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Photoleitung in Polymeren

Polymere Halbleiter haben ein groBes Anwendungspotenzial in der Optoelektronik

Dirk Hertel und Heinz Bassler

In Photokopierern haben organische Materialien be-
reits ihre Uberlegenheit gegeniiber anorganischen
Halbleitern gezeigt. Auch fiir Leuchtdioden - und
damit Displays - oder Solarzellen versprechen poly-
mere Halbleiter Vorteile. Bevor diese jedoch zum
Tragen kommen konnen, gilt es, die Erzeugung und
den Transport von Ladungstragern in Polymeren zu
verstehen und zu optimieren.

ie meisten gewohnlichen Polymere sind Iso-

latoren und werden als solche grofstechnisch

verwendet. Sie lassen sich zwar — etwa durch
Reibung - aufladen, aber die Ladungen sind in tie-
fen Haftstellen eingefangen und daher unbeweglich.
Daneben existiert aber auch eine grofie Gruppe von
Polymeren, in denen Ladungstrager beweglich sind.
Auch diese enthalten zunichst keine Ladungstréger,
sind also auch nicht leitfahig. Durch Lichteinfall
(innerer Photoeffekt), ein elektrisches Feld (Injek-
tion) oder auch Dotierung gelingt es jedoch, in ihnen
Ladungstrager zu erzeugen und sie leitend zu machen.
Diese polymeren Halbleiter haben ein grofies Anwen-
dungspotenzial (vgl. Infokasten ,,Polymere fiir die Op-
toelektronik). Wirtschaftlich und technisch bedeutend
sind sie bereits in der Elektrophotographie. Dort nutzt
man die Photoleitung aus, d. h. die Eigenschaft, dass
sich die Leitfahigkeit der Polymere bei Beleuchtung
erhoht (Abb.1).

Wihrend frither anorganische Halbleiter auf der
Basis von Arsenselenid als Photoleiter in Kopierern
dienten, wurden diese mittlerweile fast vollstandig
von polymeren Halbleitern verdréangt, da diese billi-
ger, leichter zu verarbeiten und zudem ungiftig sind.”
Im Hinblick auf andere Anwendungen zeichnen sich
polymere Halbleiter auch dadurch aus, dass sie sich
grof3flachig und sogar auf flexiblen Substraten aufbrin-
gen lassen und dass sich tiber die chemische Synthese
Eigenschaften wie die Loslichkeit oder die Emissions-
wellenlange von Licht {iber weite Bereiche einstellen
lassen. Daher bemiiht man sich derzeit intensiv, po-
lymere Halbleiter als aktive Elemente in organischen
Leuchtdioden, in Feldeffekttransistoren sowie in der
Photovoltaik einzusetzen.

Damit sich ein photoleitendes Polymer fiir Anwen-
dungen eignet, miissen sich in ihm durch Lichteinfall
zundchst moglichst effizient Ladungstréiger erzeugen
lassen. Die Beweglichkeit dieser Ladungstrager muss
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Ob sich dieser Benutzer eines Photokopierers wohl bewusst ist, dass er gleich ein
Experiment zur Photoleitung in Gang setzt?

dariiber hinaus moglichst hoch sein, damit diese
schnell durch den organischen Festkorper zu einem
Kontakt flielen kénnen. Wir stellen daher Modelle und
Experimente vor, welche die Erzeugung und den Trans-
port von Ladungstrédgern in organischen Festkorpern
beschreiben. Zunéchst gehen wir jedoch auf die in die-
sem Zusammenhang wesentlichen Unterschiede zwi-
schen organischen und anorganischen Halbleitern ein.

In einem anorganischen Halbleiter wie Silizium
oder Galliumarsenid werden bei der Absorption von
Lichtquanten Elektronen aus dem besetzten Valenz-
band in das Leitungsband angeregt, wodurch im

m Aufgrund der schwachen Kopplung zwischen den Mole-
kulen sowie der geringen Dielektrizitdtskonstante unter-
scheiden sich die optoelektronischen Eigenschaften von
organischen und anorganischen Halbleitern deutlich.

