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RESUMO

Nesse trabalho modelamos o transporte e a injecao de portadores de carga em um
dispositivo metal /organico/metal. O transporte nesses dispositivos se da por ativagao térmica
entre estados localizados. As energias desses estados dependem do tamanho do segmento conju-
gado e da vizinhanca, sendo distribuidas em uma faixa em torno de um nivel médio de energia.
Modelamos esses sistemas como uma cadeia linear de sitios, contendo cada um deles um unico
estado localizado, com energia distribuida gaussianamente com varidncia o. A dinamica das
populagoes nos orbitais localizados é descrita por uma equacao mestra fermionica, a qual incor-
pora o principio de exclusdo de Pauli. Consideramos as taxas de “hopping” de Miller-Abrahams
e polardnica para o transporte no interior do material organico. Propomos um modelo unidi-
mensional para obter a taxa de transi¢ao metal/organico e incorporamos essa taxa na equagao
mestra. Calculamos tanto a corrente de injecao como a corrente estacionéaria através do sélido
organico e investigamos suas dependéncias com o campo aplicado, a temperatura e a desordem
energética. A baixa mobilidade nesses sistemas resulta no acimulo de carga injetada dentro
do sistema organico. O campo gerado por essas cargas deve ser adicionado ao campo aplicado.
Incluimos esse efeito de carga espacial no modelo tornando a energia de cada sitio dependente
das ocupagcdes dos demais sitios. Observamos o efeito de carga espacial na caracteristica I — V,

nas energias dos sitios e nas ocupagdes dos estados estacionarios.



ABSTRACT

In this work, we model the charge carrier transport and injection in a metal/organic/metal
device. The transport in these devices occurs via thermally activated hopping between localized
states. The state energies that depend on the conjugation length of the segments and on the site
neighborhood is distributed around an average energy. We model these systems with a linear
chain of sites, each one containing one localized state, whose energy is Gaussianly distributed
with variance o. The population dynamics is described by a fermionic master equation, which
incorporates the Pauli exclusion principle. We used for the hopping rates between the localized
states both the Miller-Abrahms rate and the polaronic rate. We propose an one-dimensional
model to obtain the transition rates between the metal and the organic and incorporate it in
the master equation. We calculate both the injection current and the steady-state current, and
investigate their dependence on the applied electric field, temperature and energetic disorder.
Due to the small charge carrier mobility in these systems, the injected charges tend to accu-
mulate inside the organic thus generating an electric field that must be added to the applied
field. This space charge effect is incorporated in our model by a site energy that depends on the
occupations of all other sites. We observe the space charge effect in the I — V' characteristics,

in the site energies and in their occupations.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS

A possibilidade de utilizacdo de polimeros conjugados para a fabricacdo de dispositivos ele-
trénicos como LEDs [1] , transistores [2], optoacopladores [3], fotodiodos [4], células solares [5],
diodos [6], triodos [7] e laser [8] vem sendo extensivamente explorada. A facil processabilidade,
a flexibilidade mecénica e o baixo custo de produgio faz desses materiais alvo de estudos para
aplicagdes nas areas tecnoldgicas. No caso particular de polimeros conjugados, a alternancia

de ligacoes duplas e simples ao longo da cadeia de carbonos faz com que o °

‘ gap” de energia
nesses materiais esteja na faixa do espectro visivel, o que os torna interessantes do ponto de
vista de aplicagdes optoeletronicas.

Desde 1977, com a descoberta da condutividade elétrica no poliacetileno dopado [9], (des-
coberta que rendeu o Prémio Nobel de Quimica de 2000 aos quimicos Alan G. MacDiarmid
(Universidade da Pensilvania, EUA), Hideki Shirakawa (Universidade de Tsukuba, Japao) e
ao fisico Alan J. Heeger (Universidade de Santa Bérbara, EUA)), tem-se feito significativos
avancgos na area de conducao elétrica em polimeros. Mais recentemente (1990) a descober-
ta da eletroluminescéncia (emissdo de luz por recombinacdo radiativa de elétrons e buracos)
em polimeros conjugados [1] tornou possivel a construcao de diodos emissores de luz (LEDs)
utilizando esses materiais.

O primeiro polimero usado na construgao de LEDs foi o poli(p-fenileno-vinileno) (PPV)[10].
A estrutura quimica do PPV e a estrutura de um LED polimérico sao mostrados na Fig. 1.1. O

PPV é um polimero com um*“ gap” de energia de aproximadamente 2,7 eV, que emite na regiao

verde do espectro. A estrutura do dispositivo constitui-se de metal/polimero ndo dopado/metal;



éxido de estanho dopado com indio (ITO) como anodo transparente e o aluminio como cétodo.

o Contato Metalico
i Camada Polimérica

__[Contato Trasnparente
Substraio de Vidra

Emissao de Luz

(b)

Figura 1.1: A figura (a) mostra o estrutura quimica do poli(p-fenileno-vinileno) (PPV) e a figura (b) mostra

o estrutura de um LED polimérico. Figura tirada da Ref.[10]

A geracao de fétons em materiais organicos ou inorganicos requer a injecao de elétrons em
um eletrodo e de buracos no outro, a formagdo de um estado ligado elétron-buraco (éxciton) e
o posterior decaimento radiativo desse estado.

A diferenca entre semicondutores organicos amorfos (desordenados) e inorganicos (cristali-
nos) estd na natureza dos estados eletrénicos envolvidos. No primeiro caso os portadores de
carga se localizam em uma molécula ou em pequenos grupos de moléculas, no segundo caso os
portadores possuem fun¢oes de onda bastante delocalizadas, espalhando-se por muitos dtomos
da rede cristalina.

A possibilidade de trabalhar com sistemas estruturalmente desordenados faz com que a cons-
trucdo de dispositivos emissores de luz utilizando polimeros exijam técnicas menos sofisticadas
de fabricacido, o que reduz em muito o seu custo.[11]

Polimeros sao macromoléculas, compostas pela repeticao de uma unidade basica, chamada
mero. Os meros estdo dispostos um apds o outro como pérolas num colar. Uma macromolécula
assume um formato muito semelhante ao de um cordao.

Um polimero conjugado consiste em um sistema com uma alternancia regular de ligagoes
quimicas simples (C—C) e duplas (C=C) ao longo da cadeia. A ligacdo dupla é a responsavel
pelas propriedades eletronicas que tornam esses materiais de grande interesse na area eletronica.
Na Fig. 1.2 sdo mostrados alguns exemplos de polimeros conjugados.

A Fig. 1.3 mostra a estrutura do poliacetileno. Os angulos entre as suas ligacoes sao de 120°.



Figura 1.2: Exemplos de polimeros conjugados:(a) Poliacetileno;(b)Polifenileno; (c)Polipirrol; (d)Politiofeno;

(e)Polianilina; (f)Poli-(p-fenileno-vinileno).

A sobreposicao dos orbitais atomicos p, produz a separagao dos niveis de energia formando um
orbital 7 (ligante) e um orbital 7* (anti-ligante). A ligagdo o vem da sobreposi¢ao dos orbitais
atémicos hibridos sp?. Para o caso ideal e unidimensional, os orbitais 7 e 7* formam uma
estrutura de bandas similar a dos semicondutores, ver Fig. 1.4. A temperatura zero absoluto a
banda 7 possui todos os estados eletronicos ocupados e a banda 7*, todos os estados eletronicos
desocupados. Em fisica do estado sélido estas bandas sdo chamadas, respectivamente, de bandas
de valéncia e de condugio.[12]

Polimeros como o PPV, em dispositivos tipicos, possuem comprimento de conjugagao curto,
em média 6 ou 7 monoémeros. Por isso, em vez de bandas de energia, tém-se um conjunto discreto
de niveis de energia e torna-se mais apropriado falar em HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de segmentos da cadeia polimérica,
correspondendo a orbitais moleculares localizados. Para o comprimento médio de conjugagao

o espagamento dos niveis é de varios kT a temperatura ambiente. Além disso, a energia desses
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Figura 1.3: Estrutura das ligagdes quimicas do poliacetileno.

HOMOs e LUMOs podem variar com o tamanho dos segmentos, deformagdes estruturais da
cadeia, etc.

O transporte entre esses orbitais moleculares localizados se dé por ativagdo térmica num
processo conhecido como “hopping”. O elétron em um dado orbital molecular localizado pode
absorver ou emitir energia vibracional (fonon) e saltar para um orbital molecular distante e

com energia diferente da do estado inicial.

1.2 TRANSPORTE DE CARGA EM SISTEMAS DE-
SORDENADOS

O estudo do transporte de carga em sistemas organicos desordenados tem um marco importante
no trabalho de Bassler que desenvolveu o chamado Modelo de Desordem Gaussiana (GDM)
[13]. Esse modelo foi empregado inicialmente na modelagem do experimento de tempo-de-
véo, utilizado para medir a mobilidade em materiais organicos, com a finalidade de entender a
dependéncia da mobilidade com a temperatura, campo aplicado e desordem energética.

No experimento de tempo-de-voo, o material é mantido sob uma diferenca de potencial
constante por dois eletrodos projetados para nao injetar portadores no material. Os portadores
sdo criados no interior do material por uma fonte laser e arrastados pelo campo aplicado.

Procura-se fazer como que as cargas sejam geradas na proximidade de um dos eletrodos. No
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F igura 1.4: Formagao de bandas. (a) sobreposigio de dois orbitais p, e o levantamento de sua degenerescéncia,

(b) orbitais formados pela combinacdo de N orbitais p, (N = 10) e (c) bandas formadas no limite N — 0.

experimento é medido o tempo-de-v6o médio de uma carga entre um eletrodo e outro e a
mobilidade dos portadores no material é obtida por meio de u = #, onde L é o comprimento
da amostra, (t) é o tempo-de-v6o médio e F' é o campo elétrico aplicado.

O modelo implementado por Béssler considera uma rede cubica de sitios (que representam
orbitais moleculares localizados) cujas energias sdo distribuidas gaussianamente com energia
média € e variancia o. A varidncia o mede a desordem energética, ela estd relacionada com a
largura do pico de eletroluminescéncia, e é da ordem de 0,1eV para polimeros tipicos usados

em dispositivos. O “hopping” de um sitio de energia ¢; para um outro sitio de energia ¢; ocorre

com uma taxa dada por

€i

—& . .
L) € > €

1 € < €,

exp (

vij = voexp (—27AR;;) (1.1)

onde AR;; é a distancia entre os sitios e v é um parametro que representa o decaimentos das
fun¢des de onda eletrénicas. Essa taxa é conhecida como a taxa de Miller-Abrahams [14] e
corresponde a absorcdo/emissdo de um unico fénon, ver segdo 2.3.

Para um elétron em um sitio 7 se considera a probabilidade de “hopping” para algum de
seus vizinhos dentro de um cubo de 7 x 7 x 7 sitios. A probabilidade de um elétron pular para
um sitio 7 é
Vi;

En;ei Vin

10

Py = (1.2)



Com as probabilidades determinadas, um nimero aleatério determina para qual dos vizinhos
o elétron ira se deslocar, o processo é repetido até se determinar o caminho do elétron de um

eletrodo ao outro. O tempo médio que o elétron ficou no sitio 7 é dado por

1
En;éi Vin

a soma desses tempos de espera determina (¢), o tempo-de-véo.

tiOC

(1.3)

Nessa dissertacao utilizaremos basicamente as mesmas hipéteses do GMD (desordem energética
gaussiana, transporte por ativagdo térmica) mas faremos uso de uma equacgido Mestra para de-
terminar a dinamica das populagoes nos orbitais localizados ao invés de usar uma simulacao de
Monte-Carlo.

