bien, la técnica TOF permite el célculo de p, y no el cdlculo de p(t); sin
embargo en el mismo trabajo al que hicimos referencia (12d) puede encontrarse una curva
en la que se refleja que en el experimento llevado a cabo, p; no dependia de la longitud de
la muestra. Esto no significa otra cosa sino que para el material estudiado y las longitudes

de muestra utilizadas para tal fin, la movilidad p(t) ya ha alcanzado el régimen estacionario.

En todo caso, para estar seguro de ello; es decir, para asegurarnos que
aumentando la longitud de la muestra se alcanza un régimen estacionario en j1, , hicimos un
estudio de la dependencia de la movilidad con L. Los resultados obtenidos son los que se
muestran en la fig-V.6. Observando dicha curva encontramos dos datos importantes:

a) y, tiende, efectivamente, a un valor limite a medida que aumenta
la longitud de la muestra. Mas ain, dicho limite coincide con el limite asintético de p(t) en
las mismas condiciones de trabajo.

b) A longitudes grandes las curvas se cruzan, como puede apreciarse
en la figura insertada en la fig-V.6, de forma que, segiin era de esperar del punto a)p,

estacionario también disminuye cuando lo hace el campo.

Si ahora atendemos a los datos para una longitud de muestra de 600 A

obtenemos el primero de los comportamientos experimentales descritos. Esto es, a campo bajo
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la movilidad disminuye a medida que lo hace el campo hasta llegar a un minimo para luego
seguir una ley aproximadamente E'/% Si aumentamos la longitud de muestra la curva se

aproxima, como era de esperar, al caso semiinfinito.

Obtenemos por tanto que dos de los comportamientos experimentales para
campos bajos descritos anteriormente, en concreto el primero ( caida de la movilidad cuando
el campo aumenta) y el tercero ( caida de la movilidad cuando el campo disminuye),son
compatibles. El hecho experimental de que se produzca una subida abrupta de la movilidad
cuando disminuye el campo es resultado de la finitud de la muestra de trabajo. Si el material
empleado tiene la longitud y caracteristicas de transporte necesarias como para que la
movilidad alcance el régimen estacionario antes de que los portadores alcancen el electrodo
colector obtendremos una caida de la movilidad. Sin embargo no nos ha sido posible alcanzar
el comportamiento independiente del campo que también ha sido descrito

experimentalmente.

En todo caso hemos sido capaces de encontrar el comportamientd que mas
controversia ha levantado ( crecimiento de la movilidad con la disminuci6én del campo ) sin
necesidad de introducir en el problema la existencia de desorden no diagonal, obteniéndolo

ademas dentro del régimen de campo adecuado.

Nos encontramos, entonces, por segunda vez que el comportamiento de los
portadores en su viaje a lo largo de la muestra estd muy influido por la existencia de las
fronteras impuestas al mismo. Llegado este punto, nos parece interesante exponer una idea
que va tomando cuerpo y que ya hemos dejado entrever anteriormente. Si bien el desorden

tiene una importancia manifiesta en el transporte de carga en este tipo de materiales, no es
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menos cierto que la propia existencia de frontera es en gran medida la responsable de la
aparicion de un régimen dispersivo. Mas adelante expondremos otros resultados que

avalardn este tipo de razonamiento.

Como ya hemos mencionado en varias ocasiones a lo largo del trabajo, gran
parte de los esfuerzos llevados a cabo en el estudio de transporte de carga en MDP han sido
realizados con el fin de encontrar la dependencia de la movilidad experimental con el campo
aplicado E y sobre todo la caida de aquella a campo bajo cuando éste aumenta. También
insistimos en la introduccién al trabajo que la comparacién con los datos experimentales
resulta complicada por la alta versatilidad de los MDP y las diferencias de ordenes de
magnitud que ello conllevaba. Sin embargo, hemos podido llevar a cabo una comparacién
con los resultados experimentales obtenidos para el BPPC( bisfenol-A-policarbonato) dopado
con TAPC®. En la figura V.7 hemos representado los datos experimentales encontrados para
dicho compuesto para un pardmetro de desorden experimental 6°=3.52 junto con los datos

encontrados con nuestra simulacién a un pardmetro de desorden ¢’=3.5.