® |n einem Polymer ist die Erzeugung von Ladungstra-
gern, die einen Strom tragen kénnen, ein Mehrstufen-
prozess, bei dem zunachst Excitonen und anschlieBend
daraus Elektronen und Locher entstehen.

m Als Folge der Unordnung in Energie und Position hangt
der Ladungstransport in den amorphen Materialien
stark von dem elektrischen Feld und der Temperatur ab.
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2) Der Begriff kommt
aus dem Griechischen
und bedeutet ,.trocken
schreiben.
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Abb.1 Bei der Elektrophoto- oder Xero-
graphie? befindet sich ein organischer
Photoleiter auf der geerdeten metal-
lischen Trommel. Zuerst ladt eine
Coronaentladung den organischen

Valenzband Defektelektronen (Locher) zuriickbleiben.
Elektronen und Locher sind entgegengesetzt gela-

den, bei Zimmertemperatur (d. h. einer thermischen
Energie kT von rund 25 meV) sind sie jedoch praktisch
voneinander entkoppelt. Erst bei tiefen Temperaturen
entstehen aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
gebundene Elektron-Loch-Paare, sog. Wannier-Exzito-
nen, mit einer Bindungsenergie von rund 10 meV (Si:
14,7 meV; GaAs: 4,2 meV). Ein Molekiilkristall unter-
scheidet sich von diesem Bild fundamental: Wenn ein
Molekiilkristall Lichtquanten absorbiert, so entstehen
ausschlieSlich gebundene Elektron-Loch-Paare, die
jeweils auf einem Molekiil lokalisiert sind (sog. intra-
molekulare Frenkel-Exzitonen). Dies liegt einerseits an
der schwachen Kopplung zwischen den Molekiilen (in-
termolekulare Kopplung) und andererseits daran, dass
die Coulomb-Wechselwirkung aufgrund der fiir Mole-
kiilkristalle typischen geringen Dielektrizitatskonstante
(& = 3) wesentlich starker ist (zum Vergleich: & = 12 fiir

POLYMERE FUR DIE OPTOELEKTRONIK
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Polymerfilm auf und ionisiert dadurch die
Molekiile in der Luft (a). Die lonen lagern
sich auf dem Film ab und bilden eine
transparente Elektrode. Dann wird der
Polymerfilm durch Projektion der Kopier-
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vorlage belichtet (b). An den belichteten
Stellen entstehen Ladungstrager, welche
die Elektrodenladung neutralisieren.
Geladene Tonerpartikel tibertragen das
latente Bild (c) auf Papier (d).

Si bzw. 13 fiir GaAs). Daher betragt die Coulomb-Bin-
dungsenergie E; eines Elektron-Loch-Paares, das sich
auf einem Molekiil befindet, ca. 650 meV (Der Ab-
stand 1o = 0,6 nm entspricht einer mittleren Gitterkons-
tanten). Erst wenn sich ein Elektron in einem Abstand
von 20 nm, d. h. ca. 30 Gitterkonstanten, vom zugeho-
rigen Defektelektron befindet, ist die Bindungsenergie
vergleichbar mit der thermischen Energie bei 295 K,
und erst dann sind Elektron und Loch entkoppelt und
kénnen zum Stromfluss beitragen. Die gebundenen
Elektron-Loch-Paare konnen je nach der Spinrichtung
von Elektron und Loch Singulett- bzw. Triplettcharak-
ter haben. Die Exzitonen sind beweglich und kénnen
wieder rekombinieren, d. h. das Elektron ,,fallt“ wieder
in den Lochzustand zuriick. Dies kann mit oder ohne
Emission von Photonen geschehen, man spricht dann
von strahlender bzw. strahlungsloser Rekombination.
Bei ersterer unterscheidet man zwischen Fluoreszenz
und Phosphoreszenz.

P (i) m-konjugierte Polymere beste-
hen aus bis zu einigen tausend Unter-
einheiten (Monomere). Konjugiert be-
deutet dabei, dass sich Einfach- und
Doppelbindungen abwechseln. Die 11-
Elektronensysteme entstehen aus den
p--Orbitalen der Kohlenstoffatome der
Polymerkette. Diese am schwachsten
gebundenen Elektronen des Polymers
sind entlang des Molekiilgeriists de-
lokalisiert. Die chemische Kettenlange
lasst sich durch die Synthesebedin-
gungen einstellen. Unterschiedliche
chemische Monomereinheiten sowie
die Verkniipfung von organischen
Gruppen R mit der Monomereinheit
erlauben es, die chemischen und elek-
tronischen Eigenschaften in weiten Be-
reichen zu variieren. Damit lassen sich
die Absorptions- und Fluoreszenzspek-

tren und die Lage der elektronischen
Energieniveaus HOMO (hochstes be-
setztes, bindendes m-Molekilorbital)
und LUMO (niedrigstes unbesetztes,
antibindendes n*-Molekulorbital) mo-
difizieren. Nicht zuletzt beeinflussen
die Substituenten die Loslichkeit der
Polymere in organischen Lésungsmit-
teln und ermdglichen es so, die Materi-
alien zu verarbeiten. Copolymere aus
verschiedenen Monomeren erlauben
es, die Eigenschaften des Polymers im
Hinblick auf z. B. Ladungstransport
und Emissionsfarbe anzupassen.
Besonders wichtig flr einen guten
Ladungstransport und die chemische
Stabilitat ist die Reinheit der Materi-
alien. Beispiele fiir m-konjugierte Poly-
mere sind Polyphenylen-vinylen (PPV)
Polyfluoren (PF), Polythiophen (PT)

und methylsubstituiertes leiterartiges
Polyphenylen (MeLPPP).