Também nao modelaremos o experimento de tempo-de-v6o e sim um dispositivo metal/or-
ganico/metal, por esta razdo teremos que investigar como incorporar a injegdo na equagao
Mestra. O transporte no interior do material organico sera, como no GDM, governado por uma
taxa. Consideraremos dois casos: a taxa de Miller-Abrahams, como no caso GDM original,
e a taxa polardnica (processos que envolvem a deformacao molecular dos sitios de origem e
de destino). Nesse dispositivo temos uma alta densidade de portadores injetados no material
organico, por essa razao, incluimos o principio de exclusdo de Pauli, utilizando um equacao
mestra fermioncia, e o efeito de carga espacial. Esses dois efeitos ndo estdo incluidos no GDM
original.

No capitulo 2 discutiremos as propriedades gerais de equagGes mestras e as taxas de “hop-
ping” de Miller-Abrahams e polaronica, utilizadas para descrever o transporte em sistemas
OTrganicos.

Nos capitulos 3 e 4 estudaremos os conceitos basicos e os modelos geralmente utilizados na
literatura para descrever os processos de injecao e transporte de portadores de carga.

No capitulo 5 modelaremos um dispositivo metal/organico/metal utilizando uma equagao
mestra fermidnica para descrever a dinamica das populacbes nos orbitais localizados. Propo-
remos um modelo unidimensional para a taxa de transicdo metal/organico e incorporaremos a
injecdo na equacao mestra. Calcularemos as correntes de injecdo e estaciondaria, investigando
suas dependéncias com o campo aplicado, temperatura e desordesordem energética. Incorpo-
raremos o efeito de carga espacial na corrente estaciondria e estudaremos como ele influencia
nas caracteristicas I — V' do sistema, observaremos, ainda, o perfil de energia dos sitios e das
populagbes estacionarias.

O modelo utilizado para descrever o dispositivo inclui a injecdao de portadores, o transporte

11



de portadores e os efeitos de carga espacial no material organico. O modelo é capaz de descrever
tanto a corrente limitada pela injegdo quanto a corrente limitada por carga espacial, ele incor-
pora de maneira natural o transporte ativado termicamente e a desordem energética tipicos de
materiais organicos desordenados. Além disso o modelo da injecdo de portadores contempla a
emissao termiodnica, no limite de altas temperaturas, e a emissdo de campo, no limite de baixas
temperaturas.

O estudo realizado é de grande interesse e importancia, pois elucidando os processos de
injecado e transporte, seremos capazes de entender o funcionamento de vérios dispositivos cons-
truidos com materiais organicos e assim melhorar a eficiéncia desses dispositivos. Melhorar
o desempenho de dispositivos, tais como LEDs poliméricos, requer um entendimento comple-
to de processos basicos que controlam as caracteristicas do dispositivo. Os processos basicos,
no caso de LEDs, sdo a injecao de portadores de carga, o transporte de portadores de carga,
a interagdo elétron-buraco (formagdo de excitons) e a recombinacdo radiativa. Através desse

trabalho esperamos contribuir para o entedimento desses sistemas de natureza tao complexa.
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Capitulo 2

EQUACAO MESTRA

A equacdo mestra é uma equagao que determina a evolugdo temporal das probabilidades de um
sistema se encontrar em cada microestado possivel. A equagdo mestra que iremos considerar

se escreve da seguinte maneira [15]

dP, _

- > (Woans Por = Warn Pr), (2.1)

"y
onde P, é a probabilidade do sistema estar no estado n e W,,, é a taxa de transicao para
que o sistema mude do estado n’ para o estado n. As taxas de transicado W sdo determinadas
pela regra de ouro de Fermi, e devem obedecer ao principio do balango detalhado. Elas serao
discutidas mais detalhadamente nas préximas secdes.

A equagdo mestra trata da evolucdo temporal da probabilidade do sistema se encontrar
em cada um dos estados que compbdem o universo de estados. A diferenca na equacao mestra
para sistemas de muitas particulas distiguiveis, bésons e férmions, esta no universo dos estados
possiveis.

Para exemplificar iremos considerar o caso simples de N particulas em 2 estados quanticos.
No caso distinguivel, um conjunto de N particulas, possui um universo de 2N estados. No
caso bosonico, um conjunto de N bésons possui um universo de N + 1 estados, definidos pelos
nimeros de ocupagdo. E no caso fermidnico, cada estado também é definido pelos nimeros de

ocupagao, mas devido ao principio de exclusdo de Pauli, esses s6 podem ser iguais a 0 ou 1.

13



2.1 EQUACAO MESTRA PARA AS PROBABILIDA-
DES

Para ilustrar a equagdo para as probablilidades vamos considerar um caso simples de 2 estados
de uma particula, A e B, e descrever a dindmica de P(n4,np) nos trés casos (particulas
distinguiveis, bésons e férmions). P(n4,np) é a probabilidade de encontrarmos n4 particulas
no estado A e np particulas no estado B. Suponha que as taxas de transi¢do para uma unica
particula sejam:

r. A— B.
s: B— A

Ilustraremos o caso de um sistema aberto, para isso introduzimos um estado R para repre-
sentar um reservatdrio de particulas, estabelecendo que ele s6 troca particulas com o estado A.

Definimos as taxas de transi¢cdo para uma unica particula:
t: R— A

t: A— R
Sendo ngr o numero fixo de particulas no reservatério, temos as equagoes:
i) Caso distinguivel:

dP(na,np)

7 = (na+1)rP(na+1l,ng—1)+(ng+1)sP(ngy —1,np+1)

—[(na)r + (nB)s]P(na,nB) — [(nr)t + (na)t'| P(n4,n5) (2.2)

+(ngr)tP(na — Ing) + (na + 1)t'P(n4 + 1,nB).

ii) Caso bosoénico:

dP(nA,nB)

o = (na+1)(ng)rP(na+1,ng—1)+ (ng +1)(n4a)sP(na —1,np +1)

—[(na)(nB + )r + (nB)(na + 1)s]P(n4,nB) — [(nr)(na + 1)t
+(na)(nr + 1)t'|P(na,nB) + (nr)(na)tP(na — 1,nB) (2.3)
+(na +1)(ng + 1)t'P(na + 1,np).

14



ii1) Caso fermiodnico:

dP(na,npB)

7 = (nA+1)(2—nB)rP(nA+1,nB—1)

+(TLB + 1)(2 — nA)SP(nA —1,ng+ 1)
—[(nA)(l —nB)r-i—(nB)(l —TLA)S]P(TZA,TLB) (24)
—[(nr)(1 — na)t + (na)(1 — ng)t'|P(na,ng)

+(nr)(2 —na)tP(na — 1,ng) + (na+ 1)(1 = ng)t'P(na + 1,np).

No caso de particulas distinguiveis definimos P(n4,np) como a soma das probabilidades do
sistema se encontrar em quaisquer dos C* = ("NT% estados que contém n 4 particulas no
estado A.

Nos casos fermidnico e bosénico, os fatores de reforco relacionados ao numero de particulas
no estado de destino tem sua origem na forma das funcdes de onda de muitos férmions ou
bésons e na hipdtese de que as taxas de transicio sdo determinadas pela regra de ouro de Fermi

como um elemento de matriz de um operador de 1-corpo.

2.2 EQUACAO MESTRA PARA AS OCUPACOES

Utilizando as equacOes das probabilidades podemos obter a evolucao temporal das ocupagoes

de cada estado de uma particula. Para isso definimos

(na) = Z na P(na,np)

nAMB

onde a soma é sobre todas as ocupagdes fisicas. Multiplicando as equagdes para P(n4,np) por
n4 € ng e fazendo a soma obtemos:

i) Caso distinguivel:

pr = —r(na) + s{np) + t(ngr) — t'(na), (2.5)
d(ng) _
dtB = r(na) — s(np). (2.6)
ii) Caso bosénico:
d<g£4) = —r(nang) —r(na) + s(nanp)
+s(ng) + (nr)t(L + (na)) — (nr + 1)t'(na), (2.7)
d<Zf> = r{nang) +r(na) — s(nang) — s(np). (2.8)

15



ii1) Caso fermidnico:

d(na) _
4t r{nanp) — T(nA) - s(nAnB>

+s(np) + (RR)H(1 — (n4)) = t'(na)(1 = nr), (2.9)
d(;LtB> — —T‘(TZATLB> + r(nA> + s<nAnB> — 5(”3)- (210)

No caso dos sistemas que vamos tratar em seguida a populagado do reservatério é constante
e permanece em equilibrio a uma temperatura T e com potencial quimico pr. Cada estado

A, B e R, possui energia E4, Eg ¢ Er. Quando as taxas de transi¢do obedecem ao balango
detalhado,

. = rexp[(_f?é:ﬂ_)]
T |

t = t exp [_(ERk}EA)jI )

a distribuicao de Boltzmann é a solucao estaciondria do sistema de equagdes para particulas

(2.11)

distinguiveis

t(nr) = t'(na);
(na) = exp [—@-%ﬂl}
r{na) = s(np) = (2.12)

(nB) = exp [-@%‘ﬂ}

onde ng = exp [—@—7%,“—31]. Em equilibrio, ug torna-se o potencial quimico do sistema (A, B).
Observamos que para os casos bosonico e fermidnico aparece a média (nanp) nas equacdes
para as ocupacoes. Nesses casos vamos precisar supor que as probabilidades sdo ndo-correlacionadas,

P(na,ng) = p(na)p(np). De outra maneira obteriamos uma hierarquia de equagdes, com a
equagdo para (nang) envolvendo (n%np), etc. Préximo ao estado estacionario e em um sistema

aberto e sem interacdes, essa hipotese de fato se verifica.

Fazendo essa hipétese, (nang) = (na)(np), e se as taxas obedecem ao balango detalhado,
Eq. (2.11), as distribuicdes de Bose e Fermi sao as solugdes estaciondrias do sistema de equagoes
resultante.

Caso bosonico:
t(nr)(1+(na)) = t'(na)(nr+1); |
o = o [ -
r(na)(1+(ng)) = s(n)(1+(na))= (2.13)
= e ] ]

kT
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-1
(Er—uR)
s 1)

onde foi usado ng = [exp [

Caso fermiodnico:

t(nr)(1 = (na)) = t(na)(1 —ng);
(ng) = [exp {(E"‘,C;T“R)} + 1] -
r(na)(1—(np)) = s(np)(1—(na)) = (2.14)
(ng) = [exp {(—E;B—k_f—ﬁ)] + 1] -

-1
onde foi usado ng = [exp [(Eﬂ—k}“ﬂ—)] + 1] i

2.3 AS TAXAS DE TRANSICAO

As taxas de transicao na equacao mestra sio calculadas a partir de modelos microscopicos para
a dinamicas eletronica, usando a regra de ouro de Fermi. A desordem em sélidos, como por
exemplo em polimeros, resulta na formagao de estados localizados, o transporte de carga nesse
caso ocorre via tunelamento entre os estados localizados. Esse tunelamento de portadores de
um sitio para um sitio vizinho € assistido por vibragdes moleculares e é denominado “hopping”.