Antes de comentar los resultados es conveniente resaltar que los datos
obtenidos por simulacién han tenido que ser reescalados multiplicindolos por un factor
aproximadamente de 100. La explicacién de este factor radica en la necesidad de reescalar el
campo aplicado debido a que la longitud de la muestra experimental es del orden de 100
veces mayor que la longitud de la muestra simulada®’. La ultima razén de este
reescalamiento radica en que la magnitud verdaderamente importante que rige el
comportamiento del transporte de carga en estas condiciones es la caida de potencial
eléctrostatico a lo largo de la muestra, por tanto, la relaci6n entre los campos y las

longitudes de muestra experimental y de simulacién viene descrita por la igualdad,
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EycLyc=EggLpg (5.2)

donde " MC " denota Monte-Carlo y " Exp " experimental. A partir de ella se entiende
facilmente que para que la simulacién sea comparable con los experimentos es necesario que
los campos de simulacién sean 100 veces mayores que los experimentales si la longitud de

la muestra experimental es 100 veces mayor que la simulada.
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Fig-V.7:logy frente a E'/2(): datos experimentales ¢’=3.52.(0): resultados de simulacién, ¢’=3.5.
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Tal como puede apreciarse en la fig-V.7 la concordancia entre ambos

resultados es altamente satisfactoria tanto desde el punto de vista del comportamiento

cualitativo de la movilidad a bajo campo como del rango de campos donde dicho

comportamiento se produce. Recuérdese que una de las mayores criticas que siempre se le

ha hecho a las simulaciones basadas en la teoria del desorden es que si bien podian dar

cuenta del comportamiento cualitativo de la movilidad no eran capaces de ajustar el rango

de campos donde dicho comportamiento aparece. Para comprobar que estas criticas tenian
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Fig-V 8:Representacién de logp frente a E'/2.(.): datos experimentales 0’=3.52.(a): resultados para ¢’=3.0 y
2=0".(a): resultados obtenidos para ¢’=3.0 y £=2.83. Datos tomados de 1a referencia-6.

'S representa el pardmetro de desorden no diagonal en las simulaciones llevadas a cabo por el grupo

de Marburg®.
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su fundamento hemos representado en la figura V.8 los mismos datos experimentales junto
con los resultados de las simulaciones llevadas a cabo hasta el momento. En dicha figura
puede apreciarse como los resultados tan sélo soportan una comparacién cualitativa en el
comportamiento de la movilidad con el campo. En la figuras V.9a y b puede apreciarse con
mayor precision lo que venimos discutiendo. En las simulaciones llevadas a cabo
anteriormente a labrealizada en este trabajo“* es necesario introducir desorden no diagonal
para poder ajustar el comportamiento cualitativo. Pero atin asi los regimenes de campo en
que se obtienen comportamientos cualitativamente andlogos estin muy alejados de los que
resultan experimentalmente. Sin embargo, son muchos los autores®** que sostienen que
los aspectos mas importantes del transporte de carga en los MDP vienen regidos por el
desorden diagonal y que, por tanto, con la sola introduccién de éste deberian encontrarse

todos los comportamientos més relevantes aunque fuese de forma cualitativa. Como hemos
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podido apreciar, los resultados de la simulacién desarrollada en esta memoria explican,
incluso de forma cuantitativa, los aspectos mds relevantes en el comportamiento de la

movilidad sin necesidad de introducir la existencia de un desorden no diagonal.



5.3-Estudio de los perfiles de intensidad.

El interés del estudio de los perfiles de intensidad en el transporte de carga
en MDP es doble. Primero porque histéricamente fue, como ya vimos en el capitulo 1, la
primera magnitud que reflej6 la existencia de un transporte dispersivo en este tipo de
materiales. Segundo porque es justamente la evolucién temporal de la intensidad de corriente

la magnitud que se obtiene directamente en los experimentos mediante técnicas TOF.