P (ii) In Seitenkettenpolymeren sind
die m-konjugierten Substituenten, die
als elektrooptisch aktive Einheiten wir-
ken, in der Seitenkette enthalten. Ein
Beispiel ist das Polyvinylcarbazol (PVK).
» (iii) Molekular dotierte Polymere
(MDPs) sind eine Mischung aus einem
inerten Matrixpolymer, z. B. Polystyren
oder Polycarbonat, und einem elektro-
optisch aktiven Molekul (TPD). In die-
sem Fall findet der Ladungstransport
ausschlieBlich tber die Dotanden
statt, die Matrix bestimmt den Grad
der Unordnung und die mechanischen
Eigenschaften wesentlich. Solche Sys-
teme werden seit den 80er-Jahren als
Ladungstransportschicht in Photoko-
pierern und Laserdruckern eingesetzt.
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Zwar existieren auch in Molekiilkristallen Valenz-
und Leitungsbander, diese sind aber nur ca. 0,1 eV breit
und die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungs-
band ist etwa 1 eV grofSer als die Energie eines Sin-
gulett-Exzitons (Abb.2). Ubergénge vom Valenz- zum
Leitungsband lassen sich wegen der hohen Exzitonen-
bindungsenergie und der schwachen intermolekularen
Kopplung optisch nicht direkt anregen. Nur iiber einen
Mehrstufenprozess gelingt es, Ladungstrager optisch zu
erzeugen. Dazu muss zuerst ein molekularer Zustand
mit entsprechender Uberschussenergie autoionisieren,
wodurch ein gebundenes Elektron-Loch-Paar ent-
steht, bei dem Elektron und Loch auf verschiedenen
Molekiilen lokalisiert sind (Charge Transfer Exciton).
Im Rahmen eines Diffusionsprozesses, der durch ein
elektrisches Feld und die Temperatur aktiviert ist, kann
das Elektron mit einer Ausbeute von rund einem Pro-
zent aus dem Coulomb-Potential des Defektelektrons
entkommen. Einmal freigesetzt, bewegen sich die La-
dungstrager in perfekten Molekiilkristallen mit Beweg-
lichkeiten von ca. 1 cm?/ Vs bei 295 K (Zum Vergleich:
Die Beweglichkeit in Silizium ist ca. 1000-mal hoher).

Die Erzeugung und der Transport von Ladungs-
tragern dndern sich, wenn man von einem Molekiil-
kristall zu einem ungeordneten organischen Festkor-
per, z. B. einem molekularen Glas, einem molekular
dotierten Polymer (MDP) oder einem konjugierten
Polymer iibergeht. Letzteres ldsst sich als Ensemble von
Untereinheiten einer Polymerkette auffassen, deren
Lange - durch topologische Kettendefekte begrenzt
- typischerweise 5 bis 15 Monomereinheiten umfasst
und einer statistischen Verteilung unterliegt. Die Ver-
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Abb.2 Das Energieschema eines neutralen organischen Mole-
kilkristalls (a, z. B. Anthrazen) besteht aus dem elektronischen
Grundzustand Sy, angeregten Singulettzustdanden S;, Sy, Sa
sowie einem angeregten Triplettzustand T:. Definitionsgemaf
ist der Energienullpunkt beim Grundzustand (linke Skala). In
einem neutralen ungeordneten Festkorper sind die elektro-
nischen Zustande lokalisiert und ihre Energie ist gauBverteilt
(b). Im Molekdlkristall entsprechen Valenzband (VB) und
Leitungsband (LB) ionisierten Zustanden des Kristalls (c). Die
Energieskala bezieht sich auf das Vakuumniveau (rechte Skala).
Im ungeordneten Festkdrper sind die Transportzustéande
(LUMO, niedrigstes unbesetztes Molekulorbital fiir Elektronen
sowie HOMO, hochstes besetztes Molekilorbital fiir Locher)
lokalisiert und ebenfalls gauBverteilt, wobei die Verteilung
allerdings breiter ist als bei Exzitonenzustanden.
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teilung der Konjugationslange ist eine der Ursachen
fiir die statistische Verteilung der Valenz- und Lei-
tungszustande (vgl. Infokasten ,,Unordnungsmodell,
Abb. 2). Fiir exzitonische Anregungen duflert sich die
Verteilung der Energiezustinde in inhomogen verbrei-
terten Absorptions- und Lumineszenzspektren mit {ib-
licherweise gauf3schem Profil [1] und einer Varianz von
bis zu 100 meV. In einer derartigen Energielandschaft
bewegen sich auch die Ladungstrager und vollfithren
eine inkohidrente Hiiptbewegung.

