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PROLOGO



PROLOGO

Los procesos de fotogeneraciôn (1 ,2 ,3 ) Y transporte (4 ,5 ) de cargas 

e lé c tr ic a s  en semiconductores y soiidos amorfos han sido temas de interés te ô r i-  

co y experimental cada.vez mâs creclente durante los ultlmos aRos. Este in terés  

se de be, en p arte , a la api ica cion de los sdl idos amorfos en diverses técnicas de cort 

version de energfa, xe ro g ra fîa , e tc , Por o tra  p arte , entre los m ateria les organ_[_ 

COS de posible ap licac fôn , los sâlIdos polimérfcos parecen o frecer importantes 

ventajas sobre los sôlidos conveneionales de bajo peso molecular, debido prlm or- 

dialmente a su bajo coste in d u s tr ia l. De aquf que la  investigaciôn de polTxheros 

amorfos fotoconductores sea actualmente un o b je tIvo  p r io r I ta r io  de investigaciôn  

en muehas industries , Interesadas en mejorar las propiedades e lé c tr ic a s  de estos. 

sôlidos para tuego u t i 11zarlas en la  fabricacién  de ce lu i as solares u o tro s  pro- 

blemas a fin es . Entre los polîmeros in v es tigados, el P o li(N *v in îl carbazol) y sus 

complejos con aceptores de bajo peso molecular son los mas frecuentemente estu  - 

diâdos, a l menos en lo que conclerne a fotoconductividad y transporte e lé c tr ic o ,  

y sue 1en s e rv ir como sustancîas modelo para este tip o  de in v es tîgaciones.

Desafortunadamente, el proceso de transporte de carga e lé c tr ic a  en s£

1Idos amorfos es un problema complejo, aun no c la r lf ic a d o . Es bien sabido que el 

mecanîsmo de transporte e lé c tr ic o  en c r is ta le s  iônicos Inorginicos se puede des- 

c r lb îr  s a t is factor lamente a la luz del modelo teôrico  de bandas (6 ,7 ) .  Por otro  

lado el modelo de bandas se considéra generalmente vé lid o  para sôlidos Ino rgân i- 

cos desordenados. En este caso los estados-localizados que aparecen debfdo al dê  

sorden C8,9) se d istribuyen  a lo largo de la  banda de energîa prohîbîda Cccpos) 

(4 ,5 ) .  Sîn embargo, la descripciôn de bandas es ciertam ente dudosa para sôH idos 

moleculares, aun en el caso lim ite  de una red perfectamente c r is ta lin a . Ell<o se 

be a que el solapamiento e le c trô n ic o e  in teracelôn entre molécules adyacentes es 

muy débil (fuerzas de van der W aals)(1 0 ,1 1 ). De ahî que para sistemas moleculares
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parezca mâs aproplado una descripciôn del proceso de transporte en base a un mé­

canisme de "sa lto s", térmlcamente a c t ivados, de los portadores entre estados-lo- 

calizados vecinos (4 ). Aun a s î, el modelo de transporte en bandas, contrelado  

por una d is tribu cîô n  de cepos, no se descarta d e f In itivamente para estos s is te  -  

mas, ya que résu lta  u t i l  para e x p ltear algunos de los fenômenos expérimentales 

observados. Recientemente se ha sugerido un mecanismo mixto, en el que los porta^ 

dores via jan  a travês de una banda de"centros de salto " , pero sîendo capturados 

eventualmente por cepos profundos (1 2 ,1 4 ).

Entre las técnicas expérimentales u tîlfza d a s  durante la u ltim a década 

para la  investigaciôn del transporte e lé c tr ic o  en sôlidos desordenados, la Itam ^  

da "Tiempo de vuelo" (Time of f 1îght)(TOF) ha resultado ser una herramienta Ina- 

preciab le para el a n a lIs is  y detecciôn de estadôs-localizados en el sôlido (4,15) • 

Hay algunos modèles teôricos (5,15) que permi ten la  Interpretaciôn de los re s u lt^  

dos expérimentales obtenldos a p a r t ir  de la mencionada técnica (TOF) de una manê  

ra f ia b le  y coherente. También la técnica de "corrientes-térm icam ente-estIm ula - 

das" (TSC) ha s ido usada desde hace afios en forma p ara le la  a la del "Tiempo de 

Vuelo" (TOF) para estudiar la densidad de estados localizados en sôlidos desorde^ 

nados. La interpretaciôn de los resultados expérimentales permanece, s In embargo, 

ambigua y aûn co n trad ic to ria  (1 6 ,17)debido a que no ex is te  una teo rîa  consistante 

anâloga a la del "Tiempo de Vuelo", que aborde las condiciones prop las de los s^

1idos amorfos. Los modelos de transporte hasta ahora propuestos toman en conside_ 

rac ion un solo n îvel isoenergétIco de cepos con recaptura de portadores (18) o 

bien una d is tribu ciô n  de cepos pero s in In c lu ir  recapturamlento ( l 9 ) . Tanto un 

caso como otro  estân muy lejos de a ju starse  a la realidad f îs ic a  de los sôlidos 

amorfos (5,15)» caracterizados por una d is tr ib u e  ion de cepos que recaptura al por- 

tador en su recorrido provocando un transporte d ispersive (no gaussiano) del pa- 

quete de portadores.



Con el presente traba jo  se pretende cu b rir en parte este v a c îo .a l  

ofrecer una teo rîa  de c o rr lentes térmlcamente e s t imuladas involucrando el tran^  

porte de portadores de carga en sôlidos amorfos. Para e l lo  p art i remos de unas 

condiciones expérimentales anâlogas en todo a las de la técnica TOF, excepto en 

lo  que se re f ie re  al cambio de temperatura para nuestro caso. Por o tra  parte  

los resultados expérimentales obtenldos a p a r t ir  de muestras de P o lI(N -v In i1 

carbazol) (PVK) serân interpretados a la luz de la te o rîa  désarro ilada.

Résulta imposible, sin embargo, abordar un problema tan complejo cômo 

el transporte e lé c tr ic o  en sôlidos amorfos sin abordar a la vez otros problemas 

adyacentes. Para P o lI(N -v in i1 ca rb azo l), al iguàl que para un gran numéro de 

ais lan tes  y semiconductores, se obtiene una lîn ea  recta al representar g râ fica  -  

mente el logaritmo de la movilîdad e lé c tr ic a  en fune ion de la  ra iz  cuadrada del 

campo e lé c tr ic o  aplicado (2 0 ) . Esta anômala dependencia con el campo externe se 

ha a trîb u îd o  (21,22) a la ex istencia  de centres coulombianos controlando el 

transporte de portadores de carga. Oebido a e lle ., y con el f in  de poder luego 

In te rp re te r los espectros TSC obtenldos én muestras de PVK, estudlaremos en da­

ta i le la in flu en cia  que cepos coulombianos y centres in ic ia le s  de fotogeneraclôn  

puedan tener sobre un pico TSC de transporte . Bésandonosen la  te o rîa  de disocla^ 

clôn de Onsager (23 ,24), désarroilaremos diverses modèles que parmi ten ex p lica r  

dichos fenômenos.



0. INTRODUCCION
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1. TRANSPORTE DE PORTADORES DE CARGA EN SOLIDOS DESORDENADOS

1 .1 . NOCIONES GENERALES

El mecanismo del transporte de portadores de carga (e lec tro n ) en un 

c r is ta l  depende de la naturaleza del Intercambio e le c tro n Ico entré âtomos o mo- 

léculas adyacentes y de la interacciôn con los fonones de la  red. El modelo de 

bandas esté basado en la suposlciôn de que la interacciôn e lec trô n -red  puede 

ser considerada como "pequefia perturbaciôn" (5»6). El c r i t e r io  bas ico para la  

va lid ez de esta suposiclôn,y por lo tanto del modelo de bandas, se resume en las 

siguientes condic lones(lO ): i )  la incertidumbre en la  energîa del e lectrôn  des­

pué s de sufrir una d’îfusion par la red no debe exceder la  anchura x de la  banda de 

conducelôn, es d ec ir:

X > t  1 1 I

donde es el tiempo de re la jactô n  e lectrô n ica  entre col I s iones suces ivas con 

la red, igual a siendo e l recorrido lib re  medio y v^ la ve lo c t-

dad del portador en la banda, y 11) la  energîa de vibraciôn de la red no debe 

exceder la  anchura x

X %  |2|

donde tü es la frecuencla de los fonones de la red. (h es la constante de Dirac)

En semiconductores Inorgénicos la estructura  de red esté generalmente 

caracterizada por enlaces covalentes o iônicos entre los atomos que la componen, 

de forma que e l transporte e lé c tr ic o  esté fa c ll lta d o  por el intercambio e le c tr^  

nico y la superpos Iclôn de los o rb ita le s  e lectrôn  icos (25). Las an te ri ore s contficio 

nés (1) y (2) se cumpien pues para sôlidos inorgan Icos y el modelo de bandas es en ton-  

ces a p lic ab le : los portadores se comportan cômo p artîcu las  q u a s i-lib re s , ocasio^ 

natmente d I fund Idas por fonones y v ia jan  esociadas a "estados-extendidos" (fun-
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clones Bloch) a travês de varlos atomos de la red.

La s itu ac io n  es d ife re n te  para sôlidos moleculares.Las moleculas del 

c r is ta l  in te racc lonan debllmente entre s f medlante fuerzas de London o de van der Waal s. 

La superposIclôn de los o rb ita le s  moleculares y la p o s lb ilid ad  de intercambio* 

e lec trô n  ico en tre  moleculas adyacentes son pequeRas, por lo  que la  interacciôn  

e lectrôn -fonôn  ya no se puede cons I de rar cômo una pequefia perturbaciôn . El corto  

reco rrid o  l ib re  medio para un portador en sôlidos orgânicos, del orden de la 

constante de la  red, asf como las bajas movl 1 idades medldas;, menores que 10^  . 

.m̂ yV-s hâcen dudosa la  aplicaciôn del modelo de bandas debîdo al p r in c ip le  de in -  

c e rt idumbre de Heisenberg (10,11,25).. Sin embargo muchos datos expérimentales  

favorecen la  idea de transporte en bandas èn c r is ta le s  moleculares ta ie s  

como e l antraceno o e l iodo, para los cuales han sido corroboradas movilidades  

en tre  0 .5  y 20<x10"** m^/V*s.

Con el f in  de es tu d ia r la in flu en c ia  del "desorden" en la  es tru ctu ra  de 

bandas, se considerô un potencia l a le a to r io  d is t r i  buido en tre  + V^/2 y -  V^/g 

superpuesto a una es tru c tu ra  perlô d ica  de pozos de p o te n c ia l, (Red de Anderson). 

(8  ) .  Se demostrô  que cuando V^/X excede un c ie r to  va lo r l îm lte ,  siendo x la an. 

chura de la  banda de conduceiôn en ausencla del potencia l a le a to r io , aparece 

una energfa por debajo de la quai, los estados e le c trô n  icos son local izados. Eŝ  

to  s ig n if ie s  que las correspond lentes funeIones de onda decrecen râpidamente 

con la d is ta n c ia ,concentrando la  densidad de carga alrededor de los centres de 

localîzacion. Los portadores que esten en dichos estados local izados no sufren difu^ 

s iôn a la  temperatura del cero absolute y sôlamente pueden c o n tr ib u ir  a la co - 

rr le n te  e lé c tr ic a  por medio de un proceso de estim ulaclôn que puede ser debido 

a la  in teracciôn  de los portadores con los fonones de la  red que les ceden su 

energfa ( 4 ) .  Los estados localIzados que surgen debido a fluc tuac ion es en la

H
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constante In te ra tornIca de la red son energétIcamente su p erfIc îa le s  , cercanos a 

la banda de conducofon(1i4»8 f30 ). defectos es tru ctu ra les  o impurezas or iginan 

estados-loca1Izados energétIcamente profundos (3 0 ,3 1 ). En el peor de los casos 

uno puede Imaginer los estados-localizados d is trib u id o s  a lo largo de la banda 

de energfa prohib ida. Esta situaciôn corresponderfa a sôlidos muy desordenados, 

como son los sôlidos amorfos (5). Si lastranslciones d irectas entre estados-local j_ 

zados son muy improbables, la  c in é tic a  de transporte e lé c tr ic o  en e l s is tema e^  

ta ré  co n tro lada por la probabllldad de trans lc lôn  entre estados-localizados y 

estados-extendidos de la banda de conduceiôn. Llamaremos "cepos" (traps) a di -  

chos estados-localizados que no permiten translciones d irec ta s  entre e llo s »

La teo rfa  de "m ultî-cepos" (m u ltip le -tra p p in g ) describe el transpor­

te  e lé c tr ic o  control ado por una d is trib u c îô n  de cepos (5 ,32 ,33)• Ilustramos este  

modo de transporte en la F Ig . (1 ) .  En e l modelo de m ultl-cepos la probabllldad  

de trans lc lôn  de un cepo de profundidad enérgetica E a la banda de conducclôn 

es (4 ,5 )

V (e) = v^(e) exp ( -  ) |31

donde v ^ (e ) esté relaclonada con la  frecuencla de los fonones de la  red, K es 

la constante de Boltzmann y T es la temperature absolute. Por o tra  parte la p r£  

b ab ilidad  por unidad de tiempo de que un portador que v la ja  en la  banda sea ca£̂  

turado por cepos de energfa e y densidad n (e) es (4 ,5 )

ta) (e) -  n (e) ^(e) -  C(e) |4 |

siendo ^(E) la  secclôn e fic a z  de los cepos, la velocidad del portador en 

la banda de conducclôn y C(e) un parémetro relacîonado con la probabllldad de 

captura.

En sôlidos moleculares,por el c o n tra r io , la ex is ten cia  de bandas es dû  

dosa y el transporte e lé c tr ic o  puede ser descri to  mâs razonablemente por un me-
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canîsmo de "s a lto s "  (hopping), térmlcamente a c t Ivados, en tre  estados local Iza -  

dos prôxlmos. En la FIg. (2  ) Ilustram os esquemâtIcamente este modo de transport 

te . En este caso, los portadores de carga se mueven de un es tad o-lo ca lIzad o  a 

o tro  medlante trans lc iones d ire c ta s . Para c a lc u le r rîgurosamente 1 as p ro b ab îlld ^  

des de tra n s lc lô n  en tre  "centres de s a l to " (hopping) se necesita conocer la  forma

Y el grado de solapamiento de las fundones de onda asocladas a ta ies  centres.

Para fu n d  ones de onda e s fé r ic a s , de tlp o  "s ", Mott y Davis ( 4 )  demos traron

que la  probabllldad  de tran s lc lô n  es

W (T) = exp ( ----- ---  ) exp ( -  ) l5 |

donde esté relaclonada con la frecuencla fonônica de la  red, r^ es e l radio  

de la  d is tr ib u c îô n  de carga lo c a liza d a , 7  es el vactor d is tan c ia  en tre  e l esta^ 

do in id a l  y el f in a l  y es la  d ife re n d a  de energîa en tre  ambos estados.

Sin embargo, en sôlidos orgénicos, los "s a lto s" usualmente tienen lugar entre  

rad ica les  arométIcos y por lo  tanto  las funciones de onda no son de tip o  "s".

Se han propuesto exprès Iones més générales que la ec.(5), Involucrando funciones 

de onda de tlp o  "p" (2 1 ).

Por o tra  p a rte , mîentras que un mecanismo de transporte por "sa lto s"  

es Insoslayable para pol tmeros amorfos taies como el Pol F (N -v in  i l  carbazol ) o sus 

complej>s con TfJnltrof luoreno (TNF) ( 34 ) ,  las al tas energTas de ac tivac lô n  o^ 

ten Idas experImenta Intente para la movilîdad e lé c tr ic a  (>0 .6  eV) sugleren la  

ex is ten c ia  de cepos profundos que frenan e l transpo rte . Es necesarlo pues un 

modelo mas general y re a l îs t ic o  que perm ita sim ultanear ambos conceptos: tran£  

porte por "s a lto s " ,p ero  controlado por cepos (tra p -c o n tro lle d  hopping) (12,14). 

En este modelo de transporte "los estados d èsa lto" se definen cômo aquellos esta­

dos-local izados que permiten translc iones d ire c ta s  en tre  e l lo s ,  m ientras que los 

"cepos" son estados sufIcîéntem ente ai si ados unos de otros como para que trans^. 

clones de cepo a cepo séan despreciables y sôlamente las transiclonèë hacla."estados
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banda de conduccion

w
nivêTde cepôs 

banda de Valencia

0 L
Fig. 1. Transporte de carga controlado por cepos: el portador se desplaza 

hacia e l e lec tro d e  co lector sufriendo suces i vas capturas en un ni 
vel de cepos de concentréeiôn 
de la  banda a los cepos es w 
da media del portador en la banda es T.

n ^ .  La p r o b a b i l i d a d  de t r a n s  ic  iôn 
y de e s to s  a la  banda es v .  La v i

b. c.

W

centres de salto

Fig. 2. Transporte por "s a lto s ": el portador se desplaza hacia el electrodo  
co lec to r mediante suces ivas trans lc iones d irec tas  o "sa lto s "  entre  
centres vecinos, con una probabilidad  de trans i c i ôn W.



BANDA DE CENTROS DE SALTO

NIVEL DE CEPOS

BANDA DE VALENCIA

rig. 3. T ra n s p o r te  m ed ia n te  " s a l t o s " ,  c o n t r o la d o  p o r  cepos : e l  p o r t a d o r  se des ­
p la z a  p o r  suces  ivos  " s a l t o s "  d i r e c to s  e n t r e  c e n t ro s  v e c in o s  de la  "q u a s i  
banda"; con una ccncentreciôn-.de cen tros  n, , s ie n d o  e ve n tu a lm e n te  cap tu rado

n ^ «  n^.por cepos de c o n c e n t ra c io n

. j r

1
l I '
1 1 I

F i g .  i|. Esquema de l  pozo  de p o te n c ia l  a s o c ia d o  a un c e n t ro  c o u lo m b ia n o  (donador 
de e le c t r o n e s )  b a jo  l a  i n f l u e n c i a  de un campo e l é c t r i c o  e x te rn e .  El mo­
de lo  de P o o le -F re n k e l  p re d ic e  una d is m in u c iô n  de la  b a r r e r a  de p o te n c ia l  

s ie n d o  la  c o n s ta n te  de P o o le - F r e n k e l .E = E, PF PF
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de sa lto " sean adm lslbles. Los cepos capturan a los portadores de carga, durante 

su desplazamiento madiante "saltos",retrasando notablemente su llegada al e le c tr£  

do opuesto. Este modo de transporte aparece ilu s trad o  en la F îg .(3 ) .  Puede suce- 

der que las dlferencîas entre los d ls tln to s  tiempos de los "sa lto s" séan desprecia^ 

bles, en cuyo caso el tiempo de trans le iôn entre estados "s a lto "  se reenplaza por su 

valor medio. S iesta condlcîôn se cumple 11 amaremos "estados de transporte" a los "es 

tados de sal to " ,que en este caso se hall an suf icientem ente interconectados espacia^l 

mente como para dar lugar a una velocidad media de a rra s tre  (4 ,5 ) .  El transporte  

e lé c tr ic o  en una banda de conducciôn puede entonces in te rp re ta rs e  côno un caso 

lim ite  de "sa ltos" mîcroscôpicos entre estados de transporte de la banda.

1.2. ECUACIONES DE TRANSPORTE

Desde el punto de v is ta  e lé c tr ic o , un sôlido desordenado puede consi -  

derarse cômo una m atrîz dônde se encuentran d is t r i  bu idos los m ultip les estados- 

local izados asociados al desorden, defeçtos e impurezas. Cômo ya hemcs comenta- 

do anteriormente algunos estados pueden consti t u i r  una banda de transporte cuân  ̂

do estan suficientem ente interconectados y dan lugar a una velocidad media de 

a rra s tre . Los estados conten idos en una misma ser ie son équivalentes en el sen- 

tid o  de que estân caracterizados por los mismos parâmetros. Consideronos la sé­

r ié  enésima de estados del sô lid o . La poblaciôn local p ^ (x ,t )  de portadores en 

dicha ser ie résu lta  de la s 1guiente ecuaciôn d ife re n c la l l in e a l,  que ha sido 

apiicada a d ife ren tes problemas relaclonados con propiedades e léc tricas  de los 

sôlidos (35,37)

a p „ ( x , t )  Bp : x, t )
g „ (x ,t )  + Z u P .„(x ,t) -  Z w. p „ (x ,t )  -  Ĉ --------------  |6 |

S t  m    i " px

dônde g ^ ( x , t )  es la ve loc idad de generaclôn de nuevos portadores en I ds estados

"n " ,  ü) y w. son las p ro b ab i1 idades de t r a n s ic iô n  e n t re  los estalos "n" y nm m
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"m", "1" y "n" respectIvamente; es el co eflc ien te  de proporcîona11dad en­

tre  el f lu jo  de p artîcu las  que abandonan los estados "n" y la correspond lente  

concentraciôn de p a rtîc u la s  en los mismos. Despreciando posibles efectos de d i -  

fus iôn en el transporte de los portadores de carga y extendiendo la  ec. (6) a 

todàs 1 as series de estados'■y ^  las très  d imens iones espaciales obtenemos 

lo  que podrîamos llam ar "ecuaclones générales de transporte". Todas las posibles  

translc iones entre d ife ren tes  estados estân conten Idas en la a n te r io r serie  de 

ecuaclones d ife re n c ia le s  lîn e a le s . En el caso de e x is t i r  una banda, las tra n s 1- 

ciones pueden o c u rrir  no sôlo entre.estados localizados prôxlmos si no también 

entre estados localizados y la  banda de conducciôn.

En el présente traba jo  supondremos unas condiciones expérimentales que 

permiten despreciar procesos de recombinaciôn entre portadores (5 ,1 9 ) . Entonces 

sumando la ec.(6)para todos los estados obtenemos

3 p (x ,t )  9
g ( x , t )  — Z ( x , t )  |7 |

9t 9x n

dônde

p (x , t )  = Z p ^ (x ,t )  |8 |

es la concentraciôn to ta l de portadores, y

g (x , t )  “ Z g ^ (x ,t )

es la velocidad local de generaciôn de nuevos portadores

2 .2 .1 .  Modelo de "m ulti-cepos"

El modelo de m ultl-cepos corresponde a un caso especial de las ecua • 

: iones générales de transporte (6) y (7 ) .  Trans i clones d irec tas  entre cepos no
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estân perm itidas y el movimiento de portadores lib res  en la banda de conducciôn 

se caracteriza  por una ûnica movilidad y. Ya que los portadores pueden moverse 

sôlamente asociados a estados de la  banda, podemos re e s c rîb ir  la ec. (7) como

3 p (x ,t) p (x , t )
g (x , t )  -  yE ------------------  |lO l

9t 3x

donde p ^ (x ,t)  représenta la  poblaciôn local de portadores lib res  en la banda y 

E es el campo e lé c tr ic o . Si definimos p {x ,t ,e )  cômo la densidad de portadores 

atrapados en cepos de profundidad enèrgética e en el instante t ,  de la ec. (6) 

deducimos

3 p (x ,t ,e )

3t
« ( e) p ^ (x ,t)  -  v (e ) p (x , t ,e )  |11

donde ü)(e) y v (e ) son paramétrés ya definidos en las ecuaclones (3) y (4 ). Es in̂  

teresante observer que {v(e)3 ? représenta la vida media de un portador en un cê  

po de profundidad e , asT cômo ^  w(e) dej représenta la vida media de un poj  ̂

tador en la banda de conducciôn. Por o tra  p arte , podemos re es crib ir la ec. (8) 

como sîgue

p (x , t )  -  p ^ (x ,t)  + p (x , t ,e )  de |12|

que junto  con (10) y (11) forman la serie  de ecuaclones de transporte en el modê  

lo de m ulti-cepos. La ecuaciôn de Poisson no se toma en cuenta debido a que sôl^  

mente se conslderaran condiciones teôricas y expérimentales para las que los efectos 

de carga espacial y mutua repu 1 s iôn entre portadores son despreciables (sm all- 

signal) (5 ,1 5 ).
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Se puede establecer una re lacion en tre  las variab les  v^(E) y C (e), 

que aparecen en las ecuaciones (3) y (4) respect Ivamente, a p a r t ir  del” p rin c ip io  

de balance d e ta lla d o "(5  )

V (e)
C(e) = - 2 ------ 1131

"o

donde es la  concentracion de estados de transporte. A contlnuacion vatnos a obtener 

ecuâciôn fundamental del transporte , que modula la  evoluciôn en el tiempo de la  

concentracion de portadores de carga. Para e l lo  calculâmes la transformada de 

Laplace de la  ec. (11) y haclendo uso de la  ec. (10) obtenemos (38)

3 p (x ,t )  f t  3 p (x , t ' )
-------------- = g (x , t )  -  yE Q ( t - t ' )    d t '  | l4 |

3t •'o 9x

donde x es la d irecciôn  del campo e lé c tr ic o  aplicado E. La funciôn Q (t) estâ de- 

f in  Ida de ta l forma que su transformada de Laplace Q(u) es

Q(u) , + r  w(E)de

*o u+v(e)
M5

La ecuâciôn fundamental ( l4 )  puede ahora compararse con la correspondiente al modê  

lo  de Scher y Montroil ( 5,38  ) como se comentarl en el siguiente capTtulo.

2 .2 .2 . Modelo de "sa ltos"

La probabilidad de trans îc iôn  (5) es muy sensible a fluctuacîones  

de la  energfa E ^ o a la  d is ta n c ia r  entre "centros de salto". Esta es la razôn por la  

que una movllidad media ûnica résu lta  în e fîcaz  a la  hora de exp lica r los fenôme- 

nos de transporte en soiidos desordenados(l5,39~43).Actualmente no hay un modelo
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de transporte para sisternes de "salto" con distribue!ones estad îsticas de estos pa­

ramètres (r  y y que sea unlversalmente aceptado. De hechb uno deberîa consi­

dérer la ec. (6) para todas ias transiciones entre series de estados-locaiizados  

del sistema, desembocando en un sistema de ecuaciones de grah complejidad.

Scher y Lex (44,45) han ofrecido una ;• aproximacion al problème basandose en 

el modelo de Montroil y Weiss (46) de recorridos a leato rios en una red d iscrete  

con el tiempo cômo variab le  continua (CTRW). Posteriormente, Scher y Montroil 

( 15) u tilîz a ro n  estos conceptos teoricos para abordar la explîcaciôn de aquellos 

fenômenos de transporte dispersive que aparecfan en los expérimentes de "Tiempo 

de Vuelo" (TOF) realizados en soiidos am orfos.(39-43)• Sin embargo inmedïatamen- 

te surgieron sérias objeciones al modeloC47,51 ). El n'ûcleode ta ies crîticàs es que un 

"centre de s a lto "  del que résu lta d i f i c i l  escapar tiene que ser también d i f î c i l  de 

ocupar debido a su aislamiento espacia l, y que este hecho no esta recogido en el 

procedimiento es tad îs tîco  u tiliz a d o  por Scher y Montroil al d é f in ir  la  funciôn 

d istribuciôn  de"tiempos de salto"<(i(t) (15) .A ra iz  de estos argumentes se ha mante- 

nido una larga polemics d ir ig id a  a averiguar si una d is tribuciôn  espacial de'cen^ 

très de salto"de igual energîa es capaz de producir dispersion en el transporte  

de los portadores y en las trazas del "Tiempo de Vuelo". Actualmente todavia no se 

dispone de una respuesta definitiva al problema. Sin embargo, recientemente se ha p£ 

blicado (52 ) una sôlida fundamentaciôn teôrica para el método es tad lstico  del mo 

delo de Scher-Lax-M ontroll, por lo que là  présente tes!s hara uso de su modelo 

asf como de sus soluciones.

A. Modelo de Scher y Montroil

En este modelo se supone al sôlldo amorfo d iv id ido en c e ld illa s  equiv£  

lentes constItuyendo una red cûbica regu lar. Cada c e ld ilia  contiene muchos“centros 

de salto" distribu idos a lea to r lamente. Scher y Montroil aplicaron los conceptos 

CTRW a dicha ma 11 a . La cant idad bSstca es p ( Z , t ) , definida como la probabilidad
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de que e l portador se encuentre en la ceIda Z en el Instante t  si ocupaba la cej_ 

d i l l a  Z=0 cuando t=0. Esta va riab le  p (Z ,t )  describe el paquete de portado -  

res de carga para cada instante t .  Con el f in  de evaluar p ( Z , t ) , se define

dt,como la probabilidad deque suces i vos saitos acontezcan entre los instan -  

tes t  y t+d t a travês de un vector desplazamiento Z . Esta probabilidad puede es- 

c r ib irs e  en forma fa c to r izada:

V;(Z,t) *  q{Z) (j»(t) | l6 |

donde q(Z) es la  probabilidad de trans ic iôn  para un "s a lto "  de vector d is tancia  

Z y 4>(t) es la funciôn d is trib u c iô n  del tiempo necesarlo para que un portador 

abandone una ce Ida dada. Los portadores ejecutan un cam1no a le a to rlo  (random 

walk) en trè s  dimensiones con e l tiempo como va riab le  continua y orlentado por 

un campo e lé c tr ic o . La d irecciôn de a rra s tre  esta caracterizado  por un fac to r  

adimensional de as îm etrîa  Z(E) încorporado en la funciôn q (Z ). Si se supone que 

q(Z) es d ife re n te  de cero sôlamente para saitos en tre  celdas vecinas, y si se 

considéra la  d irecciôn x como la del campo e lé c tr ic o  aplicado,podemos e s c r ib ir :

q ( -  1 ,0 ,0 )  * ^ ± y £ ( E )

q ( 0 , ±  i , 0 )  -  q ( 0 , 0 ,  ± 1 ) -  g- | l 7 |

donde Z(E) représenta el desplazamiento medîo por s a lto . Por o tra  

parte la d is trib u c iô n  de los centres localizados y el desorden del sô lido amorfo 

estan incorporados en la funciôn ())(t). Para la  computaciôn p râc tica  de <|>(t) se 

puede suponer que ex is te  un solo centro por c e ld i l ia  y entonces la  d is tan cia  me­

dia a^ entre "centres de salto" coincide con la constante de la red. Segûn las ante_ 

r lores d e fin ic îo n e s , R^=L/Za^ représenta el numéro de saitos efectlvo s  hasta que 

el portador abandona la muestra. La ecuâciôn bas ica del transporte en e l modelo
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de Scher y Montroil es

d p (Z ,t)
C ( t - t ' )  I  T q U -Z ')  p i V . t ' )  

dt Jo 2,  L

1181

q (£ '-£ )  p ( £ . f )  d t '

sfendo ï; ( t )  una funciôn cuya laplaciana ç(u) esta relacionada con la  laplacianaj 

de <>(t) como sigue

ç(u)
u^(u)

1- ^(u)
191

Calculando el lîm ite  continue de la  ec. (1 8 ), se obtlene (53)

3 p (x ,t)

3t

f t  9 p (x , t ' )
g (x , t )  *■ a^ ilE ) C ( t - t ' )  — —T— :—  d t ' )20 | 

' o  9x

donde los termines asocîadosa la difuslon sehan despreciado y el termine de gene-

raclôn g (x ,t )  ha sido incluido explfcitam ente. Estâmes ahora en situaclôn de corn

parar la ecuâciôn (20) con la ecuâciôn fundamental de transporte en el modelo de
a,Z(E)

y comparâmes ambasmultl-cepos (140. Si définîmes por conveniencia 

ecuaciones podemos escr i bi r

yE

$(u) 1 +
Ô(u)

21

lo que permite el cSlculo de la funciôn ^ ( t )  en termines de los parâmetros de cepos. 

La relaciôn (21) pone de m anifiesto la equivalencia entre ambas aproximaclones o 

modelos: multicepos y CTRW (5,38 ) .
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Si se desea obtener la corrten te  e ié c tr fc a  i ( t )  uno tien e  que in c iu ir

los efectos de la absorciôn en la fro n tera  (electrode co lector) (54) en el paque^

te de portadores p (Z ,t )  para una red in f in i t e .  La corrien te  I ( t )  es entonces la

derivada temporal de la posiciôn media del nuevo paquete.

B. Soluciones del modelo de Scher y Montroil para dos casos especTfîcos

En este apartado nos limitâmes a recorder las soluciones obtenidas

por Scher y Montroil al a p lic a r su modelo a dos tîpos d is tin to s  de Ta funciôn dis

tribuciôn de"tiempcrs dé salto" <j)(t):

a) <t>(t) ” W exp ( -  Wt) }22|

que ca ra c te riza  un sistema con una ûnica probabilidad de trans ic iôn  W, y

b) * ( t )  : ------- î!ü—  (W„ |23|
A r ii-o )  " "

donde los paramètres y se definen respectlvamente asî

Wu “ W exp ( ------— ) |24|
KT

Tm = Wm t  |25i

Este tip o  de funciôn d is tribu ciô n  (|»(t) es c a ra c te r fs tic a  de un s is te ­

ma donde el transporte es d ispers ive. Concretamente la  ec. (23) se derivô para

un sistema con una d is trib u c iô n  a le a to ria  de centres isoenergéticos.