Recuérdese que la caracteristica esencial de un transporte no dispersivo en
lo que se refiere al perfil de la intensidad de corriente es la existencia de un plateau inicial
y luego una caida répida reflejando la pérdida de portadores. Por su parte un régimen
puramente dispersivo no refleja dicho plateau, pudiéndose por otra parte, encontrar

regimenes intermedios.

Nuestro primer propésito en este apartado serd intentar dilucidar las
condiciones que llevan a que la intensidad de corriente refleje un perfil propio de régimen
dispersivo. Para ello llevamos a cabo distintas simulaciones manteniendo una longitud de
muestra constante, 600A, un pardmetro de desorden también fijo, 6’=3.5 y una temperatura
T=290 K variando el campo aplicado. A partir de la definicién (3.8) de intensidad es 16gico
pensar que deben ser dos las magnitudes que pueden influir en ella a lo largo del tiempo:
N(t), nimeros de portadores en la muestra a lo largo del tiempo y <v(t)> valor medio de la
velocidad de los portadores en funcién del tiempo. En la fig-V.8 hemos representado las tres
magnitudes que hemos mencionado -intensidad, velocidad media de los portadores y niimero

de portadores en la muestra- normalizadas al valor de cada una de ellas en el tiempo medio



de vuelo para cuatro intensidades de campo distintas.
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Fig-V.8: Representacién de I(t) /1(<t>),N(®)/N(<t>) y <v(D)>/<v(<t>)> frente a t/<t> para cuatro campos distintos.
En los cuatro paneles (1): I(t)/I(<t>); (2): N(®/N(<t>); (3): <v(t)>/<v(<t>)> y donde <t> representa al tiempo medio
de vuelo.
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Si atendemos en primer lugar a la evolucién del perfil de la intensidad de la corriente a
medida que variamos el campo eléctrico aplicado nos encontramos, como era de esperar, que
a medida que el campo aplicado es mas débil el perfil de intensidad muestra un cardcter mis
dispersivo como consecuencia l6gica de que cuanto menor sea el campo aplicado menor
arrastre sienten los portadores, permaneciendo por tanto mayor cantidad de tiempo en las

inmediaciones del electrodo generador de portadores.

A lo largo de las cuatro gréficas podemos entender el porqué de la forma de
los perfiles de intensidad. Para ello debemos describir primero las caracteristicas que
presentan las curvas para N(t) y <v(t)>. La primera de ellas presenta siempre la misma forma
a lo largo del tiempo: un plateau inicial y luego una caida mis o menos pronunciada. Este
comportamiento es facilmente entendible. Durante un periodo de tiempo todos los portadores
estdn en el interior de la muestra, es la zona de plateau; sin embargo, a partir de un cierto
instante de tiempo comienzan a llegar portadores al electrodo colector y, por tanto, a
desaparecer portadores comenzando de esa forma la caida de la curva. Es, sin embargo,
interesante observar cémo la razén t/<t> donde comienza la caida de la curva es tanto menor
que uno cuanto menor sea la intensidad del campo. Dicho comportamiento no es més que
el reflejo de que cuanto menor sea el campo aplicado a la muestra mayor es la distancia
temporal existente entre el instante en que comienzan a llegar los primeros portadores al
electrodo colector y el tiempo en el que llegan los tltimos portadores lo que de nuevo nos
lleva al hecho de que en tanto que los primeros portadores llegan al electrodo colector cuanto
menor sea el campo mayor niimero de ellos se encuentran todavia muy alejados del mismo.
En otras palabras, la banda de tiempos de llegada de los portadores es tanto méas ancha

cuanto menor sea el campo.
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Por su parte el perfil de las curvas que representan <v(t)> también muestran
un comportamiento similar en todos los casos: inicialmente una caida muy rapida para luego
relajar mis lentamente hacia un valor limite constante, observdndose que dicha relajacién es

tanto mds lenta cuanto menor sea el campo.

