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Mais coisas sobre nés mesmos nos ensina a terra que todos os livros. Porque
nos oferece resisténcia. Ao se medir com um obstaculo o homem aprende
a se conhecer; para superi-lo, entretanto, ele precisa de ferramenta. Uma
plaina, uma charrua. O camponés, em sua labuta, vai arrancando lentamente
alguns segredos a natureza; e a verdade que ele obtém é universal. Assim
o avido, ferramenta das linhas aéreas, envolve o homem em todos os velhos
problemas.

Trago sempre nos olhos a imagem de minha primeira noite de voo, na Ar-
gentina - uma noite escura onde apenas cintilavam, como estrelas, pequenas
luzes perdidas na planicie.

Cada uma dessas luzes marcava, no oceano da escuriddo, o milagre de uma
consciéncia. Sob aquele teto alguém lia, ou meditava, ou fazia confidéncias.
Naquela outra casa alguém sondava o espaco ou se consumia em calculos
sobre a nebulosa de Andrémeda. Mais além seria, talvez, a hora do amor. De
longe em longe brilhavam esses fogos no campo, como que pedindo sustento.
Até os mais discretos: o do poeta, o do professor, o do carpinteiro. Mas
entre essas estrelas vivas, tantas janelas fechadas, tantas estrelas extintas,
tantos homens adormecidos...

E preciso a gente tentar se reunir. E preciso a gente fazer um esforco para
se comunicar com algumas dessas luzes que brilham, de longe em longe, ao

longo da planura.

Terra dos Homens,

Antoine de Saint-Exupéry.
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Resumo

Nessa pesquisa é analisado um modelo teérico para descrever o experimento de tempo de voo
(TOF, Time-of-Flight), que é um experimento candnico na determinacdo da mobilidade dos
portadores de carga em sistemas orgdnicos desordenados.

O modelo se baseia no transporte de carga conhecido por hopping ativado termicamente, no
qual os portadores de carga realizam transicdes (“saltos”) entre estados localizados do material
desordenado.

A partir do modelo, s3o obtidas duas mobilidades distintas!:

1. a primeira delas, nomeada de mobilidade “experimental” pg, é a mobilidade calculada
com o tempo médio de transito, inferido a partir do sinal da fotocorrente, em completa

analogia ao procedimento experimental;

2. a segunda mobilidade, nomeada de mobilidade “tedrica” pr, é a mobilidade calculada a
partir do tempo médio de transito exato (definido estatisticamente). O ponto principal a

destacar, é que o tempo médio de transito exato é inacessivel experimentalmente.

O objetivo do trabalho, é investigar a dependéncia da mobilidade experimental? e da mobi-
lidade tedrica, com o campo elétrico, com a desordem do material e com o comprimento do

material.

!A abordagem da pesquisa é fundamentalmente tedrica, e os resultados apresentados sdo fruto de simulacdes
numeéricas.
2A partir desse ponto, se abandona o uso das aspas para referir-se 3 “experimental” e “teérico’”.
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Dessa forma, pretende-se comparar as duas mobilidades de modo a justificar o procedimento
experimental utilizado para extrair o tempo médio de transito do sinal da fotocorrente.

O modelo usado nessa dissertacdo para descrever o material orgénico desordenado é o modelo
GDM (Gaussian Disorder Model) classico, que associa uma distribuicdo Gaussiana aos orbitais
LUMO? e HOMO* no qual o transporte de elétrons ou buracos ocorre, respectivamente.

Para descrever a dindmica dos portadores de carga, é utilizada uma equacdo mestra, que
fornece a evolu¢do temporal da ocupacdo eletronica dos sitios da rede (que representam os
orbitais LUMO ou HOMO localizados). As taxas de transi¢do entre os sitios sdo as de Miller-

Abrahams.

3 Lowest unoccupied molecular orbital.
*Highest occupied molecular orbital.



Abstract

This work analyzes a theoretical model to describe the Time-of-Flight experiment, which is a
canonical experiment to determine the mobility of charge carriers in disordered organic systems.

The model deals with a regime of charge transport know as thermally activated hopping, in
which the charge carriers perform transitions (“jumps”) between localized states in the disordered
material.

From the model, we obtain two different mobilities®:

1. the first mobility, called the “experimental” mobility pz, is the mobility calculated using
the average transit time inferred from the signal of the photocurrent, in complete analogy

to the experimental procedure;

2. the second mobility, called the “theoretical” mobility pr, is the mobility calculated from
the exact average transit time (defined statistically). The main point to note is that the

exact average transit time is inaccessible experimentally.

The purpose of this study is to investigate the dependence of the experimental mobility © and
of the theoretical mobility with the electric field, the disorder of the material and the material

length.

®The research approach is essentially theoretical, and the results presented are the product of numerical simu-
lations.
5From this point, we abandon the use of quotation marks to refer to the words “experimental” and “theoretical”.



We intend to compare the two mobilities in order to justify the experimental procedure used
to extract the average transit time from the signal of the photocurrent.

The model used in this dissertation to model the disordered organic material is the Gaussian
Disorder Model (GDM), which associate a Gaussian distribution to the LUMO’ and HOMO 2
orbitals in which the transport of electrons or holes occurs, respectively.

To describe the dynamics of charge carriers, it is used a master equation, which provides
the temporal evolution of the site (that represents the localized LUMO and HOMO orbitals)

electronic occupation. The transition rate used in this research is the Miller-Abrahams rate.

"Lowest unoccupied molecular orbital
8Highest occupied molecular orbital.
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1 Introducao

Essa dissertacio trata do problema da mobilidade de portadores de cargal em sistemas organicos
desordenados através da simulagdo do experimento de tempo de voo (TOF, Time-of-Flight).
Esses sistemas s3o alvo de diversas aplicacdes tecnoldgicas, entre elas as que se destacam s3o:
as células solares, os dispositivos organicos emissores de luz (OLED?), os transistores etc. [1].

Sistemas orgénicos podem ser sistemas poliméricos: poly(p-phenylene vinylene) (PPV), poly(3-
hexylthiophene) (P3HT), polypyrrole (PPy) etc. ou sistemas moleculares: pentaceno, Algs etc.
e, o que eles tém em comum é a presenca de carbonos hibridizados sp? com a alternancia de
ligacdes duplas e simples entre carbonos formando um segmento conjugado.

3 ¢ a presenca de desordem morfolégica e ener-

A assinatura principal dos sistemas organicos
gética [2], que localiza virtualmente todos os estados eletrdnicos associados ao transporte de
carga e faz o regime de transporte ser por hopping ativado termicamente.

Nesse processo, os portadores de carga realizam transicBes entre estados localizados do ma-
terial desordenado. Por estados localizados entendem-se os orbitais moleculares que participam
do transporte de carga, associados a moléculas ou segmentos conjugados de polimeros do ma-
terial organico. A eficiéncia desse processo de hopping depende da competicdo entre o fator

energético (a diferenca de energia entre o estado eletronico final e inicial) e a distancia entre os

estados (que afeta o acoplamento das funcdes de onda).

!Portadores de carga é um sinénimo de elétrons e buracos.
2Organic light-emitting diode.
3No que diz respeito ao transporte de carga.
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Figura 1.1: llustracdo de um sistema organico desordenado. Morfologia de um conjunto de
cadeias do polimero conjugado PPy, obtida através de dindmica molecular (MD -
Molecular Dynamics). Em marrom os LUMOS de algumas cadeias, esses orbitais
moleculares localizados sdo os que participam do transporte de carga. O mondémero
de PPy também esta representado na figura. Fonte: D. Andrienko et al [3].

Essa pesquisa encontrou sua motivacdo no ponto mais fragil do experimento de tempo de
Voo, a saber: a determinacdo do tempo médio de transito dos portadores de carga em sistemas
desordenados. A mobilidade dos portadores de carga, pode ser calculada a partir da expressio

(ver detalhes no capitulo 2):

pw=— (1.1)

onde 7 é o tempo médio de transito, L é o comprimento da amostra e £ o campo elétrico
aplicado. O experimento TOF consiste na determinacdo do tempo médio de transito, sendo que

as outras grandezas s3o conhecidas previamente.
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A extracdo do tempo médio de transito em medidas de materiais ordenados & simples, e
a mobilidade obtida é uma grandeza que caracteriza o material, ou seja, uma propriedade
intrinseca, como relata a literatura [4]. No entanto, a extracdo do tempo médio de transito em
medidas de materiais desordenados &€ uma questdo mais delicada, pois a mobilidade medida, em
algumas situacdes, deixa de expressar uma propriedade intrinseca, e depende do comprimento
da amostra. Um outro problema é que a maneira empirica de se extrair o tempo médio de
transito* ndo produz o tempo médio de transito exato (definido estatisticamente).

Com o objetivo de compreender detalhadamente esses temas, formulam-se as seguintes inda-

gacdes:

1. Sera que a dependéncia da mobilidade experimental 11 (calculada com o tempo de transito
inferido empiricamente no TOF) com o campo elétrico, possui a mesma dependéncia com

o campo elétrico, da mobilidade tedrica i (calculada com o tempo de trénsito tedrico)?

2. Qual é a dependéncia das mobilidades i1 e 7 com o comprimento da amostra? Em que
faixas de campo elétrico e da desordem energética a mobilidade medida é uma propriedade

intrinseca do material?

3. Como os pontos 1 e 2 estdo relacionados com o tempo necessario para os portadores

atingirem um equilibrio dindmico durante seu trajeto pela amostra?

O primeiro item abordado nesse trabalho ndo recebeu muita atencdo da comunidade cienti-
fica. Os trabalhos que caminharam nessa direcdo foram muito breves e ndo se fez uma anélise
sistematica do problema até agora. Em [5], os autores fazem um breve comentario a respeito
desse ponto: ‘“inferring T from the intersection of asymptotes in double linear plots, which is the
commom experimental technique, yields values that are approximately a factor of 2 larger than

values derived from® (1) which, unfortunately, are not directly accessible in experiment”.

“No préximo capitulo sera apresentada a definicio empirica do tempo médio de transito.
5(1) se refere ao tempo médio de transito calculado exatamente.
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O segundo item levantado por essa pesquisa, foi analisado de forma mais sistematica em
[5, 6, 7] mas a faixa de campos elétricos discutida foi insuficiente para produzir um diagrama
de fase mais satisfatdério.

O terceiro item, estd relacionado com a definicdo da intensividade da mobilidade a partir
da energia de relaxacdo dos portadores de carga. H. Béssler et al [8, 9], entendem que a
intensividade da mobilidade esta relacionada com a energia média através da comparacio entre

duas escalas de tempo:

1. tempo médio de transito dos portadores ao cruzarem o comprimento L do material, 7;

2. tempo caracteristico para os portadores de carga relaxarem energeticamente, Ty, para
. Lo oA s 2 , N . . . v~
a energia média termodindmica (€)term = — 77, onde o & a varidncia da distribuicdo

Gaussiana de estados localizados do material (ver detalhes na pag. 56).

Segundo Bissler, se o transporte de carga ocorrer numa escala de tempo menor que o tempo
de relaxacdo dos portadores (7 < Ty1), a mobilidade serd ndo intensiva (dependera de L).
O critério de intensividade proposto por Bissler sé se aplica a campo nulo e para sistemas
infinitamente extensos.

Com essas observacdes, pretende-se analisar a intensividade da mobilidade em termos da
energia de relaxacdo, mas que leve em conta: (i) efeitos de tamanho finito da amostra; (i) o
campo elétrico finito da situacdo experimental tipica.