De las anter iores func iones <|)(t) se obt lenen las si gui entes conclu -

siones:
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i)  la posiciôn media < t >  del paquete de portadores en una red in f i -  

n i ta se desplaza con el tiempo de la siguiente manera:

< £ >  « 2(E) W t para 4>(t) de tip o  "a" |26|

< £ >  = (W t ) “   ̂ para <^(t) de tip o  "b" | 27 |
r(1+a)

l i )  e l tiempo de tra n s ite  t^ que se mide experiment a lmente por la téc  ̂

nica de"Tiempo de Vuelo" (TOF) corresponde al instante en que la pô  

siciôn media < t >  del paquete ha via jado  una d is tan cia  aproxima- 

damente igual al grosor de la muestra L,

L
< £ ( t ^ )>  -  ------ l28|

®o

Sustituyendo ahora las ecuaciones (26) y (27) en la ec. (28) 

obtenemos:

L
W t  = ------------ = R„ para 4>(t) de tipo  "a" |29|

Z(E)a_ "

(W t ) “  = ------------- = R„ para ((»(t) de t ip o  "b" |30 j
Z(E)a^ "

siendo R̂  el numéro e fe c tiv o  de saitos necesarios hasta que el por 

tador es absorbido por e l electrodo opuesto.

I i  i ) para tiempos t «  t^ los portadores no han alcanzado aûn e l e lec ­

trodo colec to r y entonces j  ( t )  ~ d < £ > /d t  donde < £ >  es la posj_ 

cîôn media de paquete lib re  dado en Ci) obteniéndose;



-  21 -

j ( t )  ~

2 (E) w t «  t.

t  »  t.
para 4i ( t )  de tipo  "a" |3 1 1

J(t)

A 2 (E) 

r(a)

i ( E )  W„ R:

2A[-r(-a)]

t  «  t

32 I

^-(1+a)^ ^-(1+a) t »  t^

para 4>(t) de tipo  "b"

iv ) si Oy es la desviaciôn estandar que describe ia amplitud de disper_ 

sion de los portadores en torno a la posiciôn media del paquete, 

se demuestra que

—  -  Cw t )  
< £ >

para * ( t )  de tip o  "a" | 33 |

J s
< l >

2 r^ ( i+  )

r(l+ 2a)
-  1 const. para <j>(t) de tip o  "b" |34[

£1 hecho de que a ^ /< £ >  sea p rô c ticamente indepen -  

diente del tiempo en la ec. (3/)) implica que las trazas de corriente elec 

trica asociadas a estos paquetes cunplen la propledad de ' 'Universalidacf,'demanera 

que representando j ( t ) / j ( t ^ )  en funciôn de t / t ^  se obtienen idéntj_ 

cas curvas para d ife ren tes  val ores del grosor L y del campo E.
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2 3. CEMTROS COULOMB IANOS

Un gran numéro de a is lan tes  y semiconductores exhiben una dependehcia 

de la conduct(vidad e lé c tr îc a  con el campo aplicado E. Si se représenta grâfica_ 

mente el logaritmo de la  conduct ividad en funciôn de la  ra iz  cuadrada del can^o 

eV^  ̂ se obtiene usualmente una lînea recta , al menos para un determinado in te r­

va lo  y rango de va lores E. Este hecho puede deberse a la ex istencia  de centros 

coulombianos, cargados eléctricam ente cuando estân vacîos, y cuya probabllldadde 

ocupacion decrece bajo la accion del campo extem o-ver Fig. (4 ) - .  Frenkel y Poole(55) 

cutferon prftneramente este proceso en têrminos de la simple Interaccîôn electrostStJ_  

ca (coulombiana) que ex is te  entre las dos cargas opuestas y por e l lo  se sue le  

denominar a este fênomeno efecto  Poole-Frenkel. Otra posible ap iicaciôn  de esta  

dependencia de la conductividad con e l campo e lé c tr ic o  fuê dada por Schottky

(56 ) ,  pero este efecto  no sera considerado en el présente traba jo  ya que, cômo

se d is c u tirâ  en el capTtulo 1 .3 ,  nuestras condiciones expérimentales descar-

tan su posible în fluencia  en nuestros resultados.
,

Experiment a lmente .se ban. observadodèsvlaciones de las p red icc io - 

nes del modelo de Poole-Frenkel. Hubo diverses intentes de m o d ifîcarlo  incluyen- 

do la  probabilidad de dtsociaciôn en la d irecciôn no p riv ile g ia d a  por el campo

(57) ? extendiendo e l tratam iento a un espacio trXdIménslonal (57 -60 ). A 

pesar de algunos éx itos alcanzados por estas modificac io n es , dichos modelos adô  

lecen del inconveniente basibo de no reconocer los d e ta lles  de la forma del po- 

zo de potencial y de su rango espacia l, asT cômo del proceso microscôpico de dj_ 

sociaciôn. Por el co n tra rio , la te o rîa  de Onsager (23,24) incluye estos très  

factores de In fluencia  de una manera rigurosa al basarse en la  ecuâciôn del mo- 

vimiento Browniano de una p a rtîc u la  bajo los efectos simultanées del campo extern 

no y de la interacciôn coulombiana. La te o r îa , aunque désarroilada originalm en- 

te para e le c tro lito s  d éb iles , ha sido aplicado con éx ito  para exp lica r la depen^
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dencta de la  conductivIdad e lé c tr ic a (6 l ,6 2 )y  de la ca n tidad de carga fotogenera- 

da con el campo e lé c tr ic o  ( 2 , 3  ) en sôlidos de baja m ovilîdad e lé c tr ic a .

A continuée ion vamos a recordar las ecuaciones bas icas de los tra ta  - 

mientos de Poole-Frenkel y de Onsager para dos casos generates :

-  e l de un portador escapando de un centro donador/aceptor

-  el de la d isociaciôn de un par de portadores, proceso que compite 

con una posible recombinaciôn de las cargas.

2 . 3 . 1 . Modelo de Poole-Frenkel para un centro donador/aceptor

Frenkel d ésarro ilô  un a n é lls ls  unidimensional del proceso de ioniza -  

ciôn térmica de un centro donador (o aceptor) bajo la  in flu en cia  de un campo ex̂  

terno ( 55) .  Este a n é lis is  a r ro ja , para e l cociente R (E ,T ),e n tre  la  probabilidad  

de ionizaciôn P j(E ,T ) en presencia del campo externo E y la probabilidad P j(0 ,T ) 

en ausencia de campo, la  s iguiente expresiôn :

Pt (E.T) , .

R (E ,T ) = ---------------- “ exp (y) I35I
P].(0,T)

s iendo

KT |36l

donde Bpp représenta el c o e fic ie n te  de Poole-Frenkel d efîn id o  cômo sigue

TF I3 7 I

expresiôn en la que es la perm itiv idad del vacîo, es la constante dieléc* 

t r ic a  del sôlido y e es la carga del e lectrô n .
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Con e l f in  de comparar la ec. (35) con las posteriores ecuaciones ré ­

sultantes del tratam iento de Onsager, conviene re e s c rib ir  la expresiôn (35 ) en 

forma de ser ie

R(E,T) = 1 + Y + + . . .  |38|

La razôn R(E,T)>1 es una consecuencia de la disminucion de laaltura de la b^

rrera de potencial por efeoto del campo externo, cômo se i lu s tra  en la  Fig. (4 ) .

2 . 3 . 2 . Modelo de Onsager para un modelo donador/aceptor

Onsager estud iô (23)la fnffciencia de un campo e lé c tr ic o  externo sobre e l 

proceso de disociaciôn e le c t r o l î t ic a ,  basândose en las ecuaciones del movimiento 

Browniano de una p a rtîc u la  en el potencial combinado de la interacciôn e le c tro s -  

tâ tIc a  y del campo externo. Mis tarde se ap iicô  con é x ito  el tratam iento  de 

Onsager para e l caso de un centro donador/aceptor en un sistema sôiido de baja

movllidad (2,61 ) .  El cociente R(E,T) entre probabilidades es ahora

P (E ,T) 21 ( iy )
R(E,T) -    î------- |39 |

P j(0 ,T ) ( iy )

donde es la funciôn de Bessel de primer orden. La ec. (39) puede también es-
. . . •

c r ib irs e  côtflo sigue

R(E,T) ■ 1 + 55 + 2I 5Î  *  • “

La obtenciôn de la expresiôn (39) exige resolver las ecuaciones del 

movimiento Browniano para e l caso de un f lu jo  estacionario  con una fuente en el 

origen y un sumidero en el in f in ite .  Esto sign i f  ica sîmplemente que la  d is tan cia  

in ic ia l (o de enlace) en tre  las cargas opuestas se supone muy pequena.
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2 .3 .3 .  Modelo de Onsager para recombinaciôn de pares

La ecuâciôn del movimiento Browniano se ha resuelto también suponiendo 

una d is tan cia  in ic ia l  f in i  ta r^ en tre  las cargas opuestas (2 4 ). impon iendo una 

d is trib u c iô n  d e lta  de Dirac para las d istancias in ic ia le s  se obtiene (63) la sj_ 

guiente expresiôn para el cociente R(E,T)

P (E ,T ,r  )
R (E ,T ,r j)  = - i  =

P l ( 0 ,T , r j )

KT eEr ”  f . .  i  ®  “  eEr.p £  ,

 exp ( -  —— ■ ) Z ('—  ) —, Z Z ( --------- ) — |4 l
eEr_ KT m=o KT ' ri=o £=m+n+1 KT

s iendo

P (0 ,T ,r.^ ) = exp ( -----   ) |42 |
^ KT

donde représenta la  energîa e le c tro s té tic a  de Coulomb correspond lente a una

d is tan c ia  r^

t  -  --------------- H31
‘" ’« o ’’!

Désarroi Iandose la ec. (4 l)  en forma de se rie  obtenemos

+ [t + 3! ( 3! ( *  . . .  |44|

que se reduce a la ec. (40) para el caso lîm ite  de una d is tan c ia  in ic ia l  r^
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Igual a cero

Urn R (E ,T ,r .)  = R (E ,T ,0) -  R(E,T) |45|
r|^o

En e l capTtulo (11 .3 ), los d(versos tratam ientos presentados aquf seran 

apUcados a las condiciones y formalisme TSC con el objeto  de estud iar la  in fW  

e n d a  que producen los cepos coulombianos y centros de fotogeneracion en un espec 

tro  de corrien tes tërmicamente estlmuladas. Varies modelos serSn pues considéra -  

dos, a n a lizândose también los d ife ren tes  comportamîentos y dependencies del espec^ 

tro  TSC con el campo e lé c tr ic o .
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2 . MET0D6S,DE.;HEDIDAt .ESTAD0 ACTUAL

Exîsten diverses métodos expérimentales para in v es tigar la estructu - 

ra de cepos o estados-locaiizados en semiconductores amorfos: Espectroscopfa de 

absorciôn, Fotolum inisceneia , Termoluminiscencla (T L ), Corrientes tra n s ito ria s  

fsotêrmicas de carga y descarga (ID C ), Corrlentes 1Imitadas de carga espacial 

(SCLC), Resonancia de spin e lectrô n ico  (ESR), Tiempo de Vuelo (TOF)y Corrientes  

térmicamente estimuladas (TSC).

Por desgracia,al menos en lo  que respecta a semiconductores or̂  

gânicos o polTmeros amorfos, no se encuentra acuerdo entre los datos obtenidos 

mediante d ife ren tes  técnicas. La interpretaciôn  de los datos es a menudo ambigua, 

debido a la  fa l ta  de una teo rîa  consIs ten te  que permita correlac ionar técnicas 

y resultados. A pesar del considerable prog re so alcanzado por las menciona.das 

técnicas, el désarroi lo mis notable corresponde a la illamada de "Tiempo de Vuelo"^ 

debido a la creaciôn de la te o rîa  de fotoconductividad transi tor ia ( 5 , 15,32 , 38 , 

,51 ) que permite In v es tIgar el mécanisme de transporte en soiidos amorfos y su 

estructura de cepos (33)- La técnlca de las corrientes térmicamente estimuladas (TSC), 

àunque utilizada confrecuendapara la investigadôn de cepos en sôl idos, carece de una 

te o rîa  que Involucre transporte y hasta el momento, solo se hablan désarroilado  

modelos muy s im piîficados del problema. A continuaciôn vamos a exponer brevemen  ̂

te ambas técnicas (TOF y TSC),asîcomo a comentar el estado ac tu a l, previo  al pre  ̂

sente tra b a jo , de la  teo rîa  de corrien tes térmicamente est imuladas.

2 .1 . TIEMPO DE VUELO

Esta técnica esta i 1 ustrada esquemâticamente en la F ig. ( 5 ) .  La mues 

tra  se cubre con dos contactes pianos, siendo al menos uno de e llo s  semitransp^ 

rente . Un corto impuiso de luz u ltra v lo le ta  fuértemente absorbida o rig in e  una 

co rrien te  de conduceiôn que fluye  a través de la  muestra, y esta c o rrie n te  se



I ( t )

MUESTRA
V

ELECTRODO SEMI TRANSPARENTE

Fig. 5. Esquema de un experîmento de " t  iempo-de-vuelo": un impuiso o flash de 
luz UV, mucho mas corto que el rango del experîmento, es absorbido 
hasta una profundidad mucho menor que e l grosor L de la muestra.
Los portadores de"carga (de ûnico signo) se desplazan a través de 
la muestra b a jo là .  acciôn del campo e lé c tr ic o , induc iendo una corrjjsn 
te  trans i to r ia I ( t )  en el c îrc u ito  externo.

l ( t )

Fig, 6 , Traza te ô ric a  ideal de co rrie n te  e lé c tr îc a , que re s u lta r îa  de un
experîmento TOF donde una delgada hoja de portadores se desplaza^
ra a velocidad constante hasta abandonar la muestra en el instan
te t .
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mide con un sistema cuyo tiempo de respuesta es mucho menor que el tiempo del 

experîmento. Durante la medida se mantiene la muestra a un vol ta je  constante.

En estas condiciones, la co rrie n te  obtenida es la  co rrien te  de conduceiôn media 

expresada por:

rL

j ^ ( x , t )  dx 1^6 I
1

I ( t )  = —  
L

La Fig. (6) représenta una curva de co rrien te  ideal que sigue a un hj_ 

h'îpbtétJco Impulsé>.de luz UV (A. , 15) . En el la  se re f le ja  el movimiento de 

una hoja de portadores de carga con una velocidad de a rra s tre  constante y aban- 

donando la muestra en e l Instante t^ , llàmado "tiempo de tra n s ite " . La movMIdad 

de a r ra s tre  puede, en este caso, ca lcu larse fâcilm ente

|47|

Con el f in  de e v ita r  efectos de carga esp ac ia l, los expérimentes se rea lIzan  

con impulses muy cortos, capaces de generar sôlo una sefial pequeRa (sm alI-s igu al) 

en cuyo caso ta ies  efectos pueden despreclarse.

Por o tra  parte un gran numéro de mater la ies  amorfos: As^ Se  ̂ (39 ,4 1 -  

4 3 ), PVK (4 0 ), a-Se (3 3 ), Y comiplejos de tip o  TNF -  PVK, (20), exhiben' en los expe  ̂

rîmentos TOF unas trazas de co rrie n te  del tip o  Mustrado en la F ig . ( 7 ) ,  en vez 

de o frec er la aguda y râpida caîda de co rrie n te  v is ib le  en la F ig . ( 6 ) .  Estas 

d istorsiones de la traza Ideal de respuesta sugleren algûn proceso es tad îs tîco  

causando una dispersion en lostiempos de trâ n s îto . Las curvas de c o rrie n te  observ^ 

das experimcntalmente (TOF) se ajustan muy bien en la  s iguiente dependencia tem­

poral (40 ,15)



I ( t )

t

Fig. 7 . Esquema i lu s t r â t ivo de una traza d ispersiva TOF t îp ic a  de 
un sô lîdo  amorfo.

-  Cl  - a  )
1

1
l / t

F ig . 8 . Oiagrama o esquema de una traza dispersiva TOF en coordenadas 

de Ig

se ha supuesto constante e igual para todo el rango del experîmento.

T K t )  ' T r e n t e  a -^9 ( - ~  ) •  El p a r a m è t r e  de d i s p e r s i o n  a
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T(t)

^ .-(1 -a .) t  <

l48l

siendo en algunos casos Oj = ■ a , que es el llamado "parametro de dlspersîôn"

de las trazas TOF . SI representamos lg Q (tQ e n  funclÔn de IgCt) obtenemos 

una lînea recta para t  < t,  ̂ y o tra  de mayor pend lente para t  > t^ y cuya ln_ 

terseccîôn se define como el tiempo de tra n s ite  t,  ̂ (ver la F ig. 8 ) -  También se 

observa que la  co rrien te  normal Izada I ( t ) /T ( t ,^ )  en funciôn del tieir^o normal 1-  

zado t / t ^ ,  es una curva"unlversal% en el sentIdo de que es Independlente del 

campo aplicado E y del grosor de la muestra L. Esta propledad, denominada "uni­

versal Idad" sugiere la  ex istencia  de un proceso es tad îs tîco  no usual rigléndo  

el transporte ( 12 , 15) (ver ec. 34) yâ que en caso de un paquete de portadores

gausiano se espera una flex iô n  més aguda en t^ para, mayores tlempos de tra n s ite

(ver ec. 33)» contrat lamente a lo  que se observa.

E xplicar el origen de las trazas d IspersIvas (33) y de los fenômenos

anômalos de transporte asoclados a dichas trazas ha sido e l o b je tlvo  de diversas 

teorfas de fotoconductividad tra n s îto r la :  multicepos y CTRW. En e l eapftu lo  

( 2; 2) hemos esbozado los p rinc ipales conceptos y ecuaciones de ambos modelos.

2 .2 .  LA TECNICA DE "CORRIENTES TERMICAMENTE-ESTIMULADAS".

2 .2 .1 . Modelos clés icos de termoluminiscencla y Corrientes-Tërmîcamente 

est imuladas.

Desde que Urbach 164) propuso por vez primera el método de est'lniülaciôn 

térmica en conexiôn con medidas de luminlscencia (glow curves), se han sugerldo 

diverses modelos teôricos cuyo p rin c ip a l o b je tlvo  es el ca lcu le  de las energîas 

de los cepos a p a r t i r  de los datos expérimentales. El a n â lls ls  de curvas de lu -
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mini scene I a (glow curves) consiste en e x c ita r el sôlido ô p ticamente a muy baja 

temperarura y c a le n ta rlo  posteriormente a una velocidad constante B. La curva rê  

su ltan te , es d e c ir , la intensidad de luminlscencia en funciôn de la temperatura 

muestra unos picos ca ra c te rfs tico s  de los d is tin to s  n iveles de cepos. El anal I - 

sis de los datos de Termolun in i scene I a (TL) asf obtenidos se basa la mayorfa de 

las veces en el traba jo  pîonero de Randall y W ilkins (65)» los cuales h icieron  

la h ipôtesis de que los portadores, una vez térmicamente liberados, no vuelven a 

ser atrapados por otros cepos. En estas condiciones se puede determînar facilmen^ 

te la  energfa de los cepos que mantendrân retenidos a los portadores a p a r t ir  de 

los datos expérimentales. La aproximaciôn més usada es la de G arlick  y Gibson 

(66) que pusieron de re lie v e  la  proporcionalIdad que ex is te  entre la  intensidad  

y el fac to r de Boltzmann exp i r  - j ^  ) en e l tramo de crecim iento in ic ia l de la  

curva. Este método, muy usual, se denomina "método del crecim iento In ic ia l" .

Una manera a lte rn a t iv e  de a n é lis is  fué propuesto por Grossweiner ( 67) ,  quien ex- 

presô la  energfa de activaciôn  e en términos de la anchura del pico. Otro método, 

propuesto por Booth (68) emplea e l desplazamiento del pico con la velocidad de 

calentamiento B.

De estas in v es tigaciones (TL) surgiô una nueva técnica: la  de co rrien ­

tes térmicamente est imuladas (TSÇ) ( 68 -  74) . . Este nuevo método experimen­

ta l naciô cuando algunos autores Intentaron obtener la  energfa de los cepos en 

fotoconductores midiendo la  conductividad e lé c tr Ic a  en funciôn de la temperature, 

en vez de la intensidad luminosa, como se ilu s tra  en la  Fig. (9  ) ,  observândose 

picos anélogos a los de TL. La p rin c ip a l d ife ren c îa  en 1 as d is tin ta s  in te rp reta - 

ciones de un pico TSC reside en la comprensIôn del proceso de cafda de corriente  

una vez alcanzado el méximo. Durante el crecim iento lin ea l de temperatura dos pr£  

cesos operan en forma com petitive: liberac iôn  de portadores de los cepos, causan  ̂

do un aumento de portadores m ôviles,y o tro  proceso de perd Ida de estos portado ­

res lib re s . Estos dos mecanismos son los responsables del crecim iento de corrîen



T

TSC
O

l ( t )
fotoexcîtada
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Fig. 9 .  Procedimiento experimental seguido para la obtenc i ôn de los 
espectros de co rrien tes  térmicamente est imuladas (TSC);
a) varîac iôn  del campo e lé c tr ic o  y de la  temperatura a lo  
largo del experîmento y b) trazas esquemâticas TSC ilustran^ 
do la c o rrie n te  oscura y la co rrien te  que sigue al proceso 
de fo to exc itac iô n .
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te  In ic ia l  y de la  subsigulente clismmuclôn de corrien te  que dà lUgara Ta apâricidn  

del pico TSC. Todos los modelos cl asicos de TSC estan basados en el mismo esque­

ma, llu strad o  en la  F ig. ( l o ) ,  que consta de un solo n ivel de cepos, un n ivel de 

centros de recombinaciôn y la banda de conduceIôn. Definamos como la vida media de 

uh portador en la banda antes de ser recombInado y T cômo la vida-media entre si  ̂

cesIvos atrapamientos por los cepos. Hay d lfe ren c îas  entre los tratamientos^ 

teôricos de TSC dependiendo de cual de los dos procesos se considerarâ mis 

prédominante: o recombinaciôn (caso de recaptura len ta , << t )  , -

o recaptura (caso de recpatura râpida x «  x ^ ). Por o tra  parte  el tiempo x^ puê  

de ser constante o camblar durante la medida TSC. Con la h ipôtesis de un tiempo 

x^ constante se estudiaron ambas situaclones extremes: I )  recaptura len ta  

(x^ «  x ) ,  dando lugar a una cl net Ica de primer orden para la curva TSC (75), I •) re ­

captura râpida (x . «  x^) dando lugar a un e q u lH b r lo  têrmlco para la  curva TSC, 

anal izab le  en términos de un q uasi-n ive l de FermI (69 ,76) .También ha habldo mtentos 

de d é s a rro ila r modelos Involucrando una vlda^medla x^ depend lente de la  tempera­

tura (77 ).

En analogta a la te o rîa  de Termoluminiscencla (TL) se han propuesto 

varlos métodos expérimentales encamInados a determînar los parâmetros que carac­

te r  Izan los cepos: el método del crecim iento In ic ia l  de c o rr ie n te , extenslôn del 

propuesto por Garl Ick y GIbson para el anâllsls TL, el método de caîda (7 8 ) ,  yarlan^ 

te  del a n te r io r , y los métodos basados en la velocidad de calentam iento (75"77)* 

tairfïlén se han llevado a cabo varias invest Igaciones con e l f in  de estab lecer cual 

de los métodos propuestos era el mis f ia b le  (78- 8O) llegândose a fu ertes  contra- 

dicclones en tre  los parâmetros obtenidos por d ife ren tes  autores mediante los d 1^ 

t in to s  métodos. Este hecho puso de m anifiesto  la  precarledad de la  teo rîa  TSC y 

la ambiguedad del a n â lls ls . Actualmente la  situaclôn no es mucho mejor, a pesar 

de vallosos esfuerzos y contribueIones posteriores. Bube y Dussel (81 ), por ejem 

plo,han desarroTladouna te o rîa  de TSC bâsandose en el esquema c lâs ico  llu s trad o
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en la Fig. (1 0 ), pero încluyendo la presencia de un n ivel profundo de cepos. Su 

mérito es trib a  en que no hicieron las suposiciones -usuales sobre la r e la t iv a ' -  

importaricia del mecanismo de recombinaciôn sobre el de recaptura o viceversa, 

asî cômo sobre la constancia de hasta no alcanzar las exprèsiones a n a lît ic a s  

f in a le s . Mas tarde Kelly y Braanlîch (16) désarro ilaron  una te o rîa  anâloga de 

Termoluminiscencla, basândose en el mismo esquema de cepos usado por Dussel y 

Bube ( 8 l ) ,  llevando también a cabo un estudio de comparaciôn y correlaciôn  entre  

ambos a n â lis is : TL y TSC ( 17) ,  El esquema c lâsico  de la  F ig. (10) esta muy le jos  

de la realidad f fs ic a  de los sôlidos amorfos, caracterizados por una d is tr ib u  -  

ciôn a rb it re r ia  de cepos. Simmons y co l. (19 ,82) désarro ilaron  un modelo TSC in -  

volucfando una d is trib u c iô n  a r b it ra r ia  de cepos, aunque imponiendo la fu erte  re^  

tr ic c iô n  de que no haya recaptura. Supusieron también que los portadores son fo -  

togenerados dentro de una delgada hoja tocando al electrodo superior, en cuyo câ  

so el proceso de recombinaciôn puede ser despreclado si se aplican campos «leotrl 

cossuficientemente altos (02,83). Bajo la  hipôtesis de que no ex ista  recaptüra, la 

co rrien te  e lé c tr îc a  résu lta  ser una f ie l  imagen de la  d is trib u c iô n  de cepos ( I9 ). 

Sin embargo, la suposiciôn de que los portadores, una vez liberados, no sufren 

recaptura no corresponde a la realidad  de los sôlidos sem icris tâ linos amorfos, 

en los que se ha demostrado, mediante medidas TOF, que el proceso de recaptura 

Juega un importante papeI.

El estudio de la in flu en cia  de los procesos de recaptura y transpoi— 

te sobre la curva TSC résu ltante de un sôlido con una d is trib u c iô n  a r b lt ra r la  de 

cepos es un problema complejo no resuelto todavîa. En el présenté tra b a jo , se 

quiere co n trib u ir fundamentalmente a la investîgaciôn teôrica de este problema.

? .2 .2 . Transporte de portadores en un pico TSC

Otras aproximaclones mâs reclentes (84-88) suponen que los portado -  

res son transportados a travês de la muestra mediante un proceso térmicamente
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activado hasta que son absorbidos por el electrodo opuesto y que, por tanto , 

la  disminucion de corr iente se debe a la perd Ida de los portadores en dicho 

electrodo. Samoc y col (85-87) han sugerido esta idea en una serie  de interesan- 

tes trabajos (18 ,85-87). Sumode.lo predice que el pico TSC depende del campo e lec -  

t r ic o  aplicado y del grosor de la muestra. Llegaron a extender e l modelo para 

e l caso de dos n iveles d is tin to s  de cepos coexist iendo en la misma muestra (88)» 

Sin embargo, como ya hemos comenta do, los s ô lidos amorfos estân mâs bien carac­

te r  izados por d is tribuclones de cepos mâs complejas ( 5 ) » Se han hecho también 

intentos de abordar el problema mediante técnicas numéricas de computaciôn (89 ) .  

A pesar de todo seguirTa faltando una te o rîa  analTt ica que permit fera t ra ta r  

con un pico TSC de transporte considerando una d is tribu ciô n  a r b it ra r ia  de cepos. 

Cubrir este vacîo es uno de los ob je t ivos prim ordiales de la  présenté tes !s .
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3 . OBJET I VOS Y ORGANIZACION DEL TRABAJO

Cômo ya se ha indîcado a lo largo de la introducciôn, el o b je tlvo

de la présente tes îs  es d é s a rro ila r una te o rîa  de co rrien tes  térmicamente e s t i ­

muladas ap lic a b le  a sîstemas amorfos, involucrando los procesos de fotogenera -  

ciôn y p o s terio r transporte de Vos portadores de carga. Se persigue también In -  

te rp re ta r , a la  luz de la te o r îa  propuesta, los espectros TSC obtenidos experj_ 

mentalmente para muestras de P o li(N -v in il  ca rb azo l). La consecuciôn de estos o^ 

je t iv o s  se desglosa a lo largo del trab a jo  en los s Iguientes apartados:

I .  Primeramente se describe el procedimiento experimental seguido y se pre

sentan los espectros TSC obtenidos a p a r t i r  de muestras de Poli(N-vJ_ 

n i l  ca rb azo l). Los resultados que se exponen constituyen pr(mordialme^ 

te  una corfirm aciôn experimental de la  te o rîa  del apartado I I ,  y quizâs 

un orden lôgico hubîera sido presenterlos después de la  contribuciôn  

te ô r ic a . No obstante hemos p re fe r ido mantener este o tro  orden por motJ_ 

vos de c la rid a d , y con e l f in  de d i ferenc ia r bien entre los resultados 

prop(os y los obtenidos por otros autores, que seran también diScutîdos  

en e l apartado 111 a la  luz de la te o rîa  propuesta en I I .

I I .  Se c o n tr Ibuye luego a la  te o rîa  de corrien tes térmicamente estimuladas 

con el d ésarro ilo  de dtversos modelos:

-  modelo para un pico TSC de transporte en un sistema con una d is tr^  

bueiôn de cepos (m u lti-trap p in g ) (1 ) .

-  modelo para un pico TSC de transporte en un sistema con una dj_s 

trib uc iô n  espacial de "centros de sa lto " y energîa de activaciôn  

constante (2 .1 -2 .3 ) .  También se ofrece una extension del modelo 

para el caso de transporte por "saitos" controlado por cepos pro 

fundos (tra p -c o n tro lle d  hopping)(2 .4 ) .
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-  modelo para un pico TSC de transporte en un sistema con centros 

coulombianos, u tiliz a n d o  la te o rîa  de dtsociaciôn de Onsager (3 .1 ). 

También se ofrece un estud io*deta llado  del caso de transporte por 

"sa ito s" controfado por cepos coulombianos profundos ( 3 3 ) .

-  modelo que ilu s tra  la  posible în flu en cia  de centros fotogenerados 

(pares electrôn-hueco, fotogenerados y congé 1 ados a la  temperatura 

in ic ia l  T^, con una c ie r ta  d is tan cia  en tre  las cargas opuestas) 

sobre un pico espectro TSC (3 .2 )

111. En este apartado se in terpretan  los resultados expuestos en la  parte I 

a la luz de los modelos teôricos désarroilados en 11. Los paramétrés 

as î deducidos son comparados con los ya obtenidos para PVK a p a r t ir  

de técnicas TOF. También se ofrece un a n é lis is  c r î t îc o  sobre datos 

TSC obtenidos por otros autores en PVK térmicamente tra tad o  y sus 

complejos con Policarbonate.

IV. F in a lmente se resume cada una de las contribuciones inédites de la  tes is 

y se enumeran las conclusiones més importantes.



I .  PARTE EXPERIMENTAL
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1. ASPECTOS PRELIMINARES

Como es bien sabido, el poiTmero amorfo P o li(N -v in îl carbazol) ocupa

la  atenclôn de numerosas inves tigaciones en e l campo-de las propledfdes e lç c t r î '
• *

cas de polfmeros. Su înterês se debe a su t r ip le  faceta de polîm erô, de sôlido  

amorfo y de fotocopductor. La unîdad repe tIc ion a l de dicho polîmero es

CH,

Su a p iic a b îlid a d  in d u stria l en têcnicas e le c tro g râ fica s  y de conversiôn 

de energTa es conocida (94 ). Debido a e l lo ,  la  In v e s tigaciôn de sus propiedades 

de transporte e lé c tr ic o  hâ siso el o b je tivo  de diverses trabajos c ie n t îf ic o s , en̂  

caminados especialmente a medir el "tiempo de respuesta" en muestras de PVK, 

por medio de la técnîca TOF, con el f in  de estab lecer la  m ovilidad e lé c tr ic a  en 

dicho sôlido (2 0 ,9 0 ). A pesar de todos los intentes efectuados hasta el momento, 

e l mécanisme de transporte en PVK sigue sin es te r bien es tab lec id o , e x is t iendo 

ademâs sérias discrepancies en torno a l va lo r de su movilidad e lé c tr ic a .