Wie entstehen Ladungen in Polymeren?

Legt man an ein Polymer eine Spannung an und misst
den Strom als Funktion der Energie des eingestrahlten
Lichtes, so zeigt sich, dass dieser an der Absorptions-
kante einsetzt, d. h. wenn die Photonenenergie gerade
dem Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband
entspricht. Nach einer zunéchst geduflerten Hypothese,

DAS UNORDNUNGSMODELL

Molekulare Glaser, molekular dotierte
Polymere und konjugierte Polymere
sind nahezu ausschlie8lich amorphe
und damit ungeordnete Festkorper
mit schwachen zwischenmolekularen
Bindungen, die auf Dipol-Dipol- und/
oder induzierten Dipolwechselwir-
kungen beruhen. Die Starke dieser
zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen fluktuiert, da sowohl die Ori-
entierung der Molekiile zueinander
als auch ihr Abstand statistischen
Schwankungen unterworfen sind. Da-
her sind die elektronischen Zustande
zum einen in erster Naherung auf ein-
zelnen Molekilen bzw. Monomerein-
heiten lokalisiert, zum anderen sind
ihre Eigenenergien verteilt (Abb. links).
ni-konjugierte Polymere lassen sich
zudem als Ensemble von Unterein-
heiten einer Polymerkette auffassen,
deren Lange (effektive Konjugations-
lange) - durch topologische Ketten-
defekte begrenzt - typischerweise

5 bis 15 Monomereinheiten (max.

10 nm) umfasst und einer statistischen
Verteilung unterliegt. Damit existiert

A

Energie der Transport-

zustande fiir Elektronen
elektrisches Feld

optische Erzeugung

in diesen Polymeren - im Gegensatz
zu z. B. MDPs - ein weiterer Beitrag
zur energetischen Unordnung. Die
statistische Verteilung der Zustands-
energien wird durch eine Zustands-
dichte (density of states, DOS),

eine GauBfunktion mit der Varianz
oder dem Unordnungsparameter o
beschrieben (Abb. rechts).

Erzeugt man nun ein Elektron oder
Loch nahe dem Zentrum der Zu-
standsdichte (blauer Pfeil), so kann
der Ladungstransport nur tiber diese
lokalisierten, diskreten Zustande
stattfinden. Zunachst relaxiert der
Ladungstrager durch Hipfen zu den
Zustanden geringster Energie (e..). An
die Relaxation schlief3t sich die Phase
des Transports im Quasigleichgewicht
an, wobei eine thermische Aktivie-
rung zu sog. Transportzustanden na-
he dem Zentrum der Zustandsdichte
notig ist. Analog zu Ladungstragern
wandern Exzitonen, die wahrend der
Relaxationsphase strahlend zerfallen
kénnen. Dadurch lasst sich dieser
Prozess spektroskopisch nachweisen.

Abstand g
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3) Chemiker nennen
diese Radikalkationen
bzw. -anionen.

sollte es sich dabei um einen Band-Band-Ubergang im
Sinne der tiblichen Halbleitertheorie handeln. Damit
hitte die Exzitonenbindungsenergie kleiner sein miis-
sen als die thermische Energie bei Raumtemperatur
(25 meV) [2]. Dies konnte schon deshalb nicht richtig
sein, weil die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein
Photon einen Ladungstréiger erzeugt (die Quanten-
ausbeute), sehr klein verglichen mit eins ist, stark vom
dufleren elektrischen Feld abhingt und ca. 0,8 bis1 eV
oberhalb der Absorptionskante signifikant ansteigt.
Dieser Wert ist in der Gréf8enordnung der Excitonen-
bindungsenergie. Mittlerweile ist klar geworden, dass
die Photoleitung nahe der Absorptionskante extrin-
sischen Ursprungs ist, d. h. von chemischen Verun-
reinigungen verursacht wird.