Estamos entonces en condiciones de estudiar los perfiles de intensidad.
Podemos concluir que la caida inicial de la intensidad es el reflejo de la caida rdpida de la
velocidad media de los portadores. Dicha caida es tanto mds pronunciada cuanto menor sea
la intensidad del campo, dicho de otra forma, cuanto mayor sea el efecto del desorden frente
al arrastre debido al campo, de los portadores. Por su parte la aparicién o no de plateau
procede de una competencia entre las escalas temporales de N(t) y <v(t)> en el sentido de
que si la velocidad media logra relajar antes de que los portadores comiencen a llegar al
electrodo colector; esto es, antes de que comience a decaer N(t), aparecera un plateau bien
diferenciado en la curva de la intensidad de la corriente. Es el caso de los paneles superiores
de la fig-V.8. Los otros dos paneles de la misma figuran muestran como para campo bajos
los portadores comienzan a salir de la muestra mucho antes de que la velocidad haya podido

relajar y, por lo tanto, el plateau es mucho menos marcado.

Asi pues, el perfil de la intensidad de corriente procede de una competencia
entre N(t) y <v(t)> siendo el punto crucial para la aparicién de un plateau el hecho de que
la velocidad media de los portadores haya podido relajar antes de que comiencen a perderse
portadores de la muestra. Esto debe depender, a campo constante, de dos factores: el

desorden y la longitud de la muestra.

Comencemos por estudiar el segundo de los factores. Es 16gico pensar que
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si se consigue una longitud de muestra tal que la velocidad tenga el tiempo suficiente para
relajar antes de que los portadores comiencen a salir por el electrodo colector debe poder
obtenerse un perfil menos dispersivo de la intensidad de corriente. Para ello realizamos una
simulaciéon donde mantuvimos constantes tanto el campo como el desorden y la temperatura

variando solamente la longitud de la muestra. Los datos obtenidos son los que se reflejan en

la fig-v.9
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Fig-V.9: Representacién de 1(t)/I(<t>) frente a t/<t> para distintas longitudes de muestra. E=10° VA", ¢’=3.5
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En ella podemos comprobar como efectivamente, a medida que aumentamos la longitud de
la muestra el perfil de intensidad se va haciendo cada vez menos dispersivo desarrollando

un plateau bien definido.

Antes de estudiar el segundo de los factores, el desorden, retomemos una
idea que venimos desarrollando a lo largo de todo el trabajo. A la luz de distintos resultados
hemos sugerido que un factor muy importante en la aparicién de un régimen dispersivo era
la existencia de una frontera en la posicién donde los portadores son generados, dicho de
otro modo, el hecho de que los portadores inicialmente tienen la restriccién de no poder
avanzar mas alla de la frontera fisica del material. Con el fin de poner claramente de
manifiesto este argumento hicimos otro estudio de simulacién. En él, manteniendo constante
los pardmetros del sistema se especificaron dos distribuciénes iniciales de portadores. En un
caso la distribucién fue P(x)e<8(x) mientras que en un segundo caso donde la posicién inicial
de los portadores se encontraba alejada de las fronteras del sistema: P(x)o<8(x-L/4). Los
resultados son concluyentes, fig-V.10; cuando los portadores no tienen la restriccién inicial
de la frontera el perfil de la intensidad es puramente no dispersivo como consecuéncia clara
de que la velocidad media de los portadores relaja a un valor constante practicamente desde

el principio.

Este resultado puede inducir a pensar que el desorden poco tiene que ver en
la aparicién del régimen dispersivo. Obviamente esto no es asi. Recuérdese que la cantidad
de desorden energético presente en el sistema es determinante en lo que respecta al tiempo
y ala intensidad de campo eléctrico necesarios para alcanzar la dependencia lineal del valor
medio de posicién con el tiempo. El resultado que hemos obtenido es que el efecto del

desorden es un pardmetro importante una vez impuestas las condiciones iniciales del
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problema. Si fijamos la posicién inicial de los portadores mediante una distribucién dada por
P(x)e<8(x) y fijamos un campo y una temperatura el régimen de transporte’ es dispersivo o
no en funcién de la cantidad de desorden impuesto al sistema. Es lo que se refleja en la fig-
V.11 En ella puede apreciarse como fijada una condicién inicial, en este caso todos los

portadores generados en el origen, al aumentar el desorden aparece un perfil cada vez mas

dispersivo.
® T T T o T . .
—I(t)/K<t>)
-~ =N{t)/N(<t>) o —i(t)/((<t>) i
© 1 = gv(t)> /<v(<t>)> i ~==N{t)/N(<t>)