O que desejamos conhecer é com que taxa um elétron muda de um estado localizado |¢;)
para um estado localizado |¢s). Essa transigdo é intermediada pelas vibragdes térmicas das
moléculas no material organico, assim a transi¢ao ndo é apenas do estado eletrénico mas também
do estado vibracional do sistema.

As taxas que sao comumente usadas quando se discute transporte por “hopping” em polimeros

conjugados sdo as taxas de Miller-Abrahams e a polarénica.

2.3.1 TAXA DE MILLER-ABRAHAMS

Para a determinacao da taxa de “hopping” de Miller-Abrahams é assumido que o acoplamento
entre a carga e os modos de vibragido (acoplamento elétron-fonon) é fraco. Escrevemos o
Hamiltoniano do sistema como Te + V_,-on + fIvib, onde ﬂm-b = i hwk(a};ak + %), a e “L sao,
respectivamente, os operadores de destrui¢do e criagao de fonons no modo normal k. T. éa
energia cinética eletronica e V._ion é 0 potencial elétron-fon. [16]

O fator responsavel pela interacdo elétron-fonon é o potencial elétron-ion, que é expandido

em primeira ordem no deslocamento dos ions de sua posi¢ao de equilibrio, dando origem a um
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potencial externo eletronico mais um termo na forma
Vit = 3 Ay(z)(ax + a}). (2.15)
k

Ai(z) é uma fungdo da posicdo do elétron, essa é a parte que atua nas fungoes eletronicas;
(ar + al) é a parte que atua nos estados vibracionais. Utilizando a regra de ouro de Fermi
escrevemos a taxa de transigao entre os estados |1;, {nx}) (de energia eletrénica ¢;) € [¢y, {n}})

(de energia eletrdnica €;) como
2
§Z|<¢f|Akl¢z>|2 Nk (S(Ef—ﬁi-—hwk), se €; < €f; (216)
k
27
7 ’<¢f|Akl'¢z>|2 (nk + 1) 5(€f — €&+ hwk), se €; > €7, (2.17)
k

onde fizemos uma soma sobre todos os possiveis estados finais de vibracao.
Se o numero de fonons no estado inicial corresponde ao de equilibrio térmico temos:

2|(gs|Als)|” g(A) (n(A) +1) se & > ep;
W= (2.18)

2| Al g(A) n(D)  se & < e,

como a expressao da taxa de transigao eletrénica, onde n(A) = [exp(&) — 1] ~! é 0 nimero de
fonons em um modo normal de energia A = |ef — ¢;| € g(A) é a densidade de modos normais.

Podemos observar que o elemento de matriz inibe transi¢oes entre estados eletrénicos muito
distantes espacialmente, e que o fator de Planck, n(A), inibe as transicdes onde a energia do
estado final esta muito acima da energia do estado inicial.

Essa taxa descreve um processo envolvendo um tunico fonon, no primeiro caso, € > €y,
temos a emissdo de um fénon. No segundo caso, €5 > ¢;, temos a absor¢ao de um fénon. Como
a taxa foi obtida da teoria de perturbacdo em primeira ordem na interagdo elétron-vibragao

essa taxa deve ser usada em situagGes onde esse acoplamento é fraco.

Balango Detalhado

Dados dois estados eletrénicos A e B com €g > €4, assumindo Wy = 27“](1/11:114]1/%)[2 g(A) da

Eq.(2.18), obtemos as seguintes taxas de transigao:

1
WB(—A = 0 e(CB_EA)/kT _ 1> (219)
e(CB"eA)/kT
Wacs = Wo (2.20)

ele—€a)/kT _ 1~
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Figura 2.1: Representagdo da transi¢do eletrénica de um nivel A para um nivel B, com e€g > €a.

Temos entdo a seguinte relacao entre as taxas dos dois processos

Wap = Wga exp [(—6—%——#2] , (2.21)

como na Eq.(2.11), as taxas ndo sdo independentes, mas obedecem ao balanco detalhado. A
equacdo do balango detalhado garante que na situacdo de equilibrio, ndo hd fluxo liquido de
particulas entre os estados.

Supondo que (eg — €4) > kT obtemos a taxa de Miller-Abrahams [14]

Wpa = W, e (Bmeal/kT (2.22)

WAB = Wo (223)

Notamos que o processo que absorve energia térmica tem o fator de Arrhenius enquanto o

processo que emite energia térmica é constante.

2.3.2 TAXA POLARONICA

Em um cristal molecular com forte interacao elétron-fonon, a presenca de um elétron em uma
determinada molécula desloca dtomos adjacentes, alterando suas posigbes de equilibrio e alte-
rando a energia eletrénica do orbital molecular. O elétron junto com a deformagao molecular
criada por ele recebe o nome de pdlaron. A Fig 2.3.2 ilustra a formagéo de um polaron [17].

Holstein [18] desenvolveu um modelo para estudar a dindmica de elétrons em um cristal molecu-
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Figura 2.2: Formacdo de um polaron. O desenho mostra o deslocamento dos atomos de uma

rede, devido a presenca de um elétron. Tirado da Ref. [17].

lar e a inclusao do efeito da deformacao deu origem a taxa de “hopping” conhecida como taza de
hopping polarénica (ou taxa de Marcus [19]). No modelo de Holstein os estados que os elétrons
podem ocupar sdo orbitais moleculares de moléculas diatomicas. Essas moléculas possuem um
Unico parametro de deformacio X;. Além disso, nesse modelo a energia de um elétron em uma
molécula € linearmente dependente do pardmetro de deformacao daquela molécula. Explicita-
mente, a energia do elétron na molécula ¢, é escrita como ¢; — AX; (uma aproximagdo linear
para uma func¢do F(X;) genérica), onde A reflete a intensidade do acoplamento elétron-vibragéo.

Temos,

7. + V] le) = (e = AX) I, (2.24)

onde T, é a energia cinética eletrénica, V; é o potencial (fixo ) da molécula ¢ e |¢;) é o orbital
molecular centrado nessa molécula.

Como conseqiiéncia do termo linear obtemos um Hamiltoniano vibracional na forma
Huy—AXi=T Hu T) - E, (2.25)

onde H,; é o Hamiltoniano de vibragao original (ndo perturbado), T; é um operador de trans-
lagdo espacial da coordenada vibracional da molécula i e E, é uma constante chamada de
energia de relaxacio da rede (ou energia de ligagédo do pdlaron). Essa energia mede a diferenga
entre as energias dos estados fundamentais de vibragdo com e sem a presenga do elétron.

Claramente os autoestados desse Hamiltoniano vibracional sdo os autoestados originais mo-
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dificados pelo deslocamento da coordenada vibracional da molécula ¢
PN ~ - 1 N
T; Hyi Tif - Ep} TZ|{nk}) = l:Z(nk + g)hwk - Ep ﬂ|{nk}) (226)
k
Dessa forma, a base natural a utilizar nesse modelo € o estado polaronico,

|<Pz'> Ti}{nk})a (2-27)

que corresponde a um elétron no orbital molecular ¢ mais as vibragdes da rede modificada pela
deformagao da molécula z.

Esse polaron pode efetuar transi¢do para orbitais moleculares vizinhos devido a o termo
eletronico de “hopping”,

(‘PnlAVil@O = —J bniz1, (2.28)

onde AV é a diferenca entre o potencial devido a todas as moléculas e o potencial da molécula
i (como no Hamiltoniano tight-binding usual) e J é a integral de transferéncia entre moléculas
vizinhas.

Emin [20] obteve uma expressdo para a taxa de hopping no limite de fraca dispersao
(moléculas vibrando quase-independentemente) e pequeno J (J < E,, pdlaron pequeno). Para
altas temperaturas (Awy < kT') temos a taxa polarénica:

J? T (Cf—6i+2Ep)2
= 5 €Xp [— )
i\ 2EkT SE kT

(2.29)

2 , . . ~ ) . A . . ~
onde E, = ﬁ? ¢ a energia de ligacdao do polaron, wg € a frequéncia de vibragao molecular e
0
M é a massa efetiva da vibragdo molecular. Note que Mw? pode ser visto como a constante de

mola efetiva da molécula, moléculas facilmente deformaveis dando origem a grandes valores de

E,.

Balanco Detalhado

Dados os estados eletronicos A e B com €g > €4 obtemos as seguintes taxas de transigao:

(EB — €4+ 2Ep)2-

L[’ —s — .

B+A C exp I SEka ] y (2 30)
[ (CA — €B + 2Ep)2-

= - . .

WacB C exp _ SEET _ (2.31)
Temos entao que as taxas dos dois processos obedecem ao balango detalhado:
(e — €4)

Wig =W = 27 2.32
AB BA €XP [ T (2.32)
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Capitulo 3

MECANISMOS DE INJECAO

Nesse capitulo iremos descrever alguns modelos de injecdo comumente encontrados na literatura.
Estudar o mecanismo de injecao de portadores é de fundamental importancia para entender
e melhorar a eficiéncia de dispositivos organicos, pois o processo de injecao de portadores
desempenha um papel dominante na determinagdo da performance de varios dispositivos tais

como LEDs poliméricos, fotodetectores e células solares.

3.1 EMISSAO TERMIONICA

Um mecanismo de inje¢do de carga é a emissdo termidnica a qual pode ser calculada usando o
modelo de Richardson-Schottky [21]. Esse modelo descreve a emissdo dos portadores de carga
que absorvem energia térmica suficiente para escapar de um eletrodo metdlico para o vacuo
(o caso onde a carga ¢ injetada em um isolante serd discutida depois). Para um elétron ser
injetado do eletrodo metélico para o véacuo, ele deve adquirir energia térmica suficiente para
transpor o maximo de um potencial W(z), formado pela superposicdo do potencial elétrico

externo e do potencial de ligagdo coulombiano do elétron com sua carga imagem:

62
W(z)=£{+ ¢m — —— —¢€Fz, (3.1)

167ep x

onde ¢, é a funcao trabalho do metal, £ é a energia de Fermi (o zero de energia corresponde a
energia de um elétron em repouso no interior do metal, ver Fig 3.1), z é a distancia da interface
metal/vacuo, e é a carga elementar, ¢y é a permissividade elétrica do vacuo e F' é o médulo do
campo externo aplicado [22]. O méximo de W (z) é localizado a uma distancia z,, da interface,

. s N 4 . 62 —
onde a forca imagem é igual & forca do campo externo no elétron: ToreonZ = eF.

€
Tm =\ 16meoF (3:2)
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Figura 3.1: Energia potencial do elétron nas proximidades de uma interface metal/vécuo. A fungéo trabalho
do metal é ¢,,. A barreira é diminuida de A¢ quando um campo elétrico é aplicado. Tirado da Ref.[22]
A forca imagem e o campo externo juntos diminuem a barreira de potencial por, ver Fig. 3.1,

e? | e3F
A = — m — . .
¢ 16meq oy t+efe 4meq (3:3)

Entao o valor efetivo da fungdo trabalho é dada por

88 = $m — A, (3.4)

O célculo da emissdo termionica € feito considerando que o elétron transpde uma barreira
unidimensional na direcdo z. A energia de um elétron livre, fora do metal, é dada por

_pitpl+p.