Ein Singulettexziton kann aber intrinsisch in ein
Elektron-Loch-Paar zerfallen, sofern ein sehr starkes
elektrisches Feld an die Probe angelegt wird. Um dies
zu zeigen, nutzt man die aus der Molekiilspektroskopie
bekannte Tatsache aus, dass das Absorptionsspektrum
eines positiv oder negativ geladenen Molekiils” relativ
zur Absorption des Neutralmolekiils stark rotver-
schoben ist. Diese Verschiebung zeigt sich, wenn man
einen diinnen Film des leiterartigen n-konjugierten
Polyphenylens MeLPPP mit periodischen 100-fs-Laser-
pulsen der Photonenenergie 3,12 eV (d. h. etwa 0,4 eV
oberhalb der Absorptionskante der Singulettexzitonen)

Energie in eV
18 2,0 2,2 24 2,6 28 30

2,0

Absorption

elektrisch modulierte differentielle Absorption

400 ps

n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
18 2,0 2,2 2,4 2,6 28 30
Energie in eV

Abb.3  Absorptionsspektrum (oben) eines MeLPPP-Films sowie
transiente Absorptionsspektren (darunter) als Funktion der
Energie zu verschiedenen Zeiten nach der optischen Anre-
gung. Aufgetragen ist die elektrisch modulierte differentielle
Transmission (vgl. Text). Die breiten Banden bei 1,9 und 2,1eV
sind die Absorptionsbanden der durch das elektrische Feld
erzeugten Ladungstréger. Das negative Signal bei E<1,8 eV
(20 ps) ist durch die feldinduzierte L6schung von Singulettex-
zitonen verursacht, die in diesem Spektralbereich absorbieren.

42  physik Journal 5 (2006) Nr.11

anregt und die optische Absorption der Ladungstriger,
die als Folge der Dissoziation eines Singulettexzitons
entstehen, zeitaufgelost detektiert [3]. Dazu wird die
Transmission des Polymerfilms eine variable Zeit

nach der optischen Anregung mit einem Weif3licht-
kontinuum (Energie: 1,65 - 2,6 eV) gemessen.

Aus fritheren Messungen ist bekannt, dass die Ma-
xima der rein elektronischen Absorptionsbanden des
neutralen bzw. positiv geladenen MeLPPP bei 2,65 eV
bzw. 1,9 eV liegen. Da die intrinsische Dissoziations-
ausbeute ohne elektrisches Feld vernachlassigbar klein
ist, wurde die differentielle Absorption mithilfe einer
Doppelmodulationstechnik und einem starken, nie-
derfrequenten elektrischen Feld von 2,2 x 10° V/cm
bestimmt (Abb.3). In der Tat nimmt die beobachtete
Intensitit der transienten Radikalabsorption bei 1,9 eV
superlinear mit der Feldstirke zu und wichst fiir Zeiten
zwischen 3 ps und ca. 1 ns kontinuierlich an. Demnach
erfordert die Dissoziation der Singulettexzitonen,
deren intrinsische Lebensdauern im MeLPPP 300 ps
betragen, ein starkes elektrisches Feld. Anhand einer
kiirzlich entwickelten Theorie lasst sich die Exzito-
nenbindungsenergie aus diesen Ergebnissen zu etwa
0,8 eV abschatzen [4].

Dieses Experiment zeigt auch, dass die feldassis-
tierte Photoionisation ein Sekundérprozess ist, der
von einem neutralen Primérzustand ausgeht. Es macht
jedoch keine Aussage dariiber, ob die gebildeten La-
dungstriger aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
gebunden sind oder nicht, da deren Absorptionsspek-
trum von einem externen elektrischen Feld nur margi-
nal beeinflusst wird. Fiir die Photoleitung ist die Frage,
ob die Ladungstrager gebunden sind oder nicht, aber
entscheidend, da gebundene Ladungstrager mit hoher
Wahrscheinlichkeit monomolekular rekombinieren
und daher nur mit kleiner Ausbeute zur Photoleitung
beitragen.

Diese Frage lasst sich mit einem anderen Expe-
riment beantworten, bei dem man die intrinsische
Erzeugung von Ladungstrigern in einem Polymerfilm,
der sich zwischen zwei nicht injizierenden Elektro-
den befindet, bestimmt. Dazu regt man die Probe mit
einem 5 ns kurzen Laserpuls der Energie 2,76 eV an
(dies entspricht der Absorption des Singulettexzitons),
wihrend ein elektrisches Feld angelegt ist. Nach ei-
ner variablen Verzogerungszeit (hier 100 ns) trennt
ein zusdtzliches konstantes Extraktionsfeld von etwa
1 MV/cm alle gebildeten metastabilen Elektron-Loch-
Paare vollstandig, sodass sich die Ladungstrager als
Strom detektieren lassen [5]. Damit gelingt es, die Zahl
der primir gebildeten Elektron-Loch-Paare als Funk-
tion des elektrischen Feldes wahrend der optischen
Anregung zu messen. Simultan wird die von der Probe
emittierte Fluoreszenz mit und ohne angelegtes elek-
trisches Feld detektiert. Da die im Feld getrennten
Elektron-Loch-Paare nicht mehr rekombinieren
konnen, geht die Fluoreszenz zuriick (sog. Fluores-
zenzloschung). Beim MeLPPP nehmen erwartungs-
gemaf3 Fluoreszenzloschung und Photostrom (dieser
ist proportional zur Ladungstragerquantenausbeute)
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synchron und zwar superlinear mit der elektrischen
Feldstarke zu (Abb. 4). Dies zeigt, dass aus dem fluores-
zierenden Singulettzustand ein metastabiles Elektron-
Loch-Paar entsteht, das nur feldassistiert aus seinem
Coulomb-Potential entkommen kann. Die Lebensdau-
er dieser Paare liegt bei Raumtemperatur im Bereich
von Mikrosekunden.