< - - =gv(8)> /<v(<tS )> ]

TSI TR TR

Fig-V.10: I(t/1(<t>),v(t)/v(<t>) y N(t)/N(<t>) frente a t/<t>.a) Distribucién inicial de portadores P(x)e<8(x-0).b)
Pix)ocd(x-(L/4)) (L es la longitud total de la muestra). En ambos casos E=0.8 10° V/A y ¢’=3.5
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Fig-V.11:I(t) /I(<t>) frente a t/<t>. L=600A. T=290 K. 1-6=0 eV, 2-6=0.1 eV, 3-0=05 eV y 4-6=0.8 eV.
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CAPITULO 6: Estudio de la relacion entre movilidad y difusividad.

Otro punto que ha suscitado interés en el problema del transporte de carga
en s6lidos moleculares es el estudio del rango de validez, caso que sea vélida, de la relacién

entre movilidad y coeficiente de difusién denominada relacién de Einstein.

Como es bien sabido, para sistemas ordenados tal como un sélido cristalino
ideal, el transporte presenta una naturaleza Gaussiana. Dicha naturaleza implica que la razén
entre el ensanchamiento difusivo de los portadores y su desplazamiento medio viene dado,

para un transporte monodimensional, por la relacién

-3 (6.1)

1
2yZ KT
<X eFE

donde T, como de costumbre, representa la temperatura absoluta, E el campe. eléctrico

aplicado y D el coeficiente de difusién.

Dicha relacién implica la validez de la relacién de Einstein entre la movilidad

de los portadores, p, y el coeficiente de difusién, D, via

.eTD =K,T 6.2)

Sera la verificacién de la validez de esta relacién entre movilidad y coeficiente
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de difusi6n para medios desordenados el objetivo central de la simulacién de este apartado.
Datos experimentales obtenidos recientemente®® para el 1,1-bis(di-4-
tolilaminofenil) ciclohexano (TAPC), muestran dos aspectos fundamentales:

a) Para bajo campo la razén eD/u1 se vuelve independiente de la
intensidad del campo. Dicha saturacién se da a un valor numérico que no estd de acuerdo
con el valor previsto por la relacién de Einstein.

b) Para campos altos eD/p es una funcién aproximadamente lineal
con el campo. El paso de uno a otro comportamiento se produce para un campo del orden

de 10* V/cm.

Al igual que ocurria cuando tratamos los datos experimentales de la
dependencia de la movilidad con el campo eléctrico, el comportamiento descrito
experimentalmente para la relacién movilidad-difusién no ha podido ser obtenido ni por la
teoria polarénica ni por las simulaciones llevadas a cabo dentro del marco de la teoria del

desorden. Ello lleva a que este sea un punto importante a tratar.

En la fig-VI1 hemos representado los resultados obtenidos mediante

simulacién asi como los datos experimentales antes mencionados.

Para el caso de un sistema puramente ordenado los resultados de la

simulacién coinciden con el resultado exacto para un sistema ideal®,

eD _ eEa eEa |
—=-2""coth 6.3)
22 o ($2) (
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La relacién de Einstein (6.2) corresponde al limite T—e, E-0 de esta
expresion.

Como podemos apreciar en la figura, la introduccién de una cierta cantidad
de desorden no altera de forma apreciable el comportamiento de la relacién eD/p en el
régimen de campos fuertes. Esto era de esperar. Para campos altos los portadores se mueven
como si no " sintieran " la existencia de desorden debido al fuerte arrastre producido por el
campo aplicado. Para campos bajos, sin embargo, el efecto del desorden es de gran
importancia, de forma que el limite a campo bajo de eD/p aumenta en funcién del aumento
de la cantidad de desorden introducido en la simulacién. A su vez, el campo en que se
produce la transicién de una dependencia constante con el campo a la dependencia lineal se

va desplazando hacia campos mis elevados.