Recentemente, A. Lukyanov e D. Andrienko [10] propuseram uma forma de extrair a mobi-
lidade intrinseca de materiais desordenados a partir de simulacdes de sistemas finitos. Nesse
trabalho, foi mostrado que em sistemas finitos (€)term # —%.

Outro tépico ainda a ser discutido nessa dissertacdo é a dependéncia de Poole-Frenkel da
mobilidade. Medidas de mobilidade em sistemas orgédnicos desordenados, sugerem uma depen-

déncia da mobilidade com o campo elétrico (conhecida como dependéncia de Poole-Frenkel) da
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forma:

i~ BeVE, (1.2)

onde B e «y s3o constantes.

A figura 1.2 ilustra medidas experimentais do logaritmo da mobilidade contra a raiz do campo
elétrico, para diversas temperaturas. O regime linear nessa figura é a evidéncia experimental da
dependéncia (1.2).

O ponto a ser discutido é se o fator ~, calculado a partir da inclinacdo da reta em um grafico
de log jt x E'/2, & 0 mesmo para as duas mobilidades y e 7.

Nessa dissertacdo, o termo mobilidade experimental, up, refere-se & mobilidade calculada
através da solucdo numérica da equacdo mestra, que fornece o sinal da fotocorrente em funcdo
do tempo a partir do qual o tempo médio de transito é extraido seguindo o procedimento
experimental. E o termo mobilidade tedrica, ur, refere-se & mobilidade calculada através da
inversdo da matriz das taxas, que fornece o tempo de transito exato (definido estatisticamente).
No capitulo 3, essas definicdes serdo discutidas em maiores detalhes.

Essa dissertacdo esta dividida em cinco capitulos: no segundo capitulo é discutido o experi-
mento de tempo de voo e a determinacio do tempo médio de transito experimental a partir do
sinal da fotocorrente; no capitulo 3 é apresentado o modelo da equacdo mestra para o experi-
mento de tempo de voo e a expressdo matematica exata do tempo de transito; no capitulo 4 sdo
apresentados os resultados da simulacdo numeérica e, no capitulo 5 s3o apresentadas as conclu-
sdes e, finalmente, no capitulo 6 sdo apresentados os trabalhos futuros que dardo continuidade

a essa pesquisa.
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Figura 1.2: Medida experimental de logu x E'/2 para diversas temperaturas. A diminui-
¢do da temperatura aumenta a desordem efetiva no material (o material medido
foi 1,1-bis(di-4-tolylaminophenyl)-cyclohexane (TAPC) dopado com Bisphenol-A-
polycarbonate (BPPC)). Perceba a dependéncia de Poole-Frenkel da mobilidade
na parte linear das curvas. Fonte: Borsenberger et al [11].
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Nessa secdo é descrito o experimento de tempo de voo (TOF), que é um experimento candnico
na determinacdo da mobilidade de portadores de carga. O TOF se aplica a uma variedade de
materiais, como por exemplo: semicondutores cristalinos, semicondutores amorfos, polimeros
condutores, sistemas moleculares etc.

O experimento consiste em um arranjo tipo “sanduiche’, no qual o material que se deseja
medir a mobilidade é colocado entre dois eletrodos bloqueantes!, sendo que um deles dever ser
semitransparente. A figura 2.1 ilustra o arranjo idealizado do experimento.

L

h&’/\mi%}—’ M. B M
| e L I

Voo Vo) Voo

558

Figura 2.1: llustracdo idealizada do experimento de tempo de voo. Com a absorcdo de um
pulso de luz, cargas livres sdo criadas no interior do material, préximas ao eletrodo
iluminado. Uma diferenca de potencial entre os eletrodos faz com que portadores
de carga (elétrons ou buracos, dependendo do sinal de V') cruzem a amostra de
comprimento L, induzindo uma corrente elétrica que é medida no circuito externo.

Eletrodos bloqueantes, s3o eletrodos que n3o injetam cargas.
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Com a absorcdo de um pulso de luz, pares elétron-buraco sio criados no interior do material,
préximos ao eletrodo iluminado. A energia dos fétons incidentes deve exceder o bandgap do
material, de forma que o coeficiente de absorcdo dptica do material seja grande para garantir
que toda luz incidente seja absorvida, com um comprimento de penetracio muito pequeno.
Devido a presenca de um campo elétrico externo constante (representado na figura 2.1 pela
diferenca de potencial entre os eletrodos) os pares elétron-buraco sdo separados. Portadores de
carga de um sinal (por exemplo, os buracos) sdo coletados pelo eletrodo iluminado, ao passo
que os portadores de sinal contrario (os elétrons) sdo arrastados pelo campo elétrico e cruzam
o comprimento L da amostra (a discussdo permanece vélida se o sinal de V' mudar, e nesse
caso os elétrons seriam coletados pelo eletrodo iluminado e os buracos cruzariam a amostra). O
movimento dos portadores de carga induz uma corrente elétrica, denominada de fotocorrente,

que é medida no circuito externo.

Current {(arb. units)
FT T 1T

EEEERENI NN RN RN S E TR TAT) BT

1 2 3 a
(a) t (us)

OrT T 71T T 711

Figura 2.2: Sinal da fotocorrente em funcdo do tempo para um material ordenado. O experi-
mento foi realizado em temperatura ambiente, e o campo elétrico aplicado foi de
7x10°V/em. O comprimento da amostra (TAPC puro) foi de 9,0um. A existéncia
de um platd bem definido, seguido de uma queda abrupta na corrente elétrica sdo as
principais marcas no sinal da fotocorrente no caso ordenado. Fonte: Borsenberger
et al [11].
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O ponto crucial na determinacdo da mobilidade no experimento de tempo de voo, € a anélise
do sinal da fotocorrente em funcio do tempo. A discussdo a seguir pretende ilustrar a diferenca
no sinal da fotocorrente exibida por materiais ordenados e por materiais desordenados. A figura
2.2 (ver acima), ilustra o sinal tipico da fotocorrente em funcdo do tempo, em medidas de TOF
para materiais ordenados. A principal caracteristica desses materiais é a presenca de um platé
bem definido, seguido de uma queda abrupta na corrente elétrica.

A origem desse platd pode ser compreendida analisando-se a distribuicdo de carga ao longo
do material em funcdo do tempo. Essa informac3do n3o pode ser acessada diretamente a partir
do experimento e deve-se recorrer a simulacdes numéricas (no capitulo 3 serd descrito o modelo

proposto nessa dissertacdo para o experimento de tempo de voo).

200 ——————
180 | t, — -
160 | s
140 | ]
120 | ]
100 | .
80 | ]
60 | ]
40 | !
20 | ]

p(x,t) (unid. arb.)

! L L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
X (unid. arb.)

Figura 2.3: Distribuicdo de carga ao longo do material ordenado, p(z,t), para trés instantes
de tempo t1,t2 e t3 em ordem crescente, respectivamente. A distribuicio de carga

forma um perfil Gaussiano, que é arrastado pelo campo elétrico até ser coletado
(instante t3).

A distribuicdo de carga, no material ordenado, mostra um formato Gaussiano, como ilustra a

figura 2.3.
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O movimento do pacote de carga deve-se a acdo combinada da difuso, oriunda de colisGes
elasticas, e do arrasto, esse Gltimo devido ao campo elétrico. O centro do pacote Gaussiano
movimenta-se com velocidade constante no regime estacionario (equilibrio), dando origem a um
platé bem definido na corrente elétrica. A medida que o pacote é coletado pelo eletrodo, a
corrente vai crescendo e depois decrescendo.

A mobilidade é definida como a razdo entre a velocidade média dos portadores e o campo

elétrico aplicado:

= <UE> (2.1)

A velocidade média dos portadores pode ser expressa como (v) = L/7 e, substituindo essa

expressdo na equacdo (2.1), obtém-se:

n=— (2.2)

onde L é o comprimento da amostra, 7 é o tempo médio de trinsito dos portadores e E o
campo elétrico.
A relacio entre a mobilidade e a condutividade elétrica pode ser compreendida através da lei

de Ohm:

onde o é a condutividade elétrica, e é a carga do portador? e n é a densidade de portadores do

material.

2_e para elétrons; +e para buracos.

10



2 Experimento de Tempo de Voo

Substituindo (2.1) em (2.4):

J = enpE, (2.5)

e portanto,

o = enj. (2.6)

A mobilidade n3o contém informac3o sobre a densidade de portadores, ao passo que a condu-
tividade tem essa informacdo. Um material pode ter sua condutividade aumentada, por exemplo,
aumentando o nimero de portadores com a mobilidade se mantendo inalterada. O problema
de extrair a mobilidade no experimento TOF se reduz a identificar o tempo médio de transito
no sinal da fotocorrente. No caso ordenado discutido acima, o tempo de transito é claramente
identificavel e pode ser atribuido ao inicio da queda da fotocorrente (79, ver figura 2.2) ou ao
tempo no qual a fotocorrente atinge 50% do seu valor inicial (71 /2, ver figura 2.2).

Materiais desordenados exibem um comportamento muito distinto em relacdo aos materiais
ordenados. O perfil no decaimento da fotocorrente ndo contém nenhuma estrutura que permita
identificar um tempo de transito caracteristico. Esse perfil da fotocorrente recebeu o nome de
sinal dispersivo. A figura 2.4 ilustra o sinal dispersivo da fotocorrente obtida em uma medida
de TOF em fun¢do da temperatura.

O sinal torna-se mais dispersivo com a diminuicdo da temperatura. Perceba que para T =
297K, a fotocorrente exibe um pequeno platd, que desaparece a medida que a temperatura cai.
Para T'= 180K, o sinal da fotocorrente ndo apresenta nenhuma marca que permita identificar

um tempo médio de transito.
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Figura 2.4: Fotocorrente em funcdo do tempo para um material desordenado, para diversas
temperaturas. O comprimento do material (TAPC dopado com BPPC) utilizado
para fazer a medida foi de 6, 75.4m e o campo elétrico aplicado foi de 3,6x 10V /cm.
N3o ha uma marca que permita determinar o tempo médio de transito como ocorre
no caso ordenado. Fonte: Bissler et al [7].

Em 1975, H. Scher e E. W. Montroll [12] propuseram uma solu¢do para extrair o tempo
médio de transito a partir do sinal dispersivo. O trabalho, que tornou-se uma referéncia por ser
0 primeiro avanco teérico na area, trata o transporte de carga como um processo estocastico, cuja
formulacdo matematica foi descrita em termos do passeio aleatério assimétrico. A assimetria
no passeio aleatério é devida & acdo do campo elétrico, que favorece saltos na direcdo de
deslocamento.

O artigo descreve o transporte de carga em sistemas desordenados por um processo de hopping

ativado termicamente3. Em um material desordenado, a distancia entre os estados localizados

30 modelo ficou conhecido por CTRW (continuous time random walk).
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sofre uma variacdo estatistica e, como as taxas de transicio* dependem da distancia entre os
sitios, haverd também uma dispersdo nessas taxas. Embora os autores descrevam o sistema por
uma rede ordenada de sitios, que representam os estados localizados do material, a desordem
morfolégica® é incluida em uma funcdo de distribuicdo de remanéncia v(t), que controla o
aspecto temporal do transporte. E essa funcdo de distribuicio que introduz a dispersio nas
taxas de transicdo entre os sitios da rede.