Aunque hay algunas sugerencîas (2  2 ,  9 0 , 9 1 ) en la b ib lio g ra f îa  de 

que e l verdadero valor para la  movilidad de los huecos en PVK es del orden de 

10 ^m^/V'S a 300 K y de que dicha movilidad esta controlada por una baja ener- 

gîa de actlvaciôn  ( -  0 .3  e V ), la mayorfa de los resultados expérimentales TOF pâ  

recen indicar (2 0 ,4 0 ,1 0 2 )que la movilidad es solamente del orden de 10“ ®̂ o 10"** 

m^/V-s, con una al ta energTa de activac lôn  (~ 0 .6 e V ) .  Este u ltim o resultado con­

tra s ta , sin embargo, con el hecho de que los valores tîp ico s  para la  movilidad 

e lé c tr ic a  de un proceso de saltos en c r is ta le s  moleculares o scilan  alrededor de 

10"\mf/V s (4 ,21) a temperatura ambiante. Otro aspecto no esclarecido  de la movJ_
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IIdad e lé c tr ic a  en PVK es su fu erte  dependencîa con el campo e lé c tr ic o .

El o b je tivo  central de nuestros expérimentes ha sido c o n trib u ir  a la  

superaciôn de las ambigüedades ex istantes en torno a la movilidad e lé c tr ic a  en 

PVK y su dependencia con el campo e lé c tr ic o , u tiliza n d o  para e l lo  la  técnica 

de corrlen tes térmicamente estimuladas (TSC) fo to ln d ic id as . La teorTa que se dé­

sarro i la  en la parte I I  de la  tes is p erm itirâ  d ilu c id a r si los espectros TSC 

as î obtenidos correspondes a espectros de transporte e lé c tr ic o  o no. Los résu lta  

dos expérimentales serân înterpretados en base a los conceptos teô rîco s , obtenîen 

dose as î una val Iosa informaciôn sobre la movilidad e lé c tr ic a  y el mecanismo de 

transporte en PVK. Se pretende también i lu s tra r  la  correspondencia y analdgîa  

que ex is te  entre un espectro de transporte TSC y un espectro TOF.

2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras soi Idas de P o li(N -v in T l carbazol) comercial se obtuvie -  

ron a p a r t i r  de disoluciôn en diclorometano sobre un delgado soporte de alumînio. 

Posteriormente se sometiô a las pelTculas de PVK a un vacîo de 10~®Torr con 

e l f in  de evaporar los residues de d isolvente que pudieran quedar en la  muestra. 

Se prepararon asî una serie  de muestras de 4 a 5 ym de grosor, de las cuales aj_ 

gunas se tra taron  térmicamente a 277*0 durante una hora. El e lectrode superior 

se deposit# por evaporaciôn de aluminio en vacîo. Mediante anâlogo procedimiento 

se obtuvo, sobre soporte de v id r io , o tra  serie  de muestras de mayor grosor;

25, 35 y 50 ym; en este caso ambos electrodos se depositaron por la  técnica  

de evaporaciôn en vacîo.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El equlpo experimental u t il iz a d o  para la  présente inves tigaciôn es el 

usualmente concebido para medir co rrlen tes  térmicamente estimuladas fo to in d u c i-
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t r q u i  d o

si  st  e m a 

de vacfo

1 - R eg îs t rado r  X -Y
2 -E lec trom e tro
3-Fuente de polencial
A -Ventana de cuarzo
5 "Muestra
6 - Termopar
7-Hornillo o sistema de calentamiento

Fig. 11. Esquema del d is p o s itiv e  experimental u t il iz a d o  para medir 
co rrie n te s  térmicamente estimuladas (TSC).
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das -  ver Fig. ( i l )  -  que consta de los siguientes d is p o s itiv o s :

1) Un reg îs trador de dos plumas X-Y que perm ite la  representaciôn grâfj_  

ca d irec ta  de la corrten te  e lé c tr ic a  en funciôn de la temperatura.

2) Un electrôm etro (Cary) capaz de medir c o rr ie n te s , t îp ic a s  de semicon -  

ductores y a is la n te s , de hasta 10“ “  amperios

3) Una fuente de v o lta je  e s ta b i1 izado, que permite estab lecer una diferer^  

cia  de potencial constante entre los electrodos de la  muestra.

4) Un sistema programable de control de tem peratura, capaz de e je cu ta r un 

programa de crecim iento lin e a l de la  temperatura en la  muestra.

5) Una célula demedida o c r io s ta to , de acero inoxidable que se compone de 

très  partes bien d iferenciadas: i )  pared c il în d r ip a  la te ra l, f i j a  a l
• î

sistema de vacîo, donde hay ab ie rta  una ventana de cuarzo que permite 

ilum înar la  muestra desde e l e x te r io r ;  I i ) una parte superior o tapade^ 

ra , en e l que hay un pasamuros para conexiones e lé c tr ic a s  y que lle va  

adosado un disco de te flô n  y i l l )  un bloque de acero que cuelga de la  

parte superior o tapadera, donde descansa la muestra. Este bloque de 

acero consta de:

a) una cavidad in te rna, a b ie rta  al e x te r io r , con e l f in  de poder en̂  

fr i 'a r  sûbitamente la muestra mediante la  inyecciôn de nltrdgeno  

lîq u id o .

b) dos termopares, uno para la medida dé la  temperatura cuya seRal 

le llega al reg îs trador y o tro  de c o n tro l, cuya sefial le  lleg a  

al controlador programable de tem peratura,para que efectûe su 

programa lin e a l en base a un mecanismo feed-back.

c) un sistema de calentamiento u h o rn illo , conectado al controlador 

de temperatura para la  ejecuciôn del programa.



-  45

6) Una fuente de luz u ltra v io lc ta  (lampara de mercuric de al ta pres ion) 

provista  de f i l t r e s  apropiados para seleccionar las diversas lon g itu ­

des de onda.

7) Un sistema de vacîo , co n stitu id o  por una ro ta to r ia  y una difusora en 

s e r ie , capaz de establecer un vacîo de 10*®Torr. La fin a lid a d  de crear 

dicho vacîo es e v tta r  la condensaciôn de vapor de agua sobre la mue^ 

t ra  al subenfrîarse por debajo de los cero grados centîgrados.

La técnica de corrien tes térmicamente estimuladas (TSC) no esta asocia^ 

da a un unico procedimiento experim ental. Debido a e l lo  es imprescindible descrj_ 

b ir  rIgurosamente el modo de experîmentacîon con el f in  de poder in te rp re te r los 

resultados obtenidos. Todas las medidas TSC que présentâmes se ban realizado  sj_ 

guiendo un mismo esquema experim ental, Ilu strad o  en la  F ig. ( 9 ) ,  que consta de 

los siguientes pasos:

1) Se c a lie n ta  la  muestra a una temperatura T^- 400 K y se api ica enton_ 

ces un v o lta je  constante durante un tiempo t^ -  30 min, s u fic ie n -

temente largo para p e rm itir  la polarizaciôn  de la  muestra. El tiempo 

tp se e lig e  de acuerdo con la  c o rrie n te  de po larizac iô n . Cuando esta  

c o rrie n te  decrece hasta alcanzar un valor q uasi-es tac io nario , la mue^ 

tra  puede consîderarse po larIzada.

2) Transcurrido el tiempo de po larizaciôn  t^ , se e n fr îa  la muestra a la  

temperatura del nîtrôgeno lîq u îd o  T^~ 77 K,

3) Cuando la muestra se encuentra a la  temperatura T^, se suprime el 

v o lta je  aplicado y se ilumina una de sus caras con luz UV, a travês  

de la  ventana de cuarzo, durante un tiempo t j«  10 min. en ausencia 

de campo e lé c tr ic o . Este tiempo se ha elegido al comprobar que la in -  

tensidad de los espectros llegan a un va lo r de sarutaciôn para tiempos
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t j= 1 0 m in . o mayores. La f in a l idad de suprim ir e l campo e lé c tr ic o  es -  

t r îb a  en e v ita r  al mâximo la fotoinyecciôn de portadores o, si la hubje  

ra , de e v ita r  cualquier dependencia del espectro TSC con el campo 

e lé c tr ic o  debida a l proceso de fo to înÿecciôn .

4) Una vez fotoexcitada la muestra, se vuelve a.Imponer el v o lta je  e x te r ­

ne Vp y se in ic ia  su calentamiento lin e a l con una velocidad térmica 

constante de 6 = 0 .1 5 *C /s e g . Es durante este proceso cuando aparece la  

c o rrie n te  TSC en e l reg îs trad o r.

El procedimiento experimental expuesto perm ite e lim in ar cualquier meca­

nismo de re la jac iô n  d ip o la r que pudiera c o n tr ib u ir  a la  co rrien te  TSC. La mues­

tra  queda polarizada desde e l p r in c ip le  del experîmento, por 1o que los dipolos  

se encuentran ya orîentados a lo largo del experîmento.

Para obtener la co rrien te  e lé c tr ic a  exclusivamente debida a l transporte  

de la  carga fotogenerada, es necesarîo sustraer de la co rrien te  TSC obtenida 

la denominada "c o rrien te  oscura". La co rrie n te  oscura no es mas que la co rrien te  

de fondo que aparece cuando se re a liz e  un c ic lo  TSC pero sin fo to e xc ita r la  

muestra a la temperatura T^. Se elim inan as î las contribueiones debidas a inyec­

ciôn de portadores, gradientes internos, e tc .

Por o tro  lado, la técnica de los ci clos: parcia les , ilustrada en la  Fig. (12) 

se ha u t il iz a d o  para evaluar la energîa de activaclôn  de los estadoslocalizados 

que controlan e l transporte . Esta técnica consiste en interrum pir p e riôdicamente 

el experîmento TSC y volver a in ic ia r  e l calentamiento lin e a l desde bajas tem­

peratures sin fo to e x c ita r nuevamente la muestra. La pendiente que se obtiene al 

représenter tr . j  (T) fre n te  a (1/KT) de cada c ie l io creciente (92 ,93) ofrece  

sucesivamente las energias de activac lôn  de los estados localizados que contro 

lan e l transporte en cada c ic lo .



a)

1
-Fig. 12. M lto d o -de Jo s -c ic lo s  p a rc ia le s : a} 5e interrompe e l experîmento 

TSC a una temperatura a r b i t r a r ia ,  enfriando sûbitamente
la muestra, y se vuelve a în î c î a r  e l calentam iento lin e a l desde 
bajas temperaturas sin mediar ilum lnacion; este proceso se repi 
te sucesivamente a temperaturas equ id Î s ta n te s , y b) ilu s tra  es”  
quemiticamente las trazas de c o rr ie n te  que resu ltan  para cada 
c ic lo  p a r e ia l .
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Se han realIzado  experimentos u tiliz a n d o  campos e le c trico s  que oscilan  

entre 10® y 2x10^ V-m”*. Los portadores de carga se han fotogenrado mediante 

luz UV de dos longitudes de onda d ife ren tes ; mn, debilmente absorblda

por la muestra, y X=254 mn, fuertemente absorbida. Esta ultim a Irra d ia  On Ica -  

mente una fin a  capa jun to  al electrodo superior^ mientras que la luz UV d e b il­

mente absorbida irra d ia  toda la muestra, como se { lu s tra  en la Fig. (13)-

4 . RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion se describen los espectros TSC obtenidos en Pol I(N-vlnTI 

carbazol) amorfo y tra tado  térmicamente. Ambos tipos de muestras m aniflestan es­

pectros analogos: un mâximo a bajas temperaturas entre 190 y 230 K y o tro  a al -  

tas temperaturas, en tre  250 y 370 K. Representando los espectros en escala decj_ 

mal résu lta  d l f î c î l  d is tin g u ir  la  superposiciôn de los dos mâximos. La represen- 

taclôn log arîtm ica , sin embargo, permite d ife re n c la r claramente la coexîstencla  

de los dos picos, aunque uno de e llo s  aparezca enmascarado por el o tro .

En las muestras de PVK sin t ra ta r  térmicamente, e l segundo mâximo pre  ̂

valece para todos los campos e lê c tr îc o s  u t i l  Izados. El primer mâximo, cuya Inter^ 

sIdad crece con el campo e lé c tr ic o , no lleg a  a p e rf lla rs e  claramente ni s lqulera  

para campos a lto s , alcanzândose antes la  rupture d ie lé c tr ic a  de las muestras.

Por e l c o n tra rio , las muestras tratadas térmicamente, m aniflestan un primer mâ­

ximo que prevalece a campos elevados (E?10^ V^m"*). La pos ib ilid ad  de a ls la r  el 

primer mâximo nos ha permitIdo pues c a ra c te r iz a r el espectro TSC en PVK térmj_ 

camente tra tad o , as î como deducir conclusIones Importantes para PVK sin tra ta r , 

ya que las propiedades fîs ic a s  de este polîmero y los paramètres que las caracte^ 

rizan varîan Ilgeramente con los tratam ientos térmicos.
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Fig. 13 . En la fig u ra  superior (a l se 1 lu s tra  el espectro de absorcîôn 
para pel feulas de PVK sobre soporte de cuarzo. En las sub -  
fig u ra s  (b) y (c) se îlustran los paquetes de pares electron-hueco  
fotogenerados para luz UV de X = 25*< nm (fuertemente absor­
bida) y de X =365  nm (débilmente absorbida) respectîvamentc.
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4 .1 . polK n- v in il  carbazol) amorfo

En las medidas realizadas por PVK amorfo (no tratado  térmicamente) 

se ha observado una dependencia notable del espectro TSC con el grosor de las 

•muestras. De los dos mâximos que configuran e l espectro, e l segundo mâximo, pré­

domina para todos los campos ap licados, en la region de al tas temperaturas. En 

estos experimentos se ha u t il iz a d o  luz u ltra v io le ta  de X*=254 mn, con e l f in  de 

producir una estrecha capa de pares fotogenerados, como se ilu s tra  esquemâtita - 

mente en la  Fig. (13 ). La dependencia de con (E/L) para los d is tin to s  cam -

pos e lé c tric o s  aplicados, queda puesto de m anifiesto  en la siguiente tab la

E « 2x10*V m-i

E/L [lO "V .m -2 ] 50 8 5.71 4

T .  [ K ] 273 320 329 352

E = 6x1D®V*m'

E/L [1 0 "  V.m'Z] 15 2.4 1.7 1.2

T .  B ] 245 320 329 357

E » 9x10«V.m“ i

E/L [10'^ V.m"2] 22.5 3 .6 2.57 1.8

\  B ] 245 339 327.6 357

E/L [1 0 "  V m":] 

["]

E = 2x10?V m

50

229

5.71

339 357

tabla I
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F ig . 14. Variacion de y  ̂ con -Cg(E/L) para el segundo
mâximo TSC obtenido en muestras de P o li(K -v in il  carbazol) 
de d ife ren tes  grosores (4 , 25, 35 y 50 pm) y para varios  
valores del campo e lé c tr ic o  aplicado E(V m "*): c 2x10® , 
. 6 x 1 0 ® ,  6 9x10® y 1 2 x 1 0 \
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Fig . 15 . Espectros TSC, normalizados a su întensîdad maxima obtenidos 

en muestras de P o li(N -v in i1  carbazol) de d ife re n te s  grosores: 
50 vim (A ), 35 Vm (B ), 25 pm (C) y 4 p m  (D ). Ei campo aplicado  
es de E *  6 X 10®V-m"* y la  luz UV u t il iz a d a  de A * 254 nm.
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En la Fig. (14) se représenta graficamente en funciôn de

t g  (E/L) para los anterîores campos e lé c tr ic o s . Por o tra  parte en la F ig. (1 5 ), 

présentâmes, a modo i lu s trâ t iv o , las trazas normalizadas TSC que resultan de 

1 as d ife ren tes  muestras apllcando un campo E“ 6x10® V-m"^. En la Fig. (35) se 

presentara también el resultado o tten ido  mediante c îc lo s  p arc ia les , para la  ener  ̂

g îa  de activaclôn asociada al mâximo de la muestra L = 4pm bajo la aplicaciôn  

del campo E*2x10® V*m“ ^.

4 .2 . POLKN-VINIL carbazol) tratado TERMICAMENTE

Las muestras u tiliz a d a s  se mantuvieron durante una hora a la temperatu­

ra de 277*C. Ha habido algûn intento (93,94) de c la r i f ic a r  la in fluencia  del tra_ 

tamiento têrmîco en la c r is ta lin id a d  y conductividad de muestras de PVK. Se ha 

conprobado que las energies de activaclôn que controlan e l transporte e lé c tr ic o ,  

por ejemplo la  asociada con la m ovilidad, experimentan una disminuciôn con la  

temperatura de tratam iento (93,104). Êsta variacion se ha relacionado con la creaciôn 

de un c ie r to  grado de c r is ta lIn id a d  en el polîmero (93 ). No obstante, salvo Iîge_ 

ras varlaciones de la energîa de activaclôn para la movilidad e lé c tr ic a  y el g r£  

do de c r is ta lin id a d , las propiedades f îs ic a s  del polîmero no experimentan câmblos 

notables.

En la Fig. (16) se Ilu s tran  las curvas TSC obtenldas para varios cam­

pos e lé c tr ic o s , después de ilum inar la muestra con luz u ltra v io le ta  de A -2 5 4  nm. 

En esta figu ra  se observa que para valores del campo E>ÎO^ V'mT^ el primer max_î_ 

mo comienza a predomînar sobre e l segundo. Para campos E<10^V‘m” * la posiciôn 

del primer mâximo T^^ se ha obtenido mediante la técnica de barrido p a rc ia l,  

ya que el primer pico queda notablemente enmascarado. También se observa que la  

intensidad del primer mâximo aumenta fuertemente a l incrementarse el campo e lé c ­

t r ic o .  A continuaciôn présentâmes los valores de T^^ y para diverses campos



e lé c trico s  aplicados;

'  5 4  '

E [10® V-m -i] 7 .8 13 17 21

TmlCK] 243 230 21.8 . 208

— 4 5.5 6 .5

TABLA I I

En la  F ig. (17) se i lu s tra  la  variacion  lin e a l de con Median^

te la técnica de "c le los p arc ia les" , se han evaluado las energias de activaclôn  

asociadas a los cepos que controlan el transporte e lé c tr ic o  a lo largo del èxperj_ 

mento TSC, En la F ig. ( l8 )  se présenta e l espectro de energias correspond lente  

al campo E = î,3 x lO ’  V’m"*. En dicho espectro se observa que la energia de actîva_ 

ciôn in ic ia l ,  a muy baJas temperaturas (130 K ), es de e - 0 .1 4  eV; por o tra  p arte  

la energia asociada al primer mâximo es de E ^ ^ -0 .4  eV, mientras que la  asociada 

al mâximo de a l tas temperaturas résu lta  ser e;^^- 0 .6  eV. La trans ic îôn  entre am 

bas energias tîen e lugar en torno a la temperatura de 250 K, También se re a llzô  

un c ic lo  p arc ia l en torno al primer mâximo, bajo la acciôn del campo E * 2.1x10^

V mT* obteniéndose una energia de e ® ^ -0 .3 3  eV.

Se han efectuado medidas, para le las  a las an terîo res , excitando la  mue^ 

tra  con luz u ltra v io le ta  débilmente absorbida, de longitud de onda A -  3^5 nm.

En este caso, como bien se I lu s tra  en la  Fig. (1 3 ), el paquete de fotogeneraclôn  

se extiende a lo largo de toda la muestra. Por e l lo ,  los espectros TSC exhlben 

c ie rta s  varlaciones respecto a los an terîo res resultados. La Fig. (19) présenta 

la varlaciôn de las trazas TSC para diverses campos e lé c tr ic o s . La posicîôn  

del primer mâximo T^  ̂ y e l va lo r de su Intensidad también se muestran fu e rte  -  

mente depend lentes del campo. La siguiente tab la recoge los valores de T^^ y

obtenidosmi
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E [10® V-m-i] 7.8 13 17 21

T m i[K ] 220 204 197 190

J m iD 0 -“  Amp.] 0.74 1.10 1.45 1.70

TABLA 11 I

En la F ig. (20) pone de m anifiesto  la dependencia lin e a l de T^^ con 

para campos E > 4x10® V*m“ ^, en analogîa con la  F ig . (1 7 ). Sin embargo para 

campos In fe r lores a 4x10® V.m"' aparece una c la ra  tendencla a la saturacîôn. Mê  

diante la repetIc iôn  de c îc lo s  p arc ia les hemos representado e l espectro de ener­

gias correspondiente al campo E = 1.3x10^ V*m~* Ilu s trad o  en la F ig. (21 ). La 

energîa asociada al primer mâximo es, en este caso, de 0,33 eV y la  asoeja

da con el segundo mâximo es de 0 .5  eV.
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Fig . 16. Espectros TSC, fo to  indue i dos con luz UV de ?. = 25< nm  ̂obtenidos 
bajo la  ap licac iô n  de d i f e rentes campos e lé c tr ic o s : E. = 1 x 10®,
E2 = 2 x 10®, E ;=  3 .6 x 1 0 ® , Ê  = 7 .8 x 1 0 ® , E^= 1 .3 x10 %  E^= 1 .7 x10 ^•3-“

E y = 2 . 1 x  10'  V-m-
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Fig . 17- V a r ia c io n .de la  pos ic ion T^. del primer mâximo en funciôn de 
para una muestra de PVK tra ta d a  térmicamente a 277“C.

La luz UV ut i l  izada para la itum inaciôn es de X *2 5 6  nm y 
el grosor de la  muestra es L«=6.5 V™-

PV K
2 5 0

3 6 5  nm

200

62

Fig. 20. Variacion de T  ̂ con para la  mîsma muestra de la
f ig .  ( 17) .  La lïïz  UV u t i l  izada en este caso es de X=3&5 nm.
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Fig. 19 . Espectros TSC, fo to  indue i dos con luz UV de X =365  nm, obtenidos 
bajo la  a p lic a c iô n  de d ife re n te s  campos e le c tr ic o s : E| = lx 1 0 ^ ,
E, = 2 x 1 0®, £ 3 = 3 . 6 x 1 0 ® ,  £4 = 7 . 8 x 1 0 ® ,  £ 5 = 1 . 3 x 1 0 ’ , £ 5 = 1 . 7 x 1 0 ’  
y Ey = 2 . 1 x 10’  V- m- *  .
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1. TEORIA DEL PICO TSC DE TRANSPORTE PARA SISTEMAS MULTI-CEPOS

2 .1 . CONSIDERACIONES GENERALES

A continuacion d ésa rro ilaretnos la " te o rîa  del pico-TSC de transporte  

para sistemas m ultl-cepos". Para e l lo  nos basaremos en los conceptos y so lucto- 

nes previamente derlvados para condlclones isotérmîcas (5 ,38 ,32  ) (TOF). Supon- 

gamos una muestra p lano -p ara le la  de grosor L. En el Instante in lc la l t=0, se ge­

nera una capa de portadores de densIdad su p erfic ia l o sobre uno de los contac -  

tos, como se I lu s tra  esquemat Icamente en la  F ig. ( 9 ) . A partir de este Instante la  

temperatura crece llnealm ente con el tiempo,

T -  T^ + 8t |49|

donde B es una velocidad constante de calentam iento. Por analogfa con las teo -  

rîas  de fotoconductIvIdad tra n s ito r la  (TOF) consIderamos un solo tlp o  de por­

tadores (electrones ahuecos) con el f in  de e v ita r  efectos de recombinaclôn. La 

serial de carga se considerara sufIclentem ente pequena (sm all-s ig n a l) como para 

despreclar la répulsion mutua entre portadores y otros efectos de carga espaclal.

Los portadores, ùna vez fotogenerados, son InmedIa tamen te atrapados 

por cepos prôxtmos al e lectrodo superior y solamente podrân moverse hacîa el 

electrodo co lec tor en tanto  cuanto la temperatura del sistema crezca. En los mo 

delos de TSC propuestos hasta hoy y que consideren recaptura, se han supuesto a 

lo  mâximo dos n iveles d is tin to s  de cepos bien separados en en erg îa (8 8 ). Con este es 

quema simple se ha obtenido una expreslôn para la  densidad de c o rrie n te  j (T )  

en un rango de temperaturas re s tr in g id o , donde puede suponerse que sôlo uno de 

los n iveles sumînistra portadores a la  banda. Los cepos s u p e rfic la ie s  mas prôxj_ 

mos a la  banda se consîderan en e q u ll ib r lo  con los estados de transporte (banda), 

mientras que los cepos profundos capturan a los portadores y los retlenen con 

una vida media mas larga que et In te rva lo  experimental bajo consideraciôn. La
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ex is ten c ia  de una d îstrtbuciôn  continua o quasl-cont Inua de cepos a lo largo de 

la  banda de energîas prohibldas complica enormemente el problema. En este caso 

habrîa que considerar simultSneamente las transiclones desde y hacia todos los 

n iveles de cepos de la d îs trîbu eî6n .S in  embargo, se podrîa fn ten tar genera lIzar  

las consIderacIones anterîores y d iv id ir  e l continue de cepos en dos reglones 

d 1st In tas:

i)  la region de cepos s u p e rfîc îa le s , entre la  base de la banda de conducclôn 

y una energîa ê(T) depend lente de la temperatura y que denominaremos 

"energîa de lanzamiento". Supondremos a estos cepos en e q u llib r lo  têrm î­

co con los estados de la banda de conducclôn, debido al gran numéro de 

1 Iberaciones y recapturas que en ta ies  cepos un portador ha podldo expe­

rimenter a l alcanzarse la temperatura T.

l i )  la  région de cepos profundos, con una energîa de activaclôn e>e(T ). Los 

portadores capturados por estos cepos no tiehen tiempo su fic ien te  para 

escapar una vez alcanzada la temperatura T.

Obviamente la  energîa e (T ) ,  fro n tera  en tre  ambas regiones, debe corre^  

ponder a aquellos cepos que en promedio lanzan por vez primera a sus portadores 

presos a la temperatura T ..  Los cepos e<ê(T) han te n Ido pues tiempo para mâs de 

un evento de captura y lanzamiento, mientras que cepos e>e(T) no han ten Ido 

tiempo para lanzar a sus portadores presos ni s lqulera  una vez. La d e fIn Iciôn  

de energîa-de-lanzam iento debe pues establecerse de la simple extenslôn del con- 

cepto Isotérmico de. vida media a nüestras condlclones expérimentales. Para una ton 

peratura constante la energîa-de-lanzam iento Ê (T ), vendra d efin ida por (32)

jv (ê ) exp ( -  ) j  = t  Isol

expreslôn que représenta e l tiempo necesario para que una cant idad iniclalm ente
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atrapada en cepos de profundIdad c se reduzca en un fac tor e . La generaliza  

ciôn de este concepto (v Ida-med ia ) en cond ic iones de TSC irapViila la siguiente def i 

niciôn para e(T)

v ( e ) exp
K(T^+Bt') .

d t' 151

que se reduce a la ec. (50) para consideraciones isotermicas (B“ 0 ) . AnSlogamente 

se puede d é f in ir  la  temperatura-de-lanzamiento T^(e) para cepos de profund I -  

dad E

 ̂ vJ e ) exp ( ■ f j y  ) dT -  1 1521

siendo esta ultim a ecuaciôn équivalente a la ec. ( 51) ,  pero rees crlta  ahora en 

funciôn de la temperatura. La tem peratüra-de-lanzamîento para un n lve l de cepos 

dado, hipotéticamente ais lado  del resto de la d is tr ib u c iô n , corresponde a la tem 

peratura en que la  cant idad de carga almacenada se ha reducIdo en un fac to r e 

La temperatura-de-lanzamiento y la  enérgîa-de-lanzam iento son conceptos b lunlvo- 

cos, en e l sentido de que para cualquier temperatura se puede encontrar un nJvel 

de cepos,d e l /continue, con esta tem peratura-de-lanzamiento.

Es interesante estudiar la relaciôn que ex is te  entre la temperatura 

T|.(e ) anter fermente d efin îda y la  temperatura T^(e) =n que el f lu jo  de portado -  

res que emergen de un nivel de cepos hipotétIcam ente a is lado , es mâximo. La cantI -  

dad de portadores P(E,T) que, a la  temperatura T, escapa por unIdad de tiempo 

viene dada por (l g)

P(E,T) _ v (e ,T) exp ^ v (e , T ' )  dT' |53l
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La temperature T^^c) se obttene de importer la condiciôn ;

.  0 IsM3P(e,T)

3T

Para valores energêticos e»K T  la condiciôn del mâximo sum înistra (loÿ 

un va lor T ^(e )=T |.(e ). Dado que los valores expérimentales usuales para e son 

e>0.1eV >KT, la  tem peratura-de-lanzamîento T^(e ) puede ser también interpretada  

cômo la temperatura en que se alcanza el mâximo del pico TSC résu ltan te  de la  

lib erac iô n  de portadores del n ivel e , con Inmedlata y d e f in it iv e  përdida de es- 

tos portadores una vez que han alcanzado la banda de conducciôn.

Antes de co n clu îr esta serie  de consideraclones générales sobre los 

nuevos conceptos aquf Introducidos conviene preguntarse que anchura energética  

tendra la  fra n ja  d iv is o r ia centrada en E (T ) . Obviamente cabe esperar que una e^  

trecha fra n ja  de cepos d is trib u id o s  en torno a ê(.T) contrîbuye signifIcativamem  

te a la  co rrien te  llberandd portadores a la temperatura T. Carece de sentido  

para un "continue" afirm ar que sôlo el n ivel de profundidad Ê(T) lanza portado­

res a dichas temperatures. La primera pregunta a responder es cômo e s t i  relaclo^ 

nada la energTa e(T) con la  de los cepos que mas intensamente contribuyen cuan- 

do se alcanza la temperatura T. Imponiendo la condiciôn

3P (t.T )

3. £

|55|

se encuentra la energTa de los cepos que mis notablemente contribuyen a 

j ( T ) .  También en este caso se demuestra (19) que para valores e »  KT ambos con­

ceptos coinciden. Por o tra  parte los cepos que mis intensamente contribuyen a 

j ( l )  estân contenidos dentro de una fra n ja  de anchura 2KT centrada en E^^T)=Ê(Ty, 

Por e l lo  el concepto de energTa de lanzamiento debe ser entendido cômo una es-
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trecha banda en torno a e (T ) ,  La aproxîmacion expuesta de d iv id ir  el continuo en 

dos regiones, e < Ê (T ) y c > Ê (T ), cuando e < 2KT carece pues de sentido f îs ic o .

1 .2 . ECUACIONES DEL PICO TSC DE TRANSPORTE

Las ecuaciones que describen e l movimiento de un solo tip o  de portado­

res de carga, fueron es crita s  para condiciones isotérm icas en el cap. (o-1.2.1)

A continuaciôn, volvemos a e s c r ib ir  estas ecuaciones de transporte para un slste_ 

ma térmicamente estimulado mediante crecim iento lin e a l de su temperatura

ap(x.T ) 3p„(x.T)
6 -------------- + pE-— 2------------ 0 l56|

3T 3x

3 p ( x , T , e ) •
6  *  w ( e )  p (x ,T ) -  y (c ,T ) p ( x , T , e )  (57|

3T °

p (x ,T ) = p^(x ,T ) + p (x , T , e ) de | 5 8 |

o

donde x représenta la  d irecclôn del campo e lé c tr ic o  aplicado y por tanto la d I -  

recciôn de a rra s tre  de los portadores. La velocidad de generaciôn g (x ,T ) de la 

ec. (10) se considéra igual a cero para temperatures d is tin ta s  a T^. Se supondrâ 

también una probabilidad de captura w(e) Independlente de la temperatura. Esto 

s ig n if ic a  que la vida media de un portador en la banda de conducciôn es constan­

te a lo largo del experiment© TSC.

