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Grundlagen der organischen Halbleiter

Polymere und molekulare Materialien haben vielversprechende physikalische Eigenschaften.

Wolfgang Briitting und Walter Rief3

Wahrend die ersten organischen Halbleiter noch

als Kuriositaten galten, sind ihre grundlegenden
Eigenschaften inzwischen dank systematischer Unter-
suchungen weitgehend verstanden. Zu den beson-
deren Herausforderungen fiir Anwendungen in der
Elektronik zahlen die geringe Dichte und Beweglich-
keit der Ladungstrager ebenso wie die exzitonische
Natur der optischen Anregungen. Die organische
Elektronik wird die gewdhnliche Elektronik sicher
nicht verdrangen, verspricht aber dennoch ein grofles
Marktpotenzial.

it der Entwicklung von Bipolar- und Feld-

effekt-Transistoren um die Mitte des letzten

Jahrhunderts begann der Siegeszug anorga-
nischer Halbleiter wie Silizium oder Galliumarsenid in
der Elektronik. Die darauf basierende Festkorperelek-
tronik 16ste die vorher verwendete und im Prinzip auf