A quantidade 1 (t)dt é interpretada como a probabilidade do portador transicionar para um

sitio vizinho em um intervalo de tempo t + dt. Os autores propuseram a seguinte funcdo

heuristica para a distribuicio de remanéncia:

W(t) ~ const x ¢~ (1+e) O<a<l, (2.7)

onde « € um pardmetro adimensional que caracteriza a desordem do material. A partir da

equacdo (2.7), é possivel derivar as seguintes expressdes para a fotocorrente:

I(t) ~ constxt~(17%) t<r (2.8)

I(t) ~ constxt~(0+e), t>T. (2.9)

A equacdo (2.8) descreve o regime assintético da corrente elétrica para tempos pequenos.
Nesse regime, a maioria dos portadores ainda permanece em transito, ao passo que a equacio
(2.9) descreve o regime assintético da corrente elétrica para tempos longos, no qual poucos
portadores ainda permanecem em trénsito (a maioria ja tendo sido drenada no eletrodo coletor).

As equagdes (2.8) e (2.9) indicam que a corrente elétrica apresenta dois regimes lineares

4Ou taxas de hopping.
5No trabalho original de 1975 os autores consideraram somente a desordem morfolégica. A desordem energética
n3o foi incluida na discuss&o.
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na representacdo log I(t) x logt. A figura 2.5 ilustra um resultado experimental do sinal da

fotocorrente.

3T T T T T T T 11
AsySesz
- 400 v/100um ]
=
g L N
14 how
| o [11]
2 &
<2 = -
gL = ]
il l 1
g [ ]
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[ [ ] | 1 L1 11
0 |
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Figura 2.5: Gréfico de log I(t) x logt. O material em questdo é AsySes, de comprimento
100pum. As linhas tracejadas possuem inclinagcdes —0, 55 e —1, 45, respectivamente.
O cruzamento das assintotas é interpretado como o tempo médio de transito ¢,. A
flecha vertical no inset (escala linear, I(t) x t), indica a posicdo do tempo de transito
obtido do cruzamento das assintotas. Fonte: Scher e Montroll [12].

A intersecdo das retas, nos dois regimes assintéticos da fotocorrente, emerge como uma
definicdo empirica do tempo de transito para o sinal dispersivo da fotocorrente. Essa definicio
de 7 é a Gnica "assinatura” disponivel nas medidas de TOF em sistemas desordenados e tem
sido uma pratica amplamente utilizada para obter a mobilidade.

Ao analisar a distribuicdo de carga p(z,t), calculada para o caso dispersivo, nota-se que o
pacote de carga permanece praticamente imével. A figura 2.6 ilustra a densidade de carga
calculada a partir do formalismo da equacdo mestra (ver detalhes no préximo capitulo) para trés
instantes de tempo, t1,t2 e t3, em ordem crescente, respectivamente.

Esse perfil da densidade de carga ndo mostra o perfil Gaussiano do caso ordenado, ver figura

2.3, o que indica que a difusdo, no caso desordenado é anémala. Alguns estados eletrénicos

14



2 Experimento de Tempo de Voo

aprisionam os portadores durante um tempo muito longo.
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Figura 2.6: Distribuicdo de carga ao longo do material desordenado, p(z,t), para trés instantes
de tempo t1,t2 e t3 em ordem crescente, respectivamente. O pacote de carga
permanece quase “imével’ em frente ao eletrodo iluminado.

Embora a concepcdo do experimento seja razoavelmente simples, persiste ainda a definicdo
empirica do tempo de transito, proposta por Scher e Montroll em 1975. No entanto, hoje é de
conhecimento geral que as previsdes da teoria estavam incorretas em alguns pontos. A teoria
de Scher e Montroll prevé que a soma dos expoentes nos dois regimes assintéticos seja —2. Ha
uma variedade de resultados experimentais que violam essa previsdo [2, 7]. A teoria também
prevé, erroneamente, que os regimes assintéticos da corrente elétrica sejam independentes da
temperatura.

O modelo mais consagrado para investigar o transporte de carga em sistemas organicos desor-
denados, é o Modelo da Desordem Gaussiana (Gaussian Disorder Model - GDM). Esse modelo,
introduzido por Bassler em 1981 [13], foi capaz de reproduzir a dispersdo no sinal da fotocor-

rente, a partir dos conceitos de desordem energética e morfolégica. O modelo reproduz ainda a
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dependéncia da mobilidade com a raiz do campo elétrico (conhecida por dependéncia de Poole-
Frenkel), e também a dependéncia da mobilidade com a temperatura, entre outros aspectos
observados experimentalmente.

E importante frisar que o modelo a ser discutido no capitulo 3 & em esséncia, o modelo
da desordem Gaussiana classico, no sentido de que ambos os modelos descrevem o transporte
de carga por um processo de hopping ativado termicamente, e cujos pardmetros livres sdo os

mesmos:

e 6 = o/kT é a largura da distribuicdo Gaussiana das energias dos sitios em unidade de

kT

o £ = eFa/kT é o campo elétrico efetivo em unidade de kT, onde a é o pardmetro de

rede da rede cibida de sitios.

A (nica diferenca na abordagem dessa pesquisa é que tradicionalmente utiliza-se a simulacdo de
Monte Carlo dindmica (KMC, Kinetic Monte Carlo) e, no presente caso, utiliza-se uma equa¢o
mestra para a dindmica dos portadores.

O objetivo da pesquisa ndo é justificar o modelo, isso ja foi feito extensivamente em [5,
6, 7, 14, 15, 16], mas apenas levantar alguns pontos que ainda ndo foram tratados por ele,

particularmente no que diz respeito ao sinal da fotocorrente.
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de Voo

Nessa secdo é proposto um modelo para o experimento de tempo de voo TOF (maiores detalhes
em [16]) , dentro do contexto de sistemas orgdnicos desordenados. O modelo se baseia em
uma Equacdo Mestra, a qual descreve o transporte de carga conhecido por hopping ativado
termicamente. A desordem energética é incluida a partir de uma densidade de estados Gaussiana
de variancia o, e as taxas de hopping entre estados localizados sdo as de Miller-Abrahams.

A desordem morfolégica e a correlacdo energética entre os estados localizados ndo serdo
levadas em conta nesse trabalho. A justificativa para esse procedimento consiste em reduzir os
parametros livres do modelo, de modo a simplificar a discussdo sem comprometer a validade dos
resultados.

Esse capitulo estd dividido em quatro secdes. Na primeira secdo é descrito o formalismo
matematico da equacdo mestra, a qual se aplica a sistemas fora do equilibrio termodinamico.
Nas secdes seguintes serd feita a descri¢do detalhada do modelo, com suas hip6teses e limitacdes.
Finalmente, na secdo final, serd abordado o problema da extracdo do tempo médio de transito
Tp a partir do sinal da fotocorrente (que é obtido a partir da solu¢do numérica da equacdo
mestra), e serd demonstrado também como calcular o tempo de transito exato (7) (definido

estatisticamente) que emerge do formalismo da equacdo mestra.
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3.1 Equacao Mestra

O transporte de carga no experimento de TOF é um processo que ocorre fora do equilibrio
termodinamico. No experimento os portadores de carga sdo criados no interior da amostra com
excesso de energia e a relaxacdo (termalizagdo) ocorre simultaneamente com o transporte de
carga.

A evolucdo temporal de processos fora de equilibrio pode ser obtida através de equacdes
mestras. Por equacdo mestra entende-se um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias aco-
pladas, que descrevem a evolucdo temporal das probabilidades de ocupacdo dos micro-estados
do sistema. A equacdo mestra, na sua versdo discreta, possui a seguinte forma:

dP;(t)
dt

= > {WjniPi(t) = Wi Pi(1)}, (3.1)
J#i

onde P;(t) é a probabilidade de ocupacdo do micro-estado i no instante de tempo ¢, e W,_;
é interpretado como a taxa de transicdo do micro-estado j para o micro-estado i. Uma vez

conhecidas essas probabilidades é possivel calcular a evolucdo temporal de médias de grandezas

através de:

R0

onde a soma 7 se estende sobre todos os micro-estados do sistema.

(y(t))
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Figura 3.1: Representacdo esquematica da probabilidade de ocupacdo dos micro-estados {i,j,k,1}
em funcdo do tempo. As setas indicam as taxas de transicdo entre os estados. O
aumento ou a diminuicdo no tamanho dos circulos coloridos ilustra o ganho ou a
perda na probabilidade de ocupacdo dos micro-estados.

A ilustracdo acima (figura 3.1) pretende representar a evolucdo temporal da probabilidade
de ocupacdo dos micro-estados num sistema qualquer. As taxas W sdo oriundas de processos
microscépicos, e a (nica restricio imposta sobre elas é que obedecam o principio do balanco
detalhado, que faz com que W;_,; ndo seja independente de W;_, ;. No equilibrio termodinamico
nio pode haver fluxo liquido de particulas entre quaisquer dois estados, em outras palavras,
Wj_nPfq = Wi,; P79, No equilibrio termodinamico, Pjeq e P tornam-se as distribuicBes

de Boltzmann, P/? = exp[(x l)} (u; sendo a energia associada ao micro-estado [ e x é o

potencial quimico), e portanto a relagdo W,_,; = W;_,; exp( ) deve ser satisfeita.

O aumento ou a diminuicdo no tamanho dos circulos ilustra o ganho ou a perda na proba-
bilidade de ocupacdo dos micro-estados. No instante de tempo t; a ocupacido dos estados é
igualmente provavel (os circulos possuem a mesma dimens3o) e, a3 medida que o tempo passa,
a transicdo entre os estados faz com que as probabilidades de ocupagdo P;(t) sejam alteradas

segundo a eq. (3.1). Deixando o sistema evoluir para tempos longos (t — o) a distribui¢do de

probabilidades atinge o equilibrio termodinamico, caso o sistema seja fechado, e P;(t) — P;“.
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Um sistema fechado é aquele no qual as transicdes entre os estados sdo necessariamente
internas, enquanto que em um sistema aberto, além das transicdes internas, pode haver também
transicBes para fora do sistema.

A eq. (3.1) pode ser também escrita na sua notacdo vetorial e assume a seguinte forma:

dP(t) .
7f_MP@ (3.3)

onde P(t) = (Pi(t), Ps(t), ..., Pn(t)), N & o nmero total de estados e M & a matriz das taxas
(de ordem N x N), que contém as taxas de transicdo entre os micro-estados e é escrita da

seguinte forma:

M;; = Wi, (3.4)
My = =Y Wiy (3.5)
J
Integrando a eq. (3.3) obtém-se:
P(t) = exp[Mt]P(0). (3.6)

O sistema modelado nessa dissertacdo (ver detalhes na préxima secdo) é aberto. Os portadores
de carga s3o coletados pelo eletrodo oposto ao eletrodo iluminado a medida que cruzam o
material, e portanto o vetor f’(t) que descreve a populacdo eletrdnica dos sitios, deve se anular
para tempos longos, ou seja, ﬁ(t — 00) = 0. Para essa relacdo ser satisfeita, independente da
condicdo inicial, os autovalores da matriz das taxas devem ser todos negativos, ver secdo 4.1.

As equacdes mestras tém sido aplicadas para modelar matematicamente uma variedade de

sistemas fisicos, quimicos e biolégicos fora de equilibrio, veja por exemplo [17, 18, 19] para aplica-
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cBes relacionadas a dinamica de reacBes quimicas, transporte de carga, dinamica de populacdes

etc.

3.2 O Modelo

A geometria do sistema considerado nessa dissertacdo consiste em uma rede ciibica ordenada, de
pardmetro de rede a e contendo N = N,V N, sitios. Cada ponto da rede pretende representar
um estado localizado com energia ¢;, a partir do qual os portadores de carga sio transportados.