E 2m

+ &+ éB. (3.5)

A densidade de corrente é determinada pelo numero de elétrons com p, > 0. Obtemos para o

modulo da densidade de corrente

e Foo oo 2e 1
J=| d x/ d / dp, P26 - 3.6
/0 P oo Py oo P m h3 exp (-EI-C%&*) +1 (3.6)

onde 2= ¢ a velocidade do elétron na diregéo z, k é a constante de Boltzmann e h é a constante
de Planck. O cdlculo da corrente de injecdo termidnica € feito no limite de baixas temperaturas,
eds > kT, e encontramos

4remk?T?

Jrs = e

exp (—&m /kT) exp (ﬁoﬁ) , (3.7)
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com B = v/ €3/4meok?T2.
Ignorando o termo Coulombiano na Eq. (3.1), a corrente de injegao se torna independente

do campo aplicado. Essa é a corrente conhecida como corrente de Richardson-Dushman.

4remk?T? .
JrD = 5 &XP (—Pm/ET) . (3.8)
Para campos suficientemente altos, a espessura da barreira comega a se aproximar da ordem
da magnitude do comprimento de onda dos elétrons mais energéticos do metal. Nesse caso
alguns elétrons tunelam através da barreira, e a dependéncia da corrente de emissao com
a temperatura e com o campo possui um comportamento diferente da descrita pela equagao

Richardson-Schottky. O efeito do tunelamento na corrente de injecdo sera tratado mais adiante.

3.2 EQUACAO DE RICHARDSON-SCHOTTKY PA-
RA SOLIDOS ISOLANTES

A expressdo da corrente termidnica determinada acima para uma interface metal-vacuo, fre-
quentemente é usada para descrever as caracteristicas J—V em dispositivos Metal /Isolante/Metal
quando o mecanismo limitante para o transporte de portadores encontra-se na injegao de por-
tadores de carga na interface metal/isolante, ver Fig. 3.2(c). Simmons [23] mostrou como
modificar a expressdo de Richardson-Schottky, levando em conta que no isolante a corrente se

€screve Ccomo

J = en(z)uF(z), (3.9)

onde n(z) é a densidade de carga a uma distancia z do cétodo, F(z) é o médulo do campo

elétrico e p é a mobilidade do elétron no isolante. Na interface, z = 0, temos
J = enoll,F(), (310)

onde a densidade de portadores com energia suficiente para deixar o metal é

3/2
ng = 2 (271-7;]971) exp (—¢m /kT) exp </:7\/E) , (3.11)

onde Fy é o médulo do campo elétrico na interface, § = /e3/4wek?T?, € é a constante dielétrica

do isolante e as outras constantes possuem seus significados usuais.
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Figura 3.2: Diagrama de banda de energia da jungéo metal/isolante/metal. a) condigdo de corrente limitada
por carga espacial, note a barreira eletrostatica criada pelas cargas acumuladas; b) transi¢do da condigao de
corrente limitada por carga espacial para corrente limitada pela injegdo; e c) condigdo da corrente limitada
pela injecao, a barreira é determinada pela posigao do nivel de condugio relativo ao nivel de Fermi. Tirado da

Ref.[23]

Substituindo (3.11) em (3.10) chegamos a

3/2
Js = 2e (2—7[ZL2E> pFo exp(—ém/kT) exp(8+/Fo) (3.12)

Para comparar as expressoes (3.12) e (3.7), calculamos os pré-fatores das exponenciais para

T = 300K, temos (fazendo € = ¢g)
Jrs = (1,08 x 107) exp (—¢m/kT) exp(Bor/Fo) [A/cm?,

Js = (1,6) Fouexp (—ém/kT)exp(Bor/Fo) [A/cm?.

Assumindo p = 10cm?/V.s e a mesma altura de barreira ¢,,, podemos ver que campos (na
interface) de 10° V/cm sio necessdrios para a caracteristica J — V' ser descrita pela equagao
(3.7).

A Fig. 3.2, mostra os diagramas de energia para um isolante sobre varias condigbes de tensao
aplicada. A Fig. 3.2(a) mostra o diagrama de energia em uma situagao de corrente limitada
por carga espacial. A baixas tensdes, o catodo injeta mais elétrons do que o isolante consegue
drenar, conseqlientemente existe uma regido de acimulo de carga negativa nas proximidades do
catodo e a criagao de uma barreira eletrostatica para a injecdo. A Fig. 3.2(b) ilustra o estdgio
transicional, a barreira eletrostatica é menor pois o campo mais elevado é capaz de drenar as

cargas acumuladas e o ponto onde o campo é nulo coincide com a interface. A Fig. 3.2(c) ilustra
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o processo de conducio limitada pela injecdo. A barreira de injegdo é determinada pela posicao

no nivel de conducio relativa ao nivel de Fermi do metal e independe da tensao aplicada.

3.3 EMISSAO DE CAMPO

Para campos suficientemente altos, ndo apenas os elétrons com energia superior a ¢p + ¢
contribuem para corrente, elétrons com energia inferior podem sair do metal pelo efeito tinel,

em um processo descrito pelo modelo de Fowler-Nordheim [24].

Figura 3.3: Esquema de banda de energia para uma jungio metal/vicuo/metal com campo elétrico externo

aplicado

Por simplicidade vamos ignorar o efeito Schottky, o termo Coulombiano na Eq. (3.1), e
considerar o caso de uma barreira triangular como mostrado na Fig. 3.3. O zero da energia,
como na se¢ao anterior, corresponde a energia de um elétron em repouso no interior do metal.
Se um campo elétrico constante é aplicado, os elétrons fora do metal experimentam uma energia
potencial W(z) = —eFz + £ + ¢,. Como as cargas livres neutralizam o campo no interior do
metal, a contribuicao do campo para a energia potencial sé ocorre fora do metal. Definimos a
parte z da energia como

2 2 2
E,=B-2v _P: _ Pz oy (3.13)

2m  2m  2m

onde E é a energia total do elétron, m é a massa do elétron (vamos ignorar a diferenca entre a
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massa efetiva do elétron no interior do metal e a massa do elétron no vacuo) e W(z) é a energia
potencial.

A corrente de tunelamento é encontrada integrado-se, para todos os valores possiveis de
energia, o fluxo em equilibrio térmico dos elétrons incidentes na superficie do metal, N(E,),

vezes a probabilidade de que um elétron penetre a barreira, D(E;):

Jr = e/w N(E,)D(E,) dE,. (3.14)

A fungao N(E,) é chamada de funcdo suprimento e D(E;) de coeficiente de transmissao.

A fungdo suprimento é determinada pela densidade de elétrons no interior do metal com
momento linear no intervalo dp,, dp, e dp.,
2 1

dn = —

dp.dp,dp,. 3.15
hsexp(%)-Fl p py p ( )

O fluxo de elétrons com coordenada z do momento no intervalo p, e p, + dp, é calculado
multiplicando a equacao acima pela componente da velocidade na direcao z e integrando sobre

todos os valores de p, e p,

/m/ﬂo R — dp. dp, d (3.16)
-0 J-00 h3m exp (E-—é)'*‘l Pz GPy QP2 - .

De acordo com a expressdo de energia E,, p,dp, é equivalente a mdE, (W = 0 no interior do
metal). Fazendo as devidas substitui¢do de varidveis obtemos o fluxo de elétrons, incidentes na

superficie do metal, com energia no intervalo dE,, pela defini¢do, N(E,)dE,:

+oo p+oo
N(E.)dE. = +5dE. / / T I — (3.17)
T YT €xp ( I:T)+(2yka)_+1

A integral dupla pode ser facilmente calculada utilizando coordenadas polares, o que resulta

N(E,) = 3Tk [1 +exp (5 - E’)] . (3.18)

h3 kT
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A probabilidade de tunelamento para uma barreira de potencial triangular pode ser cal-
culada com o auxilio da aproximagao WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin) [25]. Segundo esta
aproximagao, o fator determinante para o calculo da probabilidade de tunelamento estd na
extensdo da regido classicamente proibida a ser atravessada pela particula. O coeficiente de

transmissao, dado pela aproximacgao WKB, se escreve:

D(E,) = exp {— /;1 \/%T;l (—eFz + &+ ¢dm — Ep)dz| (3.19)

onde z; é o ponto de retorno classico para a particula com energia E,. A integral acima pode

ser facilmente calculada, o que resulta em

(3.20)

D(E,.) = exp l:_4\/2%(§ + b — Ex)s/zJ |

3eFh

Substituindo as Egs. (3.18) e (3.20) acima na expressdo da densidade de corrente, Eq.
(3.14), obtemos

Jr

h3 3eF'h

drmkTe /°° { 42m(€ + b — E,)%/?
T ), TPT kT
0

In [1 + exp (5 — E’”)} dE,.  (3.21)

A aproximacado de Fowler-Nordheim consiste em usar

ln {1 + exp (f ;TEx)] _ ﬁ(‘fo— E:L‘)’ ix < i (322)
> >

Esta aproximagao s6 é valida para baixas temperaturas ou altas barreiras de potencial, ou seja,
para ¢,, > kT, para outros casos ver [26].

A funcao suprimento diminui a medida que a energia aumenta. Por outro lado, a probabili-
dade de tunelamento aumenta com aumento da energia das particulas. Desta forma, podemos
assumir que a contribui¢ao predominante para a corrente de tunelamento provem dos porta-
dores de carga com energia ao redor do nivel de Fermi, de maneira que a probabilidade de
tunelamento pode ser aproximada pelos dois primeiros termos de uma expansao em série de

Taylor do argumento da exponencial de D(E,), na vizinhanca de F, = . Obtemos
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Jp o drmhTe [_4 2m¢§n} /5 (€-Ex) [_2_____\/2%”@_[%)} dE,.  (3.23)

T B3 3eFh kT eFh

Calculando a integral acima encontramos

Jr (3.24)

B 4,/2mez.
= Rrhdy P | T 3keF
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Capitulo 4

CARGA ESPACIAL

Nesse capitulo estudaremos alguns modelos encontratos na literatura os quais descrevem o
efeito da carga espacial na corrente. As cargas injetadas para o interior de um isolante podem
criar regides onde a neutralidade de carga néo se verifica. A carga liquida em um determinado
ponto no interior do isolante gera um campo elétrico que deve ser adicionado ao campo gerado
pelos eletrodos (campo aplicado).

As caracteristicas e a magnitude dos efeitos de carga espacial sdo determinados pela presenga
de estados localizados no material capazes de aprisionar cargas.

Para ilustrar o efeito de carga espacial, vamos considerar que o material isolante possui
uma banda de condugdo onde os elétrons se movimentam com mobilidade p (independente do
campo). Vale lembrar que essa hipdtese ndo necessariamente se aplica aos materiais organicos
desordenados que queremos estudar, embora o tratamento a seguir seja por vezes usado para
esses materiais.

