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predstavlja jednoznacan dokaz da raspodjela energijski dubokih elektronskih stanja nije gausi-
jan. Eksponencijalna raspodjela dubokih stanja u suglasju je s eksperimentalno opazenim
tranzijetnim odzivom.
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Predgovor

Ovaj rad daje prikaz istrazivanja u kojem sam sudjelovao kao doktorski student
Sveucilista u Zagrebu na Institutu za fiziku. Tema istrazivanja su procesi elek-
tronskog transporta i rekombinacije u amorfnim organskim poluvodi¢ima. U pi-
tanju su materijali obecavajucih svojstava, koji su zadnje desetlje¢e-dva u zaristu
znanstvenog i industrijskog interesa. Razvoj novih organskih spojeva i usavrsa-
vanje uredaja napravljenih od njih doveli su te materijale u fazu komercijalne
primjene. Ekrani bazirani na organskim svjetle¢im diodama su, primjerice, veé
neko vrijeme dostupni na trzistu.

Unato¢ uznapredovalom tehnickom razvoju tih materijala, razumijevanje elek-
tronskih procesa u njima nije jos doseglo usporedivu razinu. Znamo da su elektroni
i Supljine koji sudjeluju u vodenju struje i emisiji svjetla lokalizirani na pojedinim
molekulama, ili segmentima polimera, da imaju izrazen polaronski karakter, i da
se kroz materijal pomjeraju skokovima. Znamo da nered u energijama elektron-
skih nivoa igra klju¢nu ulogu u odredivanju transportnih svojstava nosioca naboja.
Modeli transporta skokovima u takvim sustavima ne omoguéuju da se do odgovora
na pitanja o elektronskim procesima lako dode analitickim pristupom. Stoga se
odgovori aktivno traze numerickim simulacijama. Takav pristup, konkretno, rjesa-
vanje glavne jednadzbe zaposjednutosti elektronskih nivoa, koristen je i u ovom
istrazivanju.

Radio sam na tri odvojena problema unutar ovog podrucja: jedan je proces
elektronsko-supljinske rekombinacije u heterogenom podruc¢ju granice dva organ-
ska materijala; drugi je pitanje osobina elektronskog ansambla u stacionarnom
toku pri jakom elektricnom polju; a treci je pitanje utjecaja svojstava energijskog
nereda na tranzijentno ponasanje elektricne struje u tankim filmovima. Teme
istrazivanja su raznolike, no veze ih nacin na koji smo im pristupili. U sva tri
problema, paznja je bila posveéena vjernom trodimenzionalnom tretmanu kre-
tanja naboja u promatranim procesima.

Proces elektronske rekombinacije na heterogranici je dosad bio promatran na
dva aproksimativna nacina: bilo kao proces uhvata u homogenom sredstvu -
zanemarajuci heterogenost okoline, bilo kao proces uhvata na dvodimenzionalnoj
povrsini - zanemarujué¢i moguénost premjestanja naboja iz jednog medija u drugi.
Gledajuéi proces u tri dimenzije, nismo ograni¢eni na posebne slucajeve uvje-
tovane tim aproksimacijama. Tako demonstriramo i redovima veli¢ine povecan
udarni presjek za rekombinaciju na heterogranici nego sto ga predvida aproksi-

macija homogenog sredstva. Posebnosti trodimenzionalnog pristupa nam takoder
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omogucuju da identificiramo i razdvojimo ucinkovitost emisije u ekscitonskom i
ekscipleksnom kanalu, ¢ime nalazimo podrucje parametara u kojem se ostvaruje
optimum preferabilne ekscitonske emisije.

Istrazivanje stacionarnog vodenja elektricne struje u energijskom neredu ima
bogatu povijest, a problem koji je ovdje obraden je vezan za nedavna opazanja
drugih istrazivaca da elektronski podsistem, u stacionarnom toku daleko od rav-
noteze, pokazuje svojstva ravnoteznog sustava na visoj, efektivnoj, temperaturi.
Ovakva slika je u sukobu s poznatom filamentizacijom strujnog toka u ener-
gijskom neredu. Pazljivijim ispitivanjem elektronskog ansambla nalazimo da je
njegov pseudoravnotezni prikaz aproksimativan i nedostatan za predikciju elek-
tronske mobilnosti, a u odstupanjima od tog prikaza prepoznajemo filamentizaciju
toka. Promatramo i jednostavni, jednodimenzionalni problem u kojem stacionarni
ansambl i njegov pseudoravnotezni prikaz mozemo naci analiticki.

Trec¢i problem kojem sam se posvetio, svojstva su tranzijentnog strujnog odziva
pri ukljucivanju napona (tzv. DITS metoda mjerenja mobilnosti) u materijalu s
energijskim neredom kakvog pretpostavljaju modeli koji objasnjavaju stacionarnu
mobilnost u amorfnim organskim materijalima. Trodimenzionalna simulacija vo-
denja skokovima pokazuje da se odlike tranzijentnog odziva koje su videne u
mnogim polimernim filmovima ne mogu objasniti unutar uvrijezenih modela trans-
porta kroz nered gausijanske raspodjele stanja po energijama. Pokazujemo da
eksperimentalno opazen, trnudi, tranzijentni odziv objasnjava raspodjela Sirokog
(eksponencijalnog) repa. Takoder nalazimo da atenuacija tranzijentne struje ima
posljedice na ocjenu i interpretaciju tranzijentne mobilnosti pri malim naponima,

kao i na pouzdanost jedne metode za ocjenu injekcijske uc¢inkovitosti elektrode.

Struktura dizertacije

Prvo poglavlje ovog rada donosi uvodne informacije o organskim poluvodi¢ima:
o njihovim opcenitim svojstvima, o osobinama elektronskih stanja koja sudjeluju
u vodenju i o fizikalnoj pozadini transportnih modela koji se koriste, te o svoj-
stvima ekscitonskih pobudenja u organskom materijalu. Poglavlje je zamisljeno
kao ogranicen, iako ne nuzno kratak, opc¢i uvod u podrucje, od posebne koristi
c¢itatelju koji nije dobro upuéen u tematiku. No, zbog toga, uvodno poglavlje nije
zamisljeno da izlozi pregled dosadasnjih istrazivanja fokusiranih na pojedine od
problema koji su obradeni u ovom radu. Budud¢i da su ti problemi, svojom tema-
tikom, dovoljno odvojeni, specijalizirani uvodi u pozadinu svakog od njih nalaze

se na pocetku poglavlja u kojima su pojedini problemi obradeni.
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Drugo poglavlje je metodolosko. Pokriva detalje modela lokaliziranih elek-
trona u neuredenom mediju, koji je polaziste za opis transporta u amorfnim or-
ganskim poluvodi¢ima, i na kojem se zasnivaju numericke simulacije koristene
u ovom istrazivanju. Pojednostavljenja koja se rabe u modelu pojedinacno su
razmatrana i pravdana. Takoder je izlozena numericka metoda kojom su prob-
lemi napadani: metoda glavne jednadzbe. Predstavljeni su algoritmi koriSteni za
nalazenje rjeSenja, kao i drugi tehnicki detalji simulacijskog koda.

Preostala tri poglavlja predstavljaju rezultate istrazivanja pojedinih problema.
Svako pocinje posebnim specijaliziranim uvodom, koji izlaze pozadinu problema,
nakon cega je predstavljen nas doprinos. Buduci da su istrazivana tri dovoljno
odvojena problema, zakljucci u vezi svakog od njih izneseni su na krajevima poje-
dinih poglavlja.

Zakljuéno, sesto poglavlje daje, u kratkim crtama, najbitnije rezultate ovog

rada, i navodi neke smjerove u kojima se istrazivanja mogu nastaviti.

Osobni doprinos

Nijedan covjek nije otokEI rezultati, predstavljeni u ovom radu, plod su truda
vise ljudi. Zasluge pripadaju, kako meni, tako i mom mentoru, dr.sc. Eduardu Tu-
tisu, te prof.dr.sc. Ivi Batisti¢u, kao i suradnicima na National Physical Laboratory-
ju (NPL) u Londonu.

Prof. 1. Batisti¢ je u suradnji s dr. E. Tutisem razvio ‘INJEKCIJA’ programski
kod za racunanje stacionarnog toka i raspodjele nosioca, koristenog za rjesavanje
problema rekombinacije na heterogranici u poglavlju B te u istrazivanju pojave
efektivne temperature u trodimenzionalnom toku u poglavlju @ Dr. E. Tutis
je, zajedno sa suradnicima s EPFL-a, autor ‘MOLED’ koda za jednodimenzio-
nalnu simulaciju uredaja, koristenom za rjesavanje jednodimenzionalnog problema
u poglavljull i, u izmjenjenom obliku, za pokazne simulacije tranzijentnog odziva
u uvodnom dijelu poglavlja Bl

Moj doprinos u istrazivanju predstavljenom u poglavljima 3] i @, jest u ko-
ristenju, i minornim izmjenama, ‘INJEKCIJA’ koda u simulaciji problema, te u
analizi i interpretaciji rezultata te simulacije. Doprinos takoder ukljucuje simuli-
ranje jednodimenzionalnog toka u koreliranom neredu ‘MOLED’-om (poglavlje ),
te analizu i interpretaciju rezultata, dok u izradi analitickog rjesenja za efektivnu
temperaturu u jednodimenzionalnom nekoreliranom neredu imam tek manju, spo-

rednu ulogu.

1John Donne, Meditacija XVII (1624).

xiii




PREDGOVOR

Istrazivanje tranzijentnog odziva u poglavlju Bl inicirali su kolege s NPL-a,
kojima je nedostajao dobar kod za simulaciju tranzijentnog ponasanja uredaja i
prilagodbu na mjerenja. Za tu svrhu sam napravio opsezne izmjene ‘MOLED’
koda, i razvio ‘“VREVUR’, kod za trodimenzionalnu simulaciju vremenske evolu-
cije uredaja, kojim sam producirao sve rezultate predstavljene u poglavlju U
analizi i interpretaciji mnogo su mi pomogli razgovori s mentorom, a u razumije-
vanju pozadine problema koristili su mi stru¢ni uvod i savjeti koje sam primio
od Craiga Murphyja, Jamesa Blakesleya i Fernanda Castra tokom mog Sestomje-

secnog studijskog boravka na NPL-u.
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Uvod

1.1 Organski poluvodici

olekularni i polimerni materijali opcéenito ne slove za dobre vodice

elektricne struje. Organske gume i plastike se i koriste za izolaciju

vodova. Ipak, jedna Siroka klasa organskih spojeva odlikuje se izne-
nadujuée visokom mobilnoséu elektrona i $upljina. Siroka, jer uklju¢uje i molekule
(male molekulske mase) i polimere. Zajednicko im je svojstvo da su ugljik-ugljik
veze u nizu konjugirane, tojest, kemijskim rjecnikom, izmjenjuju se jednostruke
i dvostruke C—C veze. Konjukcija vodi na elektronske valne funkcije rasirene
preko veceg dijela molekule, i, u slucaju formiranja aromatskih prstenova, na
ravninski raspored atoma. Smanjena lokaliziranost valentnih elektrona, te mo-
guénost kompaktnijeg slaganja molekula kod aromatskih spojeva, moze se, u naj-
jednostavnijoj slici, uzeti kao objasnjenje veée vodljivosti. [I] Bogatstvo organske
kemije omogucuje veliku varijaciju transportnih i optickih osobina medu organ-
skim poluvodicima. Ta se raznolikost ugljikove kemije odrazava i u slozenosti njene
nomenklature. Puna imena interesantnih nam spojeva pune cijele, pa i visekratne,
retke teksta formulaicnom mjesavinom brojki, zagrada, i fizicarima slabo poznatih
kemijskih naziva. Uvrijezilo se stoga u literaturi spojeve ‘od milja’ zvati sveko-
ristenim kraticama. U ovom ¢u radu, radi konciznosti i jasnoce, koristiti iskljucivo
krac¢ene verzije naziva spojeva. Njihova puna imena, i kemijska struktura, nalaze
se u dodatku [Al Takoder, umjesto termina ‘organski poluvodi¢’, obi¢no se upo-

trebljava kra¢i, manje precizni, naziv - organik.

1.1.1 Kemijska struktura i svojstva

Ugljik je element s cetiri elektrona u vanjskoj ljusci, koje obi¢no razmjestamo u

jednu s- i tri p-orbitale. No stanja odredenog momenta vrtnje nisu dobro polaziste




POGLAVLJE 1. UVOD

p orbital b )

sp? orbital sp? orbital

sp? orbital .
6 p-orbitals delocalized

7 bonds

Slika 1.1: (a): Ilustracija sp®-hibridiziranih orbitala i preostale nesparene p-
orbitale atoma ugljika, preuzeto iz [2]. (b): Formacija ‘delokaliziranih’ m-orbitala u
molekuli benzena, preuzeto iz [3]. (c¢): Konjugirani sistem m-orbitala u monomeru
polifenilenvinilena (PPV), preuzeto iz [IJ.

za opis kovalentnih veza. Prikladnije orbitale dobivamo njihovom hibridizacijom,
tj. linearnom kombinacijom. Tako npr. sp*-hibridizacija, u kojoj su ukljucene sve
Cetiri orbitale, proizvodi cetiri usmjerene o-orbitale koje formiraju vrhove tetra-
edra - prikladno polaziste za opis dijamantne resetke, ili molekule metana. Sparimo
li samo dvije p-orbitale sa s-orbitalom imamo sp? hibridizaciju. Tri rezultirajuce
o-orbitale su ravninski orijentirane, odnosno formiraju vrhove jednakostrani¢nog
trokuta s jezgrom u sredini. Preostala, usamljena p-orbitala, koju standardno
oznacavamo p,, biti ¢e okomita na ravninu koju formiraju o-orbitale. Drugim
rije¢ima, vjerojatnost nalazenja p-elektrona biti ¢e rasporedena iznad i ispod o-
ravnine. Ovakve ravninske o-orbitale polaziste su za opis grafena i grafita, raznih
fulerena i uglji¢nih nanocijevi, aromatskih ugljikovodika, i veé¢ine organskih polu-

vodica.

Nehibridizirane p orbitale u takvim atomskim rasporedima imaju veliki medu-
sobni prijeklop i tvore molekulske m-orbitale (Slika [[I]). m-elektroni su delokali-
zirani: njihove valne funkcije su rasporedene preko svih povezanih atoma koji su
sp?-hibridizirani. Zbog geometrije sp?-hibridiziranih orbitala, atomima koji sudje-

luju u konjugaciji energijski je povoljno rasporediti se u ravninu. Ta ravninska

2



1.1. ORGANSKI POLUVODICI

rasporedenost atoma, koji sudjeluju svojim p-orbitalama u ﬂ—‘vrpci’EI zove se u
kemijskoj terminologiji konjugacijom. [3] Konjugacija nije ogranicena na atome
ugljika, niti samo na cetverovalentne atome: atomi dusika i kisika cesti su ¢lanovi
u ‘konjugiranom drustvu’.

Or@anski materijali, koji su tema ovog poglavlja, su ili polimeri ili ‘manje mo-
lekule

veceg broja aromatskih prstenova ‘nalijepljenih’ u niz (antracen, pentacen, itd.)

(Slika [2). U potonjim, konjugirani sistem je sastavljen od manjeg ili

ili spojenih premosnicama (npr. dusikovim atomima u TPD-u). U poluvodickim
polimerima, m-orbitale su konjugirane duz polimernog lanca, koji je u pravilu sa-
stavljen od spojenih ugljikovih prstenova (klasiéni primjer je PPV). U neuredenim
polimernim materijalima pojedinacni konjugirani sistemi su ogranic¢eni na dijelove
lanaca - tzv. konjugirane segmente. Za elektronski transport ti segmenti igraju
ulogu molekula, pa se u opisu i modeliranju transporta obi¢no ne pravi razlika
izmedu polimernih i molekularnih materijala. Stoga, gdjegod je primjenjivo, go-
vore¢i o molekulama, podrazumijevati ¢u oba pojma.

U odsustvu dopiranja, vezne m-orbitale biti ¢e popunjene elektronima, a protu-
vezne T*-orbitale biti ¢e prazne. U terminologiji univerzalno koristenoj u podrucju,
oznacavaju se kraticama HOMO i LUMOJ Prve ¢e biti dom Supljinama, a druge
elektronima. Energijski procijep medu njima je u optickom predjelu, sto ¢ini ma-
terijale tehnoloski zanimljivim zbog moguénosti luminescencije. No takoder znaci
da toplinski induciranih nosioca naboja de facto nema. Naboj se moze uvesti
dopiranjem primjesama, svjetlosnim pobudenjem, ili injekcijom iz elektroda s pri-
kladno odmjerenom radnom funkcijom. Kako se radi o neravnoteznim situacijama,
kod kojih se naboj koji sudjeluje u vodenju dovodi ‘izvana’, veli¢ina kojom se karak-
terizira vodenje elektri¢cnog naboja nece biti elektricna vodljivost, ve¢ elektronska
i Supljinska mobilnost.

Planarnost konjugiranog sistema cesto uzrokuje da i sama molekula bude ve¢im
dijelom, ili u potpunosti, planarna (npr. antracen, pentacen, seksitiofen...). Pla-
narna geometrija mnogih poluvodickih molekula dozvoljava njihovo ucinkovito

pakiranje i dobar medumolekulski orbitalni prijeklopH [T] Velik prijeklopni inte-

'Pravu vrpcu imamo, naravno, tek u kovalentnim kristalima, poput grafita i grafena. No,
veé u veédim molekulama i polimernim lancima mozemo govoriti o proto-vrpci.

2 Mangjim molekulama se u organskoj kemiji i biokemiji smatraju molekule s masom manjom
od nekog praga (obi¢no 800 atomskih jedinica mase).

30d engleskih slozenica: highest occupied molecular orbital i lowest unoccupied molecular
orbital, u prijevodu: najvisa popunjena molekulska orbitala i najniza nepopunjena molekulska
orbitala.

4Nisu sve poluvodicke molekule planarne, neke ¢ak ni priblizno. Primjerice, tri kvinolatne
grupe u molekuli Algs pojedinaéno su planarne, ali medusobno ne. Postoje indikacije da se
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MEH-PPV R= CH,CH(Et)Bu
"OC,C,," PPV R=(CH,);CH(Me)(CH,),CHMe,

CN-MEH-PPV PCBM F8BT

Slika 1.2: Strukturne formule ¢esto koristenih organskih poluvodica, preuzeto iz
[45]. Algs, PBD, CN-MEH-PPV, PCBM i F8BT se koriste za vodenje elektrona;
P3HT, PFB i razni derivati PPV-a su dobri supljinski vodi¢i. PEDOT dopiran
PSS-om (PEDOT:PSS) sluzi kao medusloj za injekciju Supljina s ITO elektrode.
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Slika 1.3: Varijacija prijeklopnog integrala u ovisnosti o polozaju i orijentaciji
molekula: cijepanje HOMO i LUMO nivoa sustava dvije paralelne molekule seksi-
tienila ili a-seksitiofena, CoyH14Sg, dobivena ab initio izracunima u INDO aproksi-
maciji, u ovisnosti o njihovoj udaljenosti (lijevo), i medusobnoj prekrivenosti

(desno). [7]

gra]H izmedu susjednih 7-orbitala uzrok je visoke elektronske, odnosno supljinske,
mobilnosti. No prijeklop moze znatno varirati, ovisno o tome kako su molekule
medusobno polozene, te ¢ak i u slucaju plan-paralelne geometrije o tome kako
su centrirane (slika [[3]). U amorfnim organicima se, u sklopu modeliranja elek-
tronskog transporta, varijacija prijeklopa valnih funkcija naziva van-dijagonalnim
neredom (eng: ‘off-diagonal disorder’).

Veéi utjecaj na mobilnosti, pogotovo u amorfnim filmovima, igra energijski
nered (vidi odjeljke 22 i ZT.2). Neke organske molekule su izrazito polarne,
poput Alqs (aluminij-trikvinolata). Superpozicija dipolnih potencijala mnostva
nasumicno orijentiranih molekula tvori karakteristican neuredeni energijski reljef
- tzv. ‘dipolni nered’. [§9] U nepolarnim polimernim materijalima u kojima su ben-
zenski prstenovi spojeni vezama-premosnicama (npr. PPV, TPD - vidi sliku [[2]),
nered u elektronskim energijama moze nastati zbog torzije benzenskih prstenova
oko premosnih veza uslijed termalnih fluktuacija. [10] Koji god razlog bio, energije
elektronskih nivoa na razlicitim molekulama iste vrste ¢e se razlikovati, iako je
odredena prostorna korelacija medu njima ipak moguca, dapace, vjerojatna. [9]
Energijski nered, manje izrazen, moze biti prisutan i u kristalnom uredenju.

Treéi bitan faktor u transportu ¢ine polarizacijski ucinci. [I1] Prisutnost do-
datnog elektrona ili Supljine na molekuli polarizirati ¢e ju, te takoder i obliznje
molekule. Ta deformacija medija uslijed polarizacije (tzv. ‘polarizacijski oblak’)
je prostorno vrlo ogranic¢ena, i rezultira snizenjem ukupne energije za energiju

vezanja polarona, koja je reda 107" eV. [I1] U kristalnim materijalima polarizacija

kvinolatne grupe na susjednim molekulama orijentiraju planparalelno i imaju izrazen prijeklop.

5Do 0.1 eV, ali ve¢inom red ili dva veli¢ine nizi.
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Slika 1.4: (a): Ovisnost mobilnosti o temperaturi u kristalnom naftalenu. [12]
(b) i (c): Ovisnost mobilnosti o inverznoj temperaturi u vise amorfnih organskih
materijala. [13]

medija vodi na renormalizaciju, konkretno suzavanje, elektronskih vrpci, dakle na
povecanje efektivne mase nosioca naboja. U suradnji s neredom, koji moze biti
‘staticki’ (u amorfnom materijalu) ili pak uzrokovan termalnim fluktuacijama,
polarizacija medija lako dovodi do lokalizacije elektrona i supljina. Naboji su
zarobljeni na pojedinim molekulama i mogu se premjestati na druge jedino tuneli-
ranjem, uz pokrice energijske razlike izmedu elektronskih nivoa na dvije molekule,
sto postizu interakcijom s fononima, dakle, predajuéi ili preuzimajuci energiju iz
vibracijskih stupnjeva slobode molekula.

U organskim kristalima lokalizacija moze biti ograni¢ena na rubna stanja u
vrpcama, ili posve odsutna. Uz dovoljnu koncentraciju slobodnih nosioca naboja,
sistem moze pokazivati polumetalno ponasanje, u ~ T~ s mobilnoscu, u, koja
saturira na vrijednostima reda ~ 10? ¢cm?/Vs na niskim temperaturama (Slika [
(a)). [12] U amorfnim filmovima, koji su, zbog svojih mehanickih svojstava (savit-
ljivosti) 1 jednostavnosti pripreme, tehnoloski zanimljiviji, lokalizacija je potpuna i
premjestanje naboja je moguce samo toplinski aktiviranim skokovima. Mobilnosti

pokazuju aktivacijsku temperaturnu ovisnost [13] (Slika 4] (b) i (¢)) i, na sobnoj
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1.1. ORGANSKI POLUVODICI

temperaturi, variraju u rasponu 107> — 1073 c¢m?/Vs, ovisno o vrsti materijala,
ali i o nacinu pripreme filma. Mobilnosti se takoder izrazito mijenjaju s ja¢inom

prisutnog elektricnog polja, u pravilu pokazujuéi tzv. Pool-Frenkelovu ovisnost o

polju (slika [CH),
p(F) ~ exp (\FIF ). (1.1)

gdje je Fy karakteristicno polje, koje ‘mjeri’ nelinearnost mobilnosti. Pool-Fren-
kelova ovisnost je originalno vezana za elektronski transport u materijalima u
kojima su prisutne kulonske zamke (vise na str. 24]), no, u neuredenim organskim
materijalima uzrok su joj prostorne karakteristike energijskog neredald [10L14]15]
Mobilnosti takoder rastu s povecanjem koncentracije nosioca. Porast je vezan
uz popunjavanje dubokih stanja (zamki). Kulonska interakcija medu nabojima
takoder moze omoguditi lakse oslobadanje zatocenih nosioca. Ovisnost o koncen-
traciji se moze relativno jasno odrediti u dopiranim sistemima, [I6] no u ¢istom
materijalu ju je tesko razluciti od poljne ovisnosti.

Mobilnosti elektrona i Supljina u jednom materijalu u pravilu se znatno, cak
vise redova veli¢ine, razlikuju. Prethodno navedene vrijednosti odgovaraju mo-
bilnostima Supljina, koje su, u pravilu, pokretnije od elektrona. Razloge mozemo
traziti u razlicitoj prostornoj raspodjeli veznih i protuveznih m-orbitala, te u razli-
¢itom konformacijskom odgovoru na prisutnost dodatnog elektrona ili supljine na
njoj, odnosno u razli¢itoj energiji vezanja polarona. Razlika u mobilnostima vodi
na praktiénu klasifikaciju materijala kao elektronskih ili Supljinskih vodi¢a. Uz
visoku mobilnost elektrona ili Supljina, tehnoloski koristan materijal treba imati
i uskladenu energiju LUMO, odnosno HOMO nivoa, s radnom funkcijom posto-
je¢ih, prakti¢nih za upotrebu, injektivnih elektroda (vidi sliku [L7)). Elektronski
vodi¢i u tom pogledu predstavljaju tezi izazov kemicarima, zbog potrebe za do-
voljno visokim elektronskim afinitetom, ali i zbog lakse degradacije anioniziranih
molekula uslijed oksidativnih procesal] [20]

U materijalu u kojem su elektroni i Supljine lokalizirani, biti ¢e i njihova
vezana stanja. Ekscitoni u molekularnim materijalima predstavljaju pobudeno

stanje jedne molekule (tzv. Frenkelovi ekscitoni)l] U polimernim materijalima

6Zbog razli¢itog uzroénog mehanizma u organskim poluvodi¢ima, ovisnost mobilnosti o polju
se ponekad oprezno karakterizira kao ‘nalik Pool-Frenkelovoj’ (‘Pool-Frenkel-like’). No veéina
literature se, zbog fenomenoloske sli¢nosti, ne ustruc¢ava imenovati ovisnost mobilnosti o polju u
organicima ‘Pool-Frenkelovom’.

"To je razlog zbog kojeg se organski elektronicki uredaji u¢ahuruju - prekrivaju polimernim
slojem koji (idealno) ne propusta zrak ili tekuéine.

8 Jednostavna ocjena radijusa ekscitona i argument za njegovu potpunu lokalizaciju moze se
dobiti racunom prve Bohrove putanje za par elektron-supljina. Bududéi da nema jakog zasjenjenja
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Slika 1.5: Pool-Frenkelova ovisnost mobilnost o polju (jednadzba (II])) u raznim
amorfnim organskim filmovima. (a): Supljinska mobilnost iz mjerenja vremena
proleta u TFB, PFB, PFO, i tri LUMATION™™ kopolimera. [I7HI9] (b): Mo-
bilnost Supljina u PFB filmu mjerena za vise temperatura. [I7] (c): Mobilnost
elektrona u Alqs i Supljina u PVK filmovima. [I§]. (d): Mobilnost elektrona i
Supljina u LUMATIONT™ 1300 polimeru, mjerena DITS metodom. [19]

eksciton moze biti znatno veé¢i, i do 10 nm, zbog delokalizacije po lancu, ako je
materijal dobro ureden, sto u pravilu nije slucaj. [I] Nered u materijalu, kao i
deformacija okolnih molekula, ¢e donekle izmjeniti emisijski spektar ekscitona, u
odnosu na spektar usamljene molekule. Zbog odsustva teskih elemenata u veéini
organskih poluvodica, i stoga posljedi¢nog odsustva spin-putanja vezanja, samo

se singletni ekscitoni mogu anihilirati emisijom svjetla, dok se tripletni relaksiraju

(relativna permitivnost svih organskih poluvodica je priblizno tri), Bohrov radijus je priblizno
0.3 nm. [I]
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neradijativno i mnogo sporije od singletnih. Kako je prvo tripletno ekscitonsko
stanje, u pravilu, nize u energiji od prvog singletnog, [4] zbog statistike ¢e maksi-
malno cetvrtina ekscitona nastalih sparivanjem elektrona i Supljine radijativno se
relaksirati. Uvodenjem dodatnih mehanizama, npr. dodavanjem fosforescentnih
primjesa)] omjer se moze izmijeniti.

Nesto delokaliziranije, i slabije vezano, stanje elektrona i supljine zasluzilo
je u organskoj literaturi odvojen naziv. Situacija u kojoj se elektron i Supljina
nalaze na dvije susjedne molekule, ili dva bliska konjugirana segmenta polimera,
naziva se ekscipleksom ili stanjem s transferom naboja (charge-transfer state). [21]
U homogenom materijalu, to predstavlja tek kratkotrajno metastabilno stanje u
procesu formacije molekularnog ekscitona. No u okolnostima u kojima je posljed-
nji korak otezan, npr. na spoju dva, kemijski razli¢ita, organska sloja, moguénost
direktne anihilacije elektrona i supljine u ekscipleksnom stanju dolazi do izrazaja.
Ekscipleksi se cesce relaksiraju neradijativno, a kad se relaksiraju emisijom fo-
tona, stvaraju Siri spektralni profil u usporedbi s ekscitonima cistih materijala.
Rezultirajuci spektralni profil je takoder pomaknut prema vec¢im valnim dulji-
nama, odnosno crveniji je od ekscitonskog emisijskog spektra, zbog manje energije
vezanja ekscipleksnog stanja. [21] Razliku u spektrima dodatno povecava ¢injenica
da su, u realnim slucajevima, susjedne molekule koje formiraju ekscipleks kemijski

razlicite.

1.1.2 Povijesni razvoj i upotreba u elektronickim elemen-

tima

Vodljivost organskih molekulskih kristala istrazivana je sedamdesetih godina
dvadesetog stolje¢a. Prakti¢ni interes za organske materijale porastao je nakon
otkri¢a vodljivih polimera. Shirakawa i suradnici povecali su 1977. elektricnu
vodljivost poliacetilena za sedam redova veli¢ine izlaganjem plinovitom jodu pod
pritiskom. Dopiranje jodom promijenilo je ponasanje polimera iz izolatorskog,
preko poluvodickog, u metalno. Rad im je 2000. donio Nobelovu nagradu iz
kemije. [23] Ideja o razvoju tiskanih elektronickih krugova otpornih na savijanje je
ubrzo uslijedila. Zbog brzog kvarenja elektri¢nih svojstava pri radu u prvim ure-
dajima, istrazivanje se prosirilo na siru klasu materijala u potrazi za postojanijim
emisivnim slojevima i elektrodama. Bitan napredak napravili su 1996. van Slyke,
Chen i Tang kreiranjem organske svjetle¢e diode, bazirane na luminescenciji Alqs
filma, s operativnim trajanjem od oko 4000 sati (slikall.6l). [24]

9Tojest, primjesa koje sadrze teze elemente.
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Slika 1.6: Shema svjetle¢e diode koju su konstruirali van Slyke, Chen i Tang, i
strukturne forumule organskih sastojaka. Preuzeto iz [24].

Zbog niske elektronske mobilnosti u amorfnim organskim poluvodi¢ima, u
usporedbi sa silicijskim, organski elektronicki uredaji su vrlo tanki filmovi (~
100 nm). Pri tipiénim naponima od nekoliko volti, prosjecno elektricno polje u
takvom filmu je oko 10° V/cm. Unato¢ tanko¢i, organski uredaji su iznenadujuce
ucinkoviti. Organske svjetleée diode (OLED - organic light-emitting diode) polako
dosezu anorganske parnjake po energijskoj ué¢inkovitosti, [25,26] a znacajna im je
prednost u moguénosti proizvodnje dioda velikih povrSina i u emisiji Sirokog spek-
tra. Solarne celije (OPV - organic photo-voltaic) svojom ucinkovitoséu pretvorbe
suncevog zracenja u elektricnu energiju, kao i svojom trajnoséu pri izlaganju istom,
ne mogu se jos usporedivati s anorganskom tehnologijom, no to podrucje se trenu-
tacno vrlo brzo razvija. [B27,28] Tankoslojni tranzistori (OTFT - organic thin-film
transistor) neée zamijeniti silicij u ra¢unalnim procesorima, no dovoljno su brzi za
primjenu u OLED-ekranima i jednokratnim RFID (radio-frequency identification)

oznakama - Sto je uloga za koju su privlaéni i cijenom. [29}30]

Jedan od bitnijih razloga za upotrebu organskih elektronickih elemenata je re-
lativna jednostavnost njihove proizvodnje i, posljedi¢no, njihova niza cijena. Dva
glavna nacina stvaranja organskog filma su naparavanjem i nanosenjem otopine.
[B1] Vakuumsko naparavanje je uobicajen nacin pripreme elektroda i filmova od
molekularnih materijala. Podloga za film se postavlja iznad zagrijanog spremnika
organskog materijala (tzv. ‘bottom-up’ postav). [31] Varijacija tehnike zamjenjuje

vakuum u komori za naparavanje inertnim plinom, poput dusika ili argona, koji
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Slika 1.7: Radne funkcije obi¢no koristenih elektroda i energije HOMO i LUMO
nivoa vise organskih materijala. Preuzeto iz [32)].

grijanjem uzrokuje evaporaciju organskog materijala iz spremnika (vapour phase
deposition). [31] Proces je tada ravnotezan, i naneseni materijal ravnomjernije
raspodjeljen. Kod pripreme iz otopine se, jednom od nekoliko metoda, na pod-
logu nanese tanak sloj otopine organskog materijala koja se potom osusi. Ovaj
nacin pripreme koristi se gotovo iskljuc¢ivo za stvaranje polimernih filmova, koji
se ne mogu naparavati. Molekularni organski materijali su, nasuprot, vrlo slabo
topivi. [31] Tanak sloj otopine se nanosi rotacijskim oblaganjem (spin-coating), po-
mocu rezaca (director-blade), ili inkjet-tiskanjem. [3I] Mana koristenja otopine je
teskoca izrade viseslojnih filmova. Pri nanosenju novog sloja otapalo moze otopiti
prethodni, te pomijesati dva materijala, stvarajuéi mijesani (blend) sloj. Topivo
takoder moze nezeljeno kemijski reagirati s prethodnim slojem. Stoga se polimerni
materijali obi¢no dizajniraju da budu visenamjenski, npr. da istodobno sluze kao

transportni i emisivni sloj. [31]

Kontaktni slojevi (elektrode) se biraju tako da im je Fermijev nivo (tj. radna

funkcija) sto blize energiji HOMO-a supljinskog transportnog sloja, odnosno LUMO-

11
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a elektronskog transportnog sloja. Razlika energija predstavlja injektivnu barijeru
koju odgovarajuci nosioci naboja trebaju prevladati. Kao supljinska elektroda
(anoda), koristi se gotovo univerzalno ITOL. Kratica oznacava mjesavinu indi-
jevog i kositrovog oksida (InyO3 i SnO,), obi¢no u tezinskom umjeru 9 : 1. Vrlina
ITO-a je njegova prozirnost na optickim frekvencijama, zbog cega sluzi kao izlazna
elektroda za svjetlost u OLED-ima. Kao elektronska elektroda (katoda) obi¢no
se naparuje jedan iz metala: Ag, Al, Au, Mg, Ca. Da bi se olaksala injekcija,
cesto se koriste tanki meduslojevi, ¢iji energijski nivoi sluze kao medustepenice
izmedu Fermijevog nivoa elektrode i HOMO/LUMO nivoa u transportnom ma-
terijalu. Za injekciju Supljina koristi se CuPc, ZnPc ili mjesavina PEDOT:PSS
kao medusloj. [32] Za injekciju elektrona cesto se koristi aluminijeva elektroda
presvucena slojem litij-fluorida (LiF). [33] Litijeva sol se nanosi u vrlo malim
koli¢inama, cesto i ne prekrivsi cijelu elektrodu. Njen utjecaj je stoga kemijski: ne
formira medusloj, veé¢ utjec¢e na gustoc¢u stanja pri povrsini aluminijeve elektrode.
Interakcija transportnog materijala i povrsine elektrode moze imati utjecaja na
injekcijsku kvalitetu elektrode zbog formiranja povrsinskih dipola ili zbog kemij-
ske reakcije. [32] Hrapavost elektrode, pogotovo kad je elektroda naparena na
neuredeni organski materijal, uzrokuje filamentizaciju injekcijske struje, sto utjece
na trajnost uredaja. [34H36] Spomenimo da zbog male gustoée nosioca u organ-
skom materijalu, i njihove lokaliziranosti, jednom injektirani naboj mora dodatno
prevladati i vlastiti zrcalni potencijal. Zbog te ¢injenice, kao i zbog utjecaja ener-
gijskog nereda, injekcijske karakteristike (ovisnost struje injektiranog naboja o

polju na elektrodi) su nelinearne i, u pravilu, vrlo strme.

Filmovi za karakterizaciju

Uredaj najjednostavnijeg dizajna, jednoslojni organski film s prikladnim elektro-
dama, sluzi kao osnovni ‘mjerni uredaj’ za transportna svojstva organskog ma-
terijala. Obi¢no se uparuju stacionarna mjerenja (napon-struja karakteristika) s
tranzijentnim mjerenjima. Potonja uklju¢uju mjerenje strujnog odziva pri ukljuci-
vanju napona (DITS - dark injection transient spectroscopy), [37] vremena proleta
fotoinduciranih nosioca (TOF - time-of-flight) i, odnedavna, struje praznjenja ure-
daja od fotoinduciranih nosioca pri linearno rastu¢em naponu (CELIV - charge

extraction by linearly increasing voltage [38, ]) Kombinacija vise mjernih

10TTO: eng. indium tin oxide, odnosno oksid indija i kositra.
HCELIV je popriliéno nova metoda koja se jos rijetko koristi, pa je neéu detaljno opisivati.
Zainteresirani mogu pogledati referencu [3§].

12



1.1. ORGANSKI POLUVODICI

metoda, na filmovima razli¢itih debljina, dopusta da se rezultati jednoznacnije in-
terpretiraju, budud¢i da sporedni faktori imaju razlic¢iti utjecaj na pojedine mjerne
metode.

Za mjerenje vremena proleta fotoinduciranih nosioca (TOF), pri izradi uredaja
se biraju elektrode s visokim injektivnim barijerama, jer je cilj sprijeciti prijenos
nosioca naboja s elektroda u materijal. U istu svrhu se, po potrebi, nanosi tanki
izolacijski sloj izmedu organskog filma, cija se transportna svojstva mjere, i poje-
dine elektrode. Ideja je svjetlosnim pulsom pobuditi nosioce u ograni¢enom sloju
organskog filma, u blizini jedne od elektroda. Za preciznost mjerenja je bitno
da pocetna Sirina fotoinduciranog paketa bude mala u u sporedbi s punom deb-
ljinom filma. Pod utjecajem elektricnog polja, nastalog primjenom napona na
elektrodama, stvoreni elektroni i supljine ¢e se razdvojiti, i jedna vrst nosioca ¢e
kao (idealno uzak) paket naboja proéi kroz cijelu debljinu organskog filma i za-
vrsiti na suprotnoj elektrodi (slika[[F). Pomjeranje nabijenog paketa kroz dubinu
filma uzrokuje preraspodjelu naboja na elektrodama kroz vanjski krug. Tranzijent
struje u vanjskom krugu bi, u idealiziranom sluc¢aju, pokazivao postojanu jac¢inu
struje na vremenima kra¢im od vremena proleta nosioca, tror = L/uF, gdje je
L debljina filma, F' primjenjeno polje, a x4 mobilnost putujucih nosioca Nakon
vremena trop struja bi, idealno, brzo ugasla. Zbog konacne dubine absorpcije
svjetlosti, debljine filmova na kojima se mobilnost moze mjeriti TOF metodom su
u mikrometarskom podrucju. Uc¢inak koji moze utjecati na preciznost mjerenja, i
uopce interpretaciju tranzijentnog signala, je rasap putujuceg paketa uslijed difu-
zije i uhvata nosioca u zamke. [40,41] Ovaj problem je prisutan u svim tranzijent-
nim tehnikama.

Kod mjerenja tamnog injekcijskog tranzijenta (DITS), elektrode se biraju tako
da jedna od njih moze dobro injektirati nosioce u materijal kada je polje u ure-
daju odgovarajuce usmjereno dok druga elektroda pri istom polju ne ostvaruje
zamjetnu injekciju suprotnih nosioca. Nakon ukljucenja napona (‘step’ signal),
uredaj ¢e se napuniti nabojem injektiranim iz omskog kontakta (slika L), dok
se ne uspostavi stacionarni tok struje u rezimu ograni¢enom prostornim nabo-
jem (SCLC - space-charge limited current). Teorijski proracun [37] pokazuje
da ¢e, u razdoblju prije nego ‘fronta’ ulaznog naboja dosegne suprotnu elek-
trodu, do¢i do prepunjavanja uredaja nabojem. Taj visak naboja napusta ure-

daj prilikom apsorbcije nabojne ‘fronte’ na izlaznoj elektrodi. U tranzijentnom

12Koncentracija fotoinduciranih nosioca je dovoljno mala da oni ne perturbiraju osjetno ras-
podjelu elektri¢nog polja unutar filma.
3Kaze se tada da je elektroda, ili ‘kontakt’, omska.
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TOF

DITS

T

Slika 1.8: Shema mjerenja mobilnosti TOF metodom (gore) i DITS metodom
(dolje). Lijevo je prikazana evolucija dubinskog profila koncentracije nosioca (Sup-
ljina), u tri sukcesivna vremena, 1, 2 i 3. Desno je prikazana tranzijentna struja
u vanjskom krugu, u slucaju kada je transport nedisperzivan.

>t

signalu, prolazak fronte se ocituje prolaznim strujnim maksimumom u trenutku
tprrs = 0.787 - trop = 0.787 - L/pF. [37] Tranzijentno vrijeme tprrg je krace od
vremena proleta tror zbog toga sto injektirani naboj djelomicno zasjenjuje elek-
tricno polje u uredaju. Pad potencijala se pretezito ostvaruje u podrucju filma u
koji naboj jos nije stigao, pa je polje koje nosioci ‘na fronti’ osjecaju vece od sred-
njeg polja, F'. Budué¢i da DITS metoda nema ogranic¢enja vezanih za absorpciju
svjetla (kao u TOF-u), elektrode ne moraju biti prozirne, a organski film moze
biti tanji nego u TOF postavu. Ipak, ograni¢enja vezana uz rasap fronte uslijed
difuzije ostaju, i u praksi se tranzijentni strujni maksimum tesko moze opaziti u
filmovima tanjim od 100 nm

Opisan je nac¢in na koji se tranzijentne metode, TOF i DITS, koriste za mjerenje
mobilnosti jedne vrste nosioca u nekom organskom materijalu. Strujni tok je u, za
tu svrhu dizajniranim, uredajima monopolaran - dakle, struju vodi pretezno jedna

vrst nosioca. No te tranzijentne metode (zajedno s drugima, npr. s mjerenjem

14 Jednostavan, ali okviran, kriterij na minimalnu debljinu filma kod koje dolazi do pretjeranih
difuzijskih efekata u TOF ili DITS metodi, mozemo postaviti tako da povezemo karakteristi¢no
tranzijentno vrijeme ¢ ~ L/uF, s vremenom u kojem se ¢e lokalizirani paket naboja uslijed
difuzije poprimiti Sirinu L ~ VDt: Lyin = D/upF. Difuzijski parametar D u neravnoteznim
uvjetima (F' >>) moze biti znatno veéi od Einsteinove vrijednosti Dg;, = Tu. [42]
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tranzijentne fotoemisije) koriste se i za karakterizaciju slozenijih uredaja (dioda,
itd.). Za interpretaciju tranzijentnog odziva u takvim slozenijim sluc¢ajevima ko-

riste se numericke simulacije.

Organske svjetlece diode (OLED-i)

Za maksimalnu uéinkovitos organskih svjetle¢ih dioda, potrebno je imati: (I)
balansiranu injekciju Supljina i elektrona sa suprotnih elektroda, (II) veliku vjero-
jatnost uhvata supljine i elektrona, tako da se vec¢ina injektiranih elektrona i Sup-
ljina rekombinira u ekscitone, te (III) veliku vjerojatnost radijativne relaksacije
ekscitona. Balansirana injekcija zahtjeva dobar izbor elektroda i transportnih ma-
terijala u koji ¢e se injektirati elektroni i Supljine. Veca vjerojatnost uhvata moze
se postié¢i zaustavljanjem, i stoga povecanjem koncentracije, jednog od nosioca u
sloju pogodnom za emisiju svjetlosti. Alternativno, moguce je povecati udarni
presjek za rekombinacijski proces.

Ve¢ sprega prva dva uvjeta pokazuje da ¢e se ucinkovita svjetle¢a dioda tesko
mo¢i napraviti deponiranjem samo jednog sloja organskog materijala, koji bi onda
morao sluziti i kao ambipolarni prijenosnik (dakle, i elektrona i Supljina), te kao
emisivni sloj. Stoga se proizvode viseslojni filmovi. Najjednostavnija kombinacija
je dvoslojni film sastavljen od elektronski vodljivog sloja (ETL - “electron transport-
ing layer’) i Supljinski vodljivog sloja (HTL - ‘hole transporting layer’) Cesto
jedan od njih sluzi i kao emisijski sloj, ali samo stvaranje ekscitona je u praksi
ogranic¢eno na usko podruéje uz granicu dva materijala. Razlike energija HOMO,
odnosno LUMO, nivoa u dva razli¢ita materijala, Supljinama, odnosno elektro-
nima, predstavljaju energijsku barijeru koju trebaju savladati da bi se nastavili
kretati pod utjecajem vanjskog polja. Na granici ETL i HTL sloja stoga dolazi
do ‘zastoja’ i posljedi¢nog povec¢anja koncentracije oba nosioca u grani¢nom sloju
(slika[L9), Sto rezultira ve¢om vjerojatnoscéu uhvata i ve¢om ucinkovitoséu uredaja.
Ogranicenje kretanja nosioca naboja na dvodimenzionalnu granicu izmedu slojeva
uzrokuje i povecanje udarnog presjeka za stvaranje ekscitona, sto ¢e biti jedna od
tema ovog rada (vidi poglavlje ). Prisutnost energijske barijere ustabiljuje eks-
cipleksna stanja, tako da i njihova direktna deekscitacija utjece na ucinkovitost
uredaja (o tome ¢ée takoder biti vise rije¢i u poglavlju [3)).

Ceste su i troslojne diode, s posebnim emisivnim slojem izmedu ETL i HTL

>Navedeni uvjeti odnose se na postizanje maksimuma tzv. kvantne ucinkovitosti, tj. broja
emitiranih fotona po injektiranom elektronu. Kvantna ucinkovitost ne mora slijediti energijsku
ucinkovitost, koja se mjeri u lumenima po vatu.

Dioda koju su kreirali van Slyke i Tang [24] je bila upravo ovog tipa.
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Slika 1.9: Dolje: Energijski dijagram jednog, ni po ¢emu iznimnog, dvoslojnog
OLED-a. [43] Gore: Stacionarna gustoca elektrona i Supljina, izrazena kao broj
nosioca po molekuli, pri radu tog uredaja na 20 V, dobivena MOLED simulacijom.

A

sloja. Emisivni sloj se dodaje zbog Zelje za specificnim spektrom izlaznog zracenja,
odnosno zbog Zelje da dioda svijetli trazenom bojom. Ovisno o energijskim bari-
jerama na granicama slojeva, glavnina rekombinacije moze se odvijati u unutras-
njosti emisivnog sloja, ili biti koncentrirana uz jedno od grani¢nih podruéja. U
potonjem slucaju, prethodni zakljucci vezani uz dvoslojne diode ostaju jednako
primjenjivi.

Trec¢i uvjet, da se stvoreni ekscitoni radijativno deekscitiraju, moze se zado-
voljiti koristenjem fosforescentnih primjesa ili cak cijelog fosforescentnog sloja.
Naime, tripletni ekscitoni, koji zbog elementarne statistike ¢ine 3/4 svih stvorenih
ekscitona (mjereni udjeli ukazuju na zastupljenost izmedu 75% i 80% [45H47]),
ne mogu se radijativno relaksirati bez jakog spin-putanja vezanja. Dodavanjem
odgovarajucih fosforescentnih tvari, poput Ir(p)3 [48] ili PtOEP, [4549] moze

se uhvatiti i izsvjetliti dio difuzirajuéih tripletal!

170 ekscitonskoj dinamici (difuziji) biti ée vise rijeci u odjeljku L3
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Drugi nacin da se bolje izsvijetle ekscitoni je ‘pametnim’ dizajnom uredaja.
Kako je debljina OLED-a izmedu elektroda, oko 100 nm, istog reda veli¢ine kao i
valna duljina emitirane svjetlosti, do izrazaja dolaze mikrosupljinski (microcavity)
ucinci. [B0H53] Namjestanjem dubine na kojoj se stvaraju ekscitoni na dubinu na
kojoj je maksimum stojnog elektromagnetskog moda (neke frekvencije), poveéava
se vjerojatnost radijativne relaksacije, tj. dolazi do rezonantne spontane emisije.
Ta je vjerojatnost razli¢ito modificirana na razli¢itim frekvencijama, pa se na taj
nac¢in mijenja i spektar, dakle boja, izracene svjetlosti. Mikrosupljinski ucinak
se moze iskoristiti i za lasiranje, [54H56] no veéina organskih laserE ipak koristi

valovodnu geometriju. [57,58]

Za razumijevanje funkcioniranja jednog viseslojnog OLED-a, potrebno je tako
uzeti u obzir, razvezati i povezati, brojne isprepletene dijelove pric¢e: dinamiku
injekcije, transporta i rekombinacije elektrona i Supljina, dinamiku difuzije i re-
laksacije ekscitona i ekscipleksa, te na kraju jos i fotonske ucinkel™] Stoga se pri
dizajnu uredaja, kao i pri interpretaciji izmjerenih rezultata (spektara, strujno-
naponskih karakteristika, itd.) koriste simulacije uredaja. Jedna od njih, ograni-
¢ena iskljucivo na promatranje dinamike naboja, je MOLED. [43,44] O njemu ¢e

kasnije biti jos rijeci.

1.2 Elektroni u amorfnom organskom materijalu

Naboji u amorfnom organskom materijalu se uslijed nereda i polarizacije medija
lokaliziraju na pojedinim konjugiranim sistemima. Odlike nereda (distribucija
lokaliziranih elektronskih nivoa po energiji, njihov prostorni raspored i prekla-
panje) odredivati ¢e transportna svojstva nosioca naboja. Polarizacija medija
takoder ima bitnu ulogu jer interakcija elektrona s molekulskim vibracijskim stup-
njevima slobode utjece na vjerojatnost prijelaza (tuneliranja) s jednog stanja (pozi-
cije) na drugo. Svrha ovog odjeljka je dati teorijsku podlogu izrazima za vjerojat-
nost preskoka u vremenu izmedu stanja, koji ¢e se kasnije koristiti, te dati fizikalnu

pozadinu raznih modela energijskog nereda.

18Svi dosad proizvedeni organski laseri koriste opticku pumpu za rad. Elektroluminescentno
lasiranje je jedan od nedosegnutih gralova organskog inzenjeringa.

9Nisu svi dijelovi ipak jednako znac¢ajni. Gdje su naboji je najbitnije znati. Mikrosupljinski
utjecaj je obi¢no najmanje vazan.
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1.2.1 Lokalizacija naboja i vjerojatnost preskoka

Postavimo li lokalizirani naboj u polarizabilni medij, u kojem nema slobodnih
naboja, on ¢e uzrokovati polarizaciju medija u svojoj okolini. Stvaranje polariza-
cije, odnosno relaksacija medija, vodi na snizenje ukupne energije sustava. Jed-
nostavna ocjena te energije vezanja naboja i polarizacije moze se dobiti izracunom
ukupne energije elektri¢nog polja, u sredstvu i u vakuumu. Uzmimo da je naboj
raspodjeljen na sferi radijusa a. Ako je medij izotropan, i njegov odgovor na elek-
triécno polje linearan, mozemo ga opisati skalarnom permitivnoséu ¢ = ¢€,¢q. Elek-
tricno polje izvan sfere biti ¢e radijalno usmjereno, s iznosom E(r) = q./ (4mer?).
Ukupna energija elektricnog polja je integral gustoce elektrostatske energije, %OEZ (r),
po prostoru van sfere s nabojem. Razlika u iznosu elektrostatske energije u mediju
i u vakuumu, dakle, u prostorima s permitivnostima ¢,¢¢ i €9, odgovara polariza-

cijskoj energiji, odnosno snizenju ukupne energije uslijed relaksacije medija,

Eyla) = (43;0) (2817%&) | (1.2)

U organskim poluvodi¢ima, relativna permitivnost medija je ¢, ~ 3. Uvrstimo

li u formulu tipi¢ni polumjer manje organske molekule @ = 0.3 nm, dobiti ¢emo
energiju vezanja od 0.27 eV. Za polumjer od a = 1 nm, koji je primjereniji kakvom
polimernom segmentu, energija vezanja je 0.08 eV. Ovakav jednostavni proracun
moze posluziti za ocjenu reda velicine polarizacijske energije vezanja, ali zane-
maruje energiju vezanu za relaksaciju molekule na kojoj se naboj nalazi, a koja
¢e kod jako vezanog polarona biti podjednako velika. Takoder, relaksacija te mo-
lekule, i okolnih, moze se sastojati pretezno od promjene kvadrupolnih i visih
momenata, koji nisu opticki aktivni]ﬁ tj. ne utjecu na iznos vektora polarizacije.

Ideju o moguéem samozatocenju naboja u vlastitom polarizacijskom poten-
cijalu prvotno je iznio Landau 1933. Teorija polarona u kristalnoj resetci
razvijana je postepeno, polaze¢i od dva grani¢na opisa i pristupa: ‘velikog’ i ‘ma-
log’ polarona. U oba pristupa postulira se interakcijski hamiltonijan koji linearno
veze operatore elektronskog polja s operatorima stvaranja i ponistavanja optickih
fonona. Dijagonalizacija daje hamiltonijan u operatorima renormaliziranog, po-
laronskog polja. Renormalizacija proizvodi novi ¢lan u hamiltonijanu - energiju
vezanja polarona, te mijenja disperziju originalne elektronske vrpce, koja je sada

suzena. Elektroni ¢e tako, u pravilnoj kristalnoj resetci, ostati delokalizirani, ali

20Veé ramanski.
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¢e ih sada u stopu, koherentno, slijediti deformacija lokalne kristalne strukture.
Kaze se da je elektron ‘odjeven’ fononskim ili polarizacijskim oblakom. Smanjena
sirina polaronske vrpce znaci ve¢u efektivnu masu polarona u usporedbi s ‘golim’
elektronom. Takoder znaci i veéu osjetljivost na nered - varijacije u energijama
elektronskih stanja na pojedinim molekulama lakse ¢e ‘razbiti’ vrpcu i lokalizirati
naboje. [60]

Spomenuti grani¢ni pristupi, ‘velikog’ i ‘malog’ polarona, vezani su uz pret-
postavku o prostornoj skali deformacije reSetke. U granici ‘velikog’ polarona uzima
se da se deformacija prostire preko dimenzija mnogo vec¢ih od konstante resetke,
sto ¢e biti slucaj ako je vezanje elektrona s optickim fononima slabo. U Froch-
lichovom modelu, [60] polazeéi od te pretpostavke, disperzija renormaliziranih,
polaronskih, operatora dobiva se obi¢nim racunom smetnje - razvojem po interak-
cijskom potencijalu. Velika prostorna dimenzija polarona znaci da su samo fononi
velike valne duljine zbiljski ukljuceni u renormalizaciju. Energija vezanja Frochli-
chovog polarona je E, = (¢?/¢) \/mewo/2, gdje je wy osnovna frekvencija (k = 0)
optickih fonona. [60]

U granici u kojoj je vezanje jako, fononi svih valnih duljina biti ¢e ukljuceni u
formaciju polarona i njegove rezultiraju¢e dimenzije biti ¢e male - reda konstante
resetke. [60] U toj granici primjenjuje se Holsteinov model. [61,62] U modelu,
elektron se direktno veze (s parametrom vezanja ) s lokalnom deformacijom na
istom mjestu u resetci. Elektroni se tretiraju u aproksimaciji jake veze, obi¢no
uzimajuéi u obzir samo prijeklopni integral medu prvim susjedima. U energiji
vezanja, u ovom modelu, ukljucene su frekvencije, w,, optickih modova svih valnih
vektora inverzne resetke: [60]

7 1

E, = — —. 1.3
b 2qug (1.3)

Elektronska disperzija je, u nultoj aproksimaciji, znac¢ajno suzena: [60]

J = Jexp (—2Ey/w) - (1.4)

Padne li Sirina renormalizirane polaronske vrpce ispod varijacije energija po-
jedinih LUMO/HOMO stanja uslijed nereda u materijalu polarizacija medija
¢e lokalizirati nosioce naboja na pojedinim molekulama. Pomicanje naboja je

tada moguce tuneliranjem, uz pokric¢e energijske razlike medu nivoima razmjenom

21Koja je u organskim filmovima u rasponu 0.05 eV - 0.015 eV.
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energije s fononskim stupnjevima slobode. Kretanje naboja kroz takav neuredeni
medij odvija se uz pomo¢ stalne komunikacije s toplinskim spremnikom (fonon-
skim plinom), $to znaci da je stohasticko i nekoherentno Veli¢ina koja postaje
relevantna za opis elektronskog transporta u tom slucaju je vjerojatnost preskoka,
P,_,;, izmedu dva lokalizirana stanja, 7 i j, u jedinici vremena. Njen iznos ¢e odredi-
vati, uz prijeklopni integral, J;;, i razlika u energijama LUMO/HOMO nivoa ta

dva stanja, F; i Ij:
2

Py =218 - B). (15)

Ovisnost o energiji pritom mora zadovoljavati princip mikroravnoteze,

(1.6)

n = e ().

- T

Dva se razli¢ita izraza za vjerojatnost preskoka koriste u modeliranju elektron-
skog transporta u organicima. CeSée zastupljen, pogotovo u ranijim radovima, je
Miller-Abrahamsov, tzv. adijabatski, zakon skakanja. Miller i Abrahams su origi-
nalno [63] izra¢unali vjerojatnost preskoka medu dubokim zamkama (dopandima)
u anorganskom poluvodicu, pri niskim temperaturama. Izvod u potpunosti zane-
maruje polarizacijske efekte i pretpostavlja da se skok odvija uz absorpciju ili
emisiju jednog fonona Vjerojatnost absorpcije je tada odredena Boltzmannovim
faktorom, u koji ulazi razlika energija. Emisija je pak spontana, pa tako neovisna
o energijskoj razlici. Vjerojatnost preskoka ima slijedeci oblik:

Py = (1.7)

o ex <_A”_}_‘A”|> — ;‘}/ % { exp (_AZ]/T) ,Aij >0
T

o 2T o 1 LAy <0,

gdje je A;; = E; — E; energijska razlika, a w’ o ij osnovna ucestalost preskoka.
Slican izraz moze se dobiti i u Holsteinovom modelu za niske temperature. [64]
Drugi izraz, koji je primjereniji organskim poluvodickim materijalima pri sob-
noj temperaturi, je tzv. anti-adijabatski, ili dijabatski, izraz za skok malog po-
larona, koji se jos naziva Marcusovim ili Eminovim zakonom skakanja, ili ponekad
jednostavno zakonom skakanja malog polamna Izraz polazi od pretpostavke da

je temperatura dovoljno visoka, i da elektron cijelo vrijeme emitira i apsorbira

22Qdnosno, faza elektronske valne funkcije se prilikom svakog skoka mijenja na nepredvidiv
nacin.

23Fononska disperzija je, uzima se, dovoljno Siroka da pokriva sve energijske razlike medu
nivoima.

24Postoji i adijabatska granica za skokove malih polarona, vidi jed. ([CI0).
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1.2. ELEKTRONI U AMORFNOM ORGANSKOM MATERIJALU

fonone, kojih je mnogo. Izmjena velikog broja fonona drugim jezikom znaci da sis-
tem ispituje mnoge konfiguracije polarizacijskog oblaka oko elektrona, pa njegova
energija fluktuira. Skok tuneliranjem se moze dogoditi kada se ostvari ambiva-
lentna konfiguracija, kod koje je energijski svejedno nalazio se elektron na mjestu
(u stanju) 7 ili j. Racun aktivacijske energije, potrebne za ostvarivanje ambiva-
lentne konfiguracije, daje drugaciju ovisnost vjerojatnosti preskoka o energijskoj

razlici, A;;, koja u eksponent ulazi linearno, s faktorom %, ali i kvadratno:

B[ 1 (B, Ay AL
p..= "4 —— = Y Y. 1.
A A 2EbTeXp< T ( > T +8Eb>> (1.8)

Vjerojatnost skoka na stanje nize energije ¢e rasti s razlikom u energijama, ali do

odredene granice: pri razlici energija od A;; = —2E}, vjerojatnost skoka doseze
maksimum, i nakon toga, za negativnije A;;, se smanjuje. To se naziva Marcuso-
vim invertiranim rezimom ili predjelom. Za vrlo jako vezanje polarona, izraz (L))
se moze aproksimirati tzv. simetricnim zakonom skakanja, u kojem zadrzavamo

samo linearni ¢lan u eksponentu,

Py = 2 exp (—A”) | (19)

21 2T

Usporedba Miller-Abrahamsove i malopolaronske vjerojatnosti preskoka u ovis-
nosti o energijskoj razlici prikazana je na slici

Izraz (L)) se ponekad naziva Eminovim ili Marcusovim. Emin je napravio
temeljiti izracun i analizu vjerojatnosti skoka u sklopu Holsteinovog modelal?
[64166] Marcusovo podruéje interesa nisu bili polaroni u ¢vrstom materijalu, nego
kemijski procesi u otopinama. On je racunao [67] brzinu spore varijante redoks
procesa u otopinama, kod koje ne dolazi do jake interakcije dvije kemijske vrste,
veé se transfer naboja odvija preko prijeklopa neperturbiranih elektronskih valnih
funkcija dva iona kada se oni priblize. Marcus je uoc¢io bitnu ulogu koju u tom
procesu ima polarno otapalo. Predstavivsi varijacije u rasporedu molekula otapala
kroz termalne fluktuacije klasicnog polarizacijskog polja, dobio je izraz s aktivacij-
skom energijom koja ima i, neoc¢ekivani, invertirani rezim. Potraga za direktnom
eksperimentalnom potvrdom invertiranog rezima u kemijskim reakcijama tek je
nedavno uspjesno zavrsena, [68] a Marcus je za svoje predvidanje dobio Nobelovu
nagradu iz kemije. Cinjenica da se izraz za vjerojatnost preskoka malog polarona

moze dobiti i bez pretpostavke o kristalnom uredenju medija pokazuje njegovu

25Tako je i sam Holstein ve¢ prije dobio rezultat za dijabatski rezim
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Slika 1.10: Normalizirane vjerojatnosti preskoka, za Miller-Abrahamsov izraz,
(L), i za polaronski, (L), u ovisnosti o razlici energija stanja, A;;. Polaron-
ska vjerojatnost, koja je profilom gausijan, prikazana je za dvije energije vezanja,
Up. Preuzeto iz reference [65].

opc¢enitost. Izraz je, dakle, primjenjiv i u amorfnim molekularnim materijalima,
naravno u podrucju valjanosti za koje je namjenjen

Emin, koji je detaljno, u poluklasi¢noj granici, racunao vjerojatnost skoka u
Holsteinovom modelu, nalazi dva temperaturna rezima. [64] Pri visokim tempe-
raturama, elektron izmjenjuje mnogobrojne fonone s toplinskim spremnikom, pa
imamo prethodno opisani, dijabatski slu¢aj i izraz (8)) je valjan. Pri niskim
temperaturama, izmjena minimalnog broja fonona dominatan je proces. U tom,
adijabatskom, rezimu, elektron ¢e apsorbirati ili emitirati onoliko fonona koliko je
potrebno da bi se zadovoljilo ocuvanje energije. Drugim jezikom, fonona nema
dovoljno da bi ‘kuhali’ polarizacijski oblak i deformacija medija je fiksna. Tuneli-
ranje elektrona biti ¢e istodobno tuneliranje cijelog polarona, pa umjesto ‘golog’
prijeklopnog integrala, imati ¢emo renormalizirani izraz (L4]). Apsorbcija kojeg
god broja fonona rezultirati ¢e Boltzmannovim faktorom s razlikom energija, A,
dok ¢e emisija biti spontana. Izraz za vjerojatnost skoka, koji dobija Emin, vrlo
je slozen, i, sto se da naslutiti iz prethodne argumentacije, vrlo slican Miller-
Abrahamsovom izrazu (7)), [64]

Ai‘ + Az 2FE! A;j
) B g, )

2
P,_,; = 27wy (Ji'j exp (—E{))) exp <— 5T A
N

26Dakle, kod temperatura visokih u odnosu na kvantiziranost molekularnih vibracija.
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1.2. ELEKTRONI U AMORFNOM ORGANSKOM MATERIJALU

gdje su crtkani parametri JZ-’]-,

bezdimenzijski izraz s iznosom reda jedinice. U uredenim sistemima, kod kojih

By 1 A}, skalirani s fiwg, a g(Aj;) je vrlo sloZen

nered nastupa dinamicki, uslijed termalnih fluktuacija, na niskim temperaturama
ne mora do¢i do rastvaranja vrpce delokaliziranih stanja, pa transport ne mora
biti dominiran skoénim izrazom (LI0).

Kako to da se u radovima, koji modeliraju elektronski transport u organicima,
sucelice pojavljuju dva suprotna izraza za vjerojatnost preskoka: Miller-Abra-
hamsov, jed. (L), koji posve zanemaruje polaronske ucinke, i Eminov, jed. (L),
koji pretpostavlja izrazeno vezanje polarona? Razlog ¢emo vidjeti ako sagledamo
povijesni razvoj tog podrucja, no, u jednostavnim crtama, svodi se na to da je
nemoguce odvojeno promatrati utjecaj izraza za vjerojatnost skoka i utjecaj ras-
podjele stanja po energijama, na rezultiraju¢u mobilnost nosioca. Stoga ¢e pregled

spoznaja o energijskom neredu istodobno biti i pregled transportnih modela.

1.2.2 Energijski nered i mobilnost

Generalni je koncenzus u podruc¢ju da u amorfnim organicima ne postoji vrpca
delokaliziranih stanja, niti vrpcasti transport u bilo kojem temperaturnom ili kon-
centracijskom rezimu. [65] Lokalizacija, potpomognuta ili ne polaronskim ucincima,
rezultat je nereda u materijalu, koji mijenja energije HOMO/LUMO nivoa na poje-
dinim molekulama/segmentima. Andersonov kriterij za lokalizaciju uslijed nereda
je da varijacije u lokalnom pomaku energijskih nivoa dosezu redom veli¢ine Si-
rinu vrpce, odnosno prijeklopni integral medu molekulama. [69] U molekularnim
materijalima to nije tesko postic¢i, pogotovo ako su amorfni. Kakva je raspodjela
energija pojedinih HOMO i LUMO nivoa? Mozemo ocekivati da su rasprsene oko
neperturbirane energije tog nivoa, i njihova raspodjela se obi¢no opisuje normal-

nom distribucijom,
1 E?

p(E) = mexp (-20%> . (1.11)

Parametar s kojim se raspodjela karakterizira, njena je Sirina oko srednje vrijed-

nosti, odnosno standardna devijacija, og. Vrijednost tog parametra ne moze se
jednostavno dobiti eksperimentom. Fotoemisijske metode, UPS i IPES (ultralju-
bicasta i inverzna fotoemisijska spektroskopija), mogu ocijeniti polozaje HOMO i
LUMO stanja u odnosu na vakuumski nivo, ali su nedovoljno precizne da razluce
njihovu devijaciju. [70] Odredena ocjena moze se dobiti iz mjerenja fotolumines-
cencije. Spektar ekscitona ima zvonoliku distribuciju, Sirine reda ~ 0.06eV. [71] No

ta vrijednost se ne moze direktno preslikati u varijaciju u lokalnoj razlici LUMO i
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HOMO nivoa. Za pocetak, eksciton ima vlastitu polarizacijsku energiju vezanja,
analogno polaronu, koja moze lokalno varirati. Ekscitoni takoder imaju odredeno
vrijeme poluzivota, tokom kojeg mogu skokovito difuzirati, odnosno potraziti mi-
nimume u vlastitom energijskom neredu Konacno, lokalni pomaci u energijama
HOMO i LUMO nivoa su vjerojatno medusobno korelirani.

Zakljucci o svojstvima raspodjele elektronskih stanja po energijama mogu se
dobiti na osnovi transportnih mjerenja, tj. na osnovi ovisnosti elektronske i Su-
pljinske mobilnosti o upravljivim parametrima. No ovdje se pojavljuje problem
uvjerljive interpretacije rezultata, primarno vezan uz objasnjenje Pool-Frenkelove
ovisnosti mobilnosti o elektricnom poljul jed. (LIJ), koja se u eksperimentima
¢esto pojavljuje u sirokom rasponu jakosti polja. Originalno, Pool-Frenkelova
ovisnost vezana je za sustave u kojima su prisutne nabijene zamke, ¢iji potencijali
tvore Siroke jame za nosioce naboja. Potencijalna energija naboja u zamci ide s
1/r, gdje je r udaljenost od (sredista) zamke. [72] Zatoceni naboj moze pobjedi
ako savlada elektrostatski potencijal, a ukljuc¢ivanjem polja snizuje se barijera koju
mora savladati da bi se oslobodio suzanjstva. Jednostavan racun daje udaljenost
na kojoj je maksimum ukupnog potencijala, ro = /q./47cF, i sniZenje barijere
na tom mjestu, AF = 21/¢3F/4me. Ako je termalna emisija iz zamki najsporiji

korak u vodenju, snizenje barijere pojaviti ¢e se kao aktivacijska energija u izrazu

Ey— AFE F
[ ~ €xXp <_T> ~ exp <\/;0> : (1.12)

U izrazu (LI2) se pojavljuje karakteristicno polje, Fy = meT?/q>. Na sobnoj

za mobilnost,

temperaturi, s &, ~ 3, karakteristicno polje je oko 3.3 kV/cm. Karakteristi¢na
polja u organicima su desetinama i stotinama puta veca, tj. ovisnost o polju je
mnogo slabije izrazena, Sto ukazuje da nabijene zamke nisu mehanizam odgovoran
za Pool-Frenkelovu ovisnost mobilnosti u organicima. Takoder, nema kemijskih

razloga da nabijene zamke budu opcenito prisutne u organskom materijalu.

Modeli s nekoreliranim neredom

Uzimajuéi u obzir izrazenost polaronskih ucinaka, opazenih prije u organskim
kristalima, logi¢no je bilo pokusati predstaviti vodenje u amorfnim filmovima

kroz skakanje malih polarona medu molekulama s energijama nivoa nasumicno

2"Vige o ekscitonskoj dinamici u odjeljku 31
28 Aktivacijska temperaturna ovisnost mobilnosti ne predstavlja probleme modelima koji ma-
hom kao polaziste uzimaju toplinski aktivirane skokove u neuredenom mediju.
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izabranim iz normalne raspodjele. Prilagodavanjem mobilnosti dobivenih simu-
lacijom na eksperimentalne vrijednosti, Parris, Kenkre i Dunlap reproduciraju
Pool-Frenkelovu ovisnost u umjerenom rasponu polja, ali uz pretpostavku velikog
prijeklopnog integrala, J ~ 0.2 eV, i vrlo jakog nereda, o ~ 0.35 eV, te potpuno
nerealne energije vezanja polarona, E, ~ 2 eV. [73,[74] Visoka energija vezanja
potrebna je da bi se izbjegla pojava invertiranog Marcusovog rezima - smanji-
vanja vjerojatnosti skokova na stanja mnogo niza u energiji - koja se ocituje padom
predvidene mobilnosti kod jakih polja. Relativno uspjesnim, i stoga jako popu-
larnim, se iskazao Bésslerov model, tzv. gaussian disorder model (GDM), u kojem
su potpuno zanemareni polarizacijski uc¢inci. [71L[75] Model pretpostavlja Miller-
Abrahamsov izraz za vjerojatnost skoka, (7)), s efektivhom osnovnom frekven-
cijom w’ koja sluzi za prilagodbu apsolutnom iznosu mobilnosti Za jakosti
nereda, og, od 0.06 — 0.15 eV, model uspjesno replicira Pool-Frenkelovu ovisnost,
no takoder samo u ograni¢enom rasponu polja, ne uspijevajuci pratiti izraz (I.I]) na
slabim poljima (slika [LTI). Za nize vrijednosti op, kao i za jaca polja, mobilnost
se invertira, tj. pocinje padati s rastom jakosti polja. Razlog je u zasi¢enju vjero-
jatnosti skoka ‘nizbrdo u energiji’, koja ne ovisi o razlici energija, pa jaca polja ne
rezultiraju brzim elektronima. To opadanje mobilnosti na jakim poljima ne pred-
stavlja problem, jer se moze odgoditi pojacanjem energijskog nereda, a prilagod-
bom dobivene vrijednosti ox odgovaraju predvidanjima za dipolni nered (vidi str.
27). [76] No predvidena mobilnost na slabim poljima doseze grani¢nu, ravnoteznu
vrijednost prebrzo, i repliciranje eksperimentalno opazene Pool-Frenkelove ovis-
nosti na slabim poljima nije moguée u sklopu nekoreliranog modela gausijanskog
nereda.

Na pitanje koliki je og, odgovor se moze dati i teorijski, ako krenemo gledati
koji je dominantni mehanizam kojim se nered u materijalu odrazava u neredu u
energijama stanja. Prvotni mehanizam koji je predlozio Béssler, bio je polari-
zacijski, tzv. van-der-Waalsov, nered. [71I] Do nereda u energiji vezanja polarona
na razli¢itim mjestima dolazilo bi uslijed razli¢itog susjedstva, odnosno razlicitih
udaljenosti, polozaja i orijentacija obliznjih molekula. Polazec¢i od pretpostavke
da je sirina emisijskog spektra ekscitona uzrokovana istim razlozima, dakle, da
potjece od lokalne varijacije u relaksaciji polarizabilnog medija oko elektri¢nog

dipola, umjesto monopola, mozemo numerickim izracunom, za nekoliko realizacija

29Frekvencija w’ je oc¢ito proporcionalna kvadratu prijeklopnog integrala, .J, i ekstrakcija
mikroskopskih parametara iz prilagodbom dobivene vrijednosti w’ bi trebala biti moguéa. To
unutar GDM modela nije radeno, pa je i direktna usporedba valjanosti GDM modela s polaron-
skim bila nemoguca.
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Slika 1.11: Mobilnosti u ovisnosti o polju, dobivene Monte-Carlo simulacijom
transporta u energijskom neredu bez prostornih korelacija, koristenjem Miller-
Abrahamsove vjerojatnosti preskoka. Prikazane su ovisnosti za nekoliko jakosti
nereda op izrazenih u jedinicama temperature, 6 = og/T. [71]

strukturnog nereda, na¢i koliko se razlikuju varijacije u energijama vezanja eksci-
tona i polarona. Béssler dobija da je polaronski ‘spektar’ otprilike dvostruko
siri od ekscitonskog, Sto implicira varijaciju u energijama polaronskih stanja od

OpdW ™~ 0.1 eV [Iﬂﬂ

Dipoli, korelacije, Pool i Frenkel

Alternativni mehanizam koji se ubrzo pokazao daleko znacajnijim je nered u ori-
jentacijama molekularnih dipola. Mnoge od organskih poluvodickih molekula,
poput egzemplarnog Alqs, imaju izrazen elektri¢ni dipolni moment. Nosioci naboja
¢e u blizini takve molekule osjecati dipolno elektri¢no polje, i njihova energija biti
¢e promijenjena za vrijednost dipolnog potencijala, ¢ija jakost trne s kvadratom
udaljenosti. Dakle, efektivna eneregija HOMO i LUMO nivoa neke od molekula
biti ¢e pomaknuta za iznos elektrostatskog potencijala u sredstvu. Ukupni elek-
trostatski potencijal biti ¢e superpozicija dipolnih potencijala pojedinih molekula.

Nered u njihovim orijentacijama odraziti ¢e se u prostornoj varijaciji ukupnog po-

30Takoder implicira prosje¢nu energiju vezanja polarona od 0.4 eV, [71] $to automatski ¢ini
pretpostavku o adijabatskim skokovima kontrafaktualnom.
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tencijala. Radeni su numericki i analiticki izracuni potencijala uzrokovanog nasu-
micno orijentiranim dipolima pri¢vrséenim na pravilnu, kubi¢nu reéetku [T6HTS]
Ovisno o koncentraciji dipola, odnosno ¢vorista resetke na kojima se nalaze dipoli,
raspodjela energijskih pomaka ocitanih na ¢voristima ¢e se mijenjati, od lorenci-
jana pri niskim koncentracijama do gausijana pri visokim. [77] U polarnim ma-
terijalima koncentracija dipola je visoka. Standardna devijacija energija, og;p,
uzrokovana potencijalom nasumicno orijentiranih dipola koncentracije c i dipolnog
momenta p, na reSetci konstante a dana je s [77]
gepc'?
Odip = 2'35W' (1.13)
Usporedba og dobivenih prilagodbom na mjerenu mobilnost u GDM modelu, s
iznosima molekularnih dipolnih momenata odgovaraju¢ih materijala pokazala je
da je dipolni nered zasluzan barem za polovicu ukupne varijacije u energijama:
doprinos van-der-Waalsovog mehanizma procijenjen je na o,qw ~ 0.055 eV, uz
pretpostavku nezavisnog utjecaja dva mehanizma, 03, = o5y + 04,21 [76]
Potencijal dobiven superpozicijom doprinosa blizih i daljih susjeda, po svojoj
prirodi ¢e biti prostorno koreliran. Nije tesko vidjeti da ¢e, ukoliko su pojedinacni
potencijali konac¢nog dosega, i korelacija u njihovom zbroju dosezati do iste uda-
ljenosti. U sluc¢aju dipolnog nered korelacija ¢e biti dugodosezna, i opadati ¢e

obrnuto proporcionalno udaljenosti na veé¢im udaljenostima, [7§]
Cpr(r) = (B, E), = 0.740% (a/7) . (1.14)

Prisutnost prostornih korelacija znatno utjece na mobilnost naboja. Zasto je tomu
tako, mozemo vidjeti ako razmotrimo Sto nam raspodjela stanja po energijama
jest, i sto nije. Govoredi o energijskom neredu koristim izraz ‘raspodjela stanja po
energijama’ umjesto uobic¢ajenog termina ‘gustoca stanja’ Razlog je oprez zbog
slike koju uobi¢ajeni termin sa sobom nosi kroz svoju upotrebu u izra¢unu trans-

portnih svojstava metala i kristalnih anorganskih poluvodica, a koja se potkrada

31§ pravilnom, kubi¢nom resetkom éemo se jos susretati. Dok se gleda energijski nered,
pozeljno je ne usloznjavati situaciju razmatrajuci jos i nered u pozicijama molekula. Potonji ¢e
se pokazati od manjeg utjecaja na transport naboja (vidi odjeljak[ZT2)), pa se pravilna ‘kristalna’
resetka koristi kao prihvatljivo pojednostavljenje i pri simulacijama transporta.

32Poklapanje s eksperimentom koje se dobija uzimanjem u obzir utjecaja prostornih korelacija
u energijama, kvadrupolnih doprinosa, itd. ukazuje da utjecaj polarizacijskog nereda mora biti
jos manji.

33Termin dipolni nered ée nam oznacavati i nered u orijentacijama dipola, kao i nered u
rezultirajué¢im energijama elektronskih nivoa.
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i u nekim analitickim procjenama mobilnosti u organicima. Kada su stanja de-
lokalizirana, prijelaz izmedu bilo koja dva stanja moguce je ostvariti absorpcijom
optickog fonona odgovarajuc¢eg valnog vektora. Elektronu koji se nalazi u nekom
stanju, podjednako su dostupna sva ostala stanja. U metalu je, tako, dovoljno
znati kakva je gustoCa stanja u blizini Fermijevog nivoa. Ali prijeklop valnih
funkcija lokaliziranih stanja eksponencijalno brzo trne s udaljenoséu . Elektronu
je tada dostupna za prijelaz tek Sacica - koordinacijski broj - najblizih stanja,
lokaliziranih na susjednim molekulama, dok mu ostatak materijala nije direktno
dostupan. Stoga umjesto pocetne raspodjele svih stanja po energijama, raspodjela
stanja koja elektronu predstavljaju realne opcije za skok, statisticki je vrlo slab uzo-
rak. Zbog prostornih korelacija u energijama stanja, ovaj uzorak je i nereprezenta-
tivan za ukupnu raspodjelu po energijama. Mozda je bolje re¢i: ukupna raspodjela
stanja nereprezentativna je za ikoji uzorak, tj. susjedstvo ikojeg stanja. Zbog toga
korelacije u neredu imaju veliki utjecaj na transportna svojstva. Vjerojatnost da

potencijal na udaljenosti » bude jednak FE, ako je u ishodistu jednak Ej, dana je

s [78]

. 1 1 OEE<T) 2
P(E|E0) == mexp (_20'2(7‘) (E - E() U2E > ) s (115)

gdje je 0*(r) = 0 — Cpp(r)/o%.

Prostorno korelirani nered tvori karakteristican energijski reljef za putujuci
naboj, sa Sirokim ‘dolinama’ i ‘brdima’ (Slika [[T2)). Kada je korelacija dugo-
dosezna, sto je slucaj kod dipolnog nereda, dublje doline, ili jame, ¢e istodobno
biti i sire. Kod korelacije ogranicenog dosega, kakvu moze uzrokovati polarizacijski
nered, postojati ¢e gornja granica na Sirinu jama. Kako korelacija u energijama
utjece na mobilnost, testirali su Monte-Carlo simulacijama Garstein i Conwell,
unutar modela s Miller-Abrahamsovom vjerojatnoséu preskoka (slika [LT3]). [79] S
ukljucivanjem korelacije, i pove¢anjem njenog dosega, do pojave zasi¢enja i pada
mobilnosti s jacanjem polja dolazi ranije nego je slucaj u nekoreliranom neredu.
Uzrok je smanjenje efektivnog nereda koji elektron vidi u svom susjedstvu, pa se
mobilnost ponasa kao da je nered manji. Vaznija se kvalitativna promjena do-
gada na slabim poljima: s povecanjem dosega korelacija, domena Pool-Frenkelove
ovisnosti se Siri na slabija polja. Kod dipolnog nereda, s dugodoseznim korelaci-
jama, Pool-Frenkelovo ponasanje se moze vidjeti i kod proizvoljno slabih polja.

Prostorne korelacije u neredu se tako pokazuju kljucnim za objasnjenje opazenog

34Procjene karakteristi¢ne lokalizacijske duljine u organicima su reda Angstrema
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Slika 1.12: (a): Skica originalnog objasnjenja Pool-Frenkelove ovisnosti u sis-
temima s kulonskim potencijalima - zamkama. [72] (b): Smanjivanje barijera u
neredu s dugodoseznim korelacijama ovisi o Sirini jama, a stoga i o dubini. [15] (¢):
Energijski reljef uzrokovan nasumicno orijentiranim dipolima. Crne i bijele sfere
predstavljaju mjesta s pozitivnim i negativnim energijama u odnosu na medijan,
pri ¢emu im radijus odgovara aspolutnom iznosu energije. Male sfere su uklonjene
radi jasnoce. [9]

raspona Pool-Frenkelove ovisnosti mobilnosti o polju. Modeli koji ih ukljucuju

nazivaju se grupno correlated disorder models (CDM) £

S uzimanjem korelacija u energijama u obzir, vindikaciju dozivljavaju mali
polaroni, i dijabatski izraz za vjerojatnost preskoka, (LS. [II] Naime, kombi-
nacija Miller-Abrahamsovog izraza i korelacija u neredu vodi na potrebu da pret-
postavimo znatno jaci nered, odnosno veéi og, kako bismo izbjegli zasi¢enje i pad
mobilnosti na umjereno jakim poljima, jer korelacije smanjuju ‘efektivnu’ jakost
nereda. No, manji, lokalno vidljivi, efektivni nered znaci i da su ‘padine’ niz koje
se elektron spusta manje strme. Stoga vjerojatnost preskoka malih polarona ulazi
kasnije u invertirani rezim s jacanjem polja, nego je slucaj u nekoreliranom neredu.

Rezultat je da, uz realistican izbor parametara koji odreduju vjerojatnost pre-

35Ponegdje se umjesto CDM koristi kratica EGDM, sa znac¢enjem: extended Gaussian disorder
model.
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Slika 1.13: Mobilnosti, u ovisnosti o polju, dobivene Monte-Carlo simulacijom
transporta u energijskom neredu s prostornim korelacijama, koristenjem Miller-
Abrahamsove vjerojatnosti preskoka. Lijevo: Mobilnost u nekoreliranom neredu
(niz 1), i neredima s kona¢nom duljinom korelacija, L. = a,2a,3a (nizovi 2 do
4). Desno: mobilnosti u dipolnom neredu (pune tocke) i nekoreliranom neredu
(prazne tocke), za tri vrijednosti temperature. [79)

skoka i jakost nereda, raspon valjanosti Pool-Frenkelove ovisnosti biva ve¢im ko-
ristimo li dijabatski izraz za vjerojatnost preskoka, umjesto Miller-Abrahamsovog
izraza. [I1] Energija vezanja polarona, primjerice, ostaje u ocekivanom podrudju,
Ey, ~ 0.05—0.5 eV, bez da uzrokuje ulazenje u invertirani rezim na poljima slabijim
od 2 MV /em? (slika [LT4)). Polaronski transport tako dobija svoju potvrdu. [I1]

Analiticko objasnjenje za pojavu Pool-Frenkelove ovisnosti mobilnosti o polju
u dipolnom neredu dali su Parris, Dunlap i Kenkre. [I5] Korelacije koje trnu s
1/r nude pojednostavljenu sliku u kojoj energijski reljef sacinjava mnostvo jama
razlicitih dubina i Sirina, pri ¢emu su dublje u pravilu i Sire. Pretpostavka je da
elektron provodi veéinu vremena u jamama, u kojima se ima vremena termalizi-
rati. Vjerojatnost da se nade na rubu jame tada ¢e ukljucivati njenu dubinu, A,
kroz Boltzmannov faktor, exp(—A/T"). Dubina jame, A, i njena Sirina, 7, su u toj
slici povezani izrazom za korelaciju: A%(r) = 0% (1 — a/r). Analogno originalnom
Pool-Frenkelovom modelu s nabijenim zamkama (vidi str. [24]), polje ¢e sniziti ba-
rijeru, a 1/r ovisnost korelacija ¢e se, poput 1/r ovisnosti monopolnog potencijala,
odraziti kroz faktor exp (M) u izrazu za mobilnost. Parris, Dunlap i Kenkre
uzimaju da je mobilnost odredena zamkama kriticne Sirine, u kojima elektron, u
totalu, najdulje boravi. To nece biti najdublje zamke, jer ih je u gausovoj dis-
tribuciji malo, i jer ih, zbog njihove velike Sirine, polje vrlo efikasno neutralizira.

Vrijeme provedeno u zamkama Sirine r, biti ¢e umnozak njihove zastupljenosti,
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Slika 1.14: Mobilnosti u ovisnosti o polju, za transport malih polarona u dipol-
nom neredu. Lijevo: Usporedba Miller-Abrahamsove mobilnosti (rombovi) i
simetricnog izraza, ([9), (kvadrati), za dipolni nered s op = 5.17. Polje je
izrazeno skalirano s jakoséu nereda, g.aF'/op. Miller-Abrahamsova mobilnost
pokazuje zasi¢enje i pad kad pad napona na medumolekulskoj udaljenosti dostigne
varijaciju energijskog nereda, sto se kod danog or dogada na poljima od 1 — 2
MV /em?). [14] Desno: Pool-Frenkelova ovisnost za nekoliko temperatura (vrijed-
nosti ostalih parametara su: og = 0.08 €V, Jy = 0.001 eV i E}, = 0.15 ¢V). [11]

g(r), koja je normalna distribucija s renormaliziranom varijacijom, i prosje¢nog
vremena provedenog u pojedinoj, 7 ~ exp (—(A(r) — ¢.F'r)/T). Maksimizacija

tog umnoska daje kriti¢nu Sirinu zamki, [15]

OF

V2q.FaT’

Polje se, kao i u Frenkelovom izvodu, str.24] pojavljuje u nazivniku, ispod korijena.

re=a

(1.16)

Kad izvrijednimo vrijeme provedeno u kriti¢nim zamkama izrazom za kriti¢nu
Sirinu, (LI6), dobijamo Pool-Frenkelovu mobilnost s karakteristicnim poljem
T3
Fy= (1.17)

5 .
0rdea

Kod korelacija konacnog dosega, kriticna Sirina ne moze prije¢i odredenu granicu.
Za slaba polja, kriticna Sirina ¢e saturirati, pa vrijeme provedeno u zamkama i

mobilnost vise neé¢e pokazivati Pool-Frenkelovu ovisnost.

Nisu sve poluvodicke molekule polarne. Objasnjenje Pool-Frenkelove mobil-
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nosti trazi postojanje nekog alternativnog mehanizma koji rezultira prostorno ko-
reliranim neredom. U nekim slucajevima polarne atomske grupe jesu prisutne
unutar molekule, ali zbog medusobnog suprotnog usmjerenja, ne stvaraju zamje-
tan ukupni dipolni moment. U takvom scenariju, kvadrupolni moment ¢e biti
izrazen, i imati utjecaj na okolne naboje. [9,80] U analogiji s racunima za dipolni
nered, mogu se iznaci karakteristicna svojstva kvadrupolnog nereda. Kvadrupolni
potencijal opada s kubom udaljenosti, a prostorna korelacija potencijala, koji je
superpozicija nasumicno usmjerenih kvadrupolnih momenata, takoder. [80]

Za polimere, koji su u pravilu nepolarni, predlozen je drugaciji mehanizam. U
tzv. Los Alamos modelu za PPV porodicu polimera, torzija benzenovih prstenova
oko veze koja ih spaja mijenja energiju prisutnog elektrona/Supljine. [I0,8T] Ener-
gija se mijenja jer konjugacija m-veza preferira planarnu konfiguraciju atoma. Od-
stupanje atoma od ravnine ¢e se najvise odraziti upravo na delokalizirane 7 elek-
trone i Supljine. U ovom modelu, termalne fluktuacije u torzionom kutu izmedu
pojedinih prstenova stvaraju prostornu varijaciju HOMO/LUMO energija, koju, s
obzirom na pokretljivost nosioca naboja, mozemo promatrati kao statican energij-
ski nered. Model predvida prostornu korelaciju elektronskih energija, jer susjedni

zakretni kutevi u odnosu na ravnotezni polozaj korelirani. Korelacije u energijama

imaju Yukawin oblik, [1081]

e—r/ro
CEE(T) =T s (118)
T

gdje je v ~ 3 AeV, a rg velik u usporedbi s razmakom izmedu susjednih lokaliziranih
stanja. Energijske skale su dobivene racunom elektronske strukture jednostavnijih
ioniziranih molekula s dva i tri spojena benzenova prstena.

Kvadrupolni i torzioni nered nemaju istu ovisnost korelacija o udaljenosti
kao dipolni nered, pa se mogu ocekivati devijacije od Pool-Frenkelove ovisnosti.
Raspon polja na kojima se mobilnost moze aproksimirati Pool-Frenkelovim izra-
zom, uzi je nego kod dipolnog nereda. [9] Predvidanje je konzistentno s mjerenim
mobilnostima u nepolarnim materijalima, u kojima je raspon valjanosti Pool-

Frenkelovog izraza neSto umjereniji.

Repovi raspodjele i pokusaji s eksponencijalnim profilom

Modeli koji pretpostavljaju normalnu raspodjelu stanja u energijama nisu jedini
koji su se pojavili kao pokusaji objasnjenja transportnih pojava. U pocetku je bilo

i interpretacija koje su pretpostavljale eksponencijalnu distribuciju lokaliziranih
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stanja - zamki, ispod ‘ruba mobilnosti’ vodljive vrpce (tzv. Urbachov rep), sto
je model kojim se opisuje vodenje u anorganskim, kovalentnim, amorfnim mate-
rijalima, poput hidrogeniziranog silicija. Vodenje se onda odvija ili u skocnom
rezimu preko razli¢itih udaljenosti (VRH - variable range hopping model), ili u
rezimu zarobljavanja i oslobadanja iz zamki (MTR - multiple trap and release
model). Strujno-naponske karakteristike u Alqs [82] i PPV filmovima, [83] zajedno
s frekventno ovisnom impedancijom u potonjim, sugerirali su eksponencijalnu ras-
podjelu zamki p(E) ~ exp(—FE/Er), s karakteristicnom energijom Er ~ 0.15
eV. Ipak, temperaturno ovisni £ u PPV-u upucuje na to da prava distribucija
nije eksponencijalna, ve¢ ju samo oponasa, s varijabilnim FEr, koji ovisi o pre-
djelu distribucije u kojem se elektroni pretezno nalaze. Gausijan moze oponasati
eksponencijalnu raspodjelu na taj nacin. Teorijska usporedba vodenja u jednoj i
drugoj raspodjeli pokazuje da, iako eksponencijalna distribucija moze dati bolju
prilagodbu za pojedinu vrstu mjerenja, kada se analiziraju rezultati vise razlic¢itih
eksperimentalnih tehnika, konzistentnu sliku daje normalna raspodjela. [84]

Problem s modelom eksponencijalnog repa je i u nalazenju mehanizma koji bi
uzrokovao takvu raspodjelu po energijama u amorfnom molekularnom ili polimer-
nom materijalu. Eksponencijalna distribucija zamki u kovalentnim amorfnim ma-
terijalima nastaje zbog nemoguénosti sparivanja svih valentnih elektrona kovalent-
nim vezama kod amorfnog rasporeda atoma, Sto stvara tzv. ‘klatece veze’ (dang-
ling bonds), te zbog frustracije - potrebe za rastezanjem - pojedinih veza. [85] No
nema razloga ocekivati pojavu nesparenih elektrona u molekularnom ili polimer-
nom materijalu, ako nije kemijski dopiran. Alternativno objasenjenje, primjenjivo
u kristalnim, [86] ali i amorfnim materijalima, [87] kao uzrok predlaze medudje-
lovanje fonona s rubnim stanjima u vrpci, koje rezultira lokalnom varijacijom
polozaja ruba vrpce, s eksponencijalnom distribucijom. Taj model takoder im-
plicite pretpostavlja postojanje delokalizirane vrpce, no analogni u¢inak bi mozda
mogao uzrokovati polarizacijski, van-der-Waalsov, nered. [82]

Cinjenica da modeli koji pretpostavljaju normalnu distribuciju po energijama
dobro objasanjavaju D vodenje, ne znaci da je raspodjela zbilja strogo gausi-
janska. Specificno, repovi raspodjele mogu imati razli¢itu, pa i eksponencijalnu
ovisnost, a da time ne ‘remete’ ovisnost mobilnosti o polju i drugim veli¢inama,
dokle god ne predstavljaju dominantnu prepreku Vodenju Prisutnost ‘prosirenog
repa’ zamki uzrokovala bi zarobljavanje dijela naboja, s proporcionalnim sma-

njenjem ukupne struje i mobilnosti. Neka tranzijentna mjerenja, uglavnom u

36Eng. direct current, odnosno istosmjerna struja ili vodenje.
37Veé su to jame velike, kriti¢ne Sirine - vidi str.
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Slika 1.15: Rep raspodjele stanja u energijama, u tankoslojnom tranzistoru s fil-
mom ¢istog a-NPD (trokuti), i dopiranog s F4;-TCNQ (tocke), mjerene Kelvi-
novom probom (desno). [90] Vrhovi u dopiranom uzorku su vjerojatno nivoi pri-
mjesa. Rep u ¢istom uzorku ima eksponencijalni profil.

polimerima, [19,88,89] pokazuju znatno odstupanje DC struje, ograni¢ene pros-
tornim nabojem, od predvidanja na osnovi tranzijentne mobilnostif>q no to nije
opceniti slucaj. Mjerenje gustoée zaposjednutih stanja u a-NPD tankoslojnom
tranzistoru pomocu Kelvinove probe (Kelvin probe force microscopy) pokazuje da
njihova raspodjela na dubokim energijama prelazi iz aproksimativno normalne
distribucije, sa o = 0.10 €V, u eksponencijalnu, s karakteristicnom energijom
Er =0.12 eV, pri ¢emu je ukupna koncentracija stanja u eksponencijalnom dijelu
raspodjele 3 - 107% po molekuli (slika [CTH). [90] No, u tranzistorskoj geometriji
gustoca stanja se mjeri direktno uz granicu s izolatorom, na dverima, pa je upitno
u kojoj mjeri je ona intrinsicna za materijal, a u kojoj predstavlja povrsinska
stanja. Nedavno je pokazano da takva raspodjela stanja, koja je superpozicija
normalne i eksponencijalne raspodjele, moze, u okvirima modela uhvata i bijega
(trap-and-release model), objasniti strujno naponske karakteristike u filmovima
PF-baziranog kopolimera. [91] Omjer koncentracije stanja u normalnom i u eks-
ponencijalnom dijelu raspodjele, dobivenih prilagodbom, na taj model, je 1000:1,
dok je Sirina normalne raspodjele oy = 0.07 eV, a karakteristi¢na energija ekspo-
nencijalne raspodjele Er = 0.18 eV. [91] Pitanje oblika repa raspodjele stanja po

energijama, koje ¢emo dotaéi u poglavlju [, zasada jos ostaje otvoreno.

38Tojest, mobilnosti dobivene iz mjerenja vremena proleta u TOF eksperimentu, ili vremena
strujnog maksimuma u DITS postavu.

34




1.3. ELEKTRONSKA POBUDENJA

Sazetak

Rezimirajmo. Elektronska stanja koja sudjeluju u vodenju su lokalizirana na poje-
dinim molekulama ili konjugiranim segmentima polimera, i polaronske su prirode.
Za nered u energijama tih stanja odgovorni mogu biti razli¢iti mehanizmi u raz-
licitim materijalima. Vecéina opisanih mehanizama uzrokuje nered koji je pros-
torno koreliran. Koreliranost energija stanja, u sprezi s dijabatskim (malopola-
ronskim) rezimom skoc¢nog vodenja, objasnjava pojavu Pool-Frenkelove ovisnosti
elektronske mobilnosti o polju u Sirokom rasponu jakosti polja. Rezultirajuca
raspodjela stanja po energijama je, kod svih predlozenih mehanizama uzrocnika
nereda, gausijanskog profila. Drugacija funkcijska ovisnost u repovima raspodjele
pojavljuje se kao objasnjenje pojedinih eksperimentalnih rezultata. Eksponenci-
jalna ovisnost u repu raspodjele ne mora ‘kvariti’ Pool-Frenkelovu ovisnost mo-
bilnosti o polju, ukoliko je koncentracija repnih stanja dovoljno niska. Njihov
utjecaj odrazio bi se tada, kroz zarobljavanje nosioca, u smanjenju apsolutnog

iznosa mobilnosti.

1.3 Elektronska pobudenja

Da bi se elektron i supljina rekombinirali, i odaslali foton, potrebno je da im
se, u nekom podruéju prostora, valne funkcije preklapaju. Buduéi da su naboji
lokalizirani, uvjet se svodi na to da budu blizu jedno drugomu. Kako se elektron i
supljina privlace, a nema izrazenog zasjenjenja u materijalu, oni prije ponistenja
mogu formirati privremeno vezano stanje. Emisija fotona i iz energijski nizih
vezanih stanja dovoljno je spora, da takva stanja mogu pokazati bogat spektar
pojava, i biti temom zasebnih istrazivanja. Ovaj odjeljak sadrzi kratki pregled
osobina vezanih stanja.

FEkscitonima, u organskom materijalu, nazivamo najniza vezana stanja elek-
trona i Supljine, kod kojih se oba naboja nalaze na istoj molekuli, odnosno konju-
giranom polimernom segmentu. [I4] Takav molekularni, tzv. Frenkelov eksciton,
zapravo predstavlja pobudeno stanje molekule, u kojoj se jedan od valentnih elek-
tronskih parova razdvojio: jedan elektron je ostao u HOMO orbitali, drugi se uspeo
na LUMO poziciju. Ova promjena se odrazava na prostornoj raspodjeli naboja
u molekuli, i na njenoj geometriji, koja se samosuglasno prilagodava novonastaloj
raspodjeli naboja. Relaksacija u geometriji pobudene molekule i njenih susjeda

vodi na snizenje ukupne energije, za iznos koji predstavlja energiju vezanja eksci-

tona. [92]

35




POGLAVLJE 1. UVOD

Energija vezanja ekscitona je energija potrebna da se elektron i Supljina rastave
na veliku udaljenost. Klasi¢no gledano, radi se o elektrostatskoj energiji elektrona
i Supljine koji se nalaze na istoj molekuli, umanjenoj za njihovu kineticku energiju
u vezanom stanju, i razliku izmedu energije polarizacije medija oko molekularnog
dipola i oko dva udaljena naboja. Procjena pojedinih ¢lanova ukazuje da se radi o
energiji vezanja od nekoliko desetinki elektronvolta. [I] Mjerenja pokazuju znatnu
varijaciju u energijama vezanja, od priblizno 1 eV kod molekularnih materijala do
~ 0.3 €V u nekim polimerima. [92,03] Energija vezanja u polimerima je opéenito
manja, jer je eksciton u njima prostraniji. Velik utjecaj na energiju vezanja ima
to da li je rastavljeni elektronski par u singletnom ili tripletnom stanju. Singletno
stanje (antisimetri¢no u spinskom dijelu ukupne valne funkcije, simetri¢no u pros-
tornom dijelu) i tripletno (simetri¢no u spinskom i antisimetricno u prostornom
dijelu) razlikuju se za energiju izmjene dva elektrona. Kako je prostorni prijek-
lop jednoelektronskih funkcija na istoj molekuli velik, energija izmjene ¢e biti istog
reda veli¢ine kao i direktni (Hartreejev) kulonski ¢lan u energiji, dakle kao klasiéni
elektrostatski udio u energiji veze (0.5—0.7 eV). [I] Tripletno stanje je za taj iznos
niZe u energiji od singletnog.

Tripletno stanje je stabilnije od singletnog, no prijelaz iz singletnog u tripletno
stanje nije mogu¢ bez jakog spin-putanja vezanja, kojeg bez pristustva tezih, fos-
forescentnih, elemenata nema. Stoga se singletni ekscitoni radijativno relaksiraju,
s vremenom zivota reda jedne nanosekunde. [I,[4] Tripletni ekscitoni se pak ne
mogu radijativno rekombinirati bez spin-putanja vezanja, jer se radi o zabranje-
nom prijelazu Tripleti su stoga dugozivuéi i, u filmovima bez fosforescentnih
primjesa, deekscitiraju se uglavnom neradijativno, interakcijom s polaronima ili
drugim ekscitonima. [94]

lako je eksciton lokaliziran na jednoj molekuli/segmentu, on nije nepokretan.
Prijenos pobudenja (ekscitona) s jedne molekule na drugu, moze se ostvariti na
vise nacina, kroz procese radijativnog, Forsterovog i Dexterovog prijenosa.

Radijativni prijenos, Cesto karakteriziran kao ‘trivijalni’ nacin, [95,06] sastoji
se u emisiji i naknadnom uhvatu fotona. Taj mehanizam, ocito ogranic¢en na
prijenos singletnih ekscitona, ili tripletnih izmedu dviju fosforescentnih primjesa,
ne igra znacajnu ulogu u usporedbi s Forsterovim mehanizmom (vidi dalje), jer
je znacajno sporiji - brzina prijenosa odredena je radijativnim vremenom zivota

ekscitona@ Kod ostalih mehanizama, Forsterovog i Dexterovog, prijenos se odvija

39 Alternativni, bolji termin je potisnuti prijelaz. Radijativna rekombinacija iz tripletnog
stanja je moguca, ali malo vjerojatna, kao i prijelaz iz singletnog u tripletno stanje.
40§ druge strane, fotonom se pobudenje moze u jednom koraku prenijeti preko velikih uda-
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Slika 1.16: Shematski prikaz elektrona ukljucenih u neradijativni prijenos
pobudenja izmedu dviju molekula, preuzeto iz [97]. Kod Forsterovog prijenosa dva
elektrona izmjenjuju virtualni foton. U Dexterovom prijenosu, elektroni tuneliraju
s jedne molekule na drugu.

‘tuneliranjem’, pomocu kulonske interakcije izmedu elektrona na jednoj i drugoj
molekuli Vjerojatnost prijenosa se moze dobiti iz nedijagonalnog matri¢nog
elementa u hamiltonijanu, koji se sastoji od direktnog, Hartreejevog, ¢lana i ¢lana
izmjene.

[zvrijednjavanje direktnog ¢lana, uz multipolni razvoj i zadrzavanje, domi-
nantnog, dipolnog doprinosa, daje vjerojatnost tzv. Forsterovog prijenosa. Dipolni
doprinos odgovara elektrostatskoj energiji potencijalnog dipola na nepobudenoj
molekuli, u elektrostatskom polju stvarnog dipola na pobudenoj molekuli. Ova
energija opada s kubom udaljenosti pa njen kvadrat, u Fermijevom izrazu za

vjerojatnost prijelaza, opada s Sestom potencijom udaljenosti medu molekulama.

ljenosti.

4IMoze se redi da je takoder u pitanju radijativni prijenos, pomoéu izmjene virtualnog fotona.
Elektroni ukljuceni u interakciju su vezani par elektrona u HOMO orbitali nepobudene molekule
i ‘rastavljeni par’ na pobudenoj molekuli - jedan nespareni elektron u HOMO, i jedan u LUMO
orbitali (slika [LI6]).

42Polje elektri¢nog dipola opada s kubom udaljenosti, a elektrostatski potencijal s kvadratom.
No sila koju osjeéa elektriéni dipol srazmjerna je gradijentu polja, ~ r—%, pa potencijalna energija

ide s 3.
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Ovisnost se, ne slucajno, poklapa s van-der-Waalsovom ovisnoséu elektrostatske

energije vezanja induciranih dipola. Forsterova vjerojatnost prijenosa ima oblik

Pr) =+ (RO)6, (1.19)

T T

gdje je 7 vrijeme radijativne relaksacije ekscitona, a Ry tzv. Forsterov radijus,
kojeg odreduje radijativna ucinkovitost dipola i statistika usmjerenja radijativno
aktivnih dipola u sredstvu. [96] Direktni ¢lan u hamiltonijanu ne ukljucuje pro-
mjenu spina elektrona, pa je dugodosezni (~ r~%) Forsterov prijenos mogué u
sluc¢aju singletnih ekscitona i kod prijenosa tripletnih ekscitona na fosforescentne
primjese.

Kod tripletnih ekscitona dominatan mehanizam prijenosa odredivati ¢e dipolni
doprinos u ¢lanu izmjene. Vjerojatnost, tzv. Dexterovog@ prijenosa eksponenci-
jalno trne s udaljenos¢u medu molekulama jer ju odreduje prijeklop elektronskih

valnih funkcija na razli¢itim molekulama,

P(r) ~ exp (—2;) : (1.20)

gdje je A lokalizacijska duljina elektronskih valnih funkcija na pojedinim moleku-
lama. Dexterov prijenos je, u usporedbi s Forsterovim, kratkodosezan.

Veli¢ina koja se u filmovima moze direktno mjeriti je duljina difuzije, koja
predstavlja udaljenost koju ekscitoni, nasumi¢nim skokovima, dosegnu prije nego
se radijativno ili drugacije deekscitiraju. Duljina difuzije je podjednaka za sing-
letne i tripletne ekscitone (5 — 30nm), unatoC¢ tome Sto je mehanizam
prijenosa u jednom slucaju dugodosezan, a u drugome kratkodosezan. Vrlo raz-
licite brzine prijenosa pobudenja rezultiraju usporedivim duljinama difuzije, jer
se i vremena zivota singletnog i tripletnog pobudenja takoder razlikuju: spori, ali
dugovjecni, tripleti dopiru barem jednako daleko kao i singleti.

Opisani ekscitoni predstavljaju najniza pobudena stanja. Visa stanja, i sing-
letna i tripletna, biti ¢e prostorno rasirenija. Kada takvo stanje poc¢ne zahvacati
susjedne molekule, potrebno je i njih ukljuciti u racun njegove energije. Rezul-
tantna pobudenja imaju veéi dio pobudenog naboja preraspodijeljen na susjednu
molekulu (vidi dijagram na slici [LI7 (a)). Dvomolekularni Supljina-elektron dipol

se naziva ekscipleksom ili charge-transfer stanjem Singletni ekscipleks se, u

43Dexter je izracunao i utjecaj direktnog kvadrupolno-dipolnog ¢lana, [96] no u realnosti se
utjecaj dipolnog ¢lana izmjene pokazuje znacajnijim.
447 literaturi se obi¢no ekscipleksom specifi¢no oznacava vezano stanje dviju kemijski razlicitih
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Slika 1.17: (a): Klasifikacija vezanih stanja po njihovoj prostornoj Sirini, preuzeto
iz [46]. (b): Energijski nivoi i stanja na spoju dva organska medija, preuzeto iz [21].
Apgrr 1 Agrr su energijski procijepi izmedu HOMO i LUMO nivoa u Supljinski
vodljivom i elektronski vodljivom sloju (HTL i ETL). Ay, je barijera koju Supljine
trebaju svladati da bi se injektirale iz HTL-a u ETL. E} i E¥ su energije vezanja
ekscitona u ETL-u i ekscipleksa na granici dva sloja. Crtkana plava i crvena linija
pokazuju energiju koju je moguce dobiti u obliku fotona njihovom deekscitacijom.

principu, moze direktno radijativno relaksirati, no vjerojatnije je da ¢e se, ako
nije zatocen (vidi dalje), prvo relaksirati u nize, ekscitonsko stanje. U literaturi
se ponegdje, kao moguci radijativni kandidati, razmatraju jos prostranija stanja,
u kojima su elektron i Supljina udaljeni po nekoliko medumolekulskih razmaka,
ali su i dalje vezani. [T04L[I08] Postojanje takvih visokih, no koherentnih, vezanih
stanja, tzv. elektropleksa, je upitno buduéi da je termalni polumjer uhvata po-
larona (polumjer na kojem je elektrostatski potencijal jednak toplinskoj energiji
kT) samo 2 nm na sobnoj temperaturi. To znadi, da ¢e, i ne uzimajuéi u obzir utje-
caj nereda u materijalu, toplinske fluktuacije unistiti koherenciju vezanih stanja
kojima je Sirina veca od dva-tri medumolekulska razmaka.

Ekscipleks u kojem sudjeluju dvije kemijski identi¢ne molekule imati ¢e visu
energiju, i maksimum emisije svjetla na manjim valnim duljinama, nego odgo-

varajuéi eksciton. Situacija se mijenja ako su molekule, uklju¢ene u formaciju

molekula, dok se za vezano stanje identi¢nih pobudenih molekula koristi termin ekscimer. [103]
Negdje se takoder pravi razlika izmedu ekscimera/ekscipleksa i stanja s prijenosom naboja, drzeéi
za prve da su jace vezani, odnosno da su svojevrsni prijelazni oblik izmedu jednomolekulskog
ekscitona i stanja s prijenosom naboja. [104] Ne koriste svi istu terminologiju, i mnogi umjesto
toga govore o visim ekscipleksnim stanjima. [I05HI07] Pod ekscipleksom podrazumijevati ¢u
vezano stanje s dovoljno izrazenom separacijom naboja bez obzira na vrste uklju¢enih molekula.
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ekscipleksa, kemijski razlicite: slucaj koji se dogada na granici slojeva u visesloj-
nom filmu. U ukupnu energiju ekscipleksa tada ulazi razlika energija HOMO i
LUMO nivoa u dva razli¢ita materijala (vidi sliku [LI7 (b)). Ova razlika je, u
pravilu, manja od razlike energija nivoa u pojedinom materijalu, sto znaci da
je ekscipleks na granici dva sloja jace vezan od ekscitona u svakom od slojeva.
Ekscipleks uhvaéen u takvu grani¢nu zamku, imati ¢e dulje vrijeme zivota (do 100
ns) i maksimum emisije na veéim valnim duljinama od ekscitona (dakle, ‘crveniji’
spektar). [IL106] 109, [1T0] Veéi dio rubnih ekscipleksa ée se ipak rekombinirati
neradijativno, tako da ¢e njihova formacija imati negativan utjecaj na lumines-
centnu ucinkovitost OLED—a@ U tom pogledu je pozeljno izbjec¢i jako vezanje
ekscipleksa na granici slojeva. To se moze posti¢i odabirom dva materijala s medu-
sobno slicnim energijama HOMO i LUMO nivoa, no time se smanjuje energijska
barijera, koju moraju savladati naboji pri prijelazu iz jednog u drugi sloj, a s njom
i pozitivan utjecaj granice na generaciju ekscitona, zbog povec¢anja koncentracije
naboja i u¢inkovitosti rekombinacije. Optimalna ucinkovitost se postize kompro-
misnom barijerom ¢iji su negativni i pozitivni utjecaji balansirani. Kod OPV-a je
veca stabilnost ekscipleksa na granici slojeva pozeljna osobina, jer olakSava inici-
jalni, i najtezi, korak u separaciji naboja iz opticki generiranih ekscitona.
Generacija ekscitona moguca je fotonskim pobudenjem molekule ili uhvatom
elektrona i supljine. U prvom slucaju formirati ¢e se iskljucivo singletni eksci-
ton Kod elektrogeneracije, elektron i Supljina, koji se privlace, proci ¢e prvo
kroz spomenuta visa vezana stanja prije formiranja jednomolekulskog pobudenja.
Kako naboji injektirani u organski film nisu spinski selektirani, i jer interakcija
elektrona i Supljine nema spinsku ovisnost na udaljenostima i energijskim skalama
koje razmatramo, postoje cetiri ravnopravne kombinacije jednocesti¢nih spinskih
stanja elektrona i Supljine koji ¢e tvoriti eksciton, i stoga cetiri ravnopravna stanja
iznosa i usmjerenja ukupnog spina Statisticki, omjer singletnih i tripletnih
ekscitona, ili singletnih i tripletnih ekscipleksa na granici dva medija, generiranih
rekombinacijom elektrona i Supljine biti ¢e 1:3. Eksperimentalne provjere upucuju
na malo nizi omjer: 20%-25%. [45-47] Gubitak od 3/4 rekombinacijskih parova
pri generaciji svjetla donekle se moze izbje¢i dodavanjem fosforescentnih primjesa.

Spomenimo da uz fotoemisiju, ekscitoni se mogu relaksirati i neradijativno.

Interakcija s nabojima, [94, 11T, 112] drugim ekscitonima, [94,[113],114] pa cak

45No moze ju se i namjerno uzrokovati radi postizanja zeljene boje emitirane svjetlosti.

467]i iskljuéivo tripletni, ako je molekula fosforescentna.

47To su jedna singletna kombinacija, s ukupnim spinom jednakim nuli, te tri tripletne kom-
binacije, koje odgovaraju mogué¢im usmjerenjima jedini¢nog ukupnog spina.
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i fononima, [94,114] moze uzrokovati prijenos energije i njen rasap u fononskim
stupnjevima slobode. To ¢e gasenje (quenching) biti znac¢ajno na mjestima gdje su
koncentracije ekscitona i polarona velike, npr. na granici dva organska sloja. Bli-
zina elektrode takoder utjece na smanjenje zivotnog vijeka ekscitona jer omogucuje
direktni, neradijativni, prijenos energije [I15] - slican, u principu, Foérsterovom

prijenosu - izmedu molekulskog dipola i njegove zrcalne slike.
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Metode izracuna elektronskih raspodjela

2.1 Modeli propagacije elektrona u neuredenom

organskom mediju

lektroni i Supljine u amorfnom organskom materijalu lokalizirani su na

pojednim konjugiranim sistemima i pomjeraju su kroz materijal stohasti-

¢kim, toplinski induciranim, skokovima. Argumenti za ovu sliku izlozeni
su u uvodnom poglavlju. Da bismo proucili kretanje naboja kroz materijal, mo-
zemo, Kkoristec¢i gore navedenu sliku, krenuti od pojednostavljenog, ali vrlo opce-
nitog, modela skoc¢nog transporta lokaliziranih naboja u diskretnom neuredenom
sredstvu.

Pojedinom konjugiranom sistemu - molekuli ili segmentu polimera - na ko-
jem se elektron ili Supljina moze naci, pridjeliti ¢emo precizno definiranu poziciju
u prostoru, i zvati ga cvoristem ili mjestom. Cvorista, na neki nacin, indeksi-
ramo, i karakteriziramo pojedino ¢voriste, 7, energijama HOMO i LUMO stanja,
Enomo,i 1 Ervmo, (slika 21 (a)). U svakom se trenutku pojedini elektron ili
supljina nalazi na nekom od ¢vorista. Dokle god ne gledamo interakciju elektrona
i Supljina, ve¢ samo njihovo gibanje, mozemo gledati jednu vrstu naboja, recimo
elektrone, i ispustiti indekse koji specificiraju vrstu nosioca. Elektron, koji se
nalazi na mjestu ¢, moze skociti na neko drugo mjesto, j, pri ¢emu je vjerojatnost
skoka u jednici vremena P;;. Vjerojatnost F;; ¢e ovisiti o razlici energija nivoa na
mjestima ¢ i j kao i o prijeklopnom integralu medu tim ¢voristima, kako je opisano
u uvodnom dijelu [L2Il Prijeklopni integral na relevantnim udaljenostima trne
eksponencijalno s razdaljinom, i mozemo ga, bez smanjivanja opcenitosti, zapisati
kao umnozak eksponencijalnog faktora u koji ulazi udaljenost medu ¢voristima,

rij = |r; —rj|, gdje je r; pozicija Cvorista ¢, zatim faktora P(AFE) koji pokriva
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Slika 2.1: (a): Skica osnovnog modela. (b): Periodi¢ni rubni uvjeti (u 2D).
Oznacena je minimalna udaljenost izmedu ¢vorista ¢ 1 j.

ovisnost o energijskoj razlici medu ¢voristima, te osnovne ucestalosti preskoka,
tij, u kojoj ‘sakrivamo’ ostatak varijacije u prijeklopnim integralima. Vjerojatnost

preskoka se tako moze zapisati kao
Pij = tij exp (—27"”/)\) P (Ez — Ej + U(I'Z) — U(I'])) s (21)

gdje je A neka prosjecna duljina lokalizacije, £; i E; su energijski nivoi na ¢voris-
tima, a U(r;) je elektrostatska potencijalna energija elektrona na ¢voristu ZEI Ener-
gije nivoa, I;, kao i polozaji ¢vorista, r;, te ucestalosti preskoka, ¢;;, se u stvarnosti
mogu mijenjati s vremenom, zbog toplinskih fluktuacija. No, jedna od osnovnih
pojednostavljenja modela je da navedene velicine tretira kao fiksne na vremenskim
skalama na kojima se odvijaju elektronski procesi od interesa. Dakle, pretpostav-

ljamo da se naboji kre¢u u ‘zamrznutom’ neredu.

2.1.1 Numericke metode

Unutar ovakve polazne konstrukcije mogu se promatrati elektronski procesi
poput rekombinacije elektrona i Supljine, ili transporta elektrona tjeranih ho-
mogenim elektricnim poljem, te traziti odgovori na relevantna pitanja, npr.: “Ko-
liki je udarni presjek?”, “Kolika je mobilnost?”. Odgovori se mogu traziti analiticki,
no neuredeni sustavi se ne podaju lako takvom pristupu, primarno zbog prisut-
nosti prostornih korelacija u neredu i zbog kulonskog medudjelovanja lokaliziranih
naboja. Stoga se problem rjesava numerickim pristupima: simulacijama Monte-

Carlo tipa, ili rjeSavanjem sustava glavnih jednadzbi. Pri istrazivanju problema

'Matrica tij, kao i lokalizacijska duljina A, te parametri u izrazu za energijsku ovisnost, biti
Ce, u principu, razli¢iti za elektrone i za Supljine.
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koje obraduje ova disertacija, koristena je posljednja metoda. Da bi smo razumjeli
njenu prednost, s obzirom na ogranic¢enja, moramo ju usporediti s alternativom.

Uopc¢eno, Monte-Carlo metoda ‘direktno’ simulira stohasticku vremensku evolu-
ciju nekoliko mogucih realizacija neuredenog sistema, te, iz prosjeka po ansamblu
vremenskom evolucijom ostvarenih realizacija sistema, racuna trazene termodi-
namicke veli¢ine. Primjenjena na simulaciju transporta skokovima u opéenitom,
goreopisanom, modelu, metoda se sastoji od postavljanja nekoliko nosioca u mrezu
¢vorista, i njihovog pomjeranja u skladu sa sudom kocke. Iz statistike biljezenih
skokova i polozaja nosioca mogu se izracunati trazene transportne velicine. Monte-
Carlo metodom su, u pionirskom radu, Béassler, [T1] a kasnije i drugi, [79] rac¢unali
elektronsku mobilnost u GDM i CDM modelima. Glavni problem s kojim se
susre¢e Monte-Carlo metoda je postizanje zadovoljavajuée statistike elektronskog
ansambla u konfiguracijskom prostoru. Broj simulacijskih koraka - pomjeranja
pojedinih nosioca - potrebnih da se dobro uzorkuju i malo vjerojatne konfiguracije
sustava, a koje svejedno mogu biti od znatnog utjecaja na trazene veli¢ine, moze
biti jako velik.

[lustrativan primjer je situacija, cesta u energijski neuredenom sustavu, kada
se elektron nade u ‘zamci’ - poziciji sa znatno nizom energijom LUMO nivoa
od drugih bliskih ¢vorista. Vjerojatnost za upad u zamku s nekog od obliznjih
¢vorista moze biti znatno veca od ukupne vjerojatnosti za skok s tog na neko od
drugih dostupnih ¢vorista. Stoga, iako, u stvarnosti dugotrajan, izlazak iz zamke
kosta tek jedan racunalni korak, slijede¢i najvjerojatniji korak biti ¢e povratak
nazad u zamku. Ovo iskakanje-uskakanje moze se ponoviti mnogo puta prije
nego se elektron uspjesno udalji iz susjedstva zamke, Sto to moze znatno ‘usporiti’

simulaciju.

Metoda glavne jednadzbe

Dok se u Monte-Carlo metodi reproduciraju pojedinacne sluc¢ajne putanje nosioca,
nasumicno postavljenih u sistem, u pristupu glavne jednadzbe ‘odjednom’ proma-
tramo ansambl svih mogué¢ih putanja, odnosno realizacija stohastickog gibanja
nosioca. Postavljamo i rjesavamo tzv. glavnu jednadzbu (master equation)t koja
definira vremensku promjenu zaposjednutosti évoriétaH n;, usrednjenu preko an-

sambla. Glavna jednadzba za neko ¢voriste ¢ je zapravo jednadzba kontinuiteta

2Zapravo sustav jednadzbi.
3Tojest, promjenu u vremenu vjerojatnosti nalazenja nosioca na évoristu i, ili, kolokvijalno,
promjenu ‘koncentracije’ nosioca.
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za tok vjerojatnosti,

dt' =Y (n;Pj —niPy). (2.2)

Ovdje je P,; vjerojatnost preskoka dana izrazom (ZI), a sumacije su u pravilu
ogranicene na Cvorista j bliska ¢voristu ¢. Pojedini clan u sumi, n;P; — n; Py,

pretstavlja struju cestica izmedu ¢vorista j i ¢, uprosjecenu po ansamblu.

Jednadzba ([22]), linearna u n;, egzaktno opisuje dinamiku jednog, usamljenog
elektrona na simuliranoj mrezi ¢vorista. Alternativno, n; moze predstavljati kon-
centraciju vise nemedudjelujucih elektrona. KEgzaktan opis vise medudjelujucéih
elektrona ovakvom glavnom jednadzbom nije moguéH Aproksimativan tretman

jest mogué, i vodi na nelinearan sustav glavnih jednadzbi - vise o tome na str.

Jednadzba (22)) opisuje vremensku evoluciju sustava, no u praksi se Cesce

dn;
dt

algebarskih jednadzbi. Rjesavanjem sustava dobijamo vjerojatnosti zaposjednuca

promatra stacionarni slucaj. Postavljanjem = (0 dobija se sustav linearnih
pojedinih ¢vorista pri stacionarnom toku. Ilustrirajmo to na primjeru izracuna
elektronske mobilnosti. Postavimo resetku od N x N x N c¢vorista sa, na neki
nacin, neuredenim energijskim nivoima. Pretpostavimo ciklicke rubne uvjete, tj.
tretiramo ¢vorista na suprotnim stranama resetke kao prve susjede kada razma-
tramo vjerojatnost preskoka elektrona (vidi sliku 211 (b)). Ovakvi rubni uvjeti
omogucuju da s konacno velikom realizacijom neuredenog sistema promatramo
neprekinuto kretanje elektrona. Uspostavimo, u x smjeru, homogeno vanjsko elek-
tricno polje, F. U razlici energija u izrazu za vjerojatnost preskoka (2.1) pojaviti

¢e se sada i pad potencijala F- (r; —r;) 1 Imamo sustav N? stacionarnih jednadzbi,

> (n;Pji = niPy) = 0. (2.3)
i

Sustav (Z3]) je linearan i homogen. RjeSenja sustava, n;, mozemo normalizirati

na neku prosjeénu koncentraciju u resetci, (n), i naéi srednju gustocu struje, (j),

1Zelimo li gledati kretanje npr. m medudjelujuéih elektrona, trebali bismo rijesiti sustav
glavnih jedndazbi za vjerojatnosti, n(i1, i, ...i,, ), nalazenja m elektrona na pozicijama iy,...,i,
(uprosjecene po ansamblu). Broj jednadzbi sustava raste s N™ gdje je N broj ¢vorista u resetci.
Velik broj jednadzbi ¢ini ovakav pristup nepraktic¢nim.

5Za ovaj pad potencijala takoder ¢e vrijediti ciklicki rubni uvjeti, dakle, potencijal ée se
nastaviti spustati (ili dizati) kad prelazimo s jednog ruba kutije na suprotni.
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kroz neku proizvoljnu ravninu, = x,, u resetci, okomitu na polje F,

=3 X X (uPy—nPy). (2.4

1,2 <Tp J,T;>Tp

Mobilnost je tada dana s p = (j) /F (n).

Velika prednost ovakvog pristupa u odnosu na Monte-Carlo metodu je da ne-
mamo problema s postizanjem dobre statistike putanja: metoda glavne jednadzbe
daje to¢nu vrijednost zaposjednutosti bilo kojeg ¢vorista, bez obzira koliko rije-
tko ili ¢esto bilo ono posje¢eno elektronom u analognoj Monte-Carlo simulaciji.
Elektronske zamke tako ne predstavljaju problem[! Za danu, prostorno konacnu,
realizaciju nereda, dobivene vrijednosti transportnih parametara su ‘egzaktno’
odredene. No to ne znaci da predstavljaju tocna rjeSenja originalnog problema,
koji trazi transportna svojstva u beskona¢nom i neogranicenom mediju. Pre-
ciznija ocjena dobija se koristenjem prostorno vecih realizacija neuredenog sustava,

i usrednjavanjem rjesenja jednadzbi preko vise realizacija nereda.

Vrijeme potrebno za numericko nalazenje rjesenja sustava glavnih jednadzbi
ovisi o veli¢ini fizikalnog sustava, tj. o broju ¢vorista u resetci, kao i o povezanosti
sustava jednadzbi, tj. o broju ¢vorista medu kojima dopustamo skokove u svakoj
od njih. Detalji su specificni za pojedini upotrijebljeni numericki algoritam, ali,
u pravilu, vrijeme izvrsavanja raste s veli¢cinom sustava, i njegovom povezanoscéu,
potencijskiEI [T16] Metoda glavne jednadzbe stoga moze biti neprikladna za is-

trazivanje velikih realizacija sistema.

2.1.2 Pojednostavljenja i aproksimacije

Model lokaliziranih nosioca koji stohasticki skacu po mrezi ¢vorista je, u dijelu
2.1 predstavljen u vrlo opéenitom obliku. Za istrazivanje svojstava modela i
njegovu primjenu na opis nekog konkretnog procesa, moramo precizirati detalje
modela, a za koristenje odredene numericke metode je potrebno i ograniciti model
nekim pojednostavljenjima. U nastavku ¢emo razmotriti utjecaj pojedinih vrsta
nereda, znacaj dalekih skokova i utjecaj elektrostatske interakcije medu lokalizi-

ranim nabojima.

60sim mozda za numeric¢ku stabilnost sustava jednadzbi.
"Memorijski zahtjevi algoritama takoder pokazuju slican rast.
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Pozicijski i vezni nered

Pozicijski nered, ponekad zvan i geometrijskim neredom, podrazumijeva nasu-
micna odstupanja pozicija, r;, pojedinih ¢vorista od nekog pravilnog uredenja.
Iako nas interesiraju upravo amorfni organici, u simulacijama se ova vrsta nereda
redovito zanemaruje, i model pojednostavljuje pretpostavkom da su ¢vorista po-
slozena u jednostavnu kubic¢nu resetku.

Fizikalno, varijacije polozaja molekula odraziti ¢e se u promjeni njihovih HOMO
i LUMO nivoa, te u prostornom prijeklopu pojedinih elektronskih valnih funkcija.
Prvi uc¢inak pokriven je u predstavljenom modelu kroz energijski nered. Drugi
ucinak moze se pokriti kroz vezni nered, renormalizacijom predfaktora, t;; — tgj,
u izrazu (1)), tako da vrijedi t;; exp(—2r;;/\) = ti; exp(—2r},;/)), gdje su cvorista
pomaknuta na nove pozicije, r;, na pravilnoj 1"eéetci]§3 Utjecaj veznog nereda is-
trazen je Monte-Carlo simulacijama unutar GDM modela na pravilnoj resetci. [75]
Rezultati su pokazali da vezni nered ima suprotan utjecaj od energijskog, tj. da
uzrokuje smanjivanje mobilnosti s jacanjem polja. Kad imamo i vezni i energijski
nered u sustavu, mobilnost ¢e se prvo smanjivati, pa povecavati s rastom jakosti
polja (slika[Z2 (a)). [75] Uzrok koji autori Monte-Carlo simulacija identificiraju je
u postojanju nepravocrtnih preferiranih puteva u prisustvu veznog nereda (slika
2.2 (c)). [75] Ti putevi, jednom svojom etapom, mogu voditi i u smjeru rasta elek-
trostatske energije nosioca, pa ¢e nosioci nailaziti na efektivne energijske barijere
ovisne o iznosu elektricnog poljall [75]

Dodatni utjecaj pozicijskog nereda, nepokriven fiksnom matricom ¢;;, iskazuje
se u razlici elektrostatskih potencijala U(r;) u izrazu (ZI)). Oznacimo li s 0U; =
U(r;)—U(r}) = eF-(r; — r}) = eF-dr;, gdje su nam pozicije r} na pravilnoj resetci,

razliku energija u izrazu (1)) na str. @4 mozemo zapisati kao
(E; — Ej) + eF - (v} — 1)) — eF - (or; — or;). (2.5)

Dodatni utjecaj pozicijskog nereda odrazava se kroz treé¢i ¢lan. Ukoliko u ma-
terijalu ima vec¢ih praznina izmedu lokaliziranih stanja, i ako su skokovi na vece
udaljenosti zanemarivo vjerojatni, varijacija u koordinacijskom broju pojedinih

molekula odraziti ¢e se u ovisnosti mobilnosti o polju. NenaSev i suradnici su

8Suptilna posljedica ovakve renormalizacije je uvodenje prostornih korelacija u ‘bazne’ viero-
jatnosti preskoka t;.

90vakvi preferirani putevi mogu se pojaviti i kao posljedica isklju¢ivo energijskog nereda, no
u tom slucaju, dok elektri¢no polje uzrokuje povecanje energijske barijere na jednom preferiranom
putu, ono istodobno smanjuje barijere na alternativnim putevima, koji stoga postaju preferirani.
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Slika 2.2: (a): Ovisnost mobilnosti o polju u prisutnosti veznog (varijabilni ¥,
opisan u tekstu) i energijskog nereda (g = 37'). [75] (b): Mobilnosti izmjerene u
BPPC filmovima iz vremena proleta (TOF). [75] (c): Shema objasnjenja negativne
diferencijalne mobilnosti u veznom neredu. Pune strelice pokazuju preferirani,
indirektni, put izmedu pozicija ‘D’ i ‘A’. Prvi korak, v, je energijski nepovoljan.

pokazali da ¢e praznine povoljne geometrije djelovati kao zamke za elektrone pri
jakim poljima. [I17] Naboj se moze naci u situaciji da mu je jedini izlaz s odredenih
¢vorista dug put ‘uzbrdo’, suprotno polju. Kvalitativno, uc¢inak vjerno predstav-
ljenog pozicijskog nereda jednak je uc¢inku veznog nereda: mobilnost se smanjuje
s poljem. [117]

Vezni, odnosno pozicijski, nered posluzio je za objasnjenje poljne ovisnosti mo-
bilnosti dobivene iz vremena proleta (TOF) u nekim polikarbonatnim filmovima
(TAPC-dopirani BPPC), u kojima je vidljiva pojava tzv. negativne diferenci-
jalne mobilnost (slika (b)). [75] Pojava je opazena i u drugim organskim
filmovima. [71,[IT8,119] Ipak, kasniji radovi upucuju na to da je u pitanju bio
artefakt mjerne tehnike: zbog izrazene neajnstajnovske difuzije, moguce je da se
vrijeme proleta ‘krivo ¢italo’, i da je mobilnost na slabim poljima bila precije-
njena. [40,120]

Vidi se da vezni i pozicijski nered imaju jasan, lako provjerljiv, eksperimentalni
potpis. U vecini organskih materijala se ne opaza negativna diferencijalna mobil-

nost nosioca pri slabim poljima. To nas navodi na zakljucak da je vezni nered

10Smanjivanje iznosa mobilnosti s rastom jakosti elektri¢nog polja.
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u pravilu efektivn malen, i da se u simulacijama transporta moze zanemariti.
Vecina radova se tako fokusira iskljuc¢ivo na utjecaj energijskog nereda i njegovih

svojstava.

Skokovi na vece udaljenosti

Elektronski skok je u principu mogué izmedu bilo koja dva ¢vorista u mrezi, ali
vjerojatnost skoka () trne eksponencijalno s preskocenom razdaljinom. Ener-
gijska ovisnost vjerojatnosti preskoka moze, u nekim sluc¢ajevima, uciniti i daleke
skokove bitnim, kada ulazimo u tzv. rezim skokova na varijabilne udaljenosti
(VRH). S rac¢unalne strane, uzimanje u obzir daljih skokova je vrlo skupo stoga,
kada sistem nije u VRH rezimu, korisno je ogranic¢iti maksimalnu razdaljinu, R, do
koje ¢e se razmatrati doskocne opcije. Ta se razdaljina, u numerickim rac¢unima,
odreduje usporedbom osjetljivosti rezultata na njenu promjenu.

Ulazak u VRH rezim je opcenito odreden kompeticijom izmedu Boltzman-
novog Clana, koji daje ‘tezinu’ skoka u energijski visa stanja, i prijeklopnog ¢lana,
odredenog lokalizacijskom duljinom, A, u izrazu 2.l Naboji ¢e tunelirati izmedu
dalekih dubokih stanja ako im je izlazak u bliza, energijski pli¢a, stanja ‘preskup’,
tj. ako je vjerojatnost da ¢e moci preuzeti potrebnu koli¢inu energije iz fonon-
skog spremnika manja od vjerojatnosti tuneliranja preko velikih udaljenosti do
energijski podjednako dubokih stanja. Da li se transport odvija u rezimu dalekih
skokova (VRH) ili u rezimu skokova medu susjednim molekulama (NNH - nearest
neighbour hopping), ovisi o temperaturi, lokalizacijskoj duljini polaronskih valnih
funkcija, te o profilu raspodjele dubokih stanja po energijama.

Mozemo ocekivati da ¢e lokalizacijska duljina malih polarona u molekularnim
i polimernim materijalima biti mala u usporedbi s prosjecnom razdaljinom medu
susjednim konjugiranim sistemima. Béssler koristi vrijednost A = a/5, s a = 0.6
nm. [71] U drugim radovima se testiraju omjeri A/a od 0.01 od 0.5, [I17] i od 0.2
do 0.7, [I121] ali ne sa svrhom prilagodbe na mjerenja. Prilagodba VRH modela na
strujno naponske karakteristike tankoslojnih tranzistora na niskim temperaturama
daje, u nizu molekularnih i polimernih filmova, lokalizacijske duljine u rasponu od

0.09 nm do 0.31 nm, no ve¢inom ispod 0.2 nm. [122] Ove vrijednosti, pretpostavimo

HUtjecaj i veznog i pozicijskog nereda ovisi i o uklju¢ivanju u rac¢un dalekih skokova: ako se
potonji zanemare potrebno je renormalizirati, smanjiti, i vezni nered.

12Broj skokova koje treba razmotriti sa svakog ¢vorista je ~ (R/a)3. Poveéamo li R za
a, odnosno uklju¢imo li jo§ jednu molekularnu ‘ljusku’, dodati éemo ~ (R/a)? novih évorista
s vjerojatnostima preskoka za faktor ~ exp(—2a/A) manjim od svih prethodno razmatranih.
Dakle, dodajemo sve vise, sve manje bitnih, ¢vorista u racun.
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li medumolekularnu udaljenost a izmedu 0.6 nm i 1 nm, odgovaraju omjerima A/a

od 0.1 do 0.5.

Utjecaj skokova preko vec¢ih udaljenosti mozemo ocijeniti jednostavnim racu-
nom najvjerojatnije udaljenosti za skok iz stanja energije Fy. Najdalje skokove
mozemo ocekivati u smjeru smanjivanja vanjskog elektrostatskog potencijala, jer
¢e dio potrebne energije naboj moci preuzeti iz elektri¢nog polja. Promotrimo
skokove preko razdaljine r, unutar malog prostornog kuta u tom smjeru. Broj
potencijalnih stanja za doskok proporcionalan je r2dr. Pretpostavimo li prostorno
nekorelirani energijski nered vjerojatnost doskoka biti ¢e integral izraza (2.])
po energijskoj raspodjeli,

2r
DN

P(r) ~ r2 exp ( ) [ 9(Es+ AE)P(AE - eFr)d(AE),  (26)

gdje je g(F) raspodjela stanja po energijama, eF'r pad elektrostatskog potencijala
razdaljini 7, a P(AFE) energijska ovisnost vjerojatnosti skoka. Uvjet dP(r)/dr =0
dati ¢e nam najvjerojatniju udaljenost za skok u smjeru polja. Uzmimo da je
raspodjela ¢g(F) normalna, s varijancom op, a ovisnost P(AFE) slijedi dijabatski
oblik, jed. (LE)). Pretpostavimo li vrijednosti parametara Ey=03eV,05=0.1
eV i A = a/5, dobijamo, na sobnoj temperaturi, o¢ekivanu udaljenost za doskok
manju od a u cijelom rasponu jakosti polja, F', cak i za skokove s vrlo dubokih

(Ey < —30g) polaznih stanja.

U glavnim jednadzbama postavljenim i rjeSavanim u sklopu ovog rada, ogranicio
sam se, u poglavljima [3li Bl na razmatranje samo skokova medu prvim susjedima
(NNH), te u poglavlju @ na skokove medu prvim i drugim susjedima (NNNH -
next-to-nearest neighbour hopping), s lokalizacijskom duljinom A\ = a/5. To je za
elektronski transport u organskim poluvodi¢ima pri sobnoj temperaturi prihvat-

ljiva aproksimacija

13Uvodenje korelacija dodatno bi smanjilo udio daljih skokova.

14Vidi odjeljak za opravdanje odabira

15Na kubi¢noj resetki, drugi susjedi nalaze se na udaljenosti v/2a, a treé¢i na v/3a. Pogledamo
li samo utjecaj lokalizacijskog faktora u vjerojatnosti preskoka, exp(—2r/\), na Sest prvih susjeda
‘otpada’ vierojatnost skoka ~ 6exp(—2a/\), na dvanaest drugih susjeda ~ 12 exp(—2v/2a/)), a
na osam treé¢ih ~ 8 exp(—2v/3a/\). Za A = a/5, kumulativni ‘tok vierojatnosti’ zanemarivo raste,
uomjeru 1 : 1.0318 : 1.0327, dok se broj dosko¢nih ¢vorista poveéava sa 6 na 26. Konkretni omjer
rezultat je izbora kubicne resetke, no uzmemo li alternativnu pravilnu strukturu - heksagonalno
gusto pakiranje - drugi susjedi nalaziti ¢e se tek na udaljenosti 2\/2/7361.
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Interakcija medu nabojima

Elektroni i Supljine u amorfnim organskim materijalima su lokalizirani i, u pr-
voj aproksimaciji, medudjeluju kulonski kao klasi¢ni tockasti naboji. Metoda
glavne jednadzbe, koja racuna vjerojatnost nalazenja, odnosno prosje¢nu koncen-
traciju, nosioca na pojedinom ¢voristu, n;, neizbjezno tretira naboje u aproksi-
maciji srednje koncentracije i ne moze pratiti korelacije u pozicijama lokaliziranih
naboja U aproksimaciji srednje koncentracije, kulonske interakcije medu poje-
dinim parovima se zamjenjuju jedinstvenim potencijalom, U(r;), koji tvori upro-
sjecena raspodjela svih naboja,
o2
U(r;) = an—. (2.7)
i T
Uvrstavanjem tog potencijala u izraz za vjerojatnost preskoka (21II), i postavlja-
njem glavne jednadzbe (Z2)), dobija se u jako povezan sustav nelinearnih jed-
nadzbi, gdje se u svakoj od jednadzbi sustava pojavljuju sve nepoznanice n;. Ovaj
sustav jednadzbi nije samo ra¢unalno zahtjevan, ve¢ je, zbog aproksimacije srednje
koncentracije, ispravan jedino u granici nefizikalno visokih koncentracija, n; > 1.
U nasem slucaju, kada je n; < 1, suma U(r;) ¢e u velikoj mjeri sadrzavati fik-
tivnu interakciju elektrona samog sa sobom. Samointerakcija je samo jedan ob-
lik opcenitije pogreske, koju pristup glavne jednadzbe uvodi usrednjavanjem po
viseCesticnom ansamblu: prostorne korelacije medu nabojima se gube u umnos-
cima srednjih koncentracija (ni(t)) (nj(t)) # (ni(t)n;(t)).
Ukljuc¢ivanje elektronskog medudjelovanja u obzir unutar glavne jednadzbe je
u jednoj mjeri ipak moguce. Jedna od bitnijih posljedica medusobnog odbijanja
lokaliziranih naboja je nemoguc¢nost da se dva nosioca nadu na istom konjugiranom
segmentu, tj. na istom ¢voristu. Zbog toga se povecanjem koncentracije naboja
mogu popuniti duboka stanja - zamke, i time povecati prosje¢na mobilnost nosioca.
Ovo istomjesno odbijanje (‘same-site repulsion’, takoder zvano ‘on-site’ ili ‘hard-
ball’ interakcijom) se moze predstaviti unutar glavne jednadzbe kroz smanjenu
vjerojatnost doskoka na popunjena ¢vorista u jednadzbi (2Z2)), P,; — (1 —n;) P;;.

Nova glavna jednadzba je nelinearna, ali je broj nepoznanica u svakoj od jednadzbi

16Korektan tretman elektrostatske interakcije je mogué primjenom Monte-Carlo metode, no
s njom se gube prednosti metode glavne jednadzbe, prvenstveno superiorna statistika. I unutar
Monte-Carlo pristupa ukljuc¢ivanje interakcije medu nabojima je vrlo skupo, zbog cega se takoder
pristupa aproksimacijama, obi¢no ‘rezanjem’ elektrostatskog potencijala, tj. uzimanjem u obzir
interakcije samo medu parovima blizim od neke graniéne udaljenosti. [36]

170Ovdje smo eksplicite kosim zagradama oznaéili uprosjecivanje po ansamblu - n;(t) je tu
koncentracija (0 ili 1) na mjestu ¢ u pojedinom ¢lanu ansambla.
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sustava nepromijenjen:

dni .
dt

> (ny (1 =mng) Py —ni (1 = ny) Py). (2.8)
J#

Jednadzba () sprijecava postizanje ¢vorisnih koncentracija n; veé¢ih od jedan.
Ovaj pristup je i dalje aproksimativan, no jednadzba (2.8)) je u Sirokoj uporabi.
1211 023-125]

Koliki je zapravo utjecaj samointerakcije u jednadzbi (Z8) istrazili su Cot-
taar i Bobbert. [126] Razdijelili su sistem na parove ¢voriSta, i rjeSavali glavnu
jednadzbu za vjerojatnosti nalazenja razli¢itih konfiguracija naboja na pojedi-
nom paru. Pristup, nazvan parnom aproksimacijom, kre¢e u smjeru postavljanja
egzaktnije viseCesticne glavne jednadzbe, ali ostaje traktabﬂar@ i izbjegava prob-
lem samointerakcije s kratkodoseznim odbojnim potencijalom. Njihovi rezultati
pokazuju promjenu predvidene mobilnosti nosioca manju od 3% u cijelom rasponu
prosje¢nih koncentracija naboja (slika (a) i (b)). Iako odstupanje nesumnjivo
ovisi i o karakteristikama nereda koji je simuliran - koristili su nekorelirani GDM
model - rezultat ipak sugerira da se glavnom jednadzbom (2.8) moze dovoljno
precizno tretirati kratkodosezna interakcija.

Zanemarivanje kulonskog odbijanja na veéim udaljenostima u glavnoj jed-
nadzbi (Z8) nece biti od utjecaja pri malim koncentracijama nosioca, ali moze
dovesti do odstupanja pri ve¢im koncentracijama. U toj je granici potreban oprez.
Pasveer i suradnici su rjesavanjem jednadzbe (2.8)), u nekoreliranom GDM modelu,
objasnili strujno-naponske karakteristike PPV filmova kroz kombinirani utjecaj
poljne i koncentracijske ovisnosti mobilnosti, pri ¢emu je potonja ovisnost pri
visim koncentracijama naboja bila bitna za sklad eksperimentalnih rezultata s
GDM modelom. [123] No kasnije Monte-Carlo simulacije, koje su ukljucile u obzir
kulonsku interakciju, pokazale su znacajno odstupanje Monte-Carlo rezultata od
mobilnosti predvidene glavnom jednadzbom (2.8, pri koncentracijama nosioca
ve¢im od 1072, [127] Kulonsko medudjelovanje naboja, pri tim koncentracijama,
smanjuje mobilnost naboja u sistemima sa slabim energijskim neredom, a povecava
ju u sistemima s jakim neredom (slika 23 (¢)). [127]

Dok radimo u pristupu rjesavanja glavne jednadzbe, ograniceni smo, dakle, na
donekle manje koncentracije nosioca. Ipak, ne mora se sva elektrostatska interak-
cija tretirati u aproksimaciji srednjeg polja. Ako nam je jedna vrsta naboja puno

sporija od druge, mozemo ju tretirati kao kulonske stati¢ne mete. Taj smo pristup

18 Jednadzbe ipak postaju znatno slozenije, i vrijeme rjeSavanja je vierojatno znatno dulje.
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Slika 2.3: (a) i (b): Relativna razlika u mobilnostima izracunatima u parnoj
aproksimaciji i u aproksimaciji srednje koncentracije, u ovisnosti o koncentraciji
naboja, p, i snazi energijskog nereda, o. [126] (c): Mobilnosti dobivene Monte-
Carlo simulacijom s ura¢unatom kulonskom interakcijom (tocke), i bez nje (pune
linije). [I27] Umetak prikazuje rezultate rjesavanja glavne jednadzbe (2:8)) iz refe-

rence [123].

koristili u istrazivanju elektron-supljina rekombinacije u poglavljulBl Takoder, nije
svaka aproksimacija srednjeg polja, tj. srednje koncentracije, ‘kriva’ U simulaci-
jama se obi¢no promatra konacan dio veceg sistema, s ciklickim rubnim uvjetima.
Rjesenja glavne jednadzbe se tako periodicki repliciraju, i mogu posluziti za opis
utjecaja dalekih naboja na naboje u onom dijelu prostora koji simuliramo. Greska
koju pri tom donosi aproksimacija srednjeg polja je to manja sto su sustav, i gus-
to¢a naboja, veéi. Ovaj pristup posluziti ¢e, u poglavlju [, za simulaciju cijelog

tankoslojnog uredaja u rezimu vodenja ograni¢enog prostornim nabojem.

2.2 Primjenjeni algoritmi

U istrazivanjima u sklopu ovog rada, koristila se metoda rjesavanja glavne
jednadzbe za nalazenje stacionarnog rjeSenja, kao i vremenske evolucije zaposjed-
nutosti ¢vorista na pravilnoj mrezi, u aproksimaciji skokova medu prvim i drugim
susjedima (NNH i NNNH). Stacionarni problemi rjesavani su u jednoj i tri dimen-
zije, u linearnoj granici. Vremenska evolucija racunala se za lineariziranu inacicu

glavne jednadzbe (Z8), u NNH aproksimaciji. U svim slucajevima prisutna je
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jedna vrsta pokretnih naboja. Predstaviti ¢emo glavne jednadzbe u obliku koji
poprimaju nakon primjene navedenih pojednostavljenja.

Pravilna kubic¢na resetka omogucuje nam da jednostavno indeksiramo ¢vorista
njihovim koordinatama: kao indeks sluzi nam pozicijski vektor ¢vorista, r, izrazen
u jedinicama konstante resetke, a. Vektor r ima oblik r = iX+ j§ + kZ, gdje su i, j

i k cijeli brojevi. Ako se ograni¢imo na skokove medu prvim susjedima, jednadzba

(28) postaje

dn,
dt = Z (nr—i-sd (1 - nr) Pr-i—sd,r + Ny (1 - nr—l—sd) Pr,r+sd) . (29)
d=%.9,2 s=+1

U gornjoj sumi je Sest ¢lanova koji odgovaraju skokovima s, i na, ¢vorista po-
maknuta za £X, +¥ i +Z, u odnosu na ¢voriste u r. Uklju¢imo li i skokove

na druge susjede, na desnoj strani jednadzbe ([Z9) moramo dodati jos dvanaest

¢lanova. Jednadzba se moze sazeto izraziti:

dny
dt

Zd Zs::tl (nr—I—sd (1 - nr) Pr-i—sd,r + Ny (1 - nr—l—sd) Pr,r+sd) +
% Zdl Edg;ﬁdl Zsl,SQ:il (nr+5idi (1 - nr) pr+3idi7r + Ny (1 - nr+3idi> Pr,l‘Jrsz‘dz‘) :
(2.10)
Ovdje indeksi d, d; i ds u sumacijama prolaze kroz jedini¢ne vektore, X, ¥ i Z.
Linearni oblici jednadzbi (29) i (2I0) dobiju se ispuStanjem (1 — n) faktora:
dn,
dt - Z Z (nr+sdpr+sd,r + anr,r+sd) (211)

d=%3,2 s=+1

dn,
dt

= D dQs—xt1 (nr-I-sdPr-i-Sd,r + anr»r+5d) + (2 12)
% Zd:{ Zdz#dl 251782=i1 (nl‘+sidipr+sidi)r + anr»rJrsidi) ’

Bez razmatranja veznog nereda, vjerojatnosti preskoka, Py y4sq, imaju uz ener-
gijsku ovisnost jos i eksponencijalni predfaktor koji, zbog ogranicenja na daljinu

skoka, poprima jednu ili dvije vrijednosti,
Prria = toexp (—2a|d|/\) P (Ey — Evya + Ur — Upya) - (2.13)

Resetka c¢vorista je nekih konacnih dimenzija L, x L, x L s periodickim
rubnim uvjetima u bar dva od tri glavna smjera. Periodicki uvjeti u y i 2 smjeru

znace da ¢vorista s koordinatama (z, y+mL,, z+kL,), za proizvoljne cijele brojeve

90Obi¢no ¢emo uzeti L, = L, = L,
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m i k, predstavljaju jedno te isto ¢voriste.

U nekim situacijama je zanimljivo pogledati kako se ponasaju jednodimen-
zionalni sustavi. Jednadzbe su tom slucaju znatno jednostavnije. Za indeksira-
nje ¢vorista na jednodimenzionalnoj resetki, odnosno lancu, dovoljno je koristiti
skalarni cjelobrojni indeks ¢. Uzimajuci u obzir samo skokove medu prvim susje-

dima, jednodimenzionalni analog jednadzbe (Z9) je

dni
dt

= N;— (1 - nz) Pi—Li —ny (1 - ni—l) Pi,i—l (2 14)

+nip1 (L —n;) Prpay —ng (L —nier) Py

Metoda rjesavanja sustava jednadzbi razlikuje se ovisno o tome trazimo li
stacionarnu distribuciju vjerojatnosti zaposjednuca, ili nas zanimaju tranzijentna
svojstva povezana s vremenskom evolucijom distribucije iz nekog polaznog, nesta-
cionarnog, stanja. U prvom slucaju rjesava se obican algebarski set jednadzbi,
koji dobijemo izjednacenjem dn/dt = 0. U slijedeé¢im odjeljcima ¢u predstaviti
nacine rjesavanja stacionarnog i vremenski ovisnog problema koji su koristeni u

ovom radu.

2.2.1 Stacionarni problem

Jednodimenzionalni sistem: eksplicitno rjesenje
Jednadzba kontinuiteta ([2I4]) se moze zapisati kao

dni

A S — 2.15
S (2.15)

gdje je 7; struja izmedu ¢vorista ¢ i 7 + 1,
Ji =1 (1 —=ni1) P — ngr (1 —ng) Piga. (2.16)

U stacionarnom stanju je dn;/dt = 0, i struja izmedu svaka dva susjedna ¢vorista
u lancu je jednaka: j;_1 = j; = 7. Problem se stoga svodi na rjesavanje jednadzbi
(ZI9), uz uvjet j; = const.

U najjednostavnijem slucaju, kada u sustavu nema nereda, problem je transla-
ciono simetrican i stacionarne koncentracije na svim ¢voristima su jednake, n; = n.
Problem je, u NNH granici, identican problemu transporta niz jedan od glavnih

smjerova u 3D resetki bez nereda ﬁ Stoga rjesenja mogu posluziti za provjeru

20RjeSenje za stacionarni transport u jednodimenzionalnom uredenom sustavu se moze lako
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rezultata 3D simulacija u granici i¢ezavajuéeg nereda. Jednadzba (ZI0) postaje

j=mn(l—n) (1 — exp (—?)) P(eFa), (2.17)

gdje je vjerojatnost preskoka izrazena kao funkcija energijske razlike medu ¢voris-
tima, P41 = P(E;, — E;) = P(eFa) Mobilnost nosioca je gustoca struje

podijeljena s gusto¢om naboja i iznosom polja*3

= an‘; =(1—mn) <1 — exp (_e?a)) P<6FFG). (2.18)

Primjetimo da nam se ovisnost o koncentraciji faktorizirala van. Rjesenje linearnog
problema se tako dobije jednostavnim uklanjanjem faktora (1 —n) iz izraza ([2I8]).

Odabirom konkretne energijske ovisnosti vjerojatnosti preskoka, P(AFE), mo-
zemo vidjeti kako mobilnost nosioca ovisi o polju, ako vjerojatnost preskoka slijedi
Miller-Abrahamsov, (7)), malopolaronski, (L), ili simetri¢ni izraz, (L3). Us-
poredba poljne ovisnosti je prikazana na slici 2.4]

Za stacionarni transport u neuredenom jednodimenzionalnom sustavu, eks-
plicitno rjesenje, tj. eksplicitni izraz za stacionarne koncentracije n;, u linearnoj
granici nasao je Derrida. [I128] Ovdje predstavljam malo drugacije formulirani
izvod, prezentiran u nasem radu [129]. Jednadzba (ZI6]), u svom linearnom obliku,
daje rekurzijski izraz za koncentraciju na ¢voristu i+ 1 iskazanu kroz koncentraciju
na c¢voristu ¢. Opetovanim koristenjem rekurzijske relacije, moze se koncentracija

na ¢voristu ¢ izraziti pomocu koncentracije na proizvoljnom ishodisnom ¢voristu,

' i1, —j
n; = q’e‘Ei/T noe/T — J Z %eEj/T : (2.19)

J J

U izrazu (ZI9) koristimo pokratu, ¢ = exp (eFa/T). Bez smanjenja opéenitosti,
uzmimo da vrijedi F' > 0, tj. ¢ > 1. Uvjet da koncentracije dalekih ¢vorista, n; oo,
budu konacne, daje izraz za koncentracije nosioca na neograni¢enom lancu kojim
protjece struja j,

o0 i—J
ng = je BT 3 L BT, (2.20)
st b

poluciti i bez ogranicavanja na skokove medu prvim susjedima, no rezultat ée u VRH rezimu
ovisiti o dimenzionalnosti sistema.
210vdje pretpostavljamo da vjerojatnosti preskoka zadovoljavaju uvjet mikroravnoteze.
22Treba biti oprezan s jedinicima: koncentracija n u jednadzbama je bezdimenzijska, a struja
j izrazena u jedinicama inverznog vremena. Pretpostavljamo da je poprec¢ni presjek lanca a2,
odnosno da je volumen koji odgovara svakom évoristu a?.
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Slika 2.4: Poljna ovisnost mobilnosti, normalizirana na jedinicu pri ' = 0, u
uredenom jednodimenzionalnom sustavu. fipra, pisp i flsymm Su mobilnosti za
vjerojatnosti preskoka koje slijede Miller-Abrahamsov, malopolaronski i simetri¢ni
izraz. Energija polaronskog vezanja od Ej, = 127" odgovara priblizno 0.3 eV pri
sobnoj temperaturi.

Ovaj izraz se koristi kao polaziste za analiticki izracun u poglavlju @l Detaljan
izvod izraza (2ZI9) i (2.20), kao i rjeSenje za stacionarni transport na kona¢nom,

zatvorenom lancu, nalaze se u dodatku [Bl

Rjesavanje visedimenzionalnih sistema

Rjesenje stacionarnog problema u dvo- ili tro- dimenzionalnoj resetki nece se moc¢i
napisati u eksplicitnom obliku poput (2I9). Potrebno je numericki, nekim algo-
ritmom, rijesiti linearni sustav glavnih jednadzbi. Rjesenje linearnog problema je
odredeno do na proizvoljni multiplikativni faktor, koji moze biti zadan rubnim
uvjetima, ukoliko npr. imamo postulirani pritok naboja kroz neku od grani¢nih
ploha. U zatvorenom sistemu, u kojem je tok struje uzrokovan periodickim rub-
nim uvjetima, potrebno je, za primjenu numerickih metoda, multiplikativni faktor
precizirati - npr. postuliranjem konkretne koncentracije na nekom, proizvoljnom,
¢voristu.

Vazno olakotno svojstvo linearnog sustava jednadzbi kojeg zZelimo rijesiti je

da je matrica sustava rijetka (eng. sparse), sto znaci da je velika veéina njenih
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nedijagonalnih elemenata jednaka nuli. Lako mozemo vidjeti da ¢e se, za tro-
dimenzionalnu resetku, sa skokovima samo medu prvim susjedima, u svakom
retku ili stupcu matrice pojavljivati tocno Sest nedijagonalnih elemenata razli¢itih
od nule - bez obzira na dimenzije matrice, odnosno simulirane resetke. Razvoj
ucinkovitih algoritama za rjesavanje velikih sustava rijetkih linearnih jednadzbi
predstavlja zasebnu domenu matematike. Rezultat tog razvoja su optimizirani al-
goritmi sadrzani u gotovim programskim paketima. [I30] Konkretni algoritamski
paket, koji smo koristili unutar naseg simulacijskog programa ‘INJEKCIJA’, je
paket ‘PARDISO’, kojeg su razvili Schenk i Gértner [133),134]

Vrijeme potrebno za rjesavanje sustava jednadzbi tim paketom ovisi o veli¢ini
simulirane reSetke. Za reSetku od 60° ¢vorista, vrijeme izvrsavanja, na modernom
stolnom rac¢unalu, je oko deset minuta. Nasi testovi su pokazali da to vrijeme raste
otprilike kvadratno s brojem jednadzbi u sustavu, dakle sa Sestom potencijom
linearne dimenzije simulirane reSetke. Simulacija znatno vec¢ih resetki je zbog toga
neprakticna.

Stacionarno rjesenje glavnih jednadzbi za skoc¢ni transport se moze naci i na
drugi nacin, bez upotrebe generalnih algoritama za rjesavanje rijetkih sistema.
Difuzijski sistemi imaju svojstvo da im je, ako su im rubni uvjeti stalni, fiksna
tocka evolucije u vremenu istodobno i stacionarno rjesenje. Drugim rjec¢ima, sta-
cionarno rjeSenje je konacni proizvod dovoljno dugotrajne vremenske evolucije iz
proizvoljnog neravnoteznog stanja. Na taj nacin, ubrzanom evolucijom, rjesavan

je nelinearni stacionarni problem u poglavlju Bl

2.2.2 Vremenski ovisan problem

Zanima nas evolucija sistema opisanog vremenski ovisnim zaposjednué¢ima ¢vo-
rista, n;(t). Stohasticki sko¢ni transport opisan je dinamikom prvog reda sto
znaci da je dovoljno znati polaznu distribuciju n;(0) da bi se predvidjela distribu-
cija u bilo kojem kasnijem trenutku n;(t > 0). Evolucija je odredena glavnom
jednadzbom (22)). Osnovni postupak numericke evolucije koncentracija, n;(t), je
racunanje promjena koncentracije, An;, tokom nekoga malog, ali konacnog vre-

menskog intervala, At, ¢ime se nalaze nove koncentracije, n;(t + At) = n;(t) +

23 PARDISO’ paket primjenjuje tzv. direktnu metodu rjeSavanja, LU-rastavom matrice su-
stava na gornju i donju trokutastu matricu, nakon cega slijedi elementarni korak eliminacije i
supstitucije. Za brz LU-rastav potrebno je ‘pametno’ napraviti analizu povezanosti sustava i
njegovu particiju, za $to se, u ‘PARDISO’ paketu, koristi tzv. ‘METIS’ algoritam. [I31] Za pivo-
tiranje sustava jednadzbi, koje je potrebno za numericku stabilnost kona¢nog koraka eliminacije
i supstitucije, koristi se Bunch-Kauffmannova metoda. [132]

2475, prisutne su samo prve derivacije koncentracija n; po vremenu u jednadzbi gibanja.
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An;. Uzastopno ponavljajuci tu proceduru, pocevsi od zadane polazne distribu-
cije n;(0), dobijamo aproksimativne iznose koncentracija u sistemu u sukcesivnim
vremenima. Preciznost aproksimacije ocito ovisi o veli¢ini vremenskog koraka
At. O veli¢ini koraka, ali i o izboru evolucijskog algoritma - nacina na koji ¢emo

racunati An; - ovisi i numericka stabilnost rjesenja.

Kod numericke integracije jednadzbi gibanja, vremenska derivacija u glavnoj
jednadzbi zamjenjuje se konacnom razlikom, dn;/dt — An;/At. Zamjenom do-

bijamo eksplicitnu formulu za An;,

An; = Atz (n;(t) Py —ni(t)Pyj) . (2.21)
J#i

Koristenje te formule za vremensku evoluciju koncentracija zove se eksplicitnom
metodom. Vidimo da ¢e promjena u koncentracijama rasti linearno s veli¢inom
vremenskog koraka. Ako koncentracija na nekom mjestu ima negativni trend,
odabirom dovoljno velikog At mozemo dobiti nefizikalni rezultat da nam je u slije-
de¢em koraku koncentracija na tom mjestu negativna. Takoder, ako rjesavamo ne-
linearni problem s istomjesnim odbijanjem, dovoljno velik pozitivni An; dovesti ée
do koncentracije n; veée od jedan. Numericka stabilnost algoritma tako potrebuje
vremenski korak manji od neke kriticne vrijednosti, odredene tzv. von Neuman-
novom analizom stabilnosti (vidi Numerical Recipies [116]). Glavna jednadzba
na pravokutnoj resetki se moze izraziti kao aproksimacija, konac¢nim razlikama,
driftno-difuzijske diferencijalne jednadzbe, za koju je ta analiza provedena. Izrazen

preko vjerojatnosti preskoka, Pj;, uvjet stabilnosti se svodi na

At < min

! (2.22)
ij PZ—FP]Z .

Dakle, maksimalni vremenski pomak u eksplicitnoj metodi odreden je najvec¢om

vjerojatnoscéu preskoka u resetki.

Nesto slozenija, implicitna, metoda nema problema s numerickom nestabil-
nos¢u kod linearnog problema, i dozvoljava, u principu, proizvoljno velike vre-
menske korake. Sastoji se u dodatnoj zamjeni koncentracija n;(t), na desnoj strani
jednadzbe (2210, s njihovim buducim vrijednostima, n;(t + At) = n;(t) + An;:

An; = Atz ((nj(t) + Any) Pj; — (ni(t) + An;) Pyj.) (2.23)
i

Da bi se naslo implicitne promjene An;, potrebno je rijesiti sistem linearnih jed-
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nadzbi (Z23). Razlog stabilnosti implicitne metode je taj Sto jednadzba (Z.23)
daje promjene An; koje odgovaraju eksplicitnom pomaku unatrag u vremenu, iz
buduce distribucije n;(t+ At). Ako je trenutacno stanje sistema fizikalno smisleno
(dakle, n;(t) > 0), biti ¢e i buduée stanje, iz kojeg je unatrag evoluiralo. Zbog
svoje stabilnosti, implicitna metoda je koristena za simulaciju vremenske evolucije
uredaja, u poglavlju

Treba primjetiti nekoliko stvari u vezi implicitne metode:

(I) Tako je primjenom implicitne metode osigurana stabilnost vremenske evolu-
cije, preciznost proracuna vremenske putanje sustava je i dalje odredena veli¢cinom
vremenskog koraka At. Kriterij (Z22) odreduje karakteristicnu vremensku skalu

sustava.

(I) Sistem jednadzbi (Z23]) za promjene An; je jednake slozenosti kao i sis-
tem glavnih jednadzbi za ekvivalentni stacionarni problem. Racunati svaki vre-
menski korak PARDISO algoritmom bilo bi neprakti¢no. Stoga je uobicajeni
pristup aproksimativno rjesavanje, podjelom sustava na brzo rjesive dijelove koji
se ‘evoluiraju’ jedan za drugim. Numericka stabilnost je pritom ocuvana jer se
dijelovi pojedinacno rjesavaju implicitno. U simulacijskom kodu VREVUR koristi
se metoda rjesavanja ‘po smjerovima’ (eng. alternate-direction-implicit method =
ADI).

(IIT) Numericka stabilnost je osigurana dokle god se sustav implicitnih jed-
nadzbi rjesava egzaktno - bilo cijeli, bilo po dijelovima. Kada to nije slucaj, npr.
kada aproksimativnom metodom rjesavamo nelinearni problem, koristenje preve-

likih koraka At moze dovesti do nestabilnosti.

Implicitni korak u jednoj i vise dimenzija

U jednodimenzionalnom slucaju, rjesavamo li glavnu jednadzbu u granici skokova
medu prvim susjedima, impliciranje linearnog problema, jed. (Z23), proizvodi
tridijagonalni sustav jednadzbi koji se brzo rjesava pomoc¢u Sherman-Morrisonove
formule. [T16] Detalji su navedeni u dodatku [C1]

Krenemo li od nelinearne glavne jednadzbe (2I4), implicitni sustav jednadzbi
¢e sadrzavati i kvadratne ¢lanove An;An; . Zanemarimo li ih, dobijamo lineari-
zirani sustav jednadzbi koji je ponovo tridijagonalan. Ovakav linearizirani sustav,
koji proizvodi aproksimativno implicitno rjesenje, implementiran je u VREVUR
programu, u sklopu metode evolucije ‘po smjerovima’ (vidi dalje). Strogu mate-

maticku analizu stabilnosti nismo proveli, no u praksi se pokazalo da je kriti¢na
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veli¢ina vremenskog koraka, iznad koje dolazi do nestabilnosti, mnogo veé od
vrijednosti ([222)) koja ogranic¢ava eksplicitnu metodu. Detalji lineariziranog prob-
lema, kao i napomene o njegovoj - viSe ne apsolutnoj - stabilnosti, nalaze se u
dodatku [C.I]

Vremenska evolucija koncentracija u trodimenzionalnoj resetci, u granici sko-
kova medu prvim susjedima dana je jednadzbom (ZI1I) u linearnom, i jednadzbom
(Z39) u nelinearnom, slucaju. Rjesavanje odgovarajuc¢ih implicitnih sustava jed-
nadzbi za konacni vremenski pomak je neprakticno (vidi primjedbu na str. [G1]).
U takvim slucajevima, koji se ¢esto pojavljuju pri rjeSavanju parcijalnih diferenci-
jalnih jednadzbi s pocetnim uvjetima, obi¢no se primjenjuje tzv. pristup razdiobe
operatora. Metoda implicitne evolucije ‘po smjerovima’ (ADI) je jedna varijanta
tog pristupa, koja se obi¢no koristi pri evoluciji difuzijskih jednadzbi. [116]

Neka imamo diferencijalnu jednadzbu u vremenu oblika

dni
o = 2 a0, (2.24)

gdje su nam f,(n) neke funkcije koncentracija na vise ¢vorista. Pretpostavimo da

znamo jednostavno rijesiti implicitni problem za svaku od jednadzbi

AAZZ = fo(n+ An),a=1,..,N. (2.25)
Evolucija sistema (224]), tokom vremena At, se moze aproksimativno provesti
sukcesivnim rac¢unanjem promjena An; za pojedine jednostavnije probleme (2.29),
s istim vremenskim korakom At. Konkretno, u trodimenzionalnom sustavu, u ko-
jem su dozvoljeni samo skokovi izmedu prvih susjeda, glavna jednadzba se moze
izraziti u obliku ([Z24]), kao zbroj doprinosa skokova u x, y i z smjerovima. Evolu-
cija trodimenzionalnog sustava se svodi na rjesavanje jednodimenzionalnih prob-
lema ‘po smjerovima’ (slika[ZH]). Detalji ADI algoritma, zajedno s optimizacijama

s kojima je implementiran u VREVUR programu, nalaze se u dodatku

2.2.3 Simulacija uredaja

Pokazali smo kako se modelira elektronski transport unutar neuredenog sred-
stva. No elektroni i Supljine u organski materijal, ako nisu nastali svjetlosnim
pobudenjem, morali su do¢i izvana. Da bismo uspostavili vezu s mjerljivom

stvarnoséu moramo u nekoj fazi uzeti u obzir organski uredaj u cjelini. Uz, moguce

250d ~ 10 do preko 1000 puta veéa, ovisno o prosjecnoj koncentraciji naboja u simulaciji i o
jacini energijskog nereda.
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korak 1 korak 2 korak 3

Slika 2.5: Tlustracija implicitne evolucije po ‘smjerovima’ Prikazani su lanci na
kojima algoritam nezavisno racuna promjene, An;, tokom tri potkoraka, na 6 x3x3
resetki.

viseslojni, film tu su i elektrode i baterija. Ponasanje cijelog uredaja obi¢no se
proucava pomocu jednodimenzionalnih efektivnih simulacija. Takve simulacije
promatraju prosjecnu koncentraciju nosioca naboja n(z) u ovisnosti o dubini z
u filmu. Raspodjela naboja po dubini filma odredivati ¢e raspodjelu elektri¢nog

polja, F(x), i potencijala, U(x), kroz uredaj,

Fla) = 204 ¢ / n(z)de, (2.26)
e ¢€Jo
Ulx) = / F(x)da. (2.27)
0
Evolucija raspodjele naboja unutar filma biti ¢e odredena driftnom i difuzijskom
strujom, parametriziranim mobilnoséu p i ‘konstantom’ difuzije D,

) = ne (F)n@) F@) ~ "D, ry). (28)

Jednadzba kontinuiteta za naboj je

dn(x) _ dj(a)
dt dt

. (2.29)

Prijenos naboja s elektroda u organski film, i obratno, se u simulacijama tretira
na razne nacine, jedan od kojih je specificiranjem injekcijske karakteristike, j(0) =
Jinj(00,m(0)). Elektrode su prikljucene na naponski izvor; uvjet da ukupni pad
napona u filmu debljine L odgovara vanjskom naponu, U, = U(L), odrediti ¢e

gustocu naboja na elektrodama, og i op:

F0) = -2 (2.30)

63




POGLAVLJE 2. METODE IZRACUNA EL. RASPODJELA

- -
R R
n; nxyz
[} O A
: - i Eessszoecsmazn
5 |—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—| &. 5 |—0—0—0—0—0—=Q=0—0—0—0—0—0— @
i A R
N ® g Ol=5-8-6-6-56-6-8-6-0-0-4-4=15
va n,
"or — Ji(F)
ohmic Yor
(o I e T o] ohmic

Slika 2.6: Shema uredaja - tankoslojnog filma s elektrodama spojenim na bateriju
napona U - kakvog ga vidi MOLED (lijevo) i trodimenzionalna simulacija (desno).

F(L) = —%. (2.31)
Navedene jednadzbe opisuju uredaj u kojem je, u unutrasnjosti organskog filma,
prisutna jedna vrsta nosioca. Simulacije uredaja od prakti¢nog, industrijskog in-
teresa, promatrati ¢e distribuciju po dubini obje vrste nosioca, uzimajuci u obzir
i njihovu rekombinaciju ili generaciju svjetlom. Jednadzbe modela postaju time
slozenije. [44]135,[136]

MOLED program, [43,/44] osim za simulaciju transporta kroz jednodimenzio-
nalne sisteme - lance i prstenove - moze sluziti i za simulaciju cijelog tankoslojnog
uredaja, na nacin u biti identi¢an gore opisano (vidi sliku lijevo). Nas pro-
gram za trodimenzionalnu vremensku simulaciju transporta, VREVUR, takoder
dozvoljava simulaciju cijelog uredaja, na vrlo slican nacin, ali samo s jednom
vrstom nosioca (slika [Z6] desno).

Vremenska evolucija se u oba spomenuta koda izvodi opetovanim ponavljanjem

slijede¢ih koraka:

e Izracuna se profil elektrostatskog potencijala U(z) u uredaju iz raspodjele

naboja unutar uredaja i na elektrodama.

e [zraCunaju se vjerojatnosti preskoka medu ¢voristima, modificirane elek-

trostatskim potencijalom U(z).

e Evoluira se distribucija naboja unutar uredaja implicitnom metodom, za
neki vremenski korak At. MOLED u ovom koraku evoluira distribucije i
elektrona i Supljina, dozvoljavajuci i njihovu rekombinaciju, te zatoc¢avanje i

oslobadanje iz zamki kao odvojeni podkorak.

26Qriginalno je program i razvijen u tu svrhu.
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e Simulira se prijenos naboja izmedu elektroda i organskog materijala tokom

vremena At.

e Dio naboja se prenese s jedne na drugu elektrodu, kroz vanjski krug, pod
utjecajem naponskog izvora. Koli¢ina prenesenog naboja, podijeljena s At,

daje struju u vanjskom krugu.

Algoritam u biti koristi pristup razdiobe operatora (vidi str. 2I2), jer evoluciju
slozenog sistema (baterija, elektrode, organski film) provodi po dijelovima. U
dodatku [D] su detaljnije opisani navedeni koraci kroz koje MOLED i VREVUR

prolaze.
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Rekombinacija na granici dva organska

medija

ad izloZzen u ovom poglavlju, a objavljen u ¢lanku [I37], vezan je za
problem ispravnog tretmana elektronsko-supljinske rekombinacije u dvo-
slojnim i viseslojnim OLED-ima. Problem ima dva lica: jedno je pi-
tanje kako izrazito anizotropna okolina na spoju dva medija utjece na uc¢inkovitost
procesa. Velicina od interesa je bimolekularna stopa rekombinacije, ili, alterna-
tivno, rekombinacijski udarni presjek. Drugo pitanje je koji faktori utjecu na

balans ekscitona i ekscipleksa nastalih pri procesu rekombinacije.

Pitanja su prethodno promatrana odvojeno. Ovdje smo pokazali da se, bar
dijelom, mogu objediniti, te da se neki od odgovora mogu zajedno na¢i unutar jed-
nostavnog modela. Pokazali smo da prisutnost grani¢ne povrsine poveéava rekom-
binacijski udarni presjek redovima veli¢ine. Takoder, postoji optimalni raspon
radnih parametara, unutar kojega se rekombinacija odvija pretezno u eksciton-
skom kanalu. Pokazali smo da se, i kod niskih barijera, formacija molekularnog
ekscitona odvija skoro iskljucivo iz ekscipleksnog stanja na granici. Istrazili smo
i utjecaj hrapavosti grani¢ne povrsine, te utjecaj energijskog nereda u materijalu,

na vjerojatnost rekombinacije u pojedinom kanalu.

3.1 Pozadina

U prvom dijelu poglavlja predstaviti ¢u problem, te izloziti pristupe i rezultate

drugih autora na koje se nasi nadovezuju.
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3.1.1 Rekombinacija u OLED-ima, kako ju vide 1D modeli

Prednost dvoslojnih OLED-a nad jednoslojnim je u lakom postizanju vece
rekombinacijske ucinkovitosti, tj. pove¢anog udjela injektiranog naboja koji se
uspijeva rekombinirati u uredaju. U jednoslojnim OLED-ima potrebno je posti¢i
balansiranu injekciju elektrona s katode i Supljina s anode. U suprotnom, visak
jedne vrste nosioca tvoriti ¢e tamnu struju. Nadalje, ¢ak i u slucaju savrseno iz-
jednacene injekcije obje vrste nosioca, nezanemariv dio njih ¢e sti¢i do suprotne
elektrode izbjegavsi rekombinaciju, ako je rekombinacijski udarni presjek malen.
Uza sve to, ako se mobilnosti elektrona i supljina znatno razlikuju, Sto je cest
slucaj, rekombinacija ¢e se dogadati uglavnom u blizini elektrode koja injektira
sporije nosioce. Tada dolazi do dodatnih gubitaka zbog neradijativnog gasSenja
ekscitona na elektrodi.

Problem istodobnog balansa injekcijskih struja i mobilnosti nosioca izbjegnut
je u dvoslojnom dizajnu, gdje nakupljanje nosioca na granici dva sloja sluzi kao
regulator razli¢itih injekcijskih u¢inkovitosti. Rekombinacijska zona je pomaknuta
na strogu blizinu grani¢ne plohe, daleko od elektroda. Pokazuje se takoder, Sto
u pocetku nije bilo shvaceno, da se i rekombinacijski presjek na granici znatno
povecava. Da bi doslo do nakupljanja nosioca na granici dva materijala ona mora
biti tzv. druge vrste, sto znac¢i da i LUMO i HOMO energijski nivo u jednom
materijalu mora biti visi nego u drugom. U tom sluc¢aju energijska barijera, koju
pretstavlja razlika HOMO energija, sprijecava supljine da lako prijedu iz prvog u
drugi materijal, dok analogna barijera, razlika LUMO energija, otezava prijelaz
elektrona iz drugog u prvi materijal. Niza od dviju barijera, oznacimo je s Ay,
odreduje smjer i brzinu transporta nosioca kroz granicu dva materijala.

Sve poznate jednodimenzionalne efektivne simulacije uredaja tretirale SUEI na-
kupljanje naboja, prijelaz kroz granicu i rekombinaciju na esencijalno isti nacin.
[441[T35,[136,[138] Struja pojedine vrste nosioca kroz granicu odredena je skotnom
vjerojatnoséu u kojoj se pojavljuje energijska barijera, koja odgovara razlici LUMO,
odnosno HOMO, energija u dva sloja. Opcenito, ta vjerojatnost ¢e biti znatno
niza od vjerojatnosti skoka unutar bilo kojeg od materijala, zbog ¢ega dolazi do
povecanja koncentracije dvije vrste nosioca na suprotnim stranama granicne plohe

u stacionarnom stanju. Visoke koncentracije, reda 1072 po molekuli/segmentu,

ISituacija se u meduvremenu, od objave naseg rada, i radova ostalih autora predstavljenih
u ovom poglavlju, vjerojatno promijenila. MOLED je, bar u internim verzijama, izmijenio svoj
tretman rekombinacije na grani¢nim slojevima, u skladu s uvidom dobivenim iz trodimenzional-
nih simulacija.
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b) ®

h

Slika 3.1: (a): Granica dva materijala u aproksimaciji srednjeg polja i koncen-
tracije. Gomilanje elektrona i Supljina na granici, u ‘kondenzatorskoj’ geometriji,
uzrokuje polje, F', na granici, koje je mnogo jace nego u ostatku materijala. Polje
pak uzrokuje snizenje energijske barijere, Ay — Ag — eFa. (b): Prikaz korelira-
nog gibanja tockastih nosioca u blizini heterogranice, zanemarenog u prethodnoj
slici. Blizina supljine olakSava elektronu prijelaz granice i rekombinaciju (crtkane
strelice).

vode na znatno pojacano elektri¢no polje, od par MV /em, na samoj granici, koje
uzrokuje efektivno snizenje barijere (slika Bl (a)). U jednodimenzionalnim simu-
lacijama se, bez iznimke, provodi aproksimacija srednjeg polja: prosjecne koncen-
tracije nosioca ispred i iza granic¢ne plohe odreduju prosjecno polje okomito na
plohu, koje onda mijenja vjerojatnost prolaska za sve nosioce. Ovdje mozemo
uociti prvi problem: naboji su lokalizirani, a njihove koncentracije, do ~ 1072
po molekuli/segmentu, ¢ak ni na granici nisu dovoljno velike da bi aproksima-
cija srednjeg polja bila uvjerljiva: elektron s jedne strane grani¢ne plohe nece
vidjeti konfiguraciju supljina s druge strane kao ravnomjerno pozitivno nabijeni
zidq Stoga, iako je jasno da ¢e nakupljanje naboja znatno izmijeniti lokalne elek-
trostatske uvjete na granici i tako olaksati prijelaz, ukljuc¢ivanje tog ucinka kroz
homogeno srednje polje predstavlja vrlo grubu aproksimaciju.

Transport kroz eneﬁijsku barijeru je simuliran Monte-Carlo metodom u sluc¢aju

monopolarnih granical [I139] Glavni rezultat je da kulonsko odbijanje medu nabo-

2Takoder neée ni druge elektrone sa svoje strane graniéne plohe vidjeti kao ravnomjerno
negativno nabijeni sloj.

3Tj. granica kod kojih je prisutna samo jedna vrst nosioca, odnosno samo jedna vrst nosioca
se nakuplja u vecoj mjeri zbog energijske barijere, pa se prisutnost druge vrste, i eventualna
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jima povecava tok kroz grani¢nu plohu, u odnosu na srednjepoljno predvidanje.
Drugi rezultat je da iznosi struja, pri danoj gusto¢i naboja, ne ovise bitno o
obliku izraza za vjerojatnost preskoka (Miller-Abrahamsov, malopolaronski ili
simetrizirani) koji se koristi.

U jednodimenzionalnom opisu, samo jedna vrst nosioca - ona za koju je bari-
jera, Ag, niza - ¢e u znatnijoj mjeri difuzirati na drugu stranu. U molekularnim
slojevima s te strane granicne plohe, u kojima su obje vrste naboja prisutne u
znatnijoj konentraciji, n. i n,, do¢i ¢e do njihove rekombinacije. Jednodimen-
zionalne simulacije taj proces ukljucuju kroz Langevinov model (vidi odjeljak
BI12), [140,141] koji pretpostavlja rekombinaciju u homogenom mediju. Glavna
jednadzba za promjenu u vremenu koncentracije elektrona i Supljina, u pojedinom

sloju 7, sadrzavati ¢e dodatni bimolekularni rekombinacijski ¢lan,

dnevi o dnpvz- .
< dt >7‘€C_< dt >7"ec_ fyLne’an’“ <31)

gdje je v, Langevinova stopa rekombinacije. Ovdje iskrsava drugi, znacajniji

problem u nacinu na koji jednodimenzionalne simulacije tretiraju transportni i
rekombinacijski proces na granici dva sloja. Pretpostavlja se da se neposredno
uz grani¢nu plohu rekombinacija odvija u uvjetima koji odgovaraju homogenom
materijalu. Rekombinacija se predstavlja kao nezavisan proces, nepovezan s prije-
lazom nosioca kroz granicu, kojeg se tretira u aproksimaciji srednjeg polja. No
ako naboji prilikom prijelaza ‘vide’ jedni druge kao medusobno raspoznatljive ob-
jekte, umjesto kao ravnomjerno razmazan nabijeni ‘puding’, njihove pozicije nakon
prijelaza se ne mogu uslucajiti i iznova opisati srednjom distribucijom n; u racunu
rekombinacijskog procesa: naboji ¢e biti korelirani (slika B1] (b)).

Dodatni nedostatak navedenih 1D modela je Sto ne pokrivaju moguénost stva-
ranja ekscipleksa na granici slojeva. Ovaj nedostatak je vjerojatno posljedica
fokusa pojednih simulacija na specificne probleme od interesa, u kojima se eksci-
pleksna rekombinacija nije eksperimentalno pojavljivala kao znacajni faktor. Eks-
cipleksna rekombinacija se naime moze, u aproksimaciji srednjeg polja, ukljuciti

u 1D modele kroz dodatni ¢lan u glavnoj jednadzbi,

dnei) <dnp i+1> /
: =|—F = =Y Ne,iNpi+t1, (32)
< dt plex dt plex

gdje su 7 i 7 + 1 indeksi slojeva u razlicitim materijalima koji tvore granicu, a

rekombinacija, mogu zanemariti.
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~" vjerojatnost formacije ekscipleksnog stanja. No, i kad uklju¢imo taj ¢lan u
jednadzbe jednodimenzionalnih modela, ostaje nam fundamentalni problem ovog
aproksimativnog pristupa: prijelaz kroz grani¢nu plohu, stvaranje ekscitona u
pojedinom materijalu, kao i stvaranje ekscipleksa na samoj granici tretiraju se

kao posve mezavisni procesi.

3.1.2 Rekombinacija u homogenom materijalu i na granici

dva sloja

Langevinov model

Langevin je prvi, 1903., nasao izraz za brzinu rekombinacije elektrona i Supljina
u homogenom mediju, u nebalistickoj (driftnoj) granici. [140] Ta granica pret-
postavlja da je slobodni put nosioca mnogo manji od termalnog kulonskog radi-
jusal] elektrona i Supljine, rc = e?/4weT. Privlacenje elektrona i Supljine tada
direktno odreduje, kroz mobilnost, njihove brzine, i stopa rekombinacije se moze
na¢i rjesavanjem driftno-difuzijske jednadzbe za tok jedne vrste naboja u elek-
tricnom potencijalu drugog naboja. Jedan naboj mozemo fiksirati, jer se, zbog
homogenosti prostora, obostrano priblizavanje dva suprotna naboja, s mobilnos-
tima fee 1 1, moze prikazati kao priblizavanje jednog pokretnog naboja, s reduci-
ranom mobilnoséu ' = pe + pp, k drugom koji je nepokretan. Gustoca struje

pokretnog naboja imati ¢e samo radijalnu komponentu,

e dn(r)
- D )
dmer? dr

j(r) = —u'n(r) (3.3)
Ako su mobilnost i difuzijska konstanta neovisne o polju, stacionarni tok struje,
O = 47mr?j (r) = const, je ostvaren za ravnomjernu koncentraciju pokretnog
naboja, n(r) = n. Cinjenica da nema koncentracijskog gradijenta, dakle, da di-
fuzija ne igra ulogu u Langevinovoj rekombinaciji, je direktna posljedica trodi-
menzionalnosti prostora. Ako se naboji dimenzijski ogranice, to vise nece biti
slucaj. Ukupni tok struje, & = yn, odreduje Langevinovu bimolekularnu stopu

rekombinacije,

%=§%+w% (3.4)

U Langevinovom modelu nije prisutno vanjsko elektricno polje, no Onsager je

pokazao da se rekombinacijska konstanta, 7, ne mijenja u prisusustvu vanjskog

4Udaljenost na kojoj je iznos elektrostatskog potencijala tockastog naboja jednak prosjecnoj
termalnoj energiji.
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potencijala, ako su mobilnost i difuzijska konstanta neovisni o polju. [141]
Gledamo li jedne od nosioca kao mete, u struji druge vrste nosioca, ucestalost

uhvata, u izrazu ([34]), moze se izraziti u terminima udarnog presjeka:
VLN = JeTLTp = JpOLTe, (3.5)

pri ¢emu nam je struja formalno odredena poljem, ali s reduciranom mobilnoscéu,
Jje = nep' F'. Kako vy, ne ovisi o vanjskom polju, F', ovako postavljen, Langevinov
udarni presjek ¢e biti obrnuto proporcionalan F,

o (et m)e

O'inz

2 N (3.6)

Rekombinacija u anizotropnom i neuredenom mediju

Langevinov izraz se redovito upotrebljava za izracun rekombinacijske struje u or-
ganskom materijalu, pa tako i na granici dva materijala. Ispravnost izraza pociva
na pretpostavci da su mobilnost i difuzijska konstanta neovisni o polju. Takoder se
pretpostavlja da je medij homogen na skalama kulonskog termalnog radijusa, r¢,
koji u organicima na sobnoj temperaturi iznosi oko 2 nm. U organskim materija-
lima u pravilu vrijedi Pool-Frenkelova ovisnost mobilnosti o polju, a na mikroskop-
skoj razini prisutan je izrazen energijski nered. Jacina tog nereda je nekoilko puta
veca od kgl na sobnoj temperaturi. Ponasanje udarnog presjeka za rekombinaciju,
u ovisnosti o jakosti polja, temperaturi, jakosti nereda i njegovoj anizotropiji, is-
trazili su Garstein, Conwell i Rice, kroz Monte-Carlo simulacije. [142]

Postav njihove simulacije u mnogoc¢emu je slican postavu koji smo kasnije i mi
koristili. Polazi se od pravilne resetke ¢vorista s nepokretnim nabojem, supljinom,
fiksiranim u sredini. Pokretni naboji, elektroni, pustaju se pojedinac¢no u resetku,
po kojoj se stohasticki pomjeraju pod utjecajem homogenog vanjskog polja u x
smjeru i kulonskog potencijala centralne Supljine. U y i z smjeru postavljeni su
periodicki rubni uvjeti. Elektroni se uklanjaju iz resetke ako dodu na mjesto
na kojem je Supljina, ili ako dodu do x = 2,4, grani¢nog sloja resetke. Omjer
uhvacenih i odbjeglih elektrona odreduje udarni presjek.

Autori nalaze da se, u izotropnom slucaju, omjer udarnog presjeka i Langevi-
nove vrijednosti o(F')/op(F') raste s poljem za Miller-Abrahamsov oblik vjero-
jatnosti preskoka, a pada za simetri¢ni oblik (slika (a)). Ovo ponasanje je
suprotno od nacina na koji se s poljem mijenja mobilnost kod tih oblika vjero-

jatnosti preskoka (vidi sliku [Z4]), i moze se protumaciti kao poljem-inducirana
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Slika 3.2: (a), (c) i (d): Omjer udarnog presjeka i odgovarajuée Langevinove
vrijednosti, S/Sg, u ovisnosti o elektricnom polju, F', za simetri¢ni oblik vjerojat-
nosti preskoka, u radu Gartsteina i suradnika. [I42] (a): izotropni slucaj za vise
temperatura; (c): Anizotropni slucaj, bez energijskog nereda, za razlic¢ite omjere
wy/w, = t,/t,; (d): anizotropni slucaj pri energijskom neredu jacine op = 0.078
eV. (b): Omjer stope rekombinacije dobivene MC (Monte-Carlo) simulacijom, u
radu Grovesa i Greenhama, i Langevinove vrijednosti, u ovisnosti o koncentraciji
nosioca za nekoliko iznosa nereda. [143]

anizotropija medija: mobilnost u x smjeru biti ¢e razlicita od mobilnosti u ravnini
okomitoj na x smjer. Udarni presjek u odsustvu energijskog nereda se znatno
mijenja s varijacijom anizotropije, izrazene kroz omjer, t,/t, ., predfaktora t iz
izrazu (1)) u x 1 y smjeru (slika (c)). Uvodenje srednje jakog energijskog
nereda, o = 0.078 eV, pak umnogome ponistava ovisnost o polju, kao i utjecaj
anizotropije (slika B2 (d)). [142]

Noviji rad Grovesa i Greenhama istrazivao je odstupanje konstante rekombi-
nacije, v, od Langevinove vrijednosti, kroz visecesticnu Monte-Carlo simulaciju u
kojoj su obje vrste naboja pokretne. [143] Visecesti¢ni pristup omoguéuje egzaktnu

provjeru ovisnosti udarnog presjeka o koncentraciji naboja i jakosti nereda. U tri
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dimenzije stopa rekombinacije ne ovisi o koncentraciji, a odstupanje od Langevi-
novog izraza, ([3.4), se pojavljuje tek kod jaceg energijskog nereda, o > 0.075 eV
(slikaB.2 (b)), kada dolazi do filamentizacije toka, o kojoj ¢e biti rije¢i u poglavlju
4

Rekombinacija na povrsini

Povecanje udarnog presjeka s anizotropijom je indikativno za slucaj koji nas za-
nima, kada se izmedu naboja nalazi grani¢na barijera. U Sirem smislu, prisutnost
granice se moze gledati kao poseban slucaj anizotropije medija. Nosioci naboja
¢e tu ‘anizotropiju’ osjetiti tek na samoj granici dva materijala, kada im nastavak
kretanja, okomito na granicu, biva otezan energijskom barijerom. Ukoliko je ta
anizotropija dovoljno izrazena, naboji mogu biti ograniceni samo na pomjerenje
po granicnoj povrsini: problem postaje dvodimenzionalan.

To je bar ideja od koje polaze Greenham i Bobbert. [144] Ako je grani¢na
barijera dovoljno visoka, sprijeciti ¢e prijelaz nosioca kroz granicu. Ako je i elek-
tricno polje - kombinacija vanjskog polja i polja kojeg stvaraju sami naboji na
granici - dovoljno jako, ‘pritisnuti’ ¢e nosioce na grani¢nu povrsinu. Elektroni i
supljine ¢e se pomjerati na razli¢itim stranama grani¢ne povrsine i priblizavati se
jedni drugima, pod utjecajem kulonske interakcije. Kako je prijelaz kroz granicu
zaprijecen, do rekombinacije ¢e do¢i na samoj povrsini, na mjestima gdje pojedini
elektron i supljina koincidiraju (slika Bl (b)). Tamo ée kulonsko medudjelovanje
¢e dovoljno sniziti barijeru da jedan od nosioca moze prije¢i na drugu stranu. Na
toj strani ¢e se formirati eksciton.

Autori su proveli analiticki izracun, slican Langevinovom, kojim su nasli pro-
sjeCno vrijeme potrebno za rekombinaciju. Analiticki model im se razlikuje od
Langevinovog po dimenzionalnosti sistema, kao i po prisutnosti ravnomjernog
dotoka, f, pokretnog naboja na povrsinu. Tok pokretnog naboja prema pojedinoj
meti postojati ¢e samo unutar kruga ¢iji je radijus odreden koncentracijom meta,
p: R = (mp) /2

grani¢nim uvjetom da tok iscezava na udaljenosti R, j(R) = 0, daje

Jjlr) = JQC (r — R2> . (3.7)

r

Jednadzba kontinuiteta za struju pokretnog naboja, j(r), s

Iz koncentracije n(r), koja viSe nije ravnomjerna, i jakosti struje j(r) moze se

5Usporedi nage slike strujnica, [3.9] na strani [87l
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Slika 3.3: (a): Prosjeno vrijeme uhvata u ovisnosti o inverznoj koncentraciji
meta na granici dva sloja. [I44] Tocke su vrijednosti dobivene MC simulacijom i
rjeSavanjem glavne jednadzbe. Crtkana linija pokazuje analiticko predvidanje, jed.
B3). (b): Omjer rekombinacijske stope u MC simulaciji i Langevinove vrijednosti,
u ovisnosti o Sirini simuliranog sustava (konstanta resetke je a = 1 nm). [143]
Ispod sirine od ~ 10 jednomolekularnih slojeva, rekombinacijska stopa pokazuje
odstupanje od Langevinove vrijednosti, te takoder postaje ovisna o koncentraciji
nosioca.

odrediti prosjecno vrijeme izmedu dolaska naboja na povrsinu i dolaska do mete:

_ 2m fOR rn(r)dr

2 — 1.
t= ~0.147C (WTQCp) o (3.8)

frR? uT
Ako je sama formacija ekscitona brza, u odnosu na vrijeme putovanja po povrsini,
t, stopa rekombinacije ¢e biti v = 1/tp ~ p®43; dakle, ovisiti ¢e o plosnoj kon-
centraciji nosioca na grani¢noj plohi. Autori su rezultate provjerili Monte-Carlo
simulacijom i numerickim rjesavanjem glavne jednadzbe za stohasticke skokove u
prisutnosti energijskog nereda. Simulacije generalno potvrduju potencijsku ovis-
nost vremena uhvata o koncentraciji naboja, s malo drugacijim eksponentom - sto
je posljedica o polju ovisne mobilnosti (slika (a)). Kasnija viseCesticna, trodi-
menzionalna Monte-Carlo simulacija, spomenuta na str. [[4], pokazala je prijelaz
izmedu dvodimenzionalne stope rekombinacije, koja ovisi o koncentraciji nosioca, i
trodimenzionalne Langevinove vrijednosti. Variranjem jedne od dimenzija simuli-
ranog sustava, s periodickim rubnim uvjetima u svim smjerovima, pokazali su
da u slucaju ‘tankih’ sustava, dakle u prijelazu k dvodimenzionalnoj situaciji, re-
kombinacijska stopa postaje koncentracijski ovisna (slika (b)). Vrijedi v =~

1.5nY3 Ly, gdje je L §irina kutije, a v, Langevinova vrijednost.
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Slika 3.4: Elektri¢no polje (crtkana linija) i koncentracija naboja (puna linija) u
ovisnosti o dubini u uredaju. Lijevo je rezultat 1D simulacije koja tretira prijelaz
grani¢ne plohe u srednjepoljnoj aproksimaciji, ne uzimajué¢i u obzir moguénost
rekombinacije na samoj granici. Desno je rezultat 1D simulacije koja dozvoljava
rekombinaciju na granici, ali ne i prijelaz granine povrsine. [144]

Kakav utjecaj moguénost strogo povrsinske rekombinacije ima na raspodjelu
naboja u uredaju, Greenham i Bobbert su provjerili testiranjem jednodimenzio-
nalnog modela. [I44] Za slucaj visokih barijera (Ag > 0.6 €V) usporedena je sta-
cionarna raspodjela u ‘klasi¢nom’ pristupu, opisanom u dijelu B. 1T, u kojem se
rekombinacija odvija s Langevinovom stopom negdje iza granice dva medija, i
u pristupu u kojem je prijelaz granice posve zaprijecen, a dozvoljena je jedino
povrsinska rekombinacija (slika BAl). Zbog koreliranog gibanja tockastih elek-
trona i Supljina po granicnoj plohi, nakupljanje naboja u blizini granice biti ¢e
znatno manje izrazeno nego Sto bi sugerirao standardni srednjepoljni pristup u
jednodimenzionalnim simulacijama.

Dvodimenzionalni model Greenhama i Bobberta [144] ima svoja ogranicenja.
Potpuna zabrana prolaza kroz grani¢nu povrsinu ne odgovara stvarnosti kod nizih
vrijednosti energijske barijere, kada postoji moguc¢nost ‘curenja’ naboja kroz gra-
nicu. Takoder, kada se elektron i Supljina nadu nasuprot jedno drugomu, formacija
ekscitona ¢e se neizbjezno natjecati s formacijom i deekscitacijom ekscipleksnog

stanja.

3.1.3 Dinamika pobudenih stanja i mjereni spektri

Postoji mnogo eksperimentalnih radova koji detektiraju pojavu ekscipleksa u

viSeslojnim i mijesanim (‘blend’) diodama. Jasan znak njihove prisutnosti je po-

6Filmovi nastali mijesanjem dva materijala, ponekad zvani i filmovima s prostornom hetero-
granicom (bulk heterojunction). [5]

76



3.1. POZADINA
2.0
c
0.030 0o o
O
o - 0®% _bL

0.025 - Easy 3 /
> (A 2 1.5F o [¢)
3) o ® a0 T 09 [0
5 o wo? ~ o
s 0.020 ) 999 S © o
~— et
) ° o 1.0r o
£ 0015+ = OOQCPO
E o 0?7 % .
o ] 32 °
g0.010 & 05t FYAN ®
e @ A oNPD, noTcTA © ° SL ¢
@ 00054 # D: nooNPD,40nmTCTA T °

o C: aNPD, 10nmTCTA . L
— " 5 BigNPD, 2nmrcTA I 0.0 @ . . .
e s pum s o 05 10 15 20 25 30

b Current density A/lcm? F/10%/cm

Slika 3.5: Lijevo: udinkovitost uredaja s Alqs|/TCTA aktivnom granicom (A) i
Algs|a-NPD granicom (B,C,D). [2I] Kod gustoca struje oko 1072 A/cm?, koje
odgovaraju primjenjenom naponu ve¢em od 5 V, u¢inkovitost se pocinje smanji-
vati. Desno: ucinkovitost jednoslojnog filma (smjesa TPD:PBD:PC) i dvoslojne
diode (TPD:PC)|PBD, u ovisnosti o prosje¢nom polju u uredaju. [104]

java dodatnog doprinosa u emisijskom spektru na ve¢im valnim duljinama, koji
nije prisutan u spektrima jednoslojnih filmova napravljenih od pojednog iz materi-
jala. Spektri mogu pokazivati i razlike ovisno o tome da li su izazvani svjetlosnim
pobudenjem (fotoluminescencija) ili pod injekcijom naboja (elektroluminescen-
cija). Atenuacija fotoluminescencije, nakon kratkog obasjavanja, je razli¢ita u
dvoslojnim i jednoslojnim filmovima, pokazujuéi da je vrijeme poluzivota singlet-
nih ekscitona oko 1 ns dok su ekscipleksi i 30 puta dugovjecniji. [106,109,110]
Spektar emisije se mijenja tijekom atenuacije, rano gubeci ekscitonske vrhove.

Pri stacionarnoj elektroluminescenciji udio ekscitonskog i ekscipleksnog do-
prinosa u ukupnoj emisiji ovisi o primjenjenom naponu, temperaturi i izboru
materijala koji tvore granicu. Promjena napona uzrokuje promjenu u emisij-
skoj ucinkovitosti dvoslojnih OLED-a: iako ukupna produkcija svjetla raste s
primjenjenim naponom, broj emitiranih fotona po elektronu raste do odredene
vrijednosti napona, ili struje u uredaju, nakon ¢ega pocinje opadati (slika BH]).
[21,104] S promjenom ucinkovitosti dolazi i do promjene emisijskog spektra, koji
pokazuju rast ekscitonskog udjela s poveéanjem primjenjenog napona (slika B.6]).
121}, 104,106, 145, 146]

Utjecaj visine energijske barijere istrazen je u radu u kojem se varirao supljinski
provodnik na koji je naparen Alqs sloj, koji sluzi kao elektronski provodnik. [21] U
svim slucajevima barijera za prolaz elektrona kroz granicu je vrlo visoka (Ag > 0.7

eV), tako da se ekscitonska rekombinacija odvija jedino prolaskom sSupljina u Alqs
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Slika 3.6: Promjena emitiranog spektra s promjenom napona i visine granic¢ne
barijere u viseslojnim OLED-ima. (a)-(c): spektri dioda s aktivnom granicom
izmedu Alqs sloja i a-NPD, DCBP, 1T-NATA ili TCTA sloja, prikazani za niske
(a) i visoke (b) primjenjene napone. Energijska shema HOMO nivoa na granici
prikazana je na (c). [2I] (d): spektar m-MTDATA|Alqs uredaja za razlicite
napone. [I45] (e): fotoluminescencija (PL) i elektroluminescencija (EL) TPD|BCP
diode. [106] Fotoluminecenciju uzrokuju singletni ekscitoni (*D*) i ekscipleksi
(Y[D*A>). Elektroluminecencijom dominiraju tripletni ekscipleksi (3{D*A>), no
povecanjem napona udio singletnih ekscipleksa, ali ¢ ekscitona, u spektru raste.
(f): Spektar PFB|F8BT diode pri naponima od 9 V, 10 V (siva linija) i 13 V. [146]
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Slika 3.7: Promjena emisijskog udjela ekscipleksa i ekscitona s temperaturom u
PFB|F8BT diodama. [I10] Lijevo: spektri dioda dvoslojne geometrije (a) i mije-
sanog tipa (b). Temperature na kojima su mjereni pojedini prikazani spektri
variraju od 209K do 339K. Desno: Omjer udjela ekscitonske i ekscipleksne emisije
u prikazanim spektrima u ovisnosti o inverznoj temperaturi: kvadrati oznacavaju
dvoslojnu geometriju, a krugovi mijesanu morfologiju.

sloj. Spektri pokazuju veéi udio ekscipleksne emisije kod visih barijera za prolaz

Supljina (slika [3.0]).

Udio ekscitonske emisije se smanjuje s padom temperature (slika B7). [109]
[IT0,T46] Omjer ekscitonske i ekscipleksne emisije, mjerene u PFB/F8BT diodama,
pokazuje Arrheniusovu ovisnost, o< exp(—FEy/T), s aktivacijskom energijom Fy ~
0.2 eV. [II0] Slicno ponasanje opazeno je i kod fotoluminescencije u PFB/F8
filmovima, gdje je aktivacijska energija upola manja. [I09] Apsolutni iznos omjera
kod elektrolumenscencije ovisi o geometriji uredaja: udio ekscitonske emisije je

nekoliko puta veéi u dvoslojnim diodama u usporedbi s mijesanim filmovima. [110]

Interpretacija tih ovisnosti se opcéenito provodi u terminima dinamike eksci-
tona, pri ¢emu se jace vezano ekscipleksno stanje moze interpretirati kao zamka
na granici u koju eksciton moze ‘upasti’. [I10] Slika dobro objasnjava temperaturnu
i ovisnost o visini barijere, koja mijenja energiju ekscipleksnog stanja. Utjecaj geo-
metrije objasnjen je veCom grani¢cnom povrsinom u mijesanoj morfologiji, stoga
i ve¢om konencentracijom zamki. [IT0] Naponska ovisnost je povezana s lakSim
prijelaskom Supljina preko barijere i zato ve¢om vjerojatnoséu ekscitonske rekom-
binacije unutar drugog sloja. Dinamika ekscitonske i ekscipleksne populacije se,
u svim navedenim radovima, promatra odvojeno od procesa uhvata elektrona i

supljine i procesa prijelaska grani¢ne barijere.
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3.2 Doprinos

Model koji ¢emo pretstaviti tretira proces rekombinacije na granici kao trodi-
menzionalan problem. Nas pristup se po tome razlikuje od radova u kojima
se rekombinacija na granici promatrala dvodimenzionalno [144] i radova u ko-
jima se promatrao trodimenzionalni problem rekombinacije u homogenom mediju.
[142, [143] 147] Kako simuliramo trodimenzionalni sustav, u kojem je granic¢na
povrsina prisutna kao stvarna, fizikalna prepreka, odredeni aspekti rekombinacij-
skog procesa, koji u drugim radovima nisu mogli biti tretirani, ovdje su automatski
ukljuceni. Mozemo promatrati utjecaj koreliranog gibanja suprotnih naboja i kad
je jedan od njih udaljen od grani¢ne povrsine. Prijelaz preko granice uvjetovan
je vjerojatnoséu preskoka i tretira se na jednakopravnoj razini kao i stohasticko
pomjeranje unutar pojedinog materijala. Mozemo gledati kako na proces uhvata
naboja utjece visina barijere, objedinjeno promatrajuéi cijeli raspon prijelaznih
problema od rekombinacije u homogenom mediju, kada grani¢na barijera iScezava,
do rekombinacije u uvjetima vrlo visoke barijere, kada dio pretpostavki dvodi-
menzionalnog pristupa biva zadovoljen. U model je takoder ukljucena moguénost
direktne relaksacije ekscipleksnog stanja, koja se, kao slucajni proces, promatra
na jednakoj razini kao i stohasticko pomjeranje naboja. Time uzimamo u obzir
proces formacije, disocijacije i relaksacije visih pobudenih stanja, istovremeno s
procesima koreliranog gibanja naboja i prijelaza granice.

Simulacija ¢e nam tako, u jednom mahu, dati odgovor na pitanje kolika je
vjerojatnost rekombinacije na povrsini, a kolika vjerojatnost prelaska granice bez
rekombinacije, kolika je vjerojatnost da ¢e se naboji anihilirati direktnom relaksaci-
jom ekscipleksnog stanja, a kolika da ¢e doé¢i do formiranja jako vezanog moleku-
larnog ekscitona. Vidjeti ¢emo kako se odgovori na ta pitanja, mijenjaju s pro-
mjenom visine barijere, primjenjenog polja, koncentracije nosioca i vremena zivota
ekscipleksnog stanja. Takoder ¢emo vidjeti kakav je utjecaj energijskog nereda u

materijalu, te strukturnog nereda, tojest hrapavosti grani¢ne povrsine.

3.2.1 Model

Promatramo resetku ¢vorista, dimenzija L, X L x L, po kojoj se kre¢e jedan
elektron pod utjecajem kulonskog potencijala nepokretne supljine i homogenog
vanjskog polja F' u z smjeru (slika (a)). Sredinom resSetke prolazi granica
dva materijala, tako da prvih L,/2 slojeva (y — z ravnina ¢vorista) pripada jed-

nom materijalu, a ostalih L, /2 slojeva drugom. Nepokretna Supljina-meta nalazi
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Slika 3.8: Shema simuliranog postava. (a): Kutija u simulaciji, s grani¢nom
plohom koja prolazi kroz sredinu. Elektron nailazi s lijeve strane, s homogenim
tokom J;,;, a Supljina se nalazi direktno iza heterogranice. (b): Sira okolina
grani¢ne povrsine, izvan simulirane kutije. Sve prikazane Supljine ukljucene su u
racun elektrostatskog potencijala elektrona unutar kutije. (c¢): Neposredna okolina
supljine-mete, u ravnini okomitoj na heterogranicu. Mjesta T i P su rekombinacij-
ska mjesta; elektron koji se nalazi na njima sa supljinom formira eksciton, odnosno
ekscipleks.

se u sredistu promatranog sustava. Postavljena je neposredno iza granice, u pr-
vom monosloju drugog materijala, na poziciji s koordinatama T = (% + 1, é, %)
Supljina je izvor kulonskog potencijala, ali i mjesto za rekombinaciju stvaranjem
ekscitona. Pretpostavljamo periodicke rubne uvjete za kretanje elektrona u y i
z smjerovima. Kako je nas simulirani sustav ponavljajué¢i dio vecéeg, u susjed-
nim translatiranim kutijama nalaziti ¢e se Supljine-replike, ¢iji se kulonski utjecaj
takoder uzima u obzir (slikaB.8 (b)). Lateralne dimenzije nase kutije, L x L, stoga
nisu proizvoljne, veé¢ ih odreduje fizikalni parametar - koncentracija supljina, p,
na granicnoj povrsini: L? = 1/pa?.

Zanima nas situacija kada dvoslojni uredaj operira na sobnoj temperaturi.
Tada mozemo uzeti da se elektron krec¢e skokovima samo izmedu najblizih su-
sjeda, tj. u NNH rezimu. Elektron ulazi u promatranu kutiju kroz x = 0 rubnu
plohu. Uzimamo da je na toj, velikoj, udaljenosti od Supljine tok ulazeé¢ih elektrona
homogen. Elektron moze izi¢i kroz suprotnu rubnu plohu, x = L,, ili se rekom-
binirati sa Supljinom u ekscitonskom ili ekscipleksnom kanalu. Mjesto na kojem je
moguca ekscipleksna anihilacija nalazi se neposredno nasuprot supljini, u prvom
materijalu, na koordinatama P = (%, L, %) (slikaB.8 (c)). Kada se elektron nade
na toj poziciji, on formira ekscipleks sa susjednom supljinom. Ekscipleksno stanje
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¢e, u slucaju dovoljno visoke barijere, biti stabilno: elektron ¢e za skok na bilo
koju susjednu poziciju morati primiti energiju iz toplinskog spremnika. Stoga, ako
omogucimo elektronu izlazak iz kutije s tog ¢vorista, s odredenom vjerojatnoscéu,
mozemo simulirati direktnu relaksaciju - radijativnu i neradijativnu - ekscipleks-
nog stanja. Na slican nacin, izlazak iz kutije kroz c¢voriste T, predstavljati ¢e

relaksaciju ekscitonskog stanja.

Supljina-meta ¢e djelovati na elektron elektrostatskim privlacenjem. Kulon-
ski potencijal je divergentan u ishodistu, dakle na poziciji T, na kojoj se nalazi
supljina. No elektron koji koincidira sa Supljinom zapravo tvori vezano stanje -
eksciton, pa ¢e njegova energija na poziciji T odgovarati energiji vezanja ekscitona.
Isto tako, kada se elektron nalazi na ¢voristu susjednom T, njegov elektrostatski
potencijal predstavlja energiju vezanja ekscipleksa. Radi jednostavnosti, koris-
timo jedinstveni potencijal kojim reprezentiramo kulonsku interakciju na veéim

udaljenostima i energije vezanja na malim razdaljinama,

e 1

Za nas izbor konstantu resetke, a = 0.6 nm, ovaj potencijal daje energije vezanja

Ur)=— (3.9)

ekscitona i ekscipleksa od 0.8 €V i 0.57 €V. Ukupna energija elektrona, na poziciji
r = (x,y, z), e biti

Er:ELUMOJ.—6FZU+U(I‘—T)+ZU(I‘—T¢), (310)

gdje su na desnoj strani redom ukljuceni osnovna energija LUMO nivoa, Eriao.r,
potencijal homogenog vanjskog polja I, potencijal Supljine na poziciji T, te suma
potencijala osam bliskih translatiranih supljina, na pozicijama T; (vidi sliku
(b)). Osnovna energija LUMO stanja e se razlikovati u dva materijala koja tvore

granicu (oznac¢imo ih slovima A i B),

EA , L S LI/Q
Ervmos = (3.11)
Eg x> Lz/2

Osnovna visina energijske barijere koju elektron treba svladati, za prijelaz iz ma-

terijala A u materijal B, u odsustvu polja F' i supljinskog potencijala je

Ay = Ep — E,4. (3.12)
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U dijelu istrazivanja gdje gledamo utjecaj energijskog nereda i hrapavosti granicne
povrsine, osnovna LUMO energija Eryao, biti ¢e dodatno modificirana, vidi str.
9]

Za vjerojatnost preskoka koristimo simetri¢ni izraz,

Ei — Eﬂ') . (3.13)

Rad Houilija i suradnika je pokazao da pri transportu kroz homopolarne barijere,
specifican oblik vjerojatnosti preskoka ima malog utjecaja na rezultate. [139] U
testovima koje smo izveli s drugacijim izborom vjerojatnosti preskoka, dobivene
razlike u udarnim presjecima su takoder bile male.

Buduci da gledamo tok jednog elektrona u privlacnom polju supljine, rjeSavamo
linearnu glavnu jednadzbu, jed. (ZII]). Za stacionarni tok, glavna jednadzba, za

¢voriste 7, ima oblik

> Jiy =0, (3.14)
J

gdje se sumacija vrsi preko prvih susjeda, a J;; = n;F;; — n;Pj; je meducvorisna
struja. Na specijalnim ¢voriStima P i T, jednadzba kontinuiteta (BI4) sadrzi

dodatne ¢lanove, koji predstavljaju ‘rekombinacijski tok’ elektrona,

> Jp; —npe =0, (3.15)
J

Z JT]' — nryr = 0. (316)
J

Ovdje su vp iy vjerojatnosti rekombinacije, odnosno relaksacije pobudenih stanja,
u jedinici vremena. Pretpostavljamo veliku vjerojatnost relaksacije (ili Forsterove
difuzije) ekscitona, y7 > wg. Ukupni udarni presjek se pokazuje prakticki neo-
visnim o razumno visokoj vrijednosti vz 11 U veéini sluc¢ajeva koristimo vrijednost
vr = 500wy. Utjecaj vjerojatnosti relaksacije ekscipleksa, vyp, biti ¢e zasebno
istrazen. Osnovna vrijednost koju koristimo, pri istrazivanju utjecaja ostalih pa-
rametara, je yp = wo/5 = yr/2500.

Uz rekombinacijski istok elektrona sa ¢vorista T i P, potrebno je rubnim uvije-
tima osigurati i utok elektrona kroz x = 0 rubnu povrsinu i njihov istok kroz
x = L, plohu. Pretpostavljamo da na ulazu imamo homogenu struju utoka, J;,,
koja ¢e se pojavljivati u jednadzbi (8:14)), za ¢vorista s koordinatom = = 1. Za ¢vo-

rista u ravnini x = L, postavljamo u jednadzbu kontinuiteta istocni ¢lan, —n;Yous,

"Vidi takoder diskusiju na str.
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S Yout > Wy, kojemu je svrha da ‘usisa’ elektrone koji dodu do kraja kutije.

Kako su glavne jednadzbe linearne, stacionarne vrijednosti koncentracije na
svim ¢voristima, proporcionalne su ulaznoj struji J;,. Apsolutan iznos tih kon-
centracija, ili same struje J;,, za nas nema fizikalan znacaj. Znacaj imaju omjeri
izlaznih tokova u ekscipleksnom i ekscitonskom kanalu, npvyp i npyr, i ukupnog
ulaznog toka kroz x = 0 plohu, L?J;,. Ti omjeri predstavljaju vjerojatnosti rekom-

binacije nailazeceg elekrona u pojedinom kanalu,

nroyr
Pr = 1
npyp
Pr = 3.18
P JinL27 ( )
ptot = PT + PP. (319)

gdje je P,y ukupna vjerojatnost rekombinacije. Navedene vjerojatnosti se mogu
predstaviti kao umnosci koncentracije meta, p, i odgovaraju¢ih udarnih presjeka

o, izrazenih u jedinicama a?:

nroyr

or = JZ y (320)
n

op = ;71’ (3.21)

Otot = O+ Op. (322)

U granicama niskih koncentracija, kad je P,.. < 1, ti udarni presjeci su neovisni
o koncentraciji. No u fizikalno relevantnoj situaciji, na granici dva materijala,
vjerojatnost rekombinacije ¢e biti usporediva s jedinicom, pa su udarni presjeci,
definirani s ([3:22), ograniceni koncentracijom meta: op < p~', op < p~'. Satu-
racija udarnih presjeka predstavlja stvaran utjecaj drugih Supljina na grani¢noj

povrsini koje se natjecu za isti elektron.
Na ovom mjestu dobro je detaljnije obrazloziti neke pretpostavke ovog modela.

(I) Pretpostavka nepokretne mete je nuzna za primjenu metode glavne jed-
nadzbe. Takva se pretpostavka pojavljuje i u originalnom Langevinovom i On-
sagerovom izvodu, gdje se gleda relativno kretanje elektrona i supljine. Kod nas
ta relativnost ulazi u igru tek kad se elektron nade dovoljno blizu Supljini, da
mozemo zanemariti utjecaj ostalih meta. Nasa pretpostavka je dakle apsolutnija,
ali je ipak opravdana. Mobilnosti elektrona i Supljina u organskim materijalima se
op¢enito znatno razlikuju. Stoga je moguce promatrati kretanje jedne vrste dok se

drugu drzi nepokretnom. Prijelaz granice je takoder obi¢no omogucéen samo jed-
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noj vrsti nosioca, jer se grani¢ne barijere za elektrone i Supljine u pravilu znatno
razlikuju. Tako, dokle god nas zanima rekombinacija na samoj granici, odnosno u
njenoj neposrednoj blizini, mozemo jednu vrst nosioca, npr. Supljine, tretirati kao
nepokretne mete, ‘zalijepljene’ za grani¢nu povrsinu.

(IT) Replikacija kubicne resetke translacijom implicira da su Supljine na granic-
noj povrsini rasporedene u pravilnu, kvadratnu resetku. Naravno, nemamo razloga
stvarno ocekivati takav raspored naboja, no mozemo pretpostaviti da ¢e se Supljine
elektricnim odbijanjem drzati medusobno na odstojanju. Drugaciji partikularni
raspored podjednako udaljenih Supljina ne bi smio voditi na bitnije kvantitativne
razlike u rezultatima, dokle god nismo u granici jako velikih gustoca.

(ITT) Spinski stupnjevi slobode elektrona i supljine se ne pojavljuju u mo-
delu. Kako nas zanima udarni presjek za radijativnu rekombinaciju, mozemo
pretpostaviti da promatramo slucaj singletno koreliranih spinova, odnosno 1/4
svih elektronsko-Supljinskih susreta.

(IV) Pomjeranje ekscitona takoder nije prisutno u modelu. To je opravdano
ako je njihovo vrijeme zivota kratko. Formalno ¢e to i biti slucaj, jer ¢emo uzeti
vrlo visoku vjerojatnost, u jedinici vremena, za izlazak elektrona s T ¢vorista.
Varijacija te vjerojatnosti nije pokazala vidljiv uc¢inak na ukupnu vjerojatnost
rekombinacije ulaznih elektrona. Razlog je u jakoj vezanosti molekularnog eksci-
tona, ¢ija je disocijacija prakticki nemoguc¢a osim u prisustvu vrlo jakog polja.
Ipak, znamo da su i singletni ekscitoni sposobni putovati, buduci da je njihova
difuzijska duljina u organskim materijalima reda 10 nm (vidi dio[[.3]). No, njihova
¢e ih difuzija, kroz dalekometne skokove Forsterovim prijenosom, samo udaljiti od
grani¢ne povrsine. Stoga je, za nama zanimljivo pitanje, da li ¢e doé¢i do eksci-
pleksne ili ekscitonske rekombinacije, svejedno da li se eksciton neposredno prije
emisije nalazi blizu povrsine ili ne. Vjerojatnost izlaska elektrona iz resetke s T
¢vorista, stoga predstavlja kombiniranu vjerojatnost emisije fotona ili Forsterovog
prijenosa ekscitona.

(V) Strogo govoredi, svih Sest ¢vorista, koja su prvi susjedi ekscitonskoj poziciji
T, predstavljaju ekscipleksna stanja. No u nedostatku energijske barijere koja bi
ih ustabilila, direktna relaksacija tih ekscipleksa, bez prethodne formacije moleku-
larnog ekscitona, je zanemarivo vjerojatnall Stoga, samo P ¢voriste tretiramo
kao ekscipleksnu poziciju. Situacija ¢e biti drugacija u slu¢aju hrapave granicne
povrsine, gdje ¢e biti vise mogucih pozicija za formaciju stabilnog ekscipleksa.

Ekscipleksna relaksacija s takvih pozicija biti ¢e dozvoljena.

8Takoder, emisijski spektar takvih ekscipleksa, ¢e biti razlicit.
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U simulacijama, ¢iji rezultati slijede, koristena je resetka dimenzija 60 x 60 x 60,
osim u slucajevima kada je varirana koncentracija meta, odnosno lateralna di-
menzija resetke L. Meducvorisna udaljenost a je 0.6 nm. Kombinirana s lateral-
nom dimenzijom, L = 60, daje koncentraciju Supljina na grani¢noj povrsini od
p = 7.716 - 101° ecm™2. Priblizavanje elektrona grani¢noj plohi moéi ¢emo pratiti
od udaljenosti L,/2 = 18 nm prije plohe, do jednake udaljenosti nakon plohe.
Kako ¢emo vidjeti u slijede¢em odjeljku, pri realnim vanjskim poljima F', poten-
cijal supljine zamjetno utjece na tok elektrona tek na znatno manjoj udaljenosti.
Dielektri¢na konstanta poprima uobic¢ajenu vrijednost za organske poluvodice koji

se koriste u elektronickim krugovima, € = 3¢, a temperatura je sobna.

3.2.2 Prostorna distribucija koncentracije i struje elektrona

Dvodimenzionalni model rekombinacije [144] pociva na pretpostavei da pokretni
nosioci dolaze do grani¢ne povrsine ravnomjerno, neperturbirani privlacnim po-
tencijalom suprotnih naboja, te se tek nakon dolaska pocinju priblizavati Su-
pljinama. Ova pretpostavka se moze provjeriti jedino u sklopu trodimenzio-
nalne simulacije. Tok elektrona mozemo vizualizirati strujnicama - linijama c¢ija
tangenta odgovara prosjecnoj brzini elektrona na pojedinom ¢voristu, v(r) =
(Jert+%, Jrrtys Jrrsa) /ne. Te strujnice, naravno, ne predstavljaju stvarnu putanju
elektrona, bududi da je njegovo kretanje stohasticko. One umjesto toga odgovaraju
prosjecnom toku nadolazecih elektrona. U sistemu bez nereda, pojedina strujnica
¢e zbog simetrije lezati u ravnini definiranoj s polaznom pozicijom, i tockama P i
T. Stoga se tok moze ‘potpuno’ vizualizirati prikazom strujnica u z — y ravnini
koja buhvaca tocke P i TH Na slici je prikazan tok u ravnini, u slucaju
male, Ag = 0.04 eV, i srednje visoke, Ay = 0.2 eV, barijere. Slika pokazuje da je
tok elektrona neporemecen utjecajem Supljine sve do nekoliko monoslojeva ispred
granice, kada dio elektrona skrec¢e prema supljini. Udio ‘skrenutih’ elektrona ovisi
o visini grani¢ne barijere, ali ve¢ kod relativno niske barijere, od Ay = 0.2 eV,
vecina strujnica zavrsava u tocki T. Strujnice iza grani¢ne povrsine ne pokazuju
utjecaj barijere: elektroni koji su presli kroz granicu na udaljenostima ve¢im od
~ y/or /7, gdje je op Langevinov presjek, jed. (B6), vjerojatno ¢e uspjeti izbjeci
rekombinaciju.

Pretpostavka Greenhama i Bobberta [144] o sustinski dvodimenzionalnom re-

kombinacijskom toku izgleda opravdanom. No za dobru provjeru potrebno je vi-

9Strogo govoredi, tok u & — y ravnini identi¢an je toku u & — 2z ravnini koja prolazi kroz T,
ali ne i u npr. ravnini koja ih sijece pod kutem od 7/4. Na tok utjece izbor pravilne resetke po
kojoj se elektroni krecu, no ta varijacija nema fizikalni znacaj.
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Slika 3.9: Strujnice u x — y ravnini u odsustvu nereda. Polje u smjeru x-osi je
F = 0.4 MV /cm. Lijevo je predstavljen slucaj vrlo niske barijere, Ag = 0.04 eV.
Desno je prikazan slucaj nesto vise barijere, Ag = 0.2 eV, koja priblizno odgovara
kriticnoj vrijednosti Ag.

djeti koliko je izrazeno ‘curenje’ elektrona kroz grani¢nu povrsinu dalje od supljine.
Ta struja curenja se na slikama strujnica ne moze jasno vidjeti zbog vrlo jakog
radijalnog toka prema sSupljini u slojevima ispred grani¢ne povrsine. Energijska
barijera koja sprijecava prolaz elekronu u drugi materijal mijenja se s udaljenoséu
od supljine

A(r) = Mg — eFa— (U(r) - UV + a?)). (3.23)

Pozicijska ovisnost dolazi od razlike kulonskog potencijala Supljine na mjestima
neposredno ispred i iza granice. Na vec¢im udaljenostima r, ta razlika je zane-
mariva, ali u blizini mjesta P razlika moze osjetno sniziti barijeru. Kako su te
udaljenosti unutar povrsine Langevinovog presjeka, olaksani prolaz elektrona na
tim mjestima nece promijeniti ukupni udarni presjek, o, ali ¢e utjecati na omjer
rekombinacije u ekscitonskom i ekscipleksnom kanalu, o7 /op. Za niske visine ba-
rijere Ag—eFa, razlika kulonskih ¢lanova ¢e otvoriti prolaz u susjedstvu P mjesta,
u kojem barijera iS¢ezava, A(r) < 0. Kriti¢na visina barijere kod koje dolazi do
toga, Ag — eFa < Ay, odgovara razlici energija vezanja ekscitona i ekscipleksa,
Ao = B, — EL. .. U parametrizaciji koju smo koristili, jed. (39), ta je barijera
Age &~ 0.25 eV. Za Ay < Ay ekscipleksno stanje neée biti stabilno u odnosu na

formaciju ekscitona. Za Ag > A, ekscipleks postaje stabilan i udio rekombinacije

0Tzraz je aproksimativan utoliko $to ne ukljucuje kulonske ¢lanove koji dolaze od ostalih
Supljina, no oni su zanemarivi.
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kroz direktnu relaksaciju ekscipleksa raste.

Utjecaj pozicijski ovisne barijere, na raspodjelu elektrona u predgrani¢cnom
sloju (x = L,/2) i na struju elektrona kroz granicu, prikazan je na slici Osim
na malim udaljenostima, koncentracija u predgrani¢nom sloju ne varira znatno,
izuzev kod vrlo visokih barijera. To ukazuje na dominaciju driftne komponente u
radijalnoj struji, okomitoj na x smjer, u tom sloju. Normirana na jedini¢nu ulaznu
struju, Ji,;, ta koncentracija raste za dva reda veli¢ine s povisenjem barijere, od
slucaja nepostojece barijere, Ay = 0, do slucaja vrlo visoke barijere, Ay = 0.66
eV. Ovaj rast je znatno manji od predvidanja aproksimacije srednjeg polja u 1D
modelima, sto ukazuje da korelacija pozicija elektrona i supljina ima jak utjecaj na
struju kroz granicu i na kasniju rekombinaciju, u skladu s rezultatima Greenhama
i Bobberta (slika B4)). [I44] U neposrednoj blizini Supljine, na P mjestu, varijacija
koncentracije s barijerom je veca. U odsustvu barijere, Ag = 0, koncentracija na P
mjestu je niZa nego na ve¢im udaljenostima, no s rastom barijere postaje i desetak
puta visa. Ovaj relativni rast odraz je povecanja stabilnosti ekscipleksnog stanja.

Struja kroz granicu, J,(r), (slika B0, dolje) ocekivano pada s rastom granic¢ne
barijere i ne varira s udaljenoséu, r, osim u neposrednoj blizini Supljine, gdje
J, komponenta predstavlja rekombinacijsku struju. Cinjenica da J,(r) ne ovisi
znatno o r, zajedno s ¢injenicom da strujnice prije grani¢ne povrsine ne skrecu
znatno, ukazuje da su pretpostavke granicnog modela iz rada [144] sustinski is-
pravne. Model pretpostavlja ravnomjeran dotok elektrona na grani¢nu povrsinu.
Pretpostavimo li ravnomjeran neto dotok J,; — J,, mozemo postaviti jednadzbu

kontinuiteta za radijalnu struju u predgranicnom sloju, J,qq(r):

(01 Jraa(r) = 277 (Jug — 1) (3.24)

Integracijom, od udaljenosti R na kojoj radijalna struja isCezava, j..q(R) = 0,

dobijamo odnos

T’JTad(’l") 1 Jinj — Jx 2 2
= — . 2
- R (R r ) (3.25)

Izraz ([B20) pokazuje da ¢e, u radijalno simetricnoj situaciji, r.J..q(r) linearno

2. 7Zbog pravokutnih granica grani¢ne plohe, daleko od Supljine, nas$

opadati s r
simulirani postav nema punu radijalnu simetriju u grani¢noj ravnini. Priblizno, za
slucaj konacne gustoce supljina na granici, mozemo uzeti da R odgovara polovi¢noj
udaljenosti izmedu dviju Supljina; u nasem modelu ta je vrijednost L/2. Dobro
poklapanje rezultata simulacije s ovom analizom prikazano je na slici B.I11l Ovis-

nost 7J,q4q4(r) o 72 je vrlo blizu linearnoj kod svih navedenih vrijednosti granicne
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Slika 3.10: Stacionarna koncentracija elektrona u predgranicnom sloju (gore), i
struja kroz granicnu povrsinu (dolje), u ovisnosti o udaljenosti r od pozicije P.
Prikazani su prirodni logaritmi vrijednosti ovih veli¢ina, skaliranih s ulaznom stru-
jom J;,;. Vanjsko polje je u oba slucaja F = 0.8 MV /cm.

barijere. Nagib te ovisnosti ovisi o struji curenja kroz granicu.
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Slika 3.11: Radijalna struja u predgrani¢nom sloju. U umetku je demonstrirana
valjanost relacije (3:28). Puna linija predstavlja ovisnost u odsustvu struje kroz
granicu (J, = 0), za radijalno simetri¢ni problem opisan jednadzbom (3:25)).

3.2.3 Udarni presjeci u uredenom sustavu

U odjeljku ¢emo istraziti kako udarni presjeci, odnosno vjerojatnosti rekom-
binacije u pojedinim kanalima, ovise o visini barijere, jacini elektri¢nog polja,
koncentraciji Supljina i brzini deekscitacije ekscipleksnog stanja. Ovisnost o nekim
parametrima se moze kvalitativno asocirati s rezultatima mjerenja emisijskih spek-
tara i ucinkovitosti, opisanih u dijelu B 1.3 Ovisnost o pojedinom parametru
gledamo odvojeno, drzeé¢i ostale na fiksnim vrijednostima. No, treba imati na
umu da ¢e u stvarnim okolnostima, u dvoslojnim uredajima, promjena jednog
parametra uzrokovati netrivijalnu promjenu nekih od ostalih. Primjerice, ako
promjenimo jakost elektricnog polja - parametar kojeg je u praksi najlakse kon-
trolirati - mijenjati ¢e se i koncentracija Supljina na granici. Da saznamo kako,
moramo ukljuciti rezultate ovog trodimenzionalnog racuna u jednodimenzionalnu
efektivnu simulaciju uredaja, koja bi onda proizvela samosuglasno rjesenje. To
izlazi iz okvira ovdje predstavljenog istrazivanja. lako se rezultati ne mogu kvan-
titativno povezati s opazenim varijacijama emisijskog spektra, kvalitativno iden-

tificiraju glavne uzroke.

Ovisnost o visini barijere A,

Strujni profili na slici sugeriraju znatno povecanje udarnog presjeka, odno-

sno vjerojatnosti rekombinacije, s pove¢anjem grani¢ne barijere Ay. To se moze
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Slika 3.12: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o visini barijere za tri vrijed-
nosti polja F'. Set debljih linija, oznacenih s ‘tot’ predstavlja ukupnu vjerojatnost
rekombinacije poy,;. Setovi tanjih linija, oznaceni slovima ‘T7 i ‘P’, predstavljaju
vjerojatnosti rekombinacije u ekscitonskom i ekscipleksnom kanalu, por i pop.

potvrditi direktnim izra¢unom udarnih presjeka, jed. ([3:22). Slika pokazuje
ukupni udarni presjek, o, te parcijalne presjeke, o7 i op, skalirane s p~1. Ukupni
presjek krece od vrijednosti bliske Langevinovoj u sistemu bez barijere, Ay = 0,
i ve¢ kod srednje visokih barijera narasta do maksimalne vrijednosti, p~!, kada
rekombinacija nadolazec¢ih elektrona postaje neizbjezna. Za dani slucaj se radi o
povecanju udarnog presjeka od dva reda veliéine Sto jasno pokazuje prednost
dvoslojnog dizajna naspram jednoslojnih OLED-a. To je takoder i direktni pokaza-
telj magnitude greske koju jednodimenzionalne efektivne simulacije uredaja ¢ine
kada zanemaruju korelirano kretanje naboja pri prijelazu barijere, pribjegavajuéi
aproksimaciji srednjeg polja i koriStenju Langevinovog udarnog presjeka.

S rastom ukupnog, raste i ekscitonski udarni presjek o, koji je pri niskim bari-
jerama prakticki jednak ukupnom. Odsutnost ekscipleksne rekombinacije povezana
je s nestabilnoséu ekscipleksnog stanja pri barijerama kod kojih je A(r =0) < 0,
jed. (B23). Stabilizacijom ekscipleksa, za Ay — eFa > Ag,., raste i vjerojatnost
rekombinacije u ekscipleksnom kanalu, te se kod vrlo visokih barijera prakticki
svi parovi anihiliraju kroz direktnu relaksaciju ekscipleksnog stanja. Posljedica
je postojanje maksimuma u ekscitonskom udarnom presjeku pri nekoj vrijedno-
sti visine barijere. Ta vrijednost ovisi o ostalim parametrima modela, kao sto su

omjer vp/7r, elektricno polje, itd. Kako ekscitoni pokazuju mnogo vecu tenden-

HKoliko je poveéanje udarnog presjeka ovisi i o koncentraciji Supljina (vidi str. @6).
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ciju radijativne relaksacije, u usporedbi s ekscipleksima, Maksimum o7 odgovarati
¢e maksimalnoj uc¢inkovitosti uredaja. Postojati ¢e, dakle, i optimalni izbor radnih
parametara pri kojima je ekscitonska rekombinacija najvjerojatnija.

Ponasanje udarnih presjeka na slici se moze usporediti s emisijskim spek-
trima u u redajima u kojima je varirana visina granic¢ne barijere (slika B.0). Kod
uredaja s visokom barijerom udio ekscipleksne emisije u spektru je osjetno veéi
nego kod uredaja s nizim barijerama. Kontrast je manje zamjetan pri jac¢im
poljima (koja odgovaraju veéoj struji na slici B.6), takoder u skladu s ponasanjem
na slici B 12

Ovisnost o primjenjenom elektricnom polju F

Polje je, medu istrazivanim parametrima, u praksi najlakse kontrolirati, promje-
nom napona na elektrodama. No, lokalno polje u okolini grani¢ne plohe ne mora
odgovarati prosjecnom polju u uredaju, niti se s njim nuzno linearno skalirati
Takoder, promjena napona vodi na promjenu koncentracije supljina na grani¢noj
plohi. Stoga, iako je zgodno razmisljati o ovisnosti o polju udarnih presjeka kao o
njihovoj naponskoj karakteristici, takvoj identifikaciji treba pristupiti s oprezom.

Postavimo li i¢ezavajucu barijeru, Ay = 0, mozemo usporediti rezultate pri-
jasnjih Monte-Carlo simulacija [I142] s nasima, koji su dobiveni drugacijim pristu-
pom. Langevinov model predvida inverznu ovisnost udarnog presjeka s poljem,
jed. (B8, ali Gartstein i suradnici su pokazali da udarni presjek raste sublinearno
s =1 za simetri¢ni oblik vjerojatnosti skoka (slika[3.2] (a)), zbog mobilnosti ovisne
o polju. Nasi se rezultati, prikazani na slici B.I3] slazu s njihovim.

Prisutnost granice i energijske barijere uvelike mijenja situaciju (slika B14]
gore). Dok za Ay = 0, udarni presjek o4, kontinuirano pada s poljem, pri visim
barijerama ukupni udarni presjek je postojan, do ukljucenja dovoljno jakog polja,
kada se vidi zamjetan pad rekombinacijske uc¢inkovitosti zbog curenja elektrona
kroz barijeru. Zanimljivo je ponasanje ekscitonskog udarnog presjeka. Pri niskim
barijerama, on prakticki odgovara ukupnom presjeku, i slijedi njegovu ovisnost o
polju. No kod barijera ve¢ih od kriticne vrijednosti, Ay, ekscitonski presjek razvija
maksimum pri nekoj konacnoj vrijednosti polja, F,,. Na poljima slabijim od te
vrijednosti, vjerojatnost ekscitonske rekombinacije raste s poljem, uslijed snizenja
efektivne barijere izmedu pozicija P i T, sto olaksava prijelaz iz ekscipleksnog u

ekscitonsko stanje. Pri ja¢im poljima, smanjenje ukupnog udarnog presjeka, zbog

12Prostorna raspodjela polja u dvoslojnom uredaju jako ovisi o injekcijskoj karakteristici
elektroda, koje mogu biti vrlo razli¢ite i vrlo nelinearne.
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Slika 3.13: Vjerojatnost rekombinacije u homogenom mediju, Ay = 0: poyy, i
Langevinova vrijednost poy. Umetak pokazuje sublinearnu ovisnost udarnog pre-
sjeka 0y, 0 inverzu elektriécnog polja F.

curenja elektrona kroz grani¢nu povrsinu, utjecati ¢e na apsolutnu vjerojatnost
ekscitonske i ekscipleksne rekombinacije. Optimalna jakost polja, F,,, raste s
visinom barijere. Optimalne jakosti, Fy,, i iznosi ekscitonskih maksimuma, o7'**,
za razliCite visine barijere prikazani su na sliciB.I4lispod. I F,, i o7'** se linearno
mijenjaju s Ag.

Odraz ovisnosti udarnih presjeka o polju moze se uociti u promjeni emisijskih
spektara i emisijske uc¢inkovitosti s promjenom napona, na slikama i35l Udio
ekscitonske emisije raste s naponom, kao sto udio ekscitonske rekombinacije u
ukupnom udarnom presjeku raste s poljem. No optimalna ucinkovitost uredaja se

postize na konacnoj vrijednosti napona, odnosno polja.

Utjecaj brzine relaksacije ekscipleksa p

Utjecaj varijacije stope relaksacije ekscipleksa, vp, prikazan je na sliciB. I8l Ukupni
udarni presjek se ne mijenja s promjenom ~vp. To je za ocekivati, jer taj parame-
tar primarno utjec¢e na stacionarne koncentracije u neposrednoj blizini Supljine.
Elektroni koji bivaju privuceni u to podrucje ¢e se sigurno rekombinirati, bilo
u ekscitonskom ili u ekscipleksnom kanalu. Stopa ~vp Ce stoga utjecati samo na
omgjer rekombinacije u ekscitonskom i ekscipleksnom kanalu. Sa slike [3 je vidljivo
da ¢e, kada je relaksacija ekscipleksnog stanja sporija, ekscitonska rekombinacija
biti izrazenija, i dominantnija u mnogo Sirem podrucju visina barijere.

Omjer op/or mozemo, kod visokih barijera, predvidjeti analiticki. Tok struje
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Slika 3.14: Gore: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o elektri¢cnom polju,
u homogenom mediju (Ay = 0) i na granici dva sloja, za tri visine barijere Ay.
Vjerojatnosti su oznacene kao na slici B.12. Dolje: Iznos maksimuma vjerojatnosti
ckscitonske rekombinacije, po*®®, i optimalne jakosti polja, [y, za razne visine
barijere Ay.

na slici ukazuje da Ce tada vec¢ina elektrona na T ¢voriste doci presavsi bari-
jeru s P ¢vorista. Dakle, eksciton ¢e se formirati iz heterograni¢nog ekscipleksa.
Jednadzba kontinuiteta na mjestu T ¢e imati dva dominantna ¢lana: priljev s P

¢vorista i odljev u ekscitonskom rekombinacijskom kanalu,

A(0)

N pWy €XP <_2T> — npyr ~ 0. (3.26)

Omyjer udarnih presjeka je dan omjerom rekombinacijskih tokova nrvyr i npyp. 1z
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Slika 3.15: Gore: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o visini barijere za razli-
C¢ite stope relaksacije ekscipleksa, vp. Vjerojatnosti su oznacene kao na slici B.12]
Dolje: Omjeri udarnih presjeka u ekscipleksnom i ekscitonskom kanalu, op/or, u
ovisnosti o stopi relaksacije, vp, prikazani na log-log skali za razne iznose barijera.
Linije-vodilje (crtkano) imaju nagib 1.

jednadzbe (3:26]) dobivamo

™" (A;TO)) . (3.27)

or Wo

Provjera izraza ([B.27) predstavljena je na slici 315, dolje. Relacija se pokazuje
ispravnom, ne samo kod visokih barijera, ve¢ za barijere niZe od kriti¢ne vrijednosti
Age. Zakljucujemo da je kulonski asistiran prijelaz elektrona preko grani¢ne plohe

jako koreliran s formacijom ekscitona, do koje dolazi skoro iskljucivo iz grani¢nog
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Slika 3.16: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o visini barijere za tri iznosa
povrsinske koncentracije meta, p. Vjerojatnosti su oznacene kao na slici [3.12]

ekscipleksnog stanja.

Utjecaj plosne koncentracije meta p

Promjenom lateralne dimenzije, L, mozemo varirati plosnu koncentraciju meta,
p = L2 Isprobane vrijednosti L = 20, 40 i 60 odgovaraju koncentracijama
od 6.94 - 10" em™2, 1.74 - 10" em™2 1 7.72 - 10*° cm~2. Povecanje koncentracije
vodi na porast rekombinacije pri niskim barijerama, pri ¢emu je dobitak u pot-
punosti u ekscitonskom kanalu (slika B.I6]). Vjerojatnost rekombinacije u Ay = 0
granici raste linearno s koncentracijom za dani raspon koncentracija, buduéi da
jos ne doseze podrucje zasi¢enja. Maksimum vjerojatnosti ekscitonske rekombi-
nacije raste s koncentracijom i pomjera se k nizim visinama barijere. No relativna
promjena je mala: maksimum por poraste za oko 25% kada se koncentracija meta
poveca za red velicine.

Uzrok tako slabe ovisnosti je u vrlo strmom rastu ukupne vjerojatnosti rekom-
binacije s visinom barijere. Kod visina barijere kod kojih se pojavljuje ekscitonski
maksimum, tj. kod visina barijere kod kojih se utjecaj ekscipleksne rekombinacije
pocinje osjecati, Ay ~ 0.2—0.3 eV na slici 316, ukupna vjerojatnost rekombinacije
ve¢ pocinje saturirati prema jedinici. Zbog toga, ve¢ relativno visokom, eksciton-
skom udarnom presjeku ostaje malo mjesta za daljni rast s koncentracijom. Za
ocekivati je da bi u podrucju znatno nizih koncentracija, varijacija ekscitonskog
udarnog presjeka bila izrazenija.

Vjerojatnost rekombinacije u ekscipleksnom kanalu ne pokazuje skoro nikakvu
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ovisnost o koncentraciji meta. Tome je takoder razlog sto u podrucju testiranih
koncentracija ekscipleksni udarni presjek postaje primjetan tek kod visina barijere
kod kojih je ukupna vjerojatnost rekombinacije bliska jedinici. Tada je vjerojat-
nost ekscipleksne rekombinacije odredena isklju¢ivo omjerom parcijalnih udarnih
presjeka, jed. (B:27):

. op __ DPOtot
pop = POiot = o
142

gptor 3.28
- (1 N %)—1 | r (3.28)

Kao i u ekscitonskom slucaju, utjecaj koncentracije meta na na vjerojatnost rekom-
binacije u ekscipleksnom kanalu bi mogao biti izrazeniji u podrucju vrlo niskih
koncentracija.

Ipak, testirano podrucje koncentracija je upravo podrucje koje se moze realno
ocekivati pri radu uredaja. Stoga mala varijacija polozaja i iznosa ekscitonskog
maksimuma s promjenom koncetracije upucuje na prihvatljivost povezivanja ovis-
nosti udarnih presjeka o polju s eksperimentalno mjerenim ovisnostima spektralnih

profila i u¢inkovitosti uredaja s primjenjenim naponom.

3.2.4 Utjecaj nereda

Kakav je utjecaj energijskog nereda i neravnosti grani¢ne povrsine, istrazili
smo odvojeno. Energijski nered unesen je varijacijom osnovnih LUMO energija,
Ervmo: — Ervmo, + 0i, gdje je ¢lan ¢; dobiven racunanjem potencijala nasu-
micno orijentiranih elektri¢nih dipola (vidi dodatak [E]). Tako formiran energijski
nered je prostorno koreliran, s dugodoseznim korelacijama, (0;0;) ~ rigl. Jakost
nereda odredena je varijancom op = (7). Ista jakost nereda o prisutna je u oba
materijala. Nismo istrazivali moguénost nezavisne varijacije nereda u pojedinom
materijalu.

Neravna granicna povrsina ostvarena je varijacijom pozicije, * = zg(y, 2),
na kojoj Eruno,(z,y,) prelazi iz vrijednosti £4 u Ep. Pozicija skoka u ener-
giji oznacava granicu dva materijala, koja ¢e stoga varirati oko neke srednje x
pozicije. Dozvolili smo varijaciju grani¢ne pozicije za jedan ili dva monosloja,
dakle, vrijedi L,/2 < z¢(y,2) < L,/2+11ili L,/2 -1 < z¢(y,2) < L,/2+1
(vidi shemu na slici BI8). Supljina se uvijek nalazi odmah iza grani¢ne povrsine,
T = (a:G (é, %) + 1, %, %) Zbog neravnosti granice, otvorena je moguénost da
se vise prvih susjeda Supljinske pozicije T nalazi u prvom materijalu. Sva takva
¢vorista ¢ dobri su kandidati za formaciju ekscipleksa i glavna jednadzba za ta
¢vorista je izmijenjena dodavanjem c¢lana ekscipleksne rekombinacije, —n;vp.

Napravljeno je vise (tipicno Sest) realizacija nereda, i prikazani udarni presjeci
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su uprosjeceni preko tih realizacija. Standardna devijacija preko realizacija, pro-
racunata za ukupni udarni presjek, je relativno mala, no kod parcijalnih presjeka
je znacajna. Razog je Sto su relativni iznosi ekscitonskog i ekscipleksnog udar-
nog presjeka odredeni energijskim reljefom u neposredenoj okolici T ¢vorista, dok
je ukupni udarni presjek odreden vjerojatnos¢u da c¢e elektron, s neke udaljene
lokacije na grani¢noj povrsini, doé¢i do Supljine. Stoga oy, reflektira uprosjeceno
‘putno iskustvo’ elektrona, te je fluktuacija o, kod pojedinih realizacija nereda,

manja.

Energijski nered

Ukljucivanje energijskog nereda ne mijenja kvalitativno ponasanje udarnih pre-
sjeka, Sto znaci da zakljucci vezani za udarne presjeke u uredenom sustavu ostaju
primjenjivi. Tok struje (slika BT, dolje) pokazuje da nered uzrokuje krivudanje
strujnica no glavne odlike toka iz uredenog sustava (slika[3.9)) su zadrzane. Slika
B.I7 gore, prikazuje ovisnost udarnih presjeka o visini barijere u slucaju iscezava-
juceg, o = 0, slabijeg, o = 0.03 €V, i jaceg, o = 0.06 €V, nereda. Energijski
nered smanjuje ukupni udarni presjek, te znatno mijenja vjerojatnost rekombi-
nacije u ekscitonskom kanalu: njen maksimum se smanjuje, a polozaj maksimuma
se pomice na vise energijske barijere. Zanimljiva posljedica je vec¢i udio ekscitonske
rekombinacije pri jako visokim barijerama.

Razlog snizenja udarnog presjeka je dvojak. S jedne strane, pove¢anje ener-
gijskog nereda vodi na smanjenje elektronske mobilnosti u predgrani¢nom sloju.
Elektronu stoga treba vise vremena da stigne do Supljine, i veca je vjerojatnost
da ¢e ‘iscuriti’ kroz granicu u tom vremenu. S druge strane, vjerojatnost prelaska
kroz granicu je mjestimice povec¢ana, buduéi da ée u visinu barijere, jed. (B:23),
sada ulaziti i razlika sluc¢ajnih clanova, d;, na susjednim ¢voristima na suprotnim
stranama granicne povrsine. Nered tako stvara ‘pukotine’ u grani¢cnom zidu, kroz
koje je vjerojatnost prijelaza - koja raste eksponencijalno s razlikom energija -

izrazito povecana.

Hrapavost heterogranice

Neravnost grani¢ne povrsine se, u prisustvu, na nju okomitog, vanjskog polja,

moze interpretirati kao energijski nered po povrsini. Pomak granice za jedan

130Osna simetrija sustava je izgubljena u prisustvu nereda. Strujnice zbog toga krivudaju u
sve tri dimenzije. Slika[BIT zapravo pokazuje tok x —y projekcije elektronske struje. Krivudanje
strujnica odraz je filamentizacije toka, o kojoj ¢e biti rijeci u poglavlju
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Slika 3.17: Gore: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o visini barijere u ure-
denom sustavu i u sustavima s jakoséu nereda od 0.03 €V i 0.06 eV. Vjerojatnosti
su oznacene kao na slici B.I2] Dolje: Strujnice u sustavu s energijskim neredom
jakosti op = 0.03 eV, s visinom grani¢ne barijere Ay = 0.21 eV, pri polju od
F =0.9 MV /cm.
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Slika 3.18: Gore: Vjerojatnosti rekombinacije u ovisnosti o visini barijere u su-
stavu s ravnom heterogranicom, i sustavima u kojima je granica neravna, vari-
rajuc¢i kroz jedan i dva monosloja. Vjerojatnosti su oznacene kao na slici B.12]
Dolje: Shematski prikaz glatke grani¢ne povrsine (a), i hrapave povrsine (b), koja
varira u poziciji kroz dva monosloja. Oznaceno je mjesto ekscitonske rekombinacije
(crtkani kvadrat sa slovom ‘“T”) i novostvorena mjesta za ekscipleksnu rekombi-
naciju (crtkani krugovi).

monosloj mijenja energiju ¢vorista na granici za iznos eF'a. Standardna devijacija
tih energija ¢e za granicu cija pozicija varira za jedan monosloj, pri polju od
F = 0.8 MV /cm, iznositi oko 0.02 eV. Za grublju grani¢nu povrsinu, koja varira
kroz dva monosloja, devijacija ¢e biti ~ 0.04 eV. Ove su vrijednosti slicne jakostima
energijskog nereda, o, za koje smo racunali udarne presjeke.

Udarni presjeci pokazuju znatniju promjenu, kod varijacije strukturnog nereda,
odnosu na promjenu pri varijaciji energijskog nereda (slika gore). Drasti¢no
smanjenje vidljivo je u vjerojatnosti ekscitonske rekombinacije. Zbog mogucénosti
visestrukih lokacija za formaciju ekscipleksa, vise ¢e se elektron-supljina parova

anihilirati njegovom deekscitacijom. Maksimum vjerojatnosti ekscitonske rekom-
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binacije je u slucaju dva monosloja grube povrsine skoro upola manji nego za ravnu
grani¢nu povrsinu. Mozemo zakljuciti da neravnost granice medu organskim sloje-
vima ima znatno izrazeniji negativan uc¢inak na ucinkovitost elektroluminescencije
u OLED-ima, nego s$to ima energijski nered HOMO/LUMO slojeva u materijalima

koji tvore granicu.

3.3 Zakljucci

U ovom poglavlju predstavio sam model rekombinacije na organskoj hetero-
granici, u kojem se taj proces svodi na problem stacionarnog toka elektronske
struje u energijskom reljefu kojeg tvore kulonski potencijal supljine, homogena
‘padina’ vanjskog polja, i energijski prag na granici. Model je u tom pogledu
prosirenje pristupa Gartsteina i suradnika [I42] na problem rekombinacije na
granici dva materijala. U dijelu se model nastavlja i na dvodimenzionalni pristup
istom problemu u radu Greenhama i Bobberta. [I44] Nas model potvrduje za-
kljucke tih radova, u podru¢jima u kojima su njihovi pristupi ispravni: (I) poput
Gartsteina i suradnika nalazimo sub-Langevinovo ponasanje rekombinacijskog udar-
nog presjeka u homogenom mediju (slikaBI3)); (II) takoder nalazimo da se prijelaz
naboja preko granicne barijere, ve¢ pri srednje visokim barijerama, pretezno odvija
uz elektrostatsku asistenciju bliskog suprotnog naboja, dakle prijelaz granice i
rekombinacija su jako korelirani procesi. Time je potvrdena osnovna premisa dvo-
dimenzionalnog modela u radu [144] i predvidanje tog modela o znatno smanjenoj
akumulaciji naboja na heterogranici (slika BI0). Smanjenje stacionarnih polaron-
skih koncentracija ukazuje i na nuznost reevaluacije utjecaja koji gasenje ekscitona
na polaronima [94[TT11[112] ima na ukupnu emisijsku uc¢inkovitost.

U predstavljenom pristupu pratimo zasebno dva istaknuta kanala rekombi-
nacije i njihov medusobni odnos. Tako saznajemo da, cak i kod vrlo niskih
grani¢nih barijera, eksciton nastaje iskljuc¢ivo iz, prijelaznog, heterograni¢nog eks-
cipleksnog stanja. Razlika izmedu granica s niskom i s visokom energijskom
barijerom je u tome Sto visoke barijere stabiliziraju ekscipleks dovoljno dugo
da se on deekscitira direktno, bez formacije molekularnog ekscitona. Zbog toga
udarni presjek za ekscipleksnu rekombinaciju postaje primjetan tek kod visih bari-
jera. Ova dinamika pobudenih stanja moze se kvantitativno sazeti u jednostavnu
relaciju koja odreduje omjer njihovih udarnih presjeka, jed. (327). U principu,
tu relaciju je moguce eksperimentalno provjeriti. Promjena odnosa ekscitonske i
ekscipleksne emisije u mjerenim spektrima, s mijenjanjem izbora materijala i elek-

tricnog polja(slika [3.6), u kvalitativnom je skladu s nasim zaklju¢cima i s relacijom

101




POGLAVLIJE 3. REKOMBINACIJA NA GRANICI

EZD).

Povec¢anje ukupne vjerojatnosti rekombinacije na granici, u kombinaciji s di-

namikom pobudenih stanja, kao posljedicu ima postojanje optimalnih vrijednosti
radnih parametara, npr. jakosti vanjskog polja, kod kojih se postize maksimum
ekscitonske rekombinacije, a time i emisijske ucinkovitosti. Iako se optimalne
jakosti elektricnog polja, F,,;, na slici B.14] ne mogu prevesti u optimalne radne
napone, bez dodatnog modeliranja cijelog uredaja, i ovi rezultati su kvalitativno
u skladu s mjerenom promjenom emisijske uc¢inkovitosti (slika [B.3]).

Simulacijom rekombinacije u neuredenom sistemu, pokazali smo da energijski
nered - neizbjezan sudionik svih elektronskih procesa u amorfnim organicima -
smanjuje uc¢inkovitost elektronske rekombinacije na granici. Neravnost granic¢ne
povrsine ima jos vec¢i negativan utjecaj na emisijsku ucinkovitost, zbog veée mo-
gucnosti za stvaranje ekscipleksa. Na taj faktor je moguce u velikoj mjeri utjecati
prilikom spravljanja viSeslojnih filmova, pa je stoga ovaj rezultat i od direktne
prakticne vaznosti.

[ako je usporedba rezultata simulacije jednog dijela uredaja s mjerenim emisij-
skim spektrima i u¢inkovitostima uredaja nuzno na kvalitativnoj razini, konkretne
vrijednosti udarnih presjeka se mogu parametrizirati i upotrijebiti kao element
ispravnijih simulacija cijelih uredaja. Napomenimo da su i dosadasnje simulacije
bile uspjesne u predvidanju vanjske emisijske uc¢inkovitosti, kompenzirajuc¢i mnogo
manju, Langevinovu, stopu rekombinacije s mnogo ve¢om pretpostavljernom kon-
centracijom nakupljenog naboja Ali zbog krivog modela ‘u pozadini’, one ne
uzimaju u obzir moguénost ekscipleksne rekombinacije. Ukljuc¢ivanje rezultata
ovog poglavlja u jednodimenzionalne modele uredaja dozvolilo bi ne samo bolje
i ispravnije predvidanje rekombinacijske struje i uc¢inkovitosti, ve¢ i predvidanje

spektralnih svojstava emitirane svjetlosti.

4Ova uspjesnost je ograni¢ena na predvidanje stacionarnih vrijednosti. Tranzijentne simu-
lacije predvidaju dug proces postupne akumulacije naboja - Sto se ne opaza u stvarnosti. Repli-
ciranje tranzijentnog ponasanja u proslosti je zahtjevalo renormalizaciju ‘efektivnih’ barijera na
heterogranici. [I38].
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Transport pri jakom polju i efektivna

temperatura

ad izloZen u ovom poglavlju, i predstavljen u ¢lancima [129] i [I48], vezan

je za pojavu efektivne temperature kao parametra koji opisuje ansambl

nosioca u stacionarnom toku pri jakom elektricnom polju. U organskim
tankim filmovima, vodenje se odvija pri vrlo jakim poljima, reda MV /cm. Elek-
tronski podsustav je, u takvim uvjetima, daleko od termodinamicke ravnoteze, Sto
se odrazava u o polju ovisnoj elektronskoj mobilnosti.

Transport u sustavima daleko od ravnoteze, opéenito je nerijesen problem no
pojavljuju se ideje o tome iz kakve bi polazne mentalne slike elektronskog ansambla
trebalo modi formirati teoriju. Ovo poglavlje posveéeno je dvjema takvim slikama.

Prva slika je vezana uz pojavu efektivne temperature, koja moze opisati ras-
podjelu nosioca po energijama i parametrizirati transportne veli¢ine, prvotno za-
mije¢enu u simulacijama transporta kroz eksponencijalnu raspodjelu lokaliziranih
stanja po energijama. Pojava je kasnije opazena i kod transporta u gausijan-
skoj raspodjeli stanja, dakle u energijskom neredu asociranom s HOMO i LUMO
nivoima u amorfnim organicima. [1211150]

Druga se slika namece na osnovi rezultata simulacija ako gledamo raspodjelu
nosioca, ne po energijama, ve¢ u prostoru. Tok naboja je filamentiziran: postrojen
je u strujne niti (filamente), unutar kojih je gustoca struje redovima veli¢ine veca
nego izvan njih. Tok elektrona je dakle kvazi-jednodimenzionalan. Nije jasno
kako povezati sliku filamentiziranog toka sa slikom elektronskog plina ravnomjerno
zagrijanog na neku efektivnu temperaturu.

Rad predstavljen u ovom poglavlju povezuje te dvije slike. Problemu smo pri-

'Ne postoji opéenita teorija, poput Kubo teorije razvijene za procese u sustavima blizu
ravnoteze.
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stupili istrazivsi svojstva elektronskog ansambla pri stacionarnom toku, u jednoj i
tri dimenzije. Podvrdili smo postojanje efektivne temperature, a u jednoj dimen-
ziji smo nasli i analiticki izraz za nju. Pokazali smo da efektivna temperatura daje
priblizan opis ansambla, ali i da ne moZe posluziti za parametrizaciju transportnih
velicina. Ansambl se moze bolje opisati dvoparametarskom raspodjelom, u kojoj
se, uz efektivnu temperaturu, pojavljuje i mjera lokalnih odstupanja od pseudo-
ravnotezne raspodjele. Povezali smo ova odstupanja s filamentizacijom strujnog
toka i identificirali ih kao kljucan sastojak potreban za konstrukciju potpune slike

transporta.

4.1 Pozadina

Prije izlaganja rezultata naseg istrazivanja, predstaviti ¢u sazetak drugih radova
vezanih za pojavu efektivne temperature pri transportu u eksponencijalnoj i nor-

malnoj raspodjeli stanja, i za filamentizaciju struje.

4.1.1 Efektivna temperatura u modelima s eksponencijal-

nom distribucijom stanja

Eksponencijalni rep u gustodi stanja susrece se u amorfnim anorganskim fil-
movima, npr. od hidrogeniziranog silicija, a-Si:H. Iznad odredene energije, tzv.
praga mobilnosti, elektronska stanja su delokalizirana i tvore vrpcu. Stanja s
energijama ispod praga mobilnosti su rijetka i lokalizirana, a njihova distribucija
u energiji ima eksponencijalni oblik, g(E) = (Nyp/Er)exp(E/Er). Fermijev nivo
se nalazi znatno ispod praga mobilnosti, dakle duboko unutar tog eksponencijal-
nog repa. Pri visim temperaturama transport se dominantno odvija zahvaljujuci
termalno pobudenim elektronima, u delokaliziranim stanjima s energijama iznad
praga mobilnosti. Na niskim temperaturama, vodenje se odvija u VRH rezimu,
skokovima izmedu dalekih, lokaliziranih, stanja koja su u blizini Fermijevog nivoa,
Ey. Izmedu ova dva rezima, postoji raspon temperatura unutar kojih se transport
takoder odvija u VRH rezimu, ali izmedu stanja u blizini, vise, tzv. transportne

energije.
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Skocni transport u eksponencijalnom repu pri malim poljima

U omskom rezimu, pri slabim poljima, vodljivost se moze izrazitﬁ kao integral

parcijalnih vodljivosti, do(E), elektrona u stanjima s energijom izmedu F i E+dFE,

do(E) = (E)n(E) = D(E)g(E)exp (T

) dE. (4.1)
D(FE) je difuzijska konstanta elektrona energije F, koja ovisi o prosjecnoj udalje-
nosti medu stanjima energije F, i o lokalizacijskoj duljini elektrona A\. Maksimum
parcijalne vodljivosti nalazi se na tzv. transportnoj energiji,
E, = Ey —3ErIn (P’ETA ;/3> : (4.2)
T 2
gdje je Ej; prag mobilnosti, a Ny koncentracija lokaliziranih stanja.
Koncept transportne energije se pokazao kljuénim za razumijevanje transporta
u sistemima s eksponencijalnom distribucijom lokaliziranih stanja-zamki. Maksi-
mum parcijalne vodljivosti na toj energiji znac¢i da se vodenje struje primarno
odvija skokovima elektrona medu stanjima s energijama bliskim FEj.. Na nizim
temperaturama transportna energija tako preuzima ulogu ruba mobilnosti. Ana-
liza vjerojatnosti skokova medu pojedinim stanjima pokazuje da elektronima s
energijom iznad Ej., najvjerojatnija stanja za doskok imaju energiju manju od
polazne - dakle, takvi ¢e se elektroni skokovima spustati u energiji. [152] Elek-
tronima s energijom ispod FEy., najvjerojatnija su stanja za doskok upravo ona s
energijom Fy,.. Tako mozemo formirati jednu sliku vodenja skokovima u eksponen-
cijalnoj distribuciji stanja, pri slabim poljima, u kojoj elektroni skokovima dolaze

do transportne energije, i nadalje se zadrzavaju u njenoj blizini (slika 1] (a)).

Jaka polja i efektivna temperatura

Pri jakim poljima sistem je daleko od ravnoteze i koristenje ravnotezne distribucije
u ra¢unu transportnih svojstava vise nije ispravno. Shklovskii je predlozio da se
utjecaj jakog polja moze svesti na povecanje, sada efektivne, temperature elek-
tronskog podsistema. [I49] Specificno, pri T' = 0, elektron, umjesto iz fononskog
podsistema, moze energiju uzeti iz elektricnog polja. Skokom preko udaljenosti
xr, u smjeru pada elektrostatskog potencijala, elektron moze, s polaznog stanja
energije Fy, dodi na stanje vise energije, Ey+eFx = Ey+ AFE (vidi sliku 1] (b)).

2Tzlaganje ravnoteznoga transporta u eksponencijalnom repu, koje slijedi, preuzeto je iz

149, T51].
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a)

Slika 4.1: (a): Slika sko¢nog vodenja u eksponencijalnom repu, preuzeto iz [I53].
Pri slabim poljima skokovi iz dubokih stanja zavrsavaju u blizini transportne ener-
gije. [I52] Pri jakim poljima, do transportnog nivoa potrebno je izvesti vise skokova
(put III). [I54] (b): Skica modela vodenja na jakom polju pri niskoj tempera-
turi. Vjerojatnosti skoka sa stanja ¢ na stanje j i skoka sa stanja j na stanje
', zadovoljavati ¢ée ‘slabi’ princip mikroravnoteze s efektivnom temperaturom,

Bij/ Pjir = exp (=AE [ Tesy).

Vjerojatnost takvog skoka, koja ovisi o udaljenosti z, moze se formalno izraziti kao
toplinski pobudeni prijelazf] P oc wpexp (—2x/)\) = wpexp (—AE/T.s¢), pri fik-
tivnoj temperaturi T, s = eF'A/2. Ako vjerojatnost relaksacije, tj. skoka na ener-
gijski niza stanja, ne ovisi o energijskoj razliciH vrijediti ¢e svojevrsni ‘slabi’ prin-
cip mikroravnoteze s temperaturom 7.s;1 Raspodjela elektrona po energijama
stanja imati ¢e ravnotezni, Boltzmannov oblik, f(E) = exp((E — Er) /Tesy).
Transportna svojstva, poput vodljivosti, mogu se dobiti jednakim racunom kao
i u slucaju slabih polja, ali koriste¢i novu raspodjelu. Konkretno, transportna
energija Ce zadrzati isti oblik, jed. ([AZ)), ali s efektivhom temperaturom, Ty,
umjesto ambijentalne, 7" = 0.

Simulacijom se moze provjeriti ispravnost gornjeg zakljucivanja, kao i vidjeti
kako se ponasa stacionarna raspodjela nosioca po energijama pri konacnim tempe-
raturama, 7' > 0. Marianer i Shklovskii su, numerickim rjesavanjem glavne
jednadzbe, potvrdili pretpostavku o stacionarnoj raspodjeli opisanoj efektivnom

temperaturom i nasli fenomenoloski izraz za T.¢; pri konacnom polju F' i tempe-

3S Miller-Abrahamsovom ovisno$éu o energijskoj razlici.

4Sto vrijedi dokle god u bliskom susjedstvu postoje niza stanja za doskok.

5¢Slabi’ princip povezuje vierojatnost skoka s udaljenog stanja nize energije na stanje vise
energije i vjerojatnost skoka sa stanja vise na stanja nize energije koja su u blizini. Ako je sustav
homogen, pa raspodjela nosioca po energijama ne ovisi o polozaju, i ovakav slabi princip bi
trebao modi uzrokovati pseudoravnoteznu raspodjelu nosioca.
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Slika 4.2: Efektivna temperatura u eksponencijalnoj raspodjeli stanja po energi-
jama. (a) i (c): Efektivna temperatura u ovisnosti o polju i vodljivost u ovisnosti
o efektivnoj temperaturi. [I49] (b): Mobilnost u ovisnosti o inverzu efektivne tem-
perature. [154] (d): Vrijeme relaksacije u ovisnosti o efektivnoj temperaturi. [155]

raturi T (slika 22 (a)):
T2, (F.T) = T? + (veF\)?, (4.3)

gdje je v = 0.67. Izraz (€3) odstupa oko 30% od predvidenog ponasanja, T,rf =
eF\/2, pri T = 0. Rjesenje glavne jednadzbe takoder pokazuje da se vodljivost
na jakim poljima moze aproksimativno parametrizirati efektivhom temperaturom
(slikaL2 (c)). Monte-Carlo simulacija je potvrdila izraz (£3) za efektivnu tempe-
raturu koja opisuje raspodjelu nosioca, a pomoc¢u simulacije je utvrdeno da takva
efektivna temperatura parametrizira i vrijeme relaksacije fotoinduciranih nosiocaH
(slika (d)). [155]

Mjerenja vodljivosti na a-Si:H filmovima, dopiranima fosforom i borom, dala

su rezultate “ne u neskladu” s izrazom (@3)). [I53] Identifikacija vodljivosti pri

6Dakle, nosioca koji su inicijalno ravnomjerno rasporedeni.
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Slika 4.3: Efektivna temperatura u a-Si:H filmovima dopiranima fosforom (lijevo)
i borom (desno). [I53] Tocke predstavljaju temperaturu pri kojima je ravnotezna
vodljivost jednaka vodljivosti na jakom polju pri temperaturi 7),. Linije su pri-
lagodbe na izraz (£.3)). Kod fosforom dopiranih filmova je prilikom prilagodbe bilo
potrebno varirati lokalizacijsku duljina « s poljem.

jakom polju na niskoj temperaturi i vodljivosti pri slabim poljima na nekoj visoj
temperaturi, o(T.sp, F' = 0) = o(T =~ 0, F')[] dala je efektivne temperature, ¢y,
koje slijede kvadratnu ovisnost (L3), s tim da je, u slucaju fosoforom dopiranog
materijala, bilo potrebno varirati lokalizacijsku duljinu elektrona s elektri¢nim
poljem da bi se postiglo slaganje s formulom (slika 3]). Autori napominju da
su simulacije pretpostavile jedinstvenu vrijednost lokalizacijske duljine, A, za sva
duboka stanja, bez obzira na njihovu energiju. Varijacija A s poljem se stoga
moze objasniti pomicanjem transportne energije s efektivnom temperaturom, kada
stanja drugacijih lokalizacijskih duljina preuzimaju teret vodenja. [153]

Kasnija Monte-Carlo simulacija nasla je razli¢ito ponasanje kod stacionarnog
vodenja i kod tranzijentne struje fotoinduciranih nosioca. [I54] Teorija Orensteina
i Kastnera predvida da bi tranzijentna fotostruja trebala potencijski atenuirati
u vremenu, j ~ t*(HT/ET)H [156] a Monte-Carlo simulacija [I54] je potvrdila
takvo atenuacijsko ponasanje i pri jakim poljima, ali s efektivnom temperaturom
u eksponentu. Efektivna temperatura pri tom slijedi kvadratnu ovisnost (€3]
sa slicnom vrijednoséu parametra v = 0.6. Mobilnost se u stacionarnom toku
takoder moze parametrizirati efektivnom temperaturom, ali racunatom uz drugu
vrijednost, v = 0.9 (slika (b)). Drugim rijec¢ima, razli¢iti transportni procesi

biti ¢e parametrizirani razli¢itim efektivnim temperaturama. Ideja univerzalne,

"Niska temperatura, T = 0, u eksperimentu iznosi 10 K. [153]
80 ovakvom atenuacijskom ponaganju biti ée vige rijec¢i u poglavlju [, vidi str. 67
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sveobjasnjive, efektivne temperature tako gubi na snazi.

Nijedan od radova nije ponudio objasnjenje za kvadratnu ovisnost efektivne
temperature u izrazu (L3), pa ta relacija ostaje u potpunosti na fenomenologkoj
razini. No Cleve i suradnici su dali ograni¢enje na moguéi oblik ovisnosti T,z o
F. [154] 1z uvjeta da je vodljivost u omskom rezimu neovisna o polju, do/dF =0
za e\ < T, i pretpostavke da je vodljivost parametrizirana efektivnom tempe-

do _  do dleyy

raturom, = = T, dF

dobijaju uvjet

lim dTess =
F—=0 dF

0. (4.4)

Kvadratna forma ([£3]) ispunjava taj kriterij, ali takoder i opéenitija potencijska

forma,
T (B, T) =T° + (veFN)”, (4.5)

s B >1.

4.1.2 Efektivna temperatura u modelima organskih mate-

rijala

Unato¢ pojedinim odstupanjima, koncept efektivne temperature se pokazao
vrlo uspjesnim u opisu transportnih pojava u sistemima gdje se taj transport
odvija unutar eksponencijalnog repa gustoce stanja. Takvi se sistemi znatno raz-
likuju od organskih materijala u kojima su jako lokalizirana polaronska stanja
normalno rasporedena u energiji. Analogija izmedu poljem asistiranih i toplinski
aktiviranih skokova u bitnoj mjeri ovisi o izvedljivosti dalekih skokova, odnosno
o lokalizacijskoj duljini nosioca (vidi raspravu na str. Bll). U eksponencijalnom
repu, bitnu ulogu u vodenju imaju skokovi preko sSirokog raspona udaljenosti.
Balans izmedu eksponencijalne atenuacije prijeklopnih integrala s udaljenoscu i
eksponencijalnog profila raspodjele stanja po energijama kljucan je za ispravnost
koncepta transportne energije. Iako je bilo pokusaja da se taj koncept primjeni i za
transport u normalnoj raspodjeli stanja po energijama, [I57] numericke simulacije
su pokazale da transportna energija u tom slucaju ne postoji. Nema stoga
apriornog razloga da slika koja se pokazala donekle uspjesnom u opisu transporta
pri jakim poljima u anorganskim amorfnim filmovima, bude primjeniva i u opisu
transporta pri jakim poljima u organskim materijalima.

Preezant i Tessler su prvi istrazili pojavu efektivne temperature kod trans-

porta kroz normalnu raspodjelu stanja po energijama. [I50] Problemu stacionarnog
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transporta su pristupili numericki, metodom glavne jednadzbe, ali rjesavajuci ju
u ‘energijskom prostoru’, u tzv. ESME (energy-space master equation) modelu.
Ovaj model predstavlja drasticno pojednostavljenje polaznog problema. Model
implicitno uzima da je nered prostorno nekoreliran, ali ide mnogo dalje, pret-
postavljaju¢i da se stacionarna koncentracija, n;, na pojedinom ¢voristu ¢ moze

zamijeniti svojom energijski usrednjenom vrijednoséu f(E) = (n;) U mo-

Ej:Ei'
delu se postavlja glavna jednadzba za prosjecnu koncentraciju nosioca f(E) na
stanjima energije F,

df(F

VE) — s amg(e) (1 - £(2) P(E.E)

dt (4.6)
+ (1= f(E)) [ dE"f(E")P(E'", E) .

Stopa prijelaza, P(E, E'), izmedu stanja s energijama F i E’, integrira vjerojatnost
preskoka po ¢voristima u resetci,
: 2Jr| :
P(E,E') =) exp 5 P(E—FE +F r), (4.7)
r

gdje je P(AE) energijski ovisan faktor u izrazu za vjerojatnost preskoka, jed.
(Z7). Sumacija po ¢voriStima, u izrazu (&7), poc¢iva na pretpostavci da se okolina
pojedinog ¢vorista moze zamijeniti uprosjecenom okolinom preko svih ¢vorista -
odnosno da iznos koncentracije na pojedinom ¢voristu ne ovisi na bitan nacin o

energijskom reljefu u okolini tog ¢vorista, ve¢ samo o energiji na ¢voristu

S tim pojednostavljenjem upitne valjanosti, Preezant i Tessler dobijaju re-
lativno dobro slaganje predvidene mobilnosti s Monte-Carlo simulacijom drugih
autora (ref. [I59]). Uz koristenje Miller-Abrahamsovog izraza za vjerojatnost pre-
skoka, dobijaju da stacionarna raspodjela nosioca po energijama, f(E)g(E), ima
gausijanski profil. Takav profil je u skladu s pretpostavkom da se nosioci (male
ukupne koncentracije) nalaze u termalnoj ravnotezi na nekoj temperaturi: ako
f(F) ima Boltzmannov oblik, f(E) ~ exp(—FE/T), a raspodjela g(F) je normalna
i centrirana oko E = 0, g(F) ~ exp(—FE?/20%), raspodjela nosioca po energijama

biti ¢e takoder normalna i jednake Sirine kao i g(F), ali s maksimumom na energiji

9Kazano drugacije, pristup uzima da je korelacija izmedu koncentracije na nekom ¢voristu
i energija okolnih ¢vorista, (ny Ep yy).,, zanemariva - ili svojim iznosom ili utjecajem na trans-
portne veli¢ine.

r’
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Slika 4.4: (a): Efektivna temperatura u ovisnosti o polju. Linije slijede ovisnost
(#9). [150] Umetak pokazuje raspodjelu nosioca po energijama, f(F)g(FE), za
jakosti nereda op od 4T i 5T, pri polju od 1 MV /ecm. (b): Ovisnost efektivne
temperature o elektriénom polju za razli¢ite energije vezanja polarona Fj,. [I50]

—o% /T

FEE) ~ oxp (=)o (5 ) ~ ex0 (—(E“’/T)) oy

T 20% 202,

Iz pozicije maksimuma raspodjele f(E)g(E), autori dobijaju efektivnu tempera-
turu koja slijedi kvadratni izraz ([@3]),

T2 =T?+ (0.37eFa)?, (4.9)

gdje je konstanta resetke a = 5\ (slika 4] (a)). Koeficijent v = 0.37 u (Z9),
reskaliran s A/a, ne odgovara vrijednosti ranije dobivenoj za transport u ekspo-
nencijalnom repu. Uz Miller-Abrahamsov oblik, autori su testirali i Marcusov,
malopolaronski, izraz za vjerojatnost preskoka. Zakljucuju da kvadratna forma
([@3) i dalje vrijedi, no koeficijent 7 se mijenja s energijom vezanja polarona (slika
@A (b)). Vele energije vezanja vode na manje izrazeno grijanje nosioca pod utje-
cajem polja.

Jansson i suradnici su testirali rezultate Preezanta i Tesslera rjesavajuci uo-
bicajenu glavnu jednadzbu za stacionarne koncentracije u modelu s uklju¢enim
istomjesnim odbijanjem, jed. (2.8]). [I21] Koristili su iskljucivo Miller-Abrahmsov
izraz za vjerojatnost preskoka, a glavnu jednadzbu rjesavali za stacionarni tok na
relativno maloj resetci, dimenzija 20 x 20 x 20, s periodi¢nim rubnim uvjetima.

Jansson i suradnici pokazuju da pojedinacne ¢vorisne koncentracije, n;, pri-

kazane u ovisnosti o energiji ¢vorista, F;, jesu rasprsene oko neke srednje Fermi-
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Slika 4.5: Histogrami raspodjele ¢vorista po vrijednostima njihovih energija (&)
stacionarne koncentracije nosioca na njima (p), za nekoliko srednjih koncentracija
nosioca (c). [I2I] Lijevo je slucaj prostorno nekoreliranih energija a desno za ko-
relirani nered s L. = 2. Linije su prilagodba na Fermi-Diracovu distribuciju.
Ambijentalna temperatura je 0.20g, a polje 0.40g/ea.

jeve raspodjele, odnosno da aproksimativno mozemo govoriti o raspodjeli opisanoj
nekom efektivnom temperaturom (slika A3H). Ovisnost efektivne temperature o
polju ne slijedi kvadratni izraz ([@3]), veé¢ opéenitiju formu (@I, s koeficijentima

= 1.54 i v = 0.64. Srednja koncentracija nosioca nema nikakvog utjecaja na
iznos efektivne temperature (slika (c)). Racunajuéi mobilnost nosioca, autori
nalaze da se utjecaj polja i temperature moze objediniti nearhenijevskom ovis-
noscéu o efektivnoj temperaturi, In pu o< =7, 6}3@, gdje koeficijent proporcionalnosti
ovisi o srednjoj koncentraciji nosioca. No preciznost njihove parametrizacije efek-
tivne temperature, formulom (H), nije slikom jasno prikazana (slika (a)), a
parametrizacija mobilnosti im na grafu ne izgleda vrlo uvjerljivo (slika (b)).
Rezultati, koje Jansson i suradnici dobivaju, razlikuju se od prethodnih rezultata
Preezanta i Tesslera. Uzrok neslaganja autori [121] nalaze u primjeni neispravne
srednjeenergijske aproksimacije u ranijem radu.

Navedene parametrizacije dobivene su za stacionarni transport u prostorno
nekoreliranom neredu. U slucaju koreliranog nereda, dobivenog ‘glacanjem’, Jans-
son i suradnici nalaze da ¢vorisne koncentracije i dalje priblizno slijede Fermi-
jevu raspodjelu, iako je njihova rasprsenost oko linije optimalne prilagodbe na
raspodjelu opisanu efektivnom temperaturom izrazenija nego sto je u nekoreli-
ranom slucaju (slika [H). [I21] Efektivna temperatura, koja ih opisuje, raste s
korelacijskom duljinom energijskog nereda (slika (d)). Autori ne navode da
li se efektivna temperatura u koreliranom neredu moze parametrizirati izrazom

(@A), niti da li tada efektivna temperatura parametrizira mobilnost nosioca.
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Slika 4.6: Rezultati ¢lanka Janssona i suradnika. [I21I] Temperature su izrazene u
jedinicama o g, a polje u jedinicama og/ea, gdje je a u ovom slucaju lokalizacijska
duljina. (a): Ovisnost T,s; o ambijentalnoj temperaturi i polju. (c): Ovisnost
Te.r¢ o koncentraciji nosioca. (b): Parametrizacija mobilnost efektivhom tempe-
raturom. Parovi prilagodbenih linija odgovaraju dvjema koncentracijama, 1072 i
107°. (d): Ovisnost T, o korelacijskoj duljini.

Efektivna temperatura se takoder pojavljuje u novijem radu Vukmirovi¢a i
Wanga, koji su pristupili racunu elektronskih transportnih svojstava polimernog
(P3HT) materijala na radikalno razli¢it nacin. [I60] Autori problemu prilaze ab
ovo, racunajudi elektronske i fononske gustoce stanja, te matricne elemente elektron-
fonon vezanja, simulacijom molekularne dinamike i DF'T-LDA metodom. Iz tih po-
dataka se mogu izracunati vjerojatnosti tuneliranja izmedu pojedinih Supljinskih
stanja, s kojima se moze postaviti glavna jednadzba za stacionarni tok. Pristup
je odvazan, no sadrzi i korake upitne valjanosti: autori racunaju gustoce stanja
i matricne elemente prijelaza na malom sustavu, te ekstrapoliraju njihove vrijed-
nosti u veéem sustavu, (2.93 nm)® — (20.5 nm)?, u kojem racunaju transportna
svojstva glavnom jednadibom Ipak, pogledajmo rezultate (slika ET).

Rapodjela supljinskih stanja po energijama nema gausijanski oblik, ali u svom

10 Autori takoder zanemaruju polaronske uc¢inke argumentom o maloj energiji vezanja polarona
u polimernim materijalima.
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Slika 4.7: Rezultati Vukmirovi¢a i Wanga. [160] (a) i (b): Gustoca supljinskih
stanja i njihov histogram po koncentraciji nosioca i energiji. (c): Efektivna tem-
peratura ansambla nosioca u ovisnosti o polju. (e): Mobilnost u ovisnosti o in-
verzu efektivne temperature za ‘egzaktno’ racunate vjerojatnosti preskoka (prazni
krugovi) i Miller-Abrahamsov izraz (puni krugovi). (d): Histogram stanja ‘na
putu struje’, u slucaju koristenja ‘egzaktnih’ vjerojatnosti preskoka (crni krugovi)
i Miller-Abrahamsova izraza (crveni kvadrati).

dubljem dijelu, u kojem se nalaze stanja koja pretezno sudjeluju u transportu,
se moze aproksimirati gausijanom!] Stacionarne koncentracije u pojedinim sta-
njima su raprsene oko Boltzmannove linij = u n; — F; histogramu. Iz njenog
nagiba se moze izracunati efektivna temperatura. No ta temperatura ne paramet-
rizira mobilnost. Parametrizacija mobilnosti je moguca, samo ako se u glavnoj
jednadzbi, umjesto ‘ab ovo’ dobivenih vjerojatnosti preskoka, upotrijebe vjero-
jatnosti koje slijede Miller-Abrahamsov izraz. Razlog neuspjeha parametrizacije
mobilnosti efektivnom temperaturom, autori nalaze u prikazu, u koncentracija-

energija dijagramu, onih stanja koja se nalaze na “putu struje”, tj. onih kroz koje,

11§ druge strane, jednako tako se cijela raspodjela moze aproksimirati eksponencijalnim re-
pom.
12Glavnu jednadzbu autori rjeSavaju u linearnoj granici.
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u stacionarnom toku, protjece znacajniji dio struje Raspodjela takvih stanja
se moze aproksimirati ‘zagrijanom’ raspodjelom, termaliziranom na nekom 7y,
samo u slucaju kad je vjerojatnost preskoka Miller-Abrahamsovog oblika. Kako
ta stanja “u vecoj mjeri odreduju transportna svojstva”, odsustvo termalizirane
raspodjele u tom podskupu razlog je neuspjesne parametrizacije mobilnosti efek-
tivnom temperaturom koju vidimo kad ukljuc¢imo i ostala stanja, koja ne sudjeluju

u vodenju.

4.1.3 Filamentizacija struje

Jedno od istaknutijih, vizualno lako uocljivih, odlika stacionarnog toka u ne-
uredenom sredstvu je prisutnost strujnih filamenata. Kroz odredene, relativno
uske, trake u materijalu protjecati ¢e velika vecina struje. Ova filamentizacija
opazena je u simulacijama injekcije iz elektroda u energijski neuredeni organski
materijal, [35,[36,161] ali je vidljiva i u simulacijama stacionarnog toka kroz pe-
riodicki ponavljaju¢i beskonacan nered ['q [I0,125] Struja medu ¢voristima unutar
filamenata redovima je veli¢ine veca nego izvan njih. [36,[161]

Vecina radova koji prikazuju filamentizaciju struje fokusirana je na nehomoge-
nosti u injekciji naboja u organski materijal. Energijski nered u materijalu, koji na
metalno-izolatorskoj granici moze biti i pojacan, uzrokovati ¢e lokalnu varijaciju u
visini injekcijske barijere zbog koje ¢e na pojedinim ‘vruc¢im tockama’ ucestalost
injekcije biti mnogo puta veca od prosjeka. Slike strujne gustoce pokazuju da se
iz takvih tocaka formiraju strujni filamenti koji opstaju duboko u materijalu.
Interes za injekcijsku filamentizaciju povezan je sa zeljom da se postigne ravno-
mjerna injekcija po cijeloj povrsini organskog filma. Ukoliko je ukupni strujni
tok u filmu dominiran doprinosom nekoliko udaljenih filamenata, veéina mate-
rijala ostaje ‘neiskoriétena’ [35,[36] Drugi problem, povezan s filamentizacijom
toka, je nehomogeno grijanje materijala, koje moze biti odgovorno za njegovo
ubrzano starenje. [I61] Homogenizacija transporta doprinijela bi u tom slucaju
dugovjecnosti uredaja.

Simulacije pokazuju da se filamenti ‘izravnavaju’ s poljem: pri slabim poljima
putevi, kojima naboji ¢esée prolaze, vidljivo krivudaju (slika (a) i (b)).
[TO,I61] Mozemo reéi da je tada materijal bolje ‘iskoristen’ za transport. Injekcija

13U terminima koje ¢emo mi koristiti, radi se o stanjima kroz koja teku strujni filamenti.

MDakle, i u unutrasnjosti materijala.

15Razlika izmedu Fermijevog nivoa na elektrodi i HOMO ili LUMO nivoa u materijalu.

16U OLED-ima ovo uzrokuje slabu rekombinacijsku u¢inkovitost, buduéi da je malo vierojatno
da ¢e ‘vruce tocke’ na katodi i anodi biti korelirane. Tu izrazito pomaze paralelni dvoslojni dizajn,
kao $to je pokazano u poglavlju 3
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Slika 4.8: Filamentizacija struje pri injekciji s elektroda u simulacijama. (a) i (b):
Trodimenzionalni prikaz gustoce struje u tankom filmu Sirine 22 nm (a = 1.6 nm),
pri naponu od 2 V. [36] Jakost energijskog nereda je 0.075 eV (a) i 0.15 eV (b). (c)
i (d): Injekcija u koreliranom neredu. [35] (c¢): Raspodjela jacine injektivne struje,
za korelirani i nekorelirani energijski nered, po ¢voristima na povrsini elektrode.
(d): Presjek simuliranog uredaja, s injektivnom elektrodom na lijevom rubu.

je homogenija ako izmedu elektrode i transportnog sloja postavimo uredeniji me-
dusloj, odnosno ako smanjimo energijski nered na metalno-organskom spoju. [161]
Jaci energijski nered vodi na izrazeniju filamentaciju (slika I8 (a) i (b)), [36]
a prostorne korelacije u neredu takoder pojacavaju nehomogenost strujnog toka
(slika L8 (c)). [35] Uz energijski, istrazen je i utjecaj strukturnog nereda, odnosno
neravnosti injektivne povrsine. Za ocekivati je, [34] a simulacije potvrduju, [161]

da ¢e neravnosti stvoriti ‘izbojne vrhove’ koji ¢e djelovati kao izvori filamenata.

116



4.1. POZADINA

-

Slika 4.9: Infracrvene snimke polispiroflorenskog filma na kojem je aluminijska
elektroda. [I62] Na snimkama se sukcesivno mijenja napon (a—d). Na slici (c)
uredaj je iskljuc¢en. Pri ponovnom paljenju, na slici (d), ‘vruce tocke’ se pojavljuju
na istim mjestima. Detalj (e) pokazuje pojavu viSe filamenata pri jac¢em naponu

(3 V).

Dok nam simulacije dozvoljavaju da stvorimo lijepe slike filamenata, u stvarnom
svijetu nemamo moguc¢nost da snimimo strujne filamente u tankom filmu. No in-
jekcijske ‘vruce tocke’ ¢e, kako im ime govori, biti mjesta zagrijana pojacanim
protokom struje. Razlika u temperaturi se moze snimiti infracrvenom kamerom, i
snimke na slici jasno pokazuju nehomogenu zagrijanost. [I62] Vruée tocke na
snimkama pojavljuju se na istim mjestima prilikom vise ukljucivanja uredaja, sto

znaci da im je uzrok statican nered. Ipak, prostorna skala na kojoj su ‘tocke’ sni-
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Slika 4.10: Filamentarno vodenje u unutrasnjosti materijala. (a) i (b): Rezultati
2D simulacije. Debljina linija odgovara jacini struje medu ¢voristima. (a):
Slu¢aj umjerenog polja, 0.5 MV /ecm; (b): slucaj jakog polja, 2 MV /cm. (¢) i (d):
Rezultati 3D simulacije na resetci dimenzija 60° (prikazan je presjek), pri slabom
polju. [I25] (c): Slucaj slabog nereda, o = 27’; (d): slucaj jakog nereda, o = 67
Linije odgovaraju ekvipotencijalnim plohama. Svijetle mrlje su podrucja u kojima
je gustoca struje deset ili vise puta veca od prosjeka.

mane mnogo je veca od skale na kojoj se u simulacijama opaza filamentacija. Izvor
topline mogu biti pojedini rijetki, ali ekstremno jaki, filamenti, u neredu inace ho-
mogenom na tim skalama, no isto tako im uzrok moze biti ve¢a nehomogenost
u depoziciji filma, kakva nije pokrivena u obradenim modelima nereda. Dipolni
nered, koji nema karakteristicnu duljinu korelacija, mogao bi ipak proizvesti for-

macije u energijskom reljefu i na velikim prostornim skalama.

Dosadasnji pregled bavio se filamentima induciranim nehomogenom injekcijom.
No simulacije sustava s periodicnim rubnim uvjetima, u kojima nema injektivne
barijere, takoder pokazuju prisustvo strujnih filamenata. [I0,125/[148] To znadci da
je filamentizacija struje intrinsicno svojstvo transporta u neuredenom materijalu.
Filamenti tako predstavljaju, doslovno, sliku vodenja u amorfnom materijalu. Mo-

zemo, naivno, zamisliti elektrone kako, poput rijeke, teku kroz kanjone i kanale u
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reljefu neuredenih energija. U prostorno koreliranom neredu postojati ¢e ‘brda’ i
‘doline’, ali energijski reljef je izotropan, sto znac¢i da nema intrinsi¢nih orijenti-
ranih struktura koje bi tvorile ‘rije¢ne kanale’. Jako elektri¢no polje proizvesti ¢e
anizotropiju u energijskom reljefu, no ekvipotencijalne linije pokazuju formiranje
‘terasa’ i ‘litica’ (slika LIl (¢) i (d)). Autori tog rada zamjec¢uju da se izrazeni
filamenti pretezno nalaze na nekim od terasa i izbjegavaju litice, no nema jasne

korelacije izmedu tih formacija i strujnih filamenta. [125]

4.2 Doprinos

Efektivna temperatura koja opisuje raspodjelu nosioca, i koja pri odredivanju
transportnih svojstava moze zamijeniti dva nezavisna parametra - ambijentalnu
temperaturu i jakost elektricnog polja, donosi sa sobom jednu jasnu i moc¢nu sliku
elektronskog ansambla u stacionarnom transportu pri jakim poljima. To je slika
homogeno zagrijanog, izotropnog elektronskog plina, koji je opisan ravnoteznom
distribucijom. Opis nije sasvim tocan, kao Sto se vidi po odstupanjima od pseu-
doravnotezne raspodjele u histogramima na slikama i @7, no, ako efektivna
temperatura moze parametrizirati mobilnost, ta su odstupanja u histogramima
nevazna. Takvu efektivnu temperaturu komotno mozemo zvati stvarnom tempera-
turom elektronskog podsistema. lako se naboji pomjeraju zahvaljujuéi interakciji
s termaliziranim, fononskim stupnjevima slobode, elektricno polje ih ucinkovito
drzi na visoj temperaturi.

Druga je slika filamentarnog transporta. Ona je u direktnoj je koliziji sa slikom
koju donosi efektivna temperatura. Izrazene usmjerene strukture, filamenti, u sta-
cionarnom toku ne mogu biti uzrokovani ravnoteznim elektronskim ansamblom u
energijskom neredu koji je izotropan. Filamenti moraju biti povezani s odstu-
panjima od ravnotezne raspodjele, kako ¢emo kasnije i pokazati. No, iako iz-
gledaju kao privlacno polaziste za formaciju kvantitativnog modela transporta,
zasad nema teorije koja bi predvidjela polozaje filamenata, ili iz svojstava fila-
mentarne mreze predvidjela transportne veli¢ine poput mobilnosti. Ako efektivna
temperatura predskazuje mobilnost, onda filamentarne strukture toka, zajedno
s odstupanjima od pseudoravnotezne raspodjele, ne predstavljaju bitne odlike
transportnog ansambla. S druge strane, parametrizacija mobilnosti efektivnom
temperaturom ostvarena je samo u nekoreliranom neredu, [121] gdje je i filamen-
tizacija strujnog toka mnogo manje izrazena. Sstoga navedene slike mozda i nisu
u stvarnom konfliktu.

Istraziti ¢emo sukob i suzivot tih dviju slika, u koreliranom i nekoreliranom
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energijskom neredu. Odstupanja od ravnotezne raspodjele i filamenti pokazati ¢e
se vaznim za potpun opis transporta. Vaznost filamentarnih struktura razlog je da
istrazimo i svojstva transportnog ansambla i u jednodimenzionalnom slucaju. Za
sada ne postoji kvantitativna teorija, koja bi povezala filamentizaciju, efektivnu
temperaturu i transportne velicine. Rezultati, koje ¢emo ovdje predstaviti, daju

naznake puta kojim valja krenuti da bi se konstruirala takva teorija.

4.2.1 Model

Detalji vezani uz pretpostavke primjenjenog modela i nac¢in rjeSavanja temeljito
su razglobljeni u poglavlju B ovdje iznosimo postavke koristene u istrazivanju
pojave efektivne temperature. Da bi predstavili beskonac¢ni trodimenzionalni
medij, koristimo resetku dimenzija 60 x 60 x 60 s periodickim rubnim uvjetima
u svim smjerovima. U iznimnom sluc¢aju koristena je resetka istog broja ¢vo-
rista, 240 x 30 x 30, da se provjeri uc¢inak dosega korelacija. Polje je orijenti-
rano u x smjeru. Konstanta resetke je a = 0.6 nm. Dozvoljeni su skokovi medu
prvim i drugim susjedima (NNNH), s lokalizacijskom duljinom elektrona A\ = a/5.
Upotrijebljen je Miller-Abrahamsov oblik vjerojatnosti preskoka za usporedbu s
rezultatima prethodnih simulacija, ali pri raspetljavanju veze izmedu dvije slike
transporta koristen je ispravniji, simetri¢ni oblik. Ovaj oblik je pojednostavljenje
punog malopolaronskog izraza u granici visoke energije vezanja polarona.

Pri istrazivanju transporta u jednodimenzionalnom sustavu, upotrijebljen je
lanac od 2% = 262144 ¢&vorista, s periodickim rubnim uvjetom. Velika duljina
lanca potrebna je da se izbjegnu ucinci konacne velicine sistema, koji su u jed-
nodimenzionalnom slucaju izrazeniji, ali i da omoguci jednako dobro uzorkovanje
energijskog nereda, buduéi da je 2'® ~ 603. Kako ovdje nije bilo moguénosti
za usporedbu s prethodnim radovima, koristili smo isklju¢ivo simetri¢ni izraz za
vjerojatnost preskoka, koji nam omogucava i analiticko rjesenje u slucaju nekore-
liranog nereda. Konstanta resetke je takoder a = 0.6 nm, a omoguceni su skokovi

samo medu prvim susjedima (NNH).

Rjesavana je linearna glavna jednadzba za stacionarni tok u tri dimenzije, jed.
(Z12), i linearni oblik jednadzbe (ZI4) u jednoj dimenziji. Linearni sustav jed-
nadzbi odgovara granici malih koncentracija nosioca. Ovisnost o koncentraciji
stoga nije promatrana, ali oba spomenuta rada koja zamjec¢uju efektivnu tempe-
raturu u energijskom neredu normalne raspodjele ne nalaze da ona ovisi o kon-

centraciji nosioca. [I21L[150] Spravljeno je deset realizacija energijskog nereda s
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normalnom raspodjelom, g(FE), stanja po energijama,
g(E) =) 6(E—E:)/)Y 1= N(E,(E)=0,0p), (4.10)

gdje nam N(E,(F),og) opéenito oznacava normalnu raspodjelu po E, s medi-
janom (F) i varijancom op. Sve pokazane vrijednosti (efektivna temperatura,
mobilnost itd.) dobivene su uprosjecivanjem preko tih deset realizacija. Pros-
torne korelacije su u energijski nered uvedene ‘glacanjem’ s gausijanskom maskom
(vidi dodatak [E]). Promatranje energijskog nereda s varijabilnom kona¢nom dulji-
nom korelacija, omogucuje nam da vidimo kako efektivna temperatura ovisi o toj
duljini.

Mobilnost je odredena srednjom vrijednoséu z-komponente struje iz svakog
¢vorista, (j.r). U NNNH rezimu to ¢e biti suma pet struja koje teku iz ¢vorista
r u c¢vorista s koordinatama r + X, r+ X+ § i r + X =+ Z. Mobilnost je dana
omjerom (j, ) i srednje koncentracije nosioca, (n,), koja se, u linearnoj granici,

moze postaviti na proizvoljnu vrijednost,
1= (o) [F (n2). (4.11)

4.2.2 Efektivna temperatura i mobilnost u trodimenzio-

nalnom sistemu

Preezant i Tessler su potvrdu postojanja efektivne temperature vidjeli u obliku

raspodjele nosioca po energijama,
O(E)=> nd(E—Ey) /Y ny, (4.12)

koja u termalnoj ravnotezi na temperaturi 7, ;s ima normalni profil s varijancom

op 1 polozajem maksimuma na —o%/T, s, (vidi str. [1T)),
O(E) = N (E, —0%/T.s1,0%) . (4.13)

Efektivnu temperaturu su odredivali iz poloZaja maksimuma raspodjele O(E). Al-
ternativni nacin, koji su primjenili Jansson i suradnici, je direktnom prilagodbom
funkcije ravnotezne raspodjele, koja u nasoj granici malih koncentracija ima Boltz-
mannov oblik, n(E) ~ exp (—E/T.ss), na vrijednosti energija i stacionarnih kon-

centracija na svim ¢voristima. Drugim rije¢ima, radi se o minimizaciji kvadratnog
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odstupanja skupa tocaka (E;,Inn;) od izraza Inn, = —E/T.;¢ + C. Nije a priori
jasno zasto bi efektivne temperature dobivene na ta dva nacina bile jednake. Nasi
testovi su pokazali da to jest slucaj, a razlog za to lezi u statistici odstupanja
tocaka (E;,Inn;) od prilagodene raspodjele n(E) - o ¢emu Ce biti rijeci na str.
129

Ovisnost efektivne temperature, koju dobijamo, o polju F' i jakosti energijskog
nereda op prikazana je na slici £ 111 Efektivna temperatura, prikazana na toj, i
ostalim slikama, izvrijednjena je prilagodbom na skup tocaka (E;,Inn;). Vidljiva
je velika razlika izmedu transporta u koreliranom, L. > 0, i nekoreliranom neredu,
L. = 0. Porast efektivne temperature s poljem mnogo je izrazeniji u koreliranom
slucaju, i T.s¢ brzo raste s povecanjem korelacijske duljine. Ovaj rezultat je u
skladu s rezultatima Janssona i suradnika (slikaL6l(d)). S druge strane, i Preezant
i Tessler, i Jansson i suradnici nalaze da je efektivna temperatura neovisna o
jacini energijskog nereda op. Slika LTl (¢) pokazuje da to vrijedi samo u slucaju
nekoreliranog nereda. Kada su u neredu prisutne prostorne korelacije, efektivna
temperatura opada s pove¢anjem nereda, iako taj pad nije jako izrazen.

Preezant i Tessler nalaze da za efektivnu temperaturu za transport u normalnoj
raspodjeli stanja po energijama vrijedi relacija (L3, dok je Jansson i suradnici
uspijevaju parametrizirati tek s opéenitijom relacijom (). Relaciju ([@H) su
Cleve i suradnici predlozili bez jakog argumenta za njenu valjanost. Za razliku
od Janssona i suradnika, mi tu relaciju ne nalazimo ispravnom. Relacija ([£3) se

moze napisati u obliku

(T;fff =1+ (yd;af. (4.14)

Postavljanjem eksponenta 3 na vrijednost koju nalaze Jansson i suradnici, g =
1.54, uistinu se dobija otprilike linearna ovisnost ((T.;;/T)? —1) o (eFa/T)", ako
koristimo Miller-Abrahamsov izraz, no koeficijent proporcionalnosti v ovisi o tem-
peraturi okoline T'. Slika pokazuje da relacija ([@I4]) ne vrijedi ni u slucaju
Miller-Abrahamsove ni simetri¢ne formule za vjerojatnost preskoka u nekorelira-
nom energijskom neredu Tocke koje odgovaraju razli¢itim ambijentalnim tem-
peraturama, na slici .12, ne leze na jednoj liniji, Sto znaci da parametrizacija
izrazom (LI4)) nije moguca ni za koji fiksni izbor g i .

Drugi bitan rezultat Janssona i suradnika, da je mobilnost u nekoreliranom

neredu parametrizirana efektivnom temperaturom, takoder nalazimo neispravnim.

17Za prostorno korelirani nered prethodni radovi nisu tvrdili moguénost parametrizacije. Mi
nalazimo da ni tada nije moguca.
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Slika 4.11: (a): Raspodjela nosioca po energijama, O(FE), u stacionarnom toku,
na sobnoj temperaturi, za vise vrijednosti polja, u koreliranom neredu jacine o =
0.06 eV i duljine korelacija L. = 2. (b): Ovisnost efektivne temperature o polju,
za o = 0.06 €V. (c): Ovisnost efektivne temperature o jacini nereda, za F' = 0.8
MV /em. Na svim grafovima temperatura okoline je 7' = 300 K.

Na umetcima u slici ([I4]) prikazana je usporedba ravnotezne mobilnosti na raz-
licitim temperaturama okoline i mobilnosti na jakom polju i na sobnoj tempera-
turi, prikazanih u ovisnosti o 7T¢s¢, koja je dobivena iz prilagodbe na stacionarni
ansambl (F;,Inn;). Jasno je vidljiva razlika medu mobilnostima, koja nije samo
kvantitativna, ve¢ je i ponasanje dviju mobilnosti s porastom efektivne tempe-
rature drugacije. S obzirom na, u osnovi, isti pristup koji koriste i Jansson i
suradnici i mi, postavlja se pitanje otkuda razli¢iti rezultati. Uzimanje u obzir

daljih skokova prakticki ne mijenja rezultate - nasi testovi su pokazali zanemarivu
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Slika 4.12: PokuSaj parametrizacije efektivne temperature izrazom (LI4]) za
Miller-Abrahamsov oblik vjerojatnosti preskoka (gore) i simetri¢ni oblik (dolje).
Umetci pokazuju neuspjesnu parametrizaciju mobilnosti efektivnom temperatu-
rom: puna crvena linija odgovara mobilnosti na sobnoj temperaturi s jac¢inom
polja koja se mijenja od nule, do preko 2 MV /cm u Miller-Abrahamsovom slucaju,
i preko 3.5 MV /cm u simetricnom slucaju. Crtkana zelena linija odgovara mo-
bilnosti na povisenoj temperaturi pri slabom polju, F' = 0.01 MV /cm. Na svim
grafovima je energijski nered nekoreliran s varijancom og = 0.06 eV.
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kvantitativnu promjenu mobilnosti dopustanjem skokova preko udaljenosti v/3a, i
identi¢no kvalitativno ponasanje s poljem. Uzrok razli¢itim rezultatima je vjero-
jatno u relativno malim dimenzijama resetke koju su Jansson i suradnici koristili:
u nasem slucaju resetka je tri puta vecih linearnih dimenzija, dakle sadrzi 27 puta
vise ¢vorista.

Neuspjeh parametrizacije mobilnosti efektivnom temperaturom mnogo je bit-
niji od neuspjeha parametrizacije efektivne temperature analitickim izrazom, bu-
duci da rusi jednostavnu i privlacnu sliku o transportnom ansamblu kao o zagri-
janom plinu, ¢ija su transportna svojstva u potpunosti odredena njegovom tem-
peraturom. Tu sliku moguce je i izravno testirati ukoliko zamijenimo stacionarne
koncentracije, n;, koje su rjesenja glavne jednadzbe, s ravnoteznim koncentraci-

jama koje odgovaraju sistemu na temperaturi 7, ¢,

220 M Ei
| o B . 415
ni = nlei Tepy) Siexp (—E;/Tegy) eXp( Teff> e

Koncentracije n; ne slijede strogo Boltzmannovu distribuciju s efektivnom tempe-
raturom, niti mogu jer je sistem van ravnoteze. No njihova zamjena sa pseudo-
ravnoteznim vrijednostima, n(E;, T, sr), i odgovarajudi opis transportnog ansambla
kao zagrijanog plina, moze se smatrati prikladnim, ako moze reproducirati rele-
vantne transportne veli¢ine (mobilnost) ¢ ako to moze uciniti bolje od ravnotezne
distribucije naboja na stvarnoj temperaturi okoline, n(FE;,T) Izvrijednimo li
meducvorisne struje, koriste¢i vrijednosti koncentracija polucenih supstitucijom
(A13)), mozemo izracunati prosjenu az-komponentu, (j; ), i pripadnu mobilnost
nosioca p pomoc¢u formule (I Meduévorisne struje izvrijednjene na osnovi
distribucija n(e;, Tery) ili n(E;, T') nisu ‘prava’ rjeSenja jer generalno ne zadovolja-
vaju jednadzbu kontinuiteta u ¢voristima, no, ako je slika transporta odredenog
efektivnom temperaturom ispravna, prosjeci (j; ) bi svejedno trebali dati dobru

ocjenu mobilnosti.

Slika T3 pokazuje usporedbu mobilnosti dobivene rjesavanjem glavne jed-
nadzbe, i mobilnosti dobivenih supstitucijom koncentracija n; njihovim ravnotez-
nim i pseudoravnoteznim vrijednostima, n(£;,T') i n(e;, Tess), u koreliranom i

nekoreliranom neredu, sa simetricnim oblikom vjerojatnosti preskoka. Pokazuje

18 Jer inace za uvodenjem efektivne temperature nema potrebe.

90vdje je mozda potrebno razjasniti jedan detalj: vjerojatnosti preskoka koje koristimo pri
izvrijednjavanju su identi¢ne vjerojatnostima koriStenim pri punom izrac¢unu glavnih jednadzbi.
To su vjerojatnosti preskoka u koje ulazi stvarna temperatura okoline, odnosno fononskog pod-
sustava.
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Slika 4.13: Mobilnosti izracunate iz rjesenja glavne jednadzbe, ppp, i mobil-
nosti izracunate supstitucijom ravnoteznih koncentracija, na temperaturi 7"i T¢yy.
Gornji graf odgovara nekoreliranom neredu, a donji neredu s duljinom energijskih
korelacija L. = 2. Dva skupa linija odgovaraju srednje jakom, o = 0.06 €V, i
vrlo jakom, o = 0.12 €V, neredu. Drugi skup je dodatno pomaknut nadolje, tj.
mobilnosti za o = 0.12 €V su skalirane s exp(—2), tako da skupovi budu jasno
raspoznatljivi.
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se da nijedna od supstitucija ne reproducira mobilnost, Stovise, supstitucija pravog
ravnoteznog ansambla, (F;, n(FE;,T)), daje bolje rezultate od supstitucije ansam-
bla opisanog efektivnom temperaturom, (E;, n(E;, T.sr)). Odstupanje je znacajno
i u sluc¢aju relativno slabog nereda, o = 0.06 €V, a postaje ogromno pri jakom
neredu, op = 0.12 €V, kada ravnotezne distribucije redovima veli¢ine precjenjuju
mobilnost. U koreliranom neredu, supstitucijom proizvedene mobilnosti ne repro-
duciraju ni Pool-Frenkelovu ovisnost stvarne mobilnosti. Odstupanje je c¢ak jace
izrazeno i pri slabim poljima, kada se stacionarne koncentracije, n;, malo razlikuju
od ravnoteznih, n(E;, T'), ili pseudoravnoteznih, n(e;, Terr). To znaci da su kljucéne
odlike transportnog ansambla zanemarene supstitucijom ravnoteznim ansamblom
na bilo kojoj temperaturi. Mozemo reé¢i da je slika koja ansambl nosioca vidi kao

homogeno zagrijan plin, fundamentalno kriva.

4.2.3 Reparametrizacija ansambla. Prostorne korelacije u

ansamblu i filamentizacija toka.

Buduci da je odstupanje prave stacionarne raspodjele, n;, od pseudoravnotezne,
n(e;, Tefr), bitno za dobar opis transporta, posve¢ujemo mu sada vise paznje. To
odstupanje se ocituje u rasprsenju ¢vorista oko linije ravnotezne raspodjele na tem-
peraturi T,y u grafovima na slikama i[47 Kvantificirati ¢emo to rasprsenje

distribucijom

Yi0(E—FE)d(lnn—Inny)

G (E,Inn) = S 0(E— E)

(4.16)

G (E,Inn) predstavlja raspodjelu ¢vorista po vrijednostima njihovih energija i
logaritama stacionarnih koncentracija, skaliranu s raspodjelom stanja po energiji,
g(E). Kod stvarnog termaliziranog ansambla, raspodjela G (E,Inn) je jednaka
nuli svugdje osim na liniji Inn = —FE/T — (Inn;). Slika T4 pokazuje raspodjelu
G (E,Inn) u ansamblu pri stacionarnom toku. Opdi oblik raspodjele je isti kod
svih testiranih slucajeva (razlic¢itih jakosti polja, duljine energijskih korelacija,
itd.). Raspodjela pokazuje zvonasti profil, oko ravnotezne linije, Inn = —E /T, s+
(Inn;), koji se moze odli¢no opisati gausijanom. Sirina tog gausijana, os, jednaka

je za sve energije. Raspodjela G (E,Inn) se tako moze zapisati kao

G(E,Inn) =N (lnn,— b

+ (Inny) ,O’g) . (4.17)
eff

Transportni ansambl dakle mozemo opisati s dva parametra: efektivnom tem-

peraturom, T¢s¢, i standardnom devijacijom odstupanja od ravnotezne raspodjele,
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6=0.06eV, F=0.2MV/cm, L =2 0g=0.06eV, F=1.2MV/cm, L =2

In(n)
In(n)

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
E/og

Slika 4.14: (a): Histogram distribucije G(E,Inn) za og = 0.06 eV, F = 0.8
MV/em i L. = 2. Linije odgovaraju nagibima ravnoteznih ansambala na tem-
peraturama 7" i T,7¢. Oznacena je standardna devijacija odstupanja, 5. Rasap
u histogramu vidljiv pri rubovima posljedica je slabe statistike ¢vorista s energi-
jama udaljenim 3o ili viSe od energijskog prosjeka. (b) i (¢) pokazuju distribuciju
G(E,Inn) za iznose polja od 0.2 MV/cm i 1.2 MV /cm.

os. Ta dva parametra nisu nezavisna. Nalazimo da su oni povezani jednostavnom,
univerzalnom relacijom:

op jisz - T
Ters T

g5 =

(4.18)

Valjanost relacije (£I8) prikazana je na slici 215l Relaciju smo ispitali u Sirokom
rasponu temperatura, T', jakosti polja, F', jakosti nereda, o, i korelacijskih duljina,
L. Sirina o5 raste s korelacijskom duljinom L., u skladu s rezultatima Janssona i

suradnika na slici[4.5] dok pri fiksnoj temperaturi 7" prvo raste s porastom jakosti
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elektricnog polja F', a potom se smanjuje (slika [Z15] (a)).

Parametar os predstavlja mjeru odstupanja pravog transportnog ansambla
od idealiziranog ansambla termaliziranog na temperaturi 7.s¢. Logaritam kon-
centracija u pseudoravnoteznom ansamblu ¢e varirati medu c¢voristima za iznos
reda og/T.sr. S druge strane, logaritam koncentracija u stvarnom transport-
nom ansamblu ¢e odstupati od ravnoteznih vrijednosti za iznos reda os5. Omjer
tih dviju velicina stoga predstavlja mjeru ‘termalizacije’ transportnog ansambla,
os1esrfog = /(Tepr —T) /7. Buduéi da efektivna temperatura, odnosno ter-
malizirani ansambl, (E;, n(E;, T.rf¢)), ne reproduciraju mobilnost ni kada je omjer
osTerr/op mali, slijedi da su lokalna odstupangja koncentracija n,; od termaliziranog

ansambla bitna i kada su mala po relativhom iznosu.

Fokusirati ¢emo se na ta lokalna odstupanja. U tu svrhu mozemo redefini-
rati koordinate naseg transportnog ansambla, zamijenivsi logaritme koncentracija,
In n;, s logaritamskim odstupanjem istih koncentracija od termalizirane vrijednosti
Inn(E;, Tesy),

0 =Inn; — ((Inn;) — E/T.s¢) . (4.19)

Odstupanja 0; predstavljaju logaritamski mjerenu ‘prezaposjednutost’ mjesta i, u
odnosu na ostala mjesta, ‘u prosjeku’ termalizirana na temperaturi 7,¢;. Raspo-
djela G (E,Inn), izrazena u novim varijablama, vise nema ovisnost ni o energiji £
niti o temperaturi 7y,

G(E,d5) = N(9,0,0s). (4.20)

Cinjenica da su oblik i Sirina profila raspodjele G (F,Inn) po ‘Inn-osi’, tj. za
neku energiju £, stalni, odnosno ne mijenjaju se s izborom energije E, ima za
posljedicu to da je O(FE) normalna raspodjela, dakle da nalikuje ravnoteznoj ras-
podjeli. Neovisnost Sirine raspodjele G (E,Inn), os, o energiji £ takoder osigurava
jednakost efektivne temperature oc¢itane iz nagiba G (F,Inn), odnosno dobivene
prilagodbom na asnambl (E;,Inn;), i efektivne temperature ocitane iz poloZaja
maksimuma O(E) raspodjele. Naime, raspodjela O(FE) se moze izraziti pomocu
raspodjele G (F,lnn):

O(E) =

<§Z> /exp(ln n)G(E,Inn)g(E)d(Inn). (4.21)

Prebacivanjem na integraciju po prezaposjeduntostima ¢ dobivamo

O(E) = - g(B) exp (— 2

(n;) Tors + <1n”z‘>) /GXp(é)G(E,é)dd (4.22)
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Slika 4.15: (a): Ovisnost jacine fluktuacija prezaposjednutosti, s, o polju za
tri korelacijske duljine L. u neredu jakosti o = 0.06 eV, na temperaturi 7" =
300 K. (b): Slaganje parametara o5 i T.ss s relacijom (AI8) za razlicite izbore
simulacijskih parametara.
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Pretpostavimo li da je O(E) normalna distribucija, O(E) = N(E, —0%/T.;t,08),

dobijamo nakon kraceg racuna
/exp(5)G(E, 9)do = const, (4.23)

odnosno, raspodjela G(E,d) ne moZe ovisiti o E. Drugim rije¢ima, da bi raspo-
djela O(F) imala gausijanski profil, tj. odgovarala ravnoteznoj raspodjeli na nekoj
temperaturi 7.z, profil i Sirina raspodjele G(E,Inn) ‘po Inn-osi’ ne moze se mije-
njati s energijom E, dok joj centar slijedi Boltzmannovu liniju —E/T,¢; + (Inn,),
tj. G(E,Inn) =G (E+ AE,lnn—0E/T.sy).

Nase smo rezultate, vezane za pojavu efektivne temperature, ve¢ usporedili s
prethodnim rezultatima Preezanta i Tesslera, te Janssona i suradnika. [121],150]
Poput nas, i oni promatraju transportni ansambl daleko od ravnoteze, u normalnoj
raspodjeli stanja po energijama. Rad Vukmiroviéa i Wanga [160] odstupa svojim
pristupom i rezultirajué¢im modelima, pa do ovdje nije bio komparativno komen-
tiran. Zanemarimo li, po dijelovima, upitne korake kojima se od molekularne
dinamike dolazi do elektronskog transporta, rezultirajuéi efektivni model sko¢nog
transporta medu stanjima, s izracunatom raspodjelom po energijama, spada u
istu Siru klasu modela kao i nas. Razlike u detaljima su ipak velike: razlic¢ita je
gustoca stanja, g(E£), izrazi za vjerojatnost preskoka, P;;, polozaji ¢vorista, VRH
rezim itd. Cinjenica da i oni opazaju efektivnu temperaturu, kao i autori koji su
istrazivali transport u eksponencijalnom repu, [149,154.[155] pokazuje da se radi o
opcenitoj pojavi u modelima transporta skokovima. Kao i mi, Vukmirovi¢ i Wang
takoder nalaze da se mobilnost ne moze parametrizirati efektivnom temperatu-
rom ﬁ Rasap ¢vorista na E; — Inn; histogramu oko Boltzmannove linije, vidljiv
i u radu Vukmirovi¢a i Wanga i u radu Janssona i suradnika (slike A7 i FL),
pokazuje da je slika ansambla kao zagrijanog plina nosioca vjerojatno i opcenito

tek losa aproksimacija.

Prostorne korelacije u redefiniranom ansamblu

Poznato je da korelacije u energijskom neredu vode na izrazenu filamentizaciju
struje. Primjer takve filamentizacije u nasim simulacijama prikazan je na slici[Z.1G
Intuitivno mozemo razumjeti da ¢e filamenti u stacionarnom toku biti formirani

tako da izbjegavaju ‘brda’ u energijskom reljefu. Ova filamentizacija i preferencija

20Za razliku od nas, Vukmirovié¢ i Wang nalaze da je parametrizacija moguéa ukoliko se koristi
pojednostavljeni, Miller-Abrahamsov izraz za vjerojatnost preskoka. Razlike u detaljima modela
moguéi su uzrok razilazenja u nasim i njihovim rezultatima.
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nizih podrucja u energijskom reljefu moze se ocitati u prostornim korelacijama
struja, te u struja-energija korelacijama Pokazati ¢emo da se slicno ponasanje
opazava i u korelacijama prezaposjednutosti ¢vorista. Te korelacije su direktan
uzrok neuspjeha izra¢una mobilnosti kroz n; — n(E;, T,¢¢) supstituciju (str. [23).
Istraziti ¢emo kako navedene korelacije ovise o udaljenosti u smjeru polja (z-smjer)
i okomito na taj smjer, u nekoreliranom neredu i u koreliranom neredu s duljinom
korelacij L. = 2. Korelacije dviju veli¢ina A i B oznac¢avamo s C'4p i definiramo
ih na uobicajeni nacin,

Cap(r) = (AvBsa) — () <Br/>, (4.24)

0AOB

gdje su prosjeci veli¢ina () uzeti po svim ¢évoristima r'; o4 1 op su standardne
devijacije veli¢ina A i B; a d je jedinic¢ni vektor u smjeru polja, d= X, ili okomito
na nj, d= y. Korelacije u smjeru polja i okomito na smjer polja oznaciti ¢emo
simbolima || i L: Cl4(r), CLy(r).

Strujna autokorelacijska funkcija, C;;, za nekorelirani nered vrlo brzo atenuira
s udaljenoséu (slika LT7). Atenuacija je nesto sporija u smjeru polja nego okomito
na nj. Kada je energijski nered koreliran, strujna korelacija u smjeru okomitom na
polje, C'j}-,

korelacije, Cgg. U smjeru polja, situacija je znacajno drugacija: korelacija Cj”]

je prisutna do udaljenosti usporedive s L., dakle, do dosega energijske

je dugodosezna, bivaju¢i znacajna i na udaljenostima red i vise veli¢ine ve¢im od
duljine L. koja predstavlja najve¢u inherentnu skalu u sistemu. Iznos korelacije
Cj”] na velikim udaljenostima raste s jakos¢u polja. Ta dugodoseznost korelacije u
smjeru polja potpis je filamentizacije struje. Brzina njenog opadanja korespondira
krivudavosti meandriraju¢ih strujnih tokova, koji se izravnavaju s jacanjem polja.
Doseg korelacije u smjeru okomitom na polje, C’j#,
filamenata, koja je, vidimo, direktno povezana s karakteristicnom veli¢cinom ob-

odgovara prosjecnoj debljini

jekata u energijskom reljefu, L.

Pogledamo li korelaciju struje i energije (slika ELI8), Cjp, vidimo da postoji
izrazena lokalna antikorelacija, Cjg(r = 0) < 0. Okomito na polje ta antikorelacija
atenuira na razinu Suma jednako brzo kao i strujna ili energijska autokorelacija,
Cij i Cgp. Postoji, dakle, jasna preferencija filamenata za ‘doline’ u energijskom

reljefu. U smjeru polja, C’JHE jednako brzo atenuira nizpoljno (r > 0), ali u korelira-

21Kad govorimo o strujnim korelacijama podrazumijevamo korelacije —komponente struje,
Ja-
22Drugi izbori vrijednosti L. proizvode esencijalno iste rezultate.
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Slika 4.16: Filamentizacija struje u stacionarnom toku u koreliranom energijskom
neredu.

nom neredu pokazuje sporu atenuaciju uzpoljno (r < O) Ovo je odraz ‘pamcenja’
pojedinacnog filamenta. Strujni tokovi ¢e se pri susretu s visokoenergijskim po-
druc¢jima razdijeliti ili pomaknuti u stranu. Nakon takve energijske barijere, novi
filament Ce se formirati, ili stari se vratiti, tek nakon velike udaljenosti. Isti uc¢inak
je prisutan, ali puno manje izrazen, i u nekoreliranom neredu. Lokalna antiko-
relacija, C;p(r = 0), se smanjuje s jacanjem polja - na strujni tok pri jakom polju
manje utjecu energijske prepreke, no i uzpoljna atenuacija je takoder sporija u
tom slucaju: filamenti su pri jakim poljima ravniji, stoga ¢e, jednom preusmjereni
energijskom barijerom, ostati dulje preusmjereni.

Pogledajmo kako se ponasaju korelacije lokalnih prezaposjednutosti, Css i Csg.
U prostorno koreliranom energijskom neredu, njihova autokorelacijska funkcija,
Css, ima u bitnim odlikama isto ponasanje kao i strujna autokorelacijska funkcija,
Cj; (slika LT19). Filamentarnost toka ostavlja dakle svoj potpis i u korelacijama
prezaposjednutosti ¢;. Dugodoseznost korelacije C’(‘S‘é predstavlja preraspodjelu no-

sioca u napucene filamente i slabo naseljenu okolinu. Primjetimo da se ne radi

23Terminima ‘uzpoljno’ i ‘nizpoljno’ nazivati é¢u podruéja u kojima ¢emo promatrati ponasanje
asimetri¢nih korelacijskih funkcija u smjeru polja, C;IE i C’l! - Za korelacijsku funkciju C’L“ 5(1),
uzpoljno ¢e oznacavati podrucje r < 0, a nizpoljno, podrucje r > 0.
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Slika 4.17: Strujne autokorelacijske funkcije za nekorelireani nered (gore) i za
nered s duljinom korelacije L. = 2 (dolje), za op = 0.06 eV. Na slikama, linije
lijevo od ordinatne osi predstavljaju korelaciju u smjeru okomitom na smjer polja
(Cij), dok linije desno od ordinatne osi predstavljaju korelaciju u smjeru polja

(e}

o samoj preraspodjeli koncentracije nosioca, n;, budué¢i da naboji u prosjeku na-
seljavaju energijski reljef u skladu s pseudoravnoteznom raspodjelom n(E;, T.sr).
Potpis filamentizacije se krije u odstupanju od te raspodjele. Dok u koreliranom
neredu Css i C}; imaju slicno ponasanje, u nekoreliranom neredu to nije slucaj.
U smjeru polja, C'J”] pokazuje slabu korelaciju koja donekle jac¢a s poljem - oz-
naka formacije raspoznatljivih filamenata i u nekoreliranom neredu pri dovoljno
jakim poljima - no C’J;'(; pokazuje tek slabu antikorelaciju medu susjednim ¢voris-
tima. Uzrok je preraspodjela nosioca na malim prostornim skalama, potrebna da
bi se u stacionarnom toku zadovoljila jednadzba kontinuiteta za struje na svakom

¢voristu. Ta, slabo izrazena, antikorelacija dovoljan je uzrok da se i u nekorelira-
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Slika 4.18: Korelacije struja-energija, Cjg, u nekoreliranom neredu, (a) i (b), i
neredu s duljinom korelacije L. = 2, (¢) i (d), za og = 0.06 eV. (a) i (c) su
korelacije u smjeru okomito na polje, CJ-LE, a (b) i (d) korelacije u smjeru polja,
Cly.

JE

nom neredu mobilnost ne moze izracunati pomoc¢u ravnoteznog ansatza, d; — 0
(slika EET3). U smjeru okomitom na polje, Cj; pokazuje atenuaciju koja jaca s
poljem i u koreliranom i nekoreliranom slucaju. Odraz je to smanjenog udjela

vremena kojeg nosioci provedu skacuéi okomito na polje.

Korelacija prezaposjednutosti i energije, Csg, ne postoji lokalno, Csp(r = 0) =
0, sto je jednostavna posljedica definicije prezaposjednutosti, jed. (LI9), i pro-
fila raspodjele G(F,¢) koja je simetricna u §. Buduéi da je d; strogo nezavisan
od E;, utjecaj okolnih i daljih ¢vorista na prezaposjednutost pojedinog jasno se
vidi u korelaciji Csg(r) (slika E20). Kao i kod ostalih korelacija, i ovdje postoje

velike razlike izmedu ponasanja u smjeru polja i okomito. Prezaposjednutost je

135




POGLAVLIJE 4. TRANSPORT PRI JAKOM POLJU I EF. TEMP.

1

08} L.=0

06}

04}

02t

0 AN

() S —— —
30 25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25 30

y X

(S

081 ———- CuF=08) /i |} Le=2

---------- Cas(F=18)

0.6

04t

02 F

—— o — —————

-0.2

30 25 20 15 10 5 O 5 10 15 20 25 30

y X
Slika 4.19: Autokorelacijske funkcije prezaposjednutosti za nekorelirani nered
(gore) i za nered s duljinom korelacije L. = 2 (dolje), za o = 0.06 eV. Korelacije
su prikazane na isti nacin kao i strujne korelacije na slici 17

pozitivno korelirana s energijama nizpoljno, do, otprilike, dosega energijskih ko-
relacija. Uzpoljno, prisutna je antikorelacija, koja je u slucaju koreliranog nereda
dugodosezna, tj. vrlo sporo atenuira. Pri ja¢im poljima ta atenuacija je sporija.
Dugodosezna antikorelacija, CJ;'E(T < 0), poput C’]‘-‘E(r < 0), predstavlja ‘memo-
riju’ filamenata. Pozitivna korelacija do udaljenosti od par L. vidljiva je nizpoljno,
C'J;'E(r > (), ali i okomito na polje, Cj3, iako mnogo slabije izrazeno. Prezaposjed-
nutost pojedinog ¢vorista ¢e biti vjerojatnija ako su na udaljenosti par L. ¢vorista
nadprosjecne energije, kakva mogu predstavljati prepreku kretanju naboja. U
nekoreliranom energijskom neredu, Csp pokazuje u biti slicno ponasanje, jedino
nema dugodoseznih ucinaka.

Prethodnu analizu mozemo sazeti: korelacije Css 1 Csp pokazuju da su odstu-

panja od pseudoravnoteznog ansambla na T.ss povezana s preraspodjelom toka
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Slika 4.20: Korelacije prezaposjednutost-energija, Csg, u nekoreliranom neredu,
(a) i (b), i neredu s duljinom korelacije L. = 2, (¢) i (d), za o = 0.06 V. (a) i
(c) su korelacije u smjeru okomito na polje, Cjy, a (b) i (d) korelacije u smjeru
polja, CJS‘E.

na malim prostornim skalama u nekoreliranom neredu, te sa stvaranjem filame-
nata u koreliranom neredu. U oba slucaja, te korelacije su uzrok nemogucnosti
parametrizacije mobilnosti efektivhom temperaturom. Bitna je razlika izmedu
stacionarnog vodenja u koreliranom i nekoreliranom energijskom neredu. Ko-
relacije prezaposjednutosti, Css i Csg, slijede strujne korelacije, C; i Cjg, u prvom
slucaju, ali ne i u drugom. Drugim rije¢ima, prostorna konfiguracija prezaposjed-
nutosti replicira konfiguraciju strujnog toka u koreliranom, ali ne u nekorelira-
nom neredu. Ovo se moze nezavisno, direktno potvrditi pogledom na istomjesnu
struja-prezaposjednutost korelacijsku funkciju, Cjs(r = 0). Slika @21l pokazuje da

Cjs(r = 0) brzo poraste, s pojacanjem polja, na visoku vrijednost u koreliranom
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Slika 4.21: Lokalna korelacija prezaposjednutosti i struje, Cy;(r = 0), u ovisnosti
o polju F, za tri vrijednosti korelacijske duljine L..

neredu, no da korelacija ostaje vrlo mala, ¢ak i negativna, u sluc¢aju nekoreliranog
nereda.

Na slikama (17 AI8 A19 i [A20) je osjetan uc¢inak konacne veli¢ine simuli-
ranog sustava, budud¢i da se ‘dugodosezne’ simetri¢ne korelacije, Cj; i Css, izrav-
navaju, za vece r, na konac¢nim vrijednostima, dok kod asimetri¢nih korelacija,
Cjg 1 Csg, ponasanje uzpoljno prelazi u ponasanje nizpoljno za r > L/2. Taj
ucinak, vidljiv u koreliranom energijskom neredu, moze se iskazati u filamen-
tarnoj slici: periodi¢ni rubni uvjeti utjecu na geometriju filamentarnih struktura,
ogranicavajuci tok zahtjevom da filament mora ué¢i u kutiju na istom mjestu na ko-
jem je neki filament izasao na suprotnoj strani. To ogranic¢enje vjerojatno uzrokuje
dodatno jacanje i izravnavanje filamenata. S druge strane, kratkodoseznost ko-
relacija u smjeru okomitom na polje dozvoljava simulaciju uZeg, a zato i to duzeg
sistema. Rezultati simulacije na kutiji dimenzija 240 x 30 x 30, prikazani na slici
1221 potvrduju nase ekstrapolacije o ponasanju korelacija na veéim prostornim
skalama. Korelacije u smjeru okomitom na polj se ne mijenjaju prilikom suza-
vanja kutije, sto znaci da lateralni tok, odnosno meandriranje filamenata, nije

znacajno perturbiran suzavanjem kutije.

24Neprikazane, jer su identi¢ne odgovarajué¢im korelacijama u 60 x 60 x 60 kutiji.
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Slika 4.22: Strujne korelacije, CJ”J i C]”E ((a) i (c)), i korelacije prezaposjednutosti,

C’J;'(; i C’(‘;‘E ((b) i (d)), u smjeru polja, u ‘dugoj’ kutiji, dimenzija 240 x 30 x 30.
Karakteristicna duljina energijskih korelacija je L. = 2.

4.2.4 Efektivna temperatura i elektronski ansambl u jed-

noj dimenziji

Vidljiva filamentiziranost toka u tri dimenzije potic¢e nas da istrazimo kako se
transportni ansambl ponasa u jednodimenzionalnom sustavu s normalnom raspo-
djelom stanja u energiji. Ograniciti ¢emo se isklju¢ivo na skakanje medu prvim
susjedima, u granici jakog vezanja polarona, kada je primjenjiv simetri¢ni oblik
izraza za vjerojatnost preskoka. Rjesenje jednodimenzionalnog problema ne vodi
direktno na objasnjenje transportnih svojstava u trodimenzionalnom sustavu, jer,
iako filamentarne strukture mogu biti efektivno jednodimenzionalne, raspodjela
¢vorista po energijama, unutar filamenata, ne mora biti normalna raspodjela, niti
nam je znano po kojem kriteriju nosioci ‘biraju’ filamentarne puteve. No, transport
u jednodimenzionalnom sistemu je sam po sebi vrijedan istrazivanja. Jednostav-
nost problema, bar u sluc¢aju nereda nekoreliranih energija, dozvoljava nam analiti-

¢ki uvid u pozadinu pojave efektivne temperature. Takoder, usporedba transport-
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nih ansambala u jednodimenzionalnom i trodimenzionalnom sistemu omogucuje

nam da vidimo utjecaj dimenzionalnosti na stacionarni transport.

Pogledati ¢emo prvo slucaj vodenja u nekoreliranom energijskom neredu. Kao
i kod toka u tri dimenzije, pojava efektivne temperature moze se vidjeti u pro-
mjeni polozaja maksimuma raspodjele O(F) ili u promjeni nagiba histograma
G(FE,Inn) (slika £23). Situacija je naizgled, kvalitativno identi¢na trodimen-
zionalnom slucaju. No, promotrimo li pomnije, mozemo uociti blago ‘savijanje’
raspodjele G(FE,Inn) na visim energijama, koje se jasnije moze vidjeti u srednjoj

koncentraciji nosioca neke energije (slika EL.24], gore),

n(E) = (ni)p,_p = /G (E,Inn)dn. (4.25)

Srednja vrijednost n(E) se moze izvrijedniti analiticki, iz formule (Z20). U
slu¢aju simetri¢ne vjerojatnosti preskoka, P; = woexp ((E; — Ej + eFa)/2T), uz
izbor ishodiSta ¢ = 0, izraz (Z20) postaje

(4.26)

_BEq _cFa E;j+ Eji1\ _jcka
ng=-e Te 2T ju, Zexp( J e T,

2T

Srednju vrijednost koncentracije ng u ovisnosti o energiji £y = E mozemo dobiti
uprosjecimo i izraz ([L20) po svim realizacijama energijskog nereda. Kada medu
energijama c¢vorista nema korelacija, ta se procedura svodi na niz nezavisnih inte-

gracija po energijama pojedinih ¢vorista,

er'a era E E
n(E)=e" P zFT]w 126_9F/ /HgEk dEkexp< ;T ) (4.27)

k>0

Prosjek eksponencijalne fukcije /2" po gausijanu g(E) jest <€E/2T> = exp (0% /8T7).

Koristeci jos izraz za sumu geometrijskog reda, >°; exp(—jeFa/T'), dobijamo

2

era © E i E
TL(E) = jwo_le_%eﬁ (exp <—27_'> + eeFaE/iT_leXp <—T)> . (428)

Srednja koncentracija, dakle, ne slijedi jedinstveno Boltzmannovo ponasanje niti
na ambijentalnoj temperaturi niti na nekoj povisenoj, veé¢ je mjesavina dviju
ravnoteznih distribucija, na energijama 7' i 27". Kao sto srednja koncentracija,

n(E), na slici 24] ne slijedi strogo ravnu liniju, tako ni raspodjela po energijama,

140



4.2. DOPRINOS

12 0c=0.04 eV
(@ ‘ TS0 K& F=0
~ 8 — |dea
)
Q4
0
12
8
)
QO 4
0
12
(c)
~
8
)
S 4
0 -0.12 -0.06 0.00 0.06 0.12
e [eV]

Og = 0.08¢eV, L =0, F=0.8MV/cm

10.3

3.3

é\: -3.8
-10.8
-17.6

E/og

Slika 4.23: Elektronski ansambl u jednodimenzionalnom sustavu s nekoreliranim
neredom. Gore: raspodjela nosioca po enegijama, O(FE), u termodinamickoj
ravnotezi (a), pri polju od 1MV /em (b), i raspodjela stanja po energijama g(e)
(¢). Dolje: raspodjela G(E,Inn).
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Slika 4.24: Gore: Srednja koncentracija n(E), jed. ([A2H), rezultat numerickih
simulacija. Dolje: priblizna efektivna temperatura ansambla nosioca u jednodi-
menzionalnom sustavu, u nekoreliranom neredu. Tocke su rezultati simulacije,
linije odgovaraju formuli (£33).
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O(FE), nije jedan gausijan, ve¢ je superpozcija dviju normalnih raspodjela,

2

O(E) = ijN (E,UE,—“TE> +- LN (E,(;E, —‘7E> , (4.29)

gdje smo uveli pokrate

s = exp <207]2§2>, (4.30)
[ = exp (61;&) -1 (4.31)

Efektivna temperatura u jednodimenzionalnom sistemu tako moze predstav-
ljati tek aproksimaciju. Ipak, s obzirom na jedva zamjetnu zakrivljenost n(FE)
linija, i ‘normalnost’ distribucije O(E), na slikama 23] i 241 mozemo re¢i da se
radi o vrlo dobroj aproksimaciji. Za sirok raspon testiranih parametara, raspodjela
O(FE) se moze uvjerljivo aproksimirati jednim gausijanom, a po poloZaju njegovog
maksimuma, Ey = [O(E)EdE, mozemo ansamblu pripisati efektivnu tempera-
turu T,;; = —o%/Ey. Na taj nacin iz simulacija dobivene efektivne temperature
prikazane su tockama na slici .24 dolje. Izraz za za efektivnu temperaturu mogude

je nadi i analiticki. Uvrstimo li O(FE) iz jed. (£29) u izraz za E); dobivamo

2 2
~ 5 :/OEEdE:—%S+f/2 4.32
iz Cega slijedi
2
1+exp (—UEQ) exp (e
T. 2T T
fr S+f { ( )} (433)

T s+ f/2 14 3exp (—UT‘%%) [exp(‘i?“)y

Vrijednosti efektivne temperature, dobivene ovim izrazom, prikazane su linijama
na slici .24 dolje. Poklapanje s rezultatima numerickih rjesenja glavne jednadzbe

je odli¢no.

Izraz (£33) nema oblik kakav su predlozili Cleve i suradnici, jed. (£3), ali u
granici slabih polja (F' < 0.3 MV /cm na sobnoj temperaturi), se moze aproksimi-

rati linearnom ovisnoscu,

T, F
ffz1+v<aE) e (4.34)
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gdje je koeficijent v temperaturno ovisan: y(og/T) = 3 exp (—% (U?E/T)Q). Tem-
peraturnu ovisnost koeficijenta v primje¢ujemo i u trodimenzionalnom slucaju
(vidi str. [22]). Stavimo li na stranu nestalnost predfaktora v, relacija (L34 jest
oblika jed. (A3), za vrijednost 5 = 1. Linearna ovisnost je u suprotnosti s argu-
mentom na osnovi simetrije, (du/dF)p_o = 0 (vidi str. [09). No, taj argument je
ovdje nevaljan iz dva razloga. Prvo, on pretpostavlja efektivnu temperaturu koja
parametrizira transportne veli¢ine, dok izrazi (£33]) i ([@34]) odgovaraju pribliznoj
efektivnoj temperaturi koja parametrizira ansambl. Kako smo pokazali za tok u
tri dimenzije, te dvije veli¢ine se razlikuju. Drugo, mobilnost za sko¢ni transport
opéenito ne mora zadovoljavati uvjet (du/dF)r—o = 0. Najjednostavniji pro-
tuprimjer imamo ako pretpostavimo Miller-Abrahamsovu vjerojatnost preskoka u

odsustvu nereda (vidi sliku [Z4] na str. B]).

Efektivna temperatura, jed. ([£33), je priblizna, i ispravna je u onoj mjeri u
kojoj se raspodjela O(FE), jed. ([A29), moze opisati jednim gausijanom. Odstu-
panje od pseudoravnoteznog oblika na 7T,¢; prvo se zamjecuje u povecanju Sirine
prividnog gausijana, koja bi u ravnoteznom slucaju bila 0. Kao mjera ispravnosti

jed. (A33]) moze posluziti upravo Sirina raspodjele, odnosno omjer or /o, gdje je
0% = /(E — Ex)?O(E)dE. (4.35)

Taj omjer, u ovisnosti o neredu og i polju F', prikazan je na slici[4.25 gore. Ako kao
granicu tolerancije uzmemo desetpostotno odstupanje omjera op/op od jedinice,
aproksimacija raspodjele O(F) ravnoteznom distribucijom je dobra u vrlo sirokom
rasponu parametara. Specificno, valjana je za sve vrijednosti polja ispod odredene

jacine nereda o, i sve jacine nereda ispod odredenog grani¢nog polja F'.

lako T s, iz jednadzbe (£33)), moze opisati raspodjelu O(E), na osnovi prethod-
nih saznanja vezanih uz transport u trodimenzionalnom sustavu, nemamo razloga
ocekivati da nam ista efektivna temperatura moze parametrizirati transportne
veli¢ine. Histogram G(FE,Inn), na slici £23] jasno pokazuje da postoje lokalna
odstupanja - prezaposjednutosti - ne samo od priblizne pseudoravnotezne raspo-
djele na T,sf, ve¢ i od tocnog energijskog prosjeka n(E) iz jed. (L28). Lokalna
odstupanja posljedica su potrebe da se zadovolji jednadzba kontinuiteta, koja
u jednodimenzionalnom sustavu predstavlja mnogo jaci zahtjev: struja izmedu
svaka dva susjedna ¢vorista u sustavu mora biti jednaka. Ovaj prognozirani
neuspjeh parametrizacije transportnih svojstava efektivhom temperaturom mo-

zemo demonstrirati supstitucijom n;, — n(E), analognoj supstiticiji n; — n(E, T.yy)
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Slika 4.25: Gore: Omjer Sirine raspodjele O(F) pri stacionarnom toku, i Sirine
raspodjele g(F), or/og, u ovisnosti o jacini nereda i jacini polja. Crvena tocka
odgovara parametrima raspodjele O(F) prikazane na slici (b). Dolje: Omjer
mobilnosti dobivene supstitucijom stacionarnih koncentracija, n;, srednjom raspo-
djelom, n(F), jed. ([@3T), i mobilnosti dobivene rjesavanjem glavne jednadzbe.
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u trodimenzionalnom sluéaju Racun srednje struje ( j>n( m)» koja rezultira tom

supstitucijom, moze se provesti u potpunosti analiticki:

E1—FE9 eFa el

{Inie) = @o /Q(El)g(Ez) (n(E1)€2T€ o —n(By)e” T e 2Ta) dEydEs.
(4.36)

Uvrstanjem n(E), iz jednadzbe 28] 1 intergacijom, dobijamo za omjer predvidene

struje, (j),,(g), 1 stvarne struje, 7,

() (E) 81/2f+781/2 (4.37)
[ '
Omjer (j)n(E) /7, u ovisnosti o skaliranom polju eFa/T i jacini nereda og/T,
prikazan je na slici .25 dolje. Kao i trodimenzionalnom slucaju, supstitucija sred-
nje distribicije n(F), precjenjuje struju - dakle i mobilnost. Prihvatljivo slaganje
prisutno je u granici vrlo slabog nereda, s varijancom, og, manjom od tempera-
ture. Povecanjem op, odstupanje (j),, ) od j vrlo brzo raste, i kod energijskih
nereda srednje jacine, oko 0.07 eV na 300 K, ‘eksplodira’ supstitucija srednje

distribucije n(E) precjenjuje mobilnost za red veli¢ine i vise.

Transportni ansambl u koreliranom neredu i prezaposjednutosti

Uvodenje korelacija medu energijama uzrokuje znatne promjene u raspodjeli G(E, Inn)
(slika L26]). ‘Savijanje’ raspodjele k ve¢im koncentracijama na visim energijama,
jedva zamjetno u nekoreliranom neredu, jako je izrazeno kod koreliranog nereda.
Odstupanje od Boltzmannove raspodjele raste s korelacijskom duljinom, i, za malo
vece vrijednosti L., sva su ¢vorista s energijama ve¢im od or u prosjeku pod-
jednako naseljena. Pridjeljivanje efektivne temperature transportnom ansamblu,
koje smo mogli uc¢initi za nekorelirani jednodimenzionalni sustav, sada vise nema
smisla.

U tom pogledu, situacija se potpuno razlikuje od trodimenzionalnog slucaja.
Dok tamo s porastom korelacijske duljine raste varijanca lokalnih odstupanja,
s, raspodjela G(E, Inn) nastavlja pratiti Boltzmannovu liniju —E /T, ;s + (Inn;).
Dakle, efektivna temperatura, kao parametar koji opisuje raspodjelu G(E,Inn)
ili O(F), zadrzava svoju valjanost u koreliranom neredu u trodimenzionalnom
sustavu, ali ne i u jednodimenzionalnom. Zasto je tomu tako, ne znamo jer ne

razumijemo ni zasto raspodjela G(E,Inn) uopée imitira Boltzmannovo ponasa-

258 razlikom $to se u n(E), opisanom s ([E28), ne pojavljuje efektivna temperatura.
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Slika 4.26: Histogram raspodjele G(FE,Inn) u slucaju koreliranog nereda. Velika
slika pokazuje raspodjelu u neredu s korelacijskom duljinom L. = 4. Manje slike
pokazuju slucajeve L. =21 L. = 6.

nje u trodimenzionalnom sluéaju. No, na pitanje zasto rapodjela G(FE,Inn)
(ili n(E)) pokazuje drugacije ponasanje u koreliranom jednodimenzinalnom su-
stavu na visim energijama, mozemo dati jednostavan odgovor. Energijski nered
¢e na lancu ¢vorista, na nekim mjestima, stvarati nizove sukcesivnih ¢vorista sa

slicnim iznosom energija. Ova zaravnjenja, koja ¢e biti puno cesca u korelira-

26Nije iskljuceno, dapace lako je moguée, da i u tri dimenzije srednja koncentracija, n(E),
zapravo predstavlja superpoziciju vise Boltzmannovih distribucija. No bez teorijske podloge koja
bi odabrala i opravdala konkretni izbor oblika izraza za n(E), nema smisla pokusavati drugadiju
parametrizaciju G(E,Inn), buduéi da ju par (T.ys,0s) jako dobro opisuje.
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nom neredu, mogu se nalaziti jednako vjerojatno na ¢voristima iznadprosjecnih,
visokih, energija i na ¢voristima ispodprosjecnih, niskih, energija. U stacionarnom
toku struja medu ¢voristima koja formiraju ‘visoravni’ i medu ¢voristima koja
formiraju ‘nizine’, mora biti jednaka. Uza zanemarivu energijsku razliku medu
takvim susjednim c¢voristima, stacionarne koncentracije na ‘visoravnima’ i ‘nizi-
nama’ moraju biti podjednake da proizvedu istu struju. Srednja koncentracija na
¢voristima visokih energija biti ¢e stoga veé¢a u jednodimenzionalnom sustavu ko-
reliranih energija, nego sto je u sustavu s nekoreliranim energijama, gdje su takve
visoravni znatno rjede. U trodimenzionalnom sustavu, bez obzira na koreliranost
energija, nosioci mogu zaobic¢i energijska brda i visoravni. Prisutnost alterna-
tivnih puteva u visedimenzionalnom sustavu vodi na raspodjelu nosioca koja se
moze opisati efektivnom temperaturom i u slucaju koreliranog nereda. Mozemo
pretpostaviti da bi uvodenje mogucénosti dugodoseznih skokova u jednodimenzio-
nalnom problemu, a s njima i alternativnih puteva oko visoravni, moglo donekle
‘ispraviti’ srednje koncentracije, n(FE).

Naglasili smo da se transportni ansambl u jednoj dimenziji ne moze direktno
preslikati na ansambl unutar strujnih filamenata u trodimenzionalnom toku. Ipak
vrijedi primjetiti da analiza stanja na ‘putu struje’ u radu Vukmirovica i Wang
takoder pokazuje ‘savijenu’ raspodjelu na E;—In n; histogramu (slika 27 (d)). [160]

Raspodjela G(FE,Inn) u jednodimenzionalnom sustavu pokazuje, ne samo od-
stupanje srednje koncentracije n(F) od Boltzmannove linije, ve¢ i rasap vrijedno-
sti (E;, Inn;) oko srednje linije (Inn;) ;P9 U tri dimenzije je prostorna struktura
tih prezaposjednutosti identificirana kao uzrok neuspjesnosti predvidanja trans-
portnih veli¢ina na osnovi pseudoravnotezne distribucije. U odsustvu efektivne

temperature, prezaposjednutosti d; mozemo definirati kao
d; =Inn; — (Inn;) . (4.38)

Ovakva definicija ¢uva neka zeljena svojstva koje su prezaposjednutosti imale u
tri dimenzije, specificno: lokalna korelacija izmedu prezaposjednutosti i energije

¢vorista iSCezava, (0;F;) = O

27 Autori takoder promatraju transport u prostorno koreliranom energijskom neredu.

#Dobro je ista¢i da dvije sredine, n(E) = [nG(E,Inn)d(lnn) i (lnn), =
JInnG(E,Inn)d(Inn), nisu iste (odnosno n(E) # exp((Inn;);)). Prva je aritmeticka sre-
dina koncentracija m; na ¢voristima s F; ~ E, druga je geometrijska. Ako je raspodjela
G(E,Inn) u lnn varijabli gausijan stalne Sirine og, kao $to je bio sluc¢aj u tri dimenzije, vrijedi
n(E) = exp (202) exp ((Inn;) ).

29Definicija donosi i tehni¢ku manu u smanjenju numericke preciznosti pri izvrijednjivanju d;,
bududéi da je srednja vrijednost (Inn;), odredena na osnovi malog broja tocaka.
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Slika 4.27: Autokorelacijska funkcija prezaposjednutosti, Css, u ovisnosti o polju
(gore), i duljini energijskih korelacija (dolje). Ovisnost o polju je pokazana za
duljinu korelacija L. = 2. Korelacijska ovisnost je pokazana za jakost polja F' =
0.8 MV /em. U svim slucajevima je op = 0.08 eV i 7' = 300 K.

Na slikama i mozemo vidjeti korelacije medu udaljenim prezapo-
sjednutostima, Cjys, 1 energijama, Csp. Vidljivo je znatno drugacije ponasanje u
usporedbi s korelacijama u tri dimenzije. U jednoj dimenziji, Css i Csp atenuiraju
eksponencijalno na udaljenostima ve¢im od nekoliko L.. Korelacije su dakle dugo-
dosezne, tj. trnu mnogo sporije od korelacija u energijama. Ova spora atenuacija je
prisutna i kod nekoreliranog nereda, L. = 0, sto nije sluc¢aj u tri dimenzije. Brzina

atenuacije raste priblizno linearno s poljem F' (slika 29]), i ovisnost korelacija o
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Slika 4.28: Korelacijska funkcija prezaposjednutost-energija, Csg, u ovisnosti o
polju (gore), i duljini energijskih korelacija (dolje). Parametri su jednaki kao na
slici 271

udaljenosti se moze izraziti kao

Css(r), Csp(r) o< exp <—76}Twr) ; (4.39)

gdje je koeficijent v ~ 0.06 u koreliranom neredu, neovisno o duljini korelacija
L. > 0, i poprima nesto veéu vrijednost u nekoreliranom neredu: (L. = 0) =
0.076. Primjetimo da u trodimenzionalnom sustavu korelacije atenuiraju sporije
pri jacem polju, sto smo povezali s ravnanjem i jacanjem strujnih filamenata, dok
je u jednoj dimenziji slucaj suprotan.

Spora atenuacija, u usporedbi s trodimenzionalnim slucajem, vjerojatno je
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Slika 4.29: Korelacije Css i Csp u ovisnosti o skaliranoj udaljenosti eFr/T.
Parametri su jednaki kao i za poljnu ovisnost korelacija na slikama .27 i .28

posljedica jace povezanosti koncentracija u bilinearnom sustavu glavnih jednadzbi
u jednoj dimenziji, jed. (B.I)). U vise dimenzija, utjecaj pojedinog ¢vorista, na
struju i na koncentracije na ostalim ¢voristima, razvodnjen je zbog prisutnosti
alternativnih puteva. U jednodimenzionalnom sustavu alternativa nema, i utjecaj
pojedinog cvorista se daleko propagira. Taj tjecaj se moze vidjeti u jednadzbi
(Z19), na strani 57, koja povezuje koncentracije na dvama udaljenim ¢voristima.
Izraz ne omogucuje direktnu evaluaciju korelacija, no u njemu indikativno figurira

eksponencijalni faktor, ¢"/* = exp (eF'r/T).
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4.3 Zakljucci

Istrazili smo svojstva ansambla nosioca u stacionarnom toku na jakim poljima.
Istrazivanje pokriva transport u jednodimenzionalnom i trodimenzionalnom su-
stavu s energijskim neredom normalne raspodjele, u prisustvu i odsustvu pros-
tornih korelacija medu energijama. Zanimala nas je pojava efektivne temperature
zamijeCene u drugim radovima, [121L[150] no tokom istrazivanja otisli smo ‘korak
dalje’, uocivsi vaznost lokalnih odstupanja od pseudoravnotezne raspodjele.

Efektivna temperatura se pojavljuje kao parametar, koji dobro opisuje raspo-
djelu nosioca po energijama, O(FE), u trodimenzionalnom i, priblizno, u jedno-
dimenzionalnom nekoreliranom sustavu. Ta veli¢ina raste s jakos¢u elektri¢nog
polja, i s duljinom korelacija medu energijama ¢vorista (slike @11 i E24). No
parametrizacija T.r; kakvu su predlozili Cleve i suradnici, [I54] jed. E5 nije
moguca. Takoder, efektivna temperatura, koja parametrizira ansambl, ne pa-
rametrizira mobilnost nosioca (slika A.12]).

Ovaj rezultat, u suprotnosti s prethodnim nalazima, pokazuje da pseudo-
ravnotezna raspodjela ne opisuje dobro transportni ansambl, i da su klju¢ne in-
formacije o transportnom ansamblu izostavljene u slici koja ga prikazuje kao ho-
mogeno zagrijani plin. Uistinu, efektivna temperatura omogucuje samo priblizni
opis ansambla. Odstupanja dolaze u dva oblika:

(I) Odstupanje srednje koncentracije, n(FE), ili srednje logaritamske koncen-
tracije, (Inn;),, na ¢voristima istih energija u jednodimenzionalnom sustavu, od
Boltzmannove raspodjele odredene s nekim T¢ss. To odstupanje vizualno se oci-
tuje kao ‘svijanje’ distribucije prema veé¢im koncentracijima na visokim energijama
- povezano s ‘prinudnim naseljavanjem energijskih visoravni’ u jednodimenzional-
nom toku (slika 20). U nekoreliranom neredu, gdje je mogué¢ analiticki racun,
pokazujemo da je to svijanje odraz ¢injenice da je stvarna raspodjela n(E) zapravo
superpozicija dviju pseudoravnoteznih distribucija, s karakteristicnim temperatu-
rama 1" 1 27 (jed. ([£28])). Unato¢ tome, za slucaj nekoreliranog nereda, mogué
je jako dobar aproksimativni opis transportnog ansambla sa pseudoravnoteznom
raspodjelom i efektivnom temperaturom izrazenom jednadzbom (E33]).

(IT) Lokalno odstupanje zaposjednutosti pojedinih ¢vorista, n;, od srednje dis-
tribucije, n(£). Ovo odstupanje, mjereno kroz §; = Inn; — (Inn;) 5, prozvali smo
lokalnom prezaposjednutoséu. Vidljivo je u konacnoj Sirini raspodjele ¢vorista po
njihovim energijama i koncentracijama, G(F,Inn), na slikama T4 i 426
U trodimenzionalnom sustavu je varijanca tih odstupanja, s, nezavisna od ener-

gija ¢vorista, i povezana je s efektivhom temperaturom univerzalnom relacijom
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(Z18]), ilustriranom na slici Postojanje prezaposjednutosti, 9;, uzrok je
nemogucénosti parametrizacije transportnih veli¢ina efektivnom temperaturom. Iz
srednjih raspodjela n(F) se ne mogu reproducirati mobilnosti: procijenjene vrije-
dnosti premasuju stvarne iznose mobilnosti za redove veli¢ine, osim pri slabom
nekoreliranom neredu (slike [.13] i EE25]).

Prezaposjednutosti d; su upravo informacija koja nedostaje u pseudoravnotez-
nom opisu, stoga i kljucan sastojak za ispravan opis transporta. Iako takav, potpun
i ispravan, konceptualni opis transporta jos nedostaje, mozemo iz prostornih ko-
relacija prezaposjednutosti zakljuciti da ¢e taj opis morati uzeti u obzir, ili morati
mo¢i reproducirati, filamentarne strukture u strujnom toku (slike 17 18] [AT19]i
@20). Opéenito, korelacije u prezaposjednutostima odraz su potrebe za preraspo-
djelom naboja medu ¢voristima da se zadovolje jednadzbe kontinuiteta. Korelacija
prezaposjednutosti i energija pokazuje da je odstupanje od pseudoravnoteznog an-
sambla na jednom c¢voristu direktno povezano s energijama okolnih ¢vorista, a u
koreliranom neredu, i u jednodimenzionalnom sustavu, i s energijama dalekih ¢vo-
rista (slike 200 i €2])). Stoga je srednjepoljni pristup modeliranju transporta,
kakav su primijenili Preezant i Tessler, osuden na neuspjeh.

Rezultati izneseni u ovom poglavlju predstavljaju tek jedan stupanj u razvoju
dobre slike i kvantitativnog modela transporta u organskom neuredenom mate-
rijalu. S obzirom na identificiranu vaznost filamentarnih struktura, slijedeci stu-
panj moglo bi biti istrazivanje svojstava strujnih filamenata: predvidanje njihovih
polozaja i geometrije, i analiza transportnog ansambla na ¢voristima koja ih formi-
raju (analiza ‘puta struje’). Analiticko rjesenje za transport u koreliranom jedno-
dimenzionalnom sustavu, ako ga je moguce konstruirati, takoder bi bilo korisno u

oblikovanju potpune slike transporta.
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Vremenski odziv pri ukljuc¢ivanju napona

i osobine dubokih stanja

etoda mjerenja mobilnosti iz tranzijenta tamne struje (DITS), spome-

nuta u uvodu, na str.[I3], koristi se od samih pocetaka razvoja organskih

poluvodickih filmova u njihovoj karakterizaciji. Primarno se koristi za
odredivanje mobilnosti nosioca, ali takoder za karakterizaciju elektroda, tj. nji-
hove injekcijske ucinkovitosti, usporedbom iznosa i polozaja tranzijentnog maksi-
muma (vidi str. [61]). Malo se paznje pri tom posveéuje jednoj vrlo ucestaloj po-
javi u tranzijentnom odzivu u polimernim filmovima: tranzijentna struja vidljivo
atenuira nakon vremena prolaska nabojne fronte kroz uredaj, tj. nakon maksi-
muma tranzijentne struje, i konacni, stacionarni iznos struje moze biti nekoliko
puta, pa i redovima velic¢ine, nizi od tranzijentnog maksimuma. Ova pojava se
uglavnom prepoznaje kao posljedica uhvata naboja u dubokim stanjima-zamkama.
No, vremenska ovisnost te atenuacije u organskim filmovima nije promatrana.

U ovom ¢emo poglavlju vidjeti sto iz svojstava tranzijentne atenuacije mozemo
zakljuciti o svojstvima raspodjele dubokih stanja. Fokus ¢e pri tom biti na dva
kandidata za oblik raspodjele, spomenuta u uvodu (str. B2)). Jedan je strogo
gausijanska raspodjela stanja - oblik na kojem se zasnivaju svi Sirokoprihvaceni
modeli transporta u amorfnim organicima. Drugi kandidat, koji se pojavljuje u
interpretaciji nekih mjerenja na tankoslojnim tranzistorima, jest eksponencijalna
raspodjela stanja. Pokazati ¢emo da atenuacija struje na vremenima duljim od
vremena tranzijentnog maksimuma nuzno povlaci da raspodjela stanja ne moze
biti strogo gausijanska. Raspodjela s eksponencijalnim repom pak moze uzrokovati
takvu atenuaciju struje na niskim naponima. Pokazati ¢emo da se atenuacijski
proces u slucaju takve raspodjele, odvija u sirokom rasponu vremenskih skala, Sto

vodi na prividno povec¢anje tranzijentne mobilnosti, o¢itane DITS metodom, na
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slabim poljima. Vidjeti ¢emo da i karakterizacija elektroda DITS metodom, u

slucaju takve atenuacije, moze dati nepouzdane rezultate.

5.1 Pozadina

Kao i prethodna poglavlja, ovo zapoc¢injemo uvodnim pregledom dosadasnjeg
znanja. Predstavljeni su rezultati racuna Manija i Rakavija, [37] na kojem je za-
snovana sama mjerna metoda, te pretpostavke na kojima racun pociva. Utjecaj
izmjene nekih pretpostavki, koje nisu nuzno zadovoljene u organicima, posebno
je razmotren. Dan je pregled mjerenih DITS tranzijenata s vidljivom dugovre-
menom atenuacijom u organskim materijalima i nekim anorganskim materijalima.
Predstavljeni su i modeli [411[156] koji objasnjavaju potencijsku atenuaciju struje
fotoinduciranih nosioca u anorganskim amorfnim filmovima, a koji ¢e se pokazati

korisnim u interpretaciji simuliranih DITS tranzijenata.

5.1.1 Idealizirani tranzijentni odziv

U idealnom DITS mjernom postavu polazimo od izolatorskog filma s elektro-
dama, u kojem inicijalno nema nosioca naboja. Uspostavljamo napon i pratimo
tranzijentnu struju. U pocetnom trenutku, ¢ = 0, medu elektrodama se trenu-
tacno uspostavi razlika potencijala U. Elekotrode se biraju tako da samo jedna
od njih moze injektirati naboj; ona u prijelaznom vremenskom razdoblju puni ure-
daj nabojemld U konacnosti, uspostavlja se stacionarni tok struje u rezimu toka
ogranic¢enog prostornim nabojem (SCLC rezim). Ukoliko su uvjeti bliski idealizi-
ranima - ako je injektivna elektroda omska, a otpor u vanjskim krugu mali, i ako
nema dubokih zamki - tranzijentna struja ¢e u prijelaznom razdoblju premasiti
konacni, stacionarni iznos, a vrijeme kada doseze svoj maksimalni iznos odredeno
je mobilnoséu injektiranih nosioca (slika 511 (¢)).

Many i Rakavy su izracunali vremenski profil tranzijentne struje u takvim
uvjetima. [37] Pretpostavljene idealizacije dozvoljavaju da se ra¢un, barem dijelom,
provede analiticki. Radi se o slijede¢im pretpostakama: (I) Injektivni kontakt je
savrseno omski, sto znac¢i da moze, po potrebi, isporuciti koliko god jaku struju
na granici elektrode i materijala. Ova pretpostavka se u rac¢unu ocituje time
da elektri¢no polje na injektivnoj elektrodi uvijek iééezavaH (IT) Naboji se u
materijalu kreéu samo pod utjecajem elektricnog polja. Dakle, pretpostavlja se

da je difuzijska komponenta struje zanemariva. (III) Mobilnost nosioca je neovisna

1Ovaj, injektirani, naboj zvati ¢emo prostornim nabojem (eng. space-charge).
20sim u trenutku ¢ = 0 kada ukljuéujemo napon.
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Slika 5.1: (a) i (b): Skica gustoé¢e naboja u filmu prije, i u trenutku, maksimalne
struje (vremena 0.4tror 1 0.787tror). Crtkana linija predstavlja gustoc¢u nosioca
u filmu bez zamki, dok pune linije pokazuju gustoce slobodnih, p, i zatoc¢enih
nosioca, pg, u filmu sa zamkama s vremenom uhvata 7 = %tTO F; preuzeto iz [37).
(c): Skica idealiziranog DITS strujnog tranzijenta u filmu bez zamki.

o jakosti polja. (IV) U materijalu nema zamki kojima je karakteristicno vrijeme
uhvata 7 usporedivo ili veée od vremena proleta naboja kroz film. Idealizirani
tranzijentni odziv se tako ostvaruje u granicama 7 — oo, ali i 7 — 0, kada se
utjecaj zamki svodi na renormalizaciju mobilnosti nosioca. (V) Otpor vanjskog
kruga je zanemariv, a s njim i karakteristicno vrijeme punjenja elektroda, RC'

Uz te pretpostavke moze se dobiti analiticki izraz za struju koja raste od po-
lazne vrijednosti, Jo = 1 (epU?/L?), dok ne dosegne maksimum, u trenutku

L

L
tDITS =2 (]- - 6_1/2> ﬁ = 0787M7F (51)

Iz vremena maksimuma se moze oc¢itati mobilnost,

L
tprrsF

= 0.787 (5.2)

Vrijeme t prrg je kra¢e od vremena proleta, tror = MLF, jer uneseni naboj djelomicno
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zasjenjuje polje u podrucéju uredaja u kojem se nalazi. Polje u dijelu filma u ko-
jem jos nema naboja ¢e posljedi¢no rasti da kompenzira ukupni pad potencijala.
Naboji na putujucoj ‘fronti’ - oni koji su prvi injektirani - ¢e stoga ubrzavati. Do
vremena tprrg u filmu se formira raspodjela naboja slicna konac¢noj, stacionarnoj
raspodjelild No, koli¢ina injektiranog naboja je, u tom trenutku, ve¢a od koli¢ine
koja odreduje stacionarnu struju ograni¢enu prostornim nabojem, a koja je po

Mott-Gurneyevoj formuli jednaka

9 epl?

JSCLC — gﬁ (53)

Visak naboja napusta uredaj nakon vremena tp;rg, i struja se smanjuje, od ma-

ksimalne vrijednosti u trenutku ¢p;rg,

e epl?

Ipeak = 518 = 1.2Jscre, (5.4)

prema stacionarnoj vrijednosti, Jscrc, i kasnije oscilira, s jakim gusenjem, oko te

vrijednosti.

5.1.2 Utjecaj neidealnih uvjeta

U prethodnom odjeljku pobrojane su pretpostavke na osnovi kojih je izra¢unat
idealizirani odziv. Ovdje ¢emo razmotriti sto se dogada u realnim uvjetima, kada
pojedine pretpostavke vise ne vrijede.

Utjecaj otpora u vanjskom krugu pokazuje se u tranzijentnoj struji na vre-
menima manjim od RC', kada je idealizirani signal zasjenjen strujom punjenja
elektroda, j ~ exp(—t/RC'). Ukoliko je RC' < tp;rs ovaj ucinak nece predstav-
ljati problem za interpretaciju mjerenja. Ovo je ‘Cisto tehnicki’ problem, koji se
moze pojaviti pri mjerenju tranzijentne struje na jakim poljima, tj. visokim napo-
nima, no relativno se lako da izbjec¢i, mjerenjem na debljim uzorcima ili primjenom
kompenzacijskih krugova. [163,164]

Utjecaj difuzije i mobilnosti ovisne o polju je zanimljiviji jer su u pitanju in-
trinsicna svojstva ispitivanog materijala. U primjeni metode na organske ma-
terijale, koji pokazuju izrazeno Pool-Frenkelovo ponasanje, mobilnost se i dalje
ocjenjuje formulom (5.2)), u koju se uvrstava srednja vrijednost polja u uredaju
F,, = U/L. Koliko pogresku pri tome uvodimo, istrazio je numerickim simu-

lacijama Goldie. Pogreska se moze izraziti predfaktorom u jednadzbama

3U stacionarnom SCLC rezimu gustoéa prostornog naboja pada inverzno korijenu dubine u
filmu.
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Slika 5.2: Tranzijentni DITS signal u materijalu s Pool-Frenkelovom ovisnoséu
mobilnosti o polju. (a) i (¢): Promjena oblika signala s varijacijom iznosa karak-
teristicnog polja Fy (a) i promjena numerickog predfaktora u Many-Rakavy for-
muli, jed. (52), s parametrom [ = Fy'? (c). [165] (b) i (d): Rezultati nasih
simulacija u MOLED-u, s ‘ugasenom’ difuzijskom strujom, pokazuju promjenu
polozaja maksimuma skaliranih tranzijenata (b), odnosno promjenu predfaktora
u formuli (B.J)) s varijacijom napona, tj. srednjeg polja u filmu (d).

1) i (B2), koji je u originalnom izvodu jednak 0.787, a koji se u slucaju Pool-
Frenkelove ovisnosti mobilnosti smanjuje s poljem, budué¢i da nabojna fronta do-
datno ubrzava. Zanimljivo, utjecaj je vrlo mali: koeficijent u realnim uvjetima
ne pada ispod 0.7, $to znaci da je povezivanje mobilnosti iz (B2]) s prosje¢nim
poljem, F,, = U/L, prihvatljivo (slika [(.2)). [165] Koeficijent se doduSe mijenja s
poljem, $to, u principu, uvodi odredenu pogresku u procjeni parametara pg i Fp,
koji karakteriziraju Pool-Frenkelovu ovisnost, jed. (IL1]), no oc¢ekivana pogreska je
malaH Slika pokazuje promjenu koeficijenta u Goldijevim simulacijama, te u

nasoj provjeri provedenoj MOLED-om.

Napomenimo da u materijalu u kojem mobilnost nosioca slijedi Pool-Frenkelovu

ovisnost o polju, jed. (), stacionarna SCL struja nece slijediti Mott-Gurneyev

4Na kraju, ni Pool-Frenkelova formula nema ‘apsolutnu’ valjanost na svim poljima.
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izraz, jed. (B.3). Umjesto njega vrijedi, aproksimativno, [166]

9 | F\ U?
JSCLC = gé\/,t() exp (089 F) ﬁ (55)
0

Utjecaj difuzije se vidi primarno u profilu tranzijentne struje. Strujni maksi-
mum, koji se formira u t = tp;rg, oStar je u idealiziranom slucaju, kada nema
difuzije. Fronta naboja koji putuje kroz film je u tom slucaju takoder ostra. S
uklju¢ivanjem ucinka difuzije u racun, putujuca fronta ¢e dobivati izgladen pro-
fil, a strujni maksimum ¢e gubiti oStrinu. Goldie promatra ‘supraeinsteinovsku’
difuziju, [I65] s omjerom difuzijskog koeficijenta i mobilnosti koji raste s poljem,
q.D/pT = (F/Fg)'?, na poljima veéim od praga Fr ~ 50 kV/cml [167,[168]
Difuzija se ocituje u prosirenju i zagladivanju strujnog maksimuma, te u vecoj
konacnoj struji, uvecanoj za doprinos difuzijske struje. Kontrast izmedu maksi-
muma i konac¢nog iznosa struje je smanjen, i maksimum na konac¢nim vremenima
se moze u potpunosti izgubitiH Polozaj maksimuma se pomice na kraca vremena,
ali pomak nije velik: numericki predfaktor u izrazima (B.1]) i (52) ne pada ispod
0.6 (slika B.3)). [I65] Nasi testovi u MOLED-u, pokazuju u kvalitativno jednake
rezultate. Napomenimo da je utjecaj difuzije veéi na slabijim poljima, tj. nizim
naponima, i da su svi njeni ucinci na tranzijentni odziv tada izrazeniji.

Utjecaj neomske injekcije s elekrode mozemo vidjeti u rezultatima simulacija
napravljenih s MOLED-om, u kojima su varirani parametri Richardson-Schotkyeve
injekcijske karakteristike, ji,; = joexp (\/ﬁ) (slika B4]). Utjecaj se vidi u
promjeni profila tranzijentne struje, koja, ako nemamo otpora u vanjskom krugu,
krece ‘iz nule’ﬂ i odlikuje se manje izrazenim tranzijentnim maksimumom. Takoder,
ukoliko elektroda, u SCLC rezimu, nije u moguc¢nosti isporuciti struju odredenu
Mott-Gurneyevom formulom, dakle, kad je jo < jscrc, maksimum se gubi, a ko-
nacna vrijednost struje je manja od SCLC vrijednosti. Tada se transport odvija
u rezimu ogranicene injekcije (injection-limited current regime). Postojanje tran-
zijentnog maksimuma se u nekim eksperimentalnim radovima koristi kao kriterij

utvrdivanja omicnosti injektivne elektrode. [88] Ovo je los kriterij, buduéi da se

®Ovakvo ponasanje difuzijskog koeficijenta je u skladu s rezultatima GDM modela. [T67L168]

6Strujni maksimum je povezan s dolaskom nabojne fronte na suprotnu elektrodu. Uzmimo
da je mobilnost neovisna o polju i da vrijedi Einsteinova relacija. Vrijeme dolaska fronte obrnuto
je proporcionalno polju, t = L/uF. Kada je rasipanje fronte, uslijed difuzije, u tom vremenu
usporedivo s debljinom filma, L? ~ Dt = uTt/q., tranzijentni maksimum ée se sigurno ‘utopiti’
To ée se dogoditi na poljima manjim od F ~ T/q.L.

"Ovo ponaSanje ne moze posluziti za identifikaciju neomi¢nosti jer ée u realnim uvjetima
struja na tim vremenima biti odredena punjenjem elektroda (RC krug).
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Slika 5.3: Utjecaj difuzije na DITS signal. (a) i (c¢): Promjena oblika signala
(a) i numerickog predfaktora, jed. (5.2), u Many-Rakavy formuli (c) s varijacijom
paramtera Fp. [165] (b) i (d): Rezultati nasih simulacija u MOLED-u, u kojima
je difuzija ukljucena, pokazuju kako se difuzija ocituje izgladenijim tranzijentima
i kra¢im vremenom pojave maksimuma na slabijim poljima.

maksimum moze izgubiti i zbog izrazene difuzijske struje, ¢ak i u sluc¢aju savrseno
omskog kontakta. S druge strane, tranzijentni maksimum moze biti vrlo izrazen
u slucaju kada, na vremenima veéim od tp;rg, imamo atenuaciju struje zbog
dubokih zamki, ¢ak i za izrazito neomsku elektrodu. [I69] Bolji kriterij omic¢nosti
elektrode je usporedba maksimalno ostvarne struje, jn.., i stacionarne struje,
Jscre, predvidene Mott-Gurneyevom relacijom, (B.0]), na osnovi tranzijentne mo-
bilnosti, dobivene iz ocitanog vremena maksimuma i Many-Rakavijeve formule,
B2). Slucaj jmer < jscre tada upuéuje na neomicnost kontakta. Vidjeti ¢emo
uskoro da ni taj kriterij ne mora biti valjan ako su u materijalu prisutne zamke.
Bitno je primjetiti da relaksacija nijedne od dosad razmotrenih, idealiziranih,
pretpostavki ne rezultira tranzijentnim odzivom koji trne na vremenskim raz-
dobljima duljim od tp;rg, niti situacijom da je omjer maksimalne i konacne struje,

Jmaz/J(t — 00), veéi nego u idealnom slucaju.
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Slika 5.4: DITS tranzijenti u uredaju s neomskom, Richardson-Schotkyevom injek-
cijom, rezultati MOLED simulacija. Lijeva i desna slika pokazuju utjecaj varijacije

parametara jo i £y u Richardson-Schotkyevoj formuli, j;,,; = jo exp(y/F/Fp).

5.1.3 Dugovremena atenuacija u DITS tranzijentima

U istom radu u kojem su iznijeli analiticki izracun idealnog strujnog tranzi-
jenta, Many i Rakavy su takoder numericki istrazili kakav je utjecaj zarobljavanja
nosioca u zamkama na tranzijentni odziv. [37] Promatrali su pojednostavljeni
model materijala, u kojem je prisutna velika koli¢ina istovrsnih zamki. Istovrsnost
znaci da sve zamke imaju isto vrijeme uhvata naboja 7. Model ne dozvoljava no-
siocima bijeg iz zamki, tako da je dinamika jednosmjerna. Mnogobrojne zamke
¢e s vremenom u potpunosti apsorbirati prostorni naboj, pa tranzijentna struja
na veé¢im vremenima atenuira sve dok ne iééezneH Lako je uvjeriti se kako ce
struja na vremenima znatno veéim od tp;rs eksponencijalno trnuti s vremenom,
j ~ exp(—t/7). Atenuacija ¢e smanjiti iznos strujnog maksimuma, te, zbog raz-
licite evolucije profila prostornog naboja u uredaju, promijeniti i polozaj maksi-
muma. Relativna promjena polozaja je mala, tako da formula (5.2)) sa zadovolja-
vaju¢om preciznoséu odreduje tranzijentnu mobilnost. No, vrlo kratka vremena
uhvata, 7 < tprg, uzrokovati ¢e potpuni gubitak strujnog maksimuma, pa se
mobilnost tada ne moze ocitati iz tranzijentnog signala. Na slici su pokazani
rezultati slicnih simulacija, ali s dozvoljenim bijegom iz zamki, koje smo napravili
u MOLED-u.

Atenuacija na dugim vremenskim skalama uocena je veé¢ u prvim radovima koji
su koristili DITS metodu za odredivanje transportnih svojstava. [163]170HI72]

8 Jednom kad je uspostavljena stacionarna prostorna raspodjela naboja u uredaju, elektroda
Ce injektirati onoliko naboja u jedinici vremena, koliko izlazi na suprotnoj elektrodi. Stoga,
‘imobiliziramo’ 1i stacionarnu raspodjelu prostornog naboja, struja prestaje teci.
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Slika 5.5: Rezultati MOLED simulacija za film s istovrsnim zamkama. Razliciti
tranzijenti odgovaraju razli¢itim vremenima uhvata. Lijeva slika u sustini replicira
rezultate Manija i Rakavija. [37] No, kako simulacija dozvoljava i bijeg iz zamki,
desna slika pokazuje da ¢e se, u slucaju vremena proleta veé¢ih od vremena bijega
iz zamki, ponovo uspostaviti neatenuirajuce tranzijentno ponasanje.

Mjerenja na kristalnim filmovima joda pokazala su eksponencijalnu atenuaciju
struje s jednim [I72] ili dva [I7I] karakteristicna vremena uhvata (slika (a)).
Eksponencijalna atenuacija videna je i u amorfnoj slitini SijoTeqgAszoGeqg. [163]
Ponasanje struje se moze objasniti jednostavnim modelom uhvata i bijega, s jed-
nim, dubokim, nivoom-zamkom. Koncentracija takvih zamki, i njihova dubina, u
odnosu na ostala stanja, odredivati ¢e konacni iznos struje. Sama dubina zamki
se moze odrediti iz memorijskog ucinka: iznos tranzijentne struje, a i polozaj ma-
ksimuma, ovisi o vremenskom razmaku izmedu sukcesivnih pravokutnih napon-
skih pulsevaH [163,[172] Razlog je u konatno dugom vremenu potrebnom za pot-
puno praznjenje uredaja, zbog ¢ega, ako su razmaci izmedu pulseva prekratki, dio
naboja ostaje zatocen u zamkama u filmu. Iz ovisnosti maksimalne tranzijentne
struje o razmaku izmedu pulseva, moze se odrediti karakteristicno vrijeme bijega,
a omjer vremena uhvata i bijega otkriva dubinu zamki.

Atenuacija na vremenima duljim od vremena proleta se vidi i na mnogim tran-
zijentima snimljenim u amorfnim polimernim filmovima. No, u organicima dosad
nije radena analiza atenuacijskog ponasanja, usporediva s navedenim analizama
radenim na anorganskim filmovima. Tek jedan rad, na registriranom ‘Covion
SuperYellow’ polimeru, gleda memorijske ucinke (slika (b)), ali sa ciljem
utvrdivanja preciznosti metode za mjerenje mobilnosti, pa ne biljeze konacne
vrijednosti struje niti njen profil na veéim vremenskim skalama. [I73] Ipak, iz

radova koji pokazuju i stacionarne strujno-naponske karakteristike filmova, moze

9U praksi se proces DITS mjerenja sastoji u uprosjeéivanju vise tranzijentnih signala sni-
manih tokom primjene sukcesivnih pravokutnih naponskih pulseva.
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Slika 5.6: Atenuirajuéi DITS tranzijenti u razli¢itim sistemima. (a): Tranzijenti
u kristalnim filmovima joda za vise napona; tranzijenti su pokazani na dvije vre-
menske skale. [I71] (b): Varijacija tranzijentnog odziva u polimernom filmu u ovis-
nosti o vremenu praznjenja uredaja izmedu sukcesivnih naponskih pulseva. [173]
(c)i(d): DITS (linije s krugovima) i TOF (linije bez krugova) tranzijenti u PFO
i BT filmovima. [88] DITS pokazuje potpuni gubitak tranzijentnog maksimuma.
Strelica na desnoj ordinatnoj osi pokazuje konac¢nu vrijednost struje ocitanu iz I-V
karakteristika.

se ustvrditi koliko je izrazena strujna atenuacija, tj. koliki je omjer maksimalne i
konacne struje. Poplavskyy i suradnici proveli su DITS mjerenja u ‘LUMATION
Green 1300 Series’ polimerul™] te su uz mobilnosti nosioca odredili i uc¢inkovi-
tost (omicnost) elektrode, iz omjera maksimalne struje i struje procjenjene Mott-
Gurneyevom formulom, na nacin opisan na strani [[G1l [169] Takoder su biljezili

i konac¢nu vrijednost struje, koja je od 3 do 100 puta manja od tranzijentnog

0Baziranom na mijesanju PFO i F8 monomera.
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maksimuma, ovisno o primjenjenom naponu (slika (5.7 (a)—(c)) [169] Atenuacija
koja ovisi o primjenjenom naponu vidi se i u NPB i TPD filmovima, u kojima
je, na osnovi tranzijetne mobilnosti predvidena vrijednost SCLC struje red i dva
veli¢ine veca od postignute konacne vrijednosti (slika b7 (d) i (e)). [I74] Camp-
bell i suradnici pokazuju DITS tranzijente na PFO i BT filmovima u kojima se ne
raspoznaje tranzijentni maksimum, ve¢ je vidljiva jedino atenuacija. Usporedba
s konacnim vrijednostima struje pokazuje pad od red (PFO) i dva (BT) velicine
(slikaB5@l (c) i (d)) L4 [88] U pravilu se, kada tranzijentna mobilnost precjenjuje ko-
nacnu struju, vrijednosti mobilnosti dobivene razli¢itim tranzijentnim metodama
(uglavnom, TOF i DITS) poklapaju, [I75,I76] no u nekim sluc¢ajevima dolazi do
odstupanja na malim poljima. [19,[174]

Nedostatak interesa za svojstva dugovremene atenuacije u DITS tranzijentima
na organskim filmovima, te ¢ak i neupuéenost u interpretaciju te pojave, [88] po-
sljedica su vjerojatno nepoznavanja ranih radova koji su atenuaciju proucavali u

[163,17T1],[172] Takoder, modeli koji opisuju transport

u organskim poluvodi¢ima (GDM, CDM, itd.) se znacajno razlikuju od trans-

anorganskim sistemima['

portnih modela u anorganskim materijalima. U organskom materijalu je svako
elektronsko stanje lokalizirano, dakle, ‘zamka’. Zamke koje uzrokuju atenuaciju
DITS tranzijenata u organicima moraju biti ona lokalizirana stanja koja su ener-
gijski vrlo duboka u odnosu na svoju okolinu ili prosjek. Radi se o stanjima u
repu raspodjele, za kojeg razli¢iti modeli i eksperimentalne analize predvidaju ili
gausijanski profil, g(F) ~ exp (—E?/20%), ili eksponencijalni, g(E) ~ exp (E/Er)

(vidi odjeljak [C2.2).

1 Atenuacija je izraZenija za manje napone.

12Campbell i suradnici neuvijerljivo povezuju nestanak tranzijentnog maksimuma s
neomicnoscéu elektrode, te unato¢ dugovremenoj atenuaciji struje, koju oni “ne mogu objasniti”,
tvrde da je u materijalima ostvaren “trap-free” transport. [88]

3Navedeni radovi pojavljivali su se sezdesetih i sedamdesetih godina dvadesetog stoljec¢a, dok
je interes za organske poluvodice procvjetao u devedesetima.
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Slika 5.7: Promjena atenuacije s primjenjenim naponom. (a)-(c): DITS na LUMA-
TION Green 1300 polimeru pokazuje atenuaciju u obliku tranzijentnog signala (a)
i u konacnim vrijednostima struje (b) i (c¢). [I69] Jp¢ je zabiljezena konacna struja,
a Jiyranzir maksimalna tranzijentna vrijednost. (d) i (e): Rezultati na MTDATA,
NPB i TPD filmovima. [I74] (d): Evolucija tranzijentnog profila s promjenom
napona. (e): Mjerene I-V karakteristike (tocke) te karakteristike predvidene for-

mulom (5.5) na osnovi tranzijentne mobilnosti (elektroda, PEDOT:PSS, je ocije-
njena kao zadovoljavajuée omska).

5.1.4 Potencijska atenuacija u TOF tranzijentima

Atenuacijsko ponasanje preko veéih vremenskih razdoblja detaljnije je istrazi-
vano za tranzijent fotoinducirane struje (TOF) u amorfnim filmovima. U a-
AsySeg [MILI56,[177] i TNF-PVK filmovima [41] opaZzena je karakteristi¢na poten-

cijska atenuacija struje, j ~ t~(*%) preko vise vremenskih skala. Objasenjenje
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Slika 5.8: (a): TOF signal na a-AsySes filmu. [41] (b): Skica evolucije raspodjele
naboja po energijama, n(F), i zaposjednutosti stanja, f(£), u modelu Orensteina
i Kastnera. [156]

ovog ponasanja biti ¢e vazno za razumijevanje rezultata nasih simulacija DITS
tranzijentnog odziva.

Scher i Montroll su objasnili vremenski profil, tzv. anomalno disperzivnog TOF
odziva, u tim filmovima, kao posljedicu sko¢nog transporta u kojem je raspodjela
vremena ¢ekanja izmedu pojedinih skokova ‘Siroka’. [41] Konkretnije, u sustavu u
kojem jedna vjerojatnost skoka, Fy, dominira vodljivoéc’u raspodjela vremena
¢ekanja odgovara Poissonovoj raspodjeli rijetkih dogadaja, 1(t) ~ exp (—Fyt). U
slucaju pak raspodjele ‘dugog repa’, 1(t) ~ t~0+2) 50 < o < 1, TOF tranzijent
¢e imati karakteristicni profil s razli¢citom potencijskom atenuacijom na malim i
na velikim vremenskim skalama. Na malim vremenima struja ¢e atenuirati kao

(1=9) " a na velikim, veéim od vemena proleta, kao j ~ t~(+®)_  Upravo

jo~t
takva promjena atenuacijskog eksponenta vidi se u a-As;Ses tranzijentima (slika
(a)), [41] no takoder i u TOF mjerenjima na mnogim organskim filmovima,

npr. TNF-PVK, [4I] PFO, [I7,176] TFB, [I7] MDMO-PPV [I78] i LUMATION
Green 1300 (slika |5:9|) [169]

Scher i Montroll dolaze do svog rezultata slozenim i dugim ra¢unom, [41] no

14 Uglavnom vjerojatnost skoka iz dubokih zamki.
15U tranzijentima na polimerima se vidi jasna promjena nagiba, odnosno, eksponenta. Da li
se eksponenti na malim i velikim vremenima mogu izraziti kao —(1 &+ «) nije provjeravano.
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Slika 5.9: TOF tranzijenti u filmovima organskih polimera: TFB, [I7] ‘LUMA-
TION Green’ (PFO/F8 derivat), [169] TNF-PVK, [4I] i mjesavine MDMO-
PPV:PCBM (tranzijenti prikazani za vise razli¢itih koncentracija PCBM-a). [I78]

Orenstein i Kastner su atenuaciju uspjeli objasniti pomo¢u mnogo jednostavnijeg
modela uhvata i bijega Oni dijele elektronska stanja na slobodna (koja
vode struju), uniformne energije £ = 0 i gustoce ¢(0), te stanja-zamke ¢ija je
raspodjela, po energijama F < 0, dana s g(E). Nakon svjetlosnog pobudenja,
sva ¢e stanja biti podjednako vjerojatno popunjena, no s vremenom ¢e se naboji
oslobadati iz pli¢ih zamki, te bivati pokupljeni na izlaznoj elektrodi. Ako uzmemo
da vjerojatnost uhvata u pojedinu zamku ne ovisi o njenoj energiji, ve¢ imamo
jedinstvenu vrijednost Fy, vjerojatnost bijega iz zamke u jednici vremena biti ¢e
Poef/T | a karakteristi¢no vrijeme bijega 7(E) = Py 'e /7. Nekoj vremenskoj
skali ¢ mozemo onda pridjeliti karakteristicnu dubinu, F(t) = —T In(Fpt): stanja
plica od E(t) biti ¢e termalizirana s vodljivim stanjima, £ = 0, dok ¢e elektroni
na dubinama veéim od E(t) biti, na toj vremenskoj skali, ‘zamrznuti’ i njihova se
koncentracija ne¢e znatno mijenjati Tranzijentna struja proporcionalna je kon-

centraciji slobodnih elektrona, a ona je pak utvrdena termalizacijom sa stanjima

16Model Orensteina i Kastnera zadovoljava pretpostavke opéenitijeg modela Schera i Mon-
trolla.

17Zanemarimo li potpuno moguénost bijega, zaposjednutost dubokih stanja se treba poveca-
vati uslijed uhvata elektrona koji su pobjegli iz pli¢ih zamki. Pretpostavlja se da je ova promjena
mala.
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energije E(t),

J(t) o ng(t) o g(glg(()i)) exp (?) : (5.6)

Za eksponencijalnu raspodjelu zamki po energijama, g(F) ~ exp(E/FEr), dobija

se potencijska atenuacija fotostruje:

T

j(t) ~ (Pot)' " Pr. (5.7)

Model Orensteina i Kastnera predvida temparaturno ponasanje atenuacijskog eks-

ponenta, koje su oni potvrdili u eksperimentalnim testovima na a-As,Ses ﬁlmu

[L56]

Mozemo si postaviti pitanje: ne predstavlja li potencijska atenuacija TOF
signala u organskim polimernim filmovima dokaz o eksponencijalnoj distribuciji
lokaliziranih stanja? Postoje ipak bitne razlike izmedu pretpostavki jednostavnog
modela Orensteina i Kastnera i poznatih ¢injenica o transportu u organskim
amorfnim materijalima: u organicima nema ‘slobodnih’ elektrona, stoga nema
ni jasne podjele izmedu ‘vodljivih stanja’ i ‘zamki’. Scher i Montroll pak pokazuju
da je za potencijsku atenuaciju dovoljno zadovoljiti mnogo opcenitiji uvjet - da je
raspodjela vremena medu skokovima dovoljno siroka. [41] Ova raspodjela je odraz
raspodjele razlika energija cesto posjec¢enih stanja. Nema jasnog razloga zasto nor-
malna raspodjela stanja po energijama, s dovoljno velikom varijancom og, ne bi
proizvela siroku raspodjelu vremena skokova. Monte-Carlo simulacija TOF odziva
unutar GDM modela pokazala je slicnu potencijsku atenuaciju tranzijentne struje
na dugim vremenskim skalama. [I79] TOF metoda stoga ne moZe jednoznaéno

prepoznati raspodjelu stanja po energijama u organskim poluvodicima.

5.2 Doprinos

Spomenuli smo prethodno manjak dosadasnjeg istrazivanja svojstava i poza-
dine dugovremene atenuacije u polimernim filmovima. Isto tako, zamjetna je
rasirena uvjerenost u ispravnost Many-Rakavijeve formule za odredivanje mobil-
nosti, (5:2)), u organskim materijalima, bazirana na analizi Goldija. [I65] Ta analiza
zasniva se na ‘efektivnim’ jednodimenzionalnim simulacijama tranzijentnog pona-

sanja, s ad hoc postavljenim pretpostavkama o ovisnosti mobilnosti i difuzije o

8Ponaganje tranzijentne fotostruje na jakim poljima testirano je Monte-Carlo simulacijom
[154] koja je sugerirala potrebu zamjene temperature T' u eksponentu s efektivnom vrijednoséu

(vidi poglavlje [ str. [08]).
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polju Ovisnost transportnih parametara u stacionarnom homogenom toku ne
mora dobro reproducirati vremenski ovisan tok u nehomogenim uvjetima: kon-
centracija nosioca i polje ¢e varirati s vremenom i s dubinom u ﬁlmu Nije
istrazeno kakav tranzijentni odziv u neuredenom filmu predvida model transporta
skokovima u dipolnom neredu, koji inace uspjesno reproducira Pool-Frenkelovu
ovisnost mobilnosti u stacionarnom toku. Za takvo istrazivanje potrebno je, cije-
lom dubinom filma, rekreirati elektronski transport na ‘mikroskopskoj razini’ -
kroz skokove u energijski neuredenoj trodimenzionalnoj resetci. Upravo smo to
ovdje napravili. Zanima nas utjecaj energijskog nereda na tranzijentni odziv:
na zatocivanje nosioca i na uporabljivost Many-Rakavijevijeve formule za pred-
vidanje mobilnosti. Vidjeti ¢emo kakav tranzijentni odgovor u DITS eksperimentu
proizvodi dipolni nered, s normalnom raspodjelom stanja po energijama, kao i

kakav tranzijentni odziv se dobija ako je rep raspodjele eksponencijalnog profila.

5.2.1 Model

U svrhu ovog istrazivanja izraden je ‘VREVUR’, program za trodimenzionalnu
vremenski ovisnu simulaciju uredaja. Program evoluira koncentracije nosioca, na
¢voristima unutar filma, u skladu s vremenski ovisnom glavnom jednadzbom. De-
talji funkcioniranja programa opisani su u dijelu 223 poglavlja 2, te u dodatku Dl
Kako je fokus na transportu, odnosno na utjecaju koji na transport ima energijski
nered u filmu, u simulaciji idealiziramo ostale utjecaje pokrivene u dijelu
Tako u vanjskom krugu nemamo otpora, a injektivna elektroda nam je potpuno
omska Elektrostatska interakcija medu nabojima se nuzno tretira u okvirima
aproksimacije srednjeg polja: na vec¢im prostornim skalama ocitovati ¢e se u pro-
mjeni elektri¢nog polja s dubinom u filmu, dok ¢e na manjim skalama interakcija
biti pokrivena nelinearnim ¢lanovima u glavnoj jednadzbi, koji predstavljaju isto-
mjesno odbijanje. Ukljuc¢ivanjem ovih nelinearnih ¢lanova osiguravamo konacan
kapacitet dubokih stanja-zamki.

Organski film u simulaciji predstavljen je resetkom od 400 x 40 x 40 ¢vo-
rista, s konstantom resetke a = 0.625 nm. Debljina filma, L = 400a = 250
nm, odgovara debljinama organskih filmova na kojima se vrsi mjerenje mobilnosti
DITS metodom. [169,[I73,[176] Sirina resetke od 40 ¢vorista je dovoljna da se,

YTakve jednodimenzionalne simulacije su u biti ekvivalentne MOLED-u.

20U stacionarnom SCLC rezimu, bez difuzije i s mobilnoséu koja ne ovisi o polju, gustoéa
naboja opada s /2, a polje jaca s z'/2, gdje je z dubina u filmu. Pretpostavimo li Pool-
Frenkelovu ovisnost mobilnosti, promjena ¢e biti jos strmija.

21Elektroda injektira sav ‘visak’ naboja u prvi monosloj simulirane organske resetke (vidi opis

na str. 219)).
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s periodickim rubnim uvjetima, izbjegnu ucinci konac¢ne veli¢ine sistema, jer su
nehomogenosti u strujnom toku (strujni filamenti) znatno manjih dimenzija (vidi
poglavljed] str.[I38)). Ukupan broj ¢vorista od 640000 je dovoljan da osigura dobar
uzorak dubokih stanja u energijskom neredu: kod normalne raspodjele stanja po
energijama biti ¢e, u prosjeku, oko 860 ¢vorista s energijom ispod —30p, i njih oko
20 s energijom ispod —4o g, uzevsi da nam je prosjek energija (E) = 0. Nabojima
je dopusteno skakanje medu prvim susjedima na resetki (NNH). Za vjerojatnost
preskoka koristena je formula za skokove dijabatskih malih polarona, jednadzba
(C). Vrijednosti parametara u izrazu za vjerojatnost preskoka su J = 0.1 eV i
E, = 0.3 eV. Lokalizacijska duljina elektrona je A\ = 0.2 nm Navedene vrije-
dnosti su u podrucju sugeriranih vrijednosti za polaronski transport u dipolnom
neredu. [II] Temperatura je sobna, T' = 295 K.

Kod simulacije tranzijentnog odziva pri uklju¢ivanju napona (DITS), vrijed-
nosti tranzijentne mobilnosti o¢itavamo iz strujnih maksimuma, uz pomo¢ Many-
Rakavijeve formule. Tu vrijednost, u skladu s uobicajenom praksom, pridruzu-
jemo srednjoj jakosti polja u uredaju, F,, = U/L, gdje je U primjenjeni napon.
Odgovarajuca stacionarna mobilnost, na polju F' = F,, odredena je simulacijom
stacionarnog toka unutar iste realizacije nereda, ali s perodickim rubnim uvjetima
u sva tri smjera. Postupak je ekvivalentan metodi kojom je trazena mobilnost
u poglavlju @l U sistemu je tada prisutno homogeno polje, F,,, a elektrostatski
ucinci prostorne raspodjele nosioca na polje u resetki su iskljuc¢eni. Srednja kon-
centracija nosioca u resetki se, u postupku odredivanja stacionarne mobilnosti,
postavlja jednakom srednoj gustoc¢i prostornog naboja injektiranog pri odgovara-

jucoj simulaciji DITS tranzijentnog ponasanja.

Dipolni nered generiran je na nacin opisan u dodatku [El Zbog zahtjevnosti
simulacije koriStena je jedna realizacija nereda ™ no veli¢ina reSetke osigurava nje-
govu reprezentativnost. Prosireni, eksponencijalni, rep raspodjele stanja svoren je
izmjenom ovog dipolnog nereda, na nacin opisan u dodatku [El Rep je karakteri-
ziran s dva parametra, energijom praga ispod koje rep ‘pocinje’, E,., i karakteris-
ticnom energijom eksponencijalne raspodjele, ET Parametar E; ¢e odredivati

‘Sirinu’ repa, tj. srednju dubinu zamki. Odnos energije praga, E., i jakosti inici-

22U NNH rezimu, A mijenja samo univerzalni predfaktor, koji odreduje brzinu transportnog
procesa.

23Jedna realizacija dipolnog nereda. Provedene su i simulacije tranzijentnog odziva u
‘glacanom’ neredu, s identi¢nim rezultatima $to se tice zatocivanja nosioca (slika .11l dolje).

2Pocetak repa se razmazuje (vidi dodatak [E]) tako da je prisutno podruéje energija E,. + %
u kojem raspodjela prelazi iz normalne u eksponencijalnu.
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jalnog dipolnog nereda, o, odredivati ¢e relativnu koncentraciju stanja u repu

Ny = ; (1 +orf (\/’;‘E» | (5.8)

Bez odgovarajuce teorije za porijeklo raspodjele s eksponencijalnim repom u or-
ganskim poluvodi¢ima, ne mozemo pridruziti ovim parametrima neke, teorijom
opravdane, vrijednosti. Drze¢i se jednostavnosti, Sirinu ‘repa’ ¢emo generalno
izjednacavati sa Sirinom ‘trbuha’, Fr = og. Ovakav izbor je u suglasju s vrijedno-
stima nadenim Kelvinovom probom u a-NPD (vidi odjeljak [L2Z2]). [90] Energiju
praga, E., odnosno koncentraciju ‘zamki’, Nr, ¢emo mijenjati u potrazi za intere-

santnim rezimom E

5.2.2 Strogo dipolni nere

Na slici B.10, gore, prikazani su strujni tranzijenti u materijalu sa srednje jakim
dipolnim neredom, op = 37T. Zajednicka odlika tranzijenata, neovisna o jacini
primjenjenog polja, F,, = U/L, jest odsustvo znacajne atenuacije nakon dosti-
zanja tranzijentog maksimuma. Slabljenjem polja, kontrast maksimuma - njegovo
isticanje u odnosu na konac¢ni iznos struje, kao i u odnosu na, prethodeé¢i mu,
tranzijentni minimum - se takoder smanjuje. Atenuacija na malim vremenskim
skalama je posljedica normalne difuzije (detaljnije u nastavku). Slika BTl gore,
pokazuje tranzijentni odziv za razli¢ite jacine dipolnog nereda, og, pri slabom
poljulsl Vidimo da se ne pojavljuje znacajna atenuacija struje nakon postizanja
maksimuma, bez obzira na jac¢inu energijskog nereda. Kod dovoljno jakog nereda
tranzijentni maksimum moze posve iSceznuti na slabim poljima, zasjenjen ‘difu-
zijskim’ odzivom, no, pojavi li se tranzijentni maksimum, to ¢e se dogoditi nakon
strujne atenuacije. Ovo svojstvo nije iskljuc¢iva odlika dipolnog nereda, u kojem
imamo dugodosezne prostorne korelacije medu energijama c¢vorista: slika [B.1T],

dolje, pokazuje da strujni tranzijenti imaju iste odlike i u filmovima u kojima je

250kvirno mozemo reéi: koncentraciju zamki.

26U referenci [90] (vidi uvodno poglavlje, str. B2) navode koncentraciju stanja u repu od
~ 3-107%, sto odgovara pragu E. ~ —4.50, no za ispravan tretman tako niskih koncentracija
potrebna nam je mnogo vecéa resetka. Referenca [91] sugerira mnogo veéu koncentraciju repnih
stanja: ~ 1073, §to odgovara pragu E. ~ —30g. Ova koncentracija je u rasponu vrijednosti koje
testiramo.

28Pod strogo dipolnim neredom, ili pak neredom strogo normalne raspodjele, podrazumije-
vamo realizaciju energijskog nereda kojoj nismo izmijenili raspodjelu dubokih stanja na nacin
opisan u dijelu B2Il U suprotnom, govoriti ¢emo o neredu sa Sirokim, ili eksponencijalnim,
‘repom’.

29Polje od 0.1MV /cm odgovara naponu od 2.5V na filmu debljine 250nm.
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energijski nered normalne raspodjele prostorno nekoreliran, ili ograni¢enog dosega
korelacija formiranih ‘glacanjem’ (vidi dodatak [El). Ovakvo ponasanje je u jasnoj
suprotnosti sa zabiljezenim tranzijentnim odzivom u polimernim filmovima (slike
i 7). Stoga mozemo odmah zakljuéiti da zamijeéena atenuacija ne moze
biti posljedica uhvata u dubokim stanjima normalne raspodjele. Drugim rijecima:
raspodjela stanja po energijama u pojedinim organskim polimerima nije ‘strogi’
gausijan. Kada god vidimo DITS odziv s dugovremenom atenuacijom, mozemo
izvudi ovaj zakljucak o raspodjeli elektronskih ili Supljinskih stanja po energijama

u danom materijalu.

Prije nastavka diskusije, pojasnimo atenuaciju struje na malim vremenskim
skalama, dobro vidljivu na log j — logt prikazu, koja je osobito izrazena za slaba
primjenjena polja. Radi se o difuzijskoj komponenti struje, odsutnoj u anali-
tickom racunu Manija i Rakavija, ¢ija se atenuacija moze vidjeti i u linearnom
7 — t grafu na slici i[B.I5 Njen uzrok je idealizirana, savrseno omska, injekcija
s elektrode, koja u materijal ‘naglo’ ubacuje frontu putuju¢eg naboja s dubinskim
profilom funkcije koraka (vidi slike 5] (a) i (b)). Tokom tranzijentne evolucije,
visina fronte se smanjuje dok se ona pomjera kroz film, a distribucija naboja
po dubini otprilike poprima svoj konacni profil. Difuzija Ce izgladiti pravokutni
profil fronte, a dominantni doprinos difuzijskoj struji dolaziti ¢e upravo od kon-
centracijskog gradijenta na samoj fronti. Dozvolimo li si vrlo grube aproksimacije,
i uzmemo da se fronta pomjera kroz film stalnom brzinom, a njena visina danom
trenutku odgovara konac¢noj, stacionarnoj gusto¢i naboja na toj dubini (otprilike
~ 27Y2), te zanemarimo li izgladivanje fronte s vremenom, dobijamo difuzijsku
struju proporcionalnu visini fronte, jgirs o x712(t) o< t71/2. Nagib tranzijenata
na log j — logt prikazima na, malim vremenima, varira izmedu —0.4 i —0.8, Sto
predstavlja dosta dobro slaganje s obzirom na grubost pretpostavki. Primamljivo
je interpretirati tu atenuaciju struje na malim vremenima kao posljedicu zatoci-
vanja naboja u dubokim stanjima. Do tog procesa u jednoj mjeri sigurno dolazi,
a odredena varijacija nagiba tranzijenata, na malim vremenskim skalama, s jaci-
nom nereda (slika [BTT], gore) i polja (slika B0, gore) moze biti odraz toga, no
‘difuzijska’ atenuacija je jasno vidljiva i kod vrlo slabog nereda, pa i u njegovom
potpunom odsustvu (slika [B.IT] gore). Stoga mozemo zakljuciti da je primarno u
pitanju ‘normalni” difuzijski proces, u kojem energijski nered i relaksacija nosioca
u dublja stanja igraju sporednu ulogu. Napomenimo da je proces vidljiv u tran-
zijentima zbog idealizacije vanjskih utjecaja - zbog omicnosti injektivne elektrode

i zbog odsustva otpora u vanjskom krugu. U realnijim okolnostima, difuzijska
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Slika 5.10: Gore: DITS tranzijenti za razlicite jakosti polja, F,, = U/L, izrazene
u MV /cm, u filmu sa strogo dipolnim neredom s varijancom o = 37. Dolje:
Pool-Frenkelov prikaz tranzijentne i stacionarne mobilnosti u filmovima sa strogo
dipolnim neredom varijance o = 27 i op = 3T
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Slika 5.11: Tranzijentni odziv na slabom polju, Fy, = 0.1 MV /cm. Gore: tran-
zijenti u strogo dipolnom neredu razli¢itih varijanci op. Dolje: Tranzijenti u
dipolnom neredu, i u ‘glacanim’ neredima konacne korelacijske duljine L.. Jacina
nereda je, u svim slucajevima, op = 37. Dipolni tranzijent je pomaknut nadolje

za faktor 10 radi boljeg razlucivanja.
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atenuacija biti ¢e izmjenjena ili zasjenjena drugim utjecajima. Izuzetak je mogué
na malim poljima - vidi raspravu o difuziji u dijelu .12

Iz tranzijenata s vidljivim strujnim maksimumima mozemo ocitati tranzijentnu
mobilnost nosioca, pomoéu Many-Rakavijeve formule (5.2), i usporediti je sa sta-
cionarnom mobilnoséu u neogranicenom sistemu (vidi str. ['71]). Slika [5.10, dolje,
daje Pool-Frenkelov prikaz ovisnosti mjerenih mobilnosti o polju, u slucaju slabi-
jeg, op = 2T, i umjereno jakog, op = 3T, dipolnog nereda. Vidimo da se tranzi-
jentna i stacionarna mobilnost prakticki poklapaju. Odredeno odstupanje, vidljivo
na ekstremno jakim poljima, posljedica je varijacije mobilnosti s poljem. Kod jaceg
nereda, op = 37T, Pool-Frenkelova ovisnost mobilnosti o polju prisutna je u cijelom
rasponu polja. Ova odlika transporta u jacem dipolnom neredu raspravljena je
u uvodu, u dijelu [L2.2l Dobro poklapanje tranzijentne i stacionarne mobilnosti
pokazuje ispravnost koristenja Many-Rakavijevog izraza za odredivanje mobilnosti
u filmovima u kojima ne dolazi do karakteristicne strujne atenuacije nakon posti-
zanja tranzijentnog maksimuma. Poklapanje je takoder dokaz da u sistemu nema
izrazenijeg zatocivanja naboja: duboka stanja u dipolnom neredu nisu uc¢inkovite

elektronske zamke.

5.2.3 Dipolni nered s prosirenim, eksponencijalnim repom

Pogledajmo kakav tranzijentni signal dobijamo ako nam nered u materijalu
nije strogo normalne raspodjele, ve¢ ima Sirok, eksponencijalan rep. Ovaj nered
ostvarujemo izmjenom dipolnog nereda, tako da su zadrzane, iako ponesto izmije-
njene, prostorne korelacije medu energijama stanja. Tri parametra koja opisuju
energijsku raspodjelu u neredu, og, E., i Er, razapinju velik parametarski pros-
torl Nismo ga u mogucénosti temeljito istraziti, no varijacijom pojedinih para-
metara mozemo vidjeti njihov utjecaj na oblik strujnih tranzijenata. Kako smo
spomenuli, pri opisu metode (str. B.2.1]), dva parametra, og i Er, odreduju jac¢inu
nereda, dok treéi, to¢nije omjer E./og, odreduje udio stanja u repu: mijenja-
njem pozicije praga, E., mi ‘guramo stanja u rep’. Slika pokazuje kako se
s koncentracijom stanja u repu mijenja tranzijentni signal u relativno slabom,
op = Er = 2T, i relativno jakom, op = Ep = 37, neredu. Tranzijentni signal
je prikazan za slabo polje, FF = 0.1 MV /cm, jer je strujna atenuacija u stvarnim
filmovima pri manjim naponima izrazenija (vidi odjeljak B.I3]). [169,174] Slika

pokazuje da uvodenje eksponencijalnog repa uzrokuje snizenje struje tranzijentnog

39Ty je i Cetvrti parametar, elektri¢no polje, koji, nevezan s raspodjelom, takoder odreduje
odziv.
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maksimuma i njegovo pomicanje. Bitnije, postizemo izrazenu atenuaciju struje na
vremenskim skalama ve¢im od vremena tranzijentnog maksimuma. Ova atenua-
cija je mnogo izrazenija u slucaju sireg repa, Ep = 37T, pri istim omjerima E./og.
Kada se koncentracija stanja u repu dovoljno poveca, tranzijentni maksimum se
gubil] Umjesto maksimuma, barem kod slabijeg nereda, op = 27", vidi se pregib
u tranzijentnoj struji. Slika pokazuje da Sirenje repa - mjenjanje veli¢ine Ep
- ima slican uc¢inak na oblik tranzijentnog signala. Ucinci parametara Ep i E,.
se prepli¢u: i dubina dubokih stanja i njihova koncentracija odreduju koliko ¢e
naboja, u stacionarnom toku, bivati zarobljeno u repu. Takoder je vidljivo da ti
parametri, na netrivijalan nacin, mijenjaju i vrijeme prolaska nabojne fronte, a i
jac¢inu struje u tom trenutku.

Promotrimo kako se tranzijentno ponasanje mijenja s primjenjenim naponom
u dva odabrana slucaja, odnosno dva izbora parametara. U prvom slucaju, op =
Er =2TiE,. = —20g, tranzijentni odziv na slabom polju pokazuje pregib umjesto
tranzijentnog maksimuma, a vrijeme kada se postize pregib je znatno vec¢e od vre-
mena kada struja postize tranzijentni maksimum u strogo dipolnom neredu jacine
og = 2T. U drugom slucaju, op = Er = 3T i E. = —3.50g, tranzijentni odziv
pri slabom polju ima, interesantne nam, odlike videne u tranzijentima snimlje-
nim na polimernim filmovima: jasan tranzijentni maksimum i izrazenu atenuaciju
struje nakon njega. Slika 514 pokazuje da u oba slucaja na jakim poljima imamo
‘klasicne’ DITS tranzijente, bez atenuacije nakon vidljivog tranzijentnog maksi-
muma. Usporedba tranzijenata u neredu sa strogo normalnom raspodjelom (slika
B.I0) i u neredu s eksponencijalnim repom (slika [.14]) pokazuje da je na jakim
poljima tranzijentni odziv u oba slucaja identican. Slabljenjem polja pojavljuje
se, sve izrazenija, dugovremena atenuacija, a u F. = —20g slu¢aju i maksimum
prelazi u pregib. Ovakva promjena s poljem se moze vidjeti u DITS tranzijentima
na NPB filmu, [I74] prikazanim na slici 51 (d). Bududi da jac¢a polja, odno-
sno visi naponi, u DITS eksperimentu znace i injekciju vec¢e koli¢ine prostornog
naboja, mozemo zakljuciti da se u neredu s eksponencijalnim repom, s pove¢anjem
napona, ‘problematicna’ duboka stanja popunjavaju i transport izlazi iz rezima
ogranicenog zamkama (trap-limited transport regime).

Sustinska kvalitativna razlika u obliku strujnih tranzijenata u sustavu sa strogo
normalnom raspodjelom stanja i u sustavu s eksponencijalnim repom u raspodjeli
stanja, moze se jasno vidjeti i u linearnom prikazu, slika [0.195] kakav je vise za-

stupljen u literaturi. U sustavu strogo normalne raspodjele stanja, tranzijentna

31Grani¢na koncentracija, vidjeti éemo (slike [(I3] i EI4), ovisi o $irini nereda, Er, ali i o
jacini polja.
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Slika 5.12: Tranzijentni odziv u sustavu s eksponencijalno prosirenim repom
raspodjele stanja, za razlicite energije praga, FE.. Gore: slucaj slabog nereda,
op = Ep = 2T. Dolje: slucaj jaceg nereda, o = Ep = 37T. Primjenjeno polje je
slabo, F' = 0.1 MV /cm.
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Slika 5.13: Tranzijentni odziv u sustavu s eksponencijalno prosirenim repom raspo-
djele stanja, za razli¢ite Sirine repa, Ep. Ostali parametri suog = 27T, E. = —20p,
F=0.1 MV/cm.

struja postize konacnu, stacionarnu vrijednost unutar vremena ~ 2tp;rg, a ta
konac¢na vrijednost je tek malo manja od iznosa tranzijentnog maksimuma. U
sustavu s eksponencijalnim repom u raspodjeli stanja, strujna atenuacija se na-
stavlja kroz razdoblje od mnogo tprrgs. Kontrast strujnog maksimuma, u odnosu
na atenuirajucu ‘pozadinu’, mijenja se znatno s naponom. Eksperimentalno zabi-
ljezen, karakteristican trnuéi tranzijentni odziv (slike (.6l i [5.7) nalik je iskljucivo
odzivu u sustavu s eksponencijalnim repom u raspodjeli stanja (slika dolje).

Iz pokazanih tranzijentnih odziva (slike [.12] i[5.14)) se moze izvuéi neko-
liko bitnih zakljucaka: (I) energijski nered opisan normalnom raspodjelom, prosi-
renom s eksponencijalnim repom, uzrokovati ¢e atenuaciju struje na vremenskim
skalama veé¢im od vremena prolaska nabojne fronte; (II) uz odgovarajuéi izbor pa-
rametara mogu se replicirati odlike tranzijentnog odziva videne u eksperimentima:
vidljiv tranzijentni maksimum i na slabim poljima, zajedno s jakom atenuacijom
tranzijentne struje na veéim vremenskim skalama; (III) tranzijentna struja ¢e u
takvim slucajevima, kada je iznos tranzijentnog maksimuma puno veci od konac-
nog iznosa struje, potencijski trnuti na veéim vremenskim skalama; (IV) vrijeme
kada se postize tranzijentni maksimum ¢e, u odredenom podrucju parametara biti

krace nego $to bi bilo u slucaju nereda strogo normalne raspodjele stanja po energi-
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Slika 5.14: Tranzijentni odziv u sustavu s eksponencijalno prosirenim repom ras-
podjele stanja, za razli¢ite jakosti polja, F,, = U/L, izrazene u MV /em. Gore:
jakost nereda: o = Epr = 2T, energija praga: E. = —20g. Dolje: jakost nereda:
op = Ep = 3T, energija praga: E. = —3.50p.
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Slika 5.15: Tranzijenti sa slika B0 i [B.14] dolje, prikazani u linearnoj skali. Gore:
tranzijenti u sustavu sa strogo dipolnim neredom varijance op = 37. Dolje:
tranzijenti u sustavu s neredom jednake varijance o, ali s eksponencijalnim repom
s E. = —3.50g i Er = og. Radi jasnoce prikaza, jakosti struje su skalirane s
Mott-Gurneyevom stacionarnom vrijednoséu jscrc(feransient) (jednadzba (B3),
a vremena s vremenom pojedinog tranzijentnog maksimuma, tpsrs.
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jama, s istom varijancom og; (V) cak i kada se vremena maksimuma u materijalu
sa strogo normalnom raspodjelom i u materijalu s eksponencijalnim repom ne raz-
likuju znatno, iznosi odgovaraju¢ih tranzijentih maksimuma se mogu razlikovati

redovima veli¢ine. Poslijedicama (III-V) pozabaviti ¢emo se u nastavku.

Potencijska atenuacija i relaksacija naboja

Pokazali smo da je kljucna razlika izmedu tranzijentnog toka u filmu sa i bez eks-
ponencijalnog repa, ne u samoj atenuaciji struje, ve¢ u ¢injenici da se ta atenuacija
odvija na vremenskim skalama mnogo ve¢im od vremena prolaska nabojne fronte.
Atenuaciju smo asocirali s zatocivanjem naboja, tj. punjenjem dubokih ‘zamki’, a
¢injenica da tranzijentni profili pokazuju potencijsku ovisnost struje o vremenu,
tokom te atenuacije, upucuje da se radi o procesu slicnom relaksacijskom procesu
predstavljenom u modelu Orensteina i Kastnera (str. [[67]). Situacija nije iden-
ticna, jer se u DITS mjerenju ukupna koncentracija nosioca ne smanjuje - imamo
stalno injektirajucu elektrodu - i strujni tok u konacnici ne isc¢ezava. No ‘bit’
modela Orensteina i Kastnera je u poistovje¢ivanju potencijske strujne atenuacije
s procesom relaksacije nosioca iz pli¢ih u dublja stanja u repu raspodjele. Razlog
zasto se atenuacija struje u neredu normalne raspodjele ne opaza, je u tome sto
gausijan prakticki nema rep: dubokih stanja u gausijanu je premalo da bi mogli
uzrokovati osjetnu preraspodjelu nosioca po energijama.

Ovakvu sliku relaksacijskog-atenuacijskog procesa mozemo testirati tako da
snimamo sistem tokom tranzijentne evolucije. Mozemo gledati kako se s viemenom

mijenja zaposjednutost stanja pojedinih energija,

b (B — E)
J(B) = Y0 (E—E;)

(5.9)

Informacija koju daje ova raspodjela moze biti varljiva, ako promatramo sustav
tokom DITS mjerenja, jer je raspodjela nosioca u prostoru nehomogena: srednja
koncentracija nosioca, u stacionarnom SCLC rezimu koji se uspostavlja, varira s
dubinom u uredaju. No relaksacija toka u neograni¢enom, homogenom mediju,
koji nam sluzi za odredivanje stacionarne mobilnosti nosioca, jasno pokazuje da se
preko dugih vremenskih razdoblja - duljih od vremena tranzijentnih maksimuma
u DITS eksperimentu - nosioci jo$ preraspodjeljuju u dublja stanja (slika BI0).
Raspodjela f(E) s vremenom poprima odlike Fermijeve raspodjele, opisane nekom

efektivnom temperaturom Orenstein i Kastner su povezali eksponent potencij-

32Izgled raspodjele f(E) se jos bolje da opisati s dvije temperature: jednom koja odreduje
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ske atenuacije u TOF signalu, «, s karakteristicnom energijom eksponencijalne
raspodjele zamki, Er, jed. (&), a Cleve i suradnici, [I54] testirajuéi relaksaciju
naboja u simulaciji, nalaze da je na jakim poljima u eksponent potrebno unijeti
efektivnu temperaturu (vidi str. [08), o« — —(1 — T,¢¢/Er). No, nasi testovi
takvog izraza, na nagibima DITS tranzijenata na slikama B.12] B.13] i B.14l ne
daju jasne, konzistentne rezultate’d Mozemo pretpostaviti da se razlozi nalaze u
razlikama izmedu dva tranzijentna eksperimenta, DITS i TOF, koje smo ranije
naveli

Punjenje dubokih stanja, na dugim vremenskim skalama, moze se vidjeti
u prostornoj raspodjeli strujnog toka i njenoj vremenskoj evoluciji. Slika [(.17]
pokazuje evoluciju strujne gustoce u pokaznoj dvodimenzionalnoj resetci po pri-
mjenjivanju napona. Vidljiva je formacija strujnih filamenata, o kojima je bilo
rije¢i u poglavlju @l U neredu strogo normalne raspodjele (neprikazano), fila-
mentarna mreza se u potpunosti formira do vremena tranzijentnog maksimuma.
Tokom formacije ne dolazi do ‘prestrojavanja’ filamenata, tj. promjene njihovih
polozaja: jedina promjena je u posjec¢enosti pojedinih puteva, odnodno u jakosti
struje u pojedinim filamentima. U neredu u kojem je prisutan i eksponencijalni
rep, filamentarna mreza od jedne do druge elektrode se takoder brzo formira, no u
mrezi su prisutne ‘slijepe ulice’ - strujni tokovi koji jos pune rijetka duboka stanja.
Kada se takvo stanje dovoljno napuni, odnosno kada se uspostavi otprilike sta-
cionarna zaposjenutost, ‘slijepa ulica’, koja je ‘hranila’ duboku zamku, ‘progleda’,
i preko zamke protjece novi filament (slika 017, dolje). Jakost struje u filamen-
tima, kao i sam tranzijentni signal, se, tokom vremenskih skala na kojima se pune
zamke, smanjuje redovima veli¢ine - u nekim filamentima ¢e gustoca struje biti
manja nego sto je u pocetku bila van filamenata. Novi filamenti, koji se pojavljuju
na dugim vremenskim skalama i uklju¢uju duboka stanja, mogu se protumaciti
u sklopu Orenstein-Kastnerove slike kao ‘odmrzavanje’ tih stanja na vremenima

ve¢im od odgovarajuce inverzne vjerojatnosti bijega iz njih.

nagib logaritma f(F) ispod E., i jednom koja ga odreduje iznad E..

33Vrijednosti T, tr koje je potrebno uvrstiti u izraz su vrlo rastrkane, a ponegdje i nize od
iznosa ambijentalne temperature.

34U DITS varijanti, dodatni utjecaj zasigurno ima i, ve¢ spomenuta, nehomogenost koncen-
tracije nosioca, zbog koje i difuzijski procesi mogu imati bitnu ulogu.
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Slika 5.16: Evolucija funkcije zaposjednutosti, f(FE), u periodi¢cnom sistemu s
parametrima nereda op = Epr = 31, E. = —3.50g, pri elektricnom polju od
F = 0.1 MV/cem (lijevo) i F' = 0.8 MV /cm (desno). Srednja koncentracija no-
sioca po c¢voristu jednaka je srednjoj koncentraciji na kraju odgovarajuceg DITS
eksperimenta: 4.21-107% za F' = 0.1 MV /cm i 2.28 - 107° za F = 0.8 MV /cm.
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Slika 5.17: Evolucija strujne gustoce u DITS eksperimentu na dvodimenzionalnoj
reSetci, dimenzija 400 x 250 (¢ = 6.25 nm), s ‘glacanim’ energijskim neredom
varijance o = 27T i duljine korelacija L. = 4, te prosirenim, eksponencijalnim
repom, Ep = o i E. = —20g. Polje je F' = 0.4 MV /cm. Lijeva okomita traka
pokazuje evoluciju prije tranzijentnog maksimuma, tp;rs ~ 4 us, a desna nakon.
Uvecan detalj, na vodoravnoj traci, prikazuje punjenje dubokog stanja.
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5.2.4 Mobilnost u neredu s eksponencijalnim repom

Slika[B.I8 pokazuje tranzijentne mobilnosti, o¢itane Many-Rakavijevom formu-
lom s tranzijentnih profila na slici 6.4l te odgovarajuce stacionarne mobilnosti.
U E. = —20p slucaju, tranzijentni signal na slabim poljima nema maksimum,
no na vidljivom pregibu se moze odrediti tocka minimalnog nagiba. Mobilnosti
odredene na osnovi takvih tocaka su posebno oznacene na slici. Tranzijentne
mobilnosti jasno odstupaju od stacionarnih, razlikuju¢i se medusobno redovima
veli¢ine na slabim poljima. Ovo je jos jedan odraz prijelaza u rezim vodenja
ograni¢enog zamkama. Zanimljiva je razlika izmedu tranzijentnih mobilnosti u
neredu s eksponencijalnim repom i u strogo dipolnom neredu. Odstupanje se
takoder pojavljuje na slabijim poljima, no razli¢itog je ‘usmjerenja’ u slucaju raz-
licitih koncentracija repnih stanja: kod vece koncentracije, E. = —20p, tranzi-
jentna mobilnost je manja, a u kod manje koncentracije, £. = —3.50g, veca od
tranzijentne mobilnosti u strogo dipolnom neredu. U slabom neredu, op = 27, ova
promjena tranzijentne mobilnosti prosiruje podrucje valjanosti Pool-Frenkelovog
izraza za mobilnost i na mnogo slabija polja. U jacem neredu, op = 37T, s realni-
jo koncentracijom repnih stanja, F. = —3.50p, rezultat je smanjenje podrucja
valjanosti Pool-Frenkelova izraza, i ranija saturacija tranzijentne mobilnosti na
slabim poljima - ponasanje koje stvara privid transporta u nekoreliranom gausi-
janskom neredu (GDM model, vidi str. 241 i sliku [LT3). Interpretacija tranzijent-
nih mobilnosti na slici 518 u sklopu nekog od modela transporta u neredu strogo
normalne raspodjele stanja po energijama (GDM ili CDM), proizvela bi krive za-
kljucke o Sirini raspodjele o, o odsustvu prostornih korelacija medu energijama

stanja, te o parametrima koji odreduju vjerojatnost preskoka.

No kako je uopée moguce da tranzijentna mobilnost u sustavu s eksponencijal-
nim repom, dakle s ja¢im neredom, bude visa od mobilnosti u sustavu bez takvog
repa? Pogled na tranzijente, kod kojih dolazi do takvog povetanja tranzijentne
mobilnosti (slika[.14] dolje), pokazuje takoder i zadrzavanje izrazenog tranzijent-
nog maksimuma i na slabim poljima, kao i izrazenu potencijsku atenuaciju na
veéim vremenima. Slika pokazuje iste odlike u svim tranzijentima koji mak-
simum postizu prije tranzijentnog signala u neredu strogo normalne raspodjele.
Na slici je takoder vidljivo da je iznos struje takvih ranijih maksimuma manji
- i do red veli¢ine - od iznosa struje tranzijentnog maksimuma u strogo dipolnom

neredu.

35Vidi komentar na strani [[71]i reference [90,01].
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Slika 5.18: Pool-Frenkelov prikaz tranzijentne (pyransient) 1 Stacionarne

(Msteady—state) mobilnosti u neredu s eksponencijalnim repom. Gore: slucaj
og = Er = 2T, E. = —20g; dolje: slucaj op = Er = 3T, E. = —3.50%.
‘Uiransient (Strict Gauss.)’ je tranzijentna mobilnost u neredu iste varijance, og, ali
bez eksponencijalnog repa (sa slike BI0). firaiseq je korigirana tranzijentna mo-
bilnost o¢itana iz ‘podignutih’ tranzijenata (slika [.19). Crtkana linija pokazuje
prilagodbu tranzijentne mobilnosti u neredu s repom, fiyransient, & Pool-Frenkelov
izraz.
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Slika koju smo dosad stvorili, o tranzijentnom rezimu u sustavu s eksponen-
cijalnim repom, sastoji se od prolaska fronte nosioca kroz film i uspostave SCLC
profila prostornog naboja, te u isto vrijeme, ali i kasnije, od relaksacije nosioca u
dublja stanja - Sto za sobom povlac¢i potencijsku atenuaciju struje na veéim vre-
menskim skalama. Slika se moze iskazati u terminima pojednostavljenog modela
uhvata i bijega, u kojem energijski visa stanja sudjeluju u vodenju strujef a ener-
gijski duboka stanja djeluju kao zamkeP? Cinjenica da su tranzijentni maksimumi
u neredu s repom nizi, znac¢i da je na vremenskoj skali prolaska nabojne fronte re-
laksacija nosioca u dublja stanja ve¢ uznapredovala. U sklopu takvog jednostavnog
modela uhvata i bijega, gustoca tranzijentne struje je proporcionalna koncentraciji
‘slobodnih’ nosioca, koja potencijski trne s vremenom (vidi str. [[67)). Mozemo,
na wvrlo gruboj, aproksimativnoj, razini, ‘spojiti’ procese prolaska fronte i ener-
gijske relaksacije nosioca, tako da ‘konvoluiramo’ tranzijent u dipolnom neredu
(tranzijentni odziv ‘slobodnih nosioca’), s potencijskom atenuacijom. MnoZenjem

tranzijentne struje u dipolnom neredu, s funkcijom

TOES (5.10)
/), >t |

gdje je ty vremenska skala pocetka energijske relaksacije, mozemo dosta uvjerljivo
replicirati tranzijente u neredu s repom (slika[B.I9)). Eksponent « oc¢itavamo iz na-
giba atenuirajuc¢ih tranzijenata, a vrijeme ¢y, odredujemo prilagodbom. S obzirom
na izuzetno grub nacin na koji, u nedostatku egzaktnijeg modela, ‘spajamo’ pro-
cese, slaganje tranzijenata u neredu s repom i ‘spustenih’ tranzijenata u neredu

strogo normalne raspodjele je izuzetno dobro.

Povecanje tranzijentne mobilnosti u neredu s eksponencijalnim repom je u os-
novi privid, jer je posljedica ‘geometrijskog’ pomicanja maksimuma krivulje kada
se ona ‘naginje’. Tranzijentna mobilnost, oc¢itana iz vremena maksimuma, tada
ne predstavlja mobilnost ‘slobodnih’ nosioca unutar modela uhvata i bijega.
Upotrijebimo li takvu, ‘krivo’ oc¢itanu, mobilnost u sklopu neke efektivne simu-

lacije uredaja, bazirane na modelu visestrukog uhvata i bijega, posti¢i ¢emo lose

36To su, okvirno, stanja u gausijanskom dijelu raspodjele, buduéi da, vidjesmo, nered gausi-
janske raspodjele ne uzrokuje zatocivanje naboja.

370vo je u biti model koji primjenjuju Orenstein i Kastner, [I56] a takoder i van Mensfoort i
suradnici. [91]

38Tojest, nosioca koji tokom prolaska nisu upali u duboka stanja, ili preciznije: nisu posjetili
stanja u kojima bi se zadrzali kroz razdoblje usporedivo s ukupnim vremenom prolaska kroz
film.
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Slika 5.19: Aproksimacija tranzijentnog odziva u neredu s eksponencijalnim re-
pom pomoc¢u odziva u neredu bez repa, mnozenog s f(t), definiranog jednadzbom
(EI0). Gore: tranzijenti u neredu s parametrima op = Ep = 37T, E, = —3.5,
za nekoliko vrijednosti polja (sa slike B.I4); dolje: tranzijenti na slabom polju,
F = 0.1 MV/em, u neredu s parametrima op = Er = 3T, te E. = —3.50p i
E. = —4dop (saslike 512). Nazivi u legendi: ‘with tail’ i ‘w/o tail’ su tranzijenti u
neredu s eksponencijalnim repom i u neredu bez; ‘lowered’ je tranzijent u neredu
bez repa mnozen s f(t); ‘raised’ je tranzijent u neredu s repom mnoZen s f1(t).
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predvidanje svojstava tankoslojnih uredaja. Kako onda u stvarnom eksperimentu
dobiti ispravniju ocjenu vremena prolaska, odnosno tranzijentne mobilnosti? Grub
nacin jest ‘odbiti’ potencijsku atenuaciju, odnosno mnoziti tranzijentni signal s
t~%, pri cemu se eksponent o moze ocitati iz atenuacijskog ponasanja snimljenog

tranzijenta. Slika[b.J9pokazuje da se time prilicno dobro reproduciraju tranzijenti

u neredu bez repal?! Mobilnosti o¢itane iz vremena maksimuma ovako ‘ispravlje-
nih’ tranzijenata prikazane su na slici 5.I8 Na slabim poljima takva ispravljena
tranzijentna mobilnost znatno je niza od mobilnosti oc¢itane iz polaznog atenuira-
juceg tranzijenta. Takoder je, u svim slucajevima, niza od mobilnosti u odgo-
varaju¢em sustavu sa strogo normalnom raspodjelom stanja. Ovakav postupak
‘ispravljanja’ tranzijenata moze biti opravdan ako snimljeni tranzijenti pokazuju
prethodno navedene osobine: (I) jasno izrazen tranzijentni maksimum i na malim
naponima, te (II) izrazenu potencijsku atenuaciju na malim naponima.

Iz izloZenoga je jasno da prilagodba tranzijenata skaliranjem s f(t) nece dati
dobre rezultate kada je vrijeme tranzijentnog maksimuma u neredu s repom wece
od vremena maksimuma u neredu strogo normalne raspodjele. Korekcija mobil-
nosti postupkom ‘podizanja’ tranzijenata se i tada moze provesti, no, kako takav
‘podignuti’ signal ne odgovara tranzijentu u neredu bez repa, ne mozemo potvrditi
ispravnost interpretacije odgovarajuce ‘podignute’ tranzijentne mobilnosti kao mo-

bilnosti ‘slobodnih nosioca’ u modelu uhvata i bijega.

Spustanje tranzijetnog maksimuma i kriterij omicnosti elektrode

Pokazali smo da relaksacija nosioca u dublja stanja moze uzrokovati osjetno sma-
njenje iznosa tranzijentnog strujnog maksimuma. Dodamo li jos tome prividno
povecanje tranzijentne mobilnosti, iznos tog maksimuma, Ji.qnsit, biti ¢e sigurno
manji od iznosa stacionarne SCL struje, koji bi, na osnovi te tranzijentne mo-
bilnosti, predskazivao Mott-Gurneyev izraz (B.3]). No upravo omjer tih iznosa
Poplavskyy i suradnici rabe kao kriterijt za ocjenu ocjenu omske ucinkovitosti
injektivne elektrode (vidi str. [I61]). Njihovi grafovi, preneseni na slikama
B (a)-(c), pokazuju da predskazana stacionarna struja, Jscr, moze biti i red
veli¢ine veca od tranzijentnog maksimuma, Ji.qnsit, kao Sto i tranzijentni maksi-
mum, Jy.qnsit, Moze biti znatno veéi od postignute stacionarne struje, Jpo. Razlika

izmedu Jyansit 1 Jpe bila je povezana sa zarobljavanjem nosioca u zamkama, dok

39Na ovaj na¢in mozemo reproducirati oblik, no ne i apsolutni iznos tranzijentne struje u
neredu bez eksponencijalnog repa.

40poplavskyy i suradnici koriste poopéenje Mott-Gurneyevog izraza, (5.3), koje uzima u obzir
Pool-Frenkelovu ovisnost mobilnosti.
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je u razlici Jsor 1 Jiransie bila prepoznata neomicnost injektivne elektrode. [169]
No, napravimo li isti postupak s tranzijentima na slici 5.4}, dobiti ¢emo vrlo
slicne grafove (slika [(.20). Jscr smo ovdje izracunali na osnovi Mott-Gurneyevog
izraza (0.3]) pomocu tranzijentne mobilnosti na danom polju, kao i na osnovi izraza
(B0) s Pool-Frenkelovim parametrima odredenim prilagodbom na tranzijentne
mobilnosti (crtkana linija na slici BI8). U uredaju kojeg simuliramo, injektivna
elektroda je idealno omska. Vidimo da sustav sa zamkama, koje uzrokuju izrazitu
atenuaciju tokom vise vremenskih skala, moze proizvesti uc¢inke koji se mogu krivo
protumaciti kao posljedica neoptimalne injekcijske karakteristike. Manja koncen-
tracija zamki, F, = —3.50, pritom proizvodi impresiju bolje, ‘omskije’, elektrode.
Mozemo zakljuciti da koristeni kriterij za odredivanje omic¢nosti nije zadovoljava-
ju¢ kada u materijalu imamo zatocivanje naboja Osmisljavanje boljeg kriterija
je moguce kroz pazljiviju simulaciju uredaja, uz kombinaciju neomske injekcijske
karakteristike i eksponencijalnog repa raspodjele stanja u materijalu, sto zasluzuje

zasebno istrazivanje.

410vdje ne tvrdimo da su Poplavskyy i suradnici [I69] nuzno dosli do krivih zakljudaka o
testiranim elektrodama, ve¢ da je postupak kojim su se vodili manjkav.
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Slika 5.20: Maksimumi tranzijentne struje, Jpeqr, i konacni iznosi struje, Jgeqdy, S
tranzijenata na slici .14l Gore je predstavljen slucaj op = Fr =271 B, = —20p,
a dolje slucaj op = Er = 3T i E. = —3.bog. ‘Jscrc’ su vrijednosti stacionarne
SCL struje izra¢unate na osnovi tranzijentne mobilnosti (slika BI8]). Vrijednosti
Mott-Gurneyevom formulom, jed. (B3]), na osnovi
tranzijentne mobilnosti na danom polju, dok su ‘Jscre (P-F)’ vrijednosti dobivene
formulom (B.3) na osnovi prilagodbe Pool-Frenkelovom izrazu (crtkana linija na
omjere struja: Jyeady / Jpeak j€ Tealna mjera atenuacije

‘Jscrc (M-G)’ su dobivene

slici 18)). Umetci pokazuju

tranzijentne struje; Jpear/Jscre je prividna mjera omicnosti elektrode.
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5.3 Zakljucci

U ovom poglavlju su predstavljeni rezultati trodimenzionalne simulacije tran-
zijentnog odziva pri ukljucivanju napona (DITS) u tankom organskom filmu. Is-
trazeno je kakav utjecaj na tranzijentni signal - na polozaj tranzijentnog maksi-
muma i na atenuaciju tranzijentne struje - imaju svojstva energijskog nereda, kroz
koji prolaze nosioci naboja. S fokusom na medij, a ne na kontakte, promatran
je slucaj idealizirane, omske injekcije. Provjerene su dvije varijante energijskog
nereda, koje se u literaturi pojavljuju kao objasnjenja transportnih svojstava or-
ganskih poluvodica: jedna varijanta je energijski nered proizveden nasumicno ori-
jentiranim elektri¢nim dipolima, s normalnom raspodjelom stanja po energijama,
tzv. dipolni nered; druga varijanta je nered, takoder normalne raspodjele, ali s
‘prosirenim repom’ - tj. s eksponencijalnim profilom raspodjele na dubokim ener-
gijama.

Pokazano je da model skocnog transporta u neredu normalne raspodjele ne
dozvoljava pojavu atenuacije tranzijentne struje, na vremenima znatno ve¢im od
vremena tranzijentnog maksimuma (slike BI0i G10]). Takva atenuacija struje se
nasuprot pojavljuje u neredu sa sirokim (eksponencijalnim) repom u raspodjeli
stanja. Struja u tim sustavima potencijski trne na vremenskim skalama duljim
od vremena tranzijentnog maksimuma (slike 5121 [5.14]). Tu potencijsku atenua-
ciju povezali smo s procesom relaksacije, tj. preraspodjele nosioca u dublja stanja
u repu raspodjele (slika [.10). Relaksacija nosioca u repu, kao posljedicu ima

formaciju novih filamentarnih struktura u prostornom toku struje (slika [5.17).

Buduci da DITS metoda proizvodi kvalitativno razli¢ite rezultate u sustavima
s normalnom raspodjelom stanja i u sustavima sa Sirokim repom raspodjele, ona
moze posluziti kao jednostavan i jednoznacan test toga da li je raspodjela stanja u
nekom materijalu gausijan. Retrogradno, ovaj test mozemo primjeniti na brojne
polimerne materijale kod kojih je opazena atenuacija u DITS tranzijentnom odzivu
(odjeljak BI.3). Zakljucujemo da najcesée koristeni modeli vodenja, koji pret-
postavljaju energijski nered normalne raspodjele stanja (GDM klasa modela), ne

opisuju adekvatno elektronski transport u tim materijalima.

Usporedba s eksperimentalnim rezultatima zasada mora ostati na kvalita-
tivnoj razini, dijelom zbog nedostatka eksperimentalnih snimki strujne atenua-
cije na dugim vremenskim skalama. Za kvantitativhu usporedbu potrebno je
joS i parametrizirati tranzijentni odziv pomocu veli¢ina koje odreduju raspodjelu

stanja po energijama - dakle pomoc¢u og, F. i Ep. Za numericko modeliranje ovo
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predstavlja vrlo zahtjevan zadatak, pa bi razvoj analitickog modela tranzijent-
nog odziva tu svakako pomogao. I druge, zasad nerazmatrane, osobine dubokih
stanja u energijskom neredu takoder bi se mogle odraziti u parametrizaciji, na pri-
mjer: konkretni nacin ‘spajanja’ eksponencijalne i normalne raspodjele, prisutnost
i priroda prostornih korelacija medu dubokim stanjima, itd. Trenutno nema ‘fun-
damentalne’ teorije, koja bi, polaze¢i od nekih uvjerljivih mehanizama, proizvela
eksponencijalno-gausijansku raspodjelu stanja, i time opravdala izbor pojedine im-

plementacije nereda, korelacija, itd. u simulaciji prilikom parametrizacije odziva.

Sa strane primjenjene fizike, vazan rezultat predstavlja potvrda ispravnosti
koristenja Many-Rakavijeve formule za odredivanje mobilnosti u materijalima s
energijskim neredom normalne raspodjele - kod kojih ne dolazi do zarobljavanja
nosioca, odnosno strujne atenuacije (slika [L.I0). S druge strane, u materijalu sa
sirokim repom raspodjele, tranzijentna i stacionarna mobilnost pokazuju se vrlo
razlicitim. Tranzijentna mobilnost je na jakim poljima bliska mobilnosti nosioca u
materijalu s energijskim neredom odgovarajuc¢e normalne raspodjele bez repa, no
na slabim poljima dolazi do odstupanja (slika [BI8]). Ta odstupanja mogu rezulti-
rati krivom parametrizacijom raspodjele stanja, ne uzmemo li u obzir moguénost
drugacijeg, ‘ne-gausijanskog’, profila raspodjele dubokih stanja. U slucaju male
koncentracije stanja u repu raspodjele, polozaj tranzijentnog maksimuma moze
ukazivati na tranzijentnu mobilnost veé¢u no u materijalu s neredom strogo nor-
malne raspodjele. Ovo prividno povec¢anje uzrokovano je uznapredovalom preras-
podjelom nosioca u dublja, repna, stanja (slika[.19). Pokazujemo da jednostavna
korektivna metoda ‘podizanjem’ tranzijenata proizvodi ispravniju ocjenu tranzi-

jentne mobilnosti.

Uznapredovala relaksacija nosioca ocituje se u smanjenju iznosa struje tran-
zijentnog maksimuma, koji vise nije usporediv s iznosom struje ogranicene pros-
tornim nabojem za istu tranzijentnu mobilnost. Neki autori ovakvu pojavu skloni
su interpretirati kao znak neomske injekcije na elektrodi (slika [5.20). Nalazimo
da metoda odredivanja kvalitete elektroda, [I69] koja se oslanja na usporedbu
predskazane struje, u rezimu toka ograni¢enog prostornim nabojem, i izmjerenog

strujnog maksimuma, stoga daje nepouzdane rezultate.

Rezultati predstavljenog istrazivanja radaju nova pitanja. Moze li se konstrui-
rati model relaksacije injektiranih nosioca u DITS eksperimentu, nalik analognom
modelu relaksacije fotoinduciranih nosioca, [I56] koji bi omogudéio izracun tran-
zijentnih krivulja i eksponenta potencijske atenuacije struje? Ovo je jedan smjer

moguceg daljnjeg istrazivanja. Na drugi smjer ukazuje primjeéena dvoznacnost
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metode odredivanja ucinkovitosti elektroda. Simulacija tranzijentnog odziva u
uredaju, koji uz materijal s energijskom raspodjelom duboka repa ima i neomsku
injektivnu elektrodu, bila bi od pomod¢i u osmisljavanju jednoznacnih kriterija za

odredivanje injekcijske karakteristike elektroda.
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Zakljucak

ovom sam radu predstavio rezultate istrazivanja rekombinacijskog i trans-
portnih procesa u amorfnim organskim poluvodi¢ima. Zakljucci poje-
dinih istrazivanja su detaljno sumarizirani na krajevima odgovarajuc¢ih

poglavlja. U glavnim crtama, mozemo redi:

e [strazeno je kako se mijenja vjerojatnost elektronsko-supljinske rekombi-
nacije u heterogenoj okolini granice dva organska materijala, te kolika je
vjerojatnost da ¢e se rekombinacija izvesti u ekscipleksnom ili ekscitonskom
kanalu. Dobijamo da je udarni presjek za rekombinaciju na granici redovima
veli¢ine veci od udarnog presjeka za rekombinaciju u unutrasnjosti pojedinog
materijala, ¢ak i kod relativno niskih grani¢nih barijera. Posljedi¢no, koncen-
tracije nosioca u podrucju granice su mnogo nize nego sto se dosad smatralo.
Uz to, postoji optimalno podrucje operativnih parametara unutar kojeg se

postize maksimum rekombinacije u ekscitonskom kanalu.

e [strazena je pojava efektivne temperature elektronskog ansambla pri jakom
polju, i njena veza s filamentizacijom strujnog toka. Nalazimo da efektivna
temperatura nudi tek priblizan opis ansambla. U tri dimenzije, ansambl
se moze bolje opisati dvoparametarskom raspodjelom, kod koje postoji uni-
verzalna veza izmedu parametara raspodjele i ambijentalne temperature, jed.
(AI8). U jednoj dimenziji nalazimo da se ansambl moZe egzaktno opisati
mjesavinom ravnoteznih raspodjela na razli¢itim temperaturama. U oba
slucaja, prostorne korelacije medu zaposjednutostima stanja sprecavaju da
se efektivnom temperaturom uspjesno parametriziraju transportni koefici-
jenti. U tri dimenzije nalazimo da su odstupanja od pseudoravnoteznog

ansambla povezana sa filamentizacijom strujnog toka.
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Istrazeno je kako raspodjela stanja po energijama utjece na ocjenu mobilnosti
i omic¢nosti elektroda DITS tranzijentnom metodom. Nalazimo da energijski
nered opisan normalnom raspodjelom ne moze replicirati eksperimentalno
viden tranzijentni odziv s atenuacijom struje na vremenima duljim od vre-
mena proleta nosioca. Odziv se moze objasniti ako raspodjela dubokih stanja
ima eksponencijalni profil. Atenuacija struje u Sirokom rasponu vremenskih
skala uzrokuje da tranzijentna mobilnost na slabim poljima ne odgovara vre-
menu strujnog maksimuma, te da procjena injekcijske ucinkovitosti elektrode

na osnovi iznosa tranzijentne struje proizvodi nepouzdane rezultate.

[strazivanja se mogu nastaviti u vise smjerova. Istaknimo neke koji su izgledni:

Izmjena postoje¢ih modela za simulaciju uredaja, uvodenjem ispravne rekom-
binacijske uc¢inkovitosti na granici dva sloja, omogucila bi bolje predvidanje
radnih karakteristika uredaja i bolje razumijevanje elektronskih procesa u

njima.

Odstupanja od pseudoravnotezne raspodjele, povezana s filamentarnim struk-
turama u strujnom toku, identificirana su kao bitni sastojci koje uspjesna
teorija vodenja pri jakim poljima mora uzeti u obzir. Razvoj takve teorije

polazedi od slike filamentarnog vodenja mogudi je smjer daljnjeg istrazivanja.

Uocili smo nesavrsenosti DITS metode u odredivanju tranzijentnih mobil-
nosti i ocjenjivanju injekcijske uc¢inkovitosti elektroda, ali i ukazali na nacine
kako ih popraviti. Simulacija tranzijentnog odziva u okolnostima neidealnih
uvjeta, poput neomske elektrode, vodila bi na osmisljavanje boljih kriterija.
Pozeljno bi takoder bilo razviti analiticki model tranzijentnog odziva, koji

ukljucuje relaksaciju nosioca u dublja stanja.

198



Tablica organskih spojeva

Kratica Naziv Strukturna formula
4,4 47tris(N-(1- sasvene
1T-NATA naphtyl)- N-phenyl- O <N)
amino)-triphenyl-amine L0
4
iy N 4 s
6T a-sexithiophene TR )
| N
aluminium-triquinolate; N
O
Alqgs tris(8-hydroxy- %"’A'thf N
Chas
quinolinato)aluminium -
2,9-dimethyl-4,7-
diphenyl-1,10-
BOP ipheny
phenanthroline;
. CH, CH,
bathocuproine
bisphenol- A- i* i
BPPC P HO-H-©@—t~1;
polycarbonate CHs
BT poly(9,9-dioctylfluorene- @.@
CgHy7” "CgHyq NN |

co-benzothiadiazole)
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DODATAK A. TABLICA ORGANSKIH SPOJEVA

Kratica Naziv Strukturna formula
poly-[2-methoxy-5- 4§_/—/
CN-MEH- (2’-ethylhexyloxy)]- 0
PPV 1,4-(1-cyanovinylene)- N1
phenylene e NG
/N =
V. y,
copper-phthalocyanine;
CuPec, ZnPe | PPETP Y .
zinc-phthalocyanine d X
|
\N
DOBP 4,‘4’-bis(carbazol—9yl)— ._
biphenyl Q
tetrafluoro-tetracyano-
F,-TCNQ .
quinodimethane
F8 poly(9,9-dioctyfluorene)
PSBT poly(9,9’-dioctylfluorene-
co-benzothia-diazole)
tris(phenylpyridine)-
Ir(ppy)s .
iridium
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Kratica Naziv Strukturna formula
poly(2-methoxy-5-(3,7- 4/—<_/_(
MDMO-PPV | dimethyloctyoxy)-1,4- ©
phenylenevinylene) @_\4’
_O "
Hg CHs
4,4’ 47-tris[N,-3(3- C‘(R <N;(
methylphenyl)-N- CROEORG!
m-MTDATA ) ]
phenylamino]triphenyl
amine @NUCHs
N,N"-diphenyl-bis(1- ) Q
NPB naphthyl)(1,1-bi- OO
phenyl)-4,4’-diamine @
NPD 4,4’-bis[N-(1-naphthyl)- N
N-phenylamino]-biphenyl CO QO
: [\
P3HT poly(3-hexylthiophene) g
n
2-(4-Biphenyl)-5-(4- ¥
PBD tert-butylphenyl)-1,3,4- Wo\ Q O
oxadiazole
. CHj
pC bisphenol-A- # < > o_('{_%
polycarbonate CH, n
0
1-(3- o~
PCBM Methoxycarbonyl)propyl-
Ceo

1-1-phenyl-(6,6)Cg;
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DODATAK A. TABLICA ORGANSKIH SPOJEVA

Kratica Naziv Strukturna formula
PEDOT f}(l)‘ly(;thyl)enedioxy— 4 \O
iophene
+ 3&;
PF poly(9,9-dialkylfluorene) O.O n
R” R
HgCa
poly[9,9’-dioctylfluorene- Q —
co-bis-N,N’-(4- N@__ﬁ
PFB butylphenyl)-bis- N 0.0 © @
5 N
N,N’-phenyl-1,4- i s
phenylenediamine]
) Catg ks
PFO poly(9,9-dioctylfluorene) @.@
CgHi7” "CgHyy §
PPV Poly-p-phenylenvinylene ( i ,\/ \
n
PSS polystyrenesulphonate
SOH
2,3,7,8,12,13,17,18-
PtOEP octaethyl-21 H 23 H-
porphine platinum
|
N
PVK poly(N-vinylcarbazole)
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Kratica Naziv Strukturna formula
TAPC 1,1-bis(di-4-tolylamino- @

phenyl)cyclohexane ch,(@/ H,

)

Tetracyanoquino- NC: _ D . :CN

TCNQ di NC CN
imethane

4,4’ A7-tris(carbazol-9-
TCTA

yl)-triphenylamine

poly(9,9-dioctylfluorene-
TFB co-N-(4-butylphenyl)di-

phenylamine)

o
O2N NO;

2,4,7-trinitro-9-
TNF

fluorenone

NO;

N,N'-diphenyl-bis(3- e Yete

TPD methylphenyl)-(1,1’-

biphenyl)-4,4’-diamine
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Stacionarni transport na neuredenom

lancu

U ovom dodatku izvesti ¢emo izraze za koncentracije, n;, pri stacionarnom toku u

energijski neuredenom jednodimenzionalnom sustavu.

Krenimo od jednadzbe (ZI6), u njenom linearnom obliku,

E; — E; + eFa)) ‘ (B.1)

j=F- (ni_ni+1eXp <— T

Ovdje smo upotrijebili princip mikroravnoteze, i skratili zapis vjerojatnosti pre-
skoka, P;;+1 — P;. Jednadzba (B.IJ) nam daje rekurzijsko pravilo za odredivanje
koncentracije n;y1 iz koncentracije n;. Provrtimo li to rekurzijsko pravilo ¢ puta,
dobiti ¢emo koncentraciju na ¢voristu ¢ izrazenu pomocu koncentracije na nekom

¢voristu 0, i ukupne struju j:

n; = eEii’}FiEiq (_Pijl -+ e%q (— j EO;EI q (—%O + no) )) .

. E.—E; E,—FE
~ e ;%<q€aTj+)_]ZJOPHk_J< ka+1>
(B.2)

U izrazu smo s ¢ oznacili faktor pada napona preko udaljenosti a u eksponentu,

q = exp (eFa/T). Pretpostaviti ¢emo pad potencijala u smjeru poveéanja indeksa

1: eFa > 0, $to znacii g > 1. Produkti eksponencijalnih funkcija se mogu skratiti,

_E . E —E,
H qexp ( T kH) = ¢ exp (]TH> . (B.3)
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DODATAK B. STACIONARNI TRANSPORT NA LANCU

Ukupni izraz se tako pojednostavljuje:
. i1 g
n; = ¢'e BT [ nge/T — Z ?eEf/T ) (B.4)
j J

U ovom trenutku mozemo nastaviti u dva smjera: (I) pretpostaviti beskona¢no
dugacak lanac; i (II) pretpostaviti konacan lanac s periodi¢kim rubnim uvjetima

(prsten).

(I) Beskona¢no dugacak lanac je idealizirana situacija, koja nam ne daje mo-
guénost konkretnih brojéanih izracuna, no izraz (ZI9) se moze transformirati u
oblik, neovisan o proizvoljnom izboru nulte pozicije, koji ¢e nam u poglavlju [
posluziti kao polaziste za ocjenu efektivne temperature elektronskog ansambla u
1D sistemu. Pogledamo li izraz (ZI9) u i — oo granici, vidimo da ¢e koncentracija
n; divergirati zbog, o polju ovisnog, faktora ¢*, jer je po pretpostavci ¢ > 1. Uvjet
konac¢nih koncentracija, n;_.o, < 00, biti ¢e zadovoljen samo ako izraz unutar za-
grade u jednadzbi (B.4) tezi nuli u i — oo granici. Izjednacavanjem s nulom
dobijamo ng izrazen preko j, a njegovim uvrstavanjem natrag u (B.4) i izraz za
neki opceniti n;, o

O i
n; = je BT > T~ b1 (B.5)
j=it1
Izraz (B.A) je zapravo raspletena rekurzija (B od pozicije i do neke daleke

pozicije u smjeru polja.

(IT) Pretpostavimo li periodi¢an lanac kona¢nog broja ¢vorista L, mozemo naci
izraz za koncentracije i za mobilnost, u zatvorenom obliku. Periodi¢nost znaci da
je ¢voriste L identi¢no ¢voristu 0. Uvrstimo ¢ = L u jednadzbi (219]), i dobijamo

izraz za ny = ny, . '
- .Zj:_() eEj/Tq_j/Pj
TR (1=

Iz ovog izraza mozemo, zbog translacione simetrije, direktno zakljuciti izraz za

(B.6)

)

opceniti n;, -
- .Zf;ol eEj/quf]fLG(’L*J)/Pj B.7

gdje nam je (i — j) funkcija koraka, jednaka jedinici za ¢ — j strogo veéi od nule,

iSCezavajuc¢a u suprotnom. Mobilnost ¢emo dobiti ako nademo srednju koncen-
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traciju, (n) = >, n;/L:

aj L (1 — q_L)
= = 5, : (B.8)
(M B pysld Lsa bl o=t i L0G—))

Odaberemo li neku konkretnu konacénu realizaciju energijskog nereda, i specifican
izbor vjerojatnosti preskoka, izraze (B.7) i (B.8) ¢emo lako moéi i brojcano iz-

vrijedniti.
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Vremenski korak u implicitnoj metodi

C.1 Implicitni korak za jednodimenzionalni sis-
tem

U jednodimenzionalnom slucaju, u granici prvih susjeda, jednadzba (223

postaje

An; = At ((ni—l + Ani_1)Pi—1,z‘ - (nz + Am)(Pm_l + Pz‘,z‘+1) + (ni+1 + Ani+1>-Pi+1,i) .

(C.1)
Ovdje smo ispustili vremensku ovisnost u koncentracijama: n; = n;(t). Neka
imamo konacan lanac od N c¢vorista, koji moze, ali ne mora, biti periodican, tj.
prsten. Sistem jednadzbi se moze zapisati u matricnom obliku AAn = r, gdje je

matrica A ciklicka tridijagonalna

bo Co Qo
ay b1 C1
az by ¢
A= (C.2)
an—2 byn_2 cn—2
CN-1 an—1 by_1

Elementi matrice A, i vektora u, su

a; = _Atf)i—l,i; (C?))

U tridijagonalnoj matrici samo su elementi na glavnoj dijagonali i odmah uz nju razli¢iti
od nule. Kod ciklicke tridijagonalne matrice, dva dodatna elementa, u lijevom donjem i desnom
gornjem kutu, ne iSCezavaju.
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DODATAK C. VREMENSKI KORAK U IMPLICITNOJ METODI

by = 14+ At(P—1+ Pii1) =1—(a; +¢c), (C.4)
c;, = —Atpi_,_l’i, (05)
w = At(ni1Pioq —ni (Pric1 4+ Piit1) +nis1Piga) - (C.6)

Ako je sustav otvoren, tj. ako ima odvojene krajeve i =017 = N — 1, jednadzba
(CI) ¢e za rubna ¢voriSta biti trivijalno izmijenjenaH Elementi ag i cy_;1 su tada
jednaki nuli, a matrica A postaje obicna tridijagonalna. Sustav jednadzbi se u
tom slucaju moze rijesiti brzim algoritmom rekurzije i supstitucije. Ciklicki sustav
se pak moze svesti na rjesavanje dva obicna tridijagonalna sustava, pomocu tzv.
Sherman-Morrisonove formule. Oba algoritma dokumentirana su u Numerickim
Receptima. [IT6] Vrijeme potrebno za njihovo izvrsavanje raste linearno s velicinom
sustava, IV, sto ih ¢ini brzima u usporedbi s algoritmima za rjesavanje slozenijih
sustava jednadzbi. MOLED program [44] koristi opisanu implicitnu metodu za
evoluciju linearnog 1D problema.

Sto ako umjesto linearnog problema, ([C.I)), imamo njegovu nelinearnu verziju,
s istomjesnim odbijanjem, jed. (ZI4)? Uvrstavanjem buduéih koncentracija u
glavnu jednadzbu dobijamo na sistem jednadzbi po An; koji sadrzi i kvadratne
¢lanove oblika (Ani)2 i An;An; 1. Ako ih mozemo zanemariti ostaje nam linearan

sistem jednadzbi prethodnog oblika, AAn = u, sada s drugacijim koeficijentima:

a; = —At((1—n)P1;+nP 1), (C.7)
b = 1+At((1—ni1)Pim1 +ni-1Pi1 ;)

+AL (1 = ni41) Py + i1 Pivi) (C.8)
¢ = —At((1—n)Pi1i+niPii), (C.9)
g = At(ni—1(1—ny) Py +ni1 (1 —ny) Piyay)

—Atn; (1 —n;_1)Pi1+ (1 —ni1)Piit1) - (C.10)

Linearizacija jednadzbi s istomjesnim odbijanjem koristena je u programu za
trodimenzionalnu simulaciju uredaja, VREVUR, s tim da je lineariziran ekviva-
lentni, no jednostavniji sustav jednadzbi. Umjesto promjena An;, rac¢unati su imp-
licitno prijenosi naboja izmedu évorista (nazovimo ih ‘strujama’): An; = J;_1 —J;,
gdje je J; naboj prenesen s ¢vorista ¢ na ¢ + 1 u danom vremenskom koraku. U

eksplicitnoj metodi J; bi bio direktno izvrijednjen,

Ji = At (n; (1 —nig1) Prigr — niga (1 — 1) Pigay) - (C.11)

2Mozemo jednostavno postulirati P 1o=Fy,-1=0iPy_1nvn=PFPnn_1=0.
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C.1. IMPLICITNI KORAK ZA JEDNODIMENZIONALNI SISTEM

Impliciranje se sastoji u zamjeni koncentracija na desnoj strani jednadzbe s nji-
hovim buduéim vrijednostima n; — n; + An; = n; + J;_1 — J;. Rezultirajudéi
sustav jednadzbi AJ = u ima jednak broj nepoznanicaH ali znatno jednostavnije

koeficijente, s manje razli¢itih ¢lanova koje prethodno treba izvrijedniti:

a; = —At((1—ni1)Pip1 + i1 Pigay) (C.12)
by = 1—(a;+¢), (C.13)
¢ = —At((1—n)Py1;i+nPi), (C.14)
up = At(n; (1 —niq1) Piiy1 — nis1 (1 — 1) Pigr) (C.15)

Stroga analiza stabilnosti ovog algoritma, na ‘bjezanje’ koncentracija n; izvan
intervala 0 < n; < 1, nije provedena, no prakti¢ni testovi su pokazali da je izrazito
stabilan. Cak i u slu¢ajevima jakog nereda, kad je koncentracija nosioca na nekim
¢voristima-zamkama blizu jedinice, algoritam ‘podnosi’ koristenje vremenskih ko-
raka, At, desecima, pa i stotinama, puta vece od grani¢nog uvjeta za stabilnost
eksplicitnog algoritma, jed. (Z22]).

Jedno, ne nuzno strogo, objasnjenje stabilnosti mozemo ponuditi ako potra-
zimo alternativni kriterij stabilnosti, analogan jednadzbi (Z22). Usporedimo zane-
marene, kvadratne, clanove u jednadzbi za implicitnu evoluciju, sa zadrzanim,
linearnim, ¢lanovima. Kvadratni ¢lanovi su oblika An;An;i1 Py ;At, dok su li-
nearni oblika An; 1 An; (Piix1(1 — nis1) + Pig1nier) At Postavimo li zahtjev
da kvadratni ¢lanovi moraju biti manji od odgovarajuc¢ih linearnih, dobijamo ne-
jednakosti

|Pig1iAnip| < Piivr (1 —nig1) + Pisrinin (C.16)

1
< .
| Pit1,: A1
Uvjeti (CI6) i (CI7) se mogu spojiti u jaci uvjet na At, koji se, uz pomak u

indeksima, moze zapisati kao

At (C.17)

1
At < ) C.18
Py (1 —ny)+ P iwan, ( )

3U slucaju zatvorenog lanca. Ako je lanac otvoren, broj jednadzbi u ‘strujnom’ sustavu je
manji za jedan.

4Tu su i ¢lanovi koji mozemo dobiti zamjenama Pit1i = Piit1, nix1 — 1y 11y — ngsg.
Uvjetovanje malih kvadratnih ¢lanova, proizvodi nejednakosti analogne (C.I6]). Identi¢ni ¢lanovi
¢e se proizvesti oba uvjeta, (C.16) i (CIT), u ‘susjednoj’ jednadzbi iz sustava, tako da su ‘uracu-
nati’ u konac¢ni uvjet (CIJ).
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Kako su koncentracije unutar intervala od 0 do 1, uvjet (CI8) daje visu granicu na
vremenski korak At, od uvjeta stabilnosti eksplicitne metode, jed. (Z22)). Velike
vjerojatnosti preskoka P;; ¢e, u pravilu, odgovarati skokovima u duboka stanja-
zamke, u kojima mozemo ocekivati veliku koncentraciju nosioca, stoga i malu
vrijednost faktora (1 —n;). Slicno mozemo ocekivati da ¢e veliki P;; biti povezan
s malim n;. Stoga grani¢ni At odreden uvjetom (CI8) moze biti znatno veéi od

granicne vrijednosti dane s jed. (Z22).

C.2 Evolucija trodimenzionalne glavne jednadzbe
‘po smjerovima’

Za linearni problem, u granici skokova medu prvim susjedima, jed. ZTI], algo-

ritam za evoluciju po smjerovima je slijededi:
e Rijesimo implicitni sistem ‘u z smjeru’; za svaki par (y, 2):

Anaz,y,z/At - (nxfl,y,z + Anxfl,y,z) P(xfl,y,z)ﬁ(:r,y,z)
+ (nx-l—l,y,z + Anw—i—l,y,z) P(erl,y,z)H(:L‘,y,z)

- (nx,y,z + Anx,y,z) (P(x,y,z)%(m—l,y,z) + P(ac,y,z)—>(x+1,y,z)> )
(C.19)

i osvjezimo koncentracije: ng . — Mgy, + Angy ..
e Nastavimo ‘u y smjeru’, za svaki par (x, z):

Anx,y7z/At = (nx,y—l,z + Anac,y—l,z) P(x,yfl,z)ﬁ(x,y,z)
+ (nz,y—i—l,z + Anx,y—‘rl,z) P(:ay—i—l,z)—)(:r:,y,z)

- (nx,y,z + Anx,y,z) (P(x,y,z)%(m,y—l,z) + P(m,y,z)—>(;r,y+1,z)) )
(C20)

i osvjezimo koncentracije: 1y, . — Mgy, + Angy, ..

e ZavrSimo sa ‘z smjerom’, za svaki par (z, y)H

Anac,y,z/At - (nx,y,z—l + Anx,y,z—l) P(x,y,zfl)ﬁ(a:,y,z)
+ (nm,y,z-‘rl + Anx,y,z-l—l) P(:c,y,z—i—l)—)(x,y,z)

- (n:v,y,z + Anx,y,z) (P(w,y,z)—>(:c,y,z—1) + P(a:,y,z)—>(z,y,z+1)) )
(C.21)

i osvjezimo koncentracije, 1y . — Mgy . + Angy .

®Kod dvodimenzionalne reSetke ovaj korak se preskace.
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C.2. EVOLUCIJA TRODIMENZIONALNE GLAVNE JEDNADZBE
‘PO SMJEROVIMA’
Pocevsi od koncentracija n,, .(f), nakon prolaska kroz algoritam dobiti ¢emo

koncentracije nakon vremenskog koraka At, n,, .(t+At). Na identi¢an na¢in moze
se rijesiti nelinearni problem. Broj racunskih operacija, potrebnih za rjesavanje
jednodimenzionalnog problema, raste linearno broju ¢vorista na lancu. Ukupan
broj jednodimenzonalnih sustava-lanaca u pojedinom smjeru dan je produktom
dimenzija resetke u ostala dva smjera. Tako ukupni broj operacija, za resetku
dimenzija L, x L, X L., raste s brojem ¢vorista, L,L,L.. Dakle, racunski trosak
za jedan evolucijski korak se skalira linearno s volumenom sustava koji simuliramo.

Brzina simulacije, ako ju mjerimo ne brojem izvrsenih koraka ve¢ prevaljenim
vremenom u simulaciji, ovisi i o veli¢ini samog vremenskog koraka At. Kako
smo ranije napomenuli (str. [6]), karakteristicna vremenska skala za veli¢inu ko-
raka je inverz maksimalne vjerojatnosti preskoka, PT;;mH Preciznost implicitne
metode, i njena stabilnost u sluc¢aju lineariziranog problema s istomjesnim odbi-
janjem, odredena je omjerom At/P,l . Ako razdijelimo problem evolucije ras-
podjele naboja u trodimenzionalnoj resetci na rjesavanje implicitnih problema
po lancima, preciznost rjesenja svakog od jednodimenzionalnih problema biti ¢e
odredena omjerom At s maksimalnom vjerojatnoséu skoka po pojedinom lancu,
nazovimo ju Ppe. . Za sustave kod kojih je vjerojatnost F;; dana Miller-Abra-
hamsovim izrazom, jed. [[L7, vjerojatnost skoka s energijski viseg ¢vorista na nize
ne ovisi o energijskoj razlici, pa ¢e maksimalne vjerojatnosti na svim lancima biti
jednake. No ako koristimo, fizikalno opravdaniji, dijabatski ili simetri¢ni izraz, jed.
T.8i[L9 kod kojih vjerojatnost skoka sa ¢vorista vise na ¢voriste nize energije raste
eksponencijalno s energijskom razlikom, raspodjela maksimalnih vjerojatnosti po
lancima ovisit ¢e o svojstvima energijskog nereda. Tada mozemo ocekivati da
¢e neko od malobrojnih, dubokih, stanja-zamki odredivati maksimalnu vrijednost
vjerojatnosti P;;. To znaci da ¢e svi lanci u resetci na kojima nema energij-
ski dubokih ¢vorista biti ‘preprecizno’ ili ‘prestabilno’ osvjezavani, dok program
oprezno simulira dinamiku upadanja i izlazenja elektrona iz zamki.

Stoga je, s zeljom da se zadrzi zadovoljavajuca razina preciznosti a ubrza si-
mulacija, gore predstavljeni ADI algoritam implementiran u trodimenzionalnu si-
mulaciju uredaja ‘“VREVUR’ u izmijenjenom, unaprijedenom obliku. U novom
algoritmu prvo nalazimo maksimalne vjerojatnosti preskoka u svim lancima (in-

deksirajmo ih s i), P,., te maksimalnu medu njima P,,,, = max;(Ppaz:). Za

6Toénije, u pitanju je maksimalna vrijednost sume Pij + Pj;. Za veliku energijsku razliku
medu ¢voristima ¢ i j to je prakticki jednako max(P;;, Pj;). lako se u nastavku teksta radi
jednostavnosti govori o individalnoj maksimalnoj vjerojatnosti, podrazumijeva se - i u algoritmu
jest koriStena - suma Pj; + Pj;.
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svaki lanac se odredi prirodni broj m;, jednak log, (Praz/Prmazi) zaokruzenom
nadolje. Lanac ¢ se, dakle, moze evoluirati s 2™ puta ve¢im vremenskim ko-
rakom, i 2" puta rjede, od lanca kojeg je zapala maksimalna od maksimalnih
vjerojatnosti, Pp.., bez smanjenja preciznosti/stabilnosti. Algoritam uzastopce
prolazi kroz sve lance evoluirajué¢i one s m; = 0 svaki put, one s m; = 1 svaki drugi
put, one s m; = 2 svaki ¢etvrti put, itd., koristeé¢i pritom odgovarajucu vrijednost
vremenskog koraka za svakog od njihll Ovisno o izrazenosti energijskog nereda,

ovakvim ‘redom voznje’ lanaca brzina simulacije se moze povecati i do 20 puta.

"Dodatna tehnikalija: nakon evaluacije logaritama algoritam dodatno ‘reze’ vrijednosti m;
uvjetom da barem polovica lanaca ima istu, maksimalnu vrijednost m; maz. uvjet osigurava da
veéina lanaca ipak bude osvjezavana jednakom ucestaloscu.
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Algoritmi koriSteni u simulaciji uredaja

U ovom dodatku razraduju se detalji koraka, naznacenih u dijelu 2.2.3] na strani
64 kroz koje jednodimenzionalni kod, MOLED, i trodimenzionalni kod, VRE-

VUR, prolaze pri simulaciji uredaja

D.1 Transport unutar filma

U MOLED programu, organski film je predstavljen lancem &vorista. Cvori-
sta se identificiraju s pojedinim jednomolekulskim slojevima filma. U lancu nije
prisutan energijski nered; energijska razlika medu ¢voristima odredena je samo
razlikom potencijala, U(x) — U (x+a). Koriste se efektivne vjerojatnosti preskoka,
izvedene iz izmjerene mobilnosti u materijalu. Konkretno, vjerojatnosti preskoka

imaju formalno simetri¢ni oblik, ali s energijski ovisnim predfaktorom:

Pass = OG-0 = UG+ 1) ey (T JED0) oy
Py = Piipexp <—U(i : a) — [;«Z - 1) : a)) . (D-Q)

Predfaktor Q(AU) odreden je uvjetom da se, za homogeni pad potencijala, repli-

cira izmjerena ovisnost mobilnosti pu(F),

(D.3)

QAD) = (AU) AU

2a? sinh (%) '

a

Gornji izraz se jednostavno dobija iz jednadzbe za mobilnost u uredenom lancu

sa simetri¢nim zakonom skakanja, P, ;11 = Pyexp((E; — E; +1)/2T), koja se lako
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izvede iz jed. (ZI8)):

2T

F

Opisani, efektivni, jednodimenzionalni model ipak ne moze dobro simulirati

sinh (42)

Hsymm = 2CL-PO (D4)

ucinke vezane za uhvat i oslobadanje naboja iz dubokih zamki. Program je
poboljsan uvodenjem jednostavnog modela uhvata i bijega (trap-and-release) s dis-
tribucijom dubokih nivoa - zamki. Uz svako ¢voriste na lancu uvedeno je N dodat-
nih formalnih évorista koje predstavljaju duboka stanja (vidi sliku 226]). Svako od
njih karakterizirano je svojom energijom — £}, iskazanom u odnosu na prosjecnu,
transportnu energiju elektrona (tj. energijski nivo évorista na lancu s kojim je
povezano), gustocom stanja ¢; (u jedinicama a~?), te udarnim presjekom za uhvat
elektrona o (u jedinicama a?). Jednadzba za vremensku promjenu koncentracije
‘slobodnih’ elektrona, van zamki, ([229)), ¢e dobiti dodatne clanove, koji opisuju

uhvat u zamke i bijeg iz njih,

(i?)tmp = ... _]ﬁéajg(()) exp (Z{) <nz (¢j = mij) — nij exp (‘?)) - (D5)

U gornjoj jednadzbi, n;; predstavlja koncentraciju elektrona u zamkama s ener-

gijom —E; u sloju i. Faktor (¢; —n;;), u ¢lanu koji predstavlja uhvat elek-
trona, onemogucuje punjenje zamki iznad njihovog ‘kapaciteta’, ¢;. Za bijeg iz
zamki takav faktor, (1 —n;), nije potreban, jer se pretpostavlja da je koncen-
tracija slobodnih elektrona mala Evolucija koncentracije zatocenih elektrona,

n;j, odredena je jednostavnijom glavnom jednadzbom,

Jednadzbe (D) i (D.G) se evoluiraju implicitnom metodom u zasebnom koraku

(pristup razdiobe operatora). Lako se izvede jednadzba za promjene An;;,

n; + 32 ab;
Anes = q | i @i D.
gdje su a; i b; dani kao

a; = 1+ AtQ(O) exp (Ej/QT) (nz + exp (_EJ/T))

I Efektivne gustoée ‘slobodnih’ elektrona koje se pojavljuju u simulacijama MOLED-om su
unutar intervala 107° — 1072, [43]
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b = Nj eXp (_EJ/T) . (DQ)

Cj — Nyy
Trodimenzionalna simulacija, VREVUR, tretira duboka stanja kao i sva ostala,
koristeci algoritam opisan na str. 212l Simulira se resetka dimenzija L, X L| X L,
gdje je L, debljina filma u jednicama konstante resetke. U smjerovima okomitim
na x smjer vrijede periodicki rubni uvjeti, Sto znaci da simulirana kutija predstavlja

ponavljaju¢i dio mnogo Sireg tankoslojnog uredaja, iste debljine L,.

D.2 Elektrostatski potencijal

Elektrostatski potencijal se u jednodimenzionalnoj i u trodimenzionalnoj simu-
laciji racuna na slican nac¢in. U obje simulacije postoje elektrode koje funkcioni-
raju kao spremnici naboja. Uzima se da su elektri¢no polje i potencijal funkcije

iskljuc¢ivo dubine x, pa se racunaju diskretnom integracijom Poissonove jednadzbe,

e =t 1

j=1

U = a) Fj (D.11)
j=1

F; i U; oznacavaju polje i potencijal na dubini x; =7 - a. U jednodimenzionalnom
sluc¢aju n; je ukupna koncentracija i slobodnih i zatocenih naboja na poziciji . ng
je efektivna koncentracija nosioca na elektrodi, ny = og/ea. U trodimenzionalnom

slucaju n; je prosjecna koncentracija elektrona u ravnini x = 1,

Ly
n; = LI2 Z Np=iy,z- (D12)
y,z=1
Ovakav izracun, u aproksimaciji srednje koncentracije, konzistentan je s postavkom
da se simulirana resetka ponavlja u y i z smjerovima. n; ¢e, u tom slucaju, biti sred-
nja gustoca naboja u beskona¢noj ravnini (jednomolekularnom sloju) na dubini
x = 1. Ovakav aproksimativan, jednodimenzionalni, pristup pokriva najznacajnije

ucinke gomilanja prostornog naboja.

D.3 Elektrode i injekcija naboja

Elektrode, i njihov kontakt s organskim filmom, u model ulaze kroz ovisnost

injekcijske struje o jakosti polja na elektrodi (injekcijska karakteristika). Eksperi-
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mentalni rezultati ukazuju na ovisnost Richardson-Schotky tipa, [I80HI82] u dijelu

raspona vrijednosti polja,

Jing(F) = oexp (VF/F) (D13

ali s koeficijentima jo i Fy razli¢itim od onih u standardnom Emtage-O’Dwyer
izrazu, [I83] koji odgovara injekciji iz metala u delokalizirana stanja anorgan-
skog poluvodiéaH Teorijske analize takoder ukazuju na slozeniju ovisnost, koja je
tek aproksimativno nalik izazu (D.13). [I80,184HI86] Injekcijski proces nije fokus
ovog istrazivanja, pa ¢e opis njegove implementacije u simulacijske programe biti
ogranicen na dijelove od interesa.

MOLED je prvotno injekciju tretirao na ‘mikroskopskoj’ razini, simulirajuci
tuneliranje elektrona/Supljina s elektrode do neke dubine u materijalu i uzima-
juci u obzir zrcalni potencijal naboja. Taj pristup omogucuje realniju simulaciju
injekcijskog procesa, ali je i dalje ogranicene ispravnosti jer koristi jednodimenzio-
nalni model. Uz taj mikroskopski model, implementirane su nedavno i moguéno-
sti koristenja postulirane injekcijske karakteristike, te idealnog, omskog, kontakta.
VREVUR program tretira injekcijski proces ili kroz neku zadanu karakteristiku
ili u omskoj granici. T u 1D i u 3D modelu, te smo moguc¢nosti implementirali
na esencijalno isti nacin. U opisu implementacije ¢emo se simbolima ograniciti na
injekciju s jedne od elektroda, identificirane indeksom ¢ = 0 ili = 0, ali iste jed-
nadzbe i algoritmi primjenjivi su i za suprotnu elektrodu, kojoj odgovaraju indeksi
x(=1) =L, + 1.

U slucaju koristenja neke specificirane injekcijske karakteristike, jy,;(£), u jed-

noj dimenziji, vrijede jednadzbe

dng , eno
dt = —Jinj <a2€> + N1 Vack, <D14)
dn1 dTLO
E——— D.15
dt dt’ ( )

gdje je ng ‘koncentracija nosioca’ na elektrodi, a n; koncentracija u prvom or-
ganskom sloju u uredaju. v, predstavlja vjerojatnost povratka nosioca, s uda-
ljenosti koju predstavlja prvi monosloj u simulacijiH na elektrodu u jedinici vre-
mena. Ova velicina je povezana s tzv. povrsinskom rekombinacijskom brzinom,
S = avpaer, [I85187] koja je u amorfnim poluvodic¢ima reda 10~ cm/s. [I85] Jed-

2Situacija je analogna s Pool-Frenkelovom ovisno$éu mobilnosti o polju u organicima, takoder
s koeficijentima koji ne odgovaraju originalnoj teoriji o bijegu iz nabijenih zamki.
3Vidi napomenu na str. 220
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nadzbe (D.14)) i (D.I3) se lako mogu implicitno rijesiti za neki kona¢ni vremenski
korak At, i u lineariziranoj varijanti se rjesavaju zajedno s ostalim jednadzbama
za transport po lancu.

U trodimenzionalnoj varijanti injekcija se vrsi u cijelu prvu ravninu, x = 1.

Elektroda pak funkcionira kao jedinstven spremnik naboja,

dng , eng\ 1 1
% = _.]znj () LT Z (1 — nx:1’y7z) + VbackLT an=1,y727 (D16)

2
ace L yz 1L yz

dnxdtl,y,z inj (ZZ;) (1 = nye1y2) = VbackMa=1,y,- (D.17)
Ovaj sustav jednadzbi se implicitno rjesava u odvojenom koraku od transporta
unutar resetke.

Omski kontakt je pojednostavljen, idealizirani slucaj u kojem je elektroda do-
voljno ‘dobra’, u danom operacijskom rezimu, da je uvijek u moguénosti injektirati
jos nabojaH U tom slucaju mozemo rec¢i da elektroda ostvaruje stabilnu raspodjelu
naboja sa susjednim organskim slojem, u vremenima znatno kra¢im od vremenske
skale na kojoj se odvija skocni transport unutar organskog materijala. Takav
se kontakt moze definirati zahtjevom da polje na elektrodi u svakom trenutku
iS¢ezava, jer bi u suprotnom bi doslo do dodatne injekcije naboja. [37] Algoritmi
u jednodimenzionalnoj i trodimenzionalnoj simulaciji balansiraju naboje na elek-
trodi i u susjednom organskom sloju da zadovolje taj uvjet. Kako je polje uz
elektrodu direktno proporcionalno naboju na njoj (jed. (D.I0)), balansiranje se
svodi na neutralizaciju elektrode.

Konkretno, za injekciju elektrona s x = 0 elektrode, algoritam je slijedeci

e Ako je elektroda negativno nabijena, povrsinskim nabojem —mngy (u jedini-
cama q./a*), poveéavamo koncentraciju elektrona u prvom monosloju za
ng. U trodimenzionalnoj simulaciji ravnomjerno se povecava koncentracija

svakog ¢vorista za ngll Naboj na elektrodi se ‘brise’.

e Ako je elektroda pozitivno nabijena, povrsinskim nabojem ng, i ako je kon-
centracija elektrona u prvom monosloju veca od ngy, odnosno, u trodimen-
zionalnom slucaju, ako je srednja koncentracija, n,—; (jed. (D.12))), veéa od

n0, onda se u jednodimenzionalnom slucaju koncentracija prvog monosloja

4Elektroda moze omoguéiti omsku injekciju jedne vrste naboja. Elektroda koja u neki mate-
rijal dobro injektira elektrone, nece, promijenimo li polaritet vanjskog napona, dobro injektirati
supljine.

50sim ako bi time neko od évorista preslo jedini¢nu koncentraciju - tada dozvoljavamo pre-
raspodjelu medu ¢évoristima.
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smanjuje za ng, a u trodimenzionalnom se koncentracija svakog od ¢vorista
u prvom monosloju proporcionalno smanjuje za udio ng/n,—;. Naboj na

elektrodi se ‘brise’.

e Ako je elektroda pozitivno nabijena, povrsinskim nabojem ng, i ako je kon-
centracija elektrona u prvom monosloju manja od ng, odnosno,u trodimen-
zionalnom slucaju, ako je srednja koncentracija, n,—;, manja od ng, sav
naboj iz prvog monosloja se uklanja, a naboj na elektrodi se mijenja za

iZnos —ng,—q.

Treba napomenuti da kod algoritama koji repliciraju neku injekcijsku karak-
teristiku ili simuliraju idealni omski kontakt, prvi organski sloj, tj. prvo ¢voriste u
lancu ili prva ravnina u resSetki, ne predstavlja nuzno realni sloj molekula najbli-
zih elektrodi, buduéi da je injekcijski proces, u koji je ukljuceno nekoliko bliskih
molekulskih slojevaH sveden na efektivni proces u kojem sudjeluje samo jedan or-
ganski monosloj. Stoga taj sloj treba predocavati kao aproksimant nekoliko (~ 5)
molekulskih slojeva bliskih elektrodi.

D.4 Vanjski krug

Pretpostavljamo da uredaj radi u istosmjernom (DC) rezimu, pod stalnim
naponom Uy. Ako je na pocetku simulacijskog koraka napon na uredaju odgo-
varao toj vrijednosti, nakon pomicanja naboja unutar organskog materijala, in-
jekcije naboja s elektrode i apsorbcije naboja na suprotnoj elektrodi, napon ¢e
se promijeniti na neku vrijednost U’. Preostali dio koji treba izracunati unutar
vremenskog koraka At jest prijenos naboja s jedne elektrode na drugu kroz vanjski
krug. Ako je razlika u ukupnom naponu na pocetku koraka i na kraju jednaka
AU = U’ — Uy, koli¢ina naboja, An = eAc/a?, koju treba prenijeti da bi napon
na uredaju ostao jednak U, dana je s

AU _ ap—an (D.18)

L,a a’e

6U Richardson-Schotky, odnosno Emtage-O’Dwyer, modelu naboj, da bi se uspjesno injek-
tirao, treba svladati potencijalnu barijeru koju stvara njegova vlastita zrcalna slika. Maksimum
te barijere je na udaljenosti r = y/e/16meF' od elektrode. Za polje od 1 MV /cm ta je udaljenost

oko 1 nm.
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Struja u vanjskom krugu, po jedinici povrsine uredaja, biti ée j = a%%‘. Ako

uracunamo i otpor u vanjskom krugu, R, jednadzba za An postaje

U —Uy+jRA  eAn

= D.19
L,a a?e’ ( )

gdje je A ukupna povrsina tankog filma pod elektrodama.
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Stvaranje nereda

U svim radovima, koji su u pozadini ove dizertacije, rjeSavani su problemi uglavnom
u prisutnosti gausijanskog koreliranog nereda. Vise je nac¢ina kako ostvariti ko-
relacije u neuredenim energijama. Jedna metoda je, krenuvsi od prethodno neko-
reliranih energija, ‘glacanjem’ nereda uvesti korelacije u sustav. Time se stvara
energijski neuredeni sistem s korelacijama ograni¢enog dosega, koji odgovara Sirini
maske koja sluzi za glacanje. Druga metoda, za konstrukciju nereda s dugo-
doseznim ~ 1/r korelacijama, je ra¢unanjem elektricnog potencijala mnostva ori-

jentacijski neuredenih dipola. Opisati ¢emo ukratko te koristene tehnike.

Kod koreliranja glacanjem prvo se konstruira nekorelirani gausijanski nered. To
se postize izvlacenjem slucajnih brojeva iz normalne raspodjele nezavisno za svako
¢voriste u resetki. Jednom kad imamo resetku ¢vorista s nekoreliranim energijama
Ey, s (Ey) = 01 (E?) = op, energije mozemo izglacati tako da ra¢unamo nove
energije E. kao prosjek, s tezinskim faktorima w,_,/, energija F,s na ¢voristima r’
bliskim ¢voristu r,

L L L
E, _ szfL Zysz Zzsz wx,y,zEr+xﬁ+y$l+zi (E 1)
r L L L 1z '
Z c Z c Z c w
z=—L, y=—L¢ z=—Lc Z,Y,2z

gdje nam je L polovi¢na Sirina maske u svakom od glavnih smjerova. Dijeljenjem
s korijenom sume tezinskih faktora osiguravamo da nam nove energije imaju jed-
naku varijancu kao i pocetne. U najjednostavnijem slucaju, ako koristimo ‘ravnu’
masku, w,, . = 1, posti¢i ¢emo korelirani nered s korelacijama medu energijama

koje opadaju linearno s udaljenos¢u, u svakom od glavnih smjerova, te iS¢ezavaju
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na udaljenostima veéim od 2L,

2L+1—x
o 2JLF+1 o < 2L (£.2)

(ELE,
0 ,x > 2L.

r+x§c>r -

L ovdje predstavlja karakteristicnu korelacijsku duljinu za energijski nered, koju

¢emo opcenito oznacavati s L.

Glada korelacijska funkcija se moze konstruirati koristenjem gausijanske maske:
Wyy» = €XP (—%) Sumaciju pritom izvrsimo s L nesto veé¢im od L., re-
cimo L = 3L, uizrazu (E.I)). Korelacije medu energijama ¢e opadati s udaljenoséu

takoder kao gausijan

< r r+§r>r_ E €XP 2(\/§LC)2 : (ES)

Energijski nered dugodosezne korelacije ~ r~! tipa stvara se superpozicijom
mnostva dipolnih potencijala. Elektri¢ni potencijal jednog dipola p;, postavljenog

na poziciju r;, na veéim udaljenostimald |r — r;| ima oblik

1 p;i-(r—r)
dme |r—r®

U(r) = (E4)
Postupak generacije neuredenih energija se sastoji od postavljanja dipola nasu-
micno odabrane orijentacije na svako od ¢vorista, te racunanja superpozicije svih
dipolnih potencijala na svakom cvoristu. Zbog dugodoseznosti pojedinih poten-
cijala, i ocekivane dugodoseznosti energijskih korelacija, u sumaciju za pojedino
¢voriste moraju biti ukljuceni i potencijali dipola na dalekim ¢voristima. Ovo ¢ini
racunsku proceduru vremenski vrlo zahtjevnom, buduéi da se vrijeme racunanja
skalira s kvadratom broja ¢voristal] Jedan od nacina da se postupak ubrza je da
se orijentacije biraju iz kona¢nog broja, recimo 60, kandidata, ravnomjerno ras-
poredenih po punom prostornom kutu, za koje je prethodno izvrijednjen dipolni
potencijal na resetki. Time se izbjegava opetovano zahtjevno evaluiranje formule

(E.4)), ali i sumacija donosi kvadratnu ovisnost vremena izvrSavanja o velicini sis-

Tzraz je dobiven u kontinuiranoj granici, tako da nije strogo tocan na diskretnoj resetki.

2Pretpostaviti éemo, poput ostalih, da na medumolekulskim udaljenostima moZemo upo-
trijebiti dipolnu aproksimaciju (rastav).

3 Mnogo brzi (O(N In N)) na¢in izra¢una dipolnog energijskog nereda mozemo ostvariti kroz
Fourierov rastav, ali je ta procedura ogranic¢ena na resetke ¢ije su linearne dimenzije cijelobrojne
potencije broja dva. Zbog versatilnosti, i ekonomije kodiranja, koristimo sporiju metodu.
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tema.

U uvodu (str. B2)) je spomenuta moguénost da rep raspodjele stanja po energi-
jama ne pokazuje gausijanski ve¢ eksponencijalni profil. Ta mogucénost predmet je
istrazivanja u poglavlju Bl U sklopu tog istrazivanja bilo je potrebno konstruirati
energijski nered koji pokazuje obje odlike, ali u razli¢itim energijskim podruc¢jima.
Pozeljno je da takav nered takoder bude i prostorno koreliran. ‘Kalemljenje’
eksponencijalnog repa na gausijansku distribuciju moze se zasigurno izvesti na
vise nacina. Postupak ovdje primjenjen sastoji se od promjene energije dubokih
stanja u prethodno konstriranom gausijanskom neredu, s po volji odabranim pros-
tornim korelacijama. Pretpostavljamo da nam polazna resetka energijskih nivoa
ima gausijansku distribuciju, g(E), centriranu oko nule, s varijancom op. Ze-
limo da nam ispod odredenog energijskog praga, E. < 0, distribucija poprimi

eksponencijalni profil, gg(F), s karakteristicnom energijom Er,

ge(E) = &exp (E;TEC> . (E.5)

Predfaktor gy odreden je zahtjevom da integral ukupne distribucije bude jedan,

/EC gu(E)E + /EOO ge(E)dE = 1. (E.6)

Promjenu distribucije provodimo tako da svim ¢voristima s energijama nizim od
praga, F < E., energije dodatno ‘gurnemo nadolje’, za iznos koji ovisi o njihovoj
polaznoj dubini. Ako mjestima s energijom E < FE. promijenimo energiju u £’
tako da integral polazne distribucije, g, od praga Es do E odgovara integralu
trazene distribucije, g, od E. do E’, posti¢i ¢emo Zeljenu transformaciju. Pro-

mijenjena energija F’ izrazena polaznom energijom E je

r_ . ffgo gc(e)de
E'=FE.—Erhn (IEOO gg(E)d€> . (E.7)

Buduci da su energije ¢vorista promijenjene u ovisnosti o njihovim polaznim vrijed-
nostima, ostati ¢e u odredenoj mjeri korelirane sa svojim susjedstvom. Ovakva
transformacija raspodjele energija stvoriti ¢e skok u raspodjeli, na energiji E., koji
je matematicki neizbjezan zbog zahtjeva (E.6)) da kumulativne distribucije u oba
slucaja budu jednake (slika [ELT]). Taj skok nema fizikalni znacaj jer su se duboke
energije ‘kontinuirano pomakle’: razlika E' — E kontinuirano raste s £ — E,, i jed-
naka je nuli na samom pragu F = F.. Elektron, koji uzorkuje lokalnu raspodjelu

stanja u svom ograni¢enom susjedstvu, nece ‘vidjeti’ diskontinuitet u raspodjeli.
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Elog

Slika E.1: Normalna raspodjela stanja po energijama izmijenjena tako da posje-
duje eksponencijalni rep, ispod energije praga F,. = —%O’E. ‘Sirina’ repa jednaka
je Sirini gausijana, Ep = og. Uvjet da povrsina ispod krivulje bude jednaka prije
i poslije promjene repa, uvodi diskontinuitet na energiji praga, E.. Dodatnim

skaliranjem pomaka (vidi tekst), skok na FE. se moze ‘izgladiti’.

No moguce je, tek malo slozenijim rac¢unom, uvesti kontinuiranu promjenu dis-
tribucije kroz prijelazni interval energija (E,, E.), tako da se za energije E unutar
tog intervala razlika £’ — E dodatno skalira s (E' — E.)/(E) — E.).

p
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Kratice 1 simboli

F.1 Lista kratica

U ovom radu su koriStene kratice, uobic¢ajene u podrucju, koje su mahom
formirane iz engleskog jezika. Kratice su raspisane pri prvom pojavljivanju u
tekstu, no takoder su i sakupljene na ovom mjestu. Uz puno, englesko, ime dan

je i tentativni hrvatski prijevod i, eventualno, pojasnjenje.

ADI - alternate directions implicit [method] - metoda implicitne evolucije dife-

rencijalnih ili diferencijskih jednadzbi ‘po smjerovima’

CDM - correlated disorder model - model koreliranog nereda; model koji pret-
postavlja prostornu korelaciju medu energijama elektronskih stanja, koje

slijede normalnu raspodjelu.

CELIV - charge extraction by linearly increasing voltage - ekstrakcija naboja

linearno rastu¢im naponom; relativno nova metoda mjerenja mobilnosti.
DC - direct current - istosmjerna struja.

DITS - dark injection transient spectroscopy - spektroskopija tamne, tranzijentne,
injekcijske struje; u ovom radu obi¢no referencirana kao metoda [odredivanja

mobilnosti] mjerenjem tranzijentnog odziva pri ukljuc¢ivanju napona.
EL - electroluminescence - elektroluminescencija.
ETL - electron transporting layer - sloj koji vodi elektrone.

GDM - gaussian disorder model - model gausijanskog nereda; model koji pret-
postavlja normalnu raspodjelu elektronskih stanja po energijama, koje nisu

prostorno korelirane.
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HOMO - highest occupied molecular orbital - najvise zaposjednuto molekulsko

(elektronsko) stanje.
HTL - hole transporting layer - sloj koji vodi supljine.

ITO - indium-tin oxide - oksid indija i kositra; cesta anoda u organskim fil-

movima.
MC - Monte-Carlo metoda.
MTR - multiple trap-and-release [model] - model [viSestrukog] uhvata i bijega.

NNH - nearest neighbour hopping [regime] - rezim skokova medu prvim susje-

dima.

NNNH - nezt-to-nearest neighbour hopping [regime] - rezim skokova medu prvim

i drugim susjedima.

LUMO - lowest unoccupied molecular orbital - najnize slobodno molekulsko (elek-

tronsko) stanje.
OLED - organic light-emitting diode - organska svjetleca dioda.
OPV - organic photovoltaic [cell] - organska fotocelija.
OTFT - organic thin-film transistor - organski tankoslojni tranzistor.
PL - photoluminescence - fotoluminescencija
SCLC - space-charge limited current - struja ograni¢ena prostornim nabojem.

TOF - time-of-flight - vrijeme proleta; takoder se koristi kao kratica za metodu

mjerenja mobilnosti kroz vrijeme proleta.

VRH - variable range hopping [regime] - rezim skokova preko razlic¢itih (varija-
bilnih) udaljenosti.

F.2 Simboli i fizikalne veli¢ine

U jednadzbama se, u pravilu, koriste jednaki simboli za cesto razmatrane
fizikalne velic¢ine. Ti simboli su, uglavnom, objasnjeni u samom tekstu koji prati
jednadzbe, no sakupljeni su i ovdje. Treba imati na umu da su temperature u jed-
nadzbama gotovo iskljucivo iskazane u energijskim jedinicama, tj. bez Boltzman-

novog koeficijenta, kg, iako se u tekstu obicno izrazavaju u kelvinima. U pogledu
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ostalih veli¢ina tekst prati ustaljenu praksu u podrucju: razdaljine su iskazane u
nanometrima, energije u elektronvoltima, elektricno polje u megavoltima po cen-
timetru, a gustoca struje u amperima po kvadratnom centimetru. Koncentracije
nosioca naboja su najcesce izrazene po ¢voristu u modelu, tj. po molekuli ili ko-
njugiranom segmentu polimera. Iznimno su, na mjestima, izrazene po kubnom

centimetru.

a - medumolekulska razdaljina, odnosno konstanta resetke u modelu.
Cap(r) - korelacija izmedu veli¢ina A i B na ¢voristima udaljenim za 7.
0; - logaritamska ‘prezaposjednutost’ ¢vorista.

A;j - razlika elektronskih energija na ¢voristima ¢ i j, E; — E;.

An,; - promjena koncentracije ¢vorista tokom jednog vremenskog koraka simula-

cije.
Aq - osnovna visina energijske barijere na heterogranici.
At - vremenski korak u simulaciji.
d(x) - Diracova delta-funkcija.
e - jedini¢ni elektri¢ni naboj.
E}, - energija vezanja polarona.
E. - energija praga u modelu energijskog nereda s eksponencijalnim repom.
E; - energija ¢vorista u modelu.
¢ - elektri¢na permitivnost materijala.
£o - permitivnost vakuuma.
Er - karakteristi¢na energija eksponencijalne raspodjele stanja.
F' - elektri¢no polje.
F,, - srednje polje u tankom filmu, F,, = U/L.
f(E) - vjerojatnost zaposjednutosti stanja energije F.

Fy - karakteristi¢no elektri¢no polje u Pool-Frenkelovom izrazu za mobilnost ili

Richardson-Schotkyjevom izrazu za injekcijsku karakteristiku.

229




DODATAK F. KRATICE I SIMBOLI

v - Langevinova bimolekularna stopa rekombinacije.
g(F) - raspodjela stanja po energijama.

G(E,Inn) - raspodjela ¢vorista po njihovim energijama, £, i logaritmima sta-

cionarnih koncentracija nosioca, Inn.
JIpcs Jsteady - Stacionarna gustoca struje u tankom filmu.

Jij - prijeklopni integral valnih funkcija na c¢voristima ¢ i j, ili struja izmedu

¢vorista ¢ 1 j.
Jinj (F') - injekcijska karakteristika elektrode.

Jo - karakteristi¢na gustoca struje u Richardson-Schotkyjevom izrazu za injekcij-

sku karakteristiku.

Jpeaks Jiransit - Maksimum tranzijentne gustoce struje, na tp;rg, u DITS eksperi-

mentu.
j(r), j(t) - gustoca struje.
Jscor, Jscre - gustoca struje u rezimu toka ogranicenog prostornim nabojem.

L - linearna dimenzija simuliranog sustava u jedinicama a ili debljina tankog

filma.
L. - korelacijska duljina energijskog nereda, u jedinicama a.
A - lokalizacijska duljina elektrona.
i - elektronska ili Supljinska mobilnost.
[o - ravnotezna mobilnost u Pool-Frenkelovom izrazu.
N - broj ¢vorista u resetci ili koncentracija lokaliziranih stanja.
n(E) - vjerojatnost zaposjednutosti stanja energije FE.

N(E,(F),og) - normalna rapodjela po E, s medijanom na (FE) i s varijancom

OFR.
n; - koncentracija nosioca na ¢voristu.

O(F) - raspodjela nosioca po energijama ¢vorista.
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w', wp - osnovna vijerojatnost preskoka.

P(AE) - energijski ovisan ¢lan u izrazu za vjerojatnost preskoka.
P,_,;, P;j - vierojatnost preskoka s ¢vorista ¢ na cvoriste j.

¢ - jedini¢ni elektri¢ni naboj.

ri; - udaljenost izmedu ¢vorista 7 i j.

05 - varijanca ¢vorisnih prezaposjednutosti.

og - varijanca, odnosno jakost, energijskog nereda.

oy, - Langevinov udarni presjek.

op, 0T, 01 - €kscipleksni, ekscitonski i ukupni udarni presjek za rekombinaciju.
T - temperatura (okoline).

t - vrijeme.

tprrs - vrijeme tranzijentnog maksimuma u DITS metodi.

Tess - efektivna temperatura.

ti; - ‘osnovna’ ucestalost preskoka medu ¢voristima ¢ i j.

U - napon na elektrodama na filmu.

U(r) - elektrostatska energija ili potencijal na poziciji .
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