Como no Modelo da Desordem Gaussiana [2, 13], as energias dos sitios sdo variaveis estocas-

ticas distribuidos de forma Gaussiana com variancia o:

gle) = m% exp(—e2/20%) (3.7)

Essa fungdo de distribuicdo & a maneira como a desordem energética dos materiais organicos

é incorporada ao modelo.

Wi—)j
?

a

1/¢

<>

Figura 3.2: A geometria do sistema consiste em uma rede cibica, onde cada ponto representa
um estado localizado. A extensdo espacial das funcdes de onda é pequena, esse fato
esta ilustrado na figura pelo inverso do raio de Bohr 1/¢.
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As taxas de hopping W;_,; sdo as de Miller-Abrahams [20]:

(uz'*uj)}

exp[— T Ui > Uj

Wi = woexp(—2€a) (3.8)

1 u; < uj,
onde wg é um pré-fator da ordem da frequéncia tipica de um fénon, o segundo termo modela
a sobreposicdo das funcées de onda, onde £ é o inverso do raio de Bohr que é uma medida
da extensdo espacial dos estados localizados e o terceiro termo & um fator de Boltzmann que
depende somente da diferenca energética entre os sitios. O campo elétrico externo entra na
expressdo das taxas por meio da energia eletrostatica. Portanto, a energia total de cada sitio é
expressa como:

U = € — €E£Ui, (39)

onde z; é a distancia do sitio 7 em relacdo ao eletrodo iluminado em = = 0.

O campo elétrico na expressdo (3.9) é devido somente a diferenca de potencial entre os
eletrodos, que no experimento de TOF é mantida constante, e portanto £ = V/L. Esta sendo
ignorado, na dindmica dos portadores de carga, o campo elétrico oriundo da interacdo entre as
cargas.

Esse trabalho, utiliza a aproximacdo de hopping entre primeiros vizinhos, que permite tran-
sicGes somente entre pares de sitios que ndo distem mais do que um pardmetro de rede a. As

equagdes (3.7) e (3.8) apoiam-se nos seguintes principios fisicos [2, 13]:

1. a desordem energética tem sua origem, para citar alguns exemplos, na energia de polariza-
cdo; na flutuacdo na distribuicdo de distancias entre os estados localizados, na desordem

da distribuicdo de segmentos em polimeros, na distribuicdo de dipolos permanentes etc.;

2. a taxa de Miller-Abrahams assume que o acoplamento da carga com as vibracdes molecu-

lares é pequeno. Se o acoplamento da carga com as deformacdes moleculares ndo pode
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ser desprezado, a taxa de Marcus [21] representa a melhor descri¢do;

Do ponto de vista matematico, o problema é caracterizado somente pelos trés pardmetros

listados a seguir:

L = Na, (3.10)
6 = o/kT, (3.11)
E = eFEa/kT, (3.12)

onde L é o comprimento do material (nimero de sitios na direcdo do campo elétrico), 7 é a
desordem efetiva em unidade de kT e E & o campo elétrico efetivo em unidade de k7.

A grandeza fisica cuja evolucdo temporal serd descrita pela equacdo mestra é a ocupacio
eletrénica do sitio 7 no instante t, designada pelo simbolo P;(t). Seré utilizada uma normalizacio
inicial ZPi(O) = N, N, sendo o namero de portadores foto-excitados inicialmente. P;(t) é
de fato fjma “ocupac¢do do estado i“ e ndo uma "probabilidade de ocupacdo do estado i“ como
na se¢do precedente.

A eq. (3.1) ndo inclui o principio de exclusdo de Pauli. Essa aproximacdo é valida quando
a densidade de portadores de carga é pequena, como é o caso no experimento de TOF. A
primeira soma em (3.1) descreve o aumento da popula¢do do sitio i devido a transi¢des de
outros sitios para i, a segunda soma em (3.1) descreve a diminuicdo da populagcdo do sitio @
devido a transicdes deste para outros sitios da cadeia.

O modelo assume que a taxa de hopping de um sitio qualquer pertencente ao primeiro plano
para o eletrodo iluminado é nula, e que a taxa de hopping de um sitio qualquer pertencente ao
altimo plano para o eletrodo coletor é constante e igual a w,.

A condicdo inicial para a populacio eletrénica, que modela a condic3o inicial do experimento,
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Bi(0) = S, (3.13)
k

com k pertencente ao primeiro plano. Essa expressdo pressupde que o pulso de luz é fortemente
absorvido pelo material, de forma que os portadores sdo criados muito préoximos do eletrodo
iluminado. Uma das exigéncias experimentais para realizacdo do TOF é que o comprimento da
amostra L seja muito maior do que o inverso do coeficiente de absorcdo da luz 3, em outras
palavras L > % Essa exigéncia é um dos fatores que impossibilita a aplicacdo do TOF para
amostras muito finas. Nessas situacdes existem técnicas especificas para medir a mobilidade
dos portadores em amostras de filmes finos, como por exemplo: CELIV (Charge Extraction in a

Linearly Increasing Voltage) [22] e TEL ( Transient Electroluminescence)[23].

3.3 Extracdao do tempo médio de transito

Nas secBes a seguir, demonstrar-se-4 como extrair o tempo médio de transito a partir do for-
malismo da equacdo mestra. O ponto central dessa secdo é que hd duas maneiras distintas de

se extrair o tempo médio de transito:

1. A primeira delas envolve a solucdo numérica da eq. (3.1) que permite calcular a fotocor-
rente I(t) no circuito externo. O tempo médio de transito é definido como o ponto onde
ocorre a mudan¢a no decaimento da fotocorrente na representacdo log I(t) x logt, em

completa analogia com o procedimento experimental;

2. a segunda emerge da definicdo exata (estatistica) do tempo médio de transito e envolve

a inversdo da matriz das taxas como sera visto a seguir.

Sera adotada a seguinte notacdo para os tempos de voo: Tg para o tempo de voo obtido do

sinal da fotocorrente e (7) para o tempo exato.
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3.3.1 Tempo de transito 7z obtido a partir do sinal da fotocorrente

O movimento dos portadores de carga no interior do material produz uma corrente que é medida
no circuito externo. Pode-se exprimir essa corrente como uma contribuicdo devida ao movimento
dos portadores de carga livres e da corrente de deslocamento (variagdo temporal do campo
elétrico no interior da amostra). Supde-se que a densidade de corrente j ndo varia ao longo da
secdo transversa (plano yz), e também que o campo elétrico E contém apenas componente na
direcdo x. Com essas consideracdes para a densidade de corrente j: j(z:,t)% e para 0 campo
elétrico E = E(x, )i a corrente é expressa como:
1 0D

I(t) = A[ @0+ - | (3.14)

onde A é a area da secdo transversa. Perceba que, ao se escrever a equacdo (3.14), suprimiu-
se a dependéncia de I(t) com z. Embora o lado direito da equacdo (3.14) dependa de z, a
dependéncia da corrente devida ao movimento dos portadores de carga livres com x é cancelada
1

com a dependéncia da corrente de deslocamento com .

Integrando a eq. (3.14) no comprimento da amostra, obtém-se:

I(t)L:A{/OL j(x, tdx—|—47r8/ Eaztdaz (3.15)

onde € é a constante dielétrica do material. A segunda integral da eq. (3.15) é a diferenca de

!Derivando a equacdo (3.14) com relacdo a x e usando a equacio de Maxwell:
DD s p(a ),
e a equacdo da continuidade:
0j(z,t) n dp(z,t)
Ox ot

= ()7
mostra-se que:
I (t)

ox =0
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potencial entre os eletrodos, que no experimento de TOF é mantida constante. A expressdo

final para a fotocorrente torna-se:

L
() = % /0 (2. t)da, (3.16)

e o sinal da fotocorrente é medido enquanto houver cargas movendo-se no interior do material.
Perceba que I(t) é a corrente no fio (circuito externo), enquanto que j(x,t) é a densidade de

corrente no interior da amostra.

j(x,t)
TN

|
I
\%

Figura 3.3: llustracdo da corrente elétrica que circula no circuito externo, I(t), e da densidade de
corrente dentro do material, j(z,t). As duas grandezas estdo relacionadas através
da eq. (3.16).

A eq. (3.16) no modelo descrito pela equacdo mestra assume a forma:

Nz—1NyN,
€ k k k
I(t) = F Z Z |:P7]LcL (t)Wnim—i-l - Pnil(t)Wnilﬁn}’ (317)

T op=1k, =1

onde k| =1,..., Ny, é um indice que localiza os sitios nos planos perpendiculares ao eixo
en=1,..., N, & um indice que localiza esses planos.

Para calcular o sinal da fotocorrente, integra-se a equacdo mestra numericamente utilizando
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3 Modelo para o Experimento de Tempo de Voo

a condi¢3o inicial indicada acima pela eq. (3.13). O método numérico adotado para integrar a
equacdo mestra (3.1) foi o método de Runge-Kutta com passo adaptativo [24]. No Runge-Kutta
tradicional o passo 7 entre cada iteracdo é mantido constante, ao passo que no Runge-Kutta
adaptativo o passo 7 é corrigido a cada iteracdo. No sistema de equacdes ordinarias e acopladas
estudado, os vetores p;(t) n3o possuem, em geral, a mesma escala de tempo (variacdo temporal).
O método de RK-adaptativo consiste em avaliar a variacdo temporal dos vetores P, de modo a

estimar o maior valor para o passo que satisfaca os critérios de erro.

10? . . . . .

1010 ‘ ‘ RK-Adaptativo —
0 50 100 150 200 250 300
n. passos

Figura 3.4: Evolucdo dos 300 primeiros passos de uma simulac3o tipica utilizando o Runge-Kutta
com passo adaptativo.

A figura 3.4, revela a enorme vantagem em se utilizar integradores com passos adaptativos
para a solucdo de sistemas de equacdes diferenciais acopladas. Ela ilustra os passos n de
uma simulacdo numérica para a integracdo da equacdo mestra com N = 2.197.000 sitios
(Ny = Ny = N, = 130). Inicialmente, os passos sdo muito pequenos, e isso estd atrelado a
variacdo dos vetores ﬁ(t) que n3o possuem a mesma variacio temporal em t = 0. A medida

que o tempo evolui 1 vai assumindo valores gradativamente maiores, até atingir um valor tipico
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3 Modelo para o Experimento de Tempo de Voo

que é muitas ordens de grandeza maior que os passos iniciais (perceba que o grafico esta em
escala logaritmica no eixo vertical).

Com a integra¢do numérica da equagdo mestra (3.1), é possivel obter o sinal da fotocorrente
em funcdo do tempo através da eq. (3.17), e posteriormente extrair o tempo médio de transito
a partir do cruzamento das assintotas no grafico de log I(¢) x logt. A figura 3.5 ilustra o sinal
da fotocorrente em funcdo do tempo e também log I(t) x logt no inset da figura. A flecha

indica a posicdo do tempo de transito 7z na escala linear da fotocorrente contra o tempo.

70 T T T T

60} |

50 §

40 &

log[I(1)]

I(t)

30

20 -
123456738910

10 g log[t(1/0x)] i

0 2000 4000 6000 8000 10000

t(1/a)

Figura 3.5: Sinal da fotocorrente (eq. 3.17) calculada a partir da integracdo temporal da equacido
mestra (3.1). A figura ilustra o procedimento adotado para extrair o tempo médio
de transito 7 a partir da representacdo log — log da fotocorrente contra o tempo,
em analogia ao procedimento experimental.