Considere um dispositivo eletrodo/isolante/eletrodo, onde os eletrodos sdo constituidos do
mesmo metal, e onde temos injecao unipolar (um tnico tipo de portador). Considere ainda
que os contatos sdo 6hmicos; entende-se por contato 6hmico aquele que é capaz de fornecer
mais portadores de carga por unidade de tempo do que a amostra pode transportar. Nessas
circunstancias o campo elétrico F' no contato injetor é tomado como sendo zero (ver Fig. 3.2).

De uma maneira geral a caracteristica J — V do regime de corrente limitada por carga

espacial é determinada pelo seguinte par de equagoes:

J= eDdTCLl—(;)- + en(z)uF(z), (4.1)
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dF _ ~cln(z) = o + nu(a)]
dx € ’

onde o primeiro termo da equagdo (4.1) refere-se a corrente de difusdo e o segundo a corrente

(4.2)

de arrasto, devida ao campo aplicado.

Nas equagdes acima, n(z) representa a densidade de elétrons livres na banda de condugao, no
é a densidade de portadores intrinsecos na banda de condugéo, n:(z) é a densidade de elétrons
presos em armadilhas, F(z) é o campo elétrico total, como funcdo da coordenada z, D € a
constante de difusdo e ¢ é a constante dielétrica do material. Estamos supondo uniformidade
na direcdo perpendicular.

A seguir vamos determinar a densidade de corrente para algumas situacdes particulares.

4.1 CORRENTE LIMITADA POR CARGA ESPACI-
AL COM PORTADORES INTRINSECOS

Vamos supor um isolante com densidade ng de portadores intrinsecos e livre de armadilhas,
n: = 0 na Eq. (4.2).[28]
Utilizando a relagdo de Einstein

eD = pkT, (4.3)

e considerando que eD|%| = kaIj—’;l & epn|F|, valido para tensdes aplicadas eV > kT,

vamos desprezar a corrente de difusdo. Obtemos entao

J = uF(z) [—e% + eno} . (4.4)

Como supomos contato 6hmico, temos F'(0) = 0 como condi¢do de contorno.

A diferenca de potencial na amostra é dada por

V= /d F(z)dz, (4.5)

onde d é a espessura da amostra.
A equacdo (4.4) pode ser integrada numericamente para fornecer F(z;J). A equagdo (4.5)

entdo permite relacionar V e J. Vamos analisar a densidade de corrente em dois regimes:

1) baixas tensoes: e|%| < eng, sendo F = —%.
v
J = —enoﬂg, (46)
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que corresponde ao regime 6hmico

ii) altas tensoes: e|%| > enp. A solucdo da Eq. (4.4) fica

F(z;J)=— 2|J|:c. (4.7)
f
Utilizando (4.5) chegamos a
V= %1 /M a3/, (4.8)
3V en
ou
9 V?

A expressao acima é conhecida como a lei de Mott-Gurney [29)].

A solucdo completa da Eq. (4.4) mostra a transicdo entre os dois regimes, ver Fig. 4.1.

dF _ _

&= e[n(z) —no| é a densidade de carga injetada no material, portanto

Pode-se observar que €
o regime 6hmico ocorre quando essa densidade de carga injetada é bem menor que a densidade
de carga intrinseca, isto é, o eletrodo injeta menos elétrons na banda de condugao do que ja
existiam em equilibrio. A corrente é devida aos portadores de cargas livres pré-existentes na
amostra.

No regime de carga espacial |n — ng| > no, ha muito mais elétrons injetados de que in-
trinsecos.

Na Fig. 4.1 observa-se que ha uma regiao de transi¢do entre o regime 6hmico e o regime
de carga espacial, nesta regido podemos igualar as densidades de correntes (4.6) e (4.9) e
determinar a tensdo de transi¢ao

2
v, = §en0d
9 ¢

(4.10)

4.2 CORRENTE LIMITADA POR CARGA ESPACI-
AL COM ARMADILHAS NEUTRAS

Sabe-se que na natureza nao existem sélidos perfeitos, em semicondutores os defeitos criam
niveis de energia no interior da lacuna de energia. Estes defeitos aprisionam os portadores e
controlam as caracteristicas das curvas J — V. Virios modelos para a distribui¢cdo dos niveis
de armadilhas sdo encontradas na literatura.[27]

Para exemplificar discutiremos o caso de um nivel discreto de armadilha para elétrons, e

suporemos que nao existem portadores intrinsecos, no = 0 na Eq. (4.2) .
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Figura 4.1: Caracteristica J — V obtida a partir da solugdo numérica da Eq. (4.4).

A densidade de elétrons presos nas armadilhas na situagdo estacionaria é dada por

nel(z) = N;
A 1 Ei(2)-Ep(z)\’
1+ ; €XP T

onde NV, é a densidade (suposta uniforme) de armadilhas, g é o fator de degenerescéncia para as

(4.11)

armadilhas (g=2 se a dupla ocupagao for proibida), Er é o quase nivel de Fermi, que é fungio
da posigao, E; é o nivel de energia da armadilha e que também é uma fungao da posicao, pois
nele se inclui a energia potencial elétrica.

As armadilhas podem ser classificadas em rasas e profundas. Armadilhas rasas, para
elétrons, sao aquelas que F;— Er ~ —kT e armadilhas profundas, sdo aquelas que E;— FEp ~ kT.

A densidade de elétrons livres na banda de condugao é

1
1 + exp (Ec(z‘)—Epga:z)

kT

n(z) = N, (4.12)
onde FE, é a energia do fundo da banda de condug@o e, assim como Ep, é uma fungao da posicao.
N, é a densidade efetiva de estados na banda de condugao.

Eliminando Er(z) dessas duas equagées, obtemos

Ny
1+ ;exp Bk (Do 1)

n

ny(z) = (4.13)
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Considerando 'n%j > 1, temos

M

—. (4.14)
1+ ;V_ﬁ €Xp (EtkTEc)

ny(z) =

Para o caso de armadilhas rasas, %‘5 > 1 e podemos aproximar o denominador pela exponen-
cial apenas. Dessa forma, a razao entre a densidade de elétrons livres e a densidade de elétrons
presos nas armadilhas ¢ independente da posicao, uma vez que a diferen¢a E, — E. nao depende

de z (a dependéncia de ambos com a posigao é devida a energia potencial elétrica):

n(z) _ Neexp (%)

e(2) N = 4. (4.15)

Essa relagao agora pode ser usada no par de equagdes (4.1) e (4.2), que se escrevem

J = eun(z)F, (4.16)
dFF  —e[n(z) 4 n(z)]
== - . (4.17)

Usando (4.15), obtemos
dFF  —e 1
Supondo que § < 1 podemos escrever
dF
= —ubeF —. .
J pheF o (4.19)

Como anteriormente supomos um contato éhmico, assim

F(z;J) = —\/2%';, (4.20)

compare com (4.7). Utilizando a equacdo (4.5) e integrando, obtemos

9 V?

compare com (4.9). Esta equagio é conhecida como a lei de Childs para um isolante com

armadilhas rasas.
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Capitulo 5

MODELO DA EQUACAO MESTRA

Nesse capitulo iremos modelar os mecanismos de injegao e transporte em dispositivos me-
tal /polimero/metal usando uma equacéo mestra. Veremos também como extrair dessa equagao
a corrente de injegao e a corrente estacionaria (que determina a caracteristica J — V' do dispo-
sitivo).

O transporte eletrénico nesses materiais se d4 por ativagio térmica entre estados eletronicos
localizados. A energia desses estados depende do tamanho do segmento conjugado e da vizi-
nhanca, sendo distribuida em uma faixa em torno de um nivel médio de energia.

Modelamos o polimero como uma cadeia linear de sitios, contento cada um deles um unico
estado localizado. Esse estado pode ser pensado como o nivel HOMO ou o nivel LUMO do
segmento conjugado. Poderiamos também tratar mais de um nivel por sitio, mas focaremos
nessa tese o caso de transporte unipolar (de um unico tipo de portador, elétron no LUMO ou
buraco no HOMO). A equagdao mestra tem como varidveis as ocupagdes eletronicas de cada
sitio. As taxas de transi¢do inter-sitio sdo dadas pela taxa de Miller-Abrahams ou pela taxa
polarénica.

A equagao mestra para ocupagdo eletrénica do n-ésimo sitio pode ser escrita como

dj: 2= WunPu— Y WunP, (5.1)

onde W, é a taxa de transicao do sitio n’ para n, P, é a probabilidade de ocupagao do sitio
n (cada sitio contém um estado eletrénico). A primeira soma descreve o aumento da ocupagao
do sitio n, devido as transi¢des de outros sitios para n, a segunda soma descreve a diminuigao

da ocupagao do sitio n devido as transi¢bes para outros sitios da cadeia.
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Como sabemos, as taxas envolvem elementos de matriz que inibem as transi¢des entre
estados muito distantes espacialmente, de modo que, por simplicidade, vamos considerar apenas
as transi¢oes entre sitios primeiros-vizinhos.

Como queremos levar em conta o principio da exclusdo de Pauli, faremos o uso da equagao
mestra fermidnica. As ocupagdes dos sitios estarao portanto sempre restritas a 0 < P, < 1.

A equacio mestra para a ocupagdo do estado n fica

dP,
dt

Wn,n+1Pn+1(1 - Pn) + Wn,n—lp —1(1 - Pn)
- [Wn+1,n(1 - Pn+1) + W -l,n(l - Pn—l)] Pn (52)

As taxas W obedecem ao principio do balango detalhado, fazendo com que a taxa W, 541
nao seja independente da taxa do processo reverso, W, . Definimos a taxa de hopping “para
frente” como W,11 ., = vy, € a taxa reversa fica Wy, 41 = vn €xp[(tnt1 — un)/kT], onde u, é a
energia do sitio n.

Para modelarmos a injegao de carga dos eletrodos, incluimos varios sitios ficticios ao longo
da cadeia, para representar os eletrodos (injetor e coletor). A ocupacdo desses sitios ndo varia,
ndo ha trocas de particulas entre os “sitios-eletrodo”, e cada “sitio-eletrodo” troca particulas

com um unico sitio da cadeia polimérica. O modelo é representado na Fig. 5.1.

VB
e & @ ® ® o o
n-1 n+1
v
o O O O O o O O

n-1 n n+l

Figura 5.1: Representagio esquemdtica de um sistema eletrodo/polimero/eletrodo. O simbolo () representa

os sitios da cadeia polimérica e o simbolo (o) representa os “sitios-eletrodo”.

A equagao mestra para o modelo é

dpP,
di

Poi(1 = Po)vn-1 + Pag1(1 — Po)vn exp[(unt1 — ua)/KT] + fo(1 — Po)vy
=P (1 = Pag1)vn + (1 = Paci)vn-1 exp[(un — un—1)/ET]+ (1 = fo)vn], (5.3)

onde f£ é a ocupagao do “sitio-eletrodo” que troca particulas com o sitio n da cadeia polimérica.
Ela é dada pela distribuicdo de Fermi calculada na energia u, e com o potencial quimico do

eletrodo em questdo (u para o eletrodo injetor e u + gV para o eletrodo coletor, onde V é a
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diferenca de potencial aplicada no material e q é a carga do portador, ¢V < 0). v} € a taxa de
transicio do “sitio-eletrodo” para o sitio n da cadeia polimérica. De acordo com nosso modelo
de injecdo discutido abaixo, os dois processos, eletrodo-sitio e sitio-eletrodo, ocorrem com a

mesma taxa.