Ein zweiter Weg zur Dissoziation eines Singulett-
exzitons in einem organischen Festkorper fithrt {iber
die Sensibilisierung mittels Elektronenakzeptoren,

z. B. Cg. Diffundiert ein Exziton in die Néhe eines
Akzeptors, so transferiert das Exziton ein Elektron

an den Akzeptor und das zuriickbleibende Defekt-
elektron kann, nach Uberwindung der gegenseitigen
Coulomb-Anziehung, zur Photoleitung beitragen. Auf
diesem Charge-Transfer-Prozess basieren polymere
Solarzellen. Eine gute Quantenausbeute setzt jedoch
voraus, dass sowohl die monomolekulare Rekombina-
tion des intermediar gebildeten Elektron-Loch-Paares
als auch die bimolekulare Rekombination der bereits
freigesetzten Ladungstrager vermieden wird. An die-
sen Problemen wird zurzeit intensiv gearbeitet. Hier
spielen vor allem die Prozesse, die sich an internen
Grenzflachen zwischen Donor- und Akzeptorphasen
in einer Solarzelle aus zwei organischen Komponenten
abspielen, sowie die Kontrolle der unterschiedlichen
Austrittsarbeiten der Elektroden und die Verbesserung
des Ladungstransports eine entscheidende Rolle.

Zusammenfassend halten wir fest, dass die Erzeu-
gung von Ladungstrigern in Polymeren ein Mehr-
stufenprozess ist, in dem zunachst Exzitonen und

anschlieflend daraus Elektronen und Locher entstehen.

Im Gegensatz dazu werden bei anorganischen Fest-
korpern durch die Anregung direkt Elektronen und
Locher erzeugt. Wesentlich fiir diesen Unterschied ist
vor allem die schwache intermolekulare Kopplung.
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Abb.4 Die Ladungstragerquantenausbeute und die Léschung
der Fluoreszenz eines MeLPPP-Polymerfilms wachsen als Funk-
tion der elektrischen Feldstarke stérker als linear. Die Quanten-
ausbeute ergibt sich als Quotient aus Photostrom und absor-
bierten Photonen. Fluoreszenzléschungen unterhalb von 1%
sind durch das Signal-Rausch-Verhaltnis beeintrachtigt.
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Ladungstransport in organischen Festkorpern

Fiir die genannten Anwendungen organischer Ma-
terialien ist es essenziell, neben der Erzeugung von
Ladungstrdgern auch ihren Transport zu verstehen.
Wie bereits erwdhnt, bewegen sich Ladungstréger in
einem ungeordneten organischen Festkérper durch
inkohédrentes Hiipfen (Hopping) von Zustand (Site) zu
Zustand. Ein Site kann ein Farbstoffmolekiil (Dotand)
in einem inerten Matrixpolymer (,molekular dotiertes
Polymer®, MDP) oder eine Untereinheit in einem
m-konjugierten Polymer sein (vgl. Infokasten ,,Das Un-
ordnungsmodell®). Analog zum Absorptionsspektrum
der Farbstoffmolekiile in einer glasartigen Matrix kann
man die Zustandsdichte der lokalisierten Zustdnde
(DOS) konjugierter Polymere als gauf3formig anneh-
men [1]. Der Transport ldsst sich mittels einer Theorie
des effektiven Mediums [6] oder eines stochastischen
Hopping-Modells beschreiben [7]. Hier seien nur die
wesentlichen Ergebnisse der analytischen Theorien,
die durch Monte-Carlo-Simulationen bestitigt wurden
[8], kurz zusammengefasst.