A mobilidade experimental, up, é calculada com o tempo de transito 7z (que é obtido do

cruzamento das assintotas como ilustra a figura 3.5).
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3 Modelo para o Experimento de Tempo de Voo

3.3.2 Calculo exato do tempo de transito (7)

Nessa secdo serd obtida uma expressdo exata para o tempo médio de trinsito (7) a partir de
consideracBes estatisticas e das propriedades da matriz das taxas M discutidas na primeira
secao.

Apds a criacio dos portadores no interior do material, esses serdo impelidos em direcio
ao eletrodo coletor devido a acdo do campo elétrico externo. A equacdo abaixo descreve a

populacdo eletrénica do eletrodo coletor a cada instante de tempo:

choletor (t)
T - ;{Wjﬁcoletorf)j(t) - Wcoletor%jpcoletor(t)}a (318)

onde P.yctor(t) € a ocupacdo eletrénica no eletrodo coletor e o indice j se estende sobre todos
os sitios da rede diretamente ligados a ele. Considerando que o processo de hopping ocorre
somente entre primeiros vizinhos da rede cibica, a soma em j se restringe aos sitios do Gltimo
plano. Uma vez que o portador é coletado pelo eletrodo ele ndo pode transicionar para nenhum
sitio, ou seja Wegetor—; = 0. As taxas envolvendo a transi¢do dos sitios do Gltimo plano para o
eletrodo coletor sdo supostas constantes e iguais a W;_,cotetor = We. Com essas consideracdes
a eq. (3.18) torna-se:

dPeotetor(t) = Y wePi(t)dt (3.19)

l

onde o indice [ se estende sobre os sitios do altimo plano.

A definicdo estatistica de 7 é:

/OO ( Z wcPl(t)) tdt
l

0
<T> = S
0

/ (Zl: wch(t)>dt |

(3.20)

O termo do numerador na eq. (3.20) é o nimero de portadores no eletrodo coletor no instante
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3 Modelo para o Experimento de Tempo de Voo

t + dt, ponderado pela ocupagdo eletrénica Pj(t) dos sitios. O termo do denominador da eq.

(3.20) é a fracdo de portadores coletados pelo eletrodo:

K = /OOO (chPl(t))dt, (3.21)
l

e o resultado dessa integral € K = N, devido ao seguinte argumento:

e Quando é impedido o processo de hopping entre os sitios do primeiro plano e o eletrodo
iluminado (condicdo essa imposta para a correta execucdo do experimento de TOF), todos
os portadores de carga serdo coletados pelo eletrodo coletor apés um certo tempo. Se
considerarmos o sistema como {sitios + eletrodo coletor} a quantidade de portadores
deve se conservar (pela maneira como a equagdo mestra é escrita), e como o eletrodo

coletor age como sorvedouro de portadores:
o
/ choletor(t) = Pcoletor(oo) = Ne. (322)
0

Observando as equagdes (3.19) e (3.21) conclui-se que k = N..

Substituindo a eq. (3.6) na eq. (3.20), obtém-se (x = N,):

3 [wc /0 " Lexp[Mt] - B(0)dt l

(r) = - N . (3.23)

Integrando por partes:

3 [twa—l exp[MH] - 13(0)‘;0 - /0 " oM exp[Mi] - ﬁ(O)dtL

(r) = - N . (3.24)

Devido ao fato dos autovalores de M serem todos negativos (ver adiante), o primeiro termo
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3 Modelo para o Experimento de Tempo de Voo

da eq. (3.24) n3o contribui, pois tlim (texp|Mt]) = 0, e portanto tem-se que:
—00

3w, [M*2 exp[Mt] - B(0) ml
() = —— N

3w {M*Q : 13(0)}[
l

= N . (3.25)

Inserindo em (3.25) a condicdo inicial P;(0) = Zéi,k (onde k pertence ao primeiro plano da
k

Zl: Zk: We (Miz)z,k

N. ’

rede):

() (3.26)

onde o indice [ pertence ao altimo plano e o indice k pertence ao primeiro plano da rede.

A solucdo numérica da eq. (3.26) envolve a inversio de matrizes esparsas®. Foi utilizada uma
rotina do pacote SPARSKIT [26] que baseia-se no método BCGTAB (Bi-Conjugate Gradiente
Stabilized) discutido em [24]. A rotina resolve basicamente dois sistemas lineares esparsos em

sequéncia:

M-x = P(0), (3.27)

My = x (3.28)
O tempo médio de transito é obtido de y via:

y = M72.P0), (3.29)

=D w (3.30)
l

2Uma matriz é dita esparsa quando a maioria de seus elementos sio nulos.
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onde o indice [ se estende sobre os sitios do ultimo plano. A mobilidade tedrica, pr, é calculada

com o tempo de transito exato (7), derivado acima.
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O presente capitulo contém os resultados da pesquisa e esta organizado da seguinte forma:

e na secdo 4.1, caracteriza-se o efeito da desordem energética, do campo elétrico e do
comprimento do material (na direcdo do campo elétrico) nos autovalores da matriz das
taxas M. Essas informacdes proporcionam um entendimento de como a menor escala de
tempo das populac@es é afetada pelos 3 pardmetros acima, e isso tem impacto no valor do

passo 6timo no método de Runge-Kutta adaptativo usado para resolver a equacdo mestra;

e a secdo 4.2 discute a dependéncia da mobilidade experimental e da mobilidade teérica

com o campo elétrico (ver problema 1 na pagina 3);

e asecdo 4.3 discute como a intensividade da mobilidade é afetada pela desordem energética,

pelo comprimento do material e pelo campo elétrico (ver problema 2 na pagina 3);

e a secdo 4.4 apresenta uma discussdo qualitativa do tempo necessario para os portadores

de carga atingirem o equilibrio dindmico (ver problema 3 na pagina 3).

Os resultados apresentados a seguir sdo fruto de simulagées numéricas e ha uma dispersdo nos
dados de origem estatistica. Embora os graficos ndo contenham barras de erro, para cada confi-
guracdo gerada (parametros ¢, E, L) realizaram-se médias sobre varias realizagdes da desordem

energética.
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4.1 Autovalores da matriz das taxas M

No capitulo 3, mostrou-se que a solucdo exata da equacdo mestra (3.1) era a seguinte:
P(t) = exp[Mt]P(0). (4.1)

Com o auxilio da algebra linear, é possivel escrever a solucdo formal de P(t) a partir dos
autovalores e autovetores da matriz das taxas M, como discutido a seguir.
Usando notacdo de Dirac da mecanica quantica, pode-se expressar as equacdes de autovalor

da matriz das taxas como:

M[Wg) = \|Ug), (4.2)

(@M = A\(Pygl, (4.3)

onde |¥}.) é o autovetor a direita e (@] & o autovetor 3 esquerdal, e \j, é o autovalor corres-
pondente. Por simplicidade considere que os autovalores sdo ndo degenerados. Os autovetores

formam um conjunto completo e satisfazem as seguintes relacdes:

(D))
N

SR @r| = I, (4.5)

k=1

onde I é a matriz identidade. A eq. (4.4) é a condigdo de ortonormalidade dos autovetores de
M e a eq. (4.5) é a condicdo de completeza da base formada pelos autovetores de M.

Escrevendo o primeiro termo da eq. (4.1) como:

1Se a matriz M for simétrica, entdo o autovetor & esquerda é o transposto do autovetor a direita, e vice-versa.
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N
eM = ™ W) (B
k=1

N
= > T, (4.6)
k=1
e substituindo (4.6) em (4.1), resulta:
N
[P(t)) = e | Ty), (4.7)
k=1

onde ¢, = (®;|P(0)). Na eq. (4.7), |P(t)) & para ser interpretado como o vetor P(t), assim

como |P(0)) é para ser interpretado como o vetor P(0).

As observacdes pertinentes aos autovalores de M s3o: (i) quando o sistema é fechado, M tem
pelo menos um autovalor nulo com autovetor |¥y) correspondendo a distribuicdo de Boltzmann;
(ii) quando o sistema é aberto (caso discutido nessa dissertacdo), todos os autovalores sdo
negativos. Qualquer condico inicial converge, em ¢t — oo, para o vetor nulo |P(t — o0)) = 0;
(ii1) o autovalor mais negativo aponta para a menor escala de tempo com que qualquer estado
inicial ird evoluir; (iv) a predominancia de autovalores préximos de zero indica que a evolucdo
temporal de P(t) sera lenta.

Analisa-se, a seguir, como os autovalores da matriz das taxas M, se alteram com a desordem
energética &, com o campo elétrico E e com o comprimento do material L.

Todos os sistemas discutidos nessa secdo compartilham da mesma secdo transversa, que
contém 100 sitios (Ny = Nz = 10). Os autovalores foram calculados através da rotina
hgr, cujos detalhes estdo descritos em [24]. A figura 4.1 (ver abaixo), ilustra a distribuicdo
normalizada de autovalores para diferentes valores de & e a campo nulo. Perceba que os

extremos da distribuicdo sdo fortemente afetados pela desordem energética, perceba também
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~

o aumento do nimero de autovalores quase-nulos com o aumento de 6. Para 6 = 1, 10%
dos autovalores estdo entre [—0,45;0], ao passo que para & = 4, aproximadamente 30% dos
autovalores estdo no mesmo intervalo. Portanto, a acdo da desordem energética nos autovalores

da matriz das taxas, pode ser resumida nos seguintes termos:

1. o aumento da desordem energética desloca a distribuicdo de autovalores para nimeros
menos negativos. Esse fato em unido com a eq. (4.7) reforca o conceito de que o esco-
amento dos portadores através do material é desfavorecido (acontece mais lentamente)

com o aumento da desordem.

eEalkT=0 L=10a

0,4

®® o/kT=1
& 0/KT=2
€& o/kT=3
0,3 AA o/kT=4

Figura 4.1: Histograma (normalizado) dos autovalores da matriz das taxas para diversos valores
de &, para um sistema de comprimento L. = 10a e £ = 0. A distribuicio de
autovalores é afetada pela desordem principalmente nos extremos da distribuicdo.

As figuras 4.2 e 4.3 a seguir, ilustram a agdo do campo elétrico em um sistema ordenado

(6 =1) e em um sistema desordenado (6 = 4).
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o/kT=1 L=10a

04 I

€& cEakT=0
@@ cEa/kT=6

0,2

0,1

-8 -6 -4 -2 0

Figura 4.2: Histograma (normalizado) dos autovalores da matriz das taxas, para 6 =1 e L =
10a. Perceba o efeito do campo elétrico nos extremos da distribuic3o.

o/kT=4 L=10a

04

-6

A

Figura 4.3: Histograma (normalizado) dos autovalores da matriz das taxas, para 6 =4 e L =
10a. Perceba o efeito do campo elétrico nos extremos da distribuic3o.
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Os resultados acima (figuras 4.2 e 4.3), mostram claramente que o aumento do campo elétrico
afeta a distribuicio de autovalores, de modo que uma parcela significativa dos autovalores
pequenos em mdédulo, sejam redistribuidos para valores maiores em médulo. Como consequéncia,
o aumento do campo elétrico facilita o escoamento dos portadores através do material por
suprimir os autovalores responsaveis pela dindmica lenta dos P, (t).