0 .
metal polimero ©

Figura 5.2: Representacio esquemadtica da troca de particulas entre o eletrodo injetor e os sitios da cadeia

polimérica. Os circulos abertos correspondem as energias dos sitios e incluem a energia eletrostética.

5.1 TAXA DE TRANSICAO METAL/POLIMERO

A injecao de portadores de carga de um metal para um sistema organico é de importancia
crucial na performance de dispositivos poliméricos, € muitos esforcos vem sendo feitos na ten-
tativa de descrever corretamente esse processo. [30, 31, 26, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41]

Alguns trabalhos encontrados na literatura [30, 32, 33, 35, 37] modelam o processo de injegéo
como um processo ativado termicamente, inteiramente analogo ao processo de “hopping” no
interior do material organico, entre um estado de energia igual a do potencial quimico do
eletrodo e outro de energia igual a de um estado localizado no interior do organico. A taxa de
transicdo usada sendo a taxa de Miller-Abrahams. Esse modelo é questionavel, pois o processo
de transicao de um estado estendido no interior do metal para um estado localizado, no interior
do sélido organico, deve envolver uma fisica diferente da transigao entre dois estados localizados

no interior do material organico.
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+ +

metal polimero

Figura 5.3: Representacdo esquemadtica da potencial na interface eletrodo/polimero. A seta representa um

potencial delta atrativo a uma distancia a da interface que da origem ao estado localizado.

Propomos a seguir um modelo unidimensional simples para determinar a maneira de incor-
porar a injecdo dos eletrodos na equacgdo mestra. Queremos determinar com que taxa decai
a probabilidade do elétron ser encontrado em um estado localizado no interior de um sistema
organico devido & sobreposi¢do com estados metdlicos estendidos do eletrodo. Para isso vamos
considerar o potencial,

REX
V(z) = VoO(z) — Ey é(z —a), (5.4)

m
onde O(z) = 0 para z < 0 (no eletrodo), e ©(z) = 1 para z > 0 (no organico).

O estado localizado do polimero é determinado pelo potencial delta, A é um parametro
com dimensao de inverso de comprimento. No metal o elétron esta sob acdo de um potencial
constante e é considerado livre, V pode ser pensado como o nivel do vacuo no sistema organico.

O estado ligado do potencial V() = Vo — B §(z —a), é dado por

é(z) = /4 exp(—dlz —al). (5.5)

O autovalor de energia é E = Vo — h%§®/2m e § = A/2.

Os autoestados metalicos sao definidos como os autoestados do potencial Vipet(z) = VoO(z).

—A_[exp(ikz) + i exp(—ikz)], <0,
Du(z) = \/ﬁ[ p(tkz) + T exp( ) = (5.6)
Stexp(—gz), @ >0,
onde Ey = f‘; 7];2 =V - h:::. Os coeficientes de reflexdo e transmissao sao
gtk
Te = q— ik’ (5.7)
2k
th = —— :

e L é um fator de normalizagdo da ordem do comprimento do eletrodo.
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Claramente o Hamiltoniano completo acopla esses estados, vamos calcular abaixo os ele-
mentos de matriz que serao usados posteriormente na teoria de perturbacao de primeira ordem

que serd usada para obter a taxa de transigao entre o estado localizado e os estados metalicos.

(5.9)

Para calcular elementos de matriz do Hamiltoniano completo usamos H = T + Viei(z) —
7;2—m’\ §(z —a) ou H =T + Vog(z) — VoO(—2z), onde T é a energia cinética do elétron. Obtemos

2~ =

(9lHRbx) = Ex(gln) — -1/ 7-texp(~ga), (5.10)
.V 5 ,
(¢|H|¢) = E ~ - exp(—24a), (5.11)
2~
(Yw | H k) = Exbrr — %tktk' exp[—(ga + ¢'a)]. (5.12)

Escrevemos o estado eletrénico como (ignorando os estados do continuo)

|U(2)) = co(t) exp(—iwot)|$) + D _ cx(t) exp(—icwnt) ¥, (5.13)
k

onde wy = (¢|H|d)/h e wr = (Y| H|¢k) /R

Seguindo o roteiro da teoria de perturbagido dependente do tempo [25], escrevemos
thor = [thég + hwoco] exp(—iwot) |@) + Z[zhck + hwgck ] exp(—iwkt) |¥r). (5.14)
k
Projetando a equacao de Schrodinger, encontramos

ihéo + Y _(ihéx + huwic) exp(iwort)(Blti) = Y  cx exp(iwort)(d|H [¢x), (5.15)
k k

ihéy + (ihéo + huwoco) exp(iwkot) (x| @) = co exp(iwkot) (Vx| H|$) + > e exp(iwnirt) (x| H vhws),
o (5.16)

onde wor = wp — Wk, €etc.
Vamos supor que inicialmente o elétron estd no estado localizado. Determinamos ck(t) em
primeira ordem nos elementos de matriz e em seguida |(¥x|¥(¢))|? (selecionando apenas os
termos em o(t?) na condicao de ressonancia, Ey = E), isso nos leva a uma taxa de transigao

metal-organico

I = 2 |(he H16) — huso(uld)? 8(An — ). (5.17)
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Podemos observar da equacio acima que as transiges do metal para o sistema organico so
ocorrem entre estados de mesma energia. Tomando E; = E e ¢ = § (ignorando termos de

ordem e~2%° temos Ej = huwi e £ = huwp)
v
(¥l H|B) = ho{ths|g) = ——Tty [ 7 exp(=qe) + 5 exp(=24a)(@l¥)- (5.18)

Desprezando exp(—2ga) frente a exp(—qa), encontramos

~ A~

N(E) = ~(E)é(Ex - E), (5.19)
WB) = T8 (1= Be)” (Bfess <—2koa\/1—E/Vo>, (5.20)

onde definimos kg = @

Usaremos Vy = 10eV nos calculos numéricos a seguir.
Na equacdo mestra cada sitio troca elétrons com um nivel metalico ressonante com taxa
¥(un)p(un) onde p(u,) é a densidade de estados metalicos ressonantes e u, é a energia do estado

localizado. Na equagao mestra deve aparecer portanto

O B () )1 = B2) = a1 = S )Pt

= ()Y (un)(f(n) = Po) + ... (5.21)

No equilibrio P, = f(u,) e nessa situagdo a injecdo liquida é zero. O produto p(u,)y(u,)
foi representado como v¢ na Eq. (5.3) e f(u,) como f¢.
A probabilidade de um elétron no estado localizado ser encontrado na interface (z = 0)

—24a

¢ proporcional a € e a probabilidade do estado metalico ressonante ser encontrado em

(z = a) é proporcional a e~

, sendo que ¢ = ¢ na ressonancia. Assim podemos observar que
a exponencial que aparece na taxa de transicao nos da simplesmente essa probabilidade.

O efeito do campo elétrico é deslocar o estado localizado em energia, sem modifica-lo em
primeira aproximacao. A ressonancia ocorre com um estado metélico de energia E; = E— A,

onde A é a energia eletrostatica na posicio do estado localizado e E é a energia do estado

localizado sem o campo. Esse estado metalico tem a forma,
Yi(z) ~exp(—gz), >0, (5.22)
com g = @. Enquanto o estado localizado tem a mesma forma do caso sem campo
é(z) ~ exp(—glz — a), (5.23)
com g = ___\/M:(,_—E')
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A probabilidade de um elétron no estado localizado ser encontrado na interface é a mesma do
caso sem campo, e~ %%, enquanto a probabilidade do estado metélico ressonante ser encontrado
em (z = a) é e"2%%, mas agora § < ¢ e essa probabilidade é menor que no caso sem o campo.

Pode ser mostrado que, com o campo, a taxa da regra de ouro é uma soma dessas probabi-
lidades, na forma

v = |exp(—qa)A + exp(—Ga) B|, (5.24)

que aproximamos pela maior das exponenciais (ignorando a dependéncia dos pré-fatores com a
energia),

v = wo exp(—2ga). (5.25)

Essa foi a forma usada em nosso calculos. A dependéncia exponencial na distancia entre os
estados localizados e a interface faz com que as trocas de particulas ocorram principalmente
entre o eletrodo e os primeiros sitios da cadeia.

A diferenca Vp — E pode ser pensada como a afinidade eletrénica do estado localizado (se o
nivel de energia corresponder ao LUMO) e é independente do campo aplicado. A distancia do

estado localizado ao eletrodo, a, varia conforme o sitio considerado ao longo da cadeia.

5.2 CORRENTE DE INJECAO

A corrente de injecao é definida como
N
Lnj=q ) fivs, (5.26)
n=1
onde f¢ = [exp[(un — p)/kT] + 1] (u é o potencial quimico do eletrodo injetor) e v ¢ a taxa

de transi¢do metal/polimero discutida acima,

Ve X exp [—2\/1 — e,/ Vo koxn] , (5.27)

onde z, ¢ a distancia do sitio ao eletrodo (a agora representa o parametro de rede da cadeia)
e €, é a energia intrinseca do sitio (sem incluir a energia eletrostatica).
Da mesma forma, podemos definir a corrente de recombinacdo, ou a corrente total do

polimero para o eletrodo, como

N
Lee=q Y P&uL. (5.28)
n=1
A justificativa para essas definigdes estd na forma como o eletrodo aparece na Eq. (5.3).
dP,
—Jt— = +(f,i’— Pn)l/,z, (529)
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com os pontos representando as trocas de particulas dentro do polimero.
Investigaremos a dependéncia da corrente de injegao com o campo aplicado, temperatura e

com o parametro de rede a. Vamos comparar nossos resultados com as expressoes de Fowler-

Nordheim e de Richarson-Dushman discutidas nas se¢des anteriores.

2
N. +++
- +
— g
=
- 10-80 B ++ T
+
100 : kT=0.001eV +
10 - . kT=0.003eV © 1
RS kT=0.01eV o]
107120 . ‘ kT=0.1eV s
0 2.5 5 7.5 10
10 eF/kyV,

Figura 5.4: Dependéncia da corrente de injecao com o campo aplicado, para varias temperaturas, ¢p

0,25eV, a = 1A , Vo = 10eV, u = 5eV.
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=]
=1
3
t—'tE 10'80 L )2:( i
X
100 x kT=0.001eV  x
0" x KT=0.003¢V © A
kT=0.0leV =
17120 o , . kT=01eV
0 2.5 5 7.5 10
10 eF/kyV,,

Figura 5.5: Dependéncia da corrente de injecdo com o campo aplicado, para virias temperaturas, ¢p

0,25eV, a=10A , Vo = 10eV, pu = 5eV.
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Nas Fig. 5.4 € 5.5 temos os graficos In I x F para dois valores de a (sem desordem energética,
todas as energias ¢, sao iguais), para varias temperaturas e ¢p = 0,25eV. A barreira, no nosso
modelo de cadeia ordenada, é simplesmente ¢p = € — y. € é a energia intrinseca comum a todos
os sitios.