Es conveniente resaltar que este comportamiento, obtenido para una longitud
de muestra de 600 A, se obtiene tanto si utilizamos y, como si utilizamos el valor de p(t)
asintético hasta campos del orden de 2.5 10° V/cm. Para campos menores si queremos
mantener el comportamiento hay que tomar la movilidad asintética, esto es, la ‘movilidad

intrinseca del material.

En todo caso es importante hacer notar que de nuevo para poder ajustar los
datos de simulacién a los datos experimentales hemos tenido nuevamente que reescalar los

campos de simulacién por un factor 100.

Llegado este punto, es interesante observar que los datos de nuestra
simulacién reflejan tanto cualitativa como cuantitativammente el comportamiento

experimental. Sin embargo, las simulaciones llevadas a cabo por el grupo de Marburg®’
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fallan a campo bajo. Tal como puede apreciarse en la figura V1.2, cuando no se introduce
desorden diagonal -lineas discontinuas en dicha figura- tan sélo se es capaz de ajustar el
comportamiento experimental a campo alto, esto es, la zona de campos donde el desorden
juega ya poco papel frente a la fuerte intensidad del campo aplicado. La introduccién de
desorden no diagonal mejora algo los resultados obteniendo un mejor ajuste en la subida de

la curva pero vuelve a fallar a campo bajo donde, como puede observarse predice una

continuacién de la caida cuando disminuye el campo.

B Experiment. 328 K ’/
- O Simulation: 2 =25 L=212 /
N ® Experiment: 258 K ~
o Simulation: =30, £=212
» . A Experiment: 294 K
10 F
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L
10°
': s
3 j] 1 llllll{4 ? 1 llll’ll' 1 | 1§ b 141
10 10 10° 108
E (V/cm)

Fig-VL.2:(eD/pK;T)-1=f(E)-1 ( ver 6.7) frente a E. Figura tomada de la referencia-40
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Como 1ltimo punto a tratar en el trabajo nos ocuparemos de lo que se

denomina " ensanchamiento relativo " definido como:

we L1727 %o 66
t1/2

donde t, es el tiempo de trnsito obtenido mediante la interseccién de las tangentes a la curva
de intensidad de corriente tal como se explicé en el primer capitulo y t,, es el tiempo para
el cual la corriente ha decrecido a la mitad del valor que tenia en el tiempo medio de transito.
Si experimentalmente se construye la grafica de w frente al campo aplicado se encuentra que
dentro de un amplio intervalo de campos w es independiente de E®. Este resultado se
obtiene para distintos MDP tales como DEASP:PC®, TDP:PC®, DEH:PC® y para sistemas

polisilénicos®.

En tanto la teoria polarénica no permite predicir nada acerca del
ensanchamiento relativo, la teorfa del desorden si obtiene resultados para w(E)®. En esta
ultima w(E) puede expresarse de la siguiente forma: B

o £(B) 5 __eDb 67
w(E) (-———-E } con f(E) ST

y mediante simulacién obtiene que f(E) es una funcién cuadrética en E hasta campos del
orden de 102 VA", a partir de ahi la dependencia se suaviza llegando a una estrecha regién
donde f(E) es proporcional a E, luego una regién estrecha donde se vuelve independiente de
E y a partir de ahi un decrecimiento con el campo. Por tanto los resultados de la teoria de
desorden se pueden resumir en que w(E)=<E'/? para campo bajo, independiente de E para

campos cercanos a los 102 VA" y luego una caida con el campo. Estos resultados son
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inconsistentes con los obtenidos experimentalmente®” donde w(E) es independiente del campo

eléctrico aplicado en por lo menos el intervalo 0.2 102 V/A - 102 V/A.

Nuestros resultados sin embargo son muy distintos de los obtenidos hasta
ahora por la teoria del desorden. Si volvemos a la figura VI.1 observamos que eD/p, y por
tanto f(E)=eD/pK;T,para un pardmetro de desorden 0’=3.5, crece linealmente con el campo
a partir de campos del orden de 10° V/A hasta, por lo menos campos del orden de 102 V/A,

en concordancia con los resultados experimentales.
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CONCLUSIONES.