Para completar a discussdo, a figura 4.4 ilustra o efeito do comprimento do material nos
autovalores de M. para 4 e F fixos.

o/kT=1 eEakT=1

®®L=5a

| ¢ L=10a |
B—H L=50a
A—A | =100a

-8 6 -4 2 0

Figura 4.4: Histograma (normalizado) dos autovalores da matriz das taxas paramétrico no com-
primento do material, para um sistema ordenado (6 = 1) e campo elétrico £ = 1.
A distribuicdo de autovalores é fracamente afetada pelo comprimento do material.

O acordo quantitativo entre as curvas com L = 50a e L = 100a é excelente. Esse resultado é
um indicio de que a distribuicdo de autovalores permanece inalterada a partir de um comprimento
critico L., indicando que a distribuicdo de autovalores converge para uma distribuicdo universal,
dependente de E e & apenas. Para certificar-se dessa afirmacdo é necessério estudar diferentes

valores de 6 e também considerar outras faixas de campo elétrico.
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A analise acima levanta a suspeita de que o comprimento critico L., a partir do qual a distri-
buicio de autovalores se torna independente de L, deva estar relacionado com o comprimento
critico acima do qual o tempo médio de transito é proporcional a L (e a mobilidade é uma
propriedade intrinseca do material). Quando a extensdo espacial dos autovetores se torna bem
menor que L (os autovetores sdo "localizados”), a distribuicdo de autovalores deve deixar de de-
pender de L, isso estabelece uma relacdo entre L. e a extensio espacial dos autovetores e sugere
um modo alternativo para caracterizar a extensividade de (7) (ver no capitulo 6 perspectivas
futuras).

A distribuicio de autovalores assumir uma forma universal para L > L.(6, E) é um resultado
importante desse trabalho, e a investigacdo do efeito de 6, F e L na distribuicio de autovalores

de M é uma contribuicdo original.

4.2 Relacao entre as mobilidades experimental e tedrica

Todos os sistemas considerados nessa secio compartilham da mesma sec3o transversa, que
contém 16.900 sitios (Ny = Nz = 130), com exce¢do dos sistemas em que L > 500a, em cujo
caso a secdo transversa é um pouco menor, e contém 4.900 sitios (Ny = Nz = 70).

O tema central dessa secdo é que o tempo médio de transito experimental, 7z, ndo corresponde
ao tempo médio de transito tedrico (7). O tempo de transito experimental (inferido a partir
do cruzamento das assintotas em log I(t) x logt) corresponde ao inicio do escoamento dos
portadores através do eletrodo coletor e, portanto, & necessariamente menor que (7).

A relacdo entre os dois tempos pode ser vista na figura 4.5 (ver abaixo), que ilustra log I () x
logt e também o nimero de portadores no interior da amostra em funcido do tempo, para um
sistema com 6 =4, L =250a e £ = 7.

Embora 75 e (1) de fato ndo sejam iguais, serd mostrado que a dependéncia da mobilidade

experimental ©g, e da mobilidade tedrica pr, com o campo elétrico é a mesma, a menos de um
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fator de escala e também de um shift no campo elétrico.

o/kT=4 L=250a
10t —t
Tg
!
|
= .0l |
= 10 | 50
| !
|
| 3
|
10t —
10° 10° 10*
t(1/03)

N(t)

18000

15000

12000

9000

6000

o/kT=4 L=250a

T T T T

!

! !

2000 3000 4000 5000 6000

t(1/6y)

Figura 4.5: Figura da esquerda: sinal da fotocorrente em funcdo do tempo na representacio
log —log. As flechas verticais indicam os tempos de transito experimental e tedrico.
Figura da direita: nimero de portadores no interior do material em funcdo do tempo.
A linha tracejada indica o inicio do escoamento dos portadores através do eletrodo
coletor. O tempo de transito experimental corresponde ao inicio do escoamento dos

portadores.

Com essa finalidade, propde-se a seguinte relacdo inédita entre as mobilidades:

/-LE(E>6—7L) = C(&7 L)/-LT(E - EA’O(6—7L)1 6—7 L)v

(4.8)

onde ug é a mobilidade calculada com o tempo de transito experimental 7z, pr € a mobilidade

calculada com o tempo de transito teérico (7). ¢(&, L) e Ey(&, L) s3o constantes, para os quais

as duas mobilidades colapsam em uma 0

nica curva.

Nas préximas paginas serdo apresentados graficos de log g x E elog ur x E, que justificam

a eq. (4.8) acima. Para cada & considerado, sdo discutidos dois valores extremos (um grande

e um pequeno) para o comprimento do material, para averiguar se a hipétese (eq. (4.8)) cobre

uma faixa razoavel de valores de L.
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L=70a

H(ea’wy/kT)
8

"EXP ®
TEO ®

eEa/kT

10°

o/kT=1 L=70a

H(ea’wy/kT)
5

Figura 4.6: Figura da esquerda: up(E, 4, L) (pontos vermelhos) e pr(E, &, L) (pontos azuis)

em funcio do campo elétrico. Figura da direita: pg(E, 6, L) (pontos vermelhos) e

(6, L)pr(E—Ey, 6, L) (pontos azuis) em funcdo do campo elétrico. As constantes
assumem os seguintes valores: ¢ =1,1e Fy = 0.

o/kT=1
10°

H(ea’wykT)
5

0 2 4 6
eEa/kT

10

102 . . . .
0 2 4 6 8 10
eEa/kT
o/kT=1 L=280a
0
10 EXP @
TEOC @

Figura 4.7: Tem-se, neste caso, que: ¢ = 0,95 e Eo =0.
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L=70a

H(ea’wykT)
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eEa/kT
Figura 4.8: Tem-se, neste caso, que: ¢ =
o/kT=2 L=280a
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Figura 4.9: Tem-se, neste caso, que: c= 1,115 e EO =0,7.
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o/kT=3 L=70a o/kT=3 L=70a
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Figura 4.10: Tem-se, neste caso, que: ¢ = 1,55 e Ey = 3,9. O acordo entre as duas mobilidades
é bom tendo em vista a dispersdo dos dados.
o/kT=3 L=500a o/kT=3 L=500a
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Figura 4.11: Tem-se, neste caso, que: ¢ = 1,29 e Ey = 2,45. Perceba a dependéncia de ¢ e

FEy com o comprimento da amostra e a desordem energética.
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Figura 4.12: Tem-se, neste caso, que: ¢ =1,85 e EO = 8.
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Figura 4.13: Tem-se, neste caso, que: c=1,45 ¢ Eo =5,1.

Os resultados acima, figuras 4.6 até 4.13, revelam que a hipotese (eq. (4.8)) é verificada para
)

todos os parametros considerados. Perceba que para um valor de & fixo: (i) o fator de escala

¢(6, L) diminui com o aumento de L; (i) o shift no campo elétrico Eo(&, E) também diminui
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com o aumento de L, (iii) o acordo entre up(E, 6, L) e ¢(6, L)up(E — Ey, &, L) & melhor com
0 aumento de L.

E importante ressaltar que o dominio de validade dos resultados esta sujeito as hipSteses
do modelo, entre elas: 0 modelo desconsidera correlacBes energéticas; o modelo assume que a
distancia entre os sitios é uniforme e considera somente hopping entre primeiros vizinhos etc.

O tempo médio de transito obtido de forma empirica do experimento de tempo de voo, de
fato, ndo produz uma mobilidade numericamente igual a mobilidade calculada com o tempo de
transito tedrico, e tampouco é apenas um fator 2 como afirmou Béssler em [5]. No entanto, as
mobilidades ,uE(E,&,L) e MT(E,&,L) possuem a mesma dependéncia com o campo elétrico,
a menos de um fator de escala e também de uma translacio rigida no campo elétrico.

A seguir, sera investigado se o fator v, relacionado com a dependéncia de Poole-Frenkel da
mobilidade (ver eq. (1.2)), é o mesmo para as duas mobilidades g (E,6,L) e ur(E,6,L).
Os +'s calculados a seguir (a partir da inclinacio da reta no grafico de logu x E'/2) sso
adimensionais, pois o campo elétrico do modelo é adimensional, embora na eq. (1.2), ~y tenha
dimensdo de (cm/V)'/2.

A faixa de campos elétricos E que o presente modelo cobre pode ser obtida através de uma
estimativa dos parametros: a (pardmetro de rede) e da temperatura 7. Para a = 5 x 10719m

e T = 300K, tem-se que (use £ = eEa/kT):

.~ kT A
E=F-——=~0,5E % 10°V/cm. (4.9)

ea

Nas simulacdes, o campo elétrico adimensional varia entre 1 < E < 20, e portanto:

0,5 x 10°V/em < E < 10 x 10°V/cm. (4.10)

Perceba que os campos elétricos E tipicos utilizados em medidas de TOF (figuras 1.2, 2.2 ¢

45



4 Resultados

2.4) estdo dentro desse intervalo.

As figuras 4.14 e 4.15 mostram que os fatores v sdo diferentes para o caso experimental e
tedrico, e também que o desacordo entre os fatores & maior com o aumento da desordem. Esse
resultado indica que a dependéncia de Poole-Frenkel da mobilidade, medida no experimento

de TOF, deve ser comparada com a dependéncia de Poole-Frenkel da mobilidade teérica com

prudéncia.
o/kT=3 [.=280a
0
10 EXP @
TEO @
10t
H
%O
3
o™
]
L
=1
102
103 . . . s . . .

eEa/kT

Figura 4.14: Representacio de Poole-Frenkel para up(E,6,L) e ur(E,6,L). Os fatores sdo:
g =1,31eyp = 1,43.
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o/kT=4 L=280a

H(ea’@y/kT)

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
(eEa/kT)"?

~ A~

Figura 4.15: Representacdo de Poole-Frenkel para ug(E,5,L) e pr(E,6,L). Os fatores sdo:
YE = 2,18 e yp = 2, 76.

4.3 Mobilidade intensiva x Mobilidade extensiva

Nessa secdo investigar-se-a a dependéncia da mobilidade com o comprimento do material. Como
relata a literatura [7], a mobilidade medida utilizando TOF é extensiva para um certo dominio
de campo elétrico, da desordem e do comprimento do material. Portanto, o interesse em obter
um diagrama de fase no qual se identifique em que faixas de parametros a mobilidade é uma
propriedade intrinseca do material é relevante do ponto de vista experimental.

Embora o objetivo central dessa secdo fosse obter um diagrama de fase "completo”, algumas
complicacbes impediram, até o presente momento, de obté-lo. A principal delas é o tempo
computacional gasto para simular sistemas com L > 1000a e campos elétricos pequenos (E' <
6).

Os resultados, porém, proporcionam um entendimento qualitativo e serd apresentado um
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esboco do diagrama de fase. Para situar o problema, é exibido a seguir, um conjunto de 8
graficos, em ordem crescente de &, da mobilidade contra o campo elétrico, para diversos L's.
Nas figuras da direita sdo apresentadas as mobilidades experimentais e nas figuras da esquerda
sdo apresentadas as mobilidades tedricas. As figuras abaixo (figuras 4.16 até 4.19), mostram
que ha uma diferenca marcante na dependéncia das mobilidades, g e pp, com o comprimento
do material na direcio do campo elétrico.