Podemos observar que, para a = 10A , hd degraus na curva da corrente, o que reflete a
natureza discreta dos niveis de energia do sistema. Na curva para kT = 0,001eV os degraus se
sucedem quando um nivel cruza a energia de Fermi e passa a receber elétrons. Além disso, a
corrente para a = 10A ¢ ligeiramente menor que para a = 1A (para um mesmo valor de campo
aplicado), pois menos sitios sdo capazes de receber carga do eletrodo. Os sitios que recebem
carga do eletrodo sdo aqueles cuja energia u, resulta em um fator de Fermi f¢ nao nulo. O sitios
com u, < 0 ndo tém estados metalicos ressonantes e portanto nao recebem elétrons. Como

antes, definimos o zero de energia como o estado metalico menos energético.

KT=0.001eV  +
1020 + -
_ -40 | ]
"é 10 Hy
< ++++
'-g 10-60 B ++++ 7
3 +
.E + +
- 10-80 I * + 7
.
.
10-100 | + i
+ L
10-120 N . L
0 2 4 6 8
10°V gky/eE

Figura 5.6: Checando a dependéncia de Fowler-Nordheim para T = 0,001eV, ¢5 = 0,25¢V, a = 14
Vo = 10eV, u = 5eV.

O parametro de rede ¢ = 1A estd mais préximo de uma situacio continua. E por isso

utilizaremos tal parametro para comparar os nossos resultados com as expressoes da emissao

termidnica (Richardson-Dushman)

4remk*T?
Jrp = &’]’;__exp (=bm/kT), (5.30)
e de campo (Fowler-Nordheim)
e3F? 4./2me3,
It = e P | " TaheR (5:31)



Para temperaturas baixas observamos que a curva In I x 1/F, mostrada na Fig. 5.6, ¢ uma
reta como previsto pela equacao de Fowler-Nordheim (5.31).

Na Fig. 5.7 plotamos as curvas In I x T para 3 valores de campos aplicados. Observa-se que,
para baixas temperaturas, a corrente independe da temperatura, caracteristica da emissao de
campo. E, para altas temperaturas a corrente é independente do valor do campo, caracteristica

prevista pela equacdo da emissdo termio6nica (5.30).
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10 KT/V,

Figura 5.7: Dependéncia da corrente de injecio com a temperatura, para diferentes campos aplicados, ¢p =

0,25eV,a=1A | Vo = 10eV, pu = 5eV.

Na Fig. 5.8 plotamos as curvas In] X ¢g/T para trés valores distintos de barreira. As
curvas variam linearmente e todas possuem a mesma inclinagio, o que corresponde a emissao
termionica, ver Eq. (5.30).

Daqui em diante trabalharemos com parametro de rede a = 10A. Agora vamos conside-
rar o efeito da desordem energética na corrente de injecdo. Para incorporarmos a desordem
energética, fazemos as energias intrinsecas dos sitios, €,, varidveis estocéasticas distribuidas

gaussianamente com média € e variancia o

p(e) = \/Tiﬁexp [—(—62-:7—93} ; (5-32)

como proposto por Bassler no modelo conhecido por Modelo da Desordem Gaussiana (GDM)

13].
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Figura 5.8: Checando a dependéncia de Richardson-Dushman para a = 1A , Vo = 10eV, p = 5eV e eF/ko =
0,002eV.

Assim, a corrente de injecdo, além de ser uma funcido de F' e T', torna-se uma funcao do
conjunto de energias {¢,} da cadeia. Incorporamos a desordem energética tomando a média da

expressao (5.26), usando a funcgéo de distribui¢do acima. Para uma cadeia de NV sitios

Linj(F,T,0) = /deldez...den p(e1)p(€2)...p(en) Linj(€1, €2, ...€n, F, T). (5.33)

Vamos supor que as energias dos sitios sdo ndo-correlacionadas, como no GDM original, em-
bora recentemente tenha sido sugerido que uma distribuicao correlacionada pode ser responsavel
pela observada dependéncia da mobilidade com o campo aplicado na forma exp(~/F/Fp) [42].

Na pratica, para determinarmos as correntes de injecao e estacionaria, geramos cerca de

100.000 cadeias usando a distribuicdo p(€) e tomamos a média aritmética das correntes obtidas.

1 Ncad
I = I, 5.34
(1) Ncad; ‘ (5.34)

o erro nessa avaliagdo € estimado por

_ [ =)y
Al ==

(5.35)
Procuramos manter o erro relativo AI/(I) abaixo de 5%.

Na Fig. 5.9 mostramos a curva InJ x F para ¢ = 0,1eV, ¢ = 0,25eV e para diferentes
temperaturas. Essa figura deve ser comparada com o caso ordenado mostrado na Fig. 5.5.

Vemos que os degraus ndo estao mais presentes, uma vez que a energia dos sitios nao é mais

bem definida e vemos também que as curvas ndo parecem convergir para uma curva universal
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(a temperaturas baixas) da mesma forma que a encontrada no caso ordenado (que correspondia

a corrente de injecao por tunelamento na forma ~ e~Fo/F),

1010 ' - . -

Iinj [unid. arb.]

10~12

kT=0,003eV
kT=0,03eV
kT=0,1eV
13 ‘ . kT=0,3eV.
10

0 2 4 6 8 10
107 eF/V gk,

4 b OO

Figura 5.9: Dependéncia da corrente de injegdo com o campo aplicado, para vérias temperaturas, o = 0, 1eV,

¢5 =0,25¢V, a = 10A , V = 10eV, p = 5eV.
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Figura 5.10: Dependéncia da corrente de injegio com o campo aplicado para vérios parametros de desordem

energética, ¢p = 0,5eV, a = 10A , Vo =10eV, u =5eV e kT = 0,025eV.
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Comparando as curvas correspondentes a uma mesma temperatura nas duas figuras, vemos
que a corrente de injegao é favorecida pela desordem. Isso acontece porque um valor de o nao
nulo faz com que algumas cadeias tenham sitios préximos ao eletrodo com energia abaixo do
nivel de Fermi do metal, tornando-se capazes de receber elétrons do eletrodo e fazendo com
que a corrente de injegdo seja muito superior a da situagdo onde as energias dos sitios sao

determinadas exclusivamente pela sua distancia ao eletrodo.

10-12

Iipj [unid. arb.]

1013 0=0,00eV * |
0=0,05eV o
0=0,10eV o
10714 . ) ) G=Q,15€V e
0 2 4 6 8 10 12
4
107 eF/V ok,

Figura 5.11: Dependéncia da corrente de injegio com o campo aplicado para varios parametros de desordem

energética, ¢p = 0,25e¢V, a = 10A , Vo = 10eV, p=>5eV e kT =0,025eV.

Esse fato, ilustrado mais precisamente nas Figs. 5.10 e 5.11, foi também foi observado
nos trabalhos de Conwell e colaboradores [32], Arkhipov e colaboradores [33, 36], Barth e
colaboradores [37], Wolf e colaboradores [35, 38] e Ratner e colaboradores [40].

5.3 CORRENTE ESTACIONARIA

Na equagao mestra (5.3) as energias dos sitios se escrevem

Up = €, — qgFan, (5.36)

onde (n =1,...N), a é o parametro de rede, F' é o campo aplicado ¢, é a energia intrinseca do

sitio e ¢ € a carga do portador.
A corrente que é medida no laboratdrio € a corrente estacionaria. Em nosso modelo devemos

obter uma solugao estacionaria para a equagao mestra e calcular a corrente resultante.
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Na situagao estacionaria d‘% = 0, e o sistema de equagdes a resolver é

0 = P(1— P)viexpl(uz —w)/kT) = P(1 - P)vi + (fi — vy,
0 = Pl(l - Pz)l/l + P3(1 — Pg)l/z exp[(u3 - uz)/kT]
—P, [(1 — P)us + (1 = Py expl(uz — w)/ET)| + (f — P)s, (5.37)

0 = PN_1(1 - PN)I/N._1 — PN(l - PNl)VN—l eXp[(uN — uN_l)/kT] + (f]ev - PN)I/]%.

O sistema de equagdes acima é nao linear e para obtermos sua solucéo fizemos uso do Método
de Newton-Raphson descrito no Apéndice.

Apés encontrarmos as populagdes estacionarias, P!, calculamos a corrente. Isso pode ser
feito entre qualquer par de sitios (longe o suficiente dos eletrodos para nao trocarem particulas
com os mesmos), uma vez que a corrente é uniforme espacialmente na situagao estacionaria.

Definimos
Lot = @ [ P2 (1 = P2 = v expl(unss — un)[KTIPSS (1= P2 (5.38)

Uma alternativa a essa expressao é usar a diferenca entre a corrente de injecao da Eq. (5.26)

e a corrente de recombinacao (na situagao estacionaria) da Eq. (5.28).

Iest = Iinj—lrec’ (539)
= q) (fi— P (5.40)

Para considerar o feito da desordem energética, procedemos como no caso da corrente de
injecdo, supomos que as energias intrinsecas dos sitios {¢,} sdo distribuidas gaussianamente e

tomamos a média das correntes estacionarias de um conjunto de cadeias

I.o(F,T,o0) = /deldez...deN p(e1)p(ez)...p(en) Lesi(€n, €2, ...€n, F,T). (5.41)

Nessa secao estudaremos a dependéncia da corrente estacionaria com o campo aplicado, a
temperatura e a desordem energética. Utilizamos tanto a taxa de Miller-Abrahams quanto a
taxa polardnica.

Nas Figs. 5.12 e 5.13 mostramos a curva In/ x F' para ¢ = 0, 0 = 0,05eV, 0 = 0,1eV e
o = 0,15eV, para dois valores de barreiras diferentes ¢ = 0,25eV e ¢p = 0, 5eV, utilizando
a taxa de Miller-Abrahams (k7 = 0,025eV). Observamos que, para valores maiores de o,
a transicdo do regime de corrente limitada por transporte, a baixos campos, para o regime

limitado pela injegdo, a altos campos, quando les: = Ijn;.
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Figura 5.12: Dependéncia da corrente estacionéria (pontos) com o campo aplicado, para varios parametros
de desordem energética, ¢p = 0,50eV, a = 10A | Vo = 10eV, pu = 5eV, kT = 0,025eV. As linhas sélidas sao
as correntes de injegdo. Nas duas curvas de baixo a corrente estacionaria coincide com a corrente de injecao, o
regime de corrente limitada por transporte ocorre a campos muito pequenos que nao podem ser resolvidos na

escala usada.
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Figura 5.13: Dependéncia da corrente estacionaria (pontos) com o campo aplicado, para varios parametros
de desordem energética, ¢p = 0,25eV, a = 10A |, Vo = 10eV, p = 5eV, kT = 0,025eV. As linhas sélidas sio as

correntes de injecdo. O regime de corrente limitada por transporte ocorre em uma faixa menor de campo em

comparagao com o caso da barreira maior da Fig. 5.12.
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Na Fig.5.14 mostramos a curva In I x F' para duas temperaturas diferentes kT = 0,017eV

e kT = 0,025eV, para um mesmo valor de desordem. O aumento de /c;; com a temperatura é

caracteristico de transporte ativado termicamente.
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Figura 5.14: Dependéncia da corrente estacionaria com o campo aplicado, para k7 = 0,017eV e kT =

0,025eV, ¢p = 0,5eV, a = 10A , Vo = 10eV, = 5eV, o = 0, 15eV.
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Figura 5.15: Taxa polardnica com E, = 0,5eV. Dependéncia da corrente com o campo aplicado, para varios

parametros desordem energética, ¢p = 0,25eV, a = 10A |, Vo = 10eV, p=>5eV, kT = 0,025eV.
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Nas Figs.5.15 e 5.16 plotamos as curvas In I x F, para diversos valores de o, utilizando a
taxa polaronica. Fixamos a energia de ligacio do polaron, ver Eq. (2.29), como E, = 0,5eV.
Consideramos dois valores de barreiras diferentes ¢p = 0,25eV e ¢p = 0,5eV. As curvas obtidas
com as duas taxas s6 diferem a baixos campos, ver Fig.5.17, no regime de corrente limitada
por transporte. A altos campos a corrente estaciondria se torna igual a corrente de injecao que
nio depende da forma da taxa de “hopping” no interior da cadeia. Pode-se observar ainda,
que as curvas obtidas utilizando a taxa polarénica sdo mais sensiveis as variagoes da desordem

energética e possuem uma regido de campos maior onde a corrente € limitada pelo transporte.