1.-5e han revisado los aspectos mas relevantes del problema del transporte de carga en
materiales amorfos ( desordenados ) especialmente con referencia a los polimeros moleculares
dopados. Se han descritos los hechas experimentales bésicos en las experiencias de
fotoconductividad en dichos materiales. Se han revisado, asimismo, las teorias actuales

elaboradas para explicar el transporte de carga en estos materiales.

2.-5e ha llevado a cabo el desarrollo de un programa de simulacién, mediante el método de
Monte-Carlo, del transporte de carga en una red cibica cuyos sitios tienen energias
distribuidas aleatoriamente; aplicando este procedimiento de simulacién a un sistema que

modela a un sélido desordenado sometido a un campo eléctrico externo.

3.-5e¢ ha analizado, en primer lugar, un sistema semiinfinito poniendo de manifiesto la
importancia de la frontera donde se generan los portadores en la aparicion de t;ansitorios
no lineales. Se concluye que la aparicién de dichos regimenes es la consecuencia de la
imposibilidad de los portadores de difundirse mis alld de los limites de la muestra,
obteniéndose que tanto la intensidad del campo a la que aparecen dichos transitorios como
la duracién de éstos depende de un balance entre la capacidad del campo para arrastrar a

los portadores lejos de las cercanias de dicha frontera y el desorden energético presente en

el sistema que frena dicho arrastre.

4.- En el estudio del sistema semiinfinito se ha puesto también de manifiesto que, a bajo



campo tan sélo es posible hablar de la movilidad intrinseca del sistema en el limite de tiempo
largo, cuando se ha obtenido una relajacién a un valor estacionario. La conclusién mas
importante del estudio del sistema semiinfinito ha sido que la aparicién experimental de
regimenes dispersivos depende de la competencia entre el tiempo que tardan los portadores
en su movimiento a través de la muestra en relajar a una distribucion estacionaria para sus
velocidades y el tiempo medio de vuelo. Si éste tiltimo es menor que el primero se e‘ncontraré
un comportamiento dispersivo para el transporte en el material. En el caso contrario el
transporte sera no dispersivo. Ello lleva a que, a pardmetros constantes ( temperatura, campo
aplicado, desorden energético, etc) es la longitud de la muestra la que rige la transicion entre

el comportamiento dispersivo y no dispersivo.

5.-Se ha aplicado la simulacion a un sistema finito poniendo claramente de manifiesto el
comportamiento de los portadores tanto a bajo como a campo alto, basdndonos para ello en
el estudio de la evolucién temporal de los perfiles de la densidad de portadores en la
muestra. Se han obtenido resultados para la movilidad de los portadores en funcién del
campo aplicado que presentan un excelente ajuste cuantitativo - y no sélo cualitativo- con los

datos experimentales obtenidos para ciertas sustancias.

6.-Mediante el estudio de los perfiles de intensidad hemos puesto de manifiesto c6mo
nuevamente la competencia entre las dos escalas de tiempo caracteristicas del sistema es
esencial para la aparicién del plateau el dichos perfiles. De igual manera hemos puesto en
evidencia la importancia crucial de la posicién inicial de los portadores en la obtencién de

perfiles dispersivos.

7.-Se ha hecho un estudio de la razén entre movilidad y difusividad obteniendo que a campo
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alto el comportamiento basicamente no es dependiente del desorden impuesto al problema.
A campo bajo éste es, sin embargo, de vital importancia obteniéndose comportamientos que
difieren de los obtenidos en materiales ordenados. También en este punto hemos podido
hacer una comparacion con los datos experimentales obteniéndose resultados que mejoran

en mucho a los obtenidos hasta el momento con otras simulaciones.

8.-Hemos puesto de manifiesto que los métodos de simulacién siguen siendo validos para
describir este tipo de transporte atin con las limitaciones que implica una descripcién que
tan s6lo maneja unos pocos pardmetros relevantes del sistema. Se han obtenido los resultados

mads relevantes en este tipo de transporte con la inclusién sélo del desorden diagonal.
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