A mobilidade teérica, pr, é sempre intensiva (independente de L), para todas as faixas de
campo elétrico e da desordem energética consideradas. Note que para & = 4, ha uma dispersio
nos dados de origem estatistica, o que ocasionou uma pequena dependéncia de yur com L. Para
o célculo do tempo médio de transito teérico foi necessario realizar médias de cada configuracdo
gerada (parametros &, E e L fixos). Para & = 4, o nimero de termos da média aritmética (em

geral 6 termos) ndo foi suficiente para "suavizar” as curvas.

o/kT=1 o/kT=1
05 : : : 05 : : :
L= 70a B L= 70a &
L=130a © L=130a ©
L=160a L=160a
L=190a ¥ L=190a
04 r L=220a & | 04 r L=220a © ]
. L=250a & . L=250a ©
- [ L=280a
'§= 03} ? 03}
(o} o™
© ©
2 2
£ 02! £ o2}
i
o
01t 01t B
0 25 5 75 10 0 25 5 75
eEa/kT eEa/kT

Figura 4.16: Figura da esquerda: A,uE(EA,&,L) contra E, para diversos L’s. Figura da direita:
ur(E,6,L) contra E, para diversos L's. Perceba que up é intensiva para todas
as faixas de E e L consideradas.
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o/kT=2

"L= 702 B
L=130a ©
L=160a

L=190a =
L=220a ©
L=250a &
L=280a

eEa/kT

: Figura da esquerda: perceba que a mobilidade experimental colapsa em uma anica
curva a partir de um campo elétrico critico, F/ ~ 6. Figura da direita: perceba que
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Figura 4.17
wr € intensiva para todas as faixas de £ e L consideradas.
o/kT=3
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012 f
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004 |
002 |
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Figura 4.18

: Figura da esquerda: ,uE(E,&,L) comeca a ser independente de L em toda faixa
de campo a partir do comprimento critico L = 500a. Note que com o aumento
de 4, a faixa de L no qual a mobilidade é extensiva é maior. Figura da direita:
perceba que up é intensiva para todas as faixas de F e L consideradas.
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o/kT=4
0.1 0.1 . ,
L= 70a &
L=130a ©
L=160a
0.08 0.08 | L=19%0a + 1
L=220a ©
~ _ L=250a ©
= = L=280a
< 0.06 4 0.06  L=500a & 1
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= 0.04 < 0.04
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Figura 4.19: Figura da esquerda: uE(E,&, L) é dependente de L para todos os L considerados.
Figura da direita: note que p7, mesmo para ¢ = 4, é intensiva (independente de

L) para todas as faixas de L consideradas, tendo em vista a flutuacdo estatistica
dos dados.

Em contrapartida, a mobilidade experimental tem uma forte dependéncia com L. De maneira
geral, para um valor de & fixo, tem-se que: (%) quanto maior o comprimento da amostra, menor
é a variacdo de up com L; (i) as curvas colapsam em uma dnica curva a partir de campos
elevados, tipicamente da ordem de eEa/kT ~ (,%)2 quando a mobilidade comeca a decair
com o0 campo.

Uma outra maneira de caracterizar a intensividade da mobilidade, é acompanhar em quais

dominios de E, 6 e L, o tempo de transito é proporcional 3 L. Em uma equac3o:

=L g(s, E), (4.11)

e a mobilidade serd intensiva, quando v — 1, pois nesse caso tem-se que:

- 1

~ 4.12
5 - U JE (4.12)

/_L:
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onde g(&,E) é uma funcio apenas da desordem e do campo

o/kT=4

4 Resultados

cEa/kT=3 @

101 .
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L

1000

10

elétrico.

o/kT=4

cEalkT=5 @

10

100

1000

L

Figura 4.20: O procedimento para extrair a(&,E) consiste em calcular a inclinagdo da reta em
um grafico de log 7 x log L. Este exemplo ilustra os dados referentes ao tempo de
transito experimental para 6 = 4 e para os campos E=3e FE=5. 0 coeficiente
« tem uma lei de poténcia bem definida acima de um comprimento critico que
depende de 6 e E, como indicado pelas setas verticais.

O coeficiente a(6, /) é obtido da inclinacio da reta em um grafico de log 7 x log L, como

mostra a figura 4.20. Perceba que os casos discutidos na figura 4.20 apresentam uma lei de

poténcia bem definida (uma reta no grafico log —log), somente a partir de um comprimento

critico que depende da desordem & e do campo elétrico E. Essa discuss3o pretende alertar que

a faixa de L’s considerados para extrair a pode n3o cobrir o dominio no qual 7 tem uma lei

de poténcia bem definida (a extracdo de « é limitada pelo custo computacional do calculo do

tempo de transito).

A pagina a seguir, apresenta quatro figuras, dispostas em ordem crescente de &, do expoente

« em funcdo do campo elétrico. E preciso analisar com cautela esses dados, pois do contrario

eles contradizem as conclusdes tiradas acima nas figuras 4.16 a 4.19.
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Figura 4.21: Expoente (&, E) em funcdo do campo elétrico. Os pontos verdes representam
o caso experimental, e os pontos azuis representam o caso tedrico. Perceba que
para o caso teérico a ~ 1 para todos os & considerados, enquanto que para o caso
experimental, &« — 1 somente a campos elevados.
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As observacdes a serem feitas sobre a figura 4.21 sdo: (i) o expoente «, para o caso tedrico, é
aproximadamente 1 para todos os ¢ considerados (a menos de 6 = 4, e a causa dessa dispersdo
é estatistica e ja foi explicada acima), e de fato esse resultado era esperado, pois as figuras 4.16
a 4.19 ja previam esse comportamento (ur € sempre intensiva); (i7) para o caso experimental,
o expoente « tende a 1 somente a campos elevados.

Ao confrontar as figuras 4.16 a 4.19 com 4.21, cria-se um impasse. Tome, por exemplo, a
figura 4.18 (caso experimental). A mobilidade é intensiva, a partir de L > 500a, em quase
todas as faixas de campo elétrico. Para contrastar com esse exemplo, tome, a figura 4.21 (caso
¢ = 3). Esse grafico prevé que a mobilidade sera intensiva somente a partir de E > 10. Essa
discordancia entre os resultados ilustra o problema mencionado acima com relacdo a faixa de
L’s considerados para extrair o expoente «.

Para finalizar a discussdo dessa secdo, é exibido ao final, o esbo¢o dos diagramas de fase,
para o qual a mobilidade experimental i € uma propriedade intrinseca do material. Isso ocorre
em geral para L's grandes e E grandes. Uma maneira sistematica e quantitativa de construir
esses diagramas de fase ¢ através da analise feita acima do expoente a4, E). No entanto, para
caracteriza-la corretamente, é essencial considerar valores de L's maiores.

Tomando os resultados que as figuras 4.16 a 4.19 e a figura 4.21 tém em comum pode-se
dizer: (i) a mobilidade tedrica, obtida com o (7) exato, & sempre intensiva (independente de
L); (i) a mobilidade experimental, obtida com 7z extraido do sinal do TOF, é intensiva apenas

para & pequenos, L grandes e E grandes.
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o/kT=1 c/kT=2
— —
Up=HgL)
He=Hg(L)

eBafkT eBEa/kT

o/kT=3 c/kT=4
— —
up=Hg(L) Hp=Hg(L)

eEa/kT eEa/kT

Figura 4.22: Diagrama de fase qualitativo, indicando o dominio de valores de L e E, para os quais
a mobilidade experimental é uma propriedade intrinseca do material. Isso ocorre
em geral para L's grandes e E grandes e a area correspondente ao comportamento

intrinseco de 1 aumenta com a diminuicdo de 4.
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4.4 O tempo de relaxacdo 7,

No limite de campo nulo Bassler [2] sugeriu um critério para determinar quando o tempo médio
de transito 7p é extensivo (e portanto up € intensiva) usando o valor assintético da energia
média do sistema.

A energia média é definida por

(e(t)) = DYNAOR (4.13)

Trata-se da média das energias dos sitios visitados durante a dindmica dos portadores, pon-
derada pela ocupacdo de cada sitio.

No experimento de TOF, a distribuicdo P, (t) é inicialmente fortemente concentrada nos sitios
mais préximos do eletrodo iluminado e a campo nulo ocorre apenas uma difusdo (possivelmente
andmala caso a desordem seja significativa) dos portadores que, com o passar do tempo, passam
a se distribuir por toda a extensdo do material até serem drenados quando atingem o eletrodo
oposto ao eletrodo iluminado. Se o comprimento L da amostra é grande o suficiente, a difusdo
por uma extens3o significativa ocorre antes dos portadores atingirem o extremo do sistema
(antes portando de 7g). Quando P, (t) cobre uma quantidade significativa de sitios, a energia

média acima tende a um valor assintdtico constante,

_ Zn e—en/kTen
- Zn efen/kT :

Isso decorre da natureza das taxas de transicdo entre os sitios que, por respeitar o balanco

(€)eq (4.14)

detalhado, leva o sistema ao equilibrio térmico (caso as transicdes sejam predominantemente
internas, antes portanto de iniciar-se o processo do escoamento).
Para isso acontecer, o tempo de equilibrio dindmico 7 (0 tempo necessario para o valor

assint6tico constante de (e(t)) ser atingido) tem que ser menor que Tg, isso ocorre quando o
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comprimento da amostra é maior que um certo valor critico dependente do nivel de desordem
L.(5).

Se o sistema tiver um namero total de sitios NV grande o suficiente (maior que um nimero
critico N.(6) dependente do nivel de desordem) o (€)cq acima assume seu valor termodinamico

€)term — 0 e .
! 75 gle)e=</kT de kT

onde g(€) é a fungdo de distribuicdo Gaussiana do modelo GDM. Caso contrario, se N < N,.(&),
(€)eq tera um valor dependente do conjunto particular de energias {€,} usado para definir o
sistema.

Conforme observado recentemente por Andrienko [10], o valor de N () para sistemas muito
desordenados (6 > 3) é em geral grande demais para ser simulado. Baseado no exposto acima
se espera qualitativamente o seguinte comportamento de (e(t)) dependendo do tamanho do
sistema: (i) se L < L. os portadores comecam a ser drenados antes de (e(t)) atingir seu valor
assintético e o valor assintético (€)eq ndo chega a ser atingido; (i) se L > L. mas N < N, o
valor assintético é atingido mas ele ndo é igual a (€)term; (79i) se L > L. e N > N, o valor
assintético é atingido e é igual a (€)term. Bdssler [2] usou como critério de extensividade de 7
(e intensividade de ug) o sistema ser grande o suficiente para que (€(t)) — (€)term-

A andlise de Béssler se limitou a campos nulos e contém uma dificuldade ao relacionar a
extensividade de 75, que vimos na secdo 4.3 s6 depender de L, 6 e E, com um critério que
envolve o nimero total de sitios, i.e., o volume da amostra, e ndo apenas o comprimento da
amostra. Nos parece mais razoavel imaginar que a extensividade de 7g esteja ligada apenas
ao tempo de equilibracdo ser ou n3o atingido (e portanto a 7 ser maior ou menor que 7o) €
suspeitamos que o valor do campo aplicado afeta essa condicdo. Para investigar essa hipétese
calcula-se a energia média definida em (4.13) para um sistema ordenado (6 = 1) e para um

sistema desordenado (6 = 4) para alguns valores de campo elétrico diferentes de zero.

56



4 Resultados

A diferenca fundamental do caso com o campo em relacio ao caso sem o campo aplicado esta
na dindmica das ocupac¢des P, (t) que, no caso sem o campo, apresenta apenas difusdo e, no
caso com o campo, apresenta difusdo mais arrasto. Em ambos os casos, quando a desordem é
significativa, a difusdo é andmala. As figuras 2.3 e 2.6 ilustram a evolucdo de P, (t) na presenca
de campo.