101
10712
10713
F-)
g 1014
o
=
5 1015 .
Tl
ot e
.- 520006V x
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104CFNOkO

Figura 5.16: Taxa polarénica com E, = 0,5eV. Dependéncia da corrente com o campo aplicado, para varios

parametros desordem energética, ¢p = 0,5eV, a = 104 , V, = 10eV, p = 5eV, kT = 0,025eV.
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Figura 5.17: Dependéncia da corrente com o campo aplicado, para as taxas de Miller-Abrahms (MA) e

polarénica (Pol). o = 0,05eV, E, = 0,5e¢V ¢p = 0,5eV, a = 10A , Vo = 10eV, u = 5eV, kT = 0, 025¢V.
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5.4 CARGA ESPACIAL

Em materiais poliméricos, a mobilidade de portadores geralmente é baixa. Isso faz com que
ocorra acimulo de carga em certas regides do polimero, o que gera um campo elétrico além
daquele aplicado externamente. Esse efeito, como vimos anteriormente, recebe o nome de carga
espacial. Para incluirmos o efeito de carga espacial na nossa equagéo mestra (5.3) escrevemos

as energias dos sitios da seguinte maneira
Un = €n + qPn, (5.42)

onde ¢, é o potencial eletrostatico aplicado mais o potencial gerado pela ndo neutralidade de
carga existente em alguns sitios do material. Compare com (5.36).

Estudaremos apenas o caso ordenado €, = €. O potencial eletrostatico em um sitio é devido
as cargas da prépria cadeia e das cadeias vizinhas. Faremos a hip6tese de uniformidade na
direcao perpendicular, deste modo o potencial ndo varia na direcdo perpendicular a cadeia.

Assim a equacao de Poisson fica

d%p P .

onde usamos ¢ para a constante dielétrica do material.

Utilizando a aproximagéo discreta da derivada e calculando no n-ésimo sitio escrevemos

d*p Pr+1 = 20 + Pna
d—xE r=na B a2 ‘ (5.44)
A densidade de carga no sitio n pode ser escrita como
qbF,
p(z) = e (5.45)

Usando o = 0 (o potencial do eletrodo injetor) e pn11 = V (potencial do eletrodo coletor),

como condigao de contorno podemos escrever

N N
_ n_ n qPx o ﬂ e
Yn = VN 1 N1l Z (25a> (2k—-N-1)+ Z (25(1) (k—|n—k|), (5.46)

k=1 k=1
N
n qPx ) max(n, k)
N1 + kil (_Ea ) min(n, k) [1 Nii |- (5.47)

E féacil checar que a expressdo acima obedece a equagdo Poisson e satisfaz as condigdes

=V

de contorno. Obtemos a corrente estaciondria resolvendo o sistema de equagdes (5.37), com
as energias dos sitios dadas por (5.42) e usando o Método de Newton-Raphson descrito no

Apéndice.
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Por tltimo observaremos como a carga espacial influencia na corrente estaciondria, na ener-
gia dos sitios e nas populagdes estaciondrias. O parametro ¢2 = q*>/Vyea nos dé a intensidade
do efeito de carga espacial. Variando esse pardmetro podemos simular diferentes situagdes.
Utilizaremos ¢2 = 0, ¢2 = 0,603 (correspondendo ao caso ¢ = €, a = 10A ee = 3e) e
g2 = 3,015. Nessa secao utilizaremos apenas a taxa de Miller-Abrahams.

As Figs. 5.18 e 5.19, mostram a dependéncia da corrente com a tensao aplicada para
diferentes parametros de carga espacial, com duas barreiras ¢ = 0,125V e para ¢p = 0,25eV.

Pode-se ver das figuras que o aumento do efeito da carga espacial diminui a corrente.
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Figura 5.18: Dependéncia da corrente estaciondria com a tensao aplicada, para dois parametros de carga
espacial ¢2 = 0 (sem carga espacial) e ¢2 = 0,603. ¢p = 0,125eV, a = 10A , V, = 10eV, p = 5eV, kT =

0,025eV. As linhas sdlidas correspondem as correntes de injegio.
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Figura 5.19: Dependéncia da corrente estacioniria com a tensdo aplicada, para trés parametros de carga
espacial ¢2 = 0 (sem carga espacial), ¢2 = 0,603 e g2 = 3,015. ¢p = 0,25¢V, a = 10A , V, = 10eV, u = 5eV,

kT = 0,025eV. As linhas sdlidas correspondem as correntes de injegao.
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A Fig.5.20 mostra o perfil de energia dos sitios para uma situagéo na qual a tensao aplicada €
baixa. Percebe-se que hd uma barreira de energia que dificulta a injecdo dos elétrons. Observa-
se ainda que quanto maior o parametro de carga espacial maior a barreira; para essa tensao
aplicada a corrente é limitada pelo transporte. Na Fig.5.21 temos o perfil de energia para duas
tensdes, em altas tensdes podemos ver que nao ha mais barreira devido a carga acumulada,

neste caso a corrente é limitada pela injecao. Compare com a Fig. 3.2.
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Figura 5.20: Perfil de energia, para trés parametros de carga espacial ¢2 = 0 (sem carga espacial), ¢2 = 0,603
e ¢2 = 3,015, ¢5 = 0,25eV, a = 10A , Vu = 10eV, p = 5V, kT = 0,025eV e V = 0,04V. A barreira

eletrostitica aumenta com o aumento de ¢2.

As Figs.5.22 e 5.23 mostram as populagdes estaciondrias em duas tensdes diferentes, vemos
que em baixas tensoes, nas situagdes onde o efeito carga espacial é levado em conta, temos uma
maior concentracao de portadores junto aos dois eletrodos, nessa situacao a corrente é limitada
pelo transporte. Em altas tensdes temos uma maior concentracdo de portadores apenas no

eletrodo coletor, o transporte € limitado pela injecao.
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Figura 5.21: Perfil de energia, para ¢2 = 0,603, ¢ = 0,25eV, a = 104 , V = 10eV, p = 5eV, kT = 0,025 eV
e para duas tensoes aplicadas, V = 0,04V e V = 0,16 eV. A barreira eletrostatica desaparece com o aumento

da tensao aplicada.
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Figura 5.22: Populagao estaciondria em baixas tensdes, para trés parametros de carga espacial ¢2 = 0 (sem
carga espacial), g2 = 0,603 e ¢2 = 3,015, ¢p = 0,25eV, a = 10A , Vy = 10eV, u = 5eV, kT = 0,025eV e

V =0,04V.
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Figura 5.23: Populagao estaciondria em altas tensdes, para tré parametros de carga espacial ¢2 = 0 (sem
carga espacial), ¢2 = 0,603 e ¢2 = 3,015, ¢p = 0,25eV, a = 108 |, Vo = 10eV, pu = 5eV, kT = 0,025¢V e
V =0,16V.
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Capitulo 6

CONCLUSAO

Nessa tese foi apresentado um modelo baseado na equagido mestra para modelar o trans-
porte de carga em um dispositivo metal/organico/metal. Esse modelo consegue incorporar de
maneira natural o transporte ativado termicamente e a desordem energética encontrados em
materiais poliméricos desordenados. Nesses aspectos nosso modelo é muito semelhante ao mo-
delo da desordem gaussiana de Bassler [13], embora facamos uso de uma equacdo mestra para
a dindmica das populagdes nos estados eletronicos do sistema organico. Essa equagao mestra
incorpora o principio de exclusao de Pauli como é necessdrio fazer em situagoes de grandes
densidades de portadores.

Mostramos como incorporar a inje¢cdo na equag¢ao mestra de uma maneira que contempla a
emissao termidnica, no limite de altas temperaturas, e a emissdo de campo, no limite de baixas
temperaturas.

A corrente em dispositivos ora € limitada pelo transporte e ora pela injecao, nosso modelo
trata os dois processos em pé de igualdade e pudemos investigar a transicao da corrente entre
esses regimes. Pudemos investigar o efeito da desordem energética sobre a corrente de injecdo
e observar que essa € favorecida pela desordem. Pudemos investigar o efeito de diferentes taxas
de “hopping” no transporte no interior do organico, concretamente consideramos as taxas de
Miller-Abrahams e a taxa polaronica.

Mostramos como incorporar o efeito de carga espacial na equagdo mestra. Pudemos observar
a diminuicdo da corrente estacionaria devido a formagdo de uma barreira eletrostdtica devido

ao acumulo de carga préximo ao eletrodo injetor.
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Trabalhos futuros

Alguns aspectos de nosso modelo precisam ainda ser melhor desenvolvidos.

Precisamos incorporar transporte entre cadeias para realmente simular um sistema tridi-
mensional. Vale notar porém que nossos resultados referentes a corrente de injecao, por nao
dependerem do transporte no material, sdo validos em 3D.

Precisamos incluir a desordem na posi¢do, para descrevermos de modo mais realista os
sistemas estudados.

Precisamos entender melhor como é possivel reproduzir a corrente de carga espacial depen-
dente da tensdo como Icg ~ V?/L3, frequentemente observada em dispositivos orgéanicos.

Precisamos tratar desordem energética e carga espacial em conjunto.

Apds termos lidado com esses pontos poderemos tentar analisar curvas [ — V' experimentais

e ajustar parametros do modelo.
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Apéndice A

METODO DE NEWTON-RAPHSON

No sistema de equagdes (5.37) temos N varidveis, P§*, e N equagbes. Representaremos as IV

equagoes na forma de um vetor F e as N varidveis como ﬁ, temos que encontrar
F(P)=10. (A1)
Escolhemos um valor inicial 130, para o qual Fy=F (ﬁo) # 0 e modificamos B, do modo que
F(By+6P)=0. (A.2)

O passo acima nos levard a solucao buscada. Se §P ¢é pequeno podemos expandir o lado

esquerdo em série de Taylor encontrando

-

Fo+1-6P=0. (A.3)
A matriz J é chamada matriz Jacobiana da fungdo vetorial F e é avaliada em P,.

_OF; 4

Jij = 5};(5’0) (A4)

Resolvendo o sistema, linear encontramos P e construimos
ﬁ1=P0+5p, (AS)

que deve estar mais préximo da solugao do que B, Repetimos o procedimento até que F esteja

proximo o suficiente de zero.
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