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PROLOGO

Los procesos -de fotogeneracién (1,2,3) y transporte (4,5) de cargas
eléctricas en semiconductores y s61idos amorfos han sido temas de interés tedri-
co y experimentat cada.;ez mis creciente durante los Gltimos ahfos. Este interés
se debe, en parte, a la aplicacion de los sSlidos amorfos en diversas técnicas de con
versién de energfa, xerografia, etc. Por otra parte, entre los materiales organi
cos de posible aplicacidn, los sd1idos poliméricos parecen ofrecer importanfes
ventajas sobre los s6lidos convencionales de bajo peso molecular, debido primor-.
dialmente a su bajo coste industrial. De aqul que la investigacidn de polfimeros
amorfos fotoconductores sea actualmente un objetivo prioritario de investigacidn
en muchas industrias, Interesadas en mejorar las propiedades eléctricas de estos
s6lidos para luego utilizarlas en la fabricacién de celulas solares u otros pro-
blemas afines. Entre los polimeros investigados, el Poli{(Nevinil carbazol) y sus
complejos con aceptotes de bajo peso molecular son los md3s frecuentemente estu -
.diados,. al menos en 1o que conclierne a fotoconductividad y transporte eléctrico,

y suelen servir como sustancias modelo para este tipo de investigaciones.

Desafortunadamente, el proceso de transporte de carga eléctrica en s§
lidos amorfos es un problema complejo, ain no clarificado. Es bien sabido que el
mecanismo de transporte eléctrico en cristales [8nicos Inorgénicos se puede des-
cribir satisfactoriamentg a la luz de) modelo tedrico de bandas (6,7). Por otro
lado el modelo de bandas se éoﬁsfdéra generalmente v&lido para sGlidos fnorgdni=~
cos desordenados. En este caso los estados-localizados que aparecen debido al de
sorden (8,9) se distribuyen a lo largo de la banda de energfa prohibida (cepos)
(4,5). Sin embargo, la descripcién de bandas es clertamente dudosa para s6lidos
moleculares, aln en el casv limite de una red perfectamente cristaiina. Ello se
be a que el solapamiento eiectrénico e interaccidén entre moléculas adyacentes es

mby débi) (fuerzas de van der Waals)(10,11). De ahT que para sistemas moleculares



parezca mas aproplado una descripcién del proceso de transporte en base a un me-
canismo de '"'saltos', térmicamente activados, de los portadores entre estados-io-
calizados vecinos (4). Ailn asf, el.modelo de transporte en bandas, controlado
por una distribucién de cepos, no se descarta definitivamente para estos siste =
mas, va que resulta {til para egplicér algunos de los fenémenos experimentales
observados. Recientemente se ha sugerido un mecanismo mixto, en el que los porta
dores viajan a través de una banda de''centros de salto ', pero siendo capturados

eventualmente por cepos profundos (12,14),

Entre las técnicas experimentales utilizadas durante la Gltima década
para la investigacidn del transporte eléctrico en sélidos desordenados, la liama_
da "Tiempo de vuelo' (Time of flight)(TdF) ha resultado ser una herramienta ina-
preciable para el andlisis y deteccién de estados~localizados en el sélido (4,15)
Hay algunos modelos tedricos (5,15) que permiten la interpretacidn de los resﬁltg
dos experimentales obtenidos a partir de la mencionada técnica (TOF) de una mane
ra fiable y coherente. También la técnica de “corrientes‘térm[camente-estlmula -
das' (TSC) ha sido usada desde hace afios en forma paralela a la del 'Tiempo de
Vuelo" (TOF) para estudiar la densidad de estados localizados en s&iidos desorde
nados. La interpretacion de los resultados-experimentales permanece, sin embargo,
ambigua y aln contradictoria (16,17Jdebido a que no existe una teorfa consistente
aniloga a la del "Tiempo de Vuelo', que aborde las condiciones proplas de los sé
lidos amorfos. Los modelos de transporte hasta ahora propuestos toman en conside
racién un solo nivel isocenergético de cepos con recaptura de portadores (18) o
bien una distribucidn de cepos pero sin incluir recapturamiento (19). Tanto un
caso como otro estdn muy lejos de ajustarse a la realidad fisica de los sblidos
amorfos (5,15), caracterizados por una distribucidén de cepos que recaptura al por-
tador en su recorrido provocando un transporte dispersivo (no gaussiano) del pa-

quete de portadores.

S



Con el presente trabajo se pretende cubrir en parte este vacfo,. al
ofrecer una teoria de corrientes térmicamente estimuladas involucrando el trans
porte de portadores de carga en sdlidos amorfésu Para ello partiremos de unas
condiciones experimentales anilogas en todo a las de la técnica TOF, excepto en
lo que se refiere al cambio de temperatura para nuestro caso. Por otra parte
los resultados experimentales obtenidos a partir de muestras de Poli(N-vinil

carbazol) (PVK) seran interpretados a la luz de la teorfia desarrollada.

Resulta imposible, sin embargo, abordar un problema tan complejo cdmo
el transporte eléctrico en sdlidos amorfos sin abordar a la vez otros problemas
adyacentes. Para Poll(N-vinil carbazol), al igual que para un gran nimero de
aislantes y semiconductores, se obtiene una 17ned recta al representar grafica ~
mente el logaritmo de la movilidad eléctrica en funcidn de 1a raiz cuadrada del
campo eléctrico aplicado (20). Esta an6mala deﬁendencia con el campo externo se
ha atribuido (21,22) a la existencia de centros coulombianos controlando el
transporte de portadores de carga. Debido a ello, y con.el fin de.ﬁoder luego
interpretar los espectros TSC obtenidos en muestras de PVK, estudiaremos en de-
talle la influencia que cepos coulombianos y centros iniciales de fotogeneracléﬁ
puedan tener sobre un pico TSC de transporte. Bisandonosen la teoria de disocla
cién de Onsager (23,24),desarrollaremos diversos modelos que permiten expllicar

dichos fendmenos.
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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 (electrén) en un
cristal depende de la naturaleza del intercambio electrénico entré Stomos o mo-
léculas adyacentes y de la interaccidn con los fbnones de 1a red. El modelo de
bandas est§ basado en la suposicién de que la interaccién electrdn-red puede
ser considerada como ''pequefia perturbacidn' (5,6). E) criterio bisico para la
validez de esta suposicidn,y por lo tanto del modelo de bandas, se resume en l;s
siguientes condiciones(10): i) la incertidumbre en la energfa del electrén des-
pués de sufrir una difusich por 1a red no debe exceder la anchura ¥ de la banda de

conduccién, es decir:
X Tp >% . 1t

donde Tp s el tiempo de relajacidn electrdnica entre colisiones sucesivas con
la. red, igual a Tp = AL/VO, siendo,lt el recorrido libre medio Y Vg 1a veloci-
dad del portador en la banda, y i) la energia de vibracidn de 1a red no debe

exceder la anchura x
x> h w, 2]
. donde w, es la frecuencia de los fonones de la red. (h es la constante de Dirac)

En semiconductores inorgdnicos la estructura de red estd generalmente
caracterizada por enlaces covalentes o i8nicos entre los dtomos que la componen,
de forma que el transporte eléctrico estd facilitado por el intercambio electrd
nico y la superposicién de los orbitales electrdnicos (25 . Las anteriores condicio
nes {1) y (2) se cumpien pues para sGlidos inorginicos y el modeio de bandas es enton-
ces aplicable: los portadores se comportan cémo partfculas quasi-libres, ocasio

natmente difundidas por fonones y viajan asociadas a "estados-extendidos' (fun-



cliones Bloch) a través de varios 3tomos de la red.

La situacidn es aiferente para s6lidos moleculares,.Las moléculas del
cristal interaccionan débilmente entre sT mediante fuerzas de London o de vanderWaals.
La superposicidn de los orbitales moleculares y la posibilidad de intercambio’
electrdénico entre moléculas adyacentes son pequefias, por lo que la interaccidn
electrén-fondn ya no se puede consliderar cdmo una pequefia perturbacién. El corto
recorrido libre medio para un portador en sé)idos orgdnicos, del orden de la
constante de la red, asi como las bajas movilidades medidas, menores que 10—? - i;L1
«W?A*S hacen dudosa la aplicacién del modelo de bandas debido al principio de in -
certidumbre de Heisenberg{10,i11,25).. Sin embargo muchos datos experimentales
favorecen la .idea de transporte en bandas en cristales moleculares tales
comd el antraceno o el iodo, para los cuales han sido corroboradas movilidades

entre 0.5 y 20 x10™" m2/V-s.

Con el fin de estudiar la influencia del ''desorden'' en la estructura de
bandas, se consider5 un potencial aleatorio distribuido entre + V°/2 y - Vol2
superpuesto a una estructura periddica de pozos de potencial. (Red de Anderson),
(8). Se demostré que cuando Vo/x excede un cierto valor.limite, siendo X la an
chura de la banda de conduccidn en ausencia del potencial aleatorio, aparece
una energfa €, Por debajo de la quaﬁj;sifstgdos electrénicos son localizados. Es
to significa que las correspondientes funciones de onda decrecen rapidamente
con la distancia, concentrando la densidad de carga alrededor de los centros de
localizacion. Los portadores que esten en dichos estados localizados no sufren difu
sion a la temperatura del cero absoluto y sélamente pueden contribuir a fa co -
rriente eléctrica por medio de un proceso de estimulacidn que puede ser debido
a la interaccién de los portadores con los fonones de la red que les ceden su

energia (L4 ). Los estados localizados que surgen debido a fluctuaciones en la



constante fnteratémica de la red son energéticamente superficiales, cercanos a
la banda de conducubn(hk,B,BCn.Ehs defectos estructurales o Impurezas originan
estados-local izados energéticamente profundos (30,31). En el peor de los casos
uno puede imaginar los estados-localizados distribuidos a lo largo de la banda
de energfa prohibida. Esta situacidén corresponderia a s6)idos muy desordenados,
como son los s&1idos amorfos (5). Silastransiciones directas entre estados-~locall
zados son muy improbables, la cinética de transporte eléctrico en el sistema es
tard controlada por la probabilidad de transicidn entre estados-localizados y
estados-extendidos de la banda de conduccidn. Llamaremos ‘''cepos'' (traps) a di -
chos estados-local izados que no permiten transiciones directas entre ellos.

La teorfa de "multi-cepos' (multiple-trapping) describe el transpor-
te eléctrico controlado por una distribucidn de cepos(532,33). lustramos este
modo de transporte en la Fig. (1 ). En el modelo de multi-cepos la probabilidad
de transicibn de un cepo de profundidad enérgetica € a la banda de conduccidn

es (4,5)

€
v (e) =v(e) exp (- 3]

donde vo(e) estd relacionada con la frecuencia de los fonones de la red, K es
la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. Por otra parte la pro
babilidad por unidad de tiempo de que un portador que viaja en la banda sea cap

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

w (€) = nle) o_ (e) v, = Cle) v, |ul

siendo o S(E) la seccidn eficaz de los cepos, Yo la velocidad del portador en
la banda de conduccién y C{e) un par@metro relacionado con la probabilidad de

captura.

En s&lidos moleculares,por el contrario, la existencia de bandas es du

dosa y el transporte eléctrico puede ser descrito mi3s razonablemente por un me-



canismo de ''saltos' (hopping), térmicamente activados, entre estados localiza -
dos préximos. En la Fig. (2 ) ilustramos ésquemétlcamente este modo de transpor
te. En este caso, los portadores de carga se mueven de un estado-localizade a
otro mediante transiciones directas. Para calcular rigurosamente las probabilida
des de transicién entre''centros de salto' (hopping) se necesita conocer la forma
y el grado de solapamiento de las funciones de onda asociadas a tales centros.
Para funciones de onda esféricas, de tipo 's", Mott y Davis (4) demostraron

que la probabilidad de transicidn es

€
W (r) = W, exp (- -%— ) exp ( - 7(% ) Is]

©

donde wo estd relacionada con la frecuencia fondnica de la red, o €S el radio
de la distribucidn de carga localizada, T es el vactor distancia entre el esta
do inicial y el final y €, es 1a diferencia de energfa entre ambos estados.
Sin embargo, en sélidos orgdnicos, los '"'saltos'" usualmente tienen lugar entre
radicales aromdticos y por lo tanto las funciones de onda no son de tipo ''s'.
Se hap propuesto expresiones mis generales que la ec{5), involucrando funciones

de onda de tipo "p" (21).

Por otra parte, mientras que un mecanismo de transporte por ''saltos'

es Insosiayable para pollmeros amorfos tales como'el PolF (N-vinil carbazol) o sus...

complejos con Teinitrofluoreno (TNF) ( 34 ), las altas energfas de activacién ob
tenidas experimentalmente para la movilidad eléctrica (>0.6 eV) sugieren la

. existencia de cepos profundos que frenan el transporte. Es necesarfo pues un
modelo m3s general y realfstico que permita simultanear ambos conceptos: trans
porte por ''saltos",pero controlado por cepos (trap-controlled hopping) (12,14).
.En este modelo de transporte 'los estados désalto'' se definen cdmo aquellos esta-
dos-local izados que permiten transiciones directas eﬁtre ellos, mientras que los

Y'cepos!' son estados suficiéntemente aislados unos de otros como para que transi

ciones de cepo a cepo séan despreciables y s&lamente las transicionés-hatia [''estados.
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Fig. 1. Transporte de carga controlado por cepos: el portador se desplaza
hacia el electrodo colector sufriendo sucesivas capturas en un ni
vel de cepos de concentracidn n_. La probabilidad de transicidn
de la banda a los cepos es w y de estos a la banda es V. La vi
da media del portador en la banda es T.

v

centros de salto

b.v.

Fig. 2. Transporte por ''saltos'': el portador se desplaza hacia el electrodo
colector mediante sucesivas transiciones directas o ''saltos'' entre
centros vecinos, con una probatilidsd de transicién W.



Fig. 3.

.

BANDA DE CENTROS DE SALTO

NIVEL DE CEPOS

BANDA DE VALENCIA

Transporte mediante *'saltos', controlado por cepos: el portador se des-
plaza por sucesivos ''saltos’ directos entre centros vecinos de la '"quasi-
banda''; con una concentracion .de centros n , siendo eventualmente capturado
por cepos de concentracién nt<< np-

Fig. 4.

\.

\
|

!
\

Esquema de)l pozo de potencial asociado a un centro coulombiano (donador
de electrones) bajo la influencia de un campo eléctrico externo. E1 mo-
delo de Poole-Frenkel predice una disminucidén de la barrera de potencial

e=¢e.Bpp £'/? siendo Bpp 2 constante de Poole-Frenkel.



- 12 -

de salto' sean admisibles. Los cepos capturan a los portadores de carga, durante
su desplazamiento madiante ''saltos',retrasando notablemente su llegada al electro
do opuesto. Este modo de transporte aparece ilustrado en la Fig.(3). Puede suce-
der que las diferencias entre los distintos tiempos de los''saltos’ séan desprecia
bles, en cuyo caso el tiempo de transicidn entre estados ''salto'' se reemplaza por su
valor medio. Siesta condicién se cumple llamaremos ''estados de transporte''a los ''es
tados de salto'',que en este caso se hallan suficientemente interconectados espacial
mente como para dar lugar a una velocidad media de arrastre (4,5). E! transporte
eléctrico en una banda de conduccién puede entonces interpretarse cdno un caso

ITmite de '"'saltos'" microscSpicos entre estados de transporte de la banda.

1.2, ECUACIONES DE TRANSPORTE

Desde el punto de vista eléctrico, un s6lido desordenado puede consi-
dé;arse cémo una matriz dénde se encuentran distribuidos los miltiples estados-
~localizados asociados al desorden, defectos e impurezas. CSmo ya hemcs comenta-
do anteriormente algunos estados pueden constituir una banda de transporte cuan

do estan suficientemente interconectados y dan lugar a una velocidad media de
arrastre. Los estados contenidos en una misma serie son equivalentes en el sen-
tido de que estdn caracterizados por los mismos pardmetros. Consideremos la se-
rie enésima de estados del sSlido. La poblacidn local pn(x,t) de portadores en
dicha serie resulta de la siguiente ecuacién diferencial lineal, que ha sido
aplicada a diferentes problemas relacionados con propiedades eléctricas de los

s6lidos (35,37)

30n(xst) Qpn:x,t)
= gn(x,t) +Iw pm(x,t) ~lo on(x,t) -,
ot ' o rm Cm ;

6]
pPX

dénde gn(x,t) es la velocidad de generacién de nuevos portadores en l3s estados

Yy w, son las probabilidades de transicién entre los estalos ''n' y

llnll’ w
mn

nm
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mt, MYty "n'' respectivamente; Cn es el coeficiente de proporcionalidad en-
tre el flujo de particulas que abandonan los estados ''n'' y la correspondiente
concentracidén de particulas en los mismos. Despreciando posibles efectos de di~-
fusién en el transporte de los portadores de carga y extendiendo la ec. (6) a
todas las series de estados™y @ las tres dimensiones espaciales obtenemos -
lo que podriamos 1lamar '‘ecuaciones generales de transporte'. Todas las posibles
transiciones entre diferentes estados est8n contenidas en la anterior serie de
ecuaciones diferenciales lineales. En el caso de existir una banda, las transi-
ciones pueden ocurrir no sdlo entre_estados localizados préximos sino tamEién

entre estados localizados y la banda de conduccién.

En el presente trabajo supondremos unas condiciones experimentales que
permiten despreciar procesos de recombinacién entre portadores (5,19). Entonces

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

ap(x,t) ?
= g(x,t) - — I C, pp(x,t) 171
at X n
dénde
plx,t) = I p_(x,1) 18]
n

es la concentracidn total de portadores, Y

glx,t) = Z g (x,t) El
n
es 1a velocidad local de generacidn de nuevos portadores

2.2.1. Modelo de '"multi-cepos'

)l modelo de multi-cepos corresponde a un caso especial de las ecua -

ciones generales de transporte (6) y (7). Transiciones directas entre cepos no
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estdn permitidas y el movimiento de portadores libres en la banda de conduccidn
se caracteriza por una dnica movilidad |. Ya que los pertadores pueden moverse

sélamente asociados a estados de la banda, podemos reescribir la ec. (7) como

apix,t) p_(x,t)
————— =g(x,t) - yf ——n— {10]
at ax

donde po(x,t) representa la poblacidén local de portadores libres en la banda y
E es el campo eléctrico. Si definimos p(x,t,c) cémo la densidad de portadores
atrapados en cepos de profundidad enérgética £ en el instante t, de la ec. (6)

deduc imos

p(x,t,e)
— wle) pyx,t) = ve) olx,t,e) f11]
t

donde wle) y v(¢) 'son parimetros ya definidos en las ecuaciones (3) y (4). Es fﬂ‘
-1
teresante observar que [V(e)] ' representa la vida media de un portador en un ce
00 T-=1
po de profundidad €, asT cémo [’ wle) de] representa la vida media de un por
o i

tador en la banda de conduccién. Por otra parte, podemos reescribir la ec. (8)

como sigue

pix,t) = p (x,t) + Ep(x.t,e) de 12

que junto con (10) y (11) forman la serie de ecuaciones de transporte en el mode
lo de multi-cepos. La ecuacidn de Poisson no se toma en cuenta debido a que sélg
mente se consideraran condiciones teéricas y experimentales para las que los efectos
de carga espacial y'mutua repulsidn entre portadores son despreciables (small-

signal) (5,15).
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Se puede establecer una relacién entre las variables vo(e) y Cle),
que aparecen en las ecuaciones {(3) y (4) respectivamente, a partir del''principio
de balance detallado"(5)

v (e)

cle) = [13}

donde N, es la concentracidn de estados de transporte. A ¢ontinuacion vamos a obtener
ecuacién fundamental del transporte, que modula 1a evolucién en el tiempo de la
concentracién de pertadores de carga. Para ello calculamos la transformada de
Laplace de la ec. (11) y haciendo uso de la ec. (10) obtenemos (38)

ap(x,t) p(x,t')

t
= g{x,t) - uE J' Q(t-t') dt' [14]

at o Ix

donde x es la direccidn del campo eléctrico aplicado E. La funcidn Q(t) ests de-

finida de tal forma que su transformada de Laplace a(u) es

- -1
a(u)=[1+J —"‘M] : 115

o u+v(e)

La ecuacién fundamental (14) puede ahora compararse con la correspondiente al mode

lo de Scher y Montroll (5,38 ) como se cor;ventaré en el siguiente capftulo.

2.2.2. Modelo de ''saltos"

La probabilidad de transicién (5) es muy sensible a fluctuaciones
de la energfa g oa la distanciar entre 'centros de salto'. Esta es la razén por la
que una mowvilidad media Gnica resultta ineficaz a 1a hora de explicar los fendme-

nos de transporte en s6lidos desordenados(15,39-43).Actuaimente no hay un modelo
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de transporte para sistemas de "salto"convdlstribuciones estadisticas de estos pa-
rametros (r vy eh) y que sea unlversalmente aceptado. De hecho uno deberia consi~
derar la ec. (6) para todas las transiciones entre series de estados-localizados
del sistema, desembocando en un sistema de ecuaciones de gran complejidad.
Scher y Lax (44,45) han ofrecido una : aproximacién al problema b3sandose en
el modelo de Montroll y Weiss (46) de recorridos aleatorios en una red discreta)
con el tlempo como variable continua {CTRW). 'Posteriorﬁente, Scher y Montroll
(15) utilizaron estos conceptos tedricos para abordar la explicacién de aquéllos
fendmenos de transporte dispersivo que apareclan en los experimentos de ''Tiempo
de Vuelo" (TOF) realizados en s6lidos amorfos. (39-43). Sin embargo inmediatamen-
te surgieron serias objeciones al modelo(ﬁ?,Sl).El nlicleo de tales criticas es que un
‘'"eentro de salto' del que resulta dificil escapar tiene que ser también dificil de
ocupar debido a su alslamiento espacial, y que este hecho no est3d recogido en el
procedimiento estadistico utilizado por Scher y Montroi)l al definir la funcldn
distribucion de''tiempos de salto" ¢{t)(15).A raiz de estos argumentos se ha mante-~
nido una larga polémica dirigida a averiéuar si una distribucidn espacial de''cen -
tros de salto''de igual energfa €y, s capaz de producir dispersiGn 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 pu
blicado {52) una sélida fundamentacién tedrica para el método estadistico del mo
delo de Scher-Lax—Montroi!, por lo que 13 presente tesis hard uso de su modelo

asi como de sus soluciones.

A. Modelo de Scher y Montroll

En este modelo se supone al sélido amorfo dividido en celdillas equiva
lentes constituyendo una red cibica regular. Cada celdilia contiene muchos''centros
de salto' distribuidos aleatoriamente. Scher y Montroll aplicaron los conceptos

CTRW a dicha malla. La cantidad bisica es p(z,t). definida como la probabilidad
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de que el portador se encuentre en la celda Z en el instante t si ocupaba la cel
dilla 2=0 cuando t=0. Esta variable p(z,t) describe el paquete de portado -
res de carga para cada instante t. Con el fin de evaluar p(z.t), se define
W(Z,t) dt ,como la probabilidad de que sucesivos saltos acontezcan entre los instan -
. tes t y t+dt a través de un vector desplazamiento Z. Esta probabilidad puede es-

cribirse en forma factorizada:

W(Z,0) =~ q@) o(t) [16]

donde q(Z) es la probabilidad de transicién para un '"salto'' de vector distancia
z y ¢$(t) es la funcidn distribucidn del tiempo necesario para que un portador
abandone una celda dada. Los portadores ejecutan un camino aleatorio (random
walk) en tres dimensiones con el tiempo como varfable continua y orientado por
un campo eléctrico. La direccidn de arrastre estd caracterizado por un factor
adimensional de asimetria E(E) incorporado en la funcidn q(Z). Si se supone que
q(Z) es diferente de cero sélamente para saltos entre celdas vecinas, y si se
considera la direccién x como la del campo eléctrico aplicado, podemos escribir:
2(e)

1 1
q(i!,0,0)-ztf

a (0, 1,0) = q (0,0, £1) = ¢ 7l

donde E(E) representa el desplazamiento medio por salto. Por otra
parte la distribucidn de los centros localizados y el desorden del s&lido amorfo
estdn Incorporados en la funcidn ¢(t). Para 'a computacién prictica de ¢(t) se
puede suponer que existe un solo centro por celdilla y entonces la distancia me~
dia a_ entre 'centros de salto' coincide con la constante de la red. Segiin las ante
riores definiciones, RH=L/E30 representa el nimero de saltos efectivos hasta que

el portador abandona la muestra. La ecuacidn bidsica del transporte en el modelo
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de Scher y Montroll es

dap(Z,t) t - > >
—_— = J (t-t') I [q(l-t') p(e',t")
dt o Z'

|18]
> > >
- q2'-0) p(z,c')] dt!

siendo Z(t) una funcidn cuya laplaciana £(u) esta relacionada con la |aplacianai

de ¢(t) como sigue

- ud(u)
t(u) = ——— RE]
1-4¢{u)

Calculando el 1imite continuo de la ec. (18), se obtiene (53)

ap(x,t) t Bﬁ(x,t‘)
— = glx,t) ~ .302(5) I glt-t!') —————— dt'. ]20' .
at ) ax

donde los términos asociados a la difusidh se han despreciado y el término de gene-
racién g(x,t} ha sido incluido explfcitamente. Estamos ahora en situacién de com
parar la ecuacién (20) con la ecuacién fundamental de transporte en el modelo de

aol(E)

multi—cepos (14)..Si definimos por conveniencia To = —-Eii#— y comparamos ambas

ecuaciones podemos escribir

i T -
$lu) = [1 + ;(:)] l 121]

lo que permite el c8lculo de la funcién ¢(t) en términos de los pardmetros de cepos.

La relacién (21) pone de manifiesto la equivalencia entre ambas aproximaciones o

modelos: multicepos y CTRW (5,38 ),
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Si se desea obtener la corriente eléctrica 1(t) uno tiene que incluir
los efectos de la absorcién en la frontera (electrodo colector) (54) en el paque
te de portadores p(f,t) para una red Infinita. La corriente 1{t) es entonces la

derivada temporal de la posicién media del nuevo paquete.

B. Soluciones del modelo de Scher y Montroll para dos casos especificos

En este apartado nos |imitamos a recordar las soluclones obtenidas

por Scher y Montroll al aplicar su modelo a dos tipos distintos de Ja:funcion di

tribucién de''tiempos dé salto'' ¢(t):
a) ¢(t) = Wexp (- Wt) |22]

que caracteriza un sistema con una Gnica probabilidad de transicidn W, y

W
b) o(8) = —H— qu, ¢)7(1*) o ~(1%0) |23
AT{(1-~a)

donde los parametros HM Yy Ty se definen respectivamente asT

h {24]
W=y exp (— — ) 24
oo KT
Ty =Wyt j251

Este tipo de funcidn distribucidn ¢(t) es caracterfstica de un siste-
ma donde el transporte es dispersivo. Concretamente la ec. (23) se derivd para

un sistema con una distribucién aleatoria de centros isoenergéticos.

De las anteriores funciones ¢(t) se obtienen las siguientes conclu -

siones:
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i) la posicidn media <£> del paquete de portadores en una red infi-

nita se desplaza con el tiempo de la siguiente manera:

<f> = E(E) W t para ¢(t) de tipo "a" |26|
<f> = ﬁ@_ WM t)a ~ T(; para ¢(t) de tipo b |27]
T(1+a) -

{i) el tiempo de transito t. que se mide experimentalmente por la téc
nica de''Tiempo de Vuelo' (TOF) corresponde al instante en que la po
sicién media <£> del paquete ha viajado una distancia aproxima-

damente igual al grosor de la muestra L,

L ‘
<flt)> z — ‘ 128

a
o

Sustituyendo ahora las ecuaciones (26} y (27) en 1a ec. (28)

. obtenemos.:

L

Wt = = R para ¢(t) de tipo “a" |29]
ke, M

W, )% = = R para ¢(t) de tipo “'b" ‘30]

M I(E)ao H

siendo RH el nimero efectivo de saltos necesarios hasta que el por

tador es absorbido por el electrodo opuesto.