O que emerge do caso ordenado, ver figura 4.23, &: (i) Ty ~ 2 wo_l para os maiores valores
de campo, enquanto que para o menor campo aplicado 7o > 10 wo_l; (ii) a comparacdo com o
tempo médio de transito calculado experimentalmente mostra que 7] < 7 em todos os casos.
A anilise da figura 4.16 (da esquerda) mostra que, para o comprimento do sistema considerado,

L = 130a, os 4 valores de campo corresponderiam a 7 extensivo (e up é intensiva).

o/kT=1 L=130a
0 T T r
eEakT=1 -
eEalkT=3
eEalkT=6 -
-0.2 eEalkT=9 - |

E(t) KT

-1 L L L

0 5 10 15 20
t (1/6y)

Figura 4.23: Energia média em fun¢do do tempo (eq. (4.13)) para o caso ordenado. Em todos
0s casos tem-se que Ty < TE ((E € intensiva).

Outro ponto a se destacar é o fato de que nos 3 casos onde a energia média tende a um
valor assintético constante: (i) esse valor ndo coincide com (€)erm/kT = —1; (i) esse valor

assintético depende do valor do campo aplicado (pelo menos para E < 6). Note que apenas no
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caso de ¥ = 1 o valor assintético parece estar tendendo a algo préximo de (€)erm- O significado
dessa dependéncia com o valor do campo ainda n3o esta clara, ver a lista dos trabalhos futuros
na conclusio.

O que emerge do caso desordenado, ver figura 4.24, é: (i) claramente o equilibrio ndo é
obtido para nenhum dos campos considerados; (ii) a comparacdo com o tempo médio de
transito calculado experimentalmente mostra que Ty > T em todos os casos. A anélise da
figura 4.19 (da esquerda) mostra que, para o comprimento do sistema considerado, L = 130 a,

os 4 valores de campo corresponderiam a T ndo extensivo (e pp € ndo intensiva).

o/kT=4 L=130a
0 T T T T
eEa/kT=2 -
eEa/kT=6
2t eEa/kT=10 = -

i\l cEa/kT=15 -+

EOYKT

-14 L L ) L
0 200 400 600 800 1000

t (1/ep)

Figura 4.24: Energia média em funcdo do tempo para o caso desordenado. Em todos os casos
tem-se que Tye] > Tp (g ndo intensiva). As setas verticais indicam o tempo médio
de transito experimental 7 para os campos £ =6, £ =10e £ = 15.

Essa analise (ainda incompleta) sugere que T seria extensivo (e g intensiva) quando, para
os valores de 6 e E escolhidos, o comprimento L do sistema é grande o suficiente de modo
a fazer com que 7 > Tyel, i.. quando os portadores, durante seu deslocamento em direcdo

ao eletrodo oposto, tém tempo suficiente para atingir o equilibrio dindmico. Os resultados até
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o momento sdo meramente especulativos e é necessario testar essa hipdtese com um nimero

maior de sistemas.
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O objetivo central da pesquisa foi construir um modelo tedrico para descrever, com o minimo de
pardmetros, o experimento de tempo de voo, na esperanca de ganhar um entendimento sobre
a dependéncia da mobilidade experimental com o campo elétrico, com a desordem energética e
com o comprimento da amostra, a fim de justificar teoricamente o procedimento experimental
adotado para inferir o tempo médio de transito a partir do sinal da fotocorrente.

A discussdo feita na secdo 4.1 & uma contribuicdo original desta dissertacdo, e que caminhou
na direcdo de caracterizar o efeito do campo elétrico, do comprimento do material e da desordem
energética, nos autovalores da matriz das taxas.

Mostrou-se que, para L e E fixos, o aumento de & desloca a distribuicio de autovalores
para nimeros menos negativos, de modo a produzir uma evolucdo temporal mais lenta da
populacdo eletrénica. O resultado mais importante dessa secdo foi constatar a existéncia de
uma distribuico universal de autovalores (diferente para cada & e E), que & atingida acima de
um valor critico do comprimento da amostra, L.(6, F). Esse fato levanta a suspeita de que
L. e o comprimento a partir do qual o tempo médio de transito passa a ser proporcional a L
estejam relacionados. Estudou-se ainda como a distribuicdo de autovalores é afetada pelo campo
elétrico. Mostrou-se que, para L e & fixos, a distribuicdo de autovalores é afetada principalmente
nos valores extremos da distribuic3o.

A conclusdo da pesquisa com relacdo ao tempo de transito 7 inferido a partir do sinal

da fotocorrente é que a mobilidade medida no experimento de TOF real ndo corresponde a
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mobilidade calculada teoricamente, pois 7x ndo é igual ao tempo médio de transito exato (7).
Infelizmente, o tempo de transito tedrico é inacessivel experimentalmente a partir do sinal da
fotocorrente.

Mostrou-se na secdo 4.2 que a dependéncia da mobilidade experimental com o campo elétrico,
é a mesma da mobilidade teérica com o campo elétrico, a menos do fator multiplicativo ¢(d, L)
e do shift Ey(6,L). Esse resultado é importante, mas infelizmente a analise desenvolvida nessa
pesquisa ndo tem o poder preditivo de, uma vez medida a mobilidade experimental, prever qual
seria a mobilidade “verdadeira”, baseada no tempo médio de transito exato.

Mostrou-se ainda que o fator -, relacionado com a dependéncia da mobilidade com a expo-
nencial da raiz quadrada do campo elétrico, medido no experimento, ndo é igual ao 7y tedrico.
Isso sugere cautela ao se interpretar graficos experimentais que indicam dependéncia de Poole-
Frenkel da mobilidade.

O principal resultado da secdo 4.3 é que a definicio empirica de 7 implica na intensividade
da mobilidade experimental apenas em um certo dominio de L, 6 e E. A mobilidade teérica é,
surpreendentemente, intensiva em todos os dominios de L, & e E considerados.

Novamente, tem-se uma caréncia de uma anélise preditiva, a respeito da faixa de campos
elétricos, da desordem energética e do comprimento do material, no qual a mobilidade seja uma
propriedade intrinseca do material. De modo qualitativo, a mobilidade experimental é intensiva,
para um & fixo, no dominio de campos elevados e grandes valores de L.

O principal resultado da secdo 4.4 foi sugerir que a intensividade da mobilidade experimental
possa ser caracterizada pela comparacido entre 7z, o tempo médio de transito experimental, e

Trel, O tempo necessario para o sistema se equilibrar dinamicamente.

61



6 Trabalhos Futuros

Almeja-se futuramente:

e estudar para diversos {7, F'} como comprimento critico L. acima do qual a distribui¢do
de autovalores de M torna-se independente de L, estd relacionado com o comprimento

critico L. acima do qual a mobilidade é uma propriedade intrinseca do material;

e ser capaz de construir uma analise mais “preditiva”, que relacione a mobilidade experimen-

tal com a mobilidade teérica (obter expressdes para ¢(6, L) e Eo(6,L));

e obter um diagrama de fase quantitativo indicando o dominio de L, 7 e E no qual a

mobilidade pur € uma propriedade intrinseca do material;

e analisar como o tempo de relaxacdo estd relacionado com o tempo médio de transito

experimental 7, para estabelecer um critério alternativo sobre a intensividade de up.

62



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

Nir Tessler, Yevgeni Preezant, Noam Rappaport and Yohai Roichman. Charge Transport in
Disordered Organic Materials and Its Relevance to Thin-Film Devices: A Tutorial Review.

Advanced Materials 21, 2741-2761 (2009).

H. Béassler. Charge Transport in Disordered Organic Photoconductors. Phys. Status Solidi
B 175, 15 (1993).

Victor Riihle, James Kirkpatrick and Denis Andrienko. A multiscale description of charge

transport in conjugated oligomers. J. Chem. Phys. 132, 13103 (2010).
Richard Zallen. The Physics of Amorphous Solids. Wiley-VCH, (2004).

P. M. Borsenberger, L. T. Pautmeier and H. Bissler. Nondispersive-to-dispersive charge-

transport transition in disordered molecular solids. Phys. Rev. B 46, 12145 (1992).

P. M. Borsenberger, L. T. Pautmeier and H. Béssler. Scaling behavior of nondispersive

charge transport in disordered molecular solids. Phys. Rev. B 48, 3066 (1993).

P. M. Borsenberger, R. Richert and H. Bissler. Dispersive and nondispersive charge trans-
port in a molecularly doped polymer with superimposed energetic and positional disorder.

Phys. Rev. B 47, 4289 (1993).

63



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Bibliografia

B. Movaghar, M. Griinewald, B. Ries, H. Bassler and D. Wiirtz. Diffusion and relaxation

of energy in disordered organic and inorganic materials. Phys. Rev. B 33, 5545 (1986).

Frédéric Laquai, Gerhard Wegber and Heinz Bissler. What determines the mobility of

charge carriers in conjugated polymers?. Phil. Trans. R. Soc. A 365, 1473-1487 (2007).

A. Lukyanov and D. Andrienko. Extracting nondispersive charge carrier mobilities of orga-

nic semiconductors from simulations of small systems. Phys. Rev. B 82, 193202 (2010).

P. M. Borsenberger, L. Pautmeier and H. Béssler. Charge transport in disordered molecular

solids. J. Chem. Phys. 94, 5447 (1991).

H. Scher and E. W. Montroll. Anomalous transit-time dispersion in amorphous solids.

Phys. Rev. B 12, 2455 (1975).

H. Bassler. Localized States and Electronic Transport in Single Component Organic solids

with Diagonal Disorder. Phys. Status Solidi B 107, 9 (1981).

José A. Freire. Field dependence of the mobility in organic insulators with a generic

Gaussian correlation between the site energies. Phys. Rev. B 72, 125112 (2005).

José A. Freire and M. G. E. da Luz. The time-of-flight signal in a Gaussian disordered
chain. J. Chem. Phys. 119, 2348 (2003).

Camila Tonezer. “O problema da mobilidade em sistemas orgénicos desordenados mo-
delado por uma equacido mestra”. Dissertacio de mestrado, Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Parana, Curitiba (2007).
Téania Tomé e Mario José O. Dinamica Estocastica e Irreversibilidade. Edusp, (2001).

Kampem, N. G. van. Stochastic Processes in Physics and Chemistry. North-Holland, Ams-

terdam, (1981).

64



Bibliografia

[19] Gardiner, C. W. Handbook of Stochastic Methods for Physics, Chemistry and Natural

Sciences. Springer-Verlag, Berlim, (1983).

[20] A. Miller and E. Abrahams. Impurity conduction at low concetrations. Phys. Rev. 120,

745 (1960).

[21] R. A. Marcus. Electron transfer reactions in chemistry. Theory and experiment. Rev. Mod.

Phys. 65, 599 (1993).

[22] G. Juska, K. Arlauskas, and M. Viliunas. Extraction Current Transients: New Method of

Study of Charge Transport in Microcrystalline Silicon. Phys. Rev. Lett. 84, 21 (2000).

[23] V. R. Nikitenko and H. von Seggern. Nonequilibrium transport of charge carriers and

transient electroluminescence light-emitting diodes. J. Appl. Phys. 102, 103708 (2007).

[24] W.H. Press, S.A. Teukolsky, W.T. Tetterling, and B.P. Flannery. Numerical Recipes in For-

tran: The Art of Scientific Computing. Cambridge University Press, 2nd edition, (1992).

[25] H. Scher and M. Lax. Stochastic Transport in a Disordered Solid. I. Theory. Phys. Rev.
B 7, 4491 (1973).

[26] Y. Saad. Software and documentation. University of Minnsota, (1988).

http://www.cs.umn.edu/saad/software/SPARSKIT /sparskit.html.

65