In MDPs relaxieren die Ladungstrager, die zunachst
beliebige Zustdnde innerhalb der Zustandsdichte be-
setzen, zu den Ausldufern niederer Energie. Bei nicht
zu groflem Unordnungsgrad o/kT (o ist die Varianz
der gauflformigen Zustandsdichte) pendelt sich die
mittlere Energie eines Ensembles von nicht wechsel-
wirkenden Ladungstragern bei (e..) = ~°/kT relativ
zum Zentrum der DOS ein. Fiir typische Werte von
0=0,1eV und 295 K liegt (¢..) ca. 0,4 eV unterhalb
des Zentrums der DOS (vgl. Infokasten ,,Unordnungs-
modell). Damit sich die Ladungstréger von dort
»makroskopisch” weiter bewegen konnen, miissen sie
zu einer sog. Transportenergie [9] knapp unterhalb des
Zentrums der DOS thermisch aktiviert werden, denn
dort ist die Zustandsdichte grofd genug, um den Trans-
port iiber Nachbarmolekiile zu erméglichen [7]. Da
die zugehorige ,, Aktivierungsenergie“ proportional zu
(€~ und damit zu ¢*/kT ist, hangt auch Beweglichkeit
gemifd u(T) = o exp[-(ca/kT)*] von der Temperatur
ab. Dabei ist ¢ ein Skalierungsparameter, der in drei
Dimensionen ungefihr den Wert 2/3 annimmt. Beim
Anlegen eines elektrischen Feldes verringert sich die
Aktivierungsenergie, d. h. y steigt mit wachsender
Feldstirke E gemif u(E) ~ poexp(BE"*) an. Der Faktor
tho ist ein Maf fiir die elektronische Kopplung der Sites,
die durch die Positionsunordnung ebenfalls eine sto-
chastische Grof3e sein und bei sehr starker Unordnung
zu einer negativen Feldabhéngigkeit der Beweglichkeit
fihren kann. Diese theoretischen Vorhersagen und
Simulationen werden durch zahlreiche Experimente
an molekularen Glasern und molekular dotierten Poly-
meren bestiatigt [10] (Abb.5).

Es liegt nahe, das skizzierte Unordnungskonzept
auch zur Beschreibung des Transports in m-konjugier-
ten Polymeren anzuwenden. Im Vergleich zu MDPs ist
als zusdtzlicher Beitrag zur Unordnung in Polymeren
die erwéhnte statistische Verteilung der effektiven
Konjugationsldngen des Polymers zu beriicksichti-
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Abb.5 Die Beweglichkeit der Defektelektronen eines
organischen Glases (MPMP, Schichtdicke 8,7 um) nimmt als
Funktion der reziproken quadratischen Temperatur rapide
ab und wachst mit der elektrischen Feldstarke ([11], nach [18]).

gen. Die Beweglichkeit der Ladungstrager lasst sich
experimentell durch die Flugzeitmethode bestimmen.
Der Polymerfilm befindet sich dabei zwischen zwei
Elektroden, an die ein elektrisches Feld angelegt wird.
Ein Laserpuls erzeugt in der elektrodennahen Grenz-
schicht des Polymerfilms Ladungstréger, deren Drift
von einer Elektrode der Probe zur Gegenelektrode
einen zeitabhangigen Verschiebungsstrom verursacht.
Bei moderater Unordnung, charakterisiert durch ei-
nen Unordnungsparameter o/kT = 4, gelangen die
Ladungstréager ins dynamische Gleichgewicht, in dem
sowohl die Anzahl der Ladungstréger als auch deren
Driftgeschwindigkeit konstant sind. SchlieSlich flieflen
die Ladungstrager an der Gegenelektrode ab, und der
Strom fallt steil auf null. Dieser Zeitpunkt markiert
die Transitzeit, aus der sich bei bekannter Feldstérke
und Probendicke die Beweglichkeit ergibt. Bei gro-
Berer Unordnung, o/kT > 4,5, wird das dynamische
Gleichgewicht nicht mehr erreicht. Dann treffen die
Ladungstréger in einem grofleren Zeitintervall ein
(dispersiver Transport), sodass der Verschiebestrom
im Flugzeitsignal nicht mehr konstant ist. In gut ge-
reinigten konjugierten Polymeren mit geringem Un-
ordnungsgrad (z. B. dem oben erwéhnten MeLPPP)
gelang es, nicht-dispersive Photostromtransienten

zu messen und daraus Beweglichkeiten von etwa
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107 cm?*/V's zu ermitteln [11], wihrend {ibliche Werte
eher in der Groflenordnung 10~ cm?/V's liegen.

Die Temperatur- und Feldabhingigkeit der Be-
weglichkeit ist mit den Vorhersagen des Unordnungs-
modells konsistent. Der mafigebliche Transportpara-
meter, die Varianz o der gauiformigen DOS, ldsst sich
aus der Temperaturabhangigkeit der Nullfeldbeweg-
lichkeit u(E = 0) = exp[~(co/kT)*] ermitteln, die selbst
durch die Extrapolation der feldabhéngigen Beweg-
lichkeit zu verschwindendem Feld zugénglich ist. Die
Varianz o hangt bei n-konjugierten Polymeren von der
chemischen Struktur und damit auch von der Morpho-
logie in einer Probe ab. Im Durchschnitt liegt o bei
50 bis 90 meV, in molekular dotierten Polymeren bei
bis zu 120 meV. Obwohl ¢ in Polymeren geringer ist,
ist die Beweglichkeit in Polymeren leider nicht héher,
gelegentlich sogar niedriger, als in MDPs. Dies lasst da-
rauf schlieflen, dass der Ladungstransfer zwischen den
Ketten die Geschwindigkeit bestimmt, was durch Mes-
sungen der Beweglichkeit entlang einer Kette in einem
Hochfrequenzfeld untermauert wird. Die Beweglich-
keit innerhalb der Ketten (Intrakettenbeweglichkeit)
betrigt etwa 0,5 cm?*/ Vs [12] und ist somit einige
Groflenordnungen héher als die im Experiment ge-
messene makroskopische Beweglichkeit. Letztere ldsst
sich nur vergréflern, wenn es gelingt, die energetische
Unordnung in der Probe zu verringern, beispielsweise
durch verbesserte Intra- sowie Interkettenordnung [13].
Charakteristisch fiir den Ladungstransport in amor-
phen organischen Materialien ist demnach die starke
Feld- und Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit,
die hauptsichlich die Folge der Energie- und Positions-
unordnung sind.

Relaxation von optischen Anregungen

Die Dynamik von optischen Anregungen in der Ener-
gielandschaft eines konjugierten Polymers als typisches
Beispiel fiir einen amorphen organischen Festkorper
lasst sich spektroskopisch tatsachlich sichtbar machen.
Wie bereits erwahnt, bewegen sich neutrale optische
Anregungen, d. h. Singulett- oder Triplettexzitonen,
ahnlich den freien Elektronen oder Defektelektro-

nen durch Hipfen zwischen lokalisierten Zustinden,
bieten aber den Vorteil, dass diese Dynamik mittels
transienter Fluoreszenzspektroskopie experimentell
direkt zugénglich ist. Besetzt man einen beliebigen Zu-
stand, so wird die Anregung zu Zustanden niedrigerer
Energie relaxieren. Dieser Relaxationsvorgang ist ein
Charakteristikum ungeordneter organischer Festkor-
per und konnte an Singulettexzitonen in Polyfluoren,
einem m-konjugierten Polymer, exemplarisch unter-
sucht [12]. Das Experiment bestitigte die Vorhersagen
der Theorie des Hiipftransportes von Movaghar quan-
titativ [6] und ist ein klarer Beweis fiir die Giiltigkeit
des Relaxationskonzeptes. Es belegt iiberdies, dass

in derartigen organischen Festkorpern energetische
Relaxation von optischen Anregungen eine wesent-
liche Rolle spielt.
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Ausblick

Da die Unordnung von polymeren Festkérpern

deren optoelektronische Eigenschaften grundlegend
bestimmt, geht es vorrangig darum, sie zu charakteri-
sieren sowie ihren Einfluss auf die Eigenschaften eines
bestimmten Materials quantitativ zu beschreiben. In
einem makroskopischen Bild vollfithren Ladungstrager
sowie Excitonen einen inkoharenten Hiipfprozess zwi-
schen mehr oder weniger geordneten Segmenten der
Polymerkette, die im Mittel zehn Monomereinheiten
umfassen. Je nachdem, ob diese Prozesse thermisch ak-
tiviert sind, dauern diese 10 ps oder linger. Was passiert
aber ganz kurz nach der Anregung eines Segments,

d. h. bevor die Anregung ,,Zeit hat®, zu einem Segment
einer anderen Kette oder innerhalb derselben Kette zu
springen? Auf Grund der starken elektronischen Kopp-
lung zwischen den Repetitionseinheiten eines Segments
sollte die relevante Dynamik auf einer ultra-kurzen
Zeitskala ablaufen. Die Theorie [15] sagt vorher, dass
ein Ladungstrager eine effektive Masse von nur 0,05
Elektronenmassen und eine Intraketten-Beweglichkeit
von ca. 10° cm?/ Vs besitzen sollte, was vergleichbar ist
mit einem Elektron in kristallinem Silizium. Neuere
Terahertzexperimente [16] sowie GHz-Experimente [1/]
am Polymer MeLPPP bestitigen dies. Derartige Expe-
rimente kénnten auch dazu beitragen, die Elementar-
prozesse in polymeren photovoltaischen Zellen zu
verstehen und damit auch deren Effizienz tiber die
bisher erreichten 5 Prozent hinaus zu steigern.
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