[ii) para tiempos t << t‘r los portadores no han alcanzado adn el elec-
trodo colector y entonces j{t) ~ d<{£>/dt donde <£> es la posi

cién media de paquete 1ibre dado en (i) obteniéndose:
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E(E) W t <<t
J(e) ~ para ¢(t) de tipo "a" |31}
0 t >> t.[
A Z(E)
L 0-a) | -(1-a) to<< ¢t
I(a) '
J{e) ~ 132]
Z(E) w, RZ
MH +-(1+a)_ T—(1+u) LIR

2A[-T(-a)]

para ¢(t) de tipo "b"

iv) si 04 €s la desviacidn estandar que describe 1a amplitud de disper
sidn de los portadores en torno a la posicién media del paquete,

se demuestra que

o

4 . v t)-% para ¢(t) de tipo “a"  |33|
<L>

oy 2 T2(1+ ) +

—_— - |———-1 ~ const. para ¢(t) de tipo "b" |34]
<Z> T'(1+20)

El hecho de que od/<l.> sea précticamente indepen -
diente del tiempo en la ec. (34)fimplica que las trazas de .corrientg elec
trica asociadas a estos paquetes cumplen la propiedad de ''Un iva'salidad','derranera
que representando j{t)/j(t_) en funcién de t/t_ se obtienen Iidénti

T T —

cas curvas para diferentes valores del grosor L y del campo E.
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2.3. CENTROS COULOMBIANDS

Un gran nimero de aislantes y semiconductores exhiben una dependeﬁcia
de 1a conductividad eléctrica con el campo aplicadé E. Si se representa gréfica
mente el logaritmo de la conductividad en funcidn de la raiz cuadrada del campo
EVZ' se obtiene usualmente una linea recta, al menos para un determinado inter-
valo y rango de valores E, Este hecho puede deberse a2 la existencia de centros
coulombianos, cargados eléctricamente cuando estdn vacfos, y cuya probabl“dadde
ocupacion decrece bajo la accion del campo extemo - ver Fig. (4)-. Frenkel y Poole.(SS) dis
cutieron prfmeramente este proceso en t&rminos de la simple interaccidn electrostéti
ca (coulombiana) que existe entre las dos cargas opuestas y por ello se suele
denominar a este fénomeno efecto Poole-Frenkel. Otra posible aplicacidn de esta
dependencia de la conductividad con el campo eléctrico fué dada por Schottky
(56), pero este efecto no serd considerado en el presente trabajo ya que, cdmo

se discutird en el capitulo 1.3, nuestras condiciones experimentales descar=-

tan su posible influencia en nuestros resultados.

’
Experimentalmente _se: . han. observado--désviacliones -de las prediccio-
nes del modelo de Poole-Frenkel. Hubo diversos intentos de modificarlo incluyen~
do la probabilidad de disociacidn en la direccidén no privilegiada por el campo
(57) o extendiendo el tratamiento a un espacio tridimensional (57'60)--A
pesar de algunos Exitos alcanzados por estas modificaciones, dichos modelos ado
lecen do‘al'ln‘cor;ve‘nie'nte' bisico de no reconocer los detalles de la forma del po~
zo de potencial y de su rango espacial, asT cdmo del proceso microscipico de di
socfacién. Por el contrarioc, la teoria de Onsager (23,24) incluye estos tres
factores de influencia de una manera tigurosa al basarse en la ecuacidn del mo-
vimiento Browniano de una particuila bajo los efectos simultdneos del campo exter
no y de la Interaccidn coulombiana. La teorfa, aunque desarrollada originalmen~

te para electrolitos débiles, ha sido aplicado con éxito pars explicar la depen
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dencia de la conductividad eléctrica(61,62)yde la cantidad de carga fotogenera~

da-con el campo eléctrico { 2,3 ) en sélidos de baja movilidad eléctrica.

A continuacidn vamos a recordar las ecuaciones bi3sicas de los trata -

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

- el de un portador escapando de un centro donador/aceptor
- el de la disociacién de un par de portadores, proceso que compite

con una posible recombinacién de las cargas.

2.3.1. Modelo de Poole-Frenkel para un centro donador/aceptor

Frenkel desarrolld un anélisis unldimensionalidel proceso de ioniza -
cién térmicé de un centro donador (o aceptor) bajo 1a influencia de un campo ex
terno (55). Este anilisis arroja, para el cociente R(E,T) entre la probabilidad
de ionizacién PI(E,T) en presencia del campo externo E y la probabilidad PI(O,T)

en ausencia de campo, la siguiente expresidn :

P (E,T) A
R(E,T) = ———= exp (y) | 35]
Pp(0,T)
siendo
1/2
Bpp E

'Y I ect————

KT |36]

donde BPF representa el coeficiente de Poole-Frenkel definido cémo sigue

e 1/2

Bpp = ( ———) 1371
TlErEO

expresidén en la que €, €s la permitividad del vacio, €, es la constante dieléc~

trica del sdlido y e es la carga del electrén.
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Con el fin de comparar la ec. (35) con las posteriores ecuaciones re-
sultantes del tratamiento de Onsager, conviene reescribir la expresién (35) en

forma de serie

R(E,T)=1+y+-;-£¥2 ... |38]

La razén R(E,T)>1 es una consecuencia de la disminucion de laaltura de 1a ba

rrera de potencial por efecto del campo externo, cémo se ilustra en la Fig. (4).

2.3.2. Modelo de Onsager para un mode 1o donador/aceptor

Onsager estudid (23) lanflaencia de' un campo eléctrico externo sobre el
proceso de disociacién electrolitica, basidndose en las ecuaciones del movimiento
Browniano de una particula en el potencial combinado de la interaccidn elec.t;"05°
titica y del campo externo. M&s tarde se aplicd con éxito el tratamiento de .
Onsager para el caso de un centro donador/aceptor en un sistema sblido de baja

'mﬂl'idad'(z,ﬁi ),. El cociente RV(E,.T) entre probaﬁiﬂdades es ahora

Py(E,T) ) 21, (i)

P(0,7) (iy)-

R(E,T) = |39]

donde I, es la funcién de Bessel de primer orden. La ec. (39) puede también es-

1
cribirse cémo sigue

Y . .

- 2
R(E,T) = 1 +-;-!(£——) *ETI?.-' (3;—) + 40|

La obtencidn de la expresién (39) exige resolver las ecuaciones del
movimiento Browniano para el caso de un flujo estacionario con una fuente en el
origen y un sumidero en el infinito. Esto significa simplemente que la distancia

inicial (o de enlace) entre las cargas opuestas se supone muy pequefia.
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2.3.3. Modelo de Onsager para recombinacién de pares

La ecuacidn del! movimiento Browniano se ha resuelto también suponiendo
una distancia Inicial finita ry entre las cargas opuestas (24). Imponiendo una
distribucién deita de Dirac para las distancias iniciales se obtiene (63) la si
guiente expresién para el cociente R(E,T)

p_(g,T,r.)
R(E,T,rp) = I

PI(O'TvrI)
KT ekr . m © e ekr. £
s—ep (- —) (=) 11 I ) L lur]
eEr KT me=o KT *fi=o L=min+1 KT £!
siendo
€c
PI(D,T,rI) =exp ( - —)) ju2|
KT

donde €. representa la energfa electrostitica de Coulomb correspondiente a una

distancia 'y

2

e
€ = |43]
kneeorI
Desarrollandose la ec. (41) en forma de serie obtenemos
2. 2
_ 1,07 1 rn? o 2K
RETr) =14 () g gD -0+
1 f1e KT 2 KT
: ' Ny - LI
ot G0 e (£ 3 3 ]+ m

que se reduce 3 la ec. (40) para el caso limite de una distancia inicial'rI
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fgual a cero

lim  R(E,T,r)) = R(E,T,0) = R(E,T) 45|

reo

En el capftulo (I1.3), los diversos tratamientos presentados aquf gerén
aplicados a las condiciones y formalismo TSC con el objeto de estudiar la Influ
encia que producen los cepos coulomhianos y centros &e fotogeneracién en un espec
tro de corrientes térmicamente estimuladas. Varios modelos serdn pues considera -
dos, analizidndose también los diferentes comportamientos y dependencias del espec

tro TSC con el campo eléctrico.
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2. METODOS DE.MEDIDA: ESTADO ACTUAL

Existen diversos métodos experimentales para Investigar la estructu-
ra de cepos o estados-localizados en semiconductores amorfos: Espectroscopia de
absorcidn, Fotoluminiscencia, Termoluminiscencla (TL), Corrientes transitorias
isotérmicas de carga y descarga (IDC), Corrientes limitadas de carga espacial
(SCLC), Resonancia de spin electrénico (ESR), Tiempo de Vuelo (TOF)); Corrientes

térmicamente estimutadas (TSC).

Por desgracia,al menos en lo que respecta a semiconductores or
ginicos o polimeros amorfos, no se encuentra acuerdo entre los datos obtenidos
mediante diferentes técnicas. La interpretacion de los datos es a menudo a;n;aigua,
debido a la falta de una teorfa consistente que permita correlacionar técnicas
y resultados. A pesar del considerable progreso alcanzado por las mencionadas
técnicas, el desarrollo mis notable corresponde a 1a Nlamada de ''Tiempo de Vuelo"y
debido a la creacién de la teoria de fotoconductividad transitoria (5,15,32,38,
,51) que permite Investigar el mecanismo de transporte en sélidos amorfos y su
estructura de cepos (33). La técnica delas corrientes térmicamente estimuladas (TSC), .
‘aunque utili zada con frecuenciapara la investigacién de cepos en sdlidos, carece de una
teorfa que involucre transportey hasta el momento, solo se hablan desarrollado:
modelos muy simplificados del problema. A continuacién vamos a exponer brevemen
te ambas técnicas (TOF y TSC),as{ como a comentar el estado actual,previo al }:rg_

sente trabajo, de 1a teoria de corrientes térmicamente estimuladas.

2.1. TIEMPO DE VUELO

Esta técnica estd ilustrada esquemdticamente en la Fig. (5). La mues
tra se cubre con dos contactos planos, siendo al menos uno de ellos semitranspa
rente. Un corto impulso de luz ultravioleta fuértemente absorbida origina una

corriente de conduccidn que fiuye a través de la muestra, y esta corriente se
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Fig. 5. Esquema de un experimento de "tiempo-de-vuelo': un impulso o flashde
luz UV, mucho mis corto que el rango del experimento, es absorbido
hasta una profundidad mucho menor que el grosor L de la muestra.
Los portadores de'carga (de {inico signo) se desplazan a través de
la muestra bajo-13. acci6n del campo eléctrico, induciendo una corrien
te transitoria I{t) en el circuito externo.
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Fig. 6. Traza tedrica ideal de corriente eléctrica, que resultarfa de un
experimento TOF donde una delgada hoja de portadores se desplaza
ra a velocidad constante hasta abandonar la muestra en el instan

te t_.
T
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mide con un sistema cuyo tiempo de respuesta es mucho menor que el tiempo del
experimento. Durante la medida se mantiene la muestra a un voltaje constante.
En estas condiclones, la corriente obtenida es la corriente de conduccidn media

expresada por:

1
1) = — Je(x,t) dx : ju6 |

L
°

La'Fig. (6) representa una curva de corriente ideal que §igue a un hi
hipotético Impulso.de luz LV (4., 15)° | En ella se refleja el movimiento de
una hoja de portadores de carga con una velocidad de arrastre constante y aban-
donando 1a muestra en el instante tes 11amado ''tiempo de transito'. La movilidad

de arrastre ¥p puede, en este caso, calcularse f&cilmente

Lz

Wy = 147

Con el fin de evitar efectos de carga espacial, los experimentos se realizan
con impulsos muy cortos, capaces de generar sSlo una sefial pequefia {small-sigual)

en cuyo caso tales efectos pueden despreciarse.

Por otra parte un gran nimero de materiales amorfos: As2 Se3 (39,41~
43), PVK (40), a-Se (33),y complejosde tipo TNF = PYK, (20), exhiben en los expe
rimentos TOF unas trazas de corriente del tipo ilustrado en la Fig. (7),en vez
de ofrecer la aguda y répida cafda de corriente visible en la Fig. (6). Estas
distorsiones de la traza ldeal de respuesta sugieren algiin proceso estadfstico
causando una dispersion en los tiempos de transito. Las curvas de corriente observa
das experimentalmente (TOF) se ajustan muy bien enla sigufente dependencia tem-

poral (4o0,15)
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Fig. 7. Esquema ilustrativo de una traza dispersiva TOF tipica de
un sélido amorfo.
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Fig. 8. Diagrama o esquema de una traza dispersiva TOF en coordenadas

de £g Liﬁl_ frente a {£g ( %— ). El pardmetro de dispersion «
'(t'r) T
se ha supuesto constante e igual para todo el rango del experimento,
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t*(1*ui) t<t
1(t) ~ : |48l
¢~ (4o t>t
siendo en algunos casos 0; = 0 = Q, que es el llamado '‘pardmetro de dispersidn®
de las trazas TOF . §$i representamos |g[l(t):] en funcién de 1g(t) obtenemos
una linea recta para t < tT y otra de mayor pendiente para t > t; Y cuya in
terseccidn se define como el tiempo de transito t (ver 1a Fig. 8 ). También se
observa que la corriente normalizada I(t)/I(tT) en funcidn del tiempo normali-
2ado t/tt' es una curva'universal'! en el sentido de que es independiente del
campo aplicado E y del grosor de la muestra L. Esta propliedad, denominada ‘‘uni-
versalidad" sugiere la existencia de un proceso estadfstico no usual rigiéendo
el transporte (12,15) (ver e;. 34) ya que en caso de un paquete de portadores

gausfano se espera una flexi6én mis aguda en tT pra. mayores tiempos de trénsito

(ver ec. 33), contrariamente a lo que se observa.

Explicar el origen de las trazas dispersivas (33) y de los fendmenos
andémalos de transporte asociados a dichas trazas ha sido el objetivo de diversas
teorfas de fotoconductividad transitoria: multicepos y CTRW. En el eaplitulo

(2.2) hemos esbozado ibs principales conceptos y ecuaciones de ambos modelos.

2,2 LA TECNICA DE ''CORRIENTES TERMICAMENTE~ESTIMULADAS'.

'2,2.1. Modelos cl8sicos de termoluminiscencia y Corrientes-Térmicamente

estimuladas.

Desde que Urbach (6l) propusoc por vez primera el método de estimulacidn
térmica en conexidn con medidas de luminiscencia {glow curves), se han sugerido
diversos modelos tedricos cuyo principal objetivo es el cdlculo de las energias

de los cepos a partir de los datos experimentales. El andlisls de curvas de lu-
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miniscencia (glow curves) consiste en excitar el s&lido Spticamente a muy baja
temperarura y calentarlo posteriormente a una velocidad constante B. La curva re
sultante, es decir, la intensidad de luminiscencia en funcidn de la temperatura
muestra unos picos caracteristicos de los distintos niveles de cepos. El andli -
sis de los datos de Termoluniniscencia (TL) asT obtenidos se basa 1a mayoria de
las veces en el trabajJo pionero de Randall y Wilkins (65), los cuales hicieron

la hipStesis de que los portadores, una vez térmicamente liberados, no vuelven a
ser atrapados por otros cepos. En estas condiciones se puede determinar ficilmen
te la energfa de los cepos que mantendrén retenidos‘a los portadores a partir de
los datos experimentales. La aproximacién mis usada es la de Garlick y Gibson
(66) que pusieron de relieve la proporcionalidad que existe entre la intensidad
y el factor de Boltzmann exp (- Tér') en el tramo de crecimiento Inicial de la -
curva. Este método, muy usual, se denomina ''método del crecimiento inicial''.

Una manera alternativa de anilisis fué propuesto por Grossweiner (67), quien ex-
presd la energia de activacién € en términos de la anchura del pico. Otro método,
propuesto por Booth (68) emplea el desplazamiento del pico con la velocidad de

calentamiento B.

De estas investigaciones (TL) surgid una nueva técnica: la de corrien-
.tes térmicamente estimuladas (TSC) ( 68 ~ 74) . . Este nuevo método experimen-
tal nacid cuando algunos autores intentaron obtener la energfa de los cepos en
fotoconductores midiendo la conductividad eléctrica en funcidn de la temperatura,
en vez de la intensidad Juminosa, como se ilustra en la Fig. (9 ), observéndose
picos an8logos a los de TL. La principal diferencia en las distintas interpreta-
ciones de un pico TSC reside en la comprensién del proceso de cafda de corriente
una vez alcanzado el m3ximo. Durante el crecimiento lineal de temperatura dosprg
cesos operan en forma competitiva: liberacidn de portadores de los cepos, causan
do un aumento de portadores moviles,y otro proceso de pérdida de estos portado -

res libres. Estos dos mecanismos son los responsables del crecimiento de corrien
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Procedimiento experimental seguido para la obtencidn de los
espectros de corrientes térmicamente estimuladas (TSC):

a) variacién del campo eléctrico y de la temperatura a lo
largo del experimento y b) trazas esquemiticas TSC ilustran
do la corriente oscura y la corriente que sigue -al proceso
de fotoexcitacidn.
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te inicial y de la subsiguiente disminucién-de.corriente que da higarala aparicién
del piéo TSC. Todos los modelos cldsicos de TSC estdn basados en el mismo esque-
ma, ilustrado en la Fig. {10), que consta de un solo nivel de cepos, un nivel de
centros de_ recombinacién y la banda de conduccidn. Definamos T, como la vida media de
uh portador en la banda antes de ser recombinado y T c6mo la vida-media entre su
cesivos atrapamientos por los cepos. Hay diferencias-entre los tratamientos- -
teéricos'de TSC dependiendo de cual de los dos procesos se considerard mas -
predom}nante: o recombinacién’ {caso de recaptura lenta, T, << 1), ) -
0 recaptura (caso de recpatura rapida T << Tr). Por otra parte el tiempo T, pue
de ser constante o cambiar durante la medida TSC. Con la hipStesis de un tiempo
L constante se estudiaron ambas situacliones extremas: i) recaptura lenta . -
(TF << 1), dando lugar a una cinética de primer brdenpara la curva TSC(75£ i) re-
captura rapida (1_<<'Tr) dando lugar a un equilibrio térmico para la curva TSC,
analizable en t&rminos de un quasi-nivel de Fermi (69,76).También ha habido htentos
de desarrollar modelos involucrando una vida-media Tr dependiente de la tempera-

tura (77).

En analogfa a la teorfa de Termoluminiscencia (TL) se han propuesto
varios métodos experimentales encaminados a determinar los parametros que carac-
terlzan los cepos: el método del crecimiento inicial de corriente, extensién del
propuesto por Garlick y Gibson para elanlisis TL, el método de cafda (78), varian
te del anterior, y los métodos basados en la velocidad de catentamiento (75-77).
fémbién se han llevado a cabo varias investigaciones con el fin de establecer cual
de los métodos propuestos era el mis fiable (78-80) llegandose a fuertes contra-
dicciones entre los pardmetros obtenidos por diferentes autores mediante los dis
tintos métodos. Este hecho puso de manifiesto la precariedad de la teoria TSC y
la ambiguedad del andlisis. Actualmente la situacidn no es mucho mejor, a pesar
de vallosos esfuerzos y contribuciones posteriores. Bube y Dussel (81), por ejem

plo, han desarrofladouna teoris de TSC basandose en el esquema clisico ilustrado
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en la Fig. (10), pero incluyendo la presencia de un nivel profundo de cepos. Su
mérito estriba en qﬁe no hicieron las suposiciones usuales sobre la relativa: -
tmportaﬁc}a del mecanismo de recombinacién sobre el de recaptura o viceversa,
asf como sobre la constancia de Ter hasta no alcanzar las expresiones analfticas
finales. Mis tarde Kelly y Brg;r;li(:h (16) desarrollaron una teorfa andloga de
Termoluminiscenc(;, basandose en el mismo esquema de cepos usado por Dussel y
Bube (81), llevando también a cabo un estudio de comparacidn y correlacién entre
smbos an§lisis: TL y TSC {(17). El esquema clidsico de la Fig. (10) estd muy lejos
de la realidad fisica de los s61idos amorfos, caracterizados por una distribu -
cién arbitraria de cepos. Simmons y col. (19,82} desarrollaron un modelé TSC in-
voluc?ando una distribucién arbitraria de cepos, aunque imponiendo la fuerte res
t}icc;én de que no haya recaptura. Supusieron tambi{én que los portadores son fo-
togenera&os dentro de una delgada hoja tocando al electrodo superior, en cuyo ca
so el proceso de recombinacién puede ser despreclado si se aplican campos ekmmﬁl
cos suficientemente altos (82,83) Bajo la hipStesis de que no exista recaptura, la
corriente eléctrica resulta ser una fiel imagen de la distribucidn de cepos (19).
Sin embargo, la suposicién de que los portadores, una vez li{berados, no sufren
recaptura no corresponde a la realidad de los s&lidos semlcristalinos amorfos,
en los que se ha demostrado, mediante medidas TOF, que el proceso de recaptura

Jjuega un importante papel.

El estudio de la influencia de los procesos de recaptura y transpor-
te sobre la curva TSC resultante de un sSlido con una distribucidn arbitraria de
cepos es un problema complejo no resuelto todavia. En el presente trabajo, se

quiere contribuir fundamentalmente a la investigacién tedrica de este problema.

2.2.2. Transporte de portadores en un pico TSC

Otras aproximaciones mis recientes (84-88) suponen que los portado -

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

la : disminucién - de corriente se debé a la pérdida de los portadores en dicho
electrodo. Samoé y col! (85-87) han sugerido esta idea en una serie de interesan-
tes trabajos (18,85-87). Sumodelo predice que el pico TSC depende del campo elec-
trico aplicado y del_grosor de Ia-muestra.-Llegaron a extender el modelo para
el caso de dos niveles distintos de cepos coexistiendo en la misma muestra (88}).
Sin embargo,‘cémo ya hemos comentado, los sdlidos amorfos estdn m3s bien carac-
terizados por distribuciones de cepos mis complejas (5). Se han hecho también
intentos de abordar el problema mediante t&cnicas numéricas de computacidn (89).
A pesar de todo s;guirfa faltando una teorfa analftica que permitiera tratar
con un pico TSC de transporte considerando una distribucidn arbitraria de cepos.

Cubrir este vacio es uno de los objetivos primordiales de la presente tesis.
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3. OBJETIVOS Y ORGANIZACION DEL TRABAJO

Cémo ya se ha Indicado a lo largo de la introduccidn, el objetivo
de la presente tesis es desarrollar una teoria deAcorrientes térmicamente esti-
muladas aplicable.a sistemas amorfos, {nvolucrando los” procesos de fotogenera -
cidén y posterior transporte de los portadores Je carga. Se persigue también in-
'terpretar, a la luz de la teoria propuesta, los espectros TSC obtenidos experi
mentalmente para muestras de Poli(N-vini) carbazol). La consecucién de estos ob

jetivos se desglosa a lo largo del trabajo en los siguientes apartados:

|. Primeramente se desé(ibe el procedimiento experimental seguido y se pre
sentan los espeétros TSC obtenidos a partir de muestras de Poli(N-yL
nit carbazol). Los fésu!taQos que se exponen constituyen prlmordialmea.
te una corfirmacidn experimental de la teoria del apartado I, y quizés
"un orden 18gico hubiera sido presentarlos después de la contribucidn
tedrica. No obstante hemos preferido mantener este otro orden por motji
vos .de claridad, y.con el fin de diferenciar bien entre los resultados
propios y los obtenidos por otros autores, que serdn también discutidos

en el apartado Ill a la luz de la teorfa probuesta en [},

11. Se contribuye luego a la teoria de corrientes térmicamente estimuladas

con el desarrollo dé diversos modelos:

- modelo para un pico TSC de transporte en un s{stema con una distri
bucisn de cepos (multi-trapping) (1).

- modelo para un pico TSC de transporte en un sistema con una dis
tribucidn espacial de ''centros de salto' y energia de activacidn
constante (2.1-2.3). También se ofrece una extensién del modelo
para el caso de transporte por ''saltos' controlado por :ebos pro

fundos (trap-controlled hopping) (2.4).
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- modelo para un pico TSC de transporte en un sistema con centros
coulombianos, utilizando la tearTa de d[saciacién-de Onsager (3.1).
'También se ofrece un estudio detallado del caso de transporte por
"saltos" controiado por cepos coulombianos profundos (3.3).

= modelo que [lustra la posiblé'influgncla de centroé'%otogenerados
(pares electrén-hueco, fotogenerados y congelados a la temperatura
infcial To, con una clerta digtancia entre las cargas opuestas)

sobre un pico espectro TSC (3.2)

1. En este apartado se interpretan los resultados expuestos en la parte |

a la luz de los modelos tedricos desarrollados en Il. Los parametros

asi deducidos son comparados con los ya obtenidos para PVK a partir
de técnicas TOF. También se ofrece un an&lisis critico sobre datos
TSC obtenidos por otros auéores en 'PVK térmicamente tratado y sus
comple]os con Policarbonato.

Finaimente se resume cada una de las contribuciones inéditas de la tesis

y se enumeran las conclusiones mas importantes.



Ao

I. PARTE EXPERIMENTAL



-4 -

1. ASPECTOS PRELIMINARES

Como es blén sabido, el polfmero amorfo Poli{N-vinTl carbazol) ocupa
la atencién de numerosas investigaciones en el campo-de las propiedades eléctri-
R .
cas de polfmeros. Su interés se debe a su triple faceta de polimeré, de sSlido

amorfo y de fotocondbctor. La unidad repeticional de dicho polimero es

N

n

C " CH CHy —2 :
Su aplicabilidad industrial en técnicas electrogrificas y de conversidn

de energia es conocida (94). Debido a ello, la investigacidn de sus propiedades

de transporte eléctrico ha siso el objetivo de diversos trabajos clentificos, en

caminados especialmente a medlr el '"tiempo de re;puesta" en muestras de PVK,

por medioc de la técnica TOF, con el fin de establecer la movilidad eléctrica en
dicho sdlido (20,90). A pesar de todos los intentos efectuados hasta el momento,
el mecanismo de transpérte en PVK sigue sin estar blen establecido, existiendo

adem8s serias discrepancias en torno al valor de su moviiidad eléctrica.

Aunque hay algunas sugerencias . (22,- 20, 91) en la bibliograffa de
que el verdadero valor para la movilidad de los huecos en PVK es del orden de
10" 7m2/V-s a 300 K y de que dicha movilidad esta controlada por una baja ener-
gfa de activacidn (~0.3eV), la mayorfa de los resultados experimentales TOF pa
recen indicar(20,40,102)que lamovilidad es solamente del orden de 10~!° o 10~1
m2/V-s, con una alta energfa de activacién (~0.6eV). Este Gltimo resultado con-
trasta, sin embargo, con el hecho de que los valores tipicos para la movilidad
eléctrica de un proceso de saltos en cristales moleculares oscilan alrededor de

10""m?/V-s (4,21) a temperatura ambiente. Otro aspecto no esclarecido de la movi
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l1dad eléctrica en PVK es su fuerte dependencia con el campo eléctrico.

El objetivo central de nuestros experimentos ha sido contribuir a la
superacién de las ambiguedades existentes en torno a la movilidad eléctrica en
PVK vy su dependencia con el campo eléctrico, utilizando para elio la técnica
de corrientes térmicamente estimulédas (TSC) fotoindicidas. La teorfa que se de-
sarrolla en la parte Il de la tesfs permitird dilucidar si los espectros TSC
asT obtenidos corresponden a espectros de transporte eléctrfco o no. Los resulta
dos experimentales serdn interpretados en base a los conceptos tedricos, obtenien
dose asT una valiosa informacién sobre la movilidad eléctrica y el mecanismo de

transporte en PVK. Se pretende también Ilustrar la correspondencia y analogfa

que existe entre un espectro de transporte TSC y un espectro TOF.

2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras sélidas de Poli(N-vinTl carbazol) comercial se obtuvie -
ron a partir de disolucién en diclorometano sobre un delgado soporte de aluminio,
Posteriormente se sometid a las pelfculas de PVK a un vacio de 10" %Torr con
el fin de evaporar los residuos de disolvente que pudieran quedar en la muestra,
Se prepararon asf una serie de muestras de 4 a 5 um de grosor, de las cuales al
gunas se trataron térmicamente a 277°C durante una hora. El electrodo superior
se depositd por evaporacidn de aluminio en vacio. Mediante anSlogo procedimiento
se obtuvo, sobre soporte de vidrio, otra serie de muestras de mayor grosor:

25, 35 y 50 um; en este caso ambos electrodos se deposlitaron por la técnica

de evaporacidn en vacio.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El equipo experimental utilizado para la presente investigacién es el

usualmente concebido para medir corrientes t&rmicamente estimuladas fotoinduci-
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Fig. 11. Esquema del dispositivo experimental utilizado para medir
corrientes térmicamente estimuladas (7SC).
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Fig. (11) - que consta de los siguientes dispositivos:

Un registrador de dos plumas X-Y que permite la representacion grafi

ca directa de la corriente eléctrica en funcidn de la temperatura.

Un electrémetro (Cary) capaz de medir corrientes, tipicas de semicon -

ductores y aislantes, de hasta IO"samperiosp

Una fuente de voltaje estabilizado, que permite establecer una diferen

cia de potencial constante entre los electrodos de la muestra.

Un sistema programable de control de temperatura, capaz de ejecutar un

programa de crecimiento lineal de la temperatura en 1a muestra.

Una célula de medida o criostato, de acero inoxidable que se compone de
tres partes bien diferenciadas: i) pared cilindrigca lateral, fija al
sistema de vacfio, donde hay abierta una vehzana de cuarzo que permite
iluminar la muestra desde el exterifor; ii} una parte superior o tapade
r#, envei que’haQ Qn paﬁamﬁr&s bafa éohexfones eiéciricas y‘qde'llevé
adosado un disco de teflén y iii) 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 interna, ablerta al exterior, con el fin de poder en
friar sdbitamente 12 muestra mediante la inyeccién de nitrdgeno
Ifquido.

b) dos termopares, uno para la medida .de. la temperatura cuya sefal
le llega al registrador y otro de control, cuya sefial le 1lega
al controlador programable de temperatura,para que efectie su
programa lineal en base a un mecanismo feed-back.

,C) un sistema de calentamiento u hornillo, conectado al confro1ador

de temperatura para la ejecucidn del programa.
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Una fuente de luz ultravioleta (1ampara de mercurio de alta presién)
provista de filtros apropiados para seleccionar las diversas longitu-

des de onda.

Un sistema de vacio, constituido por una rotatoria y una difusora en
serie, capaz de establecer un vacfo de 10"%Torr. La finalidad de crear
dicho vacio es evitar la condensacién de vapor de agua sobre la mues

tra al subenfriarse por debajo de los cero grados centfgrados.

La técnica de corrientes térmicamente estimuladas (TSC) no estd ésocig

da a un Gnico procedimiento experimental. Debido a ello es Imprescindible descri

bir rigurosamente el modo de experimentacidn con el fin de poder interpretar los

resultados obtenidos. Todas las medidas TSC que presentamos se han realizado si

guiendo un mismo esquema experimental, {lustrado en la Fig. (9), que consta de

los siguientes pasos:

1)

2}

3)

’

Se calienta la muestra a una temperatura Tpnhoo K y se aplica enton
ces un voltaje constante Vp durante un tiempo tp~30|nin, suficien-
temente largo para permitir la polarizacidén de la muestra. El tiempo

tp se elige de acuerdo con la corriente de polarizacidén. Cuando esta

corriente decrece hasta alcanzar un valor quasi-estacionario, la mues

tra puede considerarse polarizada.

Transcurrido el tiempo de polarizacidn tp, se enfrfa la muestra a la

temperatura del nitrSgeno 1fquido T6~77 K.

Cuando la muestra se encuentra a la temperatura To' se suprime el
voltaje aplicado y se ilumina una de sus caras con lﬁz UV, a través
de la ventana de cuarzo, durante un tiempo ty= 10 min. en ausencia
de campo eléctrico. Este tiempo se ha elegido al comprobar que la in-

tensidad de los espectros llegan a un valor de sarutacidn para tiempos
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tl= 10min. o mayores. La finalidad de suprimir el campo eléctrico es -
triba en evitar al miximo la fotoinyeccion de portadores o, si la hubie
ra, de evitar cualquier dependencia del espectro TSC con el campo

eléctrico debida al proceso de fotoinyeccidn.

L) Una vez fotoexcitada la muestra, se vuelve a_imponer el voltaje exter-
no VP y se inicia su calentamiento lineal con una velocidad térmica
constante de B=0.15°C/seg. Es durante este proceso cuando aparece la

corriente TSC en el registrador,

El procedimiento experimental expuesto permite eliminar cualquier meca-
nismo de relajacién dipolar que pudiera contribuir a la corriente TSC. La mues-
tra queda polarizada desde el principio del experimento, por 1o que los dipolos

se encuentran ya orientados a lo largo del experimento.

Para obtener la corriente eléctrica exclusivamente debida al transporte
de la carga fotogenerada, es necesario sustraer de la corriente TSC obtenida
la denominada ‘'corriente oscura'. La corriente oscura no es mis que la corriente
de fondo que aparece cuando se realiza un ciclo TSC pero sin fotoexcitar la
muestra a la temperatura To' Se eliminan asi las contribuciones debidas a inyec-

cién de portadores, gradientes internos, etc.

Por otro lado, la técnica de los ciclos:parciales, ilustrada en la Fig. (12)
se ha utilizado para evaluar ia energia de activacldn de los estados localizados
que controlan el transporte. Esta técnica consiste en interrumpir periddicamente
el experimento TSC y volver a iniciar el calentamiento lineal desde bajas tem-
peraturas sin fotoexcitar nuevamente la muestra, La pendiente que se obtiene al
representar £n J(T) frente 2 {1/KT) de cada ciclio creciente (92,93) ofrece
sucesivamente las energias de activacidn de los estados local}zados que contro

lan el transporte en cada ciclo.
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Fig. 12. Método de los ciclos parciales: a) se interrumpe el experimento
TSC a una temperatura Tc arbitraria, enfriando sibitamente
la muestra, y se vuelve a iniciar el calentamiento lineal desde
bajas temperaturas sin mediar iluminacién; este proceso se repi
te sucesivamente a temperaturas equidistantes, y b) ilustra es-
quemiticamente las trazas de corriente que resultan para cada
ciclo parcial.
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Se han realizado experimentos utilizando campos eléctricos que oscilan
entre 10° y 2x107 v.m~!, Los portadores de carga se han fotogenrado mediante
luz UV de dos longitudes de onda diferentes: A=365 mn, débilmente absorbida
por la muestra, y A=254 mn, fuertemente absorbida. Esta dltima irradia dnica -
mente una fina capa junto al electrodo superior, mientras que la luz UV débil-

mente absorbida irradia toda la muestra, como se flustra en la Fig. (13).

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacidn se describen los espectros TSC obtenidos en Poli(N-vinfl
carbazol) amorfo y tratado térmicamente. Ambos tlpps de muestras manifiestan es-
pectros andlogos: un miximo a bajas temperaturas entre 190 y 230 K y otro a al-
tas temperaturas, entre 250 y 370 K. Representando los espectros en escala dec]
mal resulta diffcil distinguir la superposicidn de los dos miximos. La represen-
tacién logarTtmica, sin embargo, permite diferenciar claramente la coexistencia

de los dos picos, aunque uno de ellos aparezca enmascarado por el otro.

En las muestras de PVK sin tratar térmicamente, el segundo miximo pre
valece para todos los campos eléctricos utilizados. El primer miximo, cuya inten
sidad crece con el campo eléctrico, no llega a perfilarse claramente ni siquiera
para campos altos, alcanz@ndose antes la ruptura dieléctrica de las muestras.
Por el contrario, las muestras tratadas térmicamente, manifiestan un primer ma-
ximo que prevalece a campos elevados (ES 107 V.m*!). La posibilidad de aislar el
primer miximo nos ha permitido pues caracterizar el espectro TSC' en PVK térmi
camente tratado, as{ como deducir conclusiones importantes para PVK sin tratar,
ya que las propiedades fisicas de este polTmero y los pardmetros que las caracte

rizan varfan llgeramente con los tratamientos térmicos.
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En la figura superior (a) se ilustra el espectro de absorcién
para peliculas de PVK sobre soporte de cuarzo. En las sub -
figuras (b) y (c) se ilustran los paquetesde pares electron-hueco
fotogenerados para luz UV de X=25k nm (fuertemente absor-
bida) y de X=365 nm (débilmente absorbida) respectivamente.
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L.1. POL1(N-VINIL CARBAZOL) AMORFOD

En las medidas realizadas por PVK amorfo (no tratado térmicamente)
se ha observado una dependencia notable del espectro TSC con el grosor de las
zmye;tras. De los dos méximos que configuran el espectro, el segundo mdximo, pre-
domina para todos los campos aplicados, en la regidn de altas temperaturas. En
estos experimentos se ha utilizado luz ultravioleta de A=25h4 mn, con el fin de
producir una estrecha capa de pares fotogenerados, como se ilustra esquemitita -
mente en la Fig. (13). La dependencia de T, con (E/L) para los distintos cam -

pos eléctricos aplicados, queda puesto de manifiesto en la siguiente tabla

£ = 2x10°V-m~!

e/t [10'°v-m~2] I 50 8 ' 5.71| 4 |

T, Lk] 273 |320| 329 ‘ 352 |

E = 6x106V-m™}

E/L [loMv.m"2] l 15 2.1-' 1.7 ‘ 1.2 }

m

T[] _lzhs |320| 329 ! 357 ‘

E = 9x105V.m~!

e/L [10"v.m2] I 22.5 | 3.6 l 2.57 I 1.8 |
T, [x] ! 245 | 339 | 327.6 I 357 l
E=2x107V-m}

e/l [101vem™2] i 50 8 l 5.71 4 l
T, (k] ‘ 229 l ' 339 | 357 I

TABLA |}
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Fig. 14. Variacién de T 'y Tm_1 con Lg(E/L) para el segundo
méximo TSC obtenido en muestras de Poli(N-vinil carbazol)
de diferentes grosores (i, 25, 35 y 50 um) y para varios
valores del campo eléctrico aplicado E(V:m™'): ¢ 2x 108,
e 6x10%, A9x10° y 4 2x107.
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Espectros TSC, normalizados a su intensidad midxima obtenidos
en muestras de Poli(N-vinil carbazol) de diferentes grosores:
50 um (A), 35 um (B), 25 pm (C) y & um (D). E! campo aplicado
es de E=6x10°v-m™) y 1a luz UV utilizada de A=254 nm.

T
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En 1a Fig. (14) se representa gr3ficamente Tm en funcidn de
£g (E/L) para los anterjores campos eléctricos. Por otra parte en la Fig. (15),
presentamos, a modo ilustrativo, las érazas normalizadas TSC que resultan dé
las diferentes muestras aplicando un campo E=6x10° V-m~'. En la Fig. (35) se
presentarid también el resultado 6Biénido mediante ciclos parciales, para la ener
gia de activacidn asociada al miximo de la muestra L=L4 pym bajo la aplicacidn

_del campo E=2x10°% v.m~!.

4.2, POLI(N-VINIL CARBAZOL) TRATADO TERMICAMENTE

Las muestras utilizadas se mantuvieron durante una hora a la temperatu=-
ra de 277°C. Ha habido élgﬁn intento (93,9%) de clarificar la influencia del tra
tamiento térmico en la cristalinidad y conductividad de muestras de PVK. Se ha
conprobado que las energfas de activacién que controlan el transporte eléctrico,
por ejemplo la asociada con la movilidad, experimentan una disminucidn con la
temperatura de tratamiento (93, 104).:Esta variacion se ha relacionado con la creacién
de un clerto grado de cristalinidad en el polimero (93). No.obstante, salvo lige
ras variaciones de la energia de activacién para la movilidad eléctrica y el gra
do de cristalinidad, las propiedades fisicas del polTmero no experimentan cambios

notables,

En la Fig. (16) se ilustran las curvas TSC obtenidas-para varios cam=
pos eléctricos, después de iluminar la muestra con luz ultravioleta de A=254 nm.
En esta figura se observa que para valores del campo ES 107 vem! el primer mégL

mo comienza a predominar sobre el segundo. Para campos E<107 V:m * la posicién

del primer maximo Tm se ha obtenido mediante la té&cnica de barrido parcial,

1
vya que el primer pico queda notablemente enmascarado. También se observa que la
intensidad del primer midximo aumenta fuertemente al incrementarse el campo eléc-

trico. A continuacidn presentamos los valores de Tmi Y jml para diversos campos



eléctricos aplicados:

E [10% v-m~!] 7.8 13 | 17 21

I TABLA 11
Ty LK] 243 230 | 218 | 208 |
o, (107 Amp) —_ 4 5.5 | 6.5

En la Fig. (17) se ilustra la variacién lineal de Ty €O E‘ll.

Median
te la técnica de ''ciclos parciales', se han evaluado las energfas de activacién
asociadas a los cepos que controlan el transporte eléctrico a lo largo del éxpeQL
mento TSC. En la Fig. (18) se presenta el espectro de energfas correspondiente
al campo E=1,3x10" V-m™!. En dicho espectro se observa que la energla de activa
cidn inicial, a muy bajas temperaturas (130 K), es de €= 0.14 eV; por otra parte

BT

la energfa.asociada al primer miximo es de € - 0.4 eV, mientras que la asociada

al maximo de altas temperaturas resulta ser sAT

= 0.6 eV. La transicidn entre am
bas energias tiene lugar en torno a la temperatura de 250 K. También se realizd
un ciclo parcial en torno al primer mSximo, bajo la accién del campo E=2.1x107

vem™? obteniéndose una energfa de EBT: 0.33 eV.

Se han efectuado medidas, paralelas a las anteriores, excitando la mueg
tra con luz ultravioleta débiImente absorbida, de longitud de onda A= 365 nm.
En este caso, como bien se ilustra en la Fig. (13), el paquete de fotogeneraéiﬁn
se extiende a 1o largo de toda Ta muestra. Por ello, los espectros TSC exhiben
ciertas variaciones respecto a los anterfores resultados. La Fig. (19) presenta
la variacidn de las trazas TSC para diversos campos eléctricos. La posicidn

del primer miximo Tm y el valor de su intensidad también se muestran fuerte -

1

mente dependientes del campo. La siguiente tabla recoge los valores de Tml y

J

niy obtenidos:
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E [10° v.m™1] 7.8 13 17 21

T, [K] 220 204 197 190 TABLA 111

Sy (1072 Amp.] 0.74 | 1.10 | 1.45 | 1.70

En la Fig. (20) pone de manifiesto la dependencia lineal de T con
E}/? para campos E> kx10° V.m™!, en analogfa con la Fig. (17). Sin embargo para
campos Inferiores a 4x10® V.m~' aparece una clara tendencia a la saturacién. He
diante la repeticidn de ciclos parciales hemos representado el espectro de ener-
gias correspondiente al campo E=1,3x107 V:m*! itustrado en la Fig. (21). La

energia asociada al primer méximo es, en este caso, de eBT:0.33 eV y la asocia

da con el segundo miximo es de AT 0.5 evV.
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Fig. 16. Espectros TSC, fotoinducidos con luz UV de 2 =25 nm 4 obtenidos
bajo la aplicacidn de diferentes campos eléctricos: E, =1 x 105,
E,=2x10%, E3=3.6x10%, £, =7.8x10°, Eg=1.3x 10, Eg=1.7x 10°
vy E;=2.1%107 vem .
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Fig. 17. Variacién de la posicién T, del primer miximo en funcién de
g/ para una muestra de ka tratada térmicamente a 277°C.
La luz UV utilizada para la iluminacidon es de X=254 nm y
el grosor de la muestra es L=4.5 yum,

T [ k]

250k PVK
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Fig. 20. Variacién de T con E}/2 para la misma muestra de la
fig. (17). La luz UV wutilizada en este caso es de X= 365 nm.
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Fig. 19. Espectros T5C, fotoinducidos con luz UV de A= 365 nm, obtenudos
bajo la aplncacnon de dlferentes campos eléctricos: E; =lx 10°
E,=2x10%, E3=3.6x10°, E4=7.8x10°, Eg=1. 3x107, Eg=1.7x10
y 7-2 'lx 10 Vem~
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1. TEORIA DEL PICO TSC DE TRANSPORTE PARA SISTEMAS MULTI-CEPOS

2.1. CONSIDERACIONES GENERALES

A continuacidn desarrollaremos la '‘teoria del pico-TSC de transporte
para sistemas multi-cepos''. Para ello nos basaremos en los conceptos y soluclio=-
nes previamente derivados para condiciones isotérmizas (5,38,32 ) (TOF). Suébn-
gamos una muestra plano-paralela de grosor L. En el instante iniclal t=0, se ge-
nera una capa de portadores de densidad superficial o sobre uno de los contac -
tos, como se ilustra esquemdticamente en la Fig. (9).A partir de este Instantela

temperatura crece linealmente con el tiempo,

T=T +Bt _ |49]

donde B es una velocidad constante de calentamiéﬁto. Por analogfa con las teo -
rias de fotoconductividad transitoria (TOF) consideramos  un solo tipo de por-
tadores (electrones a huecos) con el fin de evitar efectos de recombinacidn. La

sefial de carga se consfderaré suficientemente pequeﬁa,(smal!~signal),cémO.era_

despreciar la repulsidn mutua entre portadores y otros efectos de carga espactal.

Los portadores,una vez fotogenerados, son inmediatamente atrapados
por cepos préximos al etectrodo superior y s6lamente podran moverse hacia el
electrodo colector en tanto cuanto la temperatura del sistema crezca. En los mo
delos de TSC propuestqs hasta hoy y que consideren recaptura, se han supuesto a
lo méximo dos niveles distintos de cepos bien separados en energia(88). Con este.es
quema simple se ha obtenfdo una expresién para )a densidad de corriente j(T)
en un rango de temperaturas restringido, donde puede suponerse que s§lo uno de
los niveles suministra portadores a la banda. Los cepos superficiales mds préoxi
mos a la banda se consideran en equilibrio con 'os estados de transporte {(banda),
mientras que los cepos profundos capturan a los portadores y los retienen con

una vida media mis larga que el Intervalo experimental bajo consideracidn. La
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existencia de una distribucién continua o quasi-continua de cepos a lo largo de
la banda de energfas prohibidas complica enormemente el problema, En este caso
habria que considerar simult8neamente las transiciones desde y hacia todos los
niveles de cepos de la distribucién.Sin embargo, se podria intentar generalizar
las consideraciones anteriores y dividir el continuo de cepos en dos regiones

distintas:

i) la regldén de cepos superficiales, entre la base de la banda de conduccién
y una energfa e(T) dependiente de la temperatura y que denominaremos
“'energia de lanzamiento'. Supondremos a estos cepos en equilibrio térmi-
co con los estados de la banda de conduccidn, debido al gran niimero de
liberaciones y recapturas que en tales cepos un portador ha podide expe-

rimentar al alcanzarse la temperatura T.

ii) la regién de cepos profundos, con una energia de activacidn £>(T). Los
portadores capturados por estos cepos no . tienen tiempo suficliente para

escapar una vez alcanzada la temperatura T.

Obviamente la energfa E(T), frontera entre ambas regiones, debe corres
ponder a aquellos cepos que .en promedio lanzan por vez primera a-sus portadores»_
presos a la temperatura T.. Los cepos £<€(T) han tenido pues tiempo para mis de
un evento de captura y lanzamiento, mientras que cepos E>E(T) no han tenido
tiempo para lanzar a sus portadores presos ni sigquiera una vez. La definicidn
de energia-de-lanzamiento debe pues establecerse de la simple extensidén del con-’
cepto isotérmico de vida mé&fa a nuestras condiclones experimentales. Para una tem

peratura constante la energia-de-lanzamiento €(T), vendrs definida por (32)

[v(E) exp (- & ]' -t | 50l

expresidn que representa el tiempo necesario para que una cantidad inicialmente
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. - ‘1 -
atrapada en cepos de profundidad ¢ se reduzca en un factor e . La generaliza -~
ci6én de este concepto (vida-media) en condiciones de TSC implica lasigufente defi -

nicién para £(T)

t - -

£

I V(E) exp |- ——— | dt' =1 |51}
) K(T_+Bt')

que se reduce a la ec. (50) para consideraciones isotérmicas (B=0). AnSlogamente
se .puede definir la temperatura-de-lanzamiento Tr(E) para cepos de profundi-

dad €

.
1 r €
EJ v(e) exp (-5 ) dT =1 | 521

T
o

stendo esta @iltima ecuacién equivalente a la ec. (51), pero reescrita ahora en

funcidén de la temperatura. La temperatura-de~lanzamiento para un nivel de cepos
dado, hipotéticamente aislado del resto de la distribucién, corresponde a la tem
peratura en que la cantidad de carga almacenada se ha reducido en un factor_e-l.
La temperatura-de-lanzamiento y la energfa-de-lanzamiento son concépt&s biunfvo-
cos, en el sentido de que para cualquier temperatura se puede encontrar un nlvel

de cepos,del, continuo, con esta temperatura-de-lanzamiento.

Es interesante estudiar la relacidn que existe entre la temperatura
Tr(e) anteriormente definida y la temperatura Tm(e) en que el flujo de portado -
res que emergen de um mivel de cepos hipot&ticamente aistado, es miximo. La canti-
dad de portadores P(E,T) que, a la temperatura T, escapa por unidad de tiempo

viene dada por (19)

T .
P(E,T) ~ v(e,T) exp %-J v(e,T") dm? I53]

To
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La temperatura Tm(s) se obtiene de imponer la condicidn :

JP(e,T)
oT

-0 |54
T=Tm

Para valores energéticos €>>KT la condicién del miximo suministra (103
un valor Tm(s)=Tr(s). Dado que los valores experimentales usuales para € son
€>0.1eV >KT, 1a temperatura-de-lanzamiento Tr(e) puede ser también interpretada
coémo la teﬁperatura en que se alcanza el m3ximo del pico TSC resultante de la
liberacidén de portadores del nivel €, con (nmediata y definitiva pérdida de es-

tos portadores una vez que han alcanzado la banda de conduccidn.

Antes de concluir esta serie de consideraciones generales sobre los
nuevos conceptos aqul introducidos conviene preguntarse que anchura energética
tendrd la franja divisoria centrada en £(T). Obviamente cabe esperar que una es
treché franja de cepos distribuidos en torno a £(T) contribuye significativamen
te a la corriente 'liberando portadores a la temperatura T. Carece de sentido
para un '‘continuo" afirmar que sélo el nivel de profundidad €(T) lanza portado=-
res a dichas temperaturas, La primera pregunta a responder es cémo esté relacig
nada 1a energia £(T) con la de 1os cepos que mds intensamente contribuyen cuan-

do se..alcanza la temperatura T. Imponiendo la condicién

P(e,T) -0 |55]
9E e=e,,
se encuentra la energfa €0 de los cepos que m3s notablemente contribuyen a
j(T). También en este caso se demuestra (19) que para valores £>> KT ambos con-
ceptos cofnciden. Por otra parte los cepos que m3s {ntensamente contrlibuyen a
j(T) estdn contenidos dentro de una franja de anchura 2KT centrada en sm(T)-E(TL

Por ello el concepto de energfa de lanzamiento debe ser entendido cémo una es-
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trecha banda en torno a €(T), La aproximacidn expuesta de dividiF el continuo en

dos regiones, e<e(T) y € >E(f),cuando € <2KT carece pues de sentido fisico.

1.2, ECUACIONES DEL PICO TSC DE TRANSPORTE

Las ecuaciones que describen el movimiento de un solo tipo de porfédo-
res de carga, fueron escritas para condiciones isotérmicas en el cap. (0-1_2,1)
A continuacidn, volvemos a escribir estas ecuaciones de transporte para un Siste

ma térmicamente estimulado mediante crecimiento 1ineal de su temperatura

p{x.T) ¥, (x.T)
+ pE =0 [s6|
T ox
3p(x,T,e) X .
———— = wle) p (x,T) - (e, T) plx,T,€) 571
oT
p(x,T) = p_(x,T) + [ plx,T,e) de |58)
T . o S oo

donde.x representa la direccidn del campo eléctrico aplicado y por tanto la di -
reccidn de arrastre de los portadores. La velocidad de generacidn g(x,T) de la
ec. (10} se considera igual a cero para temperaturas distintas a To’ Se supondri
también una probabilidad de captura w(e) independiente de la temperatura. Esto
significa que la vida media de un portador en 1a banda de conduccién es constan-

te a lo largo del experimento TSC.

La carga ser3 generada en el electrodo superior (x=0) con una densidad
superficial 0 y serd recogida por el electrodo inferior (x=L). Una vez generados,
'os portadores escapan de la superfcie y son inmediatamente atrapados en cepos
proximos al electrodo. Si la temperatura es suficientemente baja, los portadores

permanecen atrapados hasta que la temperatura se incremente y puedan intercambiar
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energia con la red para saltar a estados extendidos de la banda. Las condicio -
nes iniciales y de frontera que utilizaremos en nuestro andlisis son las

siguientes

’ g
Py (0,T) = — &(T-T ) Is9l
uE

potx,To) = 0
l6al
plx,T 4€) = 0

Es conveniente indicar que estas condiciones se utilizan para corrientes tér =
‘micamente estimatadas porprimera vez. La objecidn que podrfa hacerse a su uso es
que, al iniciarse el aumento de temperatura en un experimento TSC, todos los

portadores estin atrapados, y no libres c6mo se deduce de la ec. (59). De hecho
los portadores, una vez generados en x=0, son atrapados transcurrido un tiempo

medio

-l

T= Iw w(e) de l61]
o]

y a una distancia media UET del electrodo superior. El nimero promedio de even=
tos de captura que un portador sufre hasta ser absorbido por el electrodo opues
to es L/pEt. Utilizando por ejemplo los parametros fijados en la Fig. (22), que
corresponden a un sélido amorfo ;Tpico, se obtiene que el primer evento de cap~
tura acontece a una distancia 107°L del electrodo superior,. transcurrido un
tiempo 1=10"'%s, siendo E~ 107v/m. Para una muestra de grosor L=5um,los ante -
riores datos implican un promedio de 10® capturas durante su trayecto en la
muestra. Aunque los cepos mds superficiales relancen sus portadores r3pidamente,
estos serdn recapturados en cepos mis profundos que no permitan su liberacidn.

Los perfiles TSC se obtendr&n en tanto cuanto T crezca suficientemente cdomo pa-

ra que las respectivas temperaturas-de-lanzamiento vayan siendo alcanzadas.
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Por lo tanto, los espectros de corriente TSC no se ven afectados por el uso de
unas u otras condiciones iniciales, ya que el volumen de liberacién de portado. -
res a bajas temperaturas es despreciable. Los portadores pueden ser generados al
gunas horas antes de iniciarse el aumento de temperatura o inmediatamente aﬁtes.
como se sugiere en la ec. (59), sin que por ello se modifique la curva exper imen
tal. El uso de la condicién (59) es pues perfectamente vilido y ademis tiené la

ventaja de favorecer la resolucidn de las ecuaciones TSC de transporte.

Con objeto de resolver las ecuaciones de transporte (TSC) hacemos uso
del concepto de energfa-de-lanzamiento previamente introducido. La suposicidn de
equilibrio térmico para niveles superficiales (e<e{(T)) implica que el primer
miembro de la ec (57) puede despreciarse en comparacién con los términos del se-

gundo miembro, o 1o que es igual

3 (x,T,e)

o0 E<E f62|
T

relacidn que permite escribir

p(x,T,e) = _9131_ po(x,T) , e<e(T) |63]
v(e,T)

Por el contrario, para cepos profundos (&> €(T)), podemos despreclar
el término que representa la liberacidn de portadores, tomando (nicamente en

consideracidn el de captura. De la ec. (57) se obtiene

wle) (T

plx,T,e) = Py (x,T') dT' ,  e>€(T) |64}

Introduciendo las ecuaciones (63) y (64) en (58) y despues de a]

gunas transformaciones matemiticas, se llega a la siguiente expresién



" P (x,T)  A(T)
p(x,T) = JE lL——+
v(T) v(T)

Po(va) ] |65|

donde Po(x,T) , A1) vy v(T) se definen por conveniencia como sigue

1 [T \
P (x,T) = B JT Py (x,T') dT! » - le6 |
o
I e(T) w(e) -t
v(T) = uE ll + J € |67*
o vie,T)
. v(T)
A(T) = r w(e)de les |
uE e(T)

Es interesante resaltar que v(T) representa la velocidad de arrastre
de un portador que viaja sufriendo sucesivas capturas en cepos superficiales
£< E(T), los cuales estdn en equilibrio té&rmico con la banda de conduccidn. A

partir de 1as ecuaciones (66) y (56) se obtiene

p(x,T) 32
———— = - uEB
T axaT

P (x,T) leg |

que mediante las condiciones iniciales (60) se reduce a

BPo(x,T)

p(x,T) = - uE ‘70‘

ax

Despe jando Po(x,T) de 1a ec. (65) y sustituyendolo en ta ec. (69) se
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obtlene, haciendo uso de (56), una expresidn para la densidad total de portado-

res de carga

ap(x,T) ap(x,T)
—_ (1) + A(T) p(x,T) = 0 [71]
oT ax

que tiene asociada la condicién inicial (60) y la siguiente condicién frontera

YA G(T—To)
p(0,T) = o + 0B l72 |
v(T) v(T)

derivada a partir de las ecuaciones (59), (65) y (66). Integrando la ecuacién

fundamental (71) :a‘lailargs de x, y utilizando (72) obtenemos

rv(x.,ﬂdx,w,w N X £1
]

como cabfa esperar, ya que la carga total se conserva. Por otra parte, la posi-

cién media o centro de gravedad del paquete de portadores se define

x p(x,T) dx
x(T) = — {781

p(x,T) dx
o

Multiplicando la ec. (71) por x e integrando se llega, con aplicacidn
de las ecs. (72}, (73) vy (74), a una ecuacidn diferencial que rige la evolucidn

temporal del centro de gravedad
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dx(T) _
B ——— + A(T) x(T) = v(T)
dT

I75l

con la condicidn ;(To) = 0 que se desprende de (59) y (60). La solucién de la

ec. (75) implica la siguiente ley para el movimiento de la posicidn media

JT v(T') exp [ 1 JTI A{Tn) dT"] dT!
T, ) To :

x(1) =+

8 T
exp [ JT A(T) dT']
°

o] =

76|

tEn el proceso TSC la magnitud a medir experimentalmente es la densidad

de corriente eléctrica j(T)

eut
jm =

JL
p (x,T) dx
o °

que mediante las ecs. (56) y (59) puede transformarse en

eB 3 L
Hry = - — — I (L-x) p(x,T) dx
L a7

{771

I781

Puede demostrarse que para distribuciones tfpicas de s5)idos amorfos,

capaces de generar transporte dispersivo, la velocidad de la posicidn media del

paquete B dx/dT es notablemente menor que la velocidad de arrastre v(T) defi-

nida por la ec. (67). Esto equivale a decir que la posicidn media del paquete

libre se retrasa considerablemente en comparacidn con la posicidn del portador

mis veloz. Uno puede observar este hecho por simple computacién de las ecuacio-

nes (67) y (76) para una distribucién dada. Nosotros hemos realizado dicha com-
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putacidn para el caso especial de una distribucién exponencial de cepos, con los
mismos valores y pardmetros utilizados para la Fig. (22); se comprueba que la ra
z6n entre ambas posiciones, la del centro del paquete y la del portador més- ale~

Jado, es de ~10"? cuando se alcanza el méximo.

La anterior aproximacion simplifica enormemente 1a ec. (76), que descri-

.

be la evolucién de la posicién media x

. v(T)
x (T) =

7
A1) 1731

Puede entonces obtenerse una solucion aproximada para el paquete de

portadores
x(m) v T
._J v(T)dT | -1
M) x vit) BT,
v(T) E-l v(T!)dT!
To
<1 T
para 0 % x S E-J v(T!) dT'
T
e}
1 T .
p(x,T) = 0 para E-J viT') dT' < x < @ |80]
T

o

que cumple las condiciones (59) y {60) e implica la conservacién total de carga.
También se desprende de (80) la posiciSén media del paquete dada por la ec. (79).
Es interesante resaltar que la concentracidn de portadores p(x,T) es cero para

distancias mas alejadas que % JT v(T) dT, correspondiente a la distancia reco

- Q .
rrida por el portador mias veloz. Cuando la mayoria de los portadores no han al-



° ° =5 ASL'0=g A A L0°0="3
1=S Wz -01XG="D .n:Enuow - N .m.>\«Ewno_ =7 :uos uo)deIndwos By UG SCPEZ)|IN SoJjIwpsed 507 ‘eanjedadual
e| Jejuswne |e X e|paw UQfd|sod NS ap OluPjweze|dsSIp |@ 3SPAISqQ ‘sedniedadwal SesiaAjp e sesopelsod ep

s19nbed a1uvpuodsassod ns A soded ap [ejouauodxa upiaNgLaIsIp Bun eded oA)sdads)p @1dodsuety sp 981 0344 -zz 614

082 0812 072 ou 002 086l 091 0%l 0Zi 00¢ 08 09
T 1 T T T I |

.

[‘asw'piun] d



- 74 -

canzado todavia el electrodo colector, la ec. (78) se reduce a

e Bo d x(T)

ir) = |81}

dT
expresién que describe el crecimiento inicial de la corriente. ?

En la Fig. (22) se presentan a modo ilustrativo las curvas TSC obgghi-
das a partir de las ecuaciones (78) y (80) para el caso concreto de una distf[bu-

cidén exponencial de cepos. <

< S
Hasta aquf hemos desarrollado las ecuaciones del pico TSC de tran#bor-
te. En los capitulos siguientes se estudiarin detenidamente sus propiedades,ﬁja

pbslciéﬁ“dél ﬁéximo; el crecimiento inicial de la corriente, etc.

1.3 TEMPERATURA Y POSICION DEL MAXIMO

»
Durante el experimento TSC, el paquete de portadores avanza,paulééinaf
mente hacia el electrodo colector. La posicién media x del paquete se muev?_acg
leradamente, como se desprende de las ecuaciones del capitulo anterior..lnlci;l -
mente todos los portadores estdn dentro de la muestra y la corriente crece segin
la ec. (81). LLega un momento en que los portadores de carga comienzan a ser mas|
vamente absorbidos por el electrodo opuesto, hasta el punto de iniciarse un ées -
censo de la corriente por pérdida de portadores, aiin a pesar de que los portgdo -
res que permanecen en el interior de la muestra sigan aceler&ndose. E§te‘fenémeno
de procesos competitivos se traduce en la aparicién de un miximo en el especéro
TSC. Bajo condiciones isotérmicas se demostrs (32) que la discontinuidad en la
traza ''tiempo~de-vuelo'" o tiempo-de-trénsito t, aparece cuando la posicidon me -
dla del paquete alcanza aproximadamente el electrodo de absorcidén, o para ser mis

precisos x L. Por otro lado, mediante técnicas de computzcidn numéricas

1
V2

también se puso de manifiesto (83) que existe una correspondencia entre los #er{i
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les TOF Y TSC, estando el tiempo~de-trinsito t relacionado con 1a temperatura T
en que aparece el miximo TSC. Podemos afirmar, en conclusidén, que la temperatura

de) miximo viene dada por la siguiente condicidn

X 1)L |82

Por analogia con los experimentos de '‘tiempo-de~vuelo', denominaremos
también a Tm “'temperatura-de transito'. La ec. (82) es obviamente aproximada, pe
ro se cumple rigurosamente salvo una constante de prop@rcionalidad; esto es
x (Tm) = c L donde ¢ ~ 1. Por otra parte hay que tener en cuenta que usual -
mente los portadores son generados con una cierta penetracion en la muestra, dis
trubuidos espacialmente en ella. Conviene pues considerar el grosor L de la ec.
{82) como un grosor efectivo, que Incluye todos los factores correctivos, en vez
del grosor real de la muestra. De aqul en adelante, L representari, pués,el gro-

sor efectivo.

Si deseamos calcular la posicién media del paquete a una temperatura
dada,deberfamos utllizar para ello la ec. (76), que puede ser ficilmente cbmputg
da. Sin embargo, para casos de transporte dispersivo, hemos justificado el uso
de la relacién (79). Esto permite escribir una condicién muy simple para la tem=-
peratura de) miximo

v (1)

L= - 183
AT

que mediante (67) y (68) puede ser reescrita asf

L ————— * laul



- 76 -

El significado fisico de esta Gltima expresidn es que el maximo TSC
aparece cuando un portador lanzado por el nivel € recorre una distancia prome-
dio L sin sufrir captura en cepos profundos €>€. Hasta alcanzarse Tm’ los
portadores son consecutivamente lanzados por cepos de profundidad e(T) y recap-
turado en cepos de profundidad €>c{T) antes de que puedan llegar al electrodo
opuesto. £1 parametro de captura w(e) es usualmente una funcidn decreciente de
la profundidad energética €; en otras palabras, cuanto mas profundo es el cepo,
mas largo es el tiempo promedio m'l(s) entre eventos consecutivos de captura.
La temperatura Tm corresponde al momento en que los portadores lanzados por ce-
pos de profundidad E(Tm) no tienen suficiente tiempo para ser atrapados en una
trampa de igual o mayor profundidad, E:EE(Tm), a menos que viajen una distancia
fgual a L. Llamaremos nivel critico de cepos a la serie de cepos con profundidad

E(Tm) y denotaremos a esta energfa de activacién €™ E(Tm).

El nivel crftico se define, por analogia con el caso isotérmico, como
el nivel de cepos que captura, en promedio, aproxliadamente una vez, al portador
durante su recorrido por la muestra. La temperatura-de~lanzamiento de este nivel
critico Tr(ecr) es la temperatura del miximo, también llamada temperatura-de- .

tréansito.

Cuando en el sélido existé una distribucidn de niveles discretos de ce
pos, bien separados en energfa, no cabe esperar la aparicién de un {inico miximo
TSC. Sin embargo, los mismos conceptos y suposiciones utilizados para el desarro
11lo de la anterior teoria pueden ahora aplicarse ficilmente a un proceso TSC de
transporte involucrando una distribucién discreta de cepos., Sea el nivel i-é&simo
de cepos; en torno a su temperatura-de-lanzamiento aparecerd un miximo o més
bien un miximo solapado en otro contiguo si las respectivas temperaturas de lan
zamiento estdn muy prdoximas. Los portadores serdn pues consecutivamente |iberados
de los cepos en que se hallan atrapados, al Irse alcanzando sus correspondientes

temperaturas~de-lanzamiento, y recapturados en cepos mis profundos con una ten -
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dencia a ocupar el nivel de cepos con mayor probabilidad dé captura €, y concen
tracién Nl' siendo w = C‘ Ni' Sin embargo, entre todos los miximos que se pre
sentan en el espectro TSC, hay uno que merece especial atencidn, porque corres -
ponde a la salida del paquete fuera de la muestra. Este miximo es el que se ca -
racteriza mediante la ec. (82) y por ello merece denominarse temperatura-de-trén
sito.Normalmente w(c) es una funcidn fuertemente decreciente con &£ y entonces
la temperatura de-trinsito definida por la ec.(82) corresponde al miximo m3s inten-
so del espectro TSC. Este es el caso esperado para sistemas de transporte disper
sive, para los cuales la concentracidn de cepos se considera exponencialmente de
creciente con 1a energia €. Si existe un nivel que captura al portador una vez

(nivel critico}, la temperatura del mdximo corresponde a su temperatura-de-lanza

miento,

Hay otra sftuacibn a considerar, que se presenta cuando la distribu-
cién nfe) tiene una regién vacla de cepos entre las energias £, v g, dela
banda prohibida. Esta situacidn es equivalente a la m3s conocida de dos series
de cepos distintas, cada una de ellas distribuida, pero ambas bien separadas en
energfa. Un§ podria también considerar que una de las distribucliones estd carac-
terfzada por diferentes pardmetros. Supongamos que la primera franja de cepos
e<€y no contiene el nivel critico,§?>-51. Cuando se alcance la temperatura-de-
lanzamiento Tr(ei) los portadores serén liberados de cepos €<€ Yy recaptura-
dos en cepos €> €ys Cuando la temperatura siga creciendo, la corriente decaer3
debido que no existen cepos entre €1 Y & susceptibles de )iberar portadores.
Se obtiene entonces un pico TSC cldsico que no es de transporte, y cuya tempera
tura del maximo aparecers alrededor de Tr(el). S$i la segunda franja de cepos
€>€g, contiene el nivel critico el segundo pico que se presentard serd un pico

de transporte. Si e,<e <¢, tampoco el segundo pico serd de transporte con la

1°%r €2
temperatura de! miximo alrededor de T _(e,). Estas consideraciones muestran que,
a diferencia del modelo cldsico, el espectro TSC no refle}a la forma de la dis-

tribucién de cepos, pero refleja en cierto modo sus discontinuidades si la serie
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de cepos bajo consideracién no contienen el nivel critico. Deberfa también hacer
se notar que los dos casos anteriores de picos TS5C que no son de transporte co =
rresponden a las descripciones clisicas de miximos TSC bajo las condiciones de

Y'recaptura répida" y "no-recaptura'' respectivamente.

1.4 CALENTAMIENTO POR CICLOS PARCIALES Y CRECIMIENTO INICIAL

La evaluacidn de las energfas de activacidn asociadas a los cepos que
controlan el transporte TSC ha constituido siempre una parte fundamental del ané"
lisis de corrientes térmicamente estimuladas. Las té€cnicas experimentales de ''ci
clos parciales'" y 'crecimiento Inicial de la corriente' han sido las mis usadas ;
con este fin. La técnica de 'ciclos parciales" o de Mbarrido parclal',- ver Figpi
(12)- consiste en interrumpir la corriente TSC a una temperatura arbltrarla‘ 'l’c,v1
enfriando sdbitamente la muestra para luego calentarla nuevamente desde tembera-;
turas :hajas sin repetir el proceso de iluminacidn. Mediante este procedimiento
experimental se evita la fotogeneracidn de nuevos portadores de carga. El creci-
mienfovde cérrienfekqué se ébéerva, tiene pués ﬁué deberse a los portadores ya
fotogenerados previamente, al iniclarse el experimento TSC. Pero, por otra parte,
los portadores se han ido almacenando en cepos profundos, cuya temperatura de
lanzamiento sobrepasa la temperatura de interrupcidn Tc' A la corriénte de cada
ciclo sb6lo contribuye de manera significativa una estrecha franja de cepos cuya
temperatura-de-lanzamiento es aproximadamente Tc' Cuando se interrumpe el experl
mento TSC a la temperatura T_ los cepos &< E(Tc) han alcanzado un estado qua-
si-~estacionario 3p/3T = 0. Dichos cepos pueden considerarse practicamente vacios
ya que la vida media de los portadores antes de ser inmobilizados en cepos pro -

fundos € > E(Tc)

( -1
T, = J wle) d e ] | l8s|

€e>E (Tc).
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es mucho mds pequefia que el tiempo de duracidn del experimento. Por lo tanto,
al realizar un ''ciclo parcial" después de haber interrumpido la corriente T5C
a la temperatura T.» se obtiene una corriente debida primordialmente a la eva-
cuacidn del nivel de cepos de produndidad energética E(Tc). Debido a ello este
método experimental se denomina tambié&n método de '‘barrido', ya que consiste en
barrer la contribucion de los niveles superficiales de cepos para obtener una
contribucién limpia de) nivel E(TC). La energia de activacién obtenida median-
te el método del ''crecimiento inicial'' de corriente deberfa pues coincidir con
la profundidad E(Tc) de dichos cepos. Sin embargo, pudiera haber una cierta in
fluencia de!l equilibrio térmico que se establece entre la banda de conduccidn y
los estados superficiales e< E(Tc). Esta posible influencia ha sido hasta aho-
ra de todo punto soslayada en la literatura. La ausencia de una teorfa de ''ci -
clos parciales" }héceique numeroso?uautores ssocien .energlas expefi -
mentales extremadamenté altas a la existencia de cepos en- el s6lido. Sin embar-
go, 8 continuacién demostraremos como la énergia de dos niveles bien diferencia
dos puede llegar a sumarse y suministrar una energia experimental ficticia que no

debe ser atribuida a ningiin nivel aislado.

Nos proponemos resolver este problema tebrico y. evaluar dicho
efecto, ya que es fundamental conocer hasta qﬁe punto el método de ‘'ciclos par-
ciales'" ofrece valores aceptables p;ra las profundidades energéticas de los ce-
pos. Consideraremos un Ginico nivel de cepos que libera portadores e ignorare -
mos procesos de recaptura en cepos del mismo nivel. Para mayor simplicidad uti-
lizaremos también concentraciones medias. Las ecuaciones de transporte se sim -
plifican enormemente si se sustituyen las variables locales por sus valores me-
dios. Debido a ello, en las ecuaciones (56 - 58) sustituimos las variables po(x,T)
ple, %, T) por sus valores medios, definidos de la siguiente manera

- po(X,T) dx

= !
13
jL dx

[+

pO(T) =
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L
p(x,T) dx

p(T) = 2 |87]

L
dx
o

Las ecuvaciones cinéticas para cada ciclo parcial pueden entonces escri .

birse asf
dp(g,T) - -
B = - v(g,T) ple,T) | 88|
dT
dp(e,T) -
B = w(e) p (1) - ve,T) ple,T)  €<E |89]
d7
dp_(T) dp(g,T) d [ p (T)
o= -8 -8 — [I ple,T) ds}- = 199
dT . . dT . dT £<¢€ R N ) R,
J(T) = e wEp(T) j91]

donde € tiene ahora un valor constante y T, es la vida media de un portador

D
antes de que sea eventualmente recombinado o experimente captura en cepos pro -
fundos E>€. En este Gltimo caso T viene dado por la expresisn (B5). El equl
librio térmico que se establece entre niveles superficiales y la banda permite

despreciar el miembro de la izquierda en la ec. (57); después de algunas trans-

formaciones las ecuaciones (88) - (91) pueden volverse a escribir cémo sigue

dp (T) dp(e,T) (1) p(T)
B = - fB - ) '92'

dT dT Ty
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jM) =enke o) p(n) |93l

donde E(T) representa la poblacién total de portadores que bien se encuentran
asociados a estados de 1a banda o bien estan momentineamente atrapados en cepos
superficiales €<€. Obviamente B(To) = 0 ya que tales cepos (e<c) se han su-
puesto inicialmente vacios. Por otra parte el parametro 6(T) describe el equili

brio térmico y se define asT

wle)de ]! '
o) = | 1+ J E1Y

e<e vie,T)

La solucién de la ec. (92) es

T | do(E,T) [ (7 ocrpars
[ 5™ oo L e -

p(T) =

T o(T1) d" ]
exp —_—
T, BTy _|
Denotemos p(E,TO) = Py Para el tramo inficlal de corriente se sabe que

dp(€,T) .
ARME AT 156

dT

y sustituyendo en la ec. (95) se obtiene

T .
Sr) = B“oo V) Io exp [H(T')] 47 | o)
ue | ]

exp
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donde

HT) = - —+ 2% o8 |

Haciendo uso de la siguiente aproximacidn

s ex [rern]ar = @I o fuen)] 99

o

obtenemos una expresidn simplificada para la densidad de corriente inictal

8(T)
J(O) =meup?p E v(ET)| —0 100}
° BE , 8(T)
Kr? Tp

" Consideraremos a continuacidn dos situaciones extremas; la de ' '‘recaptura lenta"

Y la de '"'recaptura ripida'' en cepos superficiales:

i} 1a situacién de ''recaptura lenta'’ en cepos superficlales es equivalente

a fmponer la condicfon:

8(T) BE

>>

[ro1|

1 KT?

D

que redice’ 13 ec. (100 ‘a 1a expresidn cldsica de un Gnico nivel de cepos que 1}

bera portadores, en cuyo caso

d £ j(m

.- [162]
d{1/KT)
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se obtiene la verdadera energia de activacién mediante el método del crecimiento

inicial de corriente.

ii) el caso de "recaptura rdpida" implica

6(T) B e
<<

ho3|

KT?
y entonces a partir de la ec. (1000 se puede probar que

d g, imn ) d £.6(T)

~ = =¢ - | 2KT +
d(1/KT) d(1/xT) | .

donde se observa una contribucién ficticia a la energfa de activacidn

d £, o)
€ = 2KT +

_hou
eq- d(1/KT) !

que proviene de considerar el equilibrio térmico entre cepos superficiales y es
tados de la banda. Con el fin de evaluar de una manera mds concreta Eeq. consi-
deraremos un dnico nivel superficial g ademds del nivel que libera portadores
de profundidad €. A pactir de la eﬁ. (04) se puede probar qﬁe el valor experi-

mental de la energia de activacién =mquivaldrid - a la suma de ambas energfas

Cexp. = € + e+ 2KT | 105]
Por consiguiente la influencia del equilibrio térmico es muy notable

en este caso extremo, y por lo tanto, se debe tener caatela al asignar energfas

experimentales a cepos del silido, especialmente si estas resultan ser sospecho

samente altas.
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4 ~

t.5. CRITERIO DEL NIVEL CRITICO

A medida que la temperatura crece )inealmente en el experimento TSC,_
los portadores ser@n sucesivamente liberados y atrapados, con una tendencia a
ocupar el 'nivel mis profundo accesible. Si se trata de una distribucién suficien
temente ancha, este proceso rohtinua hasta que la mayor parte de los portadores
sean atrapados en la vecindad del 1lamado ''nive) aiticd'. Este nivel se caracteriza-por
que captura al portador aproximadamente una vez durante su viake a través de Ta-mues
tra. Aquellos cepos mis profundos que el 'nivel cfitico'' no actian como centros de
recaptura de una manera efectiva, puesto que, capturan a los portadores menos de
una vez en promedio. Como ya hemos comentado previamente, la posicion del m3xi-
mo corresponde a ia temperatura-de-lanzamiento vTr(ecr) del nivel critico. Si.
R(c)esel nimero de eventos de captura en el nivel €, €l nivel ‘crftlcc; se carac-

teriza como sigue

R('Ecr): tO/w(ec'.,)ﬂil./uEw(scrr) = } . [106]

donde to representa el tiempo de tr&nsito para un portador a través de la banda,
Vibre de capturas. En el presente trabajo se ha supuesto que w nO es dependien
te~de la temperatura. Esto  implica, que- los mismos cepos del nivel criti-
co que controlan la salida del paquete fuera de la muestra en experimentos TOF
isotérmicos, también controlan la salida del paquete bajo condiciones TSC. Por
todo ello podemos generalizar el criterio isotérmico del nivel chtfco (cTc) 5)
al caso de un pico TSC de transporte de 1a siguiente manera: ''la existencia deun pico TSCde
transporte dispersivo implica que existe un nivel de cepos, contenido en la dis
tribucidn, que captura al portador una vez durante su trayecto y cuya temperatlg_
ra-de-lanzamiento Tr(scr) es la temperatura del maximo, también denominada '‘tem

peratura de transito''. Para comprender mejor la definicion anterior, conviene
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especificar 1o que entendemos por 'pico TSC de transporte dispersivo''. Denomina -
mos asi a un pico TSC debido a un transporte controlado per una distribucidn de
cepos capaz de producir transporteﬁdisperslvo bajo condiciones isotérmicas y que
presenta, como se ilustrard en el cap. (1.62) urd dependencia andmala con el gro -
sor &e la muestra L y el campo eléctrico E. Existe una diferencia basica eﬁtre
un pico dispersivo y uno que no lo es. Mientras que en este Gltimo la posicién
del miximo T estd modulada por el nimero de eventos R, en el primero la apa-
ricidn del miximo esta controlada por los pardmetros que caracterizan el nivel
critico. El criterio del nivel critico para condicliones TSC puede pues formular

se asf
1 T Eer
B J \)o(,c cr-) exp (- —K-i.l.:—-) dr = 1 ho7]
° -

que para condiciones Isotérmicas se reduce a

cry |
tr = [olee) exe - 30)] o8|

1.6. APLICACION DE LA TEORIA A DOS DISTRIBUCIONES ESPECIFICAS

A continuacién utilizaremos la teorfa desarrollada previamente para es
tudiar dos casos concretos y de especlal relevancia: el caso de un nivel aislado
de cepos y el de una distribucién -exponencial continua. En un principio'supondzp
mos la frecuencia de escape Vo igual para todos los niveles y por 1o tanto, la

probabilidad C(e) tendr3 un valor constante Coe

1.6.1. Nivel aislado de cepos

En este caso la distribucién de cepos viene descrita mediante una fun-
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cidén delta de Dirac
.nfe) = n 8(e - Et) 1109

que corresponde a un Gnico nivel de cepos de profundidad €, Y concentracion Ny

A) Posicién del maximo

Lé.temperatura-de-lanzamiento del nivel de cepos considerado

estid dafinida por

T (e,)
Vo Jr €t exp (- %.) dT = 1 |10}

T
o

De las ecuaciones (g7) y (¢8) se deduce

v(T) = pE
para T < T m
%X(T)ﬂh&"t" r il
- 6 17
v(T) = pE | 1 +
{ l_ v(T) para T > T, hizl
A(T) =0

siendo T 1a vida libre media de un portador en la banda de conduccidn.

La ecuacién del m3ximo se obtiene facilmente separando ia integral de

la ec. (76) en dos integrales mediante un 1imite intermedio Tr

E Tm ~ w -1
CUE1+-%-I [1-* ] dT = L INEY
T v(T) :
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donde
T -T
r o

Bt

C=1-exp (- Yy~ 1,

ya que T es mucthmés pequefio que el tiempo Tr—To/B necesario para alcanzar
la temperatura-de-lanzamiento Tr.El término upET representa el desplazamien-
to del portador desde que es generado en la superficie hasta que es atrapado.
El segundo término rebresenta la distancia recorrida par el portador desde que su
fre el primer lanzamiento hasta que abandona la muestra, a la temperatura Tm.

Despreciando la distancia inicfal yEt, la ecuacion del midximo se transforma en

‘ €
T = t [y

" Kf.n[vo KTmz ]
(1+R) B¢

donde el pardmetro R = L/UET representa el nimero de capturas consecutivas
que un portador experimenta hasta ser absorbido por el electrodo colector. Como
era de esperar, se ha 1legado a una conocida expresidn para la temperatura del
miaximo que ya habTa sido derivada por otros autores basindose en diferente for-

malismo (86).

Una propiedad [mportante de los picos de transporte es su depen~
dencia con el grosor de las muestras y el campo eleftrico. La ec. (114 puede

reescribirse, para R>>1, como sigue

1 K E
T, | = const. + — & ( T ) fs!

€¢

de donde se desprende que la temperarura Tm no depende solamente del campo
eléctrico, como ha sido observado experimentalmente ( 8¢ ), sino que también
depende del grosor L de la muestra. Aunque en el presente caso esta dependen=

cia no es miy fuerte, no puede ignorarse en cambio para el caso de un pico
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dispersivo - ver Fig. (26) - donde dicha dependenéia tiene un fuerte impacto en

el andlisis de resultados experimentates.

La ec. (114) puede Sbtenerse tanbien si se surone que el portador viaja
ton una velocidad de arrastre Vp = uD(T)E. siendo uD.(T) la bien conocida movi-

lidad de arrastre (drift mobility) (4)
up (1) = we(r) ne|

donde 8(T) es el pardmetro que describe el equilibrio térmico entre los cepos
y la banda de conduccién (k )-

v

o(T) = [1 . \)(‘(JT) .]'1 | m7l

El. maximo TSC se altanza cuando la distancia recorrida es fgual al

grosor de la muestra

) o
z J"‘ w (N E dT =1 18]
Tr

ecuacidn que tras ligeras transformaciones conduce a la expresidn (114). Puede
observarse que si, después del primer lanzamiento, el portado! es ripidamente
recombinado, L=0, y entonces Tm=Tr, cémo era de esperar, yaque ia ec. (52) es
equivalente a la expresidn clisica para la temperatura del miiimo. La ec. (118
refleja pues el retraso que produce el transporte de los portidores a través de

la distancia L.

B) Crecimiento inicial de la corriente

Si se utilizan concentraciones medias se puede obttener una solu-

cién aproximada para la corriente eléctrica. Las ecuaciones de transporte se
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escribirén

dp(T) .

8 = wpy(T) - v(T) oln) . L
dT . :

dp_(T) do(T) p (T

g ot T P : h120]
'dT dT Tc

siendo Tc:l/uf un tiempo medio efectivo en la banda,De las anteriores ecuacio-

nes se obtiene sin dificultad una expresién para po(T). Sustituyendo luego en (91)

v(T) . UL
JM = ey o, 87 T e |- FJT ——or ha
A

donde R-Tcu es el nimero efectivo de capturas. Obviamente la ec. (121) suminis-
tra una posicion del miximo para el pico TSC que coincide con la ec. (114). Por otra
parte, para temperaturas suficientemente por debajo del mdximo, la corriente cre

ce en funcion de la temperatura

o 22
jO) =euEp_ B 1 122
° € 14R
que se deriva de la ec. (120 imponiendo
1 T
E'J v(T') dT' << 1 123
-
o
La expresidn enterior fmplica que
d &n j(T)
Jry = ——— = - ¢, hzul
d(1/KT)

la energia de activacidn obtenida mediante el método del crecimiento inicial ¢co
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rresponde realmente a la profundidad real de los cepos.

1.6.2. Caso dispersivo: Distribucién exponencialde cepos

Bajo condiciones experimentales [sotérmicas-(TQF) la existencia de una
distribucidn exponencial de cepos es causa suficiente para la aparicidn de tra -
zas disbersivas de corriente (32). Ello hace que sea un tipo de distribucién de
gran relevancia, al menos en lo qu; se refiere a s6lidos amorfos, ya que la mayo
rfa de las trazas TOF que se obtienen en éstos materiales sog de tipo dispersji
vo. Consideremos la siguiente distribucién

e .
n(e) = n_ exp (- =) , hr2sl
. ° . .
donde €, es una constante denominada "profundidad caracteristica' de la distri
bucién. A partir de la ec. (4 ) resulta evidente que se cumple la relacién
w(e)~ v¥(e), condicidn necesaria para que exista "universalidad" de las trazas

TOF (15). La siguiente igualdad

KT
exp (- -z—) = [exp - -%: )] €o 126l
[+]

permite predecir, sin complicaciones ulteriores, que el par3metro de dispersion

es a(T)-KT/ED, e e v

En las Figuras {23) y (24) se muestran picos TSC de transporte com-
putados a partir de las ecuaciones (78) y (80) para diversos valores del paréme

r .
tro £o
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Fig. 23. Desplazamiento de los picos TSC de transporte con el campo eléctrico
E y el grosor L de unas hipotéticas muestras para tres valores dife
rentes de la profundidad caracteristica €_ de uns distribucién expo-

_nencial: a) € =0.05 eV, b) 0.07 eV y ¢} € =0.09 eV. Los pardmetros
utilizados son: p= 10-%m?/V-s, N°= 1025m"?s-‘. B=0.15K-s~',
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A. Temperatura y posicién del mdximo

A partir de la ec. (84) podemos obtener, en el presente caso de una

distribucidén exponencial, la siguiente expresién para la temperatura del miximo

e(T)
= m [127]

T
m v_ K Tm2 R
K £n —o.—-:———
8 (1)

donde E(Tm) denota la profundidad energética del nivel crftico - ver cap.(l.9 -

y que viene dada por

() me e tn (2720 ¢ g (E) 128]
€ Ee o u ] L

La ec. (127) puede también representarse en la forma

T = Cpom €y £n ( f—) - ' [129]
siendo
; 1
/e = an (55) [130]

-1
donde T = (Conoeo) . Por otra parte tenemos

-1 fc .~ K E
T - 7 % const. - en (=) J131]
E L
mc u(Tm)sc

La ecuacidn (131) pone claramente de manifiesto que la temperatura Tm
depende tanto del campo eléctrico como del grosor de la muestra. Para el caso
dispersivo que nos ocupa, T es preporcional a £n(E/L), como puede observar-
se en la Fig. (25). Esta conclusién tedrica es una importantisima consecuencla
de la teorfa desarrollada, e implica que la posicién del mé&ximo depende no

solamente de las condiciones experimentales, como son la velocidad de
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Variacion de la posiciéon T_ de un miximo TSC dispersivo con

.el campo ‘£ y el grosor L, asi como la correspondiente varia-

cidén con la temperatura del pardmetro de dispersién a(Tm,). Los
parametros utilizados son: N_=102%m~3, C =5x10""ms-1,
u=10"%m?/v's y B= 0.151<?s”. La influencia de la densidad
de cepos queda ilustrada con solo desplazar la abcisa. Notese
que el pardmetro de dispersién a a ls temperatura T_ depende
de E y de L pero es pricticamente independiente de la profun
didad caracteristica € de la distribucidn exponencial. -



calentamiento o el campo eléctrico aplicado, sino también del grosor L de la
muestra, hecho que habfa sido totalmente ignorado hasta ahora en los andlisis de
los experimentos TSC. Dicha dependencia puede ‘ser fuente de confusidn a la hora
de interpretar resultados obtenidos en diversas muestras. Desde un punto de vis-
ta de transporte, cabria esperar este fendmeno, ya que la temperatura Tm es
aniloga al tiempo-de-trénsito t. en experimentos isotérmicos, y este dltimo de
pende obviamente del grosor de la muestra. Como se recordara, en ef caso de trans
porte dispersivo, aséa dependencia tT~.L‘/a es superlineal y a el denominado
pardmetro de dispersion. En realidad, ello se debe a que el nivei critico no es
e) mismo para distintos valores de L, sino que €cr S funcion de L. Andloga -
mente, la teorfa del pico TSC de transporte también predice, ;;ra el caso dis~
persivo, una dependencia andmala de Tm con L, causada por el mismo efecto. Di
cha dependencia ha sido previamente demostrada en base a cilculos numéricos (B9).
Sin embargo, la teoria aquf propuesta sugliere expresiones analfticas que permiten
derivar para3metros caracteristicos del material a partir de 1os resultados expe-
rimentales. La temperatura Tm correspondiente a un pico TSC de transporte no
dispersive también depende del grosor de la muestra, pero en este caso, la ener-
gfa de activacidn asociada al miximo serS [ndependiente del grosor L. Por el
contrario la técnica de ''ciclos parciales' arrojar§ para el caso dispersivo, una

energia de activacidén dependiente de L.

Mediante un barrido o ciclo parcial en torno a Tm puede calcularse
la energia E(Tm) asociada al miximo y, por tanto, a partir de la ec. {128 1a

profundidad caracteristica €, de ta distribucién

e(T )
€ = —_— '132|

&n )

TuE

donde £n(1/ti) puede obtenerse del coclente entre la pendiente y la intersec -
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cién con la ordenada de la recta que resulta al representar T, en funcién de
Ln(E/L), cbmo indica la ec. (130). La energfa caracteristica €, Permite calcular
el pardmetro de dispersién o(T)= KT/EO. Un camino independiente de calcular €

se presentar3 en el siguiente subcapitulo (C).

.

Por otra parte, al ser Tln la temperatura de lanzamiento del nivel

critico, se tiene

E(Tm)
T = - " 33
v KT
Kn |2— ™

_ 8 e(T,)

que permite obtener la frecuencia de escape Voo Disponiendo ya de valores expe-
rimentales para v _, wr)"! oy €, Se puede obtener el tiempo de transito que

corresponde a un experimento isotérmico TOF.

L )EO/KT

h3u]

1
t. ~— (
T “o uTeE

Esta Gltima expresidn no es mids que la vida media del cepo critico
€ -1
c .
toz [\Jo exp (= —) ] fi3s
KT

Una vez evaluado t. es inmediato el célculo de la mobilidad de arras

tre.

My = l136l
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B . Criterio experimental de dispersidn para un pico TSC de

transporte

Necesitamos de una prueba experimental que nos permita asegurar cuando
un pico TSC es de transporte. Una vez establecido que es de transporte, es ne-

cesario comprobar si es de naturaleza dispersiva o no.

La aparicién de una dependencia de Tm con L es una prueba irrefutable
de que tratamos con un pico de transporte. En la Fig. (25) se muestra esta depen
dencia para valores tipicos u = 10"°m°/V.5 , No = 10%m™* y ¢, =5 x 102 m’/s;
puede observarse que esta dependencia es especialmente fuerte para el caso dis -
persivo. Debido a que cepos coulombianos, presentes en los sélidos, pueden adul-
terar notablemente la dependencia con el campo eléctrico, resulta mds riguroso
mantener el campo E constante y variar en cambio el grosor L. Si existe una
influencia de tipo polaron o Poole-Frenkel al representar Tm en funclén de &n L

se obtendran diferentes pendientes para cada campo eléctrico.

El siguiente paso en nuestro anflisis es saber si tratamos con un pico

dispersivo o no. Para un nivel alslado de cepos se tiene

-1 K 3
Tm = C + E:- en ( t-) para R >> 1 11371
donde .
VKT *n1
cefgnjo o [138]
t B €y .

Para un rango de grosores L en que C no sea mucho mis grande que
el segundo término de la ec.(137), se podrfa obtener experimentalmente una de-
pendencia lineal al representarse T~ en funcidn de In(E/L). Esta linealidad

pudiera confundirse con la esperada para un pico de naturaleza‘dlsperslva. Sin
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Fig. 26, Variacidn de la posicién T

el campo E vy el grosor L

de un mdximo TSC de transporte con
para los casos dispersivo (distribucidn

exponencial) y no-dispersivo (nivel aislado). Se han utilizado los
valores: p=10"*nv-s, Ny=10°m-%, C =5x10"7m>-s”? y B=0.15K-5s"",

. . Sy o
Para el caso dispersivo n_=10%2m~? y €
el caso de un nivel aislado de cepos

toma diversos valores. Para
€, =0.6eV y la concentracidn

n_se ha ajustado segiin la relacién ny=n, exp (- /Eo). Notese la

fuerte dependencia de

T, con (E/L)

para el caso dispersivo si se

la compara al caso de un Gnico nivel de cepos.
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embargo, en el caso de transporte dispersivo, esta dependencia es mis fuerte.
La pendiente experimental S correspondiente a la recta Tm'l contra £n(E/L)

tiene que cumplir, si se trata de un nivel dGnico de cepos, la siguiente relacidn

K
S5 [139]

Esta condicidn {ltima permite establecer un criterio para los picos
dispersivos: '‘cuando el valor experimental E(Tm) obtenido mediante barrido
parcial es mayor que K/S se trata ciertamente de un pico TSC de transporte
dispersivo'. Una comparacidn ilustrativa entre las dependencias de ambos picos
(dispersivo y no-dispersivo) con el grosor de las muestras L se muestra en

la Fig. (26).

€ . Calentamiento por ciclos parciales

Cémo se demostrd en el Cap.(1.4) el método de ''ciclos parciales' no
arroja siempre valores fidelignos para la profundidad de los cepos que contro -
lan el transporte. Los cepos superficiales de la distribucidon pueden contribuir
con teq. - ver Cap.{(1.4) - a la energfa experimental, exagerando la verdadera
energia de activacidn. Para un caso de distribucidn continua, cdmo la presente
distribucién exponencial, el problema central se reduce a calcular la temperatu
ra a partir de la cual los valores de la energfa aparecen modificados. Esta tem
peratura viene dada implicitamente por la condicidén (101), que puede reescribir~

se asfi

Emw(e) - BE(T) ,.,
[; + L S | - JE(T)w(E) de lsol

donde €(T) es la "energia de lanzamiento'" definida por la ec. (51). A partir

de la anterior expresion se llega facilmente al rango de temepraturas de fiabi
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lidad
€
T < o [144)
(2-B) K
siendo
E _ €
B = exp |:-E—'"'K—f']<1 h‘GZI

Como temperarura Ti se obtiene entonces

€
o

2K

Te j143)

Para temperaturas T<e°/2K la técnica de ''ciclos parciales' arroja las verdade
ras energfas de activacidn. Sea, por ejemplo, un sélido con pafémetro de disper
si6n o = 0.5 a la temperatura ambiente. El m8todo de '‘ciclos parciales’ ofre-

ce valores fiables de la energia hasta la temperatura T = 20°C.

Para temperaturas suficientemente por debajo del méx imo vTSC,vlé den-
sidad de corriente viene dada por la ec. (81). Sustituyendo en ella la expresidn

(79) de la posicién media x(T) del paquete de portadores obtenemos

dx (T) e(1)
~exp (

) k]

J() ~

o

Representando £n j(T) en funcidn de 1/KT puede derivarse la ener-

gfa de activacidn. Sea A|(T) la energfa experimentalmente asi obtenida, enton

ces

d £n j(T)

= A (T) = £(T) alm) his|
d(1/KT)
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donde a(T) = KT/eo es el conocido ﬁarémetro de dispersién. La ec. (145) implica
que A,(T) es aproximadamente proporcional a T2. Si estamos por debajo de la
temperatura ]imte Tl' podemos sustituir £(T) por la energfa de activacion

Ap(T) obtenida experimentalmente mediante “barrido parcial,
A (T) = A (T) a(T) l1uel

Se observa pues que al representar la corriente inicial en coordenadas
Arrhenijus no se obtiene una 1fnea recta, ya que A'(T) ~ T?. La energfa de acti-
vacidn Al(T) puede hallarse mediante derivacidn numérica de la grafica experi-
mental a cualquier temperatura. Si disponemos también de los valores AP(T) ob-
ten[dOs mediante '‘ciclos parciales', podemos hallar el pardmetro de dispersidn
oa(T) a partir de(145) y por lo tanto la profundidad caracteristica de la dis -
tribucidn e°=KT/u(T). E! valor as{ conseguido dé £ puede ahora utilizarse en
las ecs. (134) y(143). En la Fig. (27) {lustramos la variacién de la corriente
inicial, y de las energias AI(T) y AP(T) con la temperatura para diversos va-

lores del parémetro Eqe

1.7. ALGUNAS EXTENS|ONES DEL MODELO DE UNA DISTRIBUCION EXPONENCIAL

El modelo anteriormente descrito para una distribucion exponencial de
cepos, Implica que el tiempo-de-trSnsito t, depende superllinealmente de (L/E),
esto es

1/a

t. ~ (=) : bzl

ki

mir

donde o = KT/EO. De scuerdo con este tipo de dependencia al representar

L£g (1/tt) contra 1/T se debe obtener una linea recta. Por otra parte la extra
polacién de dichas lTneas rectas obtenidas para distintos valores de (E/L) tie ~
nen que intersectar en un punto comin 1/T=0. Sin embargo, son varios los mate -

riales amorfos (As2 Sb3 vitreo, A52 Se3. etc) que presentan un punto de intersec
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Fig. 27. Comparacion de las energias de activacion A; y A obtenidas mediante
el método de la pendiente inicial aplicado a 1a cBrriente total TsC %

a la corriente de los ciclos parcia]qf respectivamente. Los parametros
utlizados son: v=10"2¢-! B=0.15K-s7".

ST

Fig. 28. Representacidn esquemética semilogaritmica de (1/t_) frente a 1/T
para valores crecientes del campo eléctrico E <E2 <t <Eb' Las ex
trapolaciones de las lineas rectas intersectan en un éalor finito
T, de la temperatura, en contraposicidn a lo esperado del modelo
simple de una distribucién exponencial. Este tipo de dependencia se
ha observado en diversos materiales (ej: As S, : Sb253).

273
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cidén en un valor I/T' determinado, aunque también se observe linealidad entre
Lg (l/tT) y 1/T para temperaturas no demasiado altas - ver Fig. (28) -. Estas
discrepancias entre el modelo anteriormente expuesto y los resultados experimen-
tales pueden superarse si incluimos en el modelo una cierta dependencia de la
probabilidad de captura con la eﬁergfé de los cepos (32). Con este propésito ge-
neralizamos el modelo a tres casos:

1) Supondremos que la probabilidad de captura C{e) varia con la ener -

gfa €& como sigue

€
Cle) =c  exp (+ —) |8
KTy

donde Co y T, son constantes, Si definimos por conveniencia una energia efec

tiva Eeff

1 s 1
=t = hl

Ceff o KT,

obtenemos la siguiente expresidn para el pardmetro de dispersién o(T)

KT

hisd

a(T) =
Ceff.

Todas las conclusiones alcanzadas para la distribucidn exponencial de
cepos se mantiene en el presente caso. Especial mencién merece el hecho de que

la relacidn A](T) = Ap(T) a(T) se cumple también ahora, pero estando Eopf, de-

finido por la ec. (#H9).

2) En este caso impondremos que la frecuencia de escape vo(;) varie

con 1a energfa asi
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£
vie) = v exp (+ —) J151]
KT'

donde Vo Y Tl son constantes. Si definimos por conveniencia

1 1 - 1
== ¥ = |152)
Teff. T T

obtenemos como parametro de dispersidn

KTeff

€
o]

alT) = [153]

También ahora la relacién A|(T) = Ap(T) a(T) se conserva, estando

T definida por la ec. (152),

eff.

3) Vamos ahora a suponer la misma funcidn C(e) de la ec. (148), asf
como l1a validez del principio de balace detallado {13). Haciendo uso de las ante

riores definiciones para Cofr Y Teff se obtiene

KT
a(T) =,——£££ o o . o ilSkE
Eeff

La relacién AI(T) = Ap(T) o(T) se cumple también en este caso.

4) Cualquier distribucién arbitraria de cepos, continua desde el borde
de la banda de conduccidn y que cumpla la relacién w(e) ~ [p(s)]a en condicio-
nes isotérmicas, implica que A'(T) - AP(T) a(T) si se Ignora la variacién de

"w(e) con la temperatura. En este casp .w(e). ~ BME,T)]Q(T) y entonces

- v(T) ue EQ
x(T) = = ~exp (—) [155]
A(T) J _ w(e)de KT
e(T)

T - (T) afT) ' [156]

d(1/KT)
y que es equivajente a escribir A|(T) = Ap(T) al(T) si T< Ty



- 105 =

2. MODELO PARA UN PICO DE TRANSPORTE TERMICAMENTE ESTIMULADO EN UN SISTEMA

CON CENTROS DE SALTO ESPACIALMENTE DISTRIBUIDOS

En este capitulo se extiende el modelo CTRW de Scher y Montroll - ver
Cap.(2.2.2)de 1a Parte 0 - al caso de un pico TSC resultante del transporte de car
gas a través de un sistema con una distribucidn espacial de '‘centros de salto''.
El modelo que se propone es un modelo de ''recorridos aleatorios con £ como va -
rfable continua', siendo £ funcién biunfvoca del tiempo real. En dicho modelo,
la evolucidn del sistema se observa desde el éiempo redefinido E,'que permite la
introduccién de los conceptos de '‘tiempo-E de salto'' y '‘distribucién de tiempos-E
de salto'. Las ecuaciones, desarrollos y soluciones del modelo son entonces andlo
gas a las obtenidas por Scher y Montroll en su modelo isotérmico, salvo para el ’
significado fisico de las variables involucradas. Se probard luego que las ecua -
ciones y soluciones de SM se traducen a las ecuaciones y soluciones TSC por medio

de una simple correspondencia entre varlables isotérmicas y variables TSC.
2.1, "TIEMPO -£ DE SALTO" Y "DISTRIBUCION DE TIEMPOS -E DE SALTO"

En los experimentos TSC la temperatura crece linealmente desde una tem-
peratura iniclal T,» como se Indica en la ec. (49). Por lo tanto, la probabilidad
de transicién entre '‘centros de salto', dada por la expresién de Mott(4) es ahora

h ] l157|

K(T +8t)

€
wir,t) = W, exp (- £—~) exp [ -
o

donde se ignoran los posibles cambios de Uo con la temperatura. La ec. (157) se
cons idera pues vilida para todo el rango de temperaturas que dura el experimento.
Vamos a considerar primeramente el caso de una {inlca probabilidad de transicidn W.
Supongamos un ''centro de salto" arbitrario y definamos Q(t,t') como la probabili-
dad de que un portador permanezca en un centro de salto arbitrario si llegd a &l
en el instante t'. Dicha probabilidad de permanencia decrece con el tiempo de fa
siguiente manera

Jgﬁil--ouﬁwwﬁﬁf 1158
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donde w(:,t) viene dada por la ec. (157). Como puede comprobarse ia probabili-
dad Q(t,t') no es una funcién de! intervalo temporal (t~t'), y por lo tanto,
una definicién de ''tiempo de salto' carece de sentido. Sin embargo, se.puede de-

finir un tiempo contraido £

t Eh
5=J i ["’“——]“‘ 150l
o K(T + t) 159

que permite reescribir la ec. (158) como sigue

dQ(g,E')

= - QE,E') W, (7) | 160}
dg

donde

o .
W (F) = W exp ( - ) lisll‘

A cada valor del tiempo i‘E le corresponde un {infco valor de tiempo real t

y viceversa. De la ec. {160) se deduce ficilmente que Q(£,£') = Q(E-E'), esto
es, que la probabilidad de permanencia Q(£,E') depende {inicamente del intervalo
(-E') y no del tiempo E' de llegada. Por ello escribiremos Q(E), donde E re
presentar§ el intervalo de tiempo =L en el centro de salto. Por analogia con el

caso isotérmico (15,45) podemos definir la funcién ¢E(£)

dQ(§)
¢£(E) = - —— 1162|
13

que para el presente caso de un {inico canal de ''salto' resulta ser

¢§(€) =VW_ exp (-Nr'i) [163]
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El "tiempo ~E de salto" E viene entonces dado por

* 1
£ = J £'¢,.(E') dE! = = [164]
[s] S Nr

que se transforma en la definicidn cl&sica de ''‘tiempo de salto" para 13 situa =

cion limite B=0.

Consideremos a continuacidn el caso de una distribucidn aleatoria de
centros isoenergéticos. La probabilidad Q(£) decrece ahora por via de todos los

canales de saltos posibles hacia centros vecinos

4 (&) >
= - Q@) W () 65l
dg i

donde el sumatorio se extiende a todos los ]J-€simos canales existentes. Por ana-
logfa con el modelo isotérmico (15,45) se define la "distribucién de tiempos -E

de salto" ¢g(5)

d<Q(E)>
dg

j166|

¢E(£) = -

siendo <Q(E) > 1a configuracidn promedio de la siguiente expresidn
QE) = exp (- £ W (7)) 11671
J
obtenida a partir de la ec. (165). Al calcular la configuracién promedio <Q(E)>

se hace uso de la bien conocida técnica (95-98) para el cllculo de 1a funcidn ca

rasterfstica de una suma de variables aleatorias,
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<QE)>=<exp [~ t f Wr(:j)]>=exp -Idar "h(-;) [1 —exp(-wr(?)t)] [1681

donde nh(?) d®r es 1a probabilidad de que un centro se encuentre dentro de un
volumen d*r centrado en —F; nh(?) coincide con la concentracién de'tentros de
salto’ Vamos a considerér en lo que sigue una aproximacidén andloga a lo gue se

hizo para la teoria de multicepos. En aquella se supuso que los cepos profundos
retienen inmobilizados a los portadores, mientras que los mis superficiales es-
tan en equilibrio té&rmico con los estados de la banda. En el presente modelo su
pondremos que los canales para los cuales wr (-F) E<1 se encuentran completamen
te cerrados al paso de portadores, mientras que los canales caracterizados por

Nr(?) E£>1 estan totalmente abiertos. Debe observarse que la igualdad \-lr(-lt)5=l
define el ''tiempo £ de salto'' para una transicidn entre centros separados por
la distancia r, por lo que la anterior aproximacidén equivale a suponer cerrados
todos los canales cuyos ‘''tiempos ~f de salto'' son m3s largos que el tiempo ex-
perimental &. Por otra parte, de forma aniloga al caso isotérmico, el rango de
temperaturas para un pico - TSC - corresponde a valores w°£>>1< Yy entonces -se- pue
de aproximar muy bien el integrando de la ec. (168) por la siguiente funcién pa

so

R 1, w (PE>
1 - exp [— W (r) E] = N [169]
o, W (NE<s

De hecho, las propiedades de dispersidn apareceran debido a que existe
una transicién posible Wr(r)Eul para cada tiempo experimental, en contraposi-
cién al caso de un (inico canal de salto. Como se ve en la ec. {163), la funéidn
¢5(€) se mantiene pricticamente constante para 0<E<E y decrece ripidamente en
forma exponencial para £<§. Por el contrario, en este Gitimo caso, de las -

ecuaciones (168) y (169) se obtiene

I
o (E) = W, nltn TE)2 TE' ['+“'$E)] - TE'D"“(E)] donde [170]
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n="hm ne roa 117‘I
y las variables adimensionales Ty a(E) se definen asf
Tp = W E (1721

n (&n 'rg)2
3

ol(E) = 1173

Como puede observarse, la funcidn distribucién ¢.(E) de la ec. (170)
£

se caracteriza por una cafda algebrafca de larga duracién.

2,2. MODELO DE RECORRIDOS ALEATORIOS CON & COMO VARIABLE CONTINUA

Como ya se ha comentado previamente, el tiempo de residencia de un por.
tador en un centro dado depende del instante de 1legada al centro. Ello se debe
a que la temperatura del sistema es una funci{én lineal del! tiempo, Sin embargo,
ya se ha demostrado que ;s posible definir una nueva variable temporai &, fun -
cién bifnivoca del tiempo real, sobre la cual sf puede definirse una distribucién
de tiempos-f . de salto, Una vez definida la funcién distribucién ¢5(E). la
construccién de un modelo para corrientes térmicamente estimuladds, paralelo al
propuesto por Scher y Montroll para el caso isotérmico, es inmediata, Se trata
de un '‘modelo de recorridos aleatorios con el tiempo £ como variable continua',
En dicho modelo, las variables aleatorias son las probabilidades de transicidn
mod i f icadas wr(?) en vezr de las probabilidades reales W(r), Todos los pasos y
desarrollos del presente modelo son andlogas a los correspondientes del modelo
isotérmico. La ecuacién fundamental de transporte en nuestras condiciones expe{i

mentales TSC es
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dp(Z,£) i Js

> > =S > >
tE-E") & [q(z-m p(Z,£") -q(t'*l)p(l.,g')] dE! [174]
dE fre . .

° L

donde se mantiene para las disfintas variables el mismo significado que en la

ec. (18). La laplaciana de la funcién relajacién zE(E) es ahora

- u ;E(")

Cg(u) = - 175]
1- ¢g(u)

Ya que todos los pasos y ecuaciones son paralelas a las del caso {so-
térmico, es obvio que para obtener las soluciones TSC basta imponer una simple

correspondencia entre variables fsot&rmicas y TSC
|176)

que implica Ty = wMt -+ Tg z \IOE, En los siguientes subcapftulos se verd como
por medio de la correspondencia (176) se llega de forma inmediata a las solucio-
nes TSC para ambos casos: ) un sistema con un finico canal de salto y {i) un

sistema con una distribucidn al azar de centros de salto Isoenergéticos,

2.2,1. Caso no dispersivo: sistema con una Gnica probabilidad de

transicion

Un sistema con una {inica probabilidad de transicién implica una funcidn
distribucién exponencial como se indica en la ec, (163), Mediante simple aplica~

c16n de la correspondencia (176) obtenemos las siguientes soluciones:
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i) la ley de movimiento para la ﬁosfcién media del paguete de portado

res es
<£>=E(E) W (T)E 177l

donde no se han incluido los efectos de absorci6n en 1a frontera,
ii) el tiempo £ de transito, ET, o tiempo en que el paquete gaussiano

de portadores abandona la muestra viene dado por
l178]

<L(E)> L
que haciendo uso de la ec. (177) sé transforma ficilmente en

(7
FI W(T) dT = R, l179]

De esta Gltima ecuacidn se puede calcular una expresidn expll

cita para Tm

E
h J180]

; = .
m W_KT?
KLN T m
RH B £,

siendo Ry>>1. El parametro Ry = L/7E(E) a, representa el nimero

@wuu%
O Y

efectivo de saltos requeridos para que el portador sea absorbido

R} 1040

por el electrodo colector. Podemos reescribir {180) asf

UNIVERe

- 181

-1
m €
oh
E'PLrarecy
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iif) la corriente

. dt
HT) = 100 S -

- dE -
L(E) W o3 = L(E) W(T), T<<T

~ {182]
0 , T>>Tm

De la ec. (1B2) se desprende importantes conclusiones. Por un

lado se comprueba que

d &n j(T)

e -g |183|
d(1/KT) h
el método del crecimiento inicial de corriente arroja la verdadera
energia de activacién de los "'saltos''. Por otro lado se observa

que la corriente de caida para temperaturas “TH>T es muy répida,
en contraposicidn a la lenta caida que experimenta un pico disper-

sivo, cBmo se estudiard en el cap. (2.3)

iv) el cociente entre la desviacién cuadritica media o4 Que describe
la dispersién de los portadores en torno a su posicidn media y el

desplazamiento <£> es

O'd 3
—~ (W, )T E>E ‘ sy |
<f>

Esta relacién implica que el paquete es gaussiano para tiem-
pos E£>E. Conviene resaltar que el '"tiempo medio de salto" ten

condiciones isotérmicas es despreciabie si se le compara al tiempo
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total de travesia RHE. Sin embargo, bajo condiciones experimenta-
les TSC, la situacidon es diferente. Sobre la dimensidn £ sigue
siendo vilido que cada salto requiere el mismo tiempo medio E,
pero al trasladar estos intervalos a la escala del tiempo real, se
encuentra una diferencia muy grande entre el tiempo requerido por
el primer "salto'" y los que luego tienen lugar consecutivamente
hasta que el portador es absorbido. Debido a que el "tiempo de re-
sidencia' en un centro decrece exponencialmente con la temperatura,
resulta obvio que el rango de tiempos experimentales TSC estara

controlado por el primer tiempo de salto, esto es, Hri = 1. Los

“saltos' posteriores se limitan a retrasar la aparicidon del maximo.

2.2.2. Caso dispersivo: sistema con una distribucidén al azar de ''centros

de salto'' isoenergéticos

Nuestro objetivo es estudiar la influencia de fluctuaciones o de una
posible distribucidén de los parSmetros interior de salto sobre las trazas TSC.
Mostraremos c6mo la naturaleza dispersiva de una traza TOF isotérmica se refle

" ja también en propiedades especiales de un pico TSC de transporte: crecimiento
inicial, posicidn del mdximo, decrecimiento de la corriente por eﬁcima del maxi

. mo, etc...

ta funcién ¢£(£) de''tiempos - £ de salto''para una distribucidn aleato

-(1+d)

ria de centros isoenergéticos de salto es ¢§(TE) ~ TE siendo TE = HOE y
2
| 5 . . [
a = niln Tg)’. Un tratamiento riguroso deberfa considerar la variacidn del pard-
metro ® con la variable £, pero como una primera aproximacién al problema no-

[
sotros usaremos un valor efectivo a-.u(ET). Haciendo uso de la correspondencia

(176) podemos ahora escribir las siguientes relaciones
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i) 1a ley de movimiento para la posicion media del paquete es
o
<>~ (WE) l185]
ii) el tiempo de transito ET viene dado por la condicidn

<) >=ct J186]

donde ¢ = 1. De hecho, siempre existe un cierto grado de penetra-
cidn inicial del paquete fotogenerado en el interior de la muestra,
por lo que usaremos en nuestras ecuaciones L para designar un gro
sor efectivo, que incluye todos los factores de correccidn. De la ec. .

(186) se desprende que
T € L
1 m h o'
Bl e raran® el

KT v
o

y tras integrar el primer miembro, si se supone €, >> KT, se obtiene

T h_ . 188

Sustituyendo Ry = L/E(E) a, en esta dltima ecuacidn, podemos
escribir

~ K
T, = const. - E;ar Zn L | 189]
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! con £n L mayor de

Esta ec. (189) implica una dependencia de Tm‘
la correspondiente a un Gnico canal de ''saltos' con la misma ener-
gia - ver la ec. (18)-. En este caso la recta resultante de repre-
sentar Tm_1 contra £n L aparecerd con una pendiente un factor
{1/a) m&s alta que la esperada para la verdadera energfia de active
cidén. Esto es una traduccidn a condiciones no-isotérmicas de la

Vlamada ''superlineal idad", tT ~ L7, que aparece en experimentos

TOF.

la traza de corriente TSC por debajo del miximo, esto es para

E << ET, resulta ser

d<f> d<f> dE dg e,
mn -~ - - ~ IE(E) — exp (- =) Te<T
dt dg dt dt KT
{1901

donde 'E(E) es lo que podrfa llamarse la £- corriente eléctrica.
£} método del '‘crecimiento Inicial de corriente' arroja en este ca

SO

d &n J(T)
—_— - - fro1]
d(1/KT)

el valor de 1a energfa de salto €h disminuido por un factor igual
al valor del parémetro de dispersién. Asimismo aplicando la corres
pondencia (176) a la solucidn isotérmica para t>>t_, obtenemos

la corriente TSC para valores £>> ET

d &n J(T)

Tea T>>7T ‘|192|
d(1/KT) h n
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que contrasta notablemente con 13 ripida caida de un pico de trans
porte en un sistema con una {inica probabilidad de transicldn. La
lenta caida de corriente para T> Tm pone de manifiesto la natura

leza dispersiva para un Gnico pico de transporte

iv) el cociente entre la desviacidn standard 04 Y el desplazamiento

<f£> es ahora

%
<f>

~ const. . J193]

donde se han considerado constantes todos los términos que no inclu
yen £ de forma exponencial u algebr8ica. Esta dltima relacién po-

ne también de manifiesto la naturaleza dispersiva del transporte.

2.3. CRITERIO DE DISPERSION PARA UN PICO TSC DE TRANSPORTE EN UN SISTEMA

DE CENTROS DE ''SALTO' ESPACIALMENTE DESORDENADA

A falta de una teoria de ''ciclos parciales" para un pico de transporte
en un sistema como el considerado, con una distribucion espacial de !"centros de sal
to", el mejor criterio experimental que podemos ofrecer para establecer si se
trata de un pico dispersivo de ''saltos' es estudiar la caida de corriente para
temperaruras 1'>Tm. Para un pico no~dispersivo debido a un Gnico canal, la fun-
cién corriente j(T) viene dada con muy buena aproximacién por una expresi6n ana

loga a la que describe la corriente a través de un idinico nivel de cepos

w(T) (T W
iy - exp | - E-J dT | 194|
1+RH TO 1+Rh
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Para T>>Tm se tiene

w(T)

dT >>1 l195]

™| —
—

o 1+R

y por lo tanto la corriente decrecer§ muy rSpidamente, con una pendiente

d &n j(T)
d(1/KTY

>> ey l9s|

Sin formar una )Tnea recta. Por el contrario, un pico dispersivo en

un sistema de centros de ''salto'' conlleva una caida

d &n j(1)

~ €0 fr97]

d(1/KT)

Por lo tanto para probar que se trata de un pico dispersivo hasta cal-
cular la energla de activacion experimental para T<<Tm Yy T>>Tm. Si ambas son
aproximadamente iguales se trata de un pico dispersivo. 5{ 1a correspondiente a
T>>Tm es mucho mayor que la obtenida para T<<Tﬁ se trata de un pico no-disper
sivo. Este hecﬁo puede enunciarse de otra manera: ''si la anchura del pico corres
pondiente a la mitad T<T, es menor o igual que la anchura de la mitad T;Tm

se trata de un pico dispersivo"

Por otro lado, es interesante resaltar que si suponemos una posicidn
fija para el maximo TSC, esto es, un valor fijo de Tm’ 1a anchura media del pi-

co A serd inversamente proporcional al parametro de dispersidn

8~ {198
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Trazas laterales correspondientes a dos picos TSC de transporte
por "'saltos'', extrapoladas y normalizadas a los valores del punto
de interseccidn, para un sistema con una Gnica probabilidad de
transién (o'=1) y para un sistema con una distribucidn aleatoria
de centros isoenergéticos @f= 0.6). Se han utilizado los valores
de €, =0,2eV y de B=0.1s7!. Se ha mantenido un valor fijo pa-
ra la temperatura del maximo T,= 120K, en cuyo caso 3 - 1/a.
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En la Fig. (29) se ilustran algunos picos TSC de transporte por sal-

tos con diferentes parametros de dispersidn.

2.4, MODELO DE TRANSPORTE POR '*SALTOS'' CONTROLADO POR CEPOS

Podria pensarse en el mecanismo de transporte por saltos como responsa-
ble de los fendmenos de dispersidn observados en sdlidos amorfos, m3xime cuando
desde un punto de vista tebrico (34) este mecanismo debe estar por fuerza involu-
crado. Sin embargo, las energias de activacién obtenidas mediante la técnica TOF
para la movilidad eléctrica (£5 0.6 eV) resultan extremadamente grandes para un
proceso de ''saltos''. Es imposible justificar tan altas energfas considerando fluc
tuaciones en la energfa de "'salto'' (14,99), El camino mis simple para vencer el pro-
blema sin soslayar el mecanismo de ''saltos'', es suponer la existencia de cepos
profundos controlando el transporte(12,14).Estos estados, en menor concentracién
que los estados de ''saltos', nt<< f» nO permiten transiciones directas entre
ellos, pero capturan al portador de carga durante su travesfa, causando Ta aparj
cidén de altas energfas de activacién, Dicho modo de transporte fué sugerido pri-
meramente por Pfister y Scher, quienes propusieron la siguiente relacién para
condiciones isotérmicas (12-14)

'
W, t =R

1
2
M T H

[199]

]
donde wM

'
exponencial wo y energia de activacidn €y Son respectivamente

corresponde a una probabilidad de transicion efectiva cuyo factor pre

f o]
o "~ 200l

€y = €t + €y ; l20!|
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Como puede observarse, la energia de activacidn resulta de afadir la
energia de '"'salto" g, a la energfa s diferencia energética entre los '‘cepos'

y los estados de ''salto''.

Nuestra aportacidén al problema consiste en generalizar las anteriores
relaciones de Pfister y Scher al casc de corrientes térmicamente estimuladas.
El formalismo de ''recorridos aleatorios con £ como variable continua" es anSIg
go al formalismo utilizado por Pfister y Scher en su modelo isoté&rmico, con el
dnico cambio de la variable temporal continua, La ec. (199) pasa, en nuestro for.

malismo, a ser de la siguiente manera,

] I )
W, Ep = Ry |202]
donde ahora
T £.
E ~1[m exp L {203]
o

TH™ €& * € A partir de las ecuaciones (202) y (203) se deduce la po-

sicidon del maximo

siendo €

€TH
T = . - |204 |
W KT
0 m
K £n|—

o
R, eem

que puede ser transformada a la siguiente expresidn

-] . K
m ~ const. - -

B T

T

nt _Izosl
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donde el corte con la ordenada depende de la concentracién relativa de cepos y
estados de ''salto' (nh/ut). En conclusidn: las ecuaciones obtenidas son en todo
anilogas a las del caso de un mecanismo puro de ''saltos', pero la energia de ac

tivacién y Puede ahora tener valores muy grandes (50.6 eV) y el factor pre

Er
exponencial VO puede sufrir también una disminucion de varios &rdenes de mag-

nitud.
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3. CENTROS COULOMBIANOS

En este capitulo ponemos de manifiesto que la técnica de 'corrientes
térmicamente estimuladas’ (TSC) puede ser una herramienta muy Gtil para la in -
vestigacién de los 1lamados '‘cepos coulombianos'' en sd1idos amorfos. Se denomina
asi a aquellos cepos, normalmente asociados a impurezas ionizables, que se en ~
cuentran eléctricamente cargados o neutros, si.estdn vacios u ocupados por un
portador de carga respectivamente. El modelo de Poole-frenkel (55) se ha utiliza
do con éxito para la descripcion de los fenomenos que se desprenden de la presen
cla de tales cepos en el silido. No obstante, como ya se expuso en la Parte 0
del presente trabajo - ver Cap. (2.3) -, la teoria de disociaci6én de Onsager es
mas rigurosa, especialmente en lo que concierne a s6lidos amorfos, donde la exis
tencia de bandas es dudosa. Por otra parte la teoria de Onsager ofrece nuevas po
sibilidades de interpretécién par# aquellos fendmenos no comprendidos a la luz
del modelo simple de Poole-Frenkel, Ejemplo de ello es la pérdida de dependencia

"dé la probabilidad de ionizacidn de un centro coulombiano con el campo eléctrico,
observada experimentaimente (61), en los rangos de campos eléctricos bajos
(E52x10° v:m~!) y altos (ES107V-m~!) respectivamente. El modelo simple de
Poole-Frenkel, aunque predice la.linealidad del logaritmo de la probabilidad de
fonizacidén con E% de acuerdo con los resultados experimentales pa;a Eampos in-

termedios, se muestra incapaz de explicar ambos fendmenos de saturacién.

él ;sgudio de los centros Eoﬁloﬁbfanos y su influencia en las corrien-
tes térmicamente estimuladas lo abordaremos separadamente para dos casos fisicos
distintos: i) un pico TSC de transporte controlado por centros coulombianos de
tipo donador/aceptor, y ii) un pico TSC de lanzamiento que resulta de la diso-
ciacién de pares electrén-hueco, fotogenerados a la temepratura T, Y congelados
con una distancia de separacidn r, entre las cargas opuestas hasta el momento

de la disociaciodn.
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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 arbitraria

de lanzamiento

A continuacién ofrecemos un formalismo TSC generalizado a cualquier
tipo de probabilidad de escape, eventualmente depéndiente del campo eléctrico.
Hasta ahora se habfa utilizado el formalismo TSC involucrando una probabilidad

de lanzamiento del tipo de la ec. (3), conocida cdmo forma de Arrhenius.

Consideraremos un Gnico nivel de cepos y designaremos Vv(E,T) a su pro
babilidad de lanzamiento, dependiente del campo eléctrico E. Los cepos actuardn
como centros donadores (o aceptores) que suministrarSn portadores en la medida
que crezca la temperatura. Séa w™! el tiempo promedio entre sucesivos eventos

de captura. Las ecuacliones cinéticas de transporte son

dp(T)
B = -v(E,T) p(T) + wp (T} j206|
d7
dp_(T) do(T) (m
p o .. Do |207]
dT d7 T
[+
J(T) =epEp (M |208]

donde T = L/uE es la vida media de un portador en la banda antes de ser absor-

bido por el electrodo colector.
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De las expresiones expuestas en el Cap. (0.2,3) para las diversas proba~
bilidades V(E,T), se desprende que para el caso |imite de campo eléctrico cero

E=0

[
v(0,T) = v exp (- -5) |209]
KT

donde €. s la profundidad energética del cepo coulombiano. La razén entre las
probabilidades de escape en presencia y ausencia del campo eléctrico
v(E,T) P,(E»T)

R(E,T,r,) = = |210]
v(o,T) P, (0,)

y por lo tanto

€
V(E,T) = v, R(E,T,r)) exp (=) f211]
KT

que describe de una manera general la dependencia de V(E,T) con el campo eléc ~

trico. La solucién de las ecuaciones (206) y (207) es

s v(E,T)
po(T) = p, B T exp | -.

T v(E,T)
I d7 l212]

To 1+R

] —

donde p(To) =p, Y R=Tu es el niimero efectivo de eventos de captura que

el portador sufre hasta alcanzar el electrodo. Para temperaturas por debajo de Tp

<< 1 1213]

™| -

JT v(E,T) dT

To 1 +R

por 1o que en la ec. (212) el factor exponencial varfa muy despacio con la tempe-
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ratura en comparacién del factor v(E,T). La corriente inicial viene entonces
dada por j(T) ~ v(E,T), que usando 1a expresién (211) se puede expresar de la

siguiente manera

€
£n J(T) = const. =~ —S + £n R(E,T,r|), T<T, 214 ]
KT

Otra propiedad de un pico TSC es la temperatura Tm donde aparece

el miximo. De la ec. (212) se desprende que

av(E,T) v2(E,T )
B [———] - — 0 215
ar _ 1+R

m

donde Vv(E,T) viene dada por la ec. {(211). Otra manera de derivar la posicidn

del miximo es reescribir

T
HT“' up(T) E T T L 216 |
i

donde Tr es la temperatura de lanzamiento del nivel de cepos coulombianos ba
jo consideracién, que indistintamente resulta de la definicién (52 ) o de la

ec. (215) imponiendo R = 1. La movilidad de arrastre viene dada por

w -1
up(E,7) = u [1 + ] = utt v(E,T) [217]
v(E,T)

Para el caso particular R(E,T,rl) = 1 las ecuaciones (215) y (214)
se reducen a las blen conocidas expresiones del midximo TSC vy del crecimiento

infcial de corriente
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>
£n j(T) = const =~ £ |218|
: KT
€
T, = —"';_ j219]
‘o VKT
Be

c

Las anteriores expresiones se han derivado para el caso de un dnico
nivel de cepos, pero pueden f&cilmente extenderse al caso de sistemas mas comple
jos. Cuando se trata de cepos distribuidos en energfa las ecuaciones (214) y
(218) describen la dependencia con la temperatura de la corriente de cada ciclo

parcial.

Una propiedad que presentan los espectros experimentales de algunos
s6lidos (PVK) es la fuerte dependencia de su intensidad con el campo eléctrico.
Conviene pues estudiar también la influencia de una probabilidad v(E,T) depen -
diente del campo eléctrico sobre el valor de la densidad de corriente jm-](Tm)
del miximo. La integracién de la ec. {208) a lo largo del tiempo implica que el .

&rea encerrada bajo el espectro TSC

%JT @) dr =g l220]
o]

es la densidad de carga total involucrada en el transporte © = poL. Por otra

parte la temperatura Tm se obtlene de la condicidn

dT 1 1221

. JTm v(E,T)
B

T 1+R
(o]
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que implica el siguiente valor para ] a partir de la ec. (212)

v(E,T ) ( |22
J:eugp_______.,,p E,T r 222
m o 2.72 i m
donde
v(E,T ) = v(0,T) R(E,T ,r ) ~ p,(E,T ,r)) |223]

estando R(E,Tmrl) Y pl(E,Tm,rl) definidos por las ecuaciones (41 ) y (42}

respectivamente con solo imponer T = Tm'

Para el rango de campos intermedios, donde el modelo de Poole-Frenkel

todavia ofrece una buena aproximacién la condicién del m3ximo puede expresarse

2
m

Be

CV(ET) T | 224]

Despejando v(E,Tm) en esta Gltima ecuacidén y haciendo uso de (219)

y (222) se obtiene

j ,,.E..=._.._E__V_;_ |225|
%;BPFE

Hasta ahora se ha supuesto que 0-o°L es i(ndependiente de! campo
eléctrico, Como se comentars en el Cap. (3.2 ) la creacién de '"centros de foto«
generacidn'' a bajas temperaturas conlleva una dependencia de la carga total in-
volucrada en el transporte con el campo eléctrico. No obstante, si suponemos

que O es constante, se cumple en primera aproximacidn que jmba.const., siene
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do A 1a anchura media del pico TSC, de lo que se desprende que

- 1/2
~%%ﬁ/
£

A 1226 |

3.1.2. Tratamiento de Poole-Frenkel

Supongamos que la probabilidad de lanzamiento de un centro coulombia
no puede describirse mediante el modelo de Poole~Frenkel, ilustrado en la Fig.
(4). Sustituyendo 1a expresién (35) para R(E,T,rl) en las ecuaciones (210}

y (211) obtenemos

[277 ]

. E-BpEY/?
\)(E,T) = VO exp [— —C—P_E__—

KT

, quebsuétftuida ablavvéz en‘la'eéuacién geﬁerél para‘el‘meiho TSC (215) coﬁdu¥

ce a la sigufente expresidn para Tm

€-g,. E}?
T - —EFF — [2281
K &n Yo ftm '

- 1/2
RB (6-BpeE /

En el caso Iimite E = 0 esta Gltima ecuacién se reduce a la ec.(219).
Ya que la variacidn del término logaritmico con la temperatura es muy débil, la
ec. (228) predice una dependencia lineal de T, con E2/%, Al representar la
temperatura del miximo Tm en funcidn de la raiz cuadrada E'/2 se obtiene una lirea |
recta - ver Fig. (30) ~ cuyo coclente entre la pendiente y la ordenada en el

origen es igual a BPF/E, permitiendo asf calcular la energfa €, si previamente
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Fig. 30. Oependencia de T_ con E’lz.para un m3ximo de transporte
coulombiano, calculada a partir de las ecuaciones (228) y (231)
que corresponden a los tratamientos de Poole<Frenkel y de Onsager
respectivamente. lLos par3metros utlizados en 1a computacidn son:
Vo= 1057}, € =3, £=0,55 eV, £=0.60 eV y €£=0.65 eV.
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se dispone de un valor para la constante dieléctrica del sélido.

Haciendo uso de las ecuaciones (35) vy (214) se establece la siguien
te expresidn para la corriente inicial
- 1/2
(egBppE™ ")

Zn j(T) = const. - ———— j229]
KT

Puede observarse que el método del ''crecimiento inicial de corriente”
exhibirfa en este caso el valor (Q;BPFE‘/Z) como la energia de activacidn de los

cepos que controlan el transporte.

La dependencia de jm con el campo eléctrico que se desprende del mo

delo de Poole-Frenkel se ha ilustrado en:la Fig.(30 ).

3.1.3. Tratamiento de Onsager: disociacién en una sola fase

Coﬁsiderarémos huevaheﬁte‘lé sitdacién ilustrédé pbr'lavFig.v(ﬁ) don~-
de los portadores se encuentran inicialmente localizados en el centro de la esfe
ra de Coulomb, para luego ser liberados mediante un {inico salto. La distancia de
enlace inicial entre ambas cargas se considera muy pequefa (<15 ;) y ello nos
permite usar el modelo de Onsager expuestc en el Cap. (2.3.2). A partir de las

ecuaciones (39 ) y (211) se obtiene la probabilidad de lanzamiento

' 1 (i)
V(E,T) = [V, exp ( - %— 1] T‘-—— |230]

de donde se desprende que la condi¢idn del miximo es

It(i'Y)

3 . € -

T=T,
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) 2e, Il (iv)
- \’eff exp ( - —_ ) 1
kr Lyiv Jr1=7, |231}
donde Veff = vO/l+R. Para E=0 esta expresién se reduce a la ec. (219). La

corriente inicial estd ahora dada por

€ l‘(iy)
&n J(T) = const, - <= + £n J232 |
KT ¥ (iv)

Se osserva que la representacién de £n J(T) frente a 1/KT no ser4
rigurosamente una lfnea recta debido a la dependencia con la temperatura del {1~
timo té€rmino. Sin embargo, como el rango de temperaturas en que el método del
“crecimiento Inicial de corriente' se gplicd es usualmente 1imitado (especialmente
cuando se trata de ciclos parciales), la desviacién de la linealidad puede igno-
rarse. En todo caso se cumple stempre la siguiente relacidén entre la energfa €

y el valor experimental Ap

. 1/2
Ay S€< A+ B E |233]

donde se observa también que Ap tiende a €. para el caso |imite de E=0.

La dependencia de Tm con E1/2 calculadada numéricamente a partir
de 1a ec. (231) resulta ser lineal para campos eléctricos suficientemente altos,
como se flustra en la Fig. (30). Esta linealidad cabTa ser esperada, ya que la
teorTa de Onsager puede considerarse como una generalizacidn del modelo de Poole
Frenkel y exhibe 1a misma dependencia de Tm con E!2 para un cierto rango de
campos eléctricos. Para campos cortos, sin embargo, esta dependenccia se desvia
de la lITnea recta hacla valores mis bajos de Tm de los esperados mediante ex=-

trapolacién. De hecho para campos bajos Tm se hace proporcfoﬁal al campo y es~



- 132 -

to constituye una diferencia fundamental en las predicciones del modelo simple

de Poole-Frenkel.

La intensidad jm de un pico TSC basado en el modelo precedente de-
pende también del campo eléctrico. La ecuacidén que rige esta dependenclia es la

ec. (222) donde se sustituye R(E,Tm,ol por su expresién (35).

3.1.4, Tratamiento de Onsager: disoclacidn en dos fases

Dado que el radio de la esfera de coulomb r_ = ezlbns;soKT es mas
bien grande, en comparacidn con la distancia media entre cepoS para una concen -
tracién tipica en sdlidos amorfos, resulta muy probable que la esfera contenga
no ya s6lo un niimero considerable de 'centros de salto! - energéticamente superfj
ciales, sino también algin cepo profundo. Por io tanto, el portador pudiera ser
atrapado por uno de estos centros neutros antes de ser liberado definitivamente
_ del .pozo de. patencial asociado a la carga.opuesta (21). Al abandonar el cepo .neu
tro que le ha capturado en su proceso de disociacidn, el portador puede bien es-
capar definitivamente de 1la gsfera o bien caer nuevamente atrapado en las proxi-
midades del centro de la esfera. En realidad, para sélidos amorfos se deberia
considerar un proceso de '‘multi~saltos'. Como un primer acercamienfo al problema
consideraremos dos fases, Una primera fase consistente en un salto inicial que
puede suponerse no Influenciado por el campo eléctrico externo, ya que éste no
modifica apenas la forma del pozo de potencial a distancias cercanas al centro
de la esfera. Tras este primer salto el portador se situa a una distancia r, de
la carga opuesta, cémo se ilustra en la Fig. (31). El segundo salto depende del
campo eléctrico y se describird mediante el segundé modelo de Onsager, expuesto
en el Cap.(b-l.3.3L que ofrece una expresidn para la probabilidad de escapar al
proceso de recombinacidn desde la distancia G La probabi]idad total de escape

por unidad de tiempo V(E,T) es el factor preexponencial Yo multiplicado por
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la probabilidad de escape del pozo, que en el presente caso, es igual al produc-
€
to del factor de Boltzmann exp ( - TZ':’ ) y la probabilidad (41) de Onsager

p'(E,T,r') =-p'(0.T,r|) R(E.T.rl). Por lo tanto

€ tE
1 “c

€
V(E,T) = v exp ( - ML) PLE,Tur) = Y exp ( - ) R(E,T,r ) |234]
T

K

donde €, es la energfa de activacidén necesaria para alcanzar la distancia de
separacidn rys €. = ezllmereorl es la energfa potencial electrostdtica corres-
pondiente a la distancla Y elﬂ:c es la profundidad energética total del
cepo. Para el caso especial g = 0, este modelo se reduce al descrito en el ca-
pitulo anterfor. es decir, al de liberacién en una sola fase, pero ahora desde

una distancia inicial arbitraria e

De las ecuaciones {41), (215) y (234) se obtiene la condicién del

maximo

3 A TR
B 57 | Verr &P - LT

) 2(t~:l+e: )
= | Vegs exp (-

c i
— ) R2(g,T,r,) J235]
KT ! T= Tm

que para E=0 se reduce a (114), donde E= €, *E.-
Por otra parte, la corriente inicial viene dada por

E:lﬂ:c
£n j(T) = const. -

+ 20 R(E,T,r)) 1236
KT

que se ha obtenido a partir de (212) y (234). Los mismos comentarios que se hicieron

en el cap. (3.1.3) respecto a la corriente inicial pueden ahora repetirse en ba-



*SEA(SIONS SIUOID|SUBIY O S3ISE4 SOP US UDIDB(DOSIp @p 0SEd |@ eded
(seucu3iva|s @p JOpeuop) Oueiquwo|nod 0J3usd un esed |erouslod ap ozod un ap ewanbs3y | °*b1j

A3k




Tmax K

Fig. 32.

VESY

350

300

250 2b

ZOOF-

150

i ] ] 1 | ] 1

® evifi03 yvimd

Dependencia de T_ con E’/z para un pico TSC de transporte coulombiano
calculada a partir de 'a ec. (235) correspondiente a un proceso de disoia-
cién en dos fases. Se ha supuesto que e=¢.+e =0.6 eV para todos los casos,
por lo que todas las fraficas asociadas a un mismo valor de v concurren
en un punto comin para E=0. La curva correspondiente a r,=0, se ha ob-
tenido a partir de la ec. (231), observindose que se trata Ae un caso limi
te del modelo de dos fases cuando €,+0. Los rar§metros utilizados son: —
o=

€, =3,v= 10°s=2 (a}, v=10° s7! (b) 'y v =10? (c) siendo:
1) T, = 8 nm €, = 0.54 eV L) = 1.8 nm €, = 0.28 ev
2) ro= 6 nm €, = 0.52 eV 5) ry=0 onm £, = 0 eV

3) = 3 nm €, 0.44 ev



se a la ec. (236). La energia total ¢ = €, + € puede pues obtenerse por el mé

todo del crecimiento inicial de corriente para el caso limite E=0.

Enlta Fig. (32) presentamos la dependencia de T, con g1/2 para el
proceso de liberacidn descrito y un valor determinado de la profundidad total €.
Hemos incluido también el caso limite r= 0, con el fin de mostrar que el mode-
lo de liberacidn en una fase es un caso especial del modelo de liberacidn en dos
fases. Es interesante observar que aparecen desviaciones de la linealidad tanto
para campos cortos como para campos altos. En ambos casos la dependencia de Tm
con E se va haciendo m3s débi} hasta perderse. La Fig. (32) pone también de ma-
nifiesto ia influencia de la distancia T Se observa que cuanto mayor es )
menor es la pendiente de la gré&fica Tm frente a gi/2 y el efecto de saturacidn
aparece para campos m3s bajJos. Como era de esperar, todas las graficas concurren

en un punto para E-+0, ya que la energia total € se ha mantenido fija.

En la Fig. (32) también mostramos la influencia de la frecuencia de
escape Vv en las graficas de Tm frente a E!/2, Los valores usuales de Vo ©s-

“cilan entre 10°

_y. 10'® Hz. Sin embargo, la frecuencis efectiva Veff = vOII+R
puede ser mucho md3s pequefia, y por ello hemos utilizado en la Fig. (32) valores

de varios drdenes mis bajos.

Conviene hacer notar que tanto las ecuaciones del miximo como las de
la corriente inicial obtenidas para los anteriores modelos se reducen a las for-
mas clasicas (218) y (219) en el caso extremo E=0. Este hecho implica que
realizando una serie de ciclos pa}ciales en torno a Tm y extrapolando lueg; pa -’

ra E=0, se puede obtener la frecuencia Vo Y la energfa de activacidn total

E=¢g + €. asi como la distancia e

También en este caso la densidad de corriente jm = j(Tm) viene dada
por la ec. (222) donde pI(E’Tmrl) se obtiene a partir de la expresion (41). La
intensidad de un pico TSC de lanzamiento en dos fases (o saltos consecutivos)de

penderd pues del campo aplicado.
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3.2. CENTROS DE RECOMBINACION O FOTOGENERACLON

En los capftulos precedente; se ha supuesto que el portador, tras po=
sibles capturas en cepos dentro de la esfera de coulomb, termina por escapar de-
fin}tlvamente del radio de accidn de la carga opuesta. Sin embargo, se podria
imaginar una situacidon en que el portador, una vez separado una distancia "
del centro de la esfera, puede bien escapar o bien recombinarse con su carga
opuesta. Esta situacidn, ilustrada en le Fig. (33), puede tener lugar cuando se
fotogeneran pares ''electrén~hueco" a muy bajas temperaturas, El portador (sea
electrdn o hueco) es separado por acci6n de la luz una cierta distancia Rl de
su carga gemela y congelado en un ''cepo'' o centro de ''salto' que eventualmente
le ha capfuradc en su intento de escapar. Dado que la temperatura del sistema es
.muy baja, pyede suceder que el portador no disponga de energia térmica suficien-
te para superar el potencial de ionizacién y por lo tanto el par electrdn-hueco

permanezca congelado a la distancia .

Cuando la temperatura empieza a crecer en el experimento TSC, los
portadores interaccionan con los fonones de la red y su probabilidad de escapar

aumenta paulatinamente.

Una vez fuera del cepo neutro que le retiene el portador puede bien
disociarse definitivamente o bien recombinarse con su carga opuesta. La diferen-
cia fundamental entre este modelo y los anteriores estriba en que una vez recom-
binado, el portador ya no pueda volver a disociarse a menos que se aplique nueva

mente la fuente luminosa de excitacién.

.

Como se sabe, la probabilidad de escapar sl proceso de recombinacidn
q(E,T,r') viene dada por la teoria de Onsager en las ecuaciones (41) y (42) ya
que para el rango de valores de E,T, y " de interés prictico p'(E,T.r!)<<i,
la vida media del par excitado pricticamente es igual a la vida media de) porta

dor en el centro neutro que lo capturd. En este caso la ecuacidn cinética que
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modula la concentracidn de portadores en los cepos neutros es

do(T)
B

= - v(T) p(T)
dr .

-

donde v~1(T) es la vida media del portador en el cepo neutro
€, 5-1
v(m) = | v exp ( ~—) | 2371
KT

La densidad de corriente que resulta de la disoclacién de estos certros -
de fotogeneraci6n es proporcional al volumen de portadores |iberados por unidad

de tiempo

dp(T) ]

jm -~ 8p (€T, r) [
v

[238]

que permite escribir la siguiente ecuacidn para el miximo

2 '
[B ‘a—T' {v(1) Pl(g'TQr'))] -‘[\"z(T) PI(E:T:rl)] |239]

T= Tlll T.Tm

Para el caso limite E=0 esta ecuacidn se reduce a

Tn = | 260!

Ble +e.)

donde €. es la energia electrostitica correspondiente a la distancia T
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3.3. TRANSPORTE TSC EN UN SISTEMA CON '"'CENTROS DE SALTO'" CONTROLADO

POR CEPOS COULOMBIANOS PROFUNDOS

‘Vamos a ilustrar a continuacién ~ver.iFig. (34) - un modelo simple de transporte de
''saltos'' controlado psricepos coulombianos, La finalidad del modelo est3 en jus-
tificar simultdneamente los grandes valores obtenidos experimentalmente para la
energfa de activacion de 1a movilidad eléctrica en s6lidos amorfos y su depen -
dencia lineal con la raiz cuadrada del campo EY/2, $i bien es cierto que la
existeﬁbia de los centros coulombianos en dichos s&lidos es todavia especulati-
va, su presencia se acepta generalmente como responsable de la dependencia and-
mala de la movilidad eléctrica con el campo. De hecho una concentracién de impu
rezas del orden de 10ppm seria suficiente para controlar el transporte causando
dichos efectos, y sin embargo, podrfa no ser detectada por medios quimicos (57,101)..
Su gran influencfa en el transporte se debe a su enorme seccidn eficaz. Un cen-
tro coulombiano puede visualizarse c¢6mo un pozo de potencia esférico de radio
re = gzlbﬂereoKT. Dentro de fa,esfera existen un nimero considerable de ''centros
de salto' (~10%) del sélido amorfo, donde un portador puede ser retenido transi
toriamente. Para estimar el tiempo requerido por el portador para escapar de la
esfera aproximamos el pozo de potencial por un pozo cuadrado, en cuyo interior
solamente se'consldera ta presencia de los ''centros de salto'", limitado por
una pared potencial de altura ¢

. La energia €&, es la suma de €y definida

t t

como la energfa requerida para arrancar el portador de la molécula donde se en-
cuentra atrapado, y €. cqrrespondiente a la energia coulombica del portador
inmediatamente después de abandonar la molécula. Denotemos Rh al nimero de
"'saltos'' necesarios para que el portador alcance la pared del pozo de potencial.
Bajo condiciones isotérmicas este tiempo es Rhth siendo T el tiempo medio

para un {nico salto

Eh 1
T, = [wr exp (- p 1] | 243]
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La corriente inicial viene dada por

Et+£c ' .
£n j(T) = const. = + &n R(E,T,r,) |241]
KT "

y para E=0 arroja una energia de activacién suma entre la del cepo neutro

Ey Y la energfa potencial de Coulomb.ec.

CSlculos numéricos_efectuados por nosotros muestran que‘para el rango
de valores 10 -10'? s~ de la frecuencia de escape Vo la posicidn de) miximc
Tm se mantiene independiente del campo eléctrico. Este.resultado es df'suma im
portancia cuando se trata de interpretar resultados experimentales. que exhiben
una fuerte dependencia de Tm con el campo, como'sucede en PVK. La aportacidn
bdsica del modelo propuesto es que dicha dependencia no proviene de '‘centros de
fotogeneracidn iniciales', sino que tiene que deberse a la existencia de cepos

coulombianos, probablemente asociados a impurezas, . que controlan el transporte.

Una cualidad caracterfstica de este tipo de proceso es la dependencia
del Srea encerrada por la curva TSC .con el campo eléctrico. En los espectros
que se desprenden de los modelos anteriores - Cap. (3.1.3) y Cap. (3.1.4) - la
variacién del campo E no influye al &rea encerrada, directamente relacionada
con la carga involucrada en el transporte; Sin embargo, en el modelo bajo coni-
deracién; la cantidad de carga of(E) depende del campo eléctrico, ya que el ni
mero de portadores que escapan a la recombinacidn definitiva con su carga simé-
trica es funcién de E, segin predice la teorfa de Onsager., A partir de la ec.
(238) puede demostrarse que la posicién del méximo y la anchura media del pico
estén moduladas'ﬁnicamente por el valor de €- Se puede pues aproxihar

o~ jm” PI(E'Tm'rI)' En el caso del modelo de Poole-Frenkel se puede predecir que

£n o(E) = &n J J(1) 1) ~ E1/2 |242 |

T
[
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siendo Vr definida c6mo en la ec. (161).. Una vez alcanzada la frontera del pozo
el portador debe superar la barrera de potencial de altura Et para poder esca-

par. El tiempo medio total requerido para este proceso de disociacidn es
€ -1 €
T, = Ry | W, exp («—D-) exp (~t-) J284 |
. KT . KT

La ec. (24%) implica que la esfera de Coulomb puede considerarse como
un cepo con una brobabll fdad de transiti’én_efecttva de factor preexpronencial
W ARy energia de activacién (eh:re't). La temperatura de lanzamiento de un
cepo con dicha probabilidad de transicién es segiin la ec. (52)

e, + €
T = h ot ' 245 |

r WK T2 :
K ln [—r-—-—-r——— ] R .
Ry B(E,+e,)

Supongamos que es Rt_e] nimero efectivo de recapturas en cepos coulom-

bianos hasta que el portador es absorbido por el electrodo. La temperatura Tm
correspondiente al maximo TSC resulta del retraso sufrido por los portadores

desde que son liberados del primer cepo hasta que alcanzan la frontera de la

muestra

T
J " weE dT =L j2u6|

T
r

donde u, es la movilidad eléctrica asociada a un transporte por ''saltos'" (4 )

e eW_a? a 2
o= by exp (-t ) = =22 exp (- 2) xexp (=) |y
KT 6 KT r KT

o
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y 6 es el pardmetro de reduccién que resulta de la presencia de los cepos coy

lombianos

Tf

+ 1

.8 =

[248]
Tf X

. -

siendo T¢ la vida media de un portador en la banda de centros de '"salto'' entre

capturas sucesivas en cepos y 1. _, definida por (zhh),_es la vida media de un

t!
portador en un centro coulombiano. De la ec. (2U46) se obtiene la temperatura

del maximo

€ |
T 3 TH ' 243

m 2
K&‘[ L ]
B ery Rh(l+Rt)

donde Erp = € t Bt €. El tiempo libre medio Ty puede evaluarse mediante

la teorfa de Langevin (101)

EOEr
Tp = ——— | 250]
e uh r\t

donde n,  es la concentracién de centros coulombianos. El pardmetro R, resulta

entonces

U UmE en L
R, = —0 t |251 |

t
Te soer E

Por otro lado, se puede aproximar el nimero de ''saltos'' dentro de ia

esfera coulombiana cémo sigue (21)
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l2521
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donde a, es la distancia media entfe centros de ''salto" Y Tpe es la distan -
cia existente entre el centro de la esfera y la posicibn de) méximo de la barre-

ra de potencial (55) - *

'pg ™ l2531
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1. DISCUSION E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Existen importantes argumentos tedricos que apoyan la hipStesis de .
que el transporte eléctrico en PVK amorfo, y sus soluciones con trinitrofluore=-
no (TNF), asi como poliolefinas similares qéé ;ontengan radicales aromiticos,
consiste en un proceso de "saltos' entre radiégles vecinos (1,105). En el caso
del PVK, los portadores viajan ''saltando' de uﬁ grupo carbazol a otro suficien-
temente préximo. La éx[stencia de un mecanismo de ''saltos'' en PVK parece jnelu-
dible {(21). Sin embargo, cémo se ha comentado en capitulos anteriores, este me-
canismo es incapaz de Justificar por si solo‘ias elevadas energfas de activacidn
obtenidas mediante la técnica TOF para la movilidad eléctrica (13,14). La al -
ternativa mis apropiada para abordar el estudio e interpretacidn dé;las propie
dades eléctricas en muestras de PVK y sus compuestos, es el modelo de transporte
a través de '‘centros de salto" con la breseﬁcia de cepos profundos controlando
el transporte. -

La observacidn de una fuerte dependencia de los espectros TSC con el cam-
po eléctrico en las muestras PVK sugiere.. cémo se expondrd en capitulos subsi
guientes, la presencia de centros coulombianos controiando el transporte. Por
otra parte, la formacidn inicial de ''centros de fotogeneraci6n'' permite inter -
pretar la variacién del &rea encerrada por el espectro TSC en funci6n de! cam

po eléctrico.

Comenzaremos nuestra discusidn de resultados demostrando que los es-
pectros obtenidos en PVK son realmente debidos al transporte de portadores de

carga fotogenerados a través de la muestra.
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1.1. ESPECTROS TSC DE TRANSPORTE EN PVK AMORFO

En la Fig. (15) se muestran los espectros TSC obtenidos en PVK
amorfo para diferentes grosores L bajo la accién de un campo externo,
E=6x10° V.m~!. La luz UV utilizada para excitar las ﬁuestr;; fué de
A= 254 um,, con el fin de generar una fina capa de pares,plectrén-hueco junto
al electrodo superior y evitar posteriores efectos de réédmbinacién. An§logos
espectros se obtuvieron para diversos valores del campo. El segundo maximo pre-
valece por completo en todos los espectros obtenidos. ta variacidn.de Tm con
29 (E/L) se representa en la Fig. (14a) para los distintos campos aplicados. La
manifiesta dependencia de Tm con el grosor L de las muestras permite asegurar
que se trata de espectros TSC de transporte, tal y como se estableciS en el ‘
Cap. (1.6) de la parte II, Si los esﬁectros no sé debieran a la absorcién-de los
portadores en el electrodo opuesto, tras viaJar a lo largo de la muestra, la po
sicién Tm de! maximo no deberf{a ser sensible a la diferencia de los grosores,
aunque si se podria observar un cambio en la intensidad de la corriente para ca

da temperatura -dada.

Veamos ahora si se trata de un fendmerio de transporte dispersivo o no.
Atribuyamos Ta dependencia de T con £g(E/L) , descrita en la Fig. (tha) para
el campo E=2x10°% V-m ), a la presencia de un {inico nivel de cepos. En este ca

so, al representar esta dependencia como

-1 _5
T, ~ const, £ in L

obtenemos una energfa de activacién € = 0.3 eV para el mencionado nivel aisla
do de cepos, tal y como se ilustra en la Fig. (14b). Por otra parte, la técnica
de ''ciclos parciales'' permite una determinacidon directa de la profundidad ener-

gética de los cepos que controlan el midximo, obteniéndose un valor € ~ 0.65 eV
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Fig. 35. Curva normalizada de un pico TSC obtenido para una muestra de
Poli(N-vinil carbazol) de grosor L=U4.5 um y un campo eléctrico
aplicado E=2x10°V-m~!. La ordenada de 1a derecha muestra la

_energia de activacion _A,=0.65 eV obtenida mediante tres ciclos
parciales sucesivos en torno al miximo.
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para la muestra de grosor L = 4.5 pm, cﬁya traza se exhibe en la Fig. (35). Es~-
ta fuerte discrepancia entre valores, deducidos por caminos diferentes, permiten
asegurar, en base a lo expuesto en el capitulo tedrico(1.6.2), que se trata de un
pico TSC de naturaleza dispersiva. Esta conclusidn cabria ser esperada, puesto
que experiemnetos TOF realizados en PVK amorfo pusieron de manifiesto la naty
raleza dispersiva del transporte a temperaturas por debajo de 420 K (106 . Pero ’
alin podemos llegar mis lejos en nuestras‘apreciaciones, suponiendo una distribu ~
cidén exponencial de cepos con temperaturas de lanzamiento restringidas al rango

de temperaturas del maximo (Tm ~ 270 K). De la ec. (1360 se desprende que una eva

luacién aproximada para o(T ) es

0.3 »
a (273 K) = —— = 0.46
0.65

valor que estd en razonable acuerdo con la media (aid-ar)/Z = 0.53 de los va-

lores o,y o obtenidos mediante la técnica TOF a la misma temperatura.

Apliquemos ahora el criterio del nivel critico (CTC), expuesto en
el cap?iulo tedrico. (IL1-5) al mi&ximo TSC bajJo consideracién, correspondiente
al campo E=2X10°V.m™® y L=4pm. Sustituyendo T =273K y € =0.65 eV en

la ec. (10)) se obtiene

|
cr

3
v = exp ( —<L) = 1.5 x 10!° !
o kr?

KT
m m

un valor para la frecuencia de escape Vo dentro del rango aceptable de valo -

res. Por lo tanto disponemos ya de los pardmetros que caracterizan al nivel cri
tico. La vida media de un portador en dichos cepos es el tiempo de transito

TOF

-1

€
t.= | v, exp (-
KT
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que ofrece un valor de tTBS.S. s. a temperatura ambiente. La movilidad viene

dad por la ec. (136)

L

-13
U= = 3,6x10 m?/V.s

t‘rE
que puede considerarse un valor aceptable si se tiene en cuenta que la técnica
TOF exhibe un valor de u=2x10"12 m?/v.s a temperatura ambiente y para mues
tras de grosor L=8.5 um. Hay que tener en cuenta que cuando el transporte es

1/a Lb'/u. La movilidad es entonces va -

dispersivo t_~L y por lo tanto Y ~
riable dependiente del grosor de la muestra y ello puede perfectamente justifi-
car las diferencias obteni‘das. Conviene recordar que debido a la penetracidn de
la Tuz UV utilizada, el grosor efectivo de nuestra muestra es de 3.25 um. No

obstante la teoria desarrollada en la parte 1l de 1a tesis necesitarfa incluir
una posible variacidon de las probabilldades de captura con la temperatura, con

el fin de poder interpretar rigurosamente los resultados TSC en sdlidos amor-

fos.

Podemos concluir que el espectro TSC en PVK es un espectro TSC de
transporte dispersivo, cuyos valores obtenidos para el pardmetro de dispersidn
y 1a movilidad eléctrica coinciden con bastante aproximacién a los valores obte

nidos mediante la técnica isotérmica TOF.

1.2, ESPECTROS TSC EN PVK TRATADO TERMICAMENTE

Entre los paquetes de portadores fotogenerados mediante las dos fre-
cuencias de luz UV utilizadas, existe una diferencia fundamental. Mientras
que en el caso de A=25L nm 13 posicidn media del paquete se encuentra a ‘una
distancia ~0.75um del electrodo iluminado, la posicidn media del paquete co -

rrespondiente a A=365 um estd a ~2,23um. Por lo tanto, la distancia que
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los portadores deben recorrer para recombinarse con el electrodo opuesto es di-
ferente en ambos casos. De este modo el grosor efectivo para una muestra de gro
sor 4.5 ym es de Leff= 3.75 um si A=25h nm vy de Leff==2.27 pm  si

A=365 nm. En el Cap. (1.1) se establecié que los espectros TSC en PVK son
de transporte. Otra prueba de que asi es se observa en la Fig. (36), esta vez
para PVK tratado térmicamente. Cémo puede verse en la figura, el méximo apare
ce a mis altas temperaturas para el caso de mayor grosor efectivo, correspondien
‘te a A=365 nm. Este hecho cabTa ser esperado, ya que la posicidn Tm de un
miximo de transporte se desplaza hacla altas temperaturas cuando se incrementa

L.

Por otro lado, en la Fig, (36} se observa también una diferencia no-
table entre las intensidades de los espectros asociados a ambas longitudes de
onda. Hay dos motivos tebricos que Justifican este hecho. El primero es que pa-
ra A=365 nm el paquete de pares electrdn-hueco se halla inicialmente esparci-
do a lo largo de toda la muestra. Los portadores, en nuestro caso huecos, en su

“desplazamiento hacfa el electrodo colector pueden recombinarse con -los electro-
nes que subyacen atrabados en los cebos del sblido. Este broceso puede en prime
ra aproximacidn despreciarse para el caso de \A=254 nm, debido a la estrechez
de! paquete fotogenerado. El proceso de recombinacidn conlleva una pérdida con-
tThnua de portadores que se traduce en una disminucidn de la intensidad para
A= 365 nm. Pero hay una segunda razdén que justifica la diferencia entre las in-,
tensidades observadas. La distancié entre electrdn y hueco debido a la absorcidn
de los fotones de la luz, es mayor cuanto mayor es la energia luminosa, con el
consiguiente aumento de la probabilidad de disociacidn. La menor intensidad, ob

servada para el caso de A= 365 nm, puede pues también deberse a una menor efi-

ciencia en el proceso de fotogeneracién y disociacidén de portadores.

Como ya se ha comentado repetidamente a lo largo del presente traba-

Jo, el transporte eléctrico en PVK se atribuye a un mecanismo de ''saltos"



A= 254 nm

Fig. 36.

1 1
160 200 240 280 360
| T[K]
Comparacidon de los espectros TSC fotoinducidos en una muestra

de Poli(N-vinil carbazol) de grosor L=4.5 um para los campos
eléctricos E =1x10°

y E,=2.1x10'V-m™!, utilizando ambas
longitudes de onda: A =254 Zm (fuertemente absorbida) y A= 365 nm
(débitmente absorbida).

1
320
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controlado por cepos. Cuando se inicia el crecimiento de la corriente TSC, a
muy bajas temperaturas, solamente transiciones por ''saltos'' son posibles, ya que
tos cepos no han alcanzado todavia su temperatura de lanzamiento. Es pues razona
ble estimar la energia de activacidn de los ''centros de salto' a partir de la
pendiente que resulta de representar J(T] frente a (1/KT) en el rango de ba -
jas temperaturas. Consideraremos para ello la curva TSC correspondiente a
A=254 nm y E=1.3x10"v-m~! {lustrada en la Fig. (18). La energfa de actfva -
cibén de los centros de salto que se cobtiene es de €h2 0.14 ev. Se observan fluc
tuacione§ de energia alrededor de este valor. Por otro lado, a medida que la tem
peratura del :sistema crece, aparecen energias de activacidn mas altas que inter -
pretamos asociadas a cepos. Los cepos que controlan el primer miximo tienen aso-

BT

ciada una energfa de activacién de € < 0.46 eV, obtenida mediante ''ciclos par-

ciales" realizados en torno al mdximo. Los cepos asociados al segundo pico tie -

AT = 0.6 eV. La fuerte interaccidn entre am-

nen una profundidad energética de ¢
bos maximos no nos ha permitido caracterizar el nivel critico como se hizo para

PVK amorfo, ya que vy fluctua enormemente con pequefias variaciones de Tm'

En la Fig. (17) se observa que el primer miximo presenta una fuerte
dependencia con el campo eléctrico. E1 drea total encerrada por 13 curva 1SC
crece también con el campo eléctrico. Este hecho sugiere que el nimero de porta-
dores involucrados en el transporte depende notablemente del campo. Sin embargo,
cbmo hemos hecho resgltar en el Cap. (I-3) sobre el procedimiento experimental
seguido, las condiciones de fotogeneracidn han sido idénticas para los siete es-
pectros de las figuras (16) y (19). Para todos ellos se ha iluminado la muestra
en ausencia de campo éléctrico. Los diferentes campos se aplican una vez cortada
la fuente de excitacién. El hecho de que el nimero de portadores finalmente disg
ciados presente una dependencia con el campo eléctrico sugiere que al menos una
parte de los pares electrdn-hueco generados por la luz UV permanecen congelados

con una distancia entre cargas opuestas inferior al radio de la esfera de Coulomb.
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El proceso de disociacidn se culmina en presencia del campo externo, cuando la
temperatura del sistema se incrementa paulatinamente. El modelo expuesto en el
Cap. (3.2) de 1a parte !l ofrece una Justificacién a dicho fendmeno. Para eliminar
las variaciones de Tm y A debidas a 1a presencia de centros Poole~Frenkel con
viene representar el 4rea (densidad de carga total o) en funcidn de E}/2, Dado
que al alcanzarse la temperatura de polarizacidn el ciclo TSC no se ha cerrado,
conviene representar Aq(E)-C[exp(c EY?)- explc E:lz)], siendo Aq(E) el Srea dife .
rencia de) pico TSC para el campo E menos el &rea correspondiente a E,. En la
Fig. (37) se muestra que una dependencia de este tipo ajusta bastante bien los va
lores experimentales para A=25h nm,

Enlas Figs. (16) y (19) se observa que para campos altos el primer maxi
mo prevalece sobre el segundo, Si el nivel de cepos asociado al segundo méximo cap
tura en promedio al menos una vez a los portadores, el segundo miximo deberfa apa:
recer mis intenso que el primero, y corresponderfa entonces a la salida del paque
te de portadores fuera de la muestra. Aunque esto sucede asi para campos bajos,
parece obvio que al aumentar el niimero de portadores para el transporte, se satu-
ra el nivel profundo eAT probablemente debido a su baja concentracién. En este
caso el primer miximo puede deberse a la salida de los portadores de la muestra
sin haber sido capturados por el nivel profundo, Supongamos que realmente sucede
asT y evaluemos entonces la movilidad eléctrica asociada a este rango de tempera-
turas (~210K). En este caso los cepos de alta energfa de activacién no lanzan ape
nas portadores. Consideremos Eor ejemplo la traza TSC correspondiente al campo
E=2.1x10°V-m™} ilustrado en la Fig. (18). Mediante un ciclo parcial alrededor del
maximo obtenemos la energia de activacién de estos cepos EBT:O.SB eV. A partir de
las ecs. (114) o (118) podemos calcular ( o/R+1), donde R representa el nimero pro
medio de eventos de captura en tales cepos superficiales antes de abandonar la

muestra. Como Tm = 208 K se obtiene

\)o Vv
T 22,3 x 10 s |259]
1+R R
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Fig. 37. La ordenada representa £n Aq, siendo Aq 1la carga obtenida
por diferencia del &rea encerradd bajo 1a curva 7TSC para
el campo genérico E y la correspondiente al campo
E,=10°V-m~!, La 17nea continua se ha trazado seqiin la relacidn
Aq=C [exp (c E¥?2) v exp (c E:ﬂl] con C=2.1x10"%coul.,, c=1.7x107™(V.m
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Fig. 38, Dependencia con la temperatura de la movilidad de arrastre
de los huecos en Poli(N-vinil carbazol) con el campo eléc
trico E como pardmetro grosor L=8.5 um. La subfigura
superior corresponde a la traza obtenida para T=253K vy
E=1.8x10"V.m"1,
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Encontramos, como cabfa esperar, un valor v°/1+R extremadamente bajo
comparado con los valores 10°-10'2s"' que se acepta para v, en PVK. Esto sig-
nifica que un portador sufre 10°-10° eventos de captura hasta alcanzar el elec

trodo opuesto. Podemos ahora evaluar la movilidad

L L 0.33 eV
ge——Z—— i vexp (- )
t{E RE KT

_15 :
que implica un valor pu<2.5 x 10 m?/V.s a la temperatura de 208 K. Este
valor est§ dentro de lo razonable, si se tiene en cuenta que medidas TOF arro-

'8 m2/V-s para campos desde

jan valores entre u'—'-l.Sx!O-i" m /s y u=3x10"
E=0 hasta E=2.3x107 V/m respectivamente, como se ilustra en la Fig. (38)

Conviene resaltar la completa analogia entre nuestros resultados TSC y los da
tos TOF obtenidos por otros autores « ver Fig. (38) -. Mediante la técnica

TSC hemos puesto por vez primera de manifiesto que ciertamente existen en PVK
dos niveles de energfas controlando el transporte, como propuso Hirsch et al me
diante experimentos TOF, Para el campo E=31.3x10'V/m y A=25k nm el trans

porte es controlado por debaJo de 250 K por cepos de profundidad EBT:O.% eV

y para temperaturas T> 250 K por cepos de profundidad e"T20.6 ev. sin embar
go, la técnica TSC nos permite esclarecer un problema no aclarado por simples
resultados de la t&cnica TOF. Hirsch, en base a la dependencia de la movilidad
eléctrica con el campo eléctrico defendid la hipStesis de cepos coulombianos en
la muestra, M3s ailin, demostrd que existe una variacidén abrupta para el valor de
1a constante dieléctrica en PVK alrededor de la temperati.!ra T~ 250 K, lo que
Justificarfa una variacion de la energfa de activacidn experiemntal sin perder
la dependencia lineal con E”’2 (22). Gracias a los resultados que exponemos en
este trabajo, podemos asegurar que la slta energia de activacidn t-:AT-. 0.6 eV

corresponde a la existencia de cepos bien diferenciados de los superficiales de

profundidad EBT. Si no fuera asi, los portadores una vez alcanzada la tempera-
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tura de lanzamiento correspondiente a eBT, escaparian inmediatamente de la mues

tra tras sucesivas capturas. Sin embargo, la aparicion del segundo maximo, enmas

carado o no por el primero, implica que una vez |iberados los portadores del ni-
BT ’

N T
vel € al menos algunos sufren capturas en el nivel profundo EA quedando

retenidos hasta alcanzarse la correspondiente teﬁperatura de lanzamiento.

La transicidn de EBT a EAT observada en experimentoé TOF pudiera

deberse a que alrededor de 250 K el tiempo que tarda un portador en atravesar la
muestra por sucesivas capturas en cepos EBT es aproxfmadaménte fgual. al tiempo
de residencia de un portador en un cepo profundo EAT. De ahi que para temperatu
ras mayores que 250 K la energla de activacidn sea eAT. ‘Entonces podemos es-

cribir

BT la AT T
£ -
R \)exp(--——) \JEXP("E—')
° KTB

donde T°~250 K y C es el cociente emtre el nimero de capturas en cepos su -

perficiales y cepos profundos respectivamente. Imponiendo los valores de BT y

LT obtenidos por Hirsch - ver Fig. (38) - en el caso limite de E=0 se des -
prende gye R~ 10°. Por lo tanto el niimero de capturas en cepos superficiales

hasta que el portador abandona la muestra es de R. 10°, en perfecto acuerdo con

el valor obtenido de ia ec. (114) mediante consideraciones exclusivamente TSC.

La existencia de centros coulombianos queda también maniflesta median

_te la técnica TSC en las Figuras (17) v (20). La dependencia lineal de T, con
EY/2 para valores intermedios del campo esta en completo acuerdo con las predic-
ciones tedricas establecidas en el Cap.(3.1,2) de la parte Il. Los cocientes entre
la pendiente y la ordenada en el origen de las grificas presentadas en las figu-

ras son
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( £-) = 5.46 x 107 (Vem~1)1/2

Bop A= 365 nm

€ - Sy ly1/2
(E;—F-)A=25'0nm 6.3 x 10 (V'm )

Como disponemos del valor de . Ap correspondiente al campo
E=3.69 x 10°V'm ' en ambos casos ~ véanse las Figuras (7) y (20) - podemos es -

cribir los anterfores cocientes en funcidn de la constante SPF de Poole-Frenkel

1/2
€ gpt+ B Eg

Bor Bor

de donde se desprenden los valores BPF-Z.Zleo’s y BF,'_.-3.77:<10-!i para am-
bos casos respectivos. Los valér;s obtenidos no se alejan excesivamente del va-
lor esperado BPF= 1.85x 10°° eV/(V-m"l)'/2 medido por Tahmasbi y col. reciente
mente (22). No debe soslayarse la presencia de un efecto de saturacién de Tm
frente a E!/? para campos por debajo de 2x 10° V/m. Este efecto, que aparece
aisladamente en la Fig. (20), puede contemplarse de manera mi3s sistemitica en
1a Fig. (39) para muestras tratadas t€rmicamente a diferentes temperaturas. La
aparicién de dicha saturacién estd de acuerdo con las predicciones tedricas del
modelo expuesto en el Cap.(313) de la parte Il. No es el obJetivo de este traba
Jo presentar un ajuste de curvas segiin los modelos, pero basta decir que tal
ajuste ha sido ensayado con éxito por otros autores mediante computacién apropjia

da (107).

Nos proponemos a continuacién obtener informacidn acerca del parame-
tro de dispersion a en PVK. Experimentos TOF mostraron (106) previamente que
el transporte en PVK es de naturaleza dispersiva por debajo de 420 K. Se ob-

servaron valores distintos para el parfmetro a antes y después de tT. Ala
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temperatura de 225 K se obtuvo un valor a;= 0.6 para la traza inicial, sien

do el campo E=2.1x107 Vem ',

El paradmetro o para la traza finﬁl resultd
ser mucho menor para este rango de temperaturas. A diferencia del procedimiento
utilizado previamente para evaluar o, a partir de la pendiente de ‘T;x frente
a ALg(E/L) utilizaremos ahora la relacién (i56). Como se trata de la traza TSC
por debajo de la temperatura de trénsito, cabe esperar que el valor obtenido co
rresponda a o, Consideremos la traza de corriente TSC que resulé; del campo
E=2.1x10"v. m~} y X=254 nm, cuyo tramo inicial esta representado ’en la Fig.

(40). En torno a la temperatura de 160 K obtenemos para el cociente:entre la

energia de activacidn A| y AP el siguienté valor

A, 0.13
(160 K) ¥ — = —— = 0.59
A, 0.22

que est3 de acuerdo con el valor de 0.6 que se desprende de los experimentos

TOF {106).

Este pro;eAimfeﬁto4ﬁltiﬁovpuedé cééQerfirse.en una heframienﬁa éxtfg
madamente Gtil para el estudio y evaluacidn del pardmetro o a temperaturas
tan bajas que la técnica TOF se muestra incapaz de detectar sefial alguna, da-
bido obviamente a que los portadores son atrapados sin posterior e inmediata
1iberacién.

‘. . .

1.3. ESPECTROS TSC EN MUESTRAS COMPLEJAS DE PVK Y POLICARBONATO

El desplazamiento de Tm con el campo E en PVK se observd con
anterioridad al presente trabajo (108), y se discutid en términos del modelo de
Poole-Frenkel. Posteriormente se realizaron experimentos TSC para PVK tra-
tado térmicamente a diversas temperaturas (109, 110). En la Fig. (39) represen

tamos las correspondientes curvas experimentales de Tm frente a E’/Z, donde
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hemos también inclufdo nuestros propios resﬁltados para el caso de PVK trata-
do térmicamente a 277°C. Se observa que la forma de las curvas TSC es simil{r
a la predicha por el modelo propuesto en el Cap.(3.1.3) de la parte Il, involu =
crando procesos de disociacién de centros donadores/aceptores en una sola fa;eﬁ
Aunque la dependencia lineal en el rango de altos campos eléctricos E-leo‘v-q"
podrfa ajustarse en base al modelo de Poole-Frenkel, la desviacion de la lipga—‘
Vidad que las curvas de la Fig. (39) presentan bara campos cortos, confirman

.-

Yas prediccfones de la teor{a de Onsager.

_ Los valores 1imite Tm(E= 0), interseccién con la ordenada de la %ig.
(39), son proporcionales al valor de la profundidad energética de los cepos cou
lombianos que controlan el transporte. De tal forma que se observa una variacién
sistemsticas de la energla de activacién con la temperatura de tratamiento. Cuan
to mayor es la temperatura de tratamiento térmico, menor es la energfa de acti-
vacién que controla el maximo. Si conocemos el valor de €=¢€{l) para una de las
muestras tratadas y su correspondiente posicidn del miximo Tmﬂ) podemos dedu -~

cir los valores de la energfla ﬁara Tas diversas muestras mediante ta relacidn

e(1)
T

E = m
T

Ls disminucidn sistemitica de € cabria esperarse en base a conside-
raciones de la cristalinidad. Cuanto mayor es Tt se espera, por razones termo
dindmicas, un aumento de la cristalinidad, y porilo tanto, del orden de la red.

Una mayor regularidad de las distancias intermoleculares conlleva una disminu -

cidén de la energia de activacidn de salto.

Por otro lado, no deja de ser interesante observar los resultados de
medidas TSC obtenidos por otros autores a partir de muestras complejas de

PVK y PC (111, 112). En la Fig. (k1) reproducimos la dependencia de T
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Fig. b1, Resulta?os experimentales que ilustran 1a variacion de T
con E'/2 para muestras complejas de Poll(N-vinil carbazol)
(PVK) y Policarbonato con diferentes concentraciones relati
vas: 30%, 60% y 80% en peso de PVK (Ulanski y col.)
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Fig. k2. Espectro TSC fotoinducido para una muestra compleja de

Poli(N-vinil carbazol) -80% en peso - y Policarbonato ~20% -.
E} campo aplicado es de E=2x 107V-m~1. (Ulanski y col.)
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con E!? para muestras de este tipo con diferentes concentraciones de PVK.
En este caso se observa también un efecto de saturacién para altos cambos, asft
como una disminucion de 1a pendiente al disminuir el contenido de PVK. Para
campos cortos se observa una tendencia de las diversas curvas a intersectar en
un valor comin de la ordenada. Estos hechos son en todo andlogos a las predic-
ciones del modelo de disociacién en dos fases, expuesto en el Cap. (3.14) de la
parte |l e ilustrado en la Fig, (32)}. De hecho el transporte en PVK acontece
por transiciones a través de los grupos carbazol, aparantemente controlado por
cepos coulombianos profundos. Cuando se disminuye el contenido de PVK en las
muestras, la distancia media entre grupos carbazol aumenta y por lo tanto tabe
esperar un aumento de la distancia efectlva Tre dado que la concentracidn de
centros carbazol dentro de la esfera coulombiana es menor. Segiin las prediccio
nes del modelo en dos fases, ilustradas en la Fig. (32), un aumento de ry con

EY/2 y 1a aparicién de

1leva una disminucién de la pendiente de Tm frente a
un visible efecto de saturacidn para altos,caméos.vin nuestro caso, cabia pues
esperar una tendencia a pendientes menores para concentraciones m3s bajas de

PVK en las muestras, tal y como se observa experimentalmente. Todo ello sugiere
que los modelos tebricos propuestos en la parte |l de la tesis y basados en la
teorfa de disociacidén de Onsager describen la dependencia de Tm frente con

gl/2 mucho mejor que el modelo simple de Poole-Frenkel, incapaz esta de expli
car la variedad de efectos observados. Investigaciones ulteriores se estan ini
ciando con el fin de ajustar las curvas experimentales y obtener asf una valio

sa informacidn acerca de los parSmetros que caracteriza los estados localizados

del sélido.

Finalmente reproducimos en la Fig. (42) el espectro TSC para una
muestra con una concentracidn de PVK del 80% en peso, correspondiente al cam
-1
po eléctrico E=2x10"V'm (111). Es interesante observar la presencia de am

bos miximos: un miximo a bajas temperaturas (~220K) y otro miximo a altas
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temperaturas. Podemos hacer para este espectro consideraciones andlogas a las
hechas para los espectros de las Figuras (18) y (21) resultantes de muestras de
PVK puro. La energfa sBT=0.3l eV serfa la energfa de activacidn para la mo-

vilidad eléctrica de dicha muestra en este rango de temperaturas (~ 220 K)



tV. CONCLUSTONES
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En la presente tesis se proponen diversos acercamientos tedricos que

permiten una prediccidn cuantitativa de las corrientes térmicamente estimuladas

(TSC) fotoinducidas en los sélidos amorfos. Asimismo se ofrece una interpreta -

cidn de los resultados experimentales obtenidos en muestras de poll(N-nIvl!-ch

bazol) y sus comptejos con policarbonato (PC) a la luz de los conceptos tedricos

propuestos. Las conclusiones mis importantes de este estudio las dividimos en

cuatro apartados:

i)

i)

1) Modelo de transporte TSC para sistemas de multicepos.

2) Modelo de transporte TSC para sistemas con centros-de-salto [so-

energéticos espaclalmente desordenados.
3) Centros coulombianos.

4) Comparaci6n de datos experimentales y predicclones tedricas.

MODELO DE TRANSPORTE TSC PARA SISTEMAS DE MULTICEPOS

Se han desarrollado las ecuaciones de un pico de corrientes té&rmicamen-
te estimuladas (TSC) que resulta del transporte de portadores de carga

a través de un sistema con una distribucién continua de cepos.

E! criterio del nivel-crftico (CTC), establecido para el caso isotérmi-
co (TOF) por otros autores, es vilido para condiciones TSC: **la apari -
cién de un pico TSC de transporte dispersivo implica la presencia de

un nivel de cepos (nivel-crftico) de la distribucién que captura al por
tador de carga una vez, en promedio, durante su recorrido a través de

la muestra''. La energla~de-activacidn asociada al miximo es la energfa-
de-lanzamiento Eer de los cepos de dicho nivel. Por‘otra parte el m&~

ximo TSC aparece a la temperatura-de-ianzamiento de los cepos critlcos



iii)

iv)

v)
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también denominada temperatura-~de<trdnsito porque corresponde a la sali

da del paquete de portadores fuera de la muestra.

La posicdn del maximo Tm de un pico TSC de transporte depende del
campo eléctrico E aplicado y del grosor L de la muestra. Para el ca
so de un nivel asislado de cepos, de profundidad energética g, se ob-
tiene una dependencia lineal de Tm"1 con £n (L}, cuya pendiente es
K/e (K es la constante de Boltzmann). Para el caso de un pico TSC dis
persivo la anterior representacion no es exactamente 1lineal, perc la
pendiente K/ecra(T) asociada a cada temperatura permite evaluar el pa-

rimetro de dispersién isoté&rmico aofT).

Para una distribucidn exponencial de cepos la teorTa predice una depen-
dencia lineal de Tn con £n (L) cuyo cociente Z£n (|/uf) entre la or
denada en el origen y la pendiente ofrece una estimacuén directa del

producto de ia movilidad libre y y de la vida media T para un porta

dor en la banda de conduccidn.

Las energias-de-activacién Ap(T), obtenidas mediante el procedimiento
de los ciclos-parciales, pueden no corresponder a los verdaderos valo -
res de las energfas-de-lanzamiento €(T) debido a 1a Influencia de los
cepos mis superficiales e€<e(T). Existe pues una temperatura |imite Ty
de fiabi]idad para las energias asi obtenidas. La teoria propuesta per-
&I;e predecir el espectro de energfas experimentales Ap(T), asf como

la temperatura T{ » si previamente se ha postulado una distribuciSn de
terminada de cepos. En el caso de una distribucién exponencial se obtie
ne T, = eo/ZK (EO es la profundidad caracteristica de la distribucién
Por debajo de T£ el pico TSC se puede considerar como una superposi

clén de picos sucesivos de lanzamiento.
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- 97 -

La energia AP(Tm). obtenida mediante un ciclo parcial en torno al mixi-
mo TSC, es la energfa-de-activacién Ecr del! nivel crftico, siempre y
cuando T < TL' Por lo tanto la energfa experimental Ap(Tm) depende
del campo aplicado E vy del grosor L de la muestra. La energfa Ap(Tm)=
=€, e también la energia-de-activacidn de la movilidad eléctrica de
arrastre Up» medida en condiciones isotérmicas (TOF) a la temperatura
Tm' Cuando se trata de una distribucidn exponencial de cepos la pendien~

te de Ap(Tm) frente a In (L) permite obtener también el valor de €

y calcular directamente el parSmetro de dispersién a(Tm) = KTm/eo.

La energfa-de-activacidn A[(T) obtenida por el método de la pendiente
para un pico TSC dispersive es menor que la correspondiente energfa de
lanzamiento €(T), de tal manera que A'(T) = £(T) olT). Esta relacién
permite obtener el pardmetro de dispersién a(T) a temperaturas extrema
damente bajas, constituyendo una gran ventaja frente a la técnica isotér

mica TOF.

Existe una correspondencia ffsica y matemitica entre las trazas de co -

rriente TOF y las curvas TSC de transporte.

2. MODELO DE TRANSPORTE TSC PARA SISTEMAS CON CENTROS-DE-SALTO ISOENERGETI-

COS ESPACIALMENTE DESORDENADOS

1)

i)

Se ha desarroilado un modelo TSC de transporte para sistemas con una
distribucién espacial de centros-de-~salto isoenergéticos, basSndose en
el tratamiento de recorridos aleatorios propuesto por Scher y Montroll

para condiciones Isotérmicas.

Las ecuaciones y soluciones que Scher y Montroll obtuvieron para el ca-

so0 isotérmico se transforman directamente en las soluciones y ecuaciones
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para condiciones TSC por medio de una simple correspondencia entre va-
riables isotérmicas y variables TSC. El tiempo real t se sustituye por
un tiempo contraido £ y las probabilidades de transicién W por los

correspondientes factores espaciales wr.

iii) Los fendmenos de transporte dispersivo, reflejados en }as trazas isotér-
micas TOF, se manifiestan en fendmenos paralelos del correspondiente pi
co TSC de transporte. La aparicidn de dichos fendmenos dispersivos se
debe a la existencia de una transicidn critica Hrﬁ = 1 para cada tiem-

po experimental &,

iv) La posicién del maximo Tm depende del campo eléctrico E vy del grosor
L de la muestra. Para una distribucién regular de centros-de-salto se
predice una dependencia 1ineal de Tm_l con £n (L}, cuya pendiente es
K/Eh. Esta linealidad se conserva para una distribucidn aleatoria, aunque
con una pendiente igual a K/Eha' (o' es el parsme;ro - TSC de dispersidn).
Este fendmeno estd intimamente ligado a la conocida ''superlinealidad"
del tiempo de trénsito’ t. con el grosor L, observada en- experimentos.

isotérmicos TOF.

v) El método de la pendiente ofrece el valor real €, Ppara la energfa de
activaci6n en el caso de una distribucién regular y un valor contraido
e= Ehu' sl se trata de una distribucidn aleatoria. Manteniendo una posi
cidn Tm fija para el mdximo, la anchura media del pico TSC varfa de .
acuerdo con la }elsclén "A~ 1/0'. El pico es pues tanto mas ancho cuan-

to mis dispersivo es el transporte.

vi) En el caso de un pico TSC dispersivo la corriente de caida para tempera
turas T>T ~ ests asociada a una pendiente d £n J(T)/d(1/KT) = gat
La contribucidn a la anchura media del pico para T:>Tm es pues mayor o
igual que la contribucién para T< Tm’ en contraposicidn a un pico TSC no

dispersivo en el que la cafda de corriente es notablemente mds rapida.
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3. CENTROS COULOMBIANOS

i)

i)

i)

fv)

Se ha Investigado la influencia de los centros coulombianos en los
espectros TSC de transporte. Para ello se han desarrollado las co -
rrespondientes ecuaciones de transporte involucrando una probabflidad

arbitraria de transicién V(E,T) dependiente del campo eléctrico.

El tratamiento de Poole~Frenkel, utilizado para describir la ioniza -
cién de los centros coulombianos que controlan el transporte, predice
una dependencia lineal de T con E!/2, cuyo cociente entre la pen -
diente y la ordenada en e] origen es BPF/e, permitiendo calcular la
energfa de activacién € del centro si previamente se dispone de un

valor para la constante de Poole~Frenkel BPF en el sélido.

El tratamiento de_Dnsager aplicado al fendmeno de disociaclén de los
centros coulombianos en una sola fase, predice un comportamiento 11 -
neal anflogo de Tm con E'/z'para campos suficientemente altos
(E>2x10° V/m), asT como un efecto de saturacién para campos mis ba =
jos. La ordenada en el origen es proporcional a la energia de activa-

cion €,

El tratamiento de Onsager, aplicado a la descripcién de! fendmeno de
disocliacidn en dos fases (una prlmera.translclﬁn. independiente del
campo, desde el centro de la esfera hasta un cepo neutro arbitrario
situado a una distancia r, Y una segunda fase de disoctacidn, depen-
diente del campo eléctrico) predice un comportamiento lineal de Tm
con E’/z para campos intermedios, asT como sendos efectos de satura
cidén a bajos y altos campos. La pendiente de la curva T frente a
E!/2 disminuye notablemente al incrementarse ry» desplazando el se -

gundo efecto de saturacidn a campos eléctricos menores. También en es
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te caso la ordenada en el origen es proporcional a la energfia de acti-

vacién € del cepo coulombiano.

La posicidn del maximo Tm y la anchura media A de un pico TSC re
sultante de la disociacidon de ''centros de recombinacién'' son indepen -~ .
dientes del campo eléctrico aplicado. Por el contrario la cantidad to~:

tal de carga disociada depende del campo eléctrico.

El &rea encerrada por un pico TSC de transporte es igual a la carga
total transportada. La creacidn inicial de centros de fotogeneracidn,
fotogenerados a bajas temperaturas, implica, segin el modelo de Poole~
Frenkel, una dependencia de la densidad de carga o(E) transportada

del tipo £n o(E) - Ellz.

Un pico TSC de transporte por ''saltos'', con una energia-de-salto

Epe controlado por cepos coulombianos de profundidad s presenta ané
toga dependencia con-el campo - E. que un pico de transporte puramente
coulombiano. La energia-de-activacién asociada al miximo es en este ca
so (eh + Et) y la frecuencla preexponencial de escape viene reducida
por el nimero efectivo de saltos que el portador sufre hasta recombi -
narse con el electrodo opuesto. E1 método de la pendiente aplicado a

Ta curva TSC para temperaturas muy bajas ofrece una informacion direc

ta de la energia-de-salto Epe
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4. COMPARACION DE DATOS EXPERIMENTALES Y PREDICCIONES TEORICAS

i)

it)

1)

Se han {nvestigado experimentalmente los espectros fotoinducidos TSC

en muestras de Poli(N-vinil-carbazol) (PVK), tanto térmicamente tratadas
coino no tratadas, y en muestras complejas de PVK con Policarbonato{(PC).
En todos los espectros obtenidos aparecen dos miximos: uno el el rango
de bajas temperaturas, entre 190 y 230 K, y otro a altas temperaturas,
entre 250 y 270 K. Para campos relativamente bajos (E< 107v-m ') el se-
gundo méximo prevalece claramente sobre e) primero. Sin embargo el mixi
mo de bajas temperaturas, fuertemente dependiente con el campo eléctrico,
1lega a predominar para campos mayores en las muestras térmicamente tra

tadas.

El espectro TSC fotoinducido en PVK resulta ser de transporte. Se.
ha observado una fuerte dependencia de la posicién del segundo miximo
con el grosor de las muestras. Se ha podido establecer el ciracter dis~
persivo del transporte al representer ‘l’m"l frente a £n (L) y comparar
el valor de la energfa obtenido a partir de esta pendiente con el obte-

nido medlante ciclos parclales. Para el campo E=2x10°V.m~!

y la tempe
ratura T=270 K se ha estimado el valor del parimetro de dispersidn
@« 0.46, que se encuentra dentro de los 1fmites razonables obtenidos me

diante la técnica isot&rmica TOF.

El criterio del nivel crftico, aplicado al segundo miximo ofrece, para
L=4 ym y E=2x10°vV-m*!, los sigulentes valores: vo-l.5x10'°s" .
Ecr=0.65 eV vy uD-B.GxIO*”mZIV-s a temperatura ambiente (300 K). Este
valor de la movilidad eléctrica est§ en concordancia con el obtenido me
diante experimentos TOF de uo-2x10”2mzlv-s, si se tiene en cuenta

que es este Gltimo caso las muestras tenfan un grosbr de L=8.5 m.
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La naturaleza de transporte de los espectros TSC en muestras térmica
mente tratadas (277°C) queda también de manifiesto al fotogenerar los
portadores de carga con luz UV de diferentes coeficientes de absorcién.
Los dos mAximos aparecen a temperaturas mis altas cuando se ilumina
con luz de A=254 nm (fuertemente absorbida), como cabfa esperar, ya
que el grosor efectivo Leff es mayor que cuando se ilumina con luz

débilmente absorbida de A=365 nm.

El primer midximo se ha aislado en el caso de muestras de PVK tratadas
térmicamente. Dicho pico se ha atribuido a un transporte controlado

por cepos de profundidad EBT-0.33 eV, con veff-vo/Rg 1.3x10%s77 y
R=10°-10° (R es el nimero efectivo de saltos), obtenidos para el cam
po E=2.1x107V*m~!, La movilidad eléctrica resulta ser de uD=2.5xw“5
m?/V-s a la temperatura de T=208 K, Este valor se encuentra en buen
acuerdo con los de Pp=1.5x10"" - 3x10~*m*/V's obtenidos mediante la

técnica TOF para campos que oscilan entre’ E=0 hasta E=2.3x107V/m.

De la linealidad observada entre Tm y E’/2 se obtienen, haciendo uso
del modelo de Poole-Frenkel los valores de BPF.=2.25><10"5 y
6PF’ 3.77x10™% eV(V-m-’)’l/z para A=365 nm y XA=254 nm respectiva-

mente, en concordancia con el valor Bp = 1.85x107% ev(v-m~!)"Y2 medi-

do experimentalmente por Tamashi y colaboradores.

La transicion de una energfa de activacidn eBT a otra mads alta £AT

no se debe, como habia propuesto previamente Hirsch, a una discontinuj
dad de la constante dieléctrica del PVK a la temperatura T-~250 K,
sino a la presencia de dos niveles de cepos distintos en el sélido. El
transporte puede interpretarse como un mecanismo de saltos, de energfa
de activacidn ez 0.14 eV, controlado por ambos niveles profundos de

caricter coulombiano.
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El efecto de saturacidén observado para campos bajos, al representar Tm
frente a E1/? sugiere que el modelo de Onsager describe el proceso de
disociacién de los cepos coulombianos mejor que el modelo simple de

Poole~Frenkel. La saturacién aparace alrededor del campo E=2x10°V-m~!

de acuerdo con las predicciones tedricas.

La carga total Involucrada en el transporte (drea encerrada por las cur
vas TSC) se ajusta a la relacién £n o ~ E!/2, Este resultado confirma
la hipStesis de que al fluminar la muestra a bajas_temperaturas se crean
‘'centros de fotogeneracién'' cuya fase final de disociacién tiene lugar

balo la posterior influencia del campo eléctrico.

A partir del método de la pendiente aplicado al tramo inicial de corrien
te se ha obtenido un valor a=0.59 para el parfmetro de dispersidn a
la temperatura de 160 K, siendo el campo apiicado E=2x10'v-m~!. Este
valor estd de acuerdo con el de o=0.6 obtenido mediante 1a técnica

isotérmica TOF.

La ordenada en el origen de la variacidn de Tm frente a E/2 aumenta
al disminuir la temperatura de tratamiento té&rmico. E! modelo de Onsager
sugfere que esto se debe a un Incremento de la energfa de activacidn.

Este hecho est§ en consonancia con un aumento de la cristalinidad al au

mentar la temperatura de tratamiento.

Las gréficas de Tm frente a E'/2 para muestras complejas de PVK

con Policarbonato encuentran justificacién en el modelo de disociacidn
en dos fases. Segin el modelo propuesto, la pendiente disminuye al cre-
cer la distancia de salto ry a la vez que la segunda saturacién apare
ce para campos mis bajos. Estos mismos fendmenos se observan experimen=-
talmente al disminufr el contenido de PVK, apoyando ia hipStesis de que
el transporte acontece por transiciones de ''salto' entre los grupos car

bazol adyacentes.
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