La carga sera generada en el electrodo superior (x=0) con una densidad 

s u p e rfic ia l o y sera recogida por el electrodo in fe r io r  (x= L ). Una vez generados, 

los portadores escapan de la superfcîe y son inmediatamente atrapados en cepos 

prôximos al e lectrodo. Si la temperatura es suficientem ente b a ja , los portadores 

permanecen atrapados hasta que la temperatura se încremente y puedan intercambiar
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energîa con la  red para sal ta r a estados extendidos de la banda. Las condicfo  

nes in ic ia le s  y de fro n tera  que utiUzarem os en nuestro anal is is son las 

s igulentes

a B
p ^ { 0 ,T )  6CT-TJ I 59 I

pE

P ^ (x .T o ) » 0

p (x ,T ^ ,e )  “ 0

|60|

Es convenient© indicar que estas condiciones se u t il iz a n  para corrien tes t e r  -  

mfcémente eStfrhûiadas porprliuera vez. La objecion que podrTa hacerse a su uso es 

que, al In ic ia rs e  el aumento de temperatura en un experimento TSC, todos los 

portadores estân atrapados, y no lib re s  cômo se deduce de la  ec. (5 9 ). De hecho 

los portadores, una vez generados en x=0, son atrapados transcurrido  un tîempo 

medio

-1

| 6 l lw(e) de
o

y a una d is tan cia  media yEt del electrodo superior. El numéro promedio de even- 

tos de captura que un portador sufre hasta ser absorbido por el electrodo opues  ̂

to es L /jjE t. U tiliza n d o  por ejemplo los parâmetros fija d o s  en la F ig . (22) .  que 

corresponde© a un soiido amorfo tTpîco , se obtîene que e l primer evento de cap­

tura acontece a una d is tan c ia  10” ^L del electrodo superior, transcurrido  un 

tiempo T«=10“ ^®s, siendo E~ lo ’ v/m. Para una muestra de grosor L=5 ym  ̂los ante -  

rio res  datos implican un promedio de 10® capturas durante su trayecto  en la  

muestra. Aunque los cepos mis su p erfic ia le s  relance© sus portadores râpidamente, 

estos serân recapturados en cepos mis profundos que no permitan su lib e rac iô n . 

Los p e rfile s  TSC se obtendrân en tanto  cuanto T crezca suficientem ente cômo pa­

ra que las respectives tem peraturas-de-lanzam iento vayan siendo alcanzadas.
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Por lo tan to , los espectros de c o rrie n te  TSC no se ven afectados por el uso de 

unas u otras condiciones in ic ia le s , ya que el volumen de lib e ra tio n  de p o rta d o ­

res a bajas temperatures es despreciable. Los portadores pueden ser generados aj_ 

gunas boras antes de in ic ia rs e  el aumento de temperatura o inmediatamente antes, 

como se sugiere en la ec. (5 9 ). sin que por e l lo  se modifique la curva experImen^ 

t a l .  El uso de la condiciôn (59) es pues perfectamente v a l ido y ademas tien é  la  

venta ja de favorecer la resoluciôn de las ecuaciones TSC de transporte .

Con objeto  de reso lver las ecuaciones de transporte (TSC) hacemos uso 

del concepto de energfa-de-1anzamiento previamente introducido. La suposicion de 

e q u îlîb r to  térmlco para n ive les  superf ic ia le s  (e < Ê (T ))  impi ica que el primer 

miembro de la  ec (57) puede despreciarse en comparaciôn con los termines del se- 

gundo miembro, o lo que es igual

3p (x ,T ,e )
-----------------  -  0 E <  E |62|

3T

relaciôn que permite e s c r ib ir

p ( x , T , e )  = -ÜiilL- p (x ,T ) , e < Ë (T ) [631
v ( e , T )  °

Por el c o n tra r io , para cepos profundos ( e > e ( T ) ) ,  podemos despreciar 

el termine que représenta la  lib erac iô n  de portadores, tomando unicamente en 

consideraciôn el de captura. De la ec. (57) se obtiene

p (x ,T ,e )
o)(e)

p ^ (x ,T ')  d T '  , e > È ( T )  |64|

?o

Introduciendo las ecuaciones (63) y (64) en (58) y despues de aj_ 

gunas transformaciones maternâticas, se lle g a  a la  siguîente expresiôn
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p (x ,T ) = VE
Pq (x .T) A(T) 

v(T) v(T)
P„(x,T) lesi

donde P^(x,T) , X(T) y v(T) se deflnen por conveniencia como sigue

P „(x ,T ) ) dT' l66 I

v ( T )  = yE 1 +
f Ê ( T )  ü) ( e )

' o  v ( e , T )
Is? I

X(T)
v(T)

yE ' E ( T )
( l ) (E)dE I&8

Es interesante re s a lta r que v(T) représenta la  velocidad de a rra s tre  

de un portador que v ia ja  sufriendo sucesivas capturas en cepos su p erfic ia les  

E < Ê ( T ) , los cuales estân en e q u il ib r io  têrmico con la  banda de conducciôn. A 

p a r t i r  de las ecuaciones (66) y (56) se obtiene

3p(x ,T ) 3̂
-------------  = -  yEB

3T 3x3T
P „(x.T ) Iw

que mediante las condiciones in ic ia le s  (60) se reduce a

9P„(x,T)
p (x ,T ) = -  yE

3x
I to I

Despejando P^(x,T) de la ec. (65) y sustituyendolo en la ec. (69) se
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obtiene, haciendo uso de (5 6 ), una expresTÔn para la densidad to ta l de portado­

res de carga

3p(x,T) 3p(x,T)
B -------------- + v(T )  + X(T) p (x ,T ) -= 0 h ,

3T 3x

que tîene asociada la  condiciôn in ic ia l  (60) y la siguîente condiciôn fron tera

X(T) Ô(T-T )
p (0 ,T) « O -------- + oB   I72

v(T) v(T)

derivada a p a r t ir  de las ecuaciones (5 9 ). (65) y (66 ). Integrando la ecuaciôn 

fundamental (71) • a la,largo de x, y utilizando (72) obtenemos

p ( x , T ) d x = a  |73l

como cabta esperar, ya que la  carga to ta l se conserva. Por o tra  p arte , la posi- 

ciôn media o centro  de gravedad del paquete de portadores se define

I x p (x ,T )  dx

; (T )  .  ----------------------  1741

I p (x ,T ) dx
'o

M u ltip licande la  ec. (71) por x e integrando se l le g a , con ap licaciôn  

de las ecs. (72) ,  (73) y (74) ,  a una ecuaciôn d ife re n c ia l que rig e  la évolueiôn 

temporal del centro  de gravedad
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dx(T)

dT
+ X(T) x(T ) = v(T) l75l

con la condiciôn x(T^) = 0 que se desprende de C59 Î y (£ 0 Î- La soluciôn de la  

ec. ( 75) Impi ica la siguiente ley para el movimiento de la posiciôn media

;(T )  -  I  °
v (T ')  exp X < T " ) d T " dT'

m:exp I ÿ  I X (T ') dT'

|76|

tn el proceso TSC la magnitud a medir experimentalmente es la  densidad 

de co rrien te  e lé c tr ic a  J (T )

epE fL
j ( T )  = --------  I p ^ ( x , T )  dx 77

que mediante las ecs. ( 56) y ( 59) puede transformarse en

eB 3 rL
j(T )   ----------—  (L -x) p (x ,T ) dx

L 3T J
I7 8 I

Puede demostrarse que para d is tribucîones tTpIcas de sôlldos amorfos, 

capaces de generar transporte d ispers ivo , la velocidad de la  posiciôn media del 

paquete B dx/dT es notablemente menor que la velocidad de a rra s tre  v (T) d e f i -  

nida por la ec. (67) .  Esto équivale a d ec ir que la posiciôn media del paquete 

l ib re  se retrasa consîderafalemente en comparaciôn con la posiciôn del portador 

mas veioz. Uno puede observar este hecho por simple computaciôn de las ecuacio­

nes (67) y (76) para una d is trib u e iô n  dada. Nosotros hemos rea lîzad o  dicha corn-
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putaclôn para e l caso especial de una d is trib u e iô n  exponential de cepos, con los 

mismos valores y parâmetros u tiliz a d o s  para la  Fig. (2 2 ); se comprueba que l a  râ  

zôn entre ambas posiciones, la del centro del paquete y la del portador mas a l e -  

Jado, es de ~10~^ cuando se alcanza el mâximo.

La a n te r io r aproximaciôn s impi i f  Ica enormemente la ec. (76) ,  que d e s c ri­

be la évolueiôn de la posiciôn media x

X (T)
v(T)

X(T)
79

Puede entonces obtenerse una soluciôn aproximada para el paquete d é  

portadores

p (x ,T ) = o

para

X(T) X

X(T) 1 rT
-------  -  v (T ')d T '
v(T) B

-1

v(T) i  r  v (T ')d T '

v (T ')  dT'

p (x ,T ) = 0 para iCv ( T ' )  d T '  < X < « I80 I

que cumple las condiciones (59) y (60) e implied la conservation to ta l de carga. 

También se desprende de (80) la posiciôn media del paquete dada por la  ec. (79)< 

Es Interesante re s a lta r  que la concentraciôn de portadores p (x ,T ) es cero p a r a

distancias mas ale jadas que H t
v ( T )  dT, correspond lente a la  d is tancia  reco

rr id a  por e l portador mâs ve loz. Cuando la  mayor Ta de los portadores no han a l -
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canzado todavîa el e lectrodo co lec to r, la ec. (78) se reduce a

e B o d x (T )
j ( T ) -----------------------------  | 8 l |

L dT

expresiôn que describe el crecim iento in ic ia l  de la  c o rrie n te .

, r
En la Fig. ( 22) se presentan a modo ilu s tr a t iv o  las curvas TSC o bten i- 

das a p a r t ir  de I as ecuaciones (78) y (Bo) para el caso concrete de una d is t f lb u -  

cîôn exponenciat de cepos. \ .

Hasta aquT hemos d ésarro ilado las ecuaciones del pico TSC de transpor­

te . En los capîtu los slguientes se estudiàran detenidamente sus propiedades, ;la 

posiciôn del mâximo, e l crecim iento in ic ia l  de la  c o rr ie n te , e tc .

1.3 TEMPERATURA Y POSICION DEL MAXIMO

Durante el experimento TSC, el paquete de portadores ayanza p au lâ tin a -  

mente hacia el e lectrodo co lec to r. La posiciôn media x del paquete se mueve ace  ̂

leradamente, como se desprende de las ecuaciones del ca p îtu lo  a n te r io r . In ic ia l  -  

mente todos los portadores estân dentro de la muestra y la  co rrie n te  crece segûn 

la  ec. ( 81) .  LLega un momento en que los portadores de carga comienzan a ser inasj_ 

vamente absorbidos por el electrodo opuesto, hasta el punto de in ic ia rs e  un des -  

censo de la  co rrie n te  por pérdida de portadores, aûn a pesar de que los portado -  

res que permanecen en el in te r io r  de la  muestra sigan acelerândose. Este fenèmeno 

de procesos competitivos se traduce en la  apariciôn de un mâximo en el espectro  

TSC. Bajo condiciones isotérmicas se demostrô (32) que la discontinuidad en la  

traza "tiem po-de-vuelo" o tiem po-de-trânsito t^ aparece cuando la posiciôn me -  

dla  del paquete alcanza aproximadamente el electrodo de absorciôn, o para ser mâs 

precisos x -  L. Por o tro  lado, mediante técnicas de computaciôn numcricas 

también se puso de m anifiesto  (89) que ex is te  una correspondencia entre los p e rfi
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les TOF Y TSC, estando el tiem po^de-trânsfto relacionado con la temperatura T^ 

en que aparece el mâximo TSC. Podemos a firm ar, en conclusion, que la temperatura 

del mâximo viene dada por la siguiente condiciôn

X (T J  - L |82|

Por analogîa con los experimentos de '*tiempo-de-^vuelo", denominaremos 

también a T^ "temperatura-de trâ n s ito " . La ec. (82) es obviamente aproximada, pe_ 

ro se cumple rigurosamente salvo una Constante de proporciona1ided, esto es 

X (T^) » c L donde c - 1 .  Por o tra  parte hay que tener en cuenta que usual -  

mente los portadores son generados con una c ie r ta  penetraciôn en la muestra, d i^  

trubuidos espaclalmente en e l la .  Conviene pues considérât el grosor L de la ec. 

(82) como un grosor e fe c tiv o , que Incluye todos los factores co rrec tives , en vez 

del grosor real de la muestra. De aqul en adelante , L representarâ, pués.el gro­

sor e fe c tiv o .

Si deseamos ca lcu la r la posiciôn media del paquete a una temperatura 

dada,deberfamos u t i l  tzar para e l lo  la  ec, (7 6 ), que puede ser fâctlm ente compute  ̂

da. Sin embargo, para casos de transporte d ispers ivo, hemos ju s tif îc a d o  el uso 

de la re laciôn (79 ). Esto permite e s c r ib ir  una condiciôn muy simple para la  tem­

perature del mâximo

• '  1831
" (T .)

que mediante (67) y (68) puede ser re e s c rita  as l

i: w E
------------------------- |841

w(e)  d e
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El s îgn iffcado  f is ic o  de esta ultim a expresiôn es que el mâximo TSC 

aparece cuando un portador lanzado por e l n ivel e recorre una d is tan cia  prome­

d io  L s in s u fr îr  captura en cepos profundos e > e .  Hasta alcanzarse T^, los

portadores son consecutivamente lanzados por cepos de profundidad e ( T)  y recap- 

turado en cepos de profundidad e > e { T )  antes de que puedan lleg ar a l electrodo  

opuesto. El parâmetro de captura a»(e) es usualmente una funciôn decreciente de 

la  profundidad energética e; en o tras palabras, cuanto mâs profundo es el cepo, 

mâs largo es el tiempo promedio u ~*(e ) entre eventos consecutivos de captura.

La temperatura T^ corresponde al momento en que los portadores lanzados por ce­

pos de profundidad Ê(T^|) no tienen su fic ie n te  tiempo para ser atrapados en una 

trampa de igual p mayor profundidad, e >Ê(T^), a menos que via jen  una d is tan cia  

igual a L. Llamaremos n ive l c r ît ic o  de cepos a la se rie  de cepos con profundidad 

e(T^) y denotaremos a esta energîa de activaciôn  c (T ^ ).

El n ivel c r ît ic o  se d e fin e , por analogîa con el caso isotérm ico, como

el n iv e l de cepos que captura, en promedio, aproximadamente una vez, a l portador 

durante su recorrfdo por la  muestra. La temperatura-de-lanzamiento de este n ive l 

c r ît ic o  Tp(E^p) es la  temperatura del mâximo, también llamada temperatura-de-  

trâ n s ito .

Cuando en el so lido e x is te  una d îs trîb u c iô n  de n iveles d iscretos de ce_ 

pos, bien separados en energ îa , no cabe esperar la  apariciôn de un unico mâximo 

TSC. Sin embargo, los mismos conceptos y suposiciones u tiliz a d o s  para e l desarro^

1lo de la a n te r io r te o r îa  pueden ahora ap iicarse  fâcilm ente a un proceso TSC de 

transporte involucrando una d is trib u ctô n  d iscrete  de cepos. Sea el n ive l i-éslmo  

de cepos; en torno a su tem peratura-de-lanzamiento aparecerl un mâximo o mâs 

bien un mâximo solapado en o tro  contiguo si las respectives temperatures de lan  ̂

zamiento estân muy prôximas. Los portadores serân pues consecutivamente liberados  

dé los cepos en que se hallan  atrapados, al irse alcanzando sus correspondîentes 

tem peraturas-de-lanzam iento, y recapturados en cepos mâs profundos con una ten -
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de n c ia  a ocupar e l n iv e l de cepos con mayor p ro b a b il id a d  de c a p tu ra  Cj y concert^ 

t r a c iô n  N j,  s iendo  Wj = Cj N j.  S in  embargo, e n tre  todos lo s  maximos que se pre^ 

sen tan  en e l e s p e c tro  TSC, hay uno que merece e s p e c ia l a te n c io n , porque c o rre s  -  

ponde a la  s a l id a  d e l paquete  fu e ra  de la  m u e s tra . Este mâximo es e l que se ca -  

r a c te r iz a  m ed ian te  la  ec . (82) y por e l l o  merece denom înarse te m p e ra tu ra -d e -trâ n _  

s i t o . Normalmente w ( e )  es una fu n c iô n  fu e rte m e n te  d e c re c ie n te  c o n  e  y e n tonces  

la  te m p e ra tu ra  d e - t r i n s i t o  de fin ida  p o r la ec.(82) co rresponde  a l mâximo mâs in te n ­

se del e s p e c tro  TSC. Este es e l caso esperado  para  s is tem as de t ra n s p o r te  d is p e j^  

s iv o ,  para  lo s  cu a le s  la  c o n c e n tra c iô n  de cepos se c o n s id é ra  e xp o nenc ia lm en te  de^ 

c re c le n te  con la  e n e rg îa  e.  Si e x is te  un n iv e l que c a p tu ra  a l p o r ta d o r  una vez 

(n iv e l c r î t i c o ) ,  la  te m p e ra tu ra  d e l mâximo co rresponde  a su te m p e ra tu ra -d e -la n z a ^  

m ie n to .

Hay o t r a  s itu a c iô n  a c o n s id e ra r ,  que se p ré s e n ta  cuando la  d i s t r i b u -  

c iô n  n (e )  t ie n e  una re g iô n  v a c îa  de cepos e n tre  la s  e n e rg îa s  y de la  

banda p ro h ib id a .  E sta  s i tu a c iô n  es é q u iv a le n te  a la  mâs conoc ida  de dos s e r ie s  

de cepos d i s t i n t a s ,  cada una de e l la s  d is t r i b u î d a ,  p e ro  ambas b ie n  separadas en 

e n e rg îa . Uno p o d rîa  tam bién c o n s id e ra r  que una de la s  d is t r ib u c îo n e s  e s té  c a ra c -  

te r iz â d a  p o r d i fe re n te s  p a râ m e tro s . Supongamos que la  p r im e ra  f r a n ja  de cepos 

E < E j no c o n t ie n e  e l n iv e l c r î t ic o ,G g p >  E ^ . Cuando se a lca n ce  la  te m p e ra tu ra -d e -  

la n za m ie n to  T ^ ( £ j)  lo s  p o rta d o re s  serân l ib e ra d o s  de cepos e < e  y re c a p tu ra ­

dos en cepos E > E j . Cuando la  te m p e ra tu ra  s ig a  c re c ie n d o , la  c o r r ie n te  decaerâ  

deb ido  que no e x is te n  cepos e n tre  E j y Eg s u s c e p tib le s  de l ib e r a r  p o r ta d o re s .

Se o b t ie n e  en tonces un p ic o  TSC c lâ s ic o  que no es de t r a n s p o r te ,  y cuya tempera^ 

tu ra  deI mâximo ap a re ce râ  a ire d e d o r  de T ^ ( E j) .  Si la  segunda f r a n ja  de cepos 

E > E g  c o n tie n e  e l n iv e l c r î t i c o  e l segundo p ic o  que se p ré s e n te ra  se ra  un p ic o  

de t r a n s p o r te .  Si Ej< Eg tampoco e l segundo p ic o  se râ  de tra n s p o r te  con la  

te m p e ra tu ra  de l mâximo a ire d e d o r  de T ^ (E g ) . E stas c o n s id e ra c lo n e s  m uestran  que , 

a d i fe re n c ia  de l modelo c lâ s ic o ,  e l e s p e c tro  TSC no r e f l e ja  la  form a de la  d i s -  

t r ib u c iô n  de cepos, pe ro  r e f l e ja  en c î e r t o  modo sus d is c o n tIn u id a d e s  s i  la  s e r ie
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de cepos bajo consideraciôn no contlenen el n ive l c r î t ic o .  Deberîa también hacer^ 

se notar que los dos casos an terio res  de pîcos TSC que no son de transporte co -  

rresponden a las descripciones c lâs icas  de mâxîmos TSC bajo las condiciones de 

"recaptura rapIda" y "no-recaptura" respectivamente.

1.4 CALENTAMIENTO POR CICLOS PARCIALES Y CRECIMIENTO INICIAL

La evaluaciôn de las energîas de activaciôn  asociadas a los cepos que 

controlan el transporte TSC ha constitu id o  siempre una parte fundamental del an^ 

l is is  de corrien tes térmicamente estimuladas. Las técnicas expérimentales de "cj_ 

clos p arc la les" y "crecim iento In ic ia l  de la co rrie n te "  han sido las mâs usadas 

con este f in .  La têcnica de "c ic lo s  p arc ia les" o de JjbarrIdo p a rc ia l" ,-  ver Fig. 

(.12)- consiste en interrum pir la  co rrie n te  TSC a una temperatura a r b lt ra r ia  T^, 

enfriando sûbitamente la muestra para luego c a le n ta rla  nuevamente desde tempera­

tures i^bajas sin  re p e tir  e l proceso de iluminaciôn. Mediante este procedimiento 

experimental se é v ita  la fotogeneraciôn de nuevos portadores de carga. El c re c i­

miento de co rrien te  que se observa, tiene pues que deberse a los portadores ya 

fotogenerados previamente, al in ic ia rs e  el experimento TSC. Pero, por o tra  p arte , 

los portadores se han ido almacenando en cepos profundos, cuya temperatura de 

lanzamiento sobrepasa la  temperatura de Interrupciôn T^. A la co rrien te  de cada 

c ic lo  sôlo contrifauye de manera s ig n if ic a t iv a  una estrecha fra n ja  de cepos cuya 

temperatura-de-lanzamiento es aproximadamente T^. Cuando se interrompe el expe^ 

mento TSC a la temperatura T^ los cepos e < ê (T ^ ) han alcanzado un estado qua- 

s i-es tac io n arlo  3p/3T -  0. Dichos cepos pueden considerarse prâcticamente vacîos 

ya que la vida media de los portadores antes de ser inmobiIizados en cepos pro -  

f  undos e > e (T^)

"D
f u)(e) d e 

'e > ê (T ^ )
1851
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es mucho mâs pequePia que el tiempo de duraciôn del experimento. Por lo tanto , 

al re a liz a r  un "c ic lo  p a rc ia l"  después de haber interrumpldo la  co rrien te  TSC 

a la temperatura T^, se obtiene una co rrie n te  debida primordîalmente a la  eva- 

cuaciôn del n ivel de cepos de produndidad energética ê (T ^ ). Debido a e l lo  este 

método experimental se denomina también método de "b arrîdo ", ya que consiste en 

barrer la contribuciôn de los n iveles su p erfic ia le s  de cepos para obtener una 

co n tri bueiôn I impi a del n ivel e (T^), La energîa de activaciôn  obtenida median­

te  el método del "crecim iento in ic ia l"  de co rrien te  deberîa pues c o in c id ir  con 

la  profundidad e(T^) de dichos cepos. Sin embargo, pudiera haber una c ie rta  in̂  

flu e n c ia  del e q u ilib r io  têrmico que se establece entre la banda de conducciôn y 

los estados superf ic ia le s  e < ë (T ^ ) . Esta posible in flu en cia  ha s ido hasta aho­

ra de todo punto soslayada en la  l i te ra tu ra .  La ausencia de una teo rîa  de "c i -  

clos p arc ia les" haee que numerost>s autores asoclen energias expgfi 

mentales extremadamente al tas a la ex istencia  de cepos en el sô lido . Sin embar­

go, a continuaciôn demostraremos como la energîa de dos n iveles bien diferencia^ 

dos puede llegar a sumarse y suministrar una energîa experimental f ic t ic îa  que no 

debe ser a trib u id a  a ningün n ivel a is lado .

Nos proponemos resolver este problema teôrico  y evaluar dicho 

efe c to , ya que es fundamental conocer hasta que punto el método de "c ic los par­

c ia le s "  ofrece valores aceptables para las profundidades energéticas de los ce­

pos. Consideraremos un ûnico n ivel de cepos que lib e ra  portadores e ignorare -  

mos procesos de recaptura en cepos del mismo n iv e l.  Para mayor s impiicidad u t i -  

lizaremos también concentraciones médias. Las ecuaciones de transporte se sim -  

p lif ic a n  enormemente si se sustituyen las variab les locales por sus valores me- 

dios. Debido a elloi, en las ecuaciones (5 6 -5 8 )  sustituimos las variab les p^(x,T) 

p (e , X, T) por sus valores medios, defin idos de la s iguiente manera 

r  p^(X,T) dx

' ° '"  °



P(T)
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p (x ,T )  dx

dx

|87|

Las e cuac iones  c in e t ic a s  pa ra  cada c ic lo  p a r c ia l  pueden en tonces  e s c r i

birse asf

d p (e ,T )
8 ---------------   -  v (e ,T ) p (e ,T )

dT
|88|

d p (e .T )
8  » ü) (e )  p (T) -  v ( e , T )  p Ce ,T ) e < e  | 8 9 |

dT

d p „(T )

dT

d p (ê ,T )
-  6

dT dT
P (e ,T ) dE

' E < Ê
4 ^  |90|

J (T )  -  e p E p ^ (T ) 911

donde Ê tien e  ahora un va lo r constante y es la vida media de un portador 

antes de que sea eventuaimente recombInado o expérimente captura en cepos pro -  

fundos E > E .  En este ultim o caso tp  viene dado por la expresiôn (8 5 ). El equj_ 

l ib r io  têrmico que se establece en tre  n iv e les  su p erfic ia le s  y la banda permite 

despreciar el miembro de la izquierda en la  ec. (57 ); después de algunas trans­

formaciones las ecuaciones (88) -  ( 91) pueden vol verse a e s c r ib ir  cômo sigue

d p(T )

dT

d p (Ê ,T ) 6 (T ) p (T )

dT
Î 9 2 I
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j ( T )  = e p E 6 (7 ) p(T) I 93 I

donde p(T) représenta la poblaciôn to ta l de portadores que bien se encuentran 

asociados a estados de la banda o bien estan momentâneamente atrapados en cepos 

superf ic ia les  e < e .  Obviamente p(T^) = D ya que ta ies  cepos (e < ê) se han su- 

puesto in ic ia lm ente vacîos. Por o tra  parte  el parâmetro 6(T) describe el equilj_  

b rio  têrmico y se define asî

e(T) 1 + 1 -Je < £

ü)(e)de

' e < £  v ( e ,T ) 

La soluciôn de la  ec. (92) es

I9 4 I

T I dp(Ê,T) 
8-

p(T)

exp 0(TOdTi
o " ‘ D

exp

6 (T ‘ )dT'

T .

|95|

Denotemos p(c ,T^) *  p^. Para el tramo In ic ia l  de co rrie n te  se sabe que

dp(ê,T)

dT
I96

y sust ituyendo en la ec. (95) se obtiene

p(T) -  8* ‘ Pq v (ê ,T )
I  exp |H(T') j  dT'

exp H(T)
|97|
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donde

H (t ) = -  —  +
C. 6{T) dT

KT B T,
l98

Haclendo uso de la  siguiente aproxtmaciôn

jy  exp [HCT')]dT' = exp [H (T)j I99

obtenemos una expresiôn s im p lificada para la  densidad de co rrien te  in ic ia l

J(T ) -  e p B'^ E v (c ,T )
e (T)

I L + Ü I I
L KT̂  Tn

hool

Ccnstderaremos a côntinüaciôn dos situaciones extremes; la  de "recaptura Ienta" 

y la de "recaptura rapide" en cepos superf ic ia le s :

i)  la  s ituaciôn de "recaptura len ta" en cepos s u p erfic ia le s  es équivalente  

a Imponer Ta condicîon:

e(T) BÊ

Tp KT'
|I0||

que reduce là  ec. ’(1ÔC| *a la  expresiôn c lâs ica  de un ûnico n ivel de cepos que I I  

bera portadores, en cuyo caso

d j (T )

d(1/KT)
I102I
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se obtiene la verdadera energîa de activaciôn  mediante el método del crecimiento  

in ic ia l  de c o rrie n te .

i i ) el caso de "recaptura rapida" impi ica

0(T) 6 G
 «  ----- ^  #031

y entonces a p a r t ir  de la  ec. (100) se puede probar que

- G -
d (l/K T )

d i Qi r )
2KT +

d (l/K T )

donde se observa una contribuciôn f i c t i c ia  a la energîa de activaciôn

d l  e(T)
e -  2KT + ----- : ---------  , h04|

dO/KT)

que proviene de considerar el e q u il ib r io  têrmico entre cepos su p erfic ia les  y es_ 

tados de la  banda. Con el f in  de evaluar de una manera mâs concreta consi -

deraremos un unico n ivel s u p e rfic ia l e^, ademâs del n ive l que lib e ra  portadores 

de profundidad e. A pact i r de la ec. (I04) se puede probar que el va lor experi­

mental de la energîa de activaciôn  lE qu îvaiilrîâ  a la suma de ambas energîas

Cexp. -  Ë + =s + ZKT |105|

Por consiguiente la in flu en cia  del e q u il ib r io  têrmico es muy notable 

en este caso extreme, y por lo tan to , se debe tener caùte la al asignar energîas 

expérimentales a cepos del sô lid o , especialmente si estas resultan ser sospecW 

samente al tas .
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1 .5 . CRITERIO DEL NIVEL CRITICO

A medida que .la temperatura crece llnealm ente en el experimento TSC, 

los portadores serin  sucesivamente liberados y  atrapados, con una tendencla a 

ocupar el n ivel mis profundo accèsib ie . Si se tra ta  de una d is tribu ciô n  sufIcien  

temente ancha, esté proceso rohtinua hasta que la mayor parte de los portadores 

sean atrapados en la  vecindad del I lama do "nivel crîticd'. Este nivel se cgractenza^or 

que captura al portador aproximadamente una vez durante su viaje a través de la nMes 

tra . Aquellos cepos mis profundos que el l'nivél c fftico " no actuan como centros de 

recaptura de una manera e fe c t iv a , puesto que^capturan a los portadores menos de 

una vez en promedio. Como ya hemos comentado previamente, la  posiciôn del maxl- 

mo corresponde a la  tem peratura-de-lanzamiento T^(e^^) del n ivel c r ît ic o .  SI , 

R (e)ese l numéro de eventos de captura en el n îve l e, e| n ivel -c r ît ic o  se carac- 

te r îz a  como sigue

R ( g ^ )  -  L / p E w ( c ^ ^ =  1 | 1 0 6 |

donde t^  représenta el tiempo de trâ n s ito  para un portador a traves de la  banda, 

l ib re  de capturas. En el présente traba jo  se ha supuesto que w no es dependIen 

te  de la temperatura. €sto   ̂ impllca, i que * los mismos cepos del n ivel c r î t i -  

co que controlan la  sa lida del paquete fuera de la muestra en experImentos TOF 

îsotérm icos, también controlan la salida del paquete bajo condiciones TSC. Por 

todo e l lo  podemos gen era lIzar e l c r l t e r io  isotérmico del n ive l c r ît ic o  (CTC)(5l 

al caso de un pico TSC de transporte de 1â siguiente manera: " la  existencia deifi pico TSC de 

transporte dispersivo impi ica que e x is te  un n ive l de cepos, contenido en la  d î^  

trîb u c iô n , que captura al portador una vez durante su trayecto  y cuya temperatu^ 

ra-de-Ianzam iento T ^(e^) es ta temperatura del mâximo, también denominada "tem 

peratura de trâ n s ito " . Para comprender mejor la def in ic iôn a n te rio r, conviene
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especlficarlo que entendemos por "pico TSC de transporte d ispersivo". Denomina -  

mos as î a un pico TSC debido a un transporte controlado per una d is tribu ciô n  de 

cepos capaz de producir  transporte d ispersivo bajo condiciones isotérmicas y que 

présenta, como se ilu s tra râ  en el c a p .0*6.2) Una dependencia anomal a con e l gro -  

sor de ta muestra L y el campo e lé c tr ic o  E. Existe una d ife ren c ia  bas ica entre  

un pico dispersivo y uno que no lo es. Mientras que en este ultim o la posiciôn  

del mâximo T^ esta modulada por el numéro de eventos R, en e l prîmero la apa­

ric iô n  del mâximo esta controlada por los parâmetros que caracterizan  el n ivel 

c r ît ic o .  El c r i te r  io del n ivel c r ît ic o  para condiciones TSC puede pues formuler^ 

se asî

*" ’̂ o^^cr^ ^xp C- - j ~ )  dT -  1 |107|
^o

que para condiciones isotérmicas se reduce a

1 .6 . APLICACION DE LA TEORIA A DOS DISTRIBUCIONES ESPECIFlCAS

A cont inuaciôn ut iIIzarem os la te o rîa  désarroilada previamente para 

tu d iar dos casos concretos y de especial re le va n c ia : el caso de un n ivel ais lado  

de cepos y el de una d is trib u c iô n  exponencTall continua. En un p rin c ip io  supondne 

mos la frecuencia de escape igual para todos los n iveles y por lo tan to , la

probabilidad C(e) tendrâ un va lo r constante C^.

1 .6 .1 . N ivel a is lado  de cepos

En este caso la  d îs trîb u c iô n  de cepos viene descr i ta mediante una fun-
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c ion d e lta  de Dirac

n (e) ■ 6 (e -  e^) I109I

que corresponde a un ûnico n ivel de cepos de profundidad y concentraciôn n .̂

A) Posiciôn del mâximo

La. tem peratura-de-lanzamiento del n ive l de cepos considerado 

estâ dqif.inida por

V .  f T . ( E j

8

ft / E

J ,  " p  <■ Tr> ' I 'M

De las ecuaciones ( 67) y (68) se deduce

v(T) = pE  

X(T) = w ■ t ’ *
para T < T I1I I I

v (T) •= p E 

a (T )  -  0

1 +
v(T) para T > I112I

siendo x la  vida lib re  media de un portador en la  banda de conduce iôn.

La ecuaciôn del mâximo se obtiene fâcilm ente separando la in tegral de 

la ec. (76 ) en dos in tégrales mediante un I im ite in termed io

C p E T +
tu n _1 

1 + —  dT » L 
v(T ) J

I 113I
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donde
T^-T

C *  1 -  exp ( -------------- ) -  1 ,
Bt

ya que x es muchp mis pequefio que el tiempo T^-T^/B necesarîo para alcanzar 

la  temperatura-de-lanzamiento T^.El termine pEx représenta el desplazamîen- 

to  del portador desde que es generado en la su p erfic ie  hasta que es atrapado. 

El segundo termine représenta la d is tan c ia  recorrida par el portador desde que si£ 

fr e  el primer lanzamiento hasta que abandona la  muestra, a la temperatura T^. 

Despreciando la  d is tancia  in ic ia l  pEx, la  ecuaciôn del mâximo se transforma en

 _  .  I 'M
K f n f  '"o  "  \

L (1+R) 6 e  J

donde e l parâmetro R = L/pEx représenta el nûmero de capturas consecutivas 

que un portador expérimenta hasta ser absorbido por el electrodo co lector. Como 

era de esperar, se ha llegado a una conocida expresiôn para la temperatura del 

mâximo que ya habfa s ido derivada por otros autores basândose en d ife ren te  fo r ­

mai Ismo (86 ).

Una propiedad importante de los picos de transporte es su depen- 

dencia con el grosor de las muestras y e l campo e le c tr ic o . La ec. (114 puede 

re e s c rib irs e , para R » 1 , como sigue

K p
= const. + —  -tn (  -j- ) lllgl

^t

de donde se desprende que la  temperarura no depende solamente del campo 

e lé c tr ic o , como ha s ido observado experImentalmente (  86 sino que también

depende del grosor L de la muestra. Aunque en el présente caso esta dependen- 

cia  no es muy fu e rte , no puede ignorarse en cambio para el caso de un pico
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dispersivo -  ver F ig. (26) -  donde dicha dependencîa tien e  un fu erte  impacto en 

el anal is i s de resui tados expérimentales.

La ec. (114) puede ôbtenerse también si se supone que ei portador v ia ja  

ton una velocidad de a rra s tre  v^ = iip(T)E , siendo Pp(T) la bien conocida movJ- 

1 idad de a rra s tre  ( d r i f t  m o b ility ) ( 4 )

Pp(T) = p 0 (T ) |116|

donde 6(T) es el parâmetro que describe el e q u ilib r io  têrmico en tre  los cepos 

y la banda de conducciôn (4 )

[ W -1-1
1 + --------. |117|

v (T ) J

El mâximo TSC sé albanza cuando la distancia recorrida es igual al 

grosor de la muestra

(T) E dT = L |118|

ecuaciôn que tras 1 igeras transformaciones conduce a la expresiôn (ll4 ). Puede 

observarse que s i ,  después del primer lanzamiento, el portador es râpidamente 

recomb Inado, L=0, y entonces T^*=T ,̂ cômo era de esperar, ya que la  ec. (52) es 

équivalente a la expresiôn c lâs ica  para la temperatura del mâiimo. La ec. (1lQ 

re f le ja  pues el retraso que produce e l transporte de los portsdores a travês de 

le d is tancia  L.

B) C re c im ie n to  i n i c i a l  de la  c o r r ie n te

S i se u t i l i z a n  c o n c e n tra c tones m édias se puede ob tten e r una so lu ?  

c iô n  aproxim ada para la  c o r r ie n te  e lé c t r i c a .  Las ecuac iones  de t r a n s p o r te  se
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escr i bJ ran

dp(T)

dT
w Pq (T) -  v(T ) p(T) |119|

dp„(T) dp(T) p (T)
8 —    3  .  -  -2 ------ |1201

dT dT

siendo x^~L/pE un tiempo medio e fe c tiv o  en la banda,De las an terio res ecuacio­

nes se obtiene sin d if ic u lta d  una expresiôn para p ^ (T ). Sustituyendo luego en (31)

v(T)

1+R
exp

T v (T ')

1+R
DT' |l2ll

donde R=r^ü es el numéro e fe c tiv o  de capturas. Obviamente la  ec. (121) suminls- 

tra  una posi:ion del mâximo para el pico TSC que coincide con la ec. (114). Por o tra  

p arte , para temperaturas suficientem ente por debajo del max Imo, la co rrien te  cre  ̂

ce en funciôn de la temperatura

j  (T) » e y E p^ B"‘
v(T )

1+R
I122I

que se dériva de la ec. (j2l) imponiendo

m:v (T ')  dT' «  1 |123|

La expresiôn a n te r io r  imp I i ca que

d ^n J(T)
j(T )  = ---------------  = -  E

d (l/K T )
I124I

la energîa de activac iôn  obtenida mediante e l método del crecimiento in ic ia l  co
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rresponde realmente a la profundidad real de les cepos.

1 .6 .2 . Case dispersivo: D istrlbucion  exponencîal*de cepos

Bajo condiciones expérimentales Iso térm icas '(TQF) la ex is ten cia  de una 

d is trib u c ld n  exponencial de cepos es causa su fic le n te  para la aparlclon de tra  -  

zas dlspersivas de c o rr lente (32 ). E lio  hace que sea un tlp o  de d is trib u e  ion de 

gran re levancia , a I menos en lo que se re f ie re  a solidos amorfos, ya que la may^ 

rTa de las trazas TOP que se obtlenen én estos mater la ies  son de tip o  dlspersj_ 

VO. Consfderemos la sigulente d îs trîbu clô n

n(e) -  exp C- | -  ) |l2^
o

donde es una constante denomlnada "profundIdad c a ra c te r îs tic a "  de la d ls trj_

buciôn. A p a r t ir  de la ec. (4  ) résu lta  évidente que se cumple la relacîôn  

to(e)~ v” (e ) ,  condiclôn necesarla para que ex is ta  "u n ive rs a lIdad" de las trazas  

TOP ( 15) .  La sigulente Igualdad

r  1 -
exp ( -  | -  ) “ |exp C- ~  ) j  ^o I126I

permlte p redec lr, s in complIcaclones u lte r  lores , que el parâmetro de dispersion

es a ( T ) * > K T /c ^ . ...............................................................  . . . . .

En las Figuras (23) y (24) se muestran plcos TSC de transporte com-

putados a p a r t ir  de las ecuaciones (78) y (80) para diverses valores del parâm^

tro  e_.
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T( K )
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TIKI

tc)2J0

16

Fig. 2 3 . Desplazamiento de los picos TSC de transporte con e l campo e lé c tr ic o  
E y el grosor L de unas h ip o te ticas  muestras para tre s  valores dife_ 
rentes de la  profund idad c a ra c te r fs t  ica c de una d îs tr îb u c iô n  expo­
n e n c ia l: a) e - 0 . 0 5  eV, b) 0 .07  eV y c) E = 0 .0 9  eV. Los paramétrés 
u ttliz a d o s  son; p = 10-*m ^/V -s, = 10̂ ® m” *“ s - ‘ , B -O .lS K -s ’ *.
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A. Temperatura y posicion del maxi mo

A p a r t ir  de la ec. (84) podemos obtener, en el presente case de una 

d is trib u c ld n  exponencial, la  s igulente expres Ion para la  temperatura del mâximo

é(T ) ^  TT- II271
K t n

e ê ( T jm

donde e (T^) dénota la profund Idad energetics del n ivel c rT tlco  -  ver cap.(1.5) 

y que viene dada por

Ê(Tm) *  Eç -  I n  { °  °  £n ( i  ) |l2 8 |

La ec. (127) puede tamblen representarse en la  forma

■ S - '2 < f  >

s tendo

c^/Cg *  ^  ^

donde t  *  (C^ "0^0  ̂ o tra  p arte  tenemos

E K p

T “ tT “  “ c o n s t . ------------------- £n ( ^  ) |131|
V c  a ( T j t ^

La ecuaclon (131) pone claramente de m anlfiesto que la temperatura 

depende tanto del campo e lê c tr ic o  como del grosor de la muestra .  Para e l caso 

dispersivo que nos ocupa, es preporclonal a £ n (E /L ), como puede observer-

se en la F ig . (25 ). Esta conclusîôn te ô rîc a  es una Importantîsima consecuencla 

de la te o rîa  désarroi 1ada, e Impi Ica que la  posiclôn del mâximo depende no 

solamente de las condiciones expérim entales, como son la  velocidad de
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F ig . 25 . V ariac iô n  de la  posîciôn T de un mâximo TSC d ispers ive con 
e l campo •£■ y  el grosor L, asT como la cor respond iente v a r ia ­
ciôn con la temperatura del parâmetro de dispersion a (T ^ ) . Los

= 10' = m -', C^= 5 x  10 -'< m ',s -',
La in flu en c ia  de la densidad

parametros u t il iz a d o s  son: N
lO '^m V v-s y B = 0 .1 5 k ' s- 

de cepos queda ilu s trad a  con solo desplazar la abcisa. Nôtese 
que e l parâmetro de d ispersion a a la temperatura T depende 
de E Y de L pero es practîcam ente îndependiente de la  profun 
didad c a ra c te r îs t ic a  c de la  d is trib u c iô n  exponencial.



calentamiento o el campo e lê c tr ic o  ap iîcado, sfno tambtén del grosor L de la  

muestra, hecho que habfa sido totalm ente Ignorado hasta ahora en los a n il is is  de 

los experimentos TSC. Oicha dependencla puede ser fuente de confusion a la hora 

de In te rp re te r resultados obtenldos en dlversas muestras. Desde un punto de v is ­

ta  de transporte , cabrîa esperar este fenômeno, ya que la temperatura es

anâloga al tlem po*de-trênslto  t.̂  en experimentos isotërm îcos, y este êltim o de 

pende obviamente del grosor de la muestra. Como se recordara, en el caso de trans  

porte d ispers ivo , esta dependencla t^ ~  es superlineal y a el denominado 

parâmetro de dispersion. En re a lid a d , e l lo  se debe a que e l n ivel crT tîco  no es 

el mîsmo para d ls tln to s  valores de L, sino que es functôn de L. Anâloga -

mente, la  te o rîa  del plco TSC de transporte tambiên predice, para el caso d is ­

persivo , una dependencla anomal a de con L, causada por el mismo efecto .

cha dependencla ha sido prevlamente demostrada en base a câlculos numéricos (89) .  

Sin embargo, la teo rîa  aquî propuesta sugiere expresiones a n a lît ic a s  que permiten 

derîvar parametros c a ra c te rîs tico s  del m ateria l a p a r t ir  de los resultados expé­

rim entales. La temperatura correspondiente a un pico TSC de transporte no

dispersivo tambiên depende del grosor de la muestra, pero en este caso, la ener- 

gfa de activaciôn  asociada al itrâximo serS Independiente del grosor L. Por el 

co n trario  la  têcnica de "c lc lo s  p arc la les"  a rro ja râ  para el caso d ispers ivo, una 

energîa de activaciôn dependiente de L.

Mediante un barrido o c ic lo  parc ia l en torno a T^ puede ca lcularse  

la energîa e (T^) asociada al mâximo y , por tan to , a p a r t ir  de la ec, (12Q la 

profondidad c a ra c te r îs tic a  de la d is trib u c iô n

ê (T  )
S  " -------------   I132I

L
£n( ----------  )

T y E

donde t n { \ / T \ i )  puede obtenerse del cociente entre la  pend lente y la intersec -
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cîôn con la  ordenada de la  recta que résu lta  al représentât en funcîôn de

£.n(E /L), como indica la ec. (130) . La energîa c a ra c te r îs tic a  permite ca lcu le r  

el paramètre de dispersion a ( t ) =  KT/c^. Un camino independiente de c a lc u lâ t

se présentera en el sigulente subcapîtulo ( c ) .

Por o tra  p arte , al ser la temperatura de lanzamiento del n ivel

c r î t ic o ,  se tîene

K £n "o

-  G ê ( T jJ

I133I

que permite obtener la  frecuencia de escape v^. DIsponiendo ya de valores expé­

rim entales para v^, (yx )” * y se puede obtener e l tiempo de t r in s îto  que

corresponde a un experimento isotérmîco TOF.

M

Esta u ltim a exprès ion no es mis que la vida media del cepo c r ît ic o

^  exp ) ] H35I

t r e .

Una vez evaluado t.  ̂ es inmediato el câ lcu lo  de la mobîlîdad de a rra ^

I136I
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B . Cri te r lo  experimental de dispersion para un pico TSC de 

transporte

Necesitamos de una prueba experimental que.nos permits asegurar cuando 

un pico TSC es de transporte. Una vez estabiecldo que es de transporte , es ne- 

cesario comprobar si es de naturaleza dispersive o no.

La apariciôn de una dependencla de T^ con L es una prueba ir re fu ta b le  

de que tratamos con un pico de transporte . En la F ig. (25) se muestra esta depen^

dencia para valores tîp ico s  y ■ 10"*m */V.s , No *  10^®m"® y Cq *  5 x 10“ “ m®/s;

puede observarse que esta dependencla es especlalmente fu erte  para el caso d is -  

persîvo. Debido a que cepos coulombianos, présentes en los soiidos, pueden adul­

te re r  notablemente la dependencla con e l campo e lê c tr ic o , résu lta mas riguroso  

mantener el campo E constante y v a r îa r  en cambio e l grosor L. Si ex is te  una 

in flu en c ia  de tip o  polaron o Poole-Frenkel a l représentât T^ en funciôn de £n L 

se obtendran d ife ren tes pend lentes para cada campo e lê c tr ic o .

El siguiente paso en nuestro a n â lis is  es saber si tratamos con un pico

dispersivo o no. Para un n ivel a is lado  de cepos se tlene

T^ *  C + £n C ^  ) para R > > !  |13?I

donde

^O T

e c t
|138|

Para un tango de grosores L en que C no sea mucho mSs grande que 

el segundo têrmino de la e c .(l.3 7 ), se podrîa obtener expérimentaImente una de- 

pendencia lin ea l al representarse T^ en funciôn de tn C E /L). Esta l in e a l idad 

pudîera confondirse con la esperada para un pico de naturaleza d lspersiva. Sln
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Fig . 26, V ariaciôn de ia  posîciôn de un mâximo TSC de transporte con
e) campo E y ei grosor L para los casos d ispers ivo  (d is tr ib u tio n  
exponencial) y no-d îspersivo (n ive l a is la d o ). Se han u t il iz a d o  los 
valores: p = 10-®niyv-s , N = 1 0 ” m-®, C = 5 x 1 0 '”  m® • s'® y 6 = 0 .1 5  K s"'.

= in22»r: y° toma dîversos va lores. ParaPara e l caso d ispersivo  n^= 10 ... ,
el caso de un n ive l a is lado  de cepos e^ = 0.6eV y la  concentréeiôn  
n  ̂ se ha ajustado segun la re lac îô n  n[ = n^ exp (-E ^ /E ^ ). Nôtese la 
fu e rte  dependencla de T^ con (E /L) para el caso dispersivo si se 
la compara al caso de un Gnico n ive l de cepos.
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embargo, en el caso de transporte d ispers ivo , esta dependencla es mas fu e rte .

La pendiente experimental S co rrespondiente a la recta contra Zn(E/L)

tlene que cum plir, s! se tra ta  de un n ivel ûnico de cepos, la s igulente relaciôn

S < - ~  |139|

Esta condîciôn ultim a permite estab lecer un c r lte r io  para los plcos 

dispersîvos: "cuando el va lor experimental e(T^^ obtenido mediante barrido  

p arc ia l es mayor que K/S se tra ta  clertam ente de un pico TSC de transporte  

d ispersivo". Una comparacîôn i lu s tr â t iv a  en tre  las dependencies de ambos picos 

(d ispersivo y no-d ispersivo) con e l grosor de las muestras L se muestra en 

la  Fig. (26 ).

C . Calentamlento por c lc lo s  parc la les

Como se demostrô en el Cap.(1 .4 ) e l método de "c lc lo s  p arc la les" no 

arro ja  siempre valores fid e lîg n o s  para la profundîdad de los cepos que contro -  

lan el transporte . Los cepos su p erfic ia le s  de la  d is trib u c îô n  pueden c o n trib u ir  

con Egq -  ver Cap.(1 .4 ) -  a la  energîa experim ental, exagerando la  verdadera 

energîa de ac tivac iô n . Para un caso de d is trib u c iô n  continua, cômo la  présente 

d is trib u c îô n  exponencial, e l problema centra l se reduce a ca lcu le r la temperatu^ 

ra a p a r t i r  de la  cual los valores de la  energîa aparecen modificados. Esta tem 

peratura viene dada im piîcitam ente por la  condîciôn (101), que puede re e s c r ib îr -  

se asî

b £ ( t )

KT'
U)(e ) dE

'ê(T)
Il40|

donde e(T ) es la "energîa de lanzamiento" d e fin id a  por la ec. ( g l ) .  A p a r t ir  

de la a n te r io r exprès ion se llega  fâciIm ente al rango de temepraturas de f ia b i
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1 idad

s iendo

T < -------    |l4l|
(2-B) K

B = exp

Como temperarura se obtiene entonces

Para temperatures T<e^/2K la têcnica de "c ic lôs parc la les" a rro ja  las verdade^ 

ras energîas de ac tivac iôn . Sea, por ejemplo, un sôlido con parâmetro de dispejr 

siôn a -  0 .5  a la temperatura amblente. El método de "c ic lo s  p arc la les" o fre -  

ce valores fiab le s  de la energîa hasta la temperatura T = 20“C.

Para temperaturas suficientem ente por debajo del mâximo TSC, la den- 

sidad de co rrlen te  viene dada por la ec. ( 8 l ) .  Sustituyendo en e lla  la expresiôn 

(79) de la posiclôn media x (T ) del paquete de portadores obtenemos

d^CT) ê(T)
J (T) ~ — —  ~ exp (_--------- ) |144|

dT E

Representando £n j(T )  en funciôn de 1/KT puede derivarse la ener­

gîa de activac iôn . Sea A |(T ) la energîa experimentaImente asî obtenida, enton_ 

ces

d tn  j (T )
---------------------   A (T) -  e (T ) a(T)

d (l/K T )
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donde a(T ) = KT/e^ es el conocfdo parâmetro de dispersion. La ec, 04 5 ) impi Ica 

que A j(t ) es aproximadamente proporcional a T^. Si estamos por debajo de la 

temperatura ITmte T^, podemos s u s titu îr  ê(T ) por la energîa de activaciôn  

Ap(T) obtenida expérimentaImente mediante "barrido p a rc ia l" ,

A , ( T )  = Ap(T) a (T )  |l46|

Se observa pues que al representar la  corrien te  in ic ia l en coordenadas 

Arrhenius no se obtiene una lînea rec ta , ya que A j(T ) -  , La energîa de a c t i­

vaciôn A |(T ) puede ha lla rse  mediante derivaciôn numérica de la g râ fica  experi­

mental a cualquîer temperatura. Si dîsponemos tambiên de los valores Ap(T) 6b- 

tenidos mediante "c lç los p arc la les" , podemos h a lla r  el parâmetro de dispersion  

a(T) a p a r t ir  de(l.45) y por lo tanto la profundîdad c a ra c te r îs tic a  de la dis -  

tribuc iôn  £^=KT/a(T). El va lor as î conseguido de puede ahora u t il iz a rs e  en 

las ecs. 03 4 ) y 0 4 3 ) . En la Fig. (27 ) ilustramos la variaciôn de la corr iente 

in ic ia l ,  y de las energîas Aj O ) y ApO) con la temperatura para diverses va­

lores del parâmetro e .

1 . 7 . ALGUNAS EXTEMSIONES DEL MODELO DE UNA DISTRIBUCION EXPONENCIAL

El modelo antertormente descri to  para una d is tribu cîô n  exponencial de 

cepos, impi Ica que el tiem po-de-trônsito  t^ depende superlIneaImente de (L /E ), 

esto es

I . .
t? -  ( I147I

donde a » KT/e^. De acuerdo con este tip o  de dependencla al representar 

£g (1 /t^ )  contra 1/T se debe obtener una lînea recta . Por o tra  parte la extra^ 

polaciôn de dichas lîneas rectas obtenidas para d ls tln to s  valores de (E/L) t ie  -  

nen que in tersectar en un punto comûn 1/T-O. Sln embargo, son varios los mate -  

r ia le s  amorfos (Asg Sb  ̂ v ît re o , Asj Se^, e tc ) que presentan un punto de intersec_
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Fig . 27. Comparacîôn de las energîas de ac tivac iô n  Aj y A obtenidas mediante 
el método de la  pendiente in ic ia l  ap lîcado  a la  cB rrien te  to ta l TSC y 
a la  c o rr ie n te  de los c ic lo s  p arc ia les  respectivam ente. Los parametros

1

TT TV

3
10

T

Fig . 28. Representaciôn esquemética sem ilogarîtm ica de ( l / t ^ )  Trente a 1/T 
para valores c rec ien tes  del campo e lê c tr ic o  Las ex
trapo laciones de las lîneas rectas in tersectan  en un va lor f in i t e  
T| de la tem peratura, en contraposiciôn a lo  esperado del modelo 
simple de una d is tr ib u c îô n  exponencial. Este tip o  de dependencia se
ha observado en d iverses m ateria les  ( e j : ASgS^ SbgSj).
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cfôn en un va lor 1/T j determinado, aunque tambiên se observe l in e a l idad entre  

tg  (1 /t^ ) y 1/T para temperaturas no demasiado al tas •  ver Fig. (.28) Estas 

discrepancias entre el modelo anterîormente expuesto y los resultados expérimen­

ta les  pueden superarse si Incluîmos en el modelo una c îe r ta  dependencia de la  

probabilidad de captura con la epergfâ de los cepos (32) -  Con este propôsito ge­

neral izamos el modelo a tres  casos:

1) Supondremos que la probabilidad de captura C(e) varîa  con la ener -  

g Ta E como s i gue

E
C(e) = C  ̂ exp ( ± ------ ) h t#

KT|

donde y Tj son constantes. Si définîmes por conveniencia una energîa efec^

tiv a  E^ff

 ̂ 1 ;  - 1 -  luel
^ e ff ^o KT|

obtenemos la siguiente expresiôn para el parâmetro de dispersion a(T) 

KT
a(T) -   ------ |l5d

e f f .

Todas las conclusiones alcanzadas para la  d is tribu cîô n  exponencial de 

cepos se mantiene en el présente caso. Especial mèneiôn merece el hecho de que 

la re laciôn A j(T) = A^CT) aCT) se cumpie tambiên ahora, pero estando de-

f in id o  por la ec. (149).

2) En este caso impondremos que la frecuencia de escape v^ (f ) va rie  

con la  energîa asî
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E
v(e ) = V exp (±   ) |151

KT,

donde y T, son constantes. Si deftnimos por conveniencia

obtenemos como parâmetro de dispersion

a(T) = 11531

Tambiên ahora la relaciôn A ,(T ) = A^CT) a(T ) se conserva, estando 

Tg^^ defin id a  por la ec. (152).

3) Vamos ahora a suponer la  misma funciôn C(e) de la ec. (148 ), asf 

como la va lid ez del p rin c ip io  de balace detallado  (13)> Haciendo uso de las ante^ 

r lores d éfin ie iones para y T^^^ se obtiene

KT
a(T) = — | 154|

^ e ff

La relaciôn A ,(T ) = A^(T) a(T) se cumple tambiên en este caso.

4) Cualquîer d îs trîbu ciô n  a r b it re r ia  de cepos,continua desde el borde 

de la banda de conducciôn y que cumpla la re laciôn ü)(e) ~ |v (e) ] en condicio­

nes isotêrm icas, impi ica que A ,(T ) = Ap(T) a (T ) si se Ignora la variaciôn  de

h)(e) con la temperatura. En este casp .0)(e). ~ [v(E,T)]°^^^^ y entonces

v(T) p c Ë a
x(T) = ---------  — -------------  ~ exp (   ) |155|

AIT) I . w,e)dc ''T
c(T)

de donde se desprende que 

d£n j(T )
-e (T ) a(T) |l5 é |

d (l/K T )

y que es équivalente a e s c r ib ir  A ,(T) » A^fT) a(T ) si T < T^.
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2. modelo para UN PICO DE TRANSPORTE TERMICAMENTE ESTIMULADO EN UN SISTEHA 

CON CENTROS DE SALTO ESPACIALMENTE DISTRI BUIDOS

En este capTtulo se extiende e l modelo CTRW de Scher y M ontroll -  ver 

Cap.(2.2 2)de la Parte 0 -  al caso de un plco TSC résu ltan te  del transporte de ca£  

gas a través de un sistema con una d is trib u c îô n  espaclal de "centres de s a lto " .

El modelo que se propone es un modelo de "recorridos a le a to rio s  con Ç como va -  

r ia b le  continua", siendo Ç funciôn blunîvoca del tiempo re a l. En dicho modelo, 

la evoluciôn del sistema se observa desde el tiempo redefln ldo  S, que permite la 

introducclôn de los conceptos de "tIempo-Ç de sa lto " y "d is tribu c îô n  de tiempos-Ç 

de s a lto " . Las ecuaciones, désarro ilos y soluciones del modelo son entonces anâlo^ 

gas a las obtenidas por Scher y M ontroll en su modelo isotérm îco, salvo para el 

s ig n ificad o  f îs ic o  de las variab les  Involucradas. Se probarâ luego que las ecua -  

clones y soluciones de SM se traducen a las ecuaciones y soluciones TSC por medio 

de una simple correspondencia entre variab les  isotêrmicas y variab les  TSC.

2 .1 . "TIEMPO -E DE SALTO" Y "DISTRIBUCION DE TIEMPOS -Ç DE SALTO"

En los experimentos TSC la  temperatura crece 1 ineaImente desde una tem­

peratura in ic ia l  T^, como se indica en la ec. (4 9 ). Por lo tan to , la probabilidad  

de tran s ic lô n  entre "centres de s a lto " , dada por la  expresiôn de M o tt(4) es ahora

W (T,t) -  W exp ( -  ) exp f ------------    1 |l5 7 |o L K(T^+6t) J

donde se ignoran los posîbles cambios de con la temperatura. La ec. (157) se 

considéra pues vê lid a  para todo el rango de temperaturas que dura el experimento. 

Vamos a considerar primeramente el caso de una ûnica probabilidad de trans ic lôn  W. 

Supongamos un "centro de sa lto " a r b it ra r io  y definamos Q ( t , t ' )  como la probabil I -  

dad de que un portador permanezca en un centro de sa lto  a rb it ra r io  si llegô  a êl 

en e l instante t ' .  DIcha probabilIdad de permanencla decrece con el tiempo de ta 

siguiente manera

» -  Q ( t , t ' )  W (r ,t )  |158|
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donde W (r ,t )  viene dada por la ec. (157). Como puede comprobarse la p ro bab ili- 

dad Q ( t , t ' )  no es una funciôn del fn tervalo  temporal ( t - t ' ) ,  y por lo tanto, 

una d e fin ic iô n  de "tiempo de sa lto " carece de sentido. Sin embargo, se.puede dé­

f i n i r  un tiempo contraTdo Ç

Ç = r  exp f -  -----^ --------- 1 d t '
^o >- K(T^+ t ' ) J

que permite re e s c rib ir  la ec. (158) como sigue

I 59 I

dS(C ,S ') .
“ -  QtÇ.Ç') W^Cr) I 160I

dÇ

donde

W r( r )  = exp ( -  ) 11611

A cada valor del tiempo Ç 1e corresponde un ûnico va lor de tiempo real t

y viceversa. De la ec. ( I 60 ) se deduce fâ c i Imente que Q(Ç,Ç') *  Q (Ç -Ç '), esto

es, que la probabilidad de permanencla Q(Ç,Ç') depende unlcamente del in te rva lo  

(Ç~Ç') y no del tiempo Ç' de llegada. Por e l lo  escribiremos Q(Ç), donde Ç re  ̂

presentarâ el in te rva lo  de tiempo ~Ç en el centro de sa lto . Por analogîa con e l 

caso isotêrmico (15,45) podemos d é f in ir  la funciôn <j>ç(E)

dO(C)
(j, (Ç) = .  ------------- 1162|

 ̂ dÇ

que para el présente caso de un ûnico canal de "sa lto "  résu lta ser

<l>ç(C) “ exp (-W^ Ç) |163|
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El "tiempo -Ç  de sa lto" t  viene entonces dado por

I - I C'*g(C') dC » J- |164|

que se transforma en la d e fin ic iô n  c lâsica de "tiempo de salto" para la  situa - 

ciôn lim ite  6=0.

Consideremos a continuactôn el caso de una d is tribucîôn  a le a to ria  de 

centres isoenergéticos. La probabilidad Q(C) decrece ahora por via de todos los 

canales de saltos posibles hacia centres vecinos

dQ(Ç) - Q(Ü r ŵ(tj) I165I
dE

donde el sumatorio se extiende a todos los J-ésimos canales existantes. Por ana­

logie con el modelo isotérmîco (15,45) se define la "d is tribucîôn  de tiempos -Ç 

de sa lto " $^(E)

d<Q (E)>  , ,
*r (E )  ------------------ |166|

 ̂ dE

siendo < 0(E) > la configuréeiôn promedio de la  siguiente expresiôn

|167|Q(E) = exp ( -  E Z W r ( r , ) )  
J ■*

obtenida a p a rt ir  de la ec. ( l6 5 ) .  AI ca lcu ler la confIguraciôn promedio <Q(E)> 

se hace uso de la bien conocida têcnica ( 95- 98) para el câlculo de la  funciôn ca 

ra s te rfs tic a  de una suma de variab les a le a to ria s ,



108  -

< Q(E) > = < exp (}■ t I  W ^ (r j)]> = e x p  - j d * r  n ^ (r) ĵ 1 -  exp(-W^(7) t ) j 168

donde n^(r) d^r es la  probabilidad de que un centro se encuentre dentro de un 

volumen d*r centrado en r; n^(r^ coincide con la concentraciôn de'bentros de 

saltoV Vamos a considerar en lo que sigue una aproximacîôn anâloga a lo que se 

hizo para la teo rîa  de multicepos. En aquella se supuso que los cepos profundos 

retienen inmobiIizados a los portadores, mientras que los mas su p e rfic ia le s  es- 

tan en e q u il ib r io  termico con los estados de la  banda. En el présente modelo sû  

pondremos que los canales para los cuales W^(r) E<1 se encuentran complétâmes 

te cerrados al paso de portadores, mientras que los canales caracterizados por 

Wj.(7) E >1 estan totalmente ab ierto s . Debe observarse que la igualdad W^(r)E;=1 

define el "tiempo C de salto" para una trans ic lôn  entre centres separados por 

la d is tan cia  r ,  por lo que la a n te r io r aproximacîôn équivale a suponer cerrados 

todos los canales cuyos "tiempos ~E de sa lto "  son mis largos que el tiempo ex­

perimental Ç. Por o tra  p arte , de forma anâloga al caso isotêrm ico, el rango de 

temperaturas para un pico TSC corresponde a valores W^E>>1 y entonces se pj^  

de aproximar muy bien el Integrando de la ec. Cl68) por la s iguiente funciôn pâ  

so

r  • w (r )E >  1
1 -  exp -  W Cr) E =< ^ I 169I

L J I 0 . W (r )E < T

De hecho, las propiedades de dispersiôn apareceran debido a que ex is te  

una trans ic lôn  posible W ^(r)E= 1 para cada tiempo experim ental, en contraposi- 

ciôn al caso de un ûnico canal de sa lto . Como se ve en la ec. ( 163) ,  la funciôn 

(|)ç(E) se mantiene practicamente constante para 0<  E^ Ê Y decrece répidamente en 

forma exponencial para E <Ê - Por el c o n tra r io , en este ultimo caso, de las 

ecuaciones ( l 68) y ( 169) se obtiene

*%(E) -  nCtn Tg): Y  D + » ( U ]  _ . ,^ - [ l  + a'(E)] donde M70l
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n = 4 7T To* 11711

y las variab les  adimensionales y a(Ç) se defînen asî

I 172I

n (in
a ( E ) ------------------^  11731

Como puede observarse, la  funciôn d is trib u c îô n  de la ec, (170)

se ca ra c te riza  por una cafda algebraîca de larga duraclôn.

2 .2 . MODELO DE RECORRIDOS ALEATORIOS CON E COMO VARIABLE CONTINUA

Como ya se ha comentado prevlamente, el tiempo de residencia de un por

tador en un centro dado depende del Instante de llegada al centro. E llo  se debe 

a que la  temperatura del sistema es una funciôn lin e a l del tiempo, Sin embargo, 

ya se ha demostrado que es posible d é f in ir  una nueva va riab le  temporal E* fun -

clôn biünivoca dël tiempo re a l,  sobre la cual s î puede d e fin irs e  una d is tribu cîô n

de tJempos-E de sa lto , Una vez d e fin id a  la funciôn d is trib u c îô n  <j> (̂E)» la  

construcciôn de un modelo para corrlen tes tërroicamente estim uladas, para le lo  al 

propuesto por Scher y Montroll para el caso Isotêrm ico, es inmediata, Se tra ta  

de un '"modelo de recorridos a le a to rio s  con el tiempo E como variab le  continua". 

En dIcho modelo, las variab les  a le a to ria s  son las probabi1 idades de trans ic lôn  

modificadas W^(r) en vez de las probabîlIdades reales W (Tl, Todos los pasos y 

désarro ilos del présenté modelo son anSlogas a los correspond lentes del modelo 

isotêrm ico. La ecuaciôn fundamental de transporte en nuestras condiciones experi 

mentales TSC es
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dp(î,E) fE r  *1
- - - - - - = C.(E-E') E qit-V) p(I,E')-qCt'-Z)p(I,E') dE' |174|

d E -'o 2

donde se mantiene para las d is tin ta s  variab les  el mismo sig n ificad o  que en la 

ec. (18 ). La laplaciana de la funciôn re la jac iô n  Ç^(E) es ahora

C r ( u )  ------ |175|
 ̂ 1-(j)ç (u )

Ya que todos los pasos y ecuaciones son paralelas a las del caso i so- 

térm ico, es obvio que para obtener las soluciones TSC basta împoner una simple 

correspondencia entre variab les isotêrmicas y TSC

M761 
t E

que Impi ica = Wĵ t +  S W^E, En los siguientes subcapftulos se verâ como 

por medio de la  correspondencia (176) se llega de forma inmediata a las so luc io ­

nes TSC para ambos casos: i)  un sistema con un ûnico canal de sa lto  y i l )  un 

sistema con una d is tribu cîô n  al azar de centros de sa lto  Isoenergéticos.

2 .2 .1 .  Caso no dispersivo: sistema con una ûnica probabilidad de 

trans le iôn

Un sistema con una ûnica probabiIidad de transiclôn impi ica una funciôn 

d îs trîb u c iô n  exponencial como se indica en la ec, (163), Mediante simple api ica - 

cîôn de la correspondencia (176) obtenemos las siguientes soluciones;
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î)  la ley de movftniento para la posiclôn media del paquete de portado^ 

res es

< £ >  -  2(E) W^(T) E Î77l

donde no se han incluido los efectos de absorciôn en la fro n tera ,

l î )  el tiempo E de transi to , E. ,̂ o tiempo en que el paquete gauss lano 

de portadores abandona la muestra viene dado por

(E.,) > = L |l78

que haciendo uso de la ec. (l7 7 ) se transforma fâciIm ente en

î  L  ■ "h I179I

De esta ûltim a ecuaciôn se puede ca lcu ler una expresiôn explj^ 

c ita  para T

T =m r w K T ® 1
K £n r m

L^h i

jl80|

siendo R^>>1. El parâmetro R̂  = L /2(E ) a^ représenta e l numéro 

e fe c tivo  de saltos requeridos para que el portador sea absorbldo 

por el electrodo co lec tor. Podemos re escrib ir ( I 80) asî

-  const. -  “  £n L |181
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i l l )  la corr iente

K T )  -  l ç ( î )  §

1(E) Wr ^  = 2(E) W(T), T « T ^

I82I

De la ec. (182) se desprende importantes conclusiones. Por un 

lado se comprueba que

d In  J (T)

e l método del crecim iento in ic ia l de corr iente a rro ja  ia verdadera 

energîa de activaciôn  de los "sa lto s". Por o tro  lado se observa 

que ta corr lente de caida para temperaturas T » T ^  es muy râpida, 

en contraposiciôn a la len ta  caida que expérimenta un pico d isper­

sivo, cômo se estudiarâ en el cap. (2 .3 )

iv) el cociente entre la desvîaciôn cuadrâtica media que describe

la dispersiôn de los portadores en torno a su posiclôn media y el 

desplazamiento < £ >  es

-  (Ŵ  Ç ) ^  E>E (i84
< l >

Esta re laciôn  impi ica que el paquete es gaussiano para tiem­

pos Ç >E . Conviene re s a lta r que el "tiempo medio de sa lto "  t  en 

condiciones isotêrmicas es despreciable si se le compara al tiempo
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to ta l de travesTa R^t. Sin embargo, BaJo condiciones expérimenta­

les TSC, la situaciôn es d ife re n te . Sobre la  dimension Ç sigue 

siendo va lido  que cada s a lto  requiere el mismo tiempo medio Ç, 

pero al tras lad ar estos in terva los  a la escala del tiempo re a l, se 

encuentra una d ife re n c ia  muy grande entre e l tiempo requerido por 

el primer "s a lto "  y los que luego tienen lugar consecutivamente 

hasta que el portador es absorbido. Debido a que el "tiempo de re -  

sidencîa" en un centro decrece exponenciaImente con la temperatura, 

résu lta  obvio que e l rango de tiempos expérimentales TSC estarâ  

controlado por el primer tiempo de s a lto , esto es, Ŵ E = 1. Los 

"sa lto s" poster lores se Iim i tan a re tra sar la apariciôn del mâximo.

2 .2 .2 .  Caso dispersivo; sistema con una d is trib u c îô n  al azar de "centros 

de sa lto "  isoenergéticos

Nuestro o b je tivo  es es tud iar la  in flu en c ia  de fluctuaciones o de una 

popible d is trib u c îô n  de los parâmetros in te r io r  de sa lto  sobre las trazas TSC. 

Hostraremos cômo la naturaleza d lspers iva de una traza TOF isotérm ica se refle^ 

ja  tambiên en propiedades especiales de un pico TSC de transporte : crecim iento  

in ic ia l ,  posiclôn del mâximo, decreeimiento de la  co rrie n te  por encima del mâx^ 

mo, e t c . . .

La funciôn 4> (̂E) de"tiem pos- E de salto"para una d is trib u c îô n  aleato^ 

r ia de centros isoenergéticos de s a ito  es ~ siendo ■ Ŵ E y

a = n(-fo Tç)®. Un tratam iento riguroso deberfa considerar la  variac iôn  del parâ­

metro a con la va riab le  E, pero como una primera aproximacîôn al problema no- 

sot ros usaremos un va lor e fe c tiv o  a'~ a*(E^). Haciendo uso de la correspondenc i a 

(176) podemos ahora e s c r ib ir  las siguientes relaciones
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î )  la ley de movimiento para la  posîciôn medîa del paquete es

I185!

i l )  el tiempo de tra n s ite  viene dado por la condîciôn

186|

donde c -  1. De hecho, siempre e x is te  un c ie r to  grado de pénétra- 

ciôn in ic ia l  del paquete fotogenerado en el in te r io r  de la  muestra, 

por lo que usaremos en nuestras ecuaciones L para designar un gro  ̂

sor efectivo , que linduye todos los factores de correcciôn. Dè la  ec. 

( 186) se desprende que

exp (  ) dT »= R„
^ KT H I87I

y tras  in tegrar el primer miembro, sî se supone »  KT, se obtiene

| 188|"m -

K £n '"o V

S B

Sustituyendo R  ̂ = L /2 (E ) a^ en esta ûltim a ecuaciôn, podemos 

es crib i r

1891
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Esta ec. ( 189) impi ica una dependencia de * con tn  L mayor de 

la correspondiente a un ûnico canal de "sa ltos" con la misma ener- 

gTa -  ver la ec. En este caso la recta résu ltante de repré­

senter * contra tn  L aparecerâ con una pend lente un fac to r  

( l /a )  mSs al ta que la esperada para la verdadera energfa de activa^ 

ciôn. Esto es una traducciôn a condiciones no-isotérmicas de la  

llamada "sup erlIn ea lidad", t^  -  L^, que aparece en experimentos 

TOF.

i i )  la traza de co rrîen te  TSC por debajo del mSximo, esto es para 

K «  résu lta  ser

d ^ >  d<l> dÇ dC E.a '
I (X) —!-------------    lp(E) ——  ~ exp (- — — ) T<<T

dt dS dt ^ dt KT

I190 I

donde l^(C) es lo que podrfa llamarse la Ç- co rrien te  e lê c tr ic a .  

El método del "crecim îento in ic la l de co rrien te" a rro ja  en este ca

d Zn J(T)
------------------  -  -  E .a '  | ig i
d (l/K T )

el valor de la energîa de s a lto  E^ dlsminuido por un fac to r igual 

al va lor del parâmetro de d ispersiôn. Asimlsmo aplicando la  corres^ 

pondencia (176) a la soluciôn isotérmica para t » t ^ ,  obtenemos 

la co rrien te  TSC para valores

d tn  J (T)
- E . a '  T »  T_ 11921

d (t/K T) m
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que contrasta notablemente con la rlpTda caîda de un pfco de trans 

porte en un sistema con una un Ica probabllldad de tran s ie  Ion. La 

lenta caida de co rrien te  para T >T ^  pone de m anîfîesto  la  natura^ 

leza d ispersiva para un ûnico pîco de transporte

Iv ) el coclente entre la  desviacion standard y el desplazamiento

< t>  es ahora

j j
-  const. I 193I

< t>

donde se han conslderado constantes todos los términos que no inclc^ 

yen Ç de forma exponencial u a lg e b rlic a . Esta ultim a relaclôn po­

ne tambiên de m anifiesto  la naturaleza d ispersiva del transporte .

2 .3 - CRITERIO DE DISPERSION PARA UN PICO TSC DE TRANSPORTE EN UN SISTEMA 

DE CENTROS DE "SALTO" ESPACIALMENTE DESORDENADA

A f a l ta  de una teo rîa  de "c ic lo s  p arc la les" para un pico de transporté  

en un sistema como el conslderado, con una d is trib u c iô n  espaclal de "centres de s ^  

to " , el mejor c r i te r io  experimental que podemos o frecer para establecer si se 

tra ta  de un pico d ispersivo de "sa ltos" es es tud iar la caida de co rrien te  para 

temperaruras T > T ^ . Para un pico no-dîspersivo debido a un ûnico canal, la fun- 

ciôn co rrie n te  J(T ) viene dada con muy buena aproximacîôn por una expreslôn an^ 

loga a la que describe la co rrien te  a través de un ûnico n ive l de cepos

W(T)
j  (t ) -------------- exp

1+Rh H t

T W(T)
 dT
1+R^

194|
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Para ^>>T^ se tîene

i  r  W(T) 
6 J y

o l+R^
dT »  1 Il95

y por lo tanto la co rrîen te  decrecerS muy râpidamente, con una pendiente

d £n j  (T) 

d { l/K t)
»  E. I l 9 6 l

S in formar una lînea rec ta . Por e l c o n tra r io , un pico d ispersivo en 

un sistema de centros de "s a lto "  conlieva una caida

d tn  J(T) 

d (l/K T ) -  =n« |197|

Por lo tanto para probar que se tra ta  de un pico dispersivo hasta c a l­

cu ler la energîa de activaciôn  experimental para T<<T^ y T » T ^ . SI ambas son 

aproximadamente iguales se tra ta  de un pico d ispers ivo . Si la  correspond lente a 

T>>T^ es mucho mayor que la obtenlda para T « T ^  se tra ta  de un pico no-dlsper^ 

sIvo. Este hecho puede enunclarse de o tra  manera: "s i la anchura del pico corre^  

pond lente a la mitad T < T ^  es menor o igual que la  anchura de la mitad T>T^ 

se tra ta  de un pico dispersivo"

Por o tro  lado, es înteresante re s a lta r  que si suponemos una posiciôn  

f i j a  para e l maxîmo TSC, esto es, un valor f i j o  de T^, la anchura media del p i ­

co A se ri Inversamente proporclonal a l parâmetro de dispersion

1198
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F ig . 29 . Trazas la té ra le s  correspondientes a dos picos TSC dè transporte  
por "saltos '%  extrapoladas y norma 1izadas a los valores del punto 
de in te rs e c c io n , para un sistema con una unica probabilidad  de 
trans  ion ( a ^ l )  y para un sistema con una d is tr ib u c iô n  a le a to r ia  
de centros îsoenergéticos 0 .6 ) .  Se han u t i l iz a d o  los valores  
de e ^ “ 0,2eV y de 6 = 0 .1  s~^. Se ha mantenido un va lo r f i j o  pa­
ra la  temperature del miximo T^= 120 K, en cuyo caso A ~ 1 /a .
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En la  Fig. (29 ) se Mustran algunos pîcos TSC de transporte por s a l­

tos con d ife ren tes  parâmetros de d ispersiôn.

2 .4 . HODELO DE TRANSPORTE POR "SALTOS" CONTROLADO POR CEPOS

Podrîa pensarse en e l mécanisme de transporte por saltos como responsa­

ble de los fenômenos de dispersiôn observados en solidos amorfos, maxime cuando 

desde un punto de v is ta  teô rico  (34) este mecanismo debe es tar por fuerza involu- 

crado. Sin embargo, las energîas de ac tivac iôn  obtenidas mediante la  técnica TOF 

para la  movilidad e lê c tr ic a  (e 5 o. 6 eV) resultan  extremadamente grandes para un 

proceso de "s a lto s " . Es imposible J u s t if îc a r  tan al tas energîas considerando f lu £  

tuaciones en la energîa de "satto" 0 4 ,9 9 1 , El camino mis simple para vencer e l pro­

blème sin soslayar el mecanismo de "s a lto s " , es suponer la ex is ten cia  de cepos 

profundos controlando e l tran sp o rte (12,14).Estos estados, en menor concentraciôn 

que los estados de "s a lto s " , n ^<<n^, no permîten transic iones d irec tes  entre  

e llo s ,  pero capturan al portador de carga durante su tra v e s îa , causando la aparj[ 

ciôn de al tas energîas de ac tivac iô n . Dtcho modo de transporte fu i  sugerido p r i -  

meramente por P f is te r  y Scher, qutenes propusteron la s lguiente re lacîôn  para 

condiciones isotérmicas (12-14)

1
"M \  h 9 9 l

donde corresponde a una probabllldad de trans ic iôn  e fe c tiv a  cuyo fac to r p r£

exponencial y energîa de activac iôn  son respect 1vamente

I200I

'TH
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Como puede observarse, la energîa de activac iôn  résu lta  de aRadir la 

energîa de "s a lto " a la  energîa E^, d ife ren c ia  energétîca entre los "cepos"

y los estados de "s a lto " .

Nuestra aportacîôn al problema consiste en gen era liza r las a n te r lores 

relaciones de P fis te r  y Scher al caso de corrien tes têrmicamente estimuladas.

El formaiismo de "recorridos a le a to rio s  con Ç como variab le  continua" es a n ilo

go al formalisme u tiliz a d o  por P fis te r  y Scher en su modelo isotérm ico, con el

ûnico cambio de la va riab le  temporal continua. La ec. (199) pasa, en nuestro for_ 

malismo, a ser de la s lguiente manera,

1

«o Et -  "h®  |2 °2 |

donde ahora

f  I  ) dT 1 203|
o KT

siendo E^^ ■ E  ̂ + E^. A p a r t i r  de las ecuaciones (202) y (203) se deduce la po­

siciôn del miximo

K tn o m

■"h® 6 %

que puede ser transformada a la slguiente expreslôn

T -1 K
m - const. -  ---------  tn  L |205(

. ^TH®'
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donde é1 corte con la ordenada depende de la concentraciôn re la t iv e  de cepos y 

estados de "s a lto " (nj^/o^). En conclusiôn: las ecuaciones obtenidas son en todo 

anâlogas a las del caso de un mecanismo puro de "s a lto s ", pero la energîa de a£  

tivac iô n  puede ahora tener valores muy grandes (5= 0 .6  eV) y el fac to r pr£

exponencial puede s u fr ir  tambiên una disminuciôn de varios ôrdenes de mag-

n i tud .
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3. CENTROS COULOMB IANOS

En este cap îtu lo  ponemos de m anifiesto  que la técnica de "corrlen tes

têrmicamente estimuladas" (TSC) puede ser una herramienta muy u t i l  para la in -

vestigaciôn de los llamados "cepos coulombianos" en soiidos amorfos. Se denomina

asî a aquellos cepos, normalmente asociados a impurezas ion izab les, que se en -

cuentran elêctricam ente cargados o neutros, si estân vacTos u ocupados por un

portador de carga respectivamente. El modelo de Poole-Frenkel (55) se ha ut i 1iZ£

do con ê x lto  para la descrip tion  de los fenômenos que se desprenden de la  prese£

c ia  de ta ies  cepos en e l sô lido . No obstante, como ya se expuso en la Parte 0

del présente traba jo  -  ver Cap. (2 .3 ) - ,  la te o rîa  de d isociaciôn de Onsager es

mas rigurosa, especialmente en lo que concterne a sôlidos amorfos, donde la  e x i£

tencia de bandas es dudosa. Por o tra  parte la te o rîa  de Onsager ofrece nuevas p£

s ib ilid a d e s  de in terpretaciôn  para aquellos fenômenos no comprendidos a la luz

del modelo simple de Poole-Frenkel, EJemplo de e l lo  es la pêrdida de dependencia

de la probabilidad de ionizaciôn de un centro coulombiano con el campo e lê c tr ic o ,

observada experimentalmente (6 1 ), en los rangos de campos e lê c tr ic o s  bajos

(E > 2x10®  V m -i) y a lto s  (E ^ lo ^ V m -*)  respect i vamente. El modelo simple de

Poole-Frenkel, aunque predice la l in e a l idad del logaritm o de la probabilidad de 
i-

ionizaciôn con E de acuerdo con los resultados expérimentales para campos în -  

termedios, se muestra incapaz de ex p lica r ambos fenômenos de saturaciôn.

   _ - . .  , .
El estudio de los centros coulombianos y su in flu en cia  en las co rrie n ­

tes têrmicamente estimuladas lo abordaremos separadamente para dos casos fîs ic o s  

d îs tin to s : i)  un pico TSC de transporte controlado por centros coulombianos de 

tipo  donador/aceptor, y i i )  un pico TSC de lanzamîento que résu lta  de la d iso­

ciaciôn de pares electrôn-hueco, fotogenerados a la  temepratura T^ y congelados 

con una d is tancia  de separaciôn r^ entre las cargas opuestas hasta el momento 

de la d isociaciôn.
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3 .1 . CORRIENTES TERMICAMENTE ESTIMULADAS DEBIDAS A TRANSPORTE CONTROLADO 

POR CEPOS COULOMBIANOS

3 .1 .1 .  Ecuaciones TSC de transporte para una probabilidad a rb ttra r ia  

de lanzamîento

A continuaciôn ofrecemos un formalisme TSC g en era lIzado a cualquier 

t ip o  de probabilidad de escape, eventualmente dependiente del campo e lê c tr ic o . 

Hasta ahora se habfa u t iliz a d o  el formaiismo TSC involucrando una probabilidad  

de lanzamîento del tip o  de la ec. ( 3 ) ,  conocida cômo forma de Arrhenius.

Consideraremos un ûnico n ive l de cepos y deslgnaremos v(E ,T ) a su pro 

bab ilidad  de lanzamîento, dependiente del campo e lê c tr ic o  E. Los cepos actuarin  

como centros donadores (o aceptores) que sum in istrarin  portadores en la medida 

que crezca la temperatura. Sêa e l tiempo promedlo entre sucesivos eventos

de captura. Las ecuaciones c in ê ticas  de transporte son

dp(T)
6 -----------  -v (E ,T ) p(T) + wp^(T) |206|

dT

dp_(T) dp(T) p (T)
6 - - 2 - -  -  - 6 ---------------- 2------ |207|

dT dT T

J(T) -  e y E p^(T) |208f

donde -  L/yE es la vida media de un portador en la  banda antes de ser absor- 

bido por el electrodo co lec tor.
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De las expresîones expuestas en el Cap. (0 .2 ,3 ) para las dtversas proba- 

b ll Idades v (E ,T ), se desprende que para el caso lîm ite  de campo e lê c tr ic o  cero 

E -  0

v (0 ,T ) = V exp ( -  —  ) 
KT

|209l

donde es la profundidad energétîca del cepo coulombiano. La razôn entre las

probabi1 idades de escape en presencia y ausencia del campo e lê c tr ic o

v(E ,T ) P ,(E ,T )
R (E ,T ,r ,)

v (0 ,T ) P ,(0 ,T )
|210|

y por lo tanto

v(E ,T ) -  V R (E ,T ,r .)  exp ( —  ) 
' KT

211

que describe de una manera general la  dependencia de v (E ,T ) con el campo eléc  

t r îc o .  La soluciôn de las ecuaciones (206) y (207) es

, v (E ,T )
Po(T) -  6“ — exp

1 fT v (E ,T ) 

® Jt_ 1 +R
dT 212

donde p (Tq) “ Pq Y P = es el numéro e fe c tiv o  de eventos de captura que

el portador sufre hasta alcanzar el e lectrodo. Para temperatures por debajo de Tp

T v(E ,T ) dT
«  1 12131

por lo que en la  ec. (212) el fac to r exponencial v a ria  muy despacio con la tempe-
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ra tu ra  en comparactôn del fac to r v (E ,T ) .  La co rrien te  in ic la l  viene entonces 

dada por j ( j )  ~ v (E ,T ) ,  que usando la  expreslôn (2 1 1) se puede expresar de la  

slgu ien te  manera

£n j ( T )  « const. -  —  + £n R ( E ,T ,r , ) ,  T < T  b l4 1
KT '

Otra propledad de un pico TSC es la temperatura T^ donde aparece

e l miximo. De la ec. (212) se desprende que

3v (E,T)

9T ^T=T_
1215

donde v (E ,T ) viene dada por la  ec. (211). Otra manera de derlvar la  posiciôn  

del miximo es re e s c rlb lr

(T) E dT  = L |216 I

donde T  ̂ es la  temperatura de lanzamiento del n ive l de cepos coulombianos b£ 

Jo consideracion , que indistintam ente résu lta  de la  d e fin ic iô n  ( 5 2 ) o de la  

ec. ( 215) imponiendo H *  1. La m ovilidad de a rra s tre  viene dada por

yp(E ,T) -  u 1 +
v (E ,T ) .

= PT-: v (E ,T ) I217I

Para e l caso p a rtic u la r  R (E ,T ,r j)  ■ 1 las ecuaciones (215) y (2 l4 )  

se reducen a las bien conocîdas expresiones del miximo TSC y del crecim îento  

in ic la l  de c o rrie n te
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Zn j (T )  = const -  —  |2 l8 |
KT

K In o m

Las an terio res  expresiones se han derivado para el caso de un ûnico 

n ivel de cepos, pero pueden facilm ente extenderse al caso de sistemas mas comply 

jo s . Cuando se tra ta  de cepos d is trib u id o s  en energîa las ecuaciones (214) y 

C218) describen la dependencia con la temperatura de la  co rrîe n te  de cada c ic lo  

p a rc ia l.

Una propiedad que presentan los espectros expérimentales de algunos 

soiidos (PVK) es la  fu erte  dependencia de su intensîdad con el campo e lê c tr ic o .  

Conviene pues es tud iar tambiên la in flu en cia  de una probabilidad v (E ,T ) depen -  

d iente  del campo e lê c tr ic o  sobre e l va lo r de la densidad de co rrîe n te  

del maximo. La integraciôn de la  ec. (208) a lo largo del tiempo împlica que el 

Ire a  encerrada bajo el espectro TSC

^  j  J(T) dT -  a I220I

^o

es la densidad de carga to ta l involucrada en el transporte 0 = p^L. Por o tra  

parte la temperatura T^ se obtiene de la condîciôn

rT_ V (E .T)
dT -  1 I22 I
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que Implies e l s lguiente va lo r para a p a r t i r  de la ec, (212)

V (E ,T )
‘  12221

donde

v ( E ,T j  .  v (0 ,T )  R (E ,T ^ ,r ,)  ~ p ,(E ,T ^ ,r , )  |223|

estando R (E ,T ^r|) y P | (E ,T ^ ,r j )  defin idos por las ecuaciones (4 l ) y ( 4 2 )  

respect!vamente con solo împoner T « T^,

Para el rango de campos intermedios, donde el modelo de Poole-Frenkel 

todavfa ofrece una buena aproximaciôn la  condiciôn del miximo puede expresarse

KT ^
v ( E .T j  -  1 |224|

Despejando v(E ,T^) en esta u ltim a ecuaclôn y haciendo uso de (219) 

y ( 222) se obtiene

Hasta ahora se ha supuesto que o -p ^ L  es tndependtente del campo 

e lê c tr ic o . Cômo se comentarl en e l Cap. ( 3 . 2  ) la  creaciôn de "centros de fo to ' 

generaciôn" a bajas temperaturas conlieva una dependencia de la  carga to ta l in­

volucrada en el transporte con e l campo e lê c tr ic o . No obstante, si suponemos 

que o es constante, se cumple en primera aproximaciôn que c o n s t., sien*
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do A la  anchura media del pico TSC, de lo que se desprende que

1226 I

3 . 1 .2 . Tratamiento de Poole-Frenkel

Supongamos que la probabilidad de lanzamiento de un centro coulombÎ£ 

no puede describ lrse  mediante e l modelo de Poole-Frenkel, ilu strad o  en la Fig. 

( 4 ) .  Sustituyendo la expreslôn ( 3 5 )  para R (E ,T ,r j)  en las ecuaciones (210) 

y (211 ) obtenemos

v (E ,T ) = exp
KT

|277

que su stitu id a  a la vez en la  ecuaciôn general para el miximo TSC (215) condu­

ce a la  slguiente expreslôn para T

V  ^PF ^
1/2

K tn ^o

.RB(E-BppE'/"l

I228

En el caso l im ite  E « 0 esta ultim a ecuaciôn se reduce a la e c . (2 1 9 ) .  

Ya que la  variacîôn  del têrmîno logarîtm îco con la temperatura es muy d é b il,  la  

ec. (228) predice una dependencia lin e a l de T^ con E^/^. Al representar la  

temperatura del miximo T^ en funciôn de la  ra iz  cuadrada E^^  ̂ se obtiene una IFriea 

recta ver Fîg.  (30) -  cuyo coc iente entre la pendiente y la  ordenada en e l 

origen es igual a Bpp/c, permitiendo as î ca lcu le r la energîa e,  si prevlamente
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Fig. 30. Dependencia de T con E ^ p a r a  un mâxîmo de transporte  
coulombiano, calculada a p a r t i r  de laô ecuaciones (228) y (231) 
que corresponden a los tratam ientos de Poole-Frenkel y de Onsager 
respectîvam ente. Los parâmetros u tlizad o s en la  computaciôn son; 
Vp= 10” s - \  e^ = 3,  E = 0 ,55  e V ,  c -  0 .60 eV y c -  0.65 e V .
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se dispone de un va lo r para la constante d îe lé c tr ic a  del sô lido .

Haciendo uso de las ecuaciones (35) y (214) se establece la siguier^ 

te exprès ion para la co rrien te  in ic la l

(c-6ppÊ /n
-Cn J (T) = c o n s t . ------------------------ |229|

KT

Puede observarse que el método del "crecim îento in lc ia l  de co rrien te"  

e x h ib ir îa  en este caso el va lor (^-BppE^^^) como la energîa de ac tivac iô n  de los 

cepos que controlan el transporte .

La dependencia de con el campo e lê c tr ic o  que se desprende del n»

delo de Poole-Frenkel se ha llu s trad o  en; la F ig . (30 ) .

3 . 1 . 3 .' Tratamiento de Onsager; d isociaciôn en una sola fase

Consideraremos nuevamente la s ituaciôn llu s trad a  por la F ig . (4) don­

de los portadores se encuentran in lcialm ente localizados en el centro de la esfe  

ra de Coulomb, para luego ser liberados mediante un unico s a lto . La d is tan c ia  de 

enlace in ic la l en tre ambas cargas se considéra muy pequeha (<15 A) y e l lo  nos 

permite usar el modelo de Onsager expuesto en el Cap. ( 2 .3 .2 ) .  A p a r t ir  de las 

ecuaciones (39 ) y (211) se obtiene la probabilidad de lanzamiento

v(E ,T ) = [v exp ( -  •&  ) ]  Y — — I 230 I
°  T  (lY)

de donde se desprende que la condFclôn de! maximo es

e
'"'e ff  ̂ T T î ^ )
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4 f f
2%

exp ( ---------)
KT

r , ( t Y )

Ï V " T * T |231

donde = v ^ /l+ R . Para E = 0  esta expreslôn se reduce a la  ec. (219). La

co rrie n te  in ic la l esta ahora dada por

Zn J (T) “ c o n s t ,  + £n
KT

( lY )

LI (ÎY) J
|232

Se observa que la  representaciôn de tn  J(T) Trente a 1/KT no serS 

rigurosamente una 1tnea recta debido a la  dependencia con la  temperatura de! u l­

timo tôrmino. S in embargo, como el rango de temperaturas en que el método del 

"crecim îento in ic la l  de c o rrle n te "  se apUcé £S usualmente lim itado (especialmente 

cuando se tra ta  de cic los p a rc la le s ) , la  desviaciôn de la l in e a l idad puede igno- 

rarse. En todo caso se cumple stempre la  slguiente relacîôn entre la energîa G 

y el va lo r experimental A

J / 2
|233l

donde se observa tamblén que A  ̂ tlende a para el caso lim ite  de E * 0 .

La dependencia de T^ con calculadada numéricamente a p a r t i r

de la  ec. (231) résu lta  ser lin e a l para campos e léc trico s  sufIcientem ente a lto s ,  

como se 1 lus tra  en la Fig. ( 3 0 ) .  Esta 1inealIdad cabîa ser esperada, ya que la 

teo rîa  de Onsager puede considerarse como una generalizaciôn del modelo de Poole 

Frenkel y exhibe la misma dependencia de con E*^* para un c le rto  rango de

campos e lé c tr ic o s . Para campos cortos, sin embargo, esta dependence la se desvîa 

de la lînea recta hacTa valores mâs bajos de T^ de los esperados mediante ex- 

‘trapo lac iô n . De hecho para campos bajos se ha ce proporclonal al campo y es-
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to constîtuye una d ife ren c ia  fundamental en las predicctones del modelo simple 

de Poole-Frenkel.

La intensidad de un pico TSC basado en e l modelo precedente de­

pende tambiên del campo e lê c tr ic o . La ecuaciôn que rig e  esta dependencia es la  

ec. (222) donde se sustituye R (E ,T^,0) por su exprèsiôn (35) .

3 . 1 . 4 , Tratamiento de Onsager; d isociaciôn en dos fases

Dado que el radio de la esfera  de coulomb r^ = e^AnE^e^KT es mâs 

bien grande, en comparaciôn con la  d is tan c ia  media entre cepos para una concen -  

t ra c iô n .t îp ic a  en sôlidos amorfos, ré su lta  muy probable que la esfera  contenga 

no ya sôlo un numéro considerable de "centros de sa lto "  energêticamente superfj_ 

c la le s j sino tambiên algûn cepo profundo. Por lo tan to , e l portador pudiera ser 

atrapado por uno de estos centros neutros antes de ser lîberado d e f in itIvam ente 

del pozo de potencial asoclado a la carga opuesta (21 ). Al abandonar e l cepo nei^ 

tro  que le  ha capturado en su proceso de d isoc iaciôn , e l portador puede bien es - 

capar d e f in i t ivamente de la  esfera o bien caer nuevamente atrapado en las p ro x i-  

midades del centro de la  es fe ra . En re a lId a d , para sôlidos amorfos se deberia 

considerar un proceso de "m u ltl-s a lto s " , Como un primer acercamiento al problema 

consideraremos dos fases, Una primera fase consistante en un sa lto  in ic la l  que 

puede suponerse no Influenclado por el campo e lê c tr ic o  externo, ya que éste no 

modifica apenas la forma del pozo de potencial a d i stanclas cercanas al centro  

de la  es fera . Tras este primer sa lto  el portador se s itu a  a una d is tan c ia  r |  de 

la  carga opuesta, cômo se ilu s tra  en la F ig. (31 ). El segundo sa lto  depende del 

campo e lê c tr ic o  y se d escrib irâ  mediante el segundo modelo de Onsager, expuesto 

en el Cap.(0 -1 .3  3), que ofrece una expreslôn para la probabilidad de escapar al 

proceso de recombinaciôn desde la  d is tan c ia  r̂ .. La probabilidad to ta l de escape 

por un idad de tiempo v (E ,T ) es el fac to r preexponencia1 m u ltip licado  por
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la  probabilidad de escape del pozo, que en el présente caso, es igual al produc-
E,

to  del fac to r de Boltzmann exp ( -  ^  ) y la  probabilidad (41 ) de Onsager 

P|(E,T,r|) = P |(0 ,T ,r |)  R (E ,T ,r | ) . Por lo tanto

e, E.+E
v(E ,T ) » V exp C  ) p ,(E ,T ,r.) = v exp ( -   --------  ) R (E ,T ,r ) (234 |

KT KT '

donde E  ̂ es la energîa de activaciôn  necesaria para alcanzar la d is tan cia  de 

separaciôn r  ̂ = e^Ane^e^rj es la energîa potencial e le c tro s t it ic a  corres­

pond lente a la d is tancia  r^ y E^+E^ es la profundidad energética to ta l del 

cepo. Para el caso especial E j ■ 0, este modelo se reduce al descri to en el ca­

p îtu lo  a n te r io r , es d e c lr , al de llberac iôn  en una sola fase, pero ahora desde 

una d is tancia  in ic la l a r b it re r  la r | .

De las ecuaciones (4 1 ), (215) y (234) se obtiene la  condiciôn del

maximo

 ̂ W  [ " 'e f f  ) R C E ,T ,r,)]

2 (E.+E )
V f  exp ( --------------------) R : (E ,T ,r .)

e rr ^T ' T -Tm
I235 I

que para E = 0 se reduce a (11 4 ), donde e «̂ E j + E^.

Por o tra  p arte , la  co rrie n te  in ic ia l  viene dada por

E.+E
tn  j  (T) = const. -  -----------+ tn  R (E ,T ,r .)  |23&l

KT

que seha obtenido a p a r t ir  de (212) y (234 ) .  Los mtsmos comentarios que se hicleron  

en e l cap. (3 .1 .3 ) respecte a la co rrie n te  in lc ia l  pueden ahora re p e tirse  en ba-
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Fig. 32. Dependencia de Tm I E para un pico TSC de transporte coulombiano 
calculada a p a rtir ' de la ec. (235) correspondîente a un proceso de d is o ia -  
c iôn en dos fases. Se ha supuesto que c=£|+c =0.6 eV para todos los casos, 
por lo que todas las frâ f îc a s  asociadas a un mismo valor de concurren
en un punto comûn para E= 0. La curva correspondiente a r .= 0 , se ha ob­
tenido a p a r t i r  de la ec. (231), observândose que se t ra ta  de un caso lîmj^ 
te del modelo de dos fases cuando 

= 3 ,v =  10®s-"Ha), lO’  s“  ̂ (b)
€ ,-*•0 . Los parâmetros u t i l  izados son: 

y V =10^ s"^(c) siendo:

1 ) r I = 8 nm 

2) r I = 6 nm

3) r, 3 nm

E| = 0.54 eV 

E, = 0.52 eV 

E| = 0.44 eV

M  r ,  

5) r,

1.8 nm 

0 nm

E, = 0.28 eV 

E. = 0 eV



se a la ec. (236). La energîa to ta l e = Ej + puede pues obtenerse por el tiré 

todo del crecim îento in ic la l de c o rr ie n te  para el caso lim ite  E = 0 .

En la Fig. (32) présentâmes la dependencia de con E^^  ̂ para el

proceso de lîberac îôn  descri to y un va lo r determinado de la profundidad to ta l e. 

Hemos iiic lu ido tambiên el caso lîm ite  r^ = 0, con el f in  de mostrar que el mode­

lo de lib erac io n  en una fase es un caso especial del modelo de lib erac iô n  en dos 

fases. Es interesante observar que aparecen desviaciones de ta lIn ea lid ad  tanto  

para campos cortos como para campos a lto s . En ambos casos la dependencia de 

con E se va haciendo mas dêbil hasta perderse. La Fig. (32) pone tambiên de ma­

n if ie s to  la  in flu en cia  de la  d is tan c ia  r^ . Se observa que cuanto mayor es r^ , 

menor es la pendiente de la grS ftca fre n te  a y el e fecto  de saturaciôr

aparece para campos mis bajos. Como era de esperar, todas las g râficas  coneurren 

en un punto para E-»-0, ya que la energîa to ta l e se ha mantenido f i j a .

En la  Fig. (32) tambiên mostramos la in flu en cia  de la frecuencîa de 

escape en las grâficas de fre n te  a E^/^. Los valores usuales de os-

ci 1 an entre 10*’ y lOV  ̂ Hz. Sin embargo, la freçuencia e fe c tiv a  = V^/l+R

puede ser mucho mas pequefia, y por e l lo  hemos u t iliz a d o  en la F ig . (3 2 ) valores

de varios ôrdenes mas bajos.

Conviene hacer notar que tanto  las ecuaciones del maximo como las de 

la  co rrien te  in ic ia l obtenidas para los an terio res modèles se reducen a las fo r ­

mas c lâsicas (218 ) y (219) en el caso extreme E = 0 . Este hecho impi ica que 

realizando una ser le de c ic lo s  p arc ia les  en torno a y extrapolando luego pâ

ra E“ 0, se puede obtener la frecuencia y la energîa de activac iôn  to ta l

e = E| + as î como la d is tan cia  r^ .

Tambiên en este caso la densidad de co rrîe n te  j^  = j(T ^ ) viene dada 

por la ec. (222) donde P |(E ,T ^ r j)  se obtiene a p a r t ir  de la expreslôn ( i t l ) .  La

intensîdad de un pico TSC de lanzamiento en dos fases (o saltos consecutîvos)de

penderl pues del campo apiicado.



-  137

3 .2 . CENTROS DE RECOMBINACION 0 F0T06ENERACtON

En los capftu los precedences se ha supuesto que el portador, tras po-» 

sib les  capturas en cepos dentro de la esfera de coulomb, termina por escapar de- 

f in  i t ivamente del radio de acciôn de la carga opuesta. Sin embargo, se podrîa 

imaginer una situaciôn en que el portador, una vez separado una d is tan cia  r | 

del centro de la es fe ra , puede bien escapar o bien recombinarse con su carga 

opuesta. Esta s itu ac iô n , i 1ustrada en le  F ig. (33) ,  puede tener lugar cuando se 

fotogeneran pares "electrôn-hueco" a muy baJas temperaturas. El portador (sea 

e lectro n  o hueco) es separado por acctôn de la luz una c îe r ta  d is tan cia  R| de 

su carga gemela y congélado en un "cepo" o centro de "s a lto "  que eventualmente 

le ha capturado en su intento  de escapar. Dado que la temperatura del sistema es 

muy b a ja , pyede suceder que el portador no disponga de energîa têrmica su fle ien ­

te para superar e l potencial de ionIzaciôn y pôr lo tanto e l par electrôn-hueco  

permanezca congélado a la d is tancia  r | ,

Cuando la temperatura empieza a crecer en el experimento TSC, los 

portadores interaccîonan con los fonones de la red y su probabilidad de escapar 

aumenta paulatinamente.

Una vez fuera del cepo neutro que le  re tîene  e l portador puede bien 

d isociarse défin itIvam ente o bien recombinarse con su carga opuesta. La d ife re n ­

cia  fundamental entre este modelo y los a n te r lores est riba en que una vez recom- 

binado, el portador ya no pueda vol ver a d isociarse a menos que se apiique nueva  ̂

mente la fuente luminosa de exc îtac iô n .

Como se sabe, la  probabilidad de escapar al proceso de recombinaciôn 

P|( E, T , r I ) viene dada por la  teo ria  de Onsager en las ecuaciones (4 l)  y (42) ya 

que para el rango de valores de E,T, y r^ de Interés prâctico  P j ( E , T , r j ) « î , 

la vida media del par excîtado prâcticamente es igual a la vida media del porta^ 

dor en el centro neutro que lo capturô. En este caso la  ecuaciôn c ln et ica que
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modula la  concentraciôn de portadores en los cepos neutros es

dp(T)
B    -  v (T ) p(T)

dr

donde v ~^(T) es la vida média del portador en el cepo neutro

.(T) = =xp (  -  ^  ) j 237I

La densidad de co rrien te  que ré su lta  de la  disociaciôn de estos certros 

de fotogeneraciôn tes proporclonal a l volumen de portadores liberados por unidad 

de tiempo

r dp(Tl 1
j ( T )  ~ B p ,(E ,T , r , )  j I238 I

que permite e s c r ib ir  la  s lguiente ecuaciôn para el maximo

B -—  ( v(T ) p , (E ,T , r . ) )  
3T ' ' J T -  T

[v M t )  p , ( E ,T . r , ) j  I 239I

T«T

Para e l caso lim ite  E « 0  esta ecuaciôn se reduce a

K £n
V K o m

I240 I

donde es la  energîa e le c tro s tâ tic a  correspondîente a la d is tan cia  r|



-  14 0  -

3 .3 . TRANSPORTE TSC EN UN SISTEMA CON "CENTROS DE SALTO" CONTROLADO

FOR CEPOS COULOMB IANOS PROFUNDOS

Vamos a Hustrar a continua cion -ver f ig .  ( 3 4 ) - un modelo simple de transporte de 

"sa lto s" contnolado por cepos coulombianos. La f in a lid a d  del modelo esta en ju s -  

t i f ic a r -  simultaneamente los grandes valores obtenidos experimentalmente para la  

energTa de ac tivac iôn  de la  movilidad e lê c tr ic a  en soiidos amorfos y su depen -  

dencia lin e a l con la ra iz  cuadrada del campo E^/^. St bien es c ie r to  que la  

ex is ten cia  de los centros coulombianos en dichos sôlidos es todavTa es p e cu la ti-  

va, su presencia se acepta generalmente como responsable de la dependencia ano­

male de la m ovilidad e lê c tr ic a . con e l campo. Dé hecho una concentraciôn de impj  ̂

rezas del orden de lOppm serîa  s u flc le n te  para co n trô le r el transporte causando 

dichos e fec to s , y s in embargo, podrTa no ser detectada por medios qulmicos (57,101).. 

Su gran în flu en c ia  en e l transporte se debe a su enorme seccîôn e f lc a z . Un cen- 

tro  coulombiano puede visual Izarse cômo un pozo de potencia es fê rîc o  de radio  

r^ -  e^Ane^e^KT. Dentro de la es fera  existen un numéro considerable de "centroS 

de sa lto " (~10^) del so iîdo amorfo, donde un portador puede ser retenido transj_ 

to r lamente. Para estîm ar el tîempo requerîdo por el portador para escapar de la  

esfera  aproximamos el pozo de potehcial por un pozo cuadrado, en cuyo in te r io r  

solamente se considéra la presencia de los "centres de s a lto " , lim itado  por 

una pared potencia l de a ltu ra  La energTa es la  suma de E j,  d e fin id a

como la energTa requerida para arrancar e l portador de la molécula donde se en- 

cuentra atrapado, y correspondiente a la energTa coulombica del portador

inmediatamente despuês de abandonar la molécula. Denotemos R̂  al numéro de 

"sa lto s" necesarios para que e l portador alcance la pared del pozo de p o ten c ia l. 

Bajo condiciones îsotérmicas este tiempo es R^t^ siendo el tiempo medio

para un ûnico s a lto

W exp C    1
KT

2431
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La c o r r lente în îc ia l viene dada por

E +E
tn  j (T )  = c o n s t . --------------+ Zr\ R (E ,T ,r .)  |2 4 l|

KT ’

y para E*=0 a rro ja  una energTa de activac iôn  suma en tre  la del cepo neutrb  

y la energTa potencial de Coulomb-e^.

C llcu los numëricos efectuados por nosotros muestran que para e l rango 

de valores 10** -  10** s”* de la frecuencia de escape la  posiciôn del maxime 

se mantiene independiente del campo e lê c tr ic o . Este resultado es de suma ifn 

portancia cuando se t ra ta  de in te rp re te r resultados experîmenta les-que exhîben 

una fu e rte  dependencia de con el campo, como sucede en PVK. La aportaciôn

bas ica del modelo propuesto es que dicha dependencia no proviene de "centros de 

fotogeneracion în ic îa le s " , sino que tiene que deberse a la ex is ten cia  de cepos 

coulombianos, probablemente asoctados a impurezas, que controlan el transporte .

Una cualidad ca racterTstica  de este tip o  de proceso es la  dependencia 

del ârea encerrada por la curva TSC con e l campo e lê c tr ic o . En los espectros 

que se desprenden de los modelos a n te r lores -  Cap. (3 .1 .3 )  y Cap. (3 .1 .4 ) -  la 

varîaciôn  del campo E no in flu ye  a l Srea encerrada, directamente relacionada 

con la carga involucrada en e l transporte . S in embargo, en el modelo bajo con î- 

deraciôn, la  can tIdad de carga a(E) depende del campo e lê c tr ic o , ya que el 

mero de portadores que escapan a la  recombinaciôn d e f în it iv a  con su carga simê- 

t r ic a  es funclôn de E, segûn predice la teorTa de Onsager, A p a r t ir  de la ec. 

(238) puede demostrarse que la posiciôn del mâximo y la anchura media del pîco 

estân moduladas ûnicamente por el va lo r dé £ j .  Se puede pues aproximar 

0~  caso del modelo de Poole-Frenkel se puede predecir que

lx\ o(E) •= £n f  J(T) dT E*/= |242|
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siendo d efin ida cômo en la ec. C l6l)-. Una vez alcanzada la fron tera  del pozo

el portador debe superar la barrera de potencial de a ltu ra  para poder esca­

par. El tiempo medio to ta l requerîdo para este proceso de disociaciôn es

[•-
exp )

KT
exp C —  

KT
|244|

La ec. (244) impi ica que la esfera de Coulomb puede considerarse cômo 

un :epo con una probabilidad de tra n s itio n  e fe c tlv a  de fac to r preexponencial 

Ŵ /Rĵ  y energTa de activac iôn  . La temperatura de lanzamiento de un

cepo con dicha probabilidad de trans ic iôn  es segûn la  ec. (52)

C h + C t

K tn

|245l

Supongamos que es R^j»l numéro e fe c tîvo  de recapturas en cepos coulom­

bianos hasta que e l portador es absorbido por e l e lectrodo. La temperatura T^ 

correspondiente al mâximo TSC résu lta  del retraso sufrido por los portadores 

desde que son 1iberados del primer cepo hasta que alcanzan la fron tera  de la 

muestra

p. e E dT 12461

donde es la movilidad e lê c tr ic a  asociada a un transporte por "saltos" (4 )

exp ( -----  ) X  exp ( -  —  ) I247 I
KT 6 KT r KTO
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y 6 es el paramètre de reduccîôn que résu lta  de la presencia de los cepos coû  

lombianos

1248 I

siendo la vida media de un portador en la banda de centros de "s a lto "  entre

capturas suceslvas en cepos y d efin id a  por (24 4 ), es la vida media de un

portador en un centre coulombiano. De la  ec. (246) se obtiene la  temperatura 

de 1 mâximo

TH

K £n " r  K T ;

-   ̂ ^TH

|249|

donde = Ê  + e  ̂ + Eĵ . El tiempo lib re  medio puede evaluarse mediante

la teorTa de Langevin (101)

V r

e y. n
| 250|

h " t

donde es la concentraciôn de centres coulombianos. El paramètre résu lta

entonces

L/y^E e n ^ L

V r  C

|251

Por o tro  lado, se puede aproximar el numéro de "sa ltos" dentro de la 

esfera coulombiana cômo sîgue (21 )
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R r  3 ( -J ’I -  ) I252I

donde es la  d is ta n c ia  media e n tre  centros de " s a lto "  y Tpp es la  d is tan  -

c ia  e x is ta n te  e n tre  e l ce n tre  de la  e s fe ra  y la  posic iôn  del maximo de la  b a rre ­

ra  de p o te n c ia l (5 5 ) •

2 é  E * /*
I253 I
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1. OISCUSIOH E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Existen importantes argumentos teôricos que apoyan la hipôtesis de. 

que el transporte e lê c tr ic o  en PVK amorfo, y sus soluciones con t r fn it ro f lu o r e -  

no (TNF), asT como p o llo le fîn as  sim ilares que contengan radicales aromâticos, 

consiste en un proceso de "saltos" entre radicales vecinos (1 ,10 5 ). En el caso 

del PVK, los portadores via jan "saltando" de jjo grupo carbazol a o tro  su fic ien - 

temente proximo. La existencia de un mecanismo de "saltos" en PVK parece Jnelu- 

d ib le  (21) .  S In embargo, cômo se ha comentado 'en capTtulos anter lores, este me­

canismo es incapaz de J u s tif ic a r  por si solo las elevadas energîas de activaciôn  

obtenidas mediante la têcnica TO F para la movilidad e lê c tr ic a  (13,14 ) .  La al -  

te rn a tiv a  mis apropîada para abordar el estudfo e tnterpretaciôn de las propie_ 

dades e lê c tric a s  en muestras de PVK y sus compuestos, es el modelo de transporte  

a travês de "centros de sa lto" con la presencia de cepos profundos controlando 

el transporte.

La observaciôn de una fuerte dependencia de los espectros TSC con el cam­

po e lê c tr ic o  en las muestras PVK sugiere. cômo se expondrê en capTtulos subsj_ 

guientes, la presencia de centros coulombianos controlando e l transporte . Por 

otra  p arte , la formaclôn în îc ia l de "centros de fotogeneraciôn" permîte in te r - 

p retar la  varîaciôn del ârea encerrada por el espectro TSC en funcîôn del cam 

po e lê c tr ic o .

Comenzaremos nuestra discusiôn de resultados demostrando que los es­

pectros obtenidos en PVK son realmente debidos al transporte de portadores de 

carga fotogenerados a travês de la muestra.
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1 .1 . ESPECTROS TSC DE TRANSPORTE EN PVK AMORFO .

En la Flg. ( 15) se muestran los espectros TSC obtenidos en PVK

amorfo para d ife ren tes  grosores L bajo la acciôn de un campo externo,

E = 6 x 1 0 * V m"*. La 1 uz UV u t ilîz a d a  para e x c îta r las muestras fué de 

X« 254 um,, con el f in  de generar una fin a  capa de pares .electrôn-hueco Junto 

al electrodo superior y e v ita r  posteriores efectos de recombinaciôn. Anllogos 

espectros se obtuvieron para dîversos valores del campo. El segundo mâximo p re-  

valece por completo en todos los espectros obtenidos. La varîac iôn .de T^ con 

tg  (E/L) se représenta en la F ig .( l4 a )  para los d is tîn to s  campos aplicados. La 

m anifiesta dependencia de T^ con e l grosor L de las muestras permite asegurar 

que se tra ta  de espectros TSC de transporte , ta l y como se estab leciô  en el 

Cap. ( 1. 6) de la  parte 11. Si los espectros no se debîeran a la absorciôn de los 

portadores en el electrodo opuesto, tras v îa ja r  a lo largo de Va muestra, la  pô  

sicîôn T^ del mâximo no deberta ser sensible a la d îfe ren c îa  de los grosores, 

aunque s î se podria observar un cambio en la intensidad de la co rrien te  para c^  

da temperatura dada.

Veamos ahora si se tra ta  de un fenômerio de transporte d ispersive o no. 

Atribuyamos la dependencia de T^ con £g(E/L) ^descri ta en la F ig .( I4 a ) para 

el campo E * 2 x  10* V m *, a la presencia de un ûnico n ive l de cepos. En este c^

so, al representar esta dependencia como

T “ * ~ const, -  — Zn L

obtenemos una energTa de activaciôn c ~ 0 .3 eV para el mencionado n ivel aisla^ 

do de cepos, ta l y como se i lu s tra  en la Fig. (I4b). Por o tra  p arte , la têcnica 

de "c ic lo s  parc la ies " permite una determînaciôn d irec ta  de la profondidad enei— 

gêtica de los cepos que controlan el mâximo, obteniéndose un valor e ~ 0.65 eV



m
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F ig . 35. Curva norm alizada dc un p îco  TSC obtenido para una muestra de
Pol i (N -v in 11 ca rb azo l) de grosor L = 4 .5  pm y un campo e lê c t r ic o  
a p licad o  E ■ 2 x 10*V'm“ ^. La ordenada de la  derecba muestra la  

.e n e rg T a  de a c t iv a c iô n  Jlp -  0 .6 5  obtenida mediante trè s  c ic lo s  
p a rc ia le s  sucesi vos en torno a l maximo.
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para la muestra de grosor L -  4 .5  pm, cuya traza se exhibe en la Fig. (35). Es­

ta fuerte  dîscrepancia entre valores, deducidos por caminos d ife ren tes , permîten 

asegurar, en base a lo expuesto en el capîtu lo  teorîcoC l.6 .2), que se tra ta  de un 

pîco TSC de naturaleza d ispersive. Esta conclusion cabrîa ser esperada, puesto 

que experîemnetos TOF realizados en PVK amorfo pusîeron de m anifiesto la nat^  

raleza dispersive del transporte a temperatures por debajo de 420 K (lOÔ • Pero ' 

aûn podemos llegar mas lejos en nuestras apreciaciones, suponîendô una d is trib u  -  

cîôn exponencial de cepos con temperatures de lanzamiento restringidas al rango 

de temperatures del mâximo (T^ ~ 270 K ), De la ec. (13Ü! se desprende que una ev^ 

luaciôn aproximada para a(T^) es

0.3
a (273 K) = -----   = 0.46

0.65

valor que estâ en razonable acuerdo con la media (a .+  Op)/2 = 0.53 de los va­

lores ttj y obtenidos mediante la têcnica TOF a la misma temperatura.

Apiiquemos ahora el c r î te r io  del n ivel c r ît ic o  (CTC), expuesto en 

el cap îtu lo  teôrico  (11,1-5) al mâximo TSC bajo considérée iôn, correspond iente 

al campo E“ 2X10®V.m“  ̂ y L = 4pm. Sustituyendo T^= 273K y e^^=0.65 eV en 

la  ec. (107) se obtiene

^ exp ( — ^ )  -  1.5 X 10 '° s*'
o KT  ̂ KT„m m

un va lor para la frecuencia de escape dentro del rango aceptable de valo -

res. Por lo tanto disponemos ya de los parâmetros que caracterîzan al n ivel cr^  ̂

t ic o . La vida media de un portador en dichos cepos es el tîempo de trân s ito  

TOF

‘ t V exp ( -----^ )
KT

- l
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que ofrece un valor de t ^ “ 5.5 - s. a temperatura ambiante. La movilidad viene

dad por la ec. ( I 36)

L
y = ---------= 3 .6 x  10 m^/V.s

t_E

que puede considerarse un valor aceptable si se tiene en cuenta que la têcnica 

TOF exhibe un va lor de ^ - 2 x 1 0 " * *  m */v .s a temperatura ambiante y para mueŝ  

tras de grosor L * 8 .5  pm. Hay que tener en cuenta que cuando el transporte es 

dispersivo y por lo tanto y ~ La movilidad es entonces va -

ria b le  dependiente del grosor de la muestra y e l lo  puede perfectamente j u s t i f i ­

car las d ife ren c ias  obtenidas. Convfene recorder que debido a la penetraciôn de 

la  luz UV u t il iz a d a , e l grosor e fe c tivo  de nuestra muestra es de 3 25 pm. No 

obstante la te o rîa  désarroilada en la parte 11 de la  tes is  n ecesitarîa  in c lu îr  

una posible varîaciôn de las probabilîdades de captura con la  temperatura, con 

el f in  de poder in te rp re te r rigurosamente los resultados TSC en sôlidos amor­

fos .

Podemos conclu ir que el espectro TSC en PVK es un espectro TSC de 

transporte d ispers ivo, cuyos valores obtenidos para el parâmetro de dispersiôn  

y la  movilidad e lê c tr ic a  coinctden con bastante aproximaciôn a los valores obte  ̂

nidos mediante la têcnica isotêrmica TOF.

1 .2 . ESPECTROS TSC EN PVK TRATADO TERMICAMENTE

Entre los paquetes de portadores fotogenerados mediante las dos f re -  

cuencias de luz UV u tiliz a d a s , ex is te  una d îfe ren c ia  fundamental. Mientras 

que en el caso de X = 254 nm la posiciôn media del paquete se encuentra a una 

d istancia  0.75 pm del electrodo iluminado, la posiciôn media del paquete co -  

rrespondiente a X=3&5 um estâ a ~2.23pm . Por lo tan to , la d is tancia  que
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los portadores deben recorrer para recombinarse con el electrodo opuesto es dI - 

feren te  en ambos casos. De este modo el grosor e fe c tiv o  para una muestra de gro  ̂

sor 4.5  pm es de 75 pm si X<= 254 nm y de L^^^ = 2.27 pm si

X=3&5 nm. En el Cap. ( l . l )  se estab leciô  que los espectros TSC en PVK son 

de transporte . Otra prueba de que asT es se observa en la  Fig. (36 ) ,  esta vez 

para PVK tratado têrmicamente. Cômo puede verse en la f ig u ra , e l mâximo apare^ 

ce a mâs al tas temperaturas para el caso de mayor grosor e fe c tîv o , correspondien 

te  a X -3& 5  nm. Este hecho cabTa ser esperado, ya que la posiciôn T^ de un 

mâximo de transporte se despiaza hacTa al tas temperaturas cuando se incrementa 

L.

Por o tro  lado, en la  F ig. G 6 ) se observa tambîén una d îfe ren c îa  no­

tab le  entre las intensIdades de los espectros asociados a ambas longitudes de 

onda. Hay dos motivos teôricos que J u s tific a n  este hecho. El primero es que pa­

ra X *3 6 5  nm el paquete de pares electrôn-hueco se h a lla  înicîalm ente esparc i- 

do a lo  largo de toda la muestra. Los portadores, en nuestro caso huecos, en su 

desplazamiento hacta e l electrodo co lec tor pueden recombînarse con los e le c tro -  

nes que subyacen atrapados en los cepos del sô lido . Este proceso puede en prlme^ 

ra aproximaciôn desprecîarse para e l caso de X = 254 nm, debido a la estrechez 

del paquete fotogenerado. El proceso de recombinaciôn conllèva una perd Ida con­

tinua de portadores que se traduce en una disminuciôn de la intensidad para 

X=3&5 nm. Pero hay una segunda razôn que ju s t i f  ica la  d îfe ren c ia  entre las in-, 

tensidades observadas. La d istancia  entre e lectrôn  y hueco debido a la absorciôn 

de los fotones de la luz , es mayor cuanto mayor es la energTa luminosa, con el 

consiguiente aumento de la probabilidad de d isociaciôn. La menor intensidad, o^ 

servada para el caso de X*= 365 nm, puede pues tambîén deberse a una menor e f i -  

ciencia en el proceso de fotogeneraciôn y disociaciôn de portadores.

Como ya se ha comentado repetidamente a lo largo del présente traba- 

Jo, e l transporte e lê c tr ic o  en PVK se atribuye a un mecanismo de "saltos"
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Fig. 36.

T[K]
Comparac iôn de los espectros TSC fotoinduc idos en una muestra 
de P o li^ N -v in il carb azo l) de grosor pm para los campos
e lé c tr îc o s  *  1 x 10* y E, » 2.1 x 10’ v *m '* , u t I I  Izando ambas 
longitudes de onda: X = 254  nm (fuertemente absorbida) y X» 365 
CdébII mente absorb ida).
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controlado por cepos. Cuando se în ic îa  el crecfmiento de la co rrien te  TSC, a 

muy bajas temperaturas, solamente transiciones por "sa ltos" son posib les, ya que 

los cepos no ban alcanzado todavîa su temperatura de lanzamiento. Es pues razon^ 

ble estim ar la energTa de activaciôn de los "centres de sa lto " a p a r t ir  de la  

pendiente que résu lta  de representar J(T) Trente a (î/K T ) en el rango de ba -  

ja s  temperaturas. Consideraremos para e l lo  la curva TSC correspondiente a 

X “ 254 nm y E= 1 .3 x 1 0 ’ v*m"^ ilu strad a en la F ig. (10 ). La energTa de ac tiva  -  

cîôn de los centros de sa lto  que se obtiene es de E^< 0,14 eV. Se observan fluc^ 

tuaciones de energTa alrededor de este va lo r. Por o tro  lado, a medida que la tem̂  

peratura deT isiistema crece, aparecen energTas de activaciôn  mâs al tas que in te r -  

pretamos asociadas a cepos. Los cepos que controlan el primer mâximo tienen aso­

ciada una energTa de activaciôn  de e ^ ^ -0 .4 6  eV, obtenida mediante "c ic lo s  par­

c ia le s "  realizados en torno al mâximo. Los cepos asociados al segundo pîco t ie  -  

nen una profundîdad energêtfca de -  0.6 eV. La fu e rte  interacciôn entre am­

bos mâximos no nos ha perm îtido ca ra c te riza r el n ivel c r ît ic o  cômo se hizo para 

PVK amorfo, ya que fluc tue  enormemente con pequeRas variaciones de T^.

En la F ig. (17) se observa que e l primer mâximo présenta una fu erte  

dependencia con el campo e lê c tr ic o . El ârea to ta l encerrada por la curva TSC 

crece tambîén con el campo e lê c tr ic o . Este hecho sugiere que el numéro de porta­

dores involucrados en el transporte depende notablemente del campo. S in embargo, 

cômo hemos hecho re s a ita r en el Cap. (1 -3 ) sobre el procedimiento experimental 

seguido, las condiciones de fotogeneracîôn han sido idênticas para los s ie te  es­

pectros de las figuras ( I 6 ) y (19 ). Para todos e llo s  se ha iluminado la muestra 

en ausencia de campo e lê c tr ic o . Los d ife ren tes  campos se api lean una vez cortada 

la fuente de exc itac iô n . El hecho de que el numéro de portadores fînalm ente diso^ 

ciados présente una dependencia con el campo e lê c tr ic o  sugiere que al menos una 

p arte  de los pares electrôn-hueco generados por la luz UV permanecen congelados 

con una d istancia  entre cargas opuestas in fe r io r  al radio de la esfera de Coulomb.



- 1 5 5 -

El proceso de disociaciôn se culmina en presencia del campo externo, cuando la  

temperatura del sistema se incrementa paulatinamente. El modelo expuesto en el 

Cap. (3 .2 ) de la parte I I  ofrece una Justificaciôn  a dicho fenômeno. Para elim lnar 

las variaciones de y A debidas a la presencia de centres Poole-Frenkel con̂

viene représenter el ârea (.densidad de carga to ta l o) en funciôn de E^/^. Dado 

que al alcanzarse la temperatura de polarizaciôn el c ic lo  TSC no se ha cerrado, 

conviene representar Aq(E) = Cjexp(c E’̂ ^)-expCc Ej^*)^, siendo Aq(E) e l ârea dife^. 

rencia del pico TSC para e l campo E menos el ârea correspondiente a E^. En la  

Fig. (37) se muestra que una dependencia de este tipo  ajusta bastante bien los va 

lores expérimentales para X = 254 nm.

Enlas Figs. (16) y (19) se observa que para campos altos el primer mâxj_ 

mo prevalece sobre el segundo. Si el n ivel de cepos asociado al segundo mâximo cap 

tura en promedio al menos una vez a los portadores, e l segundo mâximo deberîa apa_ 

recer mas intense que el prlmero, y corresponderTa entonces a la  salida del paque  ̂

te de portadores fuera de la muestra. Aunque esto sucede asî para campos bajos, 

parece obvio que al aumentar el numéro de portadores para el transporte, se satu­

ra el n ivel profundo probablemente debido a su baja concentraciôn. En este

caso el primer mâximo puede deberse a la salida de los portadores de la muestra 

sin haber sîdo capturados por el n ivel profundo. Supongamos que realmente sucede 

asf y evaluemos entonces la movilidad e lê c tr ic a  asociada a este rango de tempera­

turas (-. 210 K). En este caso los cepos de al ta energTa de activaciôn no lanzan ege 

nas portadores. Consideremos por ejemplo la traza TSC correspondiente al campo 

E =2.1x lO 'V  m*  ̂ ilustrado  en la Fig, (18). Mediante un c ic lo  parcial alrededor del 

mâximo obtenemos la energTa de activaciôn de estos cepos 0.33 eV. A p a r t ir  de 

las ecs. (114) o (118) podemos ca lcu ler ( ^/R+1), donde R représenta el numéro pro 

medio de eventos de captura en ta ies  cepos superfîc ia les antes de abandonar la  

muestra. Como T^ = 208 K se obtiene

^  = 1.3 X 10® S-" |259|
1 + R R
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Fig. 37. La ordenada représenta tn  Aq, siendo Aq la carga obtenida 
por d îfe re n c ia  del area encerradà bajo la  curva TSC para 
el campo generico E y la  correspondiente at-campo 
E .=  10*V m"^. La lîn e a  continua se ha trazado sequn la re lacion  
Aq ■= C [exp  (cE V ^ l^ -e xp  Cc E j/^ 1 ] con C * 2 . 1xL0"’ coul.., c=»l .7x10”** (V*m

xT
,  \

lo o o A M

Fig. 38 . Dependencia con la temperatura de la movilidad de a rra s tre  
de I OS huecos en P o l i (N -v in i l  carbazol) con el campo eléc^ 
t r ic o  E como parâmetro grosor 1 = 8 .5  pm. La subfigura 
superior corresponde a la tra za  obtenida para T= 253 K y 
E= 1 .8 X lO?V.m-i.
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Encontramos, como cabîa espera r, un va lo r v ^ /l+ R  extremadamente bajo 

comparado con los va lores 10®-10’ ®s'^ que se acepta para en PVK. Esto s lg -

n f f fc a  que un portador su fre  10® -  10® eventos de captura hasta alcanzar e l elec^ 

trodo opuesto. Podemos ahora eva lu ar la  movTHdad

L L
P  e  .........  -  — —

RE

0.33 eV 
V  exp ( -  - )

KT

.15
que Im pllca un v a lo r y - 2 . 5  x 10 m /V -s  a la  tem peratura de 208 K. Este 

v a lo r esta dentro  de lo  razonable, s f se tie n e  en cuenta que medldas TOF a rro -  

Jan va lo res  e n tre  y - 1 . 5 x 1 0  m*/V«s y y *  3x10*®® m^/V-s para campos desde 

E = 0 hasta E = 2 .3 x 1 0 ^  V/m respect I vatnen te ,  como se f lu s tra  en la  F ig . ( 38) 

Conviene re s a ita r  la  compléta analogîa  en tre  nuestros resu ltados TSC y los dâ  

tos TOF obtenidos por o tros autores -  ver F ig . t38) Mediante la  têcnica  

TSC hemos puesto por vez primera de m an ifies to  que clertam ente ex is ten  en PVK 

dos n iv e les  de energTas controlando e l tra n s p o rte , como propuso Hirsch e t  a l me 

d ia n te  experImentos TOF. Para e l campo E « 1 .3 x 1 0 ^ V /m  y X -2 5 &  nm e l tra n ^  

porte es contro l ado por debajo de 250 K por cepos de profundîdad -  0 .4 6  eV 

y para tem peraturas T > 250 K por cepos de profundîdad -  0 .6  eV. Sin embar  ̂

go, la  têcn ica  TSC nos perm ite es c la rec er un problema no aclarado por simples 

resu ltados de la têcn ica TOF. H irsch , en base a la  dependencia de la  m ovilidad  

e lê c tr ic a  con e l campo e lê c tr ic o  defend 16 la  h lp o tes ls  de cepos coulombianos en 

la  muestra. Mas aûn,demostro que e x is te  una v a rîa c iô n  abrupta para e l v a lo r de 

la  constante d ie lê c t r ic a  en PVK alrededor de la tem peratura T ~ 250 K, lo que 

Just I f Ic a r la  una va rîac iô n  de la  energTa de ac tiv a c iô n  experI emntal s in  perder 

la  dependencia lin e a l con E®^^{22). Gracias a los resultados que exponemos en 

este  tra b a jo , podemos asegurar que la  a l ta  energTa de ac tiv ac iô n  E^^- 0 .6  eV 

corresponde a la e x is te n c ia  de cepos bien d ife ren c lado s de los s u p e rf Ic ia le s  de 

profundîdad e^^. Si no fuera a s î ,  los portadores una vez alcanzada la  tempera-
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tura de lanzamiento correspondiente a escaparîan Inmediatamente de la mue^

tra  tras suceslvas capturas. Sin embargo, la apariciôn del segundo mâximo, enmaŝ  

carado o no por el prlmero, impi ica que una vez 1 Iberados los portadores del n i ­

vel al menos algunos sufren capturas en e l n ivel profundo quedando

retenidos hasta alcanzarse la  correspondiente teliiperatura de lanzamiento.

La transic iôn de a observada en experImentos TOF pudiera

deberse a que alrededor de 250 K el tiempo que tarda un portador en atravesar la 

muestra por suceslvas capturas en cepos es aproximadamente Igual al tiempo

de residencla de un portador en un cepo profundo De ahi que para temperatu^

ras mayores que 250 K la energfa de activaciôn sea Entonces podemos es-

c r lb lr

J.BT -1 - AT
R V exp ( -  — — ) V exp ( --------- )

KT® KT®

donde T ® ~250 K y C es el cocîente emtre el numéro de capturas en cepos su -

p e rfIc ia le s  y cepos profundos respectIvamente. Imponiendo los valores de y

obtenidos por Hirsch -  ver F ig. (38) -  en el caso lim ite  de E =0 se des -

prende qye 8 ~ 10®. Por lo tanto e l numéro de capturas en cepos superfic ia les

hasta que el portador abandons la muestra es de R..10®, en perfecto acuerdo con 

el valor obtenido de la ec. ( l l4 )  mediante consîderaclones exclusivamente TSC.

La existencia de centros coulombianos queda tambîén maniflesfa mediàr  ̂

te la têcnica TSC en las Figuras (17) y (20)« La dependencia lin ea l de T^ con 

E®/^ para valores Intermedios del campo esta en completo acuerdo con las predic- 

ciones teôricas establecidas en el Cap.(3.1.2) de la parte 11. Los cocientes entre 

la pendiente y la ordenada en el origen de las grâfîcas presentadas en las fig u ­

ras son
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* Bpp *X=254 ran "  ̂ ^

Como disponemos del va lor de correspondiente a1 campo

E ~ 3 .69  X 10®V*m * en ambos casos -  vêanse las Figuras (j? ) y C20) ” podemos es -  

c r ib ir  los anterlo res cocientes en funciôn de la constante Bpp de Poole-Frenkel

^P *  ^PF ^5
1/2

PF *"PF

de donde se desprenden los valores Bpp" 2 .2 5 x 1 0  y Bpp" 3 . 7 7 x 10 ® para am­

bos casos respectives. Los valores obtenidos no se a le jan  excesivamente del va­

lo r esperado Bpp" 1 .8 5 x 1 0   ̂ eV/(V*m“® ) medido por Tahmasbi y co l. recîente_ 

mente (22 ). No debe soslayarse la  presencia de un efecto  de saturaciôn de 

fre n te  a E®/® para campos por debajo de 2 x 10® V/m. Este e fec to , que aparece 

alsladamente en la Flg. (20 ) , puede contemplarse de manera mâs sistem âtica en 

la  F lg . (39) para muestras tratadas tërmicamente a d ife ren tes temperaturas. La 

apariciôn de dicha saturaciôn estâ de acuerdo con las predicclones teôricas del 

modelo expuesto en el Cap. (3.1.3) de la parte I I ,  No es el ob je tIvo  de este traba_ 

Jo presenter un ajuste de curvas segun los modelos, pero basta decir que ta l  

aju ste  ha sido ensayado con é x ito  por otros autores mediante computacîôn apropjja 

da (107).

Nos proponemos a contlnuaclôn obtener Informaclôn acerca deI parâme­

tro  de dispersion a en PVK. Expérimentes TOF mostraron (IOÔ prevlamente que 

el transporte en PVK es de naturaleza dispersive por debajo de A20 K. Se ob- 

servaron valores d is tîn to s  para e l parâmetro a antes y despuês de t^ . A la
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temperatura de 225 K se obtuvo un valor a . = 0.6 para la traza « n ic ia l, sien  ̂

do el campo E = 2 .1 x 1 0 ’ V-m ^. El parâmetro para la traza fin a l résu lté

ser mucho menor para este rango de temperaturas. A d îfe ren c ia  del procedlmiento 

u tilîz a d o  previamente para evaluar a , a p a r t ir  de la pendiente de fre n te

a ^g(E/L) u tîlizarem os ahora la relacion (156). Como se tra ta  de la traza TSC 

por debajo de la temperatura de trâ n s ito , cabe esperar que el va lor obtenido cô  

rresponda a O j. Consideremos la traza  de corrien te  TSC que résu lta  del campo 

E= 2.1 X 10’ V* m”  ̂ y X=254 nm, cuyo tramo in ic ia l esta representado en la  Flg. 

(ifO). En torno a la temperatura de 160 K obtenemos para el cociente entre la 

energTa de activaciôn Aj y Ap el siguientê valor

A 0.13 
(160 K) -  —  = ---------« 0.59

Ap 0.22

que estâ de acuerdo con el va lor de 0.6  que se desprende de los exper imentos 

TOF (106).

Este procedimiento ultimo puede convertirse en una herramienta extre  

madamente u t i l  para el estudio y evaluaciôn del parâmetro a a temperaturas 

tan bajas que la têcnica TOF se muestra incapaz de detectar seRal alguna, de­

bido obviamente a que los portadores son atrapados sin posterio r e inmedlata 

1iberaciôn.

1 .3 . ESPECTROS TSC EN MUESTRAS COMPLEJAS DE PVK Y POLICARBONATO

El desplazamiento de T^ con el campo E en PVK se observé con 

a n te r io r idad al présente trabajo (l08), y se d iscu tié  en termines del modelo de 

Poole-Frenkel. Posteriormente se realizaron experimentos TSC para PVK tra ­

tado tërmicamente a diverses temperaturas ( l0 9 , 110 )•  En la Fig. (39) represen^ 

tamos las correspond lentes curvas expérimentales de T^ fren te  a E^/^, donde
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hemos también încluido nuestros propîos resultados para el caso de PVK tra ta ­

do térmîcamente a 277“C. Se observa que la  forma de las curvas TSC es s im ilar  

a la predicha por e l modelo propuesto en el C a p .(j.1 .^  de la  parte I I ,  involu -  

crando procesos de disociaciôn de centros donadores/aceptores en una sola fase.^ 

Aunque la dependencia lin e a l en el rango de a lto s  campos e lé c trîc o s  E» 2x10*V m"̂  

podrTa ajustarse en base al modelo de Poole-Frenkel, la desviaciôn de la lin e a -  

1Idad que las curvas de la  F lg. (39 ) presentan para campos cortos, confîrman 

las predicclones de la teorTa de Onsager.

Los valores lîm îte  T ^ (E = 0 ), înterseccîôn con la ordenada de la Fîg. 

(33 )I son proporcionales al va lor de la profundîdad energética de los cepos co^ 

lombianos que controlan e l transporte . De ta l forma que se observa una variéeiôn  

sistem âtica de la energTa de activaciôn con la  temperatura de tratam iento . Cuan 

to mayor es la temperatura de tratam iento térmîco, menor es la  energTa de a c t î-  

vaclôn que contrôla el mâximo. Si conocemos e l va lo r de e = e(1) para una de las 

muestras tratadas y su correspondiente posiciôn del mâximo T^O) podemos dedu -  

c ir  los valores de la energTa para las diverses muestras mediante la relacîôn

e(l)
E «   T

T J I )  "

La disminuciôn sistem âtica de e cabrTa esperarse en base a considé­

rée iones de la c r is ta l in idad. Cuanto mayor es T^ se espera, por razones tenro 

dinâmicas, un aumento de la c r is ta l in idad, y por lo tan to , del orden de la  red. 

Una mayor re g u la ridad de las d is tancias intermoleculares conlleva una disminu -  

clôn de la  energTa de activaciôn de sa lto .

Por o tro  lado, no deja de ser interesante observar los resultados de 

medidas TSC obtenidos por otros autores a p a r t ir  de muestras complejas de 

PVK y PC (111, 112). En la  Fig. (.41) reproducimos la dependencia de T^
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con para muestras de este tipo  con d ffe ren tes  concentraciones de PVK..

En este caso se observa también un efecto  de saturaciôn para a lto s  campos, as î 

como una dismînuciôn de la pend lente al dfsm fnuir el contenîdo de PVK. Para 

campos cortos se observa una tendencîa de las dîversas curvas a in te rse c ta r en 

un va lo r comün de la ordenada. Estes hechos son en todo analogos a las pred ic- 

cîones del modelo de disocîaclon en dos fases, expuesto en el Cap. (3.1.4) de la 

parte II  e îlu strad o  en la F îg . (32 ). De hecho el transporte en PVK acontece 

por transic îones a través de les grupos carbazo l, aparantemente contrélado por 

cepos coulombîanos profundos. Cuando se drsmfnüye el contenîdo de PVK en las 

muestras, la  d îs tan c ia  media entre grupos carbazol aumenta y por lo tanto cabe 

esperar un aumento de la  d îs tancta  e fe c ttv a  r^ , dado que la concentracTon de 

centres carbazol dentro de la esfera coulombiana es menor. Segun las predîccio^ 

nés del modelo en dos fases, ilustradas en la  F îg . (3 2 ), un aumento de r |  con̂  

lle v a  una dismînuciôn de la pendiente de Trente a y la apariciôn  de

un v is ib le  efecto  de saturacîôn para a lto s  campes. En nuestro caso, cabfa pues 

esperar una tendencîa a pend tentes menores para concentraciones mas bajas de 

PVK en las muestras, ta l y como se observa expérimentalmente . Todo e l le  sugiere 

que les modelos teôricos propuestos en la  parte 11 de la tes is y basados en la  

te o rîa  de dîsocîacîôn de Onsager descrîben la dependencla de Trente con

E */*  mucho mejor que e l modelo simple de P oole-Frenkel, încapaz esta de expli 

car la  variedad de efectos observados. In v es tigaclones u lte r îo re s  se estan !nj_ 

cîando con el f in  de a ju s ta r las curvas expérimentales y obtener asT una valio^ 

sa informaciôn acerca de los parSmetros que ca ra c te riza  los estados localîzados  

del so iido .

Finalmente reproducimos en la F ig . (42) el espectro TSC para una 

muestra con una concentracîôn de PVK del 80% en peso, correspondiente al cam 

po e lé c tr îc o  E '= 2 x lO ’ V‘m ( i l l ) .  Es interesante observar la presencia de arn 

bos mâximos: un maximo a bajas temperatures G» 220 K) y o tro  mâxîmo a a lla s
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temperatures. Podemos hacer para este espectro consideracfones anatogas a las

hechas para los espectros de las Figuras (18) y (21) résultantes de muestras de 

PVK puro. La energfa eV se rîa  la energfa de activaciôn  para la mo-

v ilid a d  e lé c tr ic a  de dicha muestra en este rango de temperatures C~ 220 K)



rv, CONCLUSÎONES
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En la présente tes îs  se proponen diverses acercamientos teôricos que 

permften una predîcclôn c u a n tita tiv a  de las corrlentes térmicamente estirhuladas 

(TSC) fo to inducIdas en los sôlidos amorfos. Asimlsmo se ofrece una In te rp réta  -  

cîôn de los resultados expérimentales obtenîdos en muestras de p o lI(N -n lv ll-c a r_

bazol) y sus complejos con pollcarbonato (PC) a la luz de los conceptos teôricos

propuestos. Las conclusiones mâs importantes de este estudio las dividimos en 

cuatro apartados:

1) Modelo de transporte TSC para sistemas de multicepos.

2) Modelo de transporte TSC para sistemas con centros -de -sa lto Iso-

energéticos espacialmente desordenados.

3) Centres coulombîanos.

4) Comparaclôn de datos expérimentales y predicclones teô ricas .

1. MODELO DE TRANSPORTE TSC PARA SISTEMAS DE MULTICEPOS

I)  Se han désarroilado las ecuaclones de un pico de corrlentes tërmlcamen- 

te estimuladas (TSC) que résu lta  del transporte de portadores de carga 

a través de un slstema con una d is trlbu ciô n  continua de cepos.

I l )  El c r i te r lo  del n Iv e l-c r ît Ic o  (CTC), establecido para el caso Isotérm l- 

co (TOF) por otros autores, es vSlIdo para condtclbnes TSC: ” la  apart -  

ciôn de un pIco TSC de transporte dispersivo Impi Ica la presencia de 

un n ivel de cepos (n lv e l-c r ît lc o )  de la d is trlbu ciô n  que captura al por  ̂

tador de carga una vez, en promedio, durante su recorrido a través de 

la muestra". La energ ia -de-actIvaciôn  asociada al maximo es la energfa- 

de-Ianzamiento de los cepos de dlcho n iv e l. Por o tra  parte el mS-

xîmo TSC aparece a la temperatura-de-lanzamiento de los cepos c r îtic o s
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también denominada tem peratura-de-trlnsito porque corresponde a la s a li 

da del paquete de portadores fuera de la muestra.

i i i )  La posicôn del maximo de un pico TSC de transporte depende del

campo e lé c trîc o  E aplicado y del grosor L de la muestra. Para e l ca 

50 de un nivel as is lado de cepos, de profondidad energétîca c, se ob- 

tiene una dependencla lin ea l de T^^  ̂ con £n (L ), cuya pendiente es 

K/e (K es la constante de Boltzmann). Para el caso de un pico TSC d i^  

persivo la an terio r representaciôn no es exactamente lin e a l,  pero la  

pendiente K/e^^a(T) asociada a cada temperatura permite evaluar el pa- 

rlmetro de dispersion isotérmico a (T ).

iv) Para una d istrlbuciôn exponencial de cepos la teo rîa  predice una depen- 

dencia lin ea l de T^ con In  (L) cuyo cociente Zn ( l /p t )  entre la  or̂  

denada en el orlgen y la pendiente ofrece una estimacuôn d lrecta  del 

producto de la movilidad lib re  y y de la vida media T para un porba 

dor en la banda de conduce ion.

v) Las energîas-de-activaciôn Ap(T), obtenidas medlante el procedImiento 

de los c ic lo s -p arc ia les , pueden no corresponder a los verdaderos valo - 

res de las energîas-de-lanzamlento ê(T) debido a la  influencia de los 

cepos mas superfic ia les e < ê (T ) .  Existe pues una temperatura lim ite  T^ 

de fia b ilid a d  para las energîas asî obtenidas. La teo rîa  propuesta per- 

mlte predecir el espectro de energîas expérimentales A^(T), asî como 

la temperatura T^ , sI previamente se ha postulado una d istrlbuciôn  dê  

terminada de cepos. En el caso de una distrlbuciôn exponencial se obtiie 

ne T£ = Eg/2K (e^ es la profondidad caracterTstica de la distribucfôr) 

Por debajo de T^ el pico TSC se puede considerar como una superposJ_ 

ciôn de picos sucesîvos de lanzamiento.
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v l)  La energfa Ap(T^), obtenîda medlante un c fc lo  parclal en torno a1 m lx l-  

mo TSC, es la en erg fa -d e -ac tfvaclôn del n ivel c rT tico , siempre y

cuando T^ < T^. Por lo tanto la energfa experimental Ap(T^ )̂ depende 

del campo aplicado E y del grosor L de la muestra. La energfa Ap(T^^= 

= es también la en erg fa -de-ac tIvaclôn de la movilidad e lé c tr ic a  de

arras tre  y^, medida en condiciones isotérmicas (TOF) a la temperatura 

T^. Cuando se t ra ta  de una d is trlbuciôn  exponencial de cepos la  pendien­

te  de Ap(T^) fre n te  a tn  (L) permite obtener también e l va lo r de 

y ca lcu ler directamente e l parémetro de disperslôn a(T^) = KT^/e^.

v f î )  La energfa-de-actIvaclôn A j(T ) obtenida por el método de la pendiente 

para un pico TSC dispersivo es menor que la correspondiente energfa de 

lanzamiento e (T ) ,  de ta l manera que A j(T ) “ ê(T) a (T ). Esta relaciôn  

permite obtener e l paramètre de disperslôn o(T) a temperatures extreme 

damente bajas, constituyendo una gran ventaja Trente a la técnica îsotér_ 

mica TOF.

v i l l )  Existe una correspondencia f fs ic a  y matemStlca entre las trazas de co -  

rr ie n te  TOF y las curvas TSC de transporte.

2. MODELO DE TRANSPORTE TSC PARA SISTEMAS CON CENTROS-DE-SALTO ISOENERGETI- 

COS ESPACIALMENTE DESORDENADOS

I)  Se ha désarroilado un modelo TSC de transporte para sistemas con una 

d istrlbuciôn  espacial de centros-de-sa lto isoenergéticos, baséndose en 

el tratam iento de recorridos a leato rîos  propuesto por Scher y Montrol1 

para condiciones Isotérmicas.

I i ) Las ecuaclones y solucîones que Scher y Montrol1 obtuvleron para el ca­

so isotérmico se transforman directamente en las solucîones y ecuaclones
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para condiciones TSC por medio de una simple correspondencia entre va­

riab les isotérmicas y variables TSC. El tiempo real t  se sustituye por 

un tiempo contra(do Ç y las probabilidades de transiciôn W por los 

correspondîentes factores espaciales W .̂

i i i )  Los fenômenos de transporte dispersivo, refle jados en las trazas iso tér­

micas TOF, se manîfiestan en fenômenos paralelos de! correspondiente pj_ 

co TSC de transporte. La apariciôn de dichos fenômenos dispersivos se 

debe a la existencia de una transiciôn c r ît ic a  -  1 para cada tiem­

po experimental Ç.

iv) La posiciôn del mâximo T^ depende del campo e lé c tr îc o  E y del grosor 

L de la muestra. Para una d is trlbuciôn  regular de centros-de-salto se 

predice una dependencla lin ea l de T^ con £n (L ), cuya pendiente es 

K/c^. Esta l in e a l idad se conserva para una d is tribuciôn  a le a to r ia , aunque 

con una pendiente igual a K/e^a' (a ' es el parémetro -  TSC de dispersion). 

Este fenômeno esté Intimamente 1igado a la conocida "super 1inealidad" 

del tiempo de trén s ito  t.  ̂ con el grosor L, observada en experlmentos 

isotérmicos TOF.

v) El método de la pendiente ofrece el valor real para la energfa de

activaciôn en el caso de una d is tribuciôn  regular y un valor contraido  

E= E^a' si se tra ta  de una d is tribuciôn  a le a to ria . Manteniendo una posj_ 

ciôn T^ f i j a  para el méximo, la anchura media del pico TSC varTa de . 

acuerdo con la re la ’clôn A ~ l / a ' .  El pico es pues tanto més ancho cuan- 

to més dispersivo es el transporte.

V i) En el caso de un pico TSC dispersivo la corriente de caTda para tempera  ̂

turas T>T^  esté asociada a una pendiente d Zn j (T ) /d ( l /K T )  = E^a'.

La contribuctôn a la anchura media del pico para T> T^ es pues mayor o 

igual que la contribuciôn para T < T^, en contraposiciôn a un pico TSC no 

dispersivo en el que la cafda de corrien te  es notablemente més rapida.
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3. CENTROS COULOMBIANOS

I)  Se ha InvestIgado la  In fluencia  de los centros coulombîanos en los 

espectros TSC de transporte . Para e l lo  se han d ésarro ilado las co -  

rrespond lentes ecuaclones de transporte Involucrando una probabllldad  

a rb ltra r la  de trans ic iôn  v(E ,T ) dependlente del campo e lé c tr îc o .

I I )  El tratam iento de Poole-Frenkel, u tll lz a d o  para d esc rlb ir la lonlza -  

ciôn de los centros coulombîanos que controlan e l transporte , predice 

una dependencla lin e a l de con E * /* ,  cuyo cociente entre la  pen -  

diente y la  ordenada en el orlgen es 6pp/e, permltlendo ca lcu le r la  

energfa de activaciôn  e del centro s i previamente se dispone de un 

va lo r para la constante de Poole-Frenkel 6pp en e l s61ido.

i l l )  El tratam iento de Onsager aplicado a1 fenômeno de disocîaclon de los 

centros coulombîanos en una sola fase, predice un comportamlento 11 -  

neal anélogo de T^ con E */*  para campos sufIclentem ente a lto s  

(E > 2x10* V/m ), asf como un efecto  de saturaciôn para campos més ba -  

Jos. La ordenada en e l orlgen es proporcional a la  energfa de ac tiv a ­

ciôn e.

Iv ) El tratam iento de Onsager, aplicado a la descripciôn del fenômeno de 

disoclaclôn en dos fases (una primera tra n s ic iô n , independlente del 

campo, desde e l centro de la  esfera hasta un cepo neutro a rb lt ra r lo  

situado a una d is tancia  r^ y una segunda fase de d isoclaclôn, depen­

d lente deI campo e lé c tr îc o ) predice un comportamiento lin e a l de T^ 

con E^/* para campos Intermedlos, asf como sendos efectos de satura_ 

ciôn a bajos y a lto s  campos. La pendiente de la curva fren te  a

E^/* disminuye notablemente al Incrementarse r^ , desplazando el se -  

gundo efecto  de saturaciôn a campos e lé c trlco s  menores. También en e^
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te caso la ordenada en e l origen es proporcional a la energfa de a c t i ­

vaciôn E del cepo coulombiano.

v) La posiciôn del mâximo y la anchura media A de un pico TSC re^

su ltante de la d isoclaclôn de "centros de recombinaciôn" son indepen -  

dientes del campo e lé c tr îc o  ap licado. Por el co n trario  la c a n tidad to ­

ta l de carga disociada depende del campo e lé c tr îc o .

v i )  El ârea encerrada por un pico TSC de transporte es igual a la  carga 

to ta l transportada. La creaciôn in ic ia l  de centros de fotogeneracîôn, 

fotogenerados a bajas temperatures, impi ica , segûn el modelo de Poole- 

Frenkel, una dependencla de la  densidad de carga a(E) transportada 

del tip o  Zn a (E )~  E ^ /*.

v i l )  Un pico TSC de transporte por "s a lto s " , con una en erg îa -d e -sa lto

G^, controlado por cepos coulombîanos de profondidad c^, présenta an£ 

loga dependencla con e l campo E que un pico de transporte puramente 

coulombiano. La energfa-de-activac lôn  asociada al mâximo es en este c^  

so + G^) y la frecuencia preexponencial de escape viene reduc Ida

por el numéro e fe c tîv o  de sa ltos que el portador sufre hasta recombi -  

narse con el electrodo opuesto. El método de la  pendiente aplicado a 

la  curva TSC para temperaturas muy bajas ofrece una informaciôn d irec  

ta de la en erg îa -d e -sa lto  G^.
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4. COMPARACION DE DATOS EXPERIMENTALES Y PREDICCIONES TEORICAS

I)  Se han Inves tIgado experIntentai mente los espectros fotoinducidos TSC 

en muestras de P o lf(N -v In 11-carbazo l)(P V K ), tanto térmicamente tratadas  

ccKno no tra tadas, y en muestras complejas de PVK con Pol lcarbonato(PC). 

En todos los espectros obtenîdos aparecen dos mâximos: uno el e l rango 

de bajas temperaturas, entre 190 y 230 K, y o tro  a al tas temperaturas, 

entre 250 y 270 K. Para campos relativam ente bajos (E < 1 0 ’ V*m ^) el se- 

gundo mâximo prevalece claramente sobre e l primero. SIn embargo e l mâxj_ 

mo de bajas temperaturas, fuertemente dependlente con el campo e lé c tr îc o ,  

llega a predominar para campos mayores en las muestras térmicamente t r ^  

tadas.

H )  El espettro TSC fotoinducido en PVK résu lta ser de transporte. Se.

ha observado una fu erte  dependencla de la  posiciôn del segundo mâximo

con el grosor de las muestras. Se ha podido establecer el câracter d is ­

persivo de! transporte al représenter T^"^ fren te  a £n (L) y comparer 

el va lor de la  energfa obtenido a p a r t ir  de esta pendiente con el obte- 

nldo medlante c ic los p arc la les . Para e l campo E»2x10*V m"* y la tempe 

ratura T ■ 270 K se ha estimado el va lor del parémetro de disperslôn  

oc- 0 .46 , que se encuentra dentro de los Ifm ites razonables obtenîdos mê  

diante la técnica Isotérmica TOF.

I l l )  El c r i te r lo  del n ive l c r f t ic o ,  aplicado a l segundo mâximo o frece, para

L = 4 y m  y E"2x10*V mr*,  los sigulentes valores: v^»l .5x10*®s” * ,

Ccr“ 0'65 eV y vip»3.6x10“^*m®/V-s a temperatura amblente (300 K). Este 

valor de la movilidad e lé c tr ic a  esté en concordancla con el obtenido ne 

diante experimentos TOF de yp«2x10” *^m*/V-s, si se tiene en cuenta 

que es este ôltlmo caso las muestras tenfan un grosor de L "  8 .5  |mi.
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Iv ) La naturalezâ de transporte de los espectros TSC en muestras térm ic^  

mente tratadas (277“C) queda también de m anifiesto  ai fotogenerar los 

portadores de carga con luz UV de d ife ren tes  co e fic ie n te s  de absorciôn. 

Los dos mâximos aparecen a temperaturas mas al tas cuando se ilumina 

con luz de X=254 nm (fuertemente absorb ida), como cabia esperar, ya 

que e l grosor e fe c tîv o  es mayor que cuando se ilumina con luz

débilmente absorbida de X=3&5 nm.

v) El primer mâximo se ha a îs lado  en el caso de muestras de PVK tratadas  

térmicamente. Dlcho pico se ha a tr ib u id o  a un transporte  controlado  

por cepos de profundidad 0.33 eV, con = 1.3xlO®s"^ y

R=10® -10®  (R es e l numéro e fe c tîvo  de s a lto s ),  obtenidos para el cam 

po E“ 2, Ix lO ’ V'm” ^. La m ovilidad e lé c tr ic a  ré s u lta  ser de 11^=2.5x10**® 

m^/V's a la temperatura de T *  208 K. Este va lo r se encuentra en buen 

acuerdo con los de P p=1,5x10~ ‘* -  3x10“ *® m^/V* s obtenidos mediante la  

técnica TOF para campos que oscilah en tre  E = 0 hasta E= 2.3xtO^V/m.

v i )  De la l in e a l idad observada en tre  T^ y E*/^ se obtienen, haciendo uso 

del modelo de Poole-Frenkel los valores de Bpp“ 2 .25x10“® y 

Bpp= 3 -7 7x l0“® eV(V m“ * )~ * /2  para X=3&5 nm y X=25^ nm respect(va- 

mente» en concordancla con e l va lor Bpp= 1.85x10“® eV(V*m~*)~*/^ medi- 

do experimentalmente por Tamashi y colaboradores-

v l i )  La trans ic iôn  de una energfa de activac iôn  a o tra  mas ai ta

no se debe, como habfa propuesto previamente H irsch, a una discontinuj_ 

dad de la constante d ie lé c tr ic a  del PVK a la temperatura T-250 K, 

sîno a la presencia de dos n ivales de cepos d is tîn to s  en e l so lid e . El 

transporte puede in te rp re ta rs e  como un mécanisme de sa lto s , de energfa 

de activac iôn  Eĵ -O. l4 e V , controlado por ambos n ive les  profundos de 

carâcter coulombiano.
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v l f f )  El e fecto  de saturaciôn observado para campos bajos, al représenter

fren te  a E*/^ sugiere que el modelo de Onsager describe e l proceso de

disoclaclôn de los cepos coulombîanos mejor que el modelo slnq)1e de

Poole-Frenkel. La saturaciôn aparace alrededor del campo E=2x10®V*m~* 

de acuerdo con las predicclones teô ricas .

Ix) La carga to ta l Involucrada en el transporte (ârea encerrada por las cur_

vas TSC) se ajusta a la  relaciôn in  a -  E * /* .  Este resultado confirma 

la h ipôtesis de que a l Muminar la muestra a bajas temperaturas se crean 

"centros de fotogeneracîôn" cuya fase f in a l de disoclaclôn tIen e  lugar 

bajo la posterior In flu en cia  del campo e lé c tr îc o .

x) A p a r t i r  del método de la pendiente aplicado al tramo In ic la l de corrien

te se ha obtenido un va lo r a *  0.59 para e l parémetro de disperslôn ë

la  temperatura de 160 K, siendo el campo aplicado E=2x10?V m"*. Este 

va lo r esté de acuerdo con el de a *  0 .6  obtenido medlante la  técnica 

Isotérmica TOF.

x l )  La ordenada en e l orlgen de la varlaclôn de T^ fre n te  a E * /*  aumenta

al dism inuir la temperatura de tratam iento térmico. El modelo de Onsager

sugiere que esto se debe a un Incremento de la  energfa de activac iôn . 

Este hecho esté en consonancla con un aumento de la c r is ta lIn id a d  a l au 

mentar la  temperatura de tratam iento.

x l l )  Las g râficas de T^ fre n te  a E */*  para muestras complejas de PVK

con Pollcarbonato encuentran ju s t IfIc ac lô n  en el modelo de disoclaclôn  

en dos fases. Segûn el modelo propuesto, la pendiente disminuye al c re -  

cer la  d istancia de sa lto  T |, a la vez que la  segunda saturaciôn apare^ 

ce para campos més bajos. Estos mismos fenômenos se observan experimen- 

talmente a l dIsm InuIr e l contenîdo de PVK, apoyando la hipôtesis de que 

el transporte acontece por transicîones de "s a lto "  entre los grupos car_ 

bazol adyacentes.
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