Capitolul 4. Transferul de energie in solidele organice
4.1. Consideratii generale

In functie de gradul tariei interactiilor intermoleculare se pot distinge urmitoarele

mecanisme de transfer electronic de energie in sistemele organice:

1. Interactii slabe.

A). Transferul energiei poate avea loc prin interactiile dipol-dipol, care au fost tratate
teoretic de catre F’rster [1] si confirmate experimental de catre Kuhn [2]. Acest
mecanism care presupune o ratd mica a transferului de energie in comparatie cu relaxarea
vibratiilor, explica transferul de energie pani la distante de 60 A.

B). Transferul prin interactie de schimb. Acest mecanism este bazat pe suprapunerea
orbitalilor moleculelor donoare si acceptoare aflate la distante mai mici de 15 A. Acest
proces a fost descoperit de Terenin si Ermolaev [3] si este foarte important In conexiune
cu transferul de energie triplet-triplet <D*(T1) +A(So) - D(So) +A(T1)> [4], aici
reflectindu-se clar consecintele fenomenelor de schimb molecular in care electronii
orbitalilor moleculari implicati par sa-si schimbe locul intre ei. Aceste fenomene sunt
decisive in conductivitatea electrica a sistemelor organice.

2. Interactii puternice.

Transferul de energie In cazul acestora, se poate realiza: A) prin intermediul excitonilor si
B) prin intermediul purtatorilor de sarcina electronici.

4.2. Excitonii.

Ipoteza excitonilor in solidele moleculare a fost introdusd si dezvoltata de catre
Davydov si altii [5-7], in scopul explicarii despicarilor care apar in spectrele de absorbtie
ale solidelor organice. Transferul de energie prin intermediul excitonilor este mult mai
rapid in comparatie cu transferul care are loc prin intermediul relaxarii vibrationale, si el
joacd un rol important In explicarea conductiei electrice si a fotoconductiei cristalelor
moleculare. Excitonii sunt cvasiparticule neutre din punct de vedere electric care pot
participa la transferul de energie prin cristal si de multe ori sunt direct implicate in
procesele de conductie si fotoconductie pentru cd prin disocierea lor se genereaza
purtdtori de sarcina de neechilibru. Principial trecerea unui electron din banda de valenta
in banda de conductie este echivalenta cu "ionizarea" atomului sau moleculei de baza, dar
asa cum se stie acest proces necesitd o energie mai mare sau cel putin egald cu largimea
benzii interzise. Daca insa atomul sau molecula absoarbe o energie mai mica decat
aceasta electronul va rimane legat de atomul sau molecula respectiva care trec astfel intr-
o stare excitatd. Acestei stari excitate a atomului sau moleculei (mai exact a intregului

cristal) 11 corespunde un nivel energetic aflat in banda interzisd denumitd de catre
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Frenkel "exciton". Energia de excitare se poate transmite de la un atom la altul intr-un
cristal atomic sau de la o molecula la alta intr-un cristal molecular astfel ca excitonul se
comportd ca o cvasiparticuld neutrd din punct de vedere electric care reprezinta de fapt
miscarea prin ctristal a unei stéri excitate a atomilor sau moleculelor si nu miscarea unui
atom sau molecule excitata prin cristal. Daca sunt posibile cateva stari excitate atunci in
banda interzisa trebuie s existe cateva nivele energetice diferite. Nivelele excitonice sunt
asemanatoare nivelelor unei impurititi intr-un semiconductor. In teoria lui Davydov si
Frenkel se considerd numai excitonii in care electronul si golul sunt puternic legati adica
ambele sarcini electrice sunt Imprastiate numai pe o molecula a retelei. Acest tip de
exciton neutru este numit “exciton cu raza scurtd de actiune” sau “exciton puternic legat”.
Exista insa un al doilea caz limitd de exciton asa numitul “exciton liber” sau “exciton cu
raza lunga de actiune” in care distanta de separare dintre electron si gol este mai mare sau
egald decat constanta de retea a cristalului. Energiile excitonilor liberi, in care electronul
se miscd in jurul golului intr-o serie de stdri legate seamdnd cu comportarea nivelelor
energetice In atomul de hidrogen si converg catre o serie limita la care electronul devine
independent de gol, excitonul disociindu-se in acest caz. De asemenea pe langa miscarea
relativd a electronului si golului poate avea loc miscarea excitonului in intregime prin
cristal, proces echivalent cu difuzia unor cvasiparticule prin cristal. Aceasta reprezentare
conduce la concluzia cd in izolatori spectrele energetice trebuie sa aiba aproximativ
aceeasi forma ca si cele ale atomilor hidrogenoizi, desi in cristal ar trebui sa existe benzi
mai largi si mai apropiate intre ele datoritd faptului ca permitivitatea cristalului este mai
mare decit unu. In continuare se vor prezenta legile de dispersie ale energiei pentru
excitonii liberi (Mott-Wannier) si excitonii legati (Frenkel).

4.2.1. Excitonii Mott-Wannier.

In tratarea structurii de benzi energetice se ia in considerare interactia dintre
electroni si ionii moleculari prin inlocuirea functiilor de unda plane cu functii de unda de
tip Bloch, periodice care tin cont de potentialul periodic al cristalului. Dacd se analizeaza
absorbtia luminii acest model folosit pentru a interpreta spectrele de absorbtie se bazeaza
pe faptul cd In urma absorbtiei luminii toate stérile elctronice din banda de valenta
ocupate de electroni raman neschimbate dupa tranzitia electronului din banda de valenta
(BV) in banda de conductie (BC). In realitate insa in urma tranzitiei unui electron din BV
in BC se modifica starile electronice ocupate cu electroni din BV pentru ca golul rdmas
aici exercitd o atractie Coulombiana asupra electronilor vecini, astfel in urma absorbtiei
fotonului, apare o perturbatie care nu poate fi neglijata. Pentru a se tine seama de acest
efect, formal se poate introduce o interactie efectiva intre electronul expulzat si golul care

se formeazd In BV. Ca urmare a acestei interactii dintre electroni si gol in cristal apare o
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stare excitatd legatd care a primit denumirea de exciton Mott-Wannier. In dielectrici si
semiconductori cu permitivitate dielectrica mare principalele particularitdti ale unor astfel
de excitoni pot fi gasite pe seama unui model simplu. In acest model electronul si golul
sunt considerate cvasiparticule cu sarcini egale si de semn opus interactionand
Coulombian cu energia -e?/er unde € este permitivitatea electrica a cristalului la frecvente
joase. In cazul simplu al benzilor energetice parabolice cu extreme situate in punctul

k =0, energiile electronului respectiv golului sunt date de relatiile:

. hk?
EJK)=E,+—;
C( ) g om .
" hk?
EV( k) == 2 *
M (4.1)
Hamiltonianul sistemului electron-gol in sistemul de referinta al centrului de masa este:
*v, 2 *, 2 2 2 2 2 21,2 2
m, v m;, v e 1 e e” n'k” e
H= e Ve + h Yh __:_IJVZ__:p___: -
2 2 er 2 er 2p  er 2u er (4.2)
me*mh*
M - * * . . . .
unde M + My este masa redusd a perechii electron-gol iar, v este viteza centrului

de masa. Cu acestea ecuatia Schr’dinger in centrul de masa devine:

2 A2 2 [ 2,2 i
[_h ¢ : J@nlm(F):LEn(R)_Eg_Lkpnlm(F)

N _2 - * *
2u or er z(me +m,, )J 4.3)
Rezolvand ecuatia (4.3) se obtine energia ca functie de vectorul de unda data de:
n*k? e
Ey(k)=———— =55 +E,
2(me +my ) 2h%e"n (4.4)

unde: E, este energia intervalului dintre minimul benzii de conductie si maximul benzii

de valentd iar 7k etse cvasiimpulsul excitonului. Primul termen corespunde energiei
cinetice a miscarii libere a centrului de masa a perechii legate electron-gol. Pentru k=0
al doilea termen corespunde stdrilor excitate discrete (n = 1,2,3....) ale atomului
hidrogenoid cu masa redusa p si care se afld intr-un mediu continuu cu permitivitatea
dielectrica ¢. Starea corespunzatoare lui n = 1 este starea excitatd cea mai coborata
(Fig.4.1). Deoarece vectorul de unda Kk parcurge toate cele N valori din prima zona
Brillouin rezulta ca fiecarui nivel energetic discret definit de termenul al doilea al ecuatiei

4.4 i1 va corespunde pentru cristal o banda energetica formatd din N subnivele plasata
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insd in banda interzisa. Aceste zone energetice corespund starilor din cristal ca un intreg
si nu trebuie confundate cu benzile energetice ale stdrilor unielectronice care au fost
calculate in capitolul referitor la structura de benzi energetice.

Raza excitonului cu numarul cuantic n, se exprima prin relatia:

(4.5)
unde: m este masa electronului liber, iar ag = 0,5x10-® cm este raza Bohr al atomului de

4 E
— 1 - =———
\§¥ n=2 :E
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s, \_/
| Tﬂﬂﬂﬂ . T

Fig. 4.1 Nivele si benzi excitonice ale excitonilor Mott-Wannier intr-un cristal molecular
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hidrogen. in cristalul de germaniu, pentru valorile u = 0,2 m si & = 16, raza primei stari
excitonice (n = 1) este R, ~ 80ag, deci o valoare mult mai mare decat constanta de retea
confirmand descrierea macroscopica a interactiunii de tip Coulombian dintre electroni si
goluri. Ecuatia Schr”dinger (4.3) nu tine cont de stérile de spin ale electronului si golului.
Deoarece electronul si golul au spinul egal cu 7/2 rezultd ca spinul total al excitonului
este zero sau 7. In primul caz cand electronul excitat in BC ( pe un orbital © de
antilegaturd ) are spinul opus celui ramas in BV (pe un orbital © de legaturd), atunci
excitonul se numeste exciton singlet sau paraexciton, iar in al doilea caz, cand electronul
si golul au spinii paraleli excitonul corespunzdtor este un exciton triplet sau ortoexciton.
Energia excitonului triplet este intotdeauna mai coboratd decat cea a excitonului singlet
cu o marime egald cu dublul energiei interactiei de schimb dintre electron si gol. Aceasta
energie a fost calculata de catre Elliot in [8].

Prima demonstratie experimentala a existentei excitonilor Mott-Wannier a fost facuta de
catre Gross prin observarea spectrului hidrogenoid in vecinatatea spectrului de absorbtie
a cristalului de oxid de cupru (Cu,O). Pentru a putea vorbi de prezenta spectrului
hidrogenoid in cristal este necesar ca cel putin trei nivele energetice sd se succeada
conform relatiei (4.4), exclusiv nivelul cu n = 1. In spectrul oxidului de cupru, la

temperatura de 4 K, s-au observat doua serii hidrogenoide:

0,0968
E,=2173-= 35— eV n=234..6

0,154
E,=2306-———¢eV n=23,4,...6
n (4.6)
explicate de Elliot prin prezenta a doud benzi de valenta si o singura banda de conductie
in Cu,O. O serie de exemple similare se intdlnesc la CdS, Pbl,, etc. Existd insd si

confirmarea experimentald asupra miscarii excitonilor Mott-Wannier, prin cristalul de
CdS [9]. Excitonii Mott-Wannier sunt utili pentru descrierea starilor excitate cu energie
mica in cristale cu € mare. Energia de legaturd a excitonului cu n = 1 este in acest caz de
p/me? ori mai mica decat energia de legatura a atomului de hidrogen (13,6 eV).

In semiconductorii anorganici cu & mare (de exemplu Ge, unde € = 16 si u = 0,2 m),
energia de legdtura a excitonului este de 0,0106 eV deci mai mica decat kT = 0,025 eV la
300 K, ca atare nivelele excitonice nu pot fi observate experimental la temperatura
camerei ci numai la temperatura azotului lichid sau a heliului lichid. In unii dielectrici
insd s-au observat experimental nivele excitonice chiar la temperatura camerei. De
exemplu in Cu,O unde energia de legdturd a excitonului este de 0,1-0,15 eV si in CdS
unde aceasta este de ~ 0,03 eV se pot observa nivele excitonice In spectrele lor de

absorbtie la temperatura camerei. Excitonii hidrogenoizi insd nu se observa in cristalele
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cu permitivitate dielectricd mica si masa efectiva mare a purtatorilor de sarcina ( cristale
de halogenuri alcaline si cristale moleculare), deoarece in aceste cazuri raza starilor
excitonice este micd, aproximatia masei efective nu functioneaza si interactia electron-gol
nu poate fi aproximata printr-un potential Coulombian.

4.2.2 Excitonii Frenkel

In cristalele moleculare energia de legatura din interiorul moleculei este mai mare
decat energia de legitura dintre molecule, datoratd interactiilor salabe de tip Van der
Waals. Interesandu-ne modul in care se modificad starile energetice ale moleculelor in
urma formarii cristalului trebuie sd plecdm de la premiza ca in cristal moleculele sunt
dispuse unele langa altele intr-o anumita ordine. Se considera intr-o prima aproximatie ca
moleculele sunt dispuse spatial in cristal conform modelului impachetarii compacte. Daca
se neglijeazad interactiile intermoleculare, se obtine un gaz molecular orientat care este
folosit in descrierea proprietatilor spectrale ale cristalelor moleculare. Dar prezenta unei
interactiuni intermoleculare fie ea cat de slaba duce la o serie de particularitati ale
cristalului real care il face sd se deosebeascd de modelul gazului molecular orientat.
Aceste particularitdti se manifestd cu pregnanta in studiul starilor excitate ale cristalului.
In starile excitate ale cristalului apar interactiuni noi cum sunt interactiunile rezonante a
ciror energie scade cu puterea a treia a distantelor. In cristalele moleculare un loc special
il ocupa cristalele formate din molecule anizotrope de benzen, naftalen, antracen, etc. in
compozitia carora intrd unul sau mai multe inele de atomi de carbon. Cele mai coborate
stari electronice excitate sunt determinate de tranzitiile cuantice ale electronilor m din
atomii de carbon care apartin inelelor aromatice. Electronii ¢ sunt localizati iar electronii
n sunt delocalizati in interiorul moleculei dar suprapunerea functiilor de undd a
electronilor m apartinand diferitelor molecule este foarte mica. Considerand ca vectorul
de pozitie al unei molecule este:

Rp, =Ti+p, a=123..0 4.7)
unde n indicd locul celulei elementare iar p indicd pozitia moleculei cu numarul o din
celula elementard, in urma translatiei cu un multiplu al constantei de retea, moleculele
care au aceiasi indici o, vor coincide de aceea moleculele se numesc translational
echivalente. In reprezentarea coordonatelor operatorul hamiltonian care corespunde

energiei cristalului cu molecule identice fixe se poate scrie sub forma:

1
H= an +Ezlvnm
n nm (4.8)

unde ﬁ={n,0t} si m:{m,ﬁ} sunt vectorii retelei semnul "prim" aratd ca din suma

lipsesc termenii cu N =M. Operatorul hamiltonian este definit in spatiul functiilor care
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depind de parametrii interni ai tuturor moleculeor din cristal; H  este operatorul energiei
care caracterizeaza stdrile interne ale moleculei care ocupa pozitia n,o In cristal. V|
este operatorul interactiunii dintre moleculele No si MpP. Astfel spre deosebire de teoria

excitonilor Mott-Wannier studiul starilor electronice ale cristalelor moleculare se face de
la inceput 1n aproximatia multielectronicd. Forma exactd a operatorului H, nu se cunoaste

si de aceea se considera functiile lui proprii @, si valorile lui proprii €; ca parametri ai
teoriei. In particular operatorii H, trebuie sa reflecte simetria locala a moleculelor care
ocupd locul n in cristal i nu simetria moleculelor libere. In acest caz operatorii V_

trebuie sa tind cont numai de partea reziduald a interactiunii dintre molecule care nu poate
fi inclusd in H_. Daca se neglijeaza suprapunerea functiilor de unda ale moleculelor

vecine atunci sunt satisfacute conditiile generale de ortogonalitate:

(P /(ng )= 8nm8fg (4.9)
Se considera ca valoarea f = 0 se referd la starea fundamentald. Tranzitiile cuantice dintre
starea fundamentald ¢, si starea excitatd ¢, a moleculei care ocupa locul n se
caracterizeaza prin momente multipolare. Deosebit de importante sunt momentele

electrice dipolare ale tranzitiilor definite prin:

dnf = e<(Pnf M(pn0> (41())
ale caror directii In cazul moleculelor anizotrope sunt determinate de orientarea moleculei
n in retea. Pentru analiza excitatiilor colective ale cristalului este mai comod sa se treaca
la reprezentarea cuantificarii a doua [10]. In aceastd reprezentare toti operatorii se
exprima prin operatorii B*  si B ; care caracterizeazd tranzitia moleculei din starea
fundamentala n in starea excitata f si respectiv tranzitia inversi. In cuantificarea a doua
operatorul hamiltonian are forma:
1
fh
H=E,+ 2 (AE; +D;)B" B, 5 D M™ (B o + B o ) B mg + Bg

n,f n,m,f,g (4-11)
unde E, este energia starii fundamentale a cristalului, AE; = E-E este energia necesara
pentru tranzitia moleculei din starea fundamentala de energie E, in starea excitatd de

energie E,. D, reprezintd variatia energiei de interactie a tuturor moleculelor din cristal

cand una dintre ele trece in starea excitata f, si este data de:
Dt = D ({0 0m Vo @ @0 ) = (0001 [Vorn| 010 00")

m=n (4.12)

Elementele matriciaele pentru schimbul de excitatii intre moleculele n si m sunt date de:
fg _ f 0 g .0 fo_ f

Mnm - <¢n D |Vnm|§0m (/N >' Mnm - I\/Inm (413)

Operatorul B'n¢B,¢, defineste probabilitatea ca molecula n sa se afle in starea excitat f.

Deoarece fiecare molecula se poate afla numai intr-o singura stare excitata, iar numarul
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de molecule in cristal este oN, rezultd ca operatorii B ,sunt definiti pe spatiul functiilor

pentru care sunt valabile egalitatile operatoriale:

ZBJrnanf =1, ZB+”anf =oN
f n,f (4.14)

Printr-un formalism de calcul de acest fel s-au calculat energiile excitonilor Frenkel
intr-un cristal cu o singurda moleculd pe celula elementard, si s-a gésit ca starilor

excitonice le corespunde energia:

E(k) = AE; + Dy + Ly (K] (4.15)

unde:

Lf(R) _ Zanmeik(ﬁ—m)
m=n (4.16)
Astfel, starii excitate nedegenerate a moleculei libere in cristal 11 corespund N stéri

excitate diferite, care se deosebesc prin valorile vectorilor de unda R, din prima zona
Brillouin. In cristalele cu dimensiuni mari (in comparatie cu constanta de retea) ele
formeaza o banda cvasicontinua, constituitd din N subnivele. Fiecare stare excitata, care
apartine unei anumite valori a vectorului de unda R reprezintd o excitare colectiva a
intregului cristal. Cu ajutorul transformarii unitare, se obtine operatorul:
+ (L 1 + () ,iki
B f(k) Z—ZB m«(k)e
VN L (4.17)

a carei forma aratd cad toate moleculele cristalului joacad acelasi rol la formarea starii
excitonice, practic excitarea cuprinde cristalul in intregime.

Dependenta explicitd a energiei starilor excitonice ale cristalului de vectorul de
undi este datd de suma (4.16). In cristalele cu centru de simetrie in regiunea valorilor
mici ale lui R, pentru fiecare directie caracterizati de vectorul unitar U, energia stirii

excitate (4.15), depinde de patratul modulului vectorului de unda R conform relatiei:
21,2
E(uk) = E(u) L
2m” () (4.18)

unde marimea m (i) se numeste masa efectiva a excitonului . In general E(u) si m"(t)
depind de directia vectorului unitar U. De aceea pentru k=0 energia datd de ecuatia
(4.18), este o functie neanalitica de vecturul de unda K. Masa efectivi a excitonului poate
fi atat pozitiva cat si negativa. In cazul masei efective pozitive energia excitonului creste
o datd cu cresterea vectorului de unda R in cazul masei efective negative energia
excitonului scade cand creste vectorul de unda K. n cazul cristalelor moleculare cu mai
multe molecule in celula elementard, calculul benzilor excitonice facut pe baza aceluiasi

model a condus la prezenta mai multor benzi excitonice. De exemplu, la antracen care are
doud molecule pe celula elementard, s-a gasit cd unei excitari moleculare AE;, in cristal 1i
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corespund doud benzi excitonice. O astfel de despicare a fost analizatd de catre Davydov
si este cunoscutd sub numele de "despicare Davydov", spre a fi deosebitd de despicarea
nivelelor degenerate a atomilor si moleculelor in cristale sub actiunea campurilor
electrice interne prezente in cristale, care ridicd degenerarea, si care se numeste
"despicare Bethe". Dacd in celula elementara se gdsesc ¢ molecule identice, atunci
energia de excitare a cristalului se despicd in ¢ benzi de stari excitate. Distanta Intre
benzile despicate depinde de forta oscilatorului pentru tranzitia intramoleculard si de
geometria dispunerii moleculelor in cristal. O confirmare directa a despicarii nivelelor
moleculare la formarea cristalului o constituie faptul ca spectrele de absorbtie in solutie,
studiate la benzen se despica cu atat mai mult cu cat concentratia de molecule de benzen
din solutie creste ( la o concentratie de 50% despicarea a fost de 20 cm’!, in timp ce la o
concentratie de 100% despicarea a fost de 40 cm). Efectul despicarii Davydov
reprezintd confirmarea directd a prezentei excitatiilor electronice colective care sunt
distribuite in tot cristalul. Studierea acestui efect ofera posibilitatea, pe de o parte de a
studia starile excitate ale moleculei si pe de altd parte constituie o metodd suplimentard de
investigare a structurii cristalelor si a modificarii structurii lor cand are loc o tranzitie de
faza.
4.2.3. Stari excitonice in solidele moleculare

Deplasarile si despicarile din spectrele de absorbtie ale multor compusi organici
(monomeri, dimeri, trimeri si polimeri), sunt explicate pe baza prezentei excitonilor

Frenkel. Intr-un aranjament liniar format dintr-un numar mare de molecule (N > 104),

* . . - .
formate prin excitarea a doud molecule vecine se

starile excitate de energie E_, s1 E_, ",

vor extinde din aproape in aproape la toate cele N molecule formand asa numitele "benzi

excitonice" ca si in cazul unui cristal unidimensional. In acest caz nivelul energetic
individual de energie E; a starii moleculare excitate se inlocuieste cu legea de dispersie:

E(k) = E; + 2B, coska (4.19)

unde: a este distanta intermoleculard; vectorul de unda k (=2m/\) este dat de ;
k=(2m/L) /N (n=%1, £2, £3,....) (4.20)
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Fig. 4. 2. Benzi excitonice In cristale moleculare

in intervalul
k<t
a a (4.21),
n este numdrul cuantic
(-N/2 <n = N/2).
Fiecarei perechi, k = +20/aN,
k = -2zn/aN 1ii corespunde o
singura valoare a energiei E(R).
In consecinti, cand existi N
molecule, fiecare aviand aceeasi
valoare proprie Ei a energiei, se
va forma o banda cu N/2 stari
energetice, Fig. 4.2 [11] ocupate
cu N electroni, In acord cu
principiul de excluziune a lui

Pauli.

—

Valoarea minimi a energiei se realizeazd la K = 0, iar valoarea maxima la k = ¥7/a,

largimea benzii fiind 2|Be1|' Termenul (2B coska) din acuatia (4.19), corespunde

energiel de schimb, care depinde de interactia mutuald dintre molecule .. Prin

introducerea vectorilor de unda K,, Ky, kc’ in lungul celor trei directii din cristal se vor

obtine benzile excitonice corespunzatoare unui cristal tridimensional.

4.2 4. Difuzia excitonilor

Asa cum se vede in Fig.4.2 , pentru valori mici ale lui k (ké < 1), dupa dezvoltarea in

serie a lui coska, dependenta energiei de vectorul de unda poate fi descrisa de o functie

parabolicd in acord cu ecuatia:
E(k) = E; +Bega’k?

(4.22)

sau introducand cuasiimpulsul P = 7K si energia cinetici a excitonului

p2 h2K2
EC — —
2mex 2mex
relatia (4.22) devine:
, n’k?
E(k)=E; +
2mEX
unde:
72
M, =
~ Z‘Bel‘az
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este masa efectiva a excitonului. In acord cu ecuatia 4.24 , energia de excitare a
cristalului E( k), este formatd din energia interna E, si energia cineticd a unei
cvasiparticule de masa m,

nk
ex (4.26)

Cu alte cuvinte, excitonii (stari excitate colective ale cristalului) pot fi considerate ca niste

«w Care se misca prin cristalul unidimensional cu viteza:

cvasiparticule mobile de masa m_,, care posedd energia E( k) si cuasiimpulsul P = 7K.

Spre deosebire de electroni si goluri aceste cvasiparticule numite "excitoni Frenkel" sunt
neutre din punct de vedere electric. Din ecuatia (4.26) se vede ca viteza excitonilor creste
cand masa lor efectiva scade, iar aceasta se intdimpla cand energia de schimb [ respectiv
largimea benzii excitonice creste. Deci cu cat interactiile intermoleculare sunt mai
puternice, cu atat largimile benzilor excitonice sunt mai mari si respectiv excitonii sunt
mai mobili. Migrarea excitonilor prin cristal explicd tarnsferul unei excitatii localizate de
la un punct la altul prin cristal. Pentru o simpla descriere a rezultatelor experimentale se

poate aplica "modelul de salt" al excitonului, conform careia difuzia excitonilor are loc
prin saltul energiei de excitare de la o moleculd la alta. Cunoscand timpul t,, necesar

saltului excitonului, de la o moleculd la alta, ca si timpul de viata al excitonului T, (care

este obtinut din timpul de scddere al fluorescentei), frecventa de salt a excitonului este z
= 1./t 1 atunci lungimea de difuzie a excitonului este:

I, =za® (4.27)

Determinand timpul de salt al excitonului din despicarea Davydov, w, cu ajutorul relatiei
t,= h/w, pentru antracen s-a obtinut z ~ 10° 511, ~ 1000L].
4.2.5 Excitonii triplet

La formarea dimerilor si polimerilor, de obicei nu se constatd o modificare a
starilor de triplet existente In moleculele monomerilor de baza. Totusi fosforescenta
intensa observata in dimeri sau cand moleculele sunt incorporate intr-o matrice solida (de
exemplu naftalind in durol) aratd ca starile excitate singlet ale complexelor asociate sunt
convertite cu randament foarte mare in stri triplet [12-15]. n cristale pure, totusi, aceastd
emisie din starile triplet lipseste de obicei. Deoarece n cristale pure randamentul formarii
starilor triplet ramane de obicei neschimbat se poate presupune ca stdrile triplet cu timpi
de viata lungi, sau excitonii triplet, sunt cei care migreaza prin cristal de la locul excitatiei
[16-19], si pot suferi procese de dezexcitare neradiativd. Aceastd dezactivare poate avea
loc pe defectele retelei, prin conversia energiei de excitare in vibratii ale retelei (generand

fononi). Este posibil ca interactia a doi excitoni triplet sd conduca la o stare excitata
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singlet (procesul de anihilare triplet-triplet); aceasta manifestindu-se in emisia de
fluorescenta intarziata [20-27].

Ty +Tex &S, +S, +hvo (4.28)
Radiatia de fluorescentd intdrziatd care are o intensitate proportionald cu Iz (I este
intensitatea luminoasa incidentd), permite detectarea migrarii excitonilor triplet. Ea este
de asemenea sursa unei determinari calitative a domeniului unde are loc difuzia
excitonilor triplet [27-33], avand in cazul antracenului, valori de 1,5x103 cm, cu un
coeficient de difuzie de 1-0,2x10-2 cm?/s [33].

4.2.6. Influenta defectelor retelei.

Migrarea excitonului poate fi puternic influentatd de defectele prezente in retea. De
exemplu dislocatiile datorate deformarilor plastice actioneaza ca stari de capturd. Un rol
esential in difuzia excitonilor il joaca insa impuritdtile care pot capta energia excitonului
si apoi o emit in continuare ca luminiscentd sau o transfera retelei prin procese
neradiative. Sensibilizarea fluorescentei prin intermediul moleculelor de impuritate

permite determinarea cantitativd a transferului de energie in solidele organice. De
exemplu raportul dintre fluxul de fluorescentd Q, in prezenta impuritatilor si fluxul de

fluorescentd a cristalului gazda Q,, este o masura a eficacitatii transferului de energie.

Deoarece acest raport depinde de concentratia de impuritati (Q,/Q,, = zc,, unde c, este

concentratia de impuritati per mol de substantd), este posibil sd se determine pe aceasta
cale numarul de salturi z efectuate de excitoni in timpul lor de viata. In cristale mixte de
antracen + tetracen s-a gasit valoarea de 10° pentru acest raport [35,36]. Se pot obtine
informatii despre difuzia excitonilor prin cristale organice din masurarea intirzierii
luminiscentei in cristalele impurificate fatd de cristalele gazda.
4.2.7 Influienta excitonilor asupra conductivitatii solidelor organice

Difuzia excitonilor moleculari singlet sau triplet (de tip Frenkel), descrisa mai sus
nu este intotdeauna raspunzatoare de transportul purtatorilor de sarcind prin cristalele
moleculare, deoarece excitonii moleculari sunt cuasiparticule neutre din punct de vedere
electric. Acest lucru este valabil deasemenea si pentru excitonii Mott-Wannier, care se
intalnesc in mod dominant in cristalele ionice, prezentand acele benzi hidrogenoide in
banda interzisd a cristalului si care pot migra prin cristal ca perechi electron-gol neutre
[37-39]. Energia excitonilor poate fi convertitd in fotoni, sau fononi, sau poate sa
determine anumite procese fotochimice. Totusi excitonii pot fi implicati in procesele de
generare a purtatorilor de sarcina ca urmare a proceselor secundare de disociere a lor pe
starile de defecte din volumul sau de la suprafata cristalului [40]. Procesele de anihilare a
excitonilor triplet [41] sau procesele de fotoionizare a excitonilor [42], pot produce

purtdtori de sarcind fiind direct implicate in procesele de fotogenerare. De aceea
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masuratorile de fotoconductie sunt adesea folosite pentru determinarea caracteristicilor
excitonilor. Trebuie totusi subliniat faptul cad producerea si difuzia excitonilor nu este
singurul efect responsabil de prezenta conductiei si fotoconductiei solidelor organice.
Mai mult decat atat, modelul excitonic este foarte putin folosit pentru a explica
fenomenele complexe care apar in cadrul proceselor de conductie de intuneric in solidele
organice. Discutand implicarea excitonilor in procesele de fotoconductie, trebuie sa se ia
in considerare faptul cd pe langd procesele de fotogenerare a purtatorilor de sarcind in
urma disocierii excitonilor pe starile de dopant, trebuie avute in vedere si transportul
purtdtorilor de sarcina prin cristal si colectarea acestora la electrozii colectori. Deci desi
modelul excitonic reprezintd o ipoteza foarte utild in intelegerea proceselor de conductie
si fotoconductie care au loc in solidele organice, el nu da o explicatie completa a
acestora, ca urmare de foarte multe ori este nevoie sd se apeleze la modele cunoscute din

fizica semiconductorilor anorganici pentru explicarea acestor fenomene complexe.

4.3. Polaronii

O alta cvasiparticula neutrda din punct de vedere electric, implicatd n procesele de
transport de sarcind si energie prin cristalele moleculare este polaronul. Un electron de
conductie polarizeaza prin campul sdu mediul inconjurdtor inducand o sarcind pozitiva.
Ca urmare electronul va interactiona cu sarcina indusd de el 1insusi, interactie
caracterizatd de o energie suplimentard negativa care se manifestd ca o groapa de
potential in care este localizat electronul. Odata cu miscarea electronului se va misca si
campul de polarizare creiat de el astfel incat sistemul legat, neutru din punct de vedere
electric, are caracterul unei cvasiparticule care poartd numele de polaron. In cristalele
ionice polaronii au raza largd de actiune si sunt numiti adesea "polaroni mari" in timp ce
in cristalele moleculare datoritd interactiilor puternice electron-fonon polarizarea si
distorsiunea retelei se produc pe distante mici (de ordinul constantei de retea) astfel incat
polaronii au raza scurtd de actiune si sunt numiti "polaroni mici". Pentru polaronii mari,
Fr”hlich (1954) stabileste o lege de dispersie pentru energia polaronilor de tipul:

. S
E(k) = Ep(0)+-

P (4.29)
unde E (0) este energia proprie a starii fundamentale a polaronului si m* este masa
P p

efectiva a polaronului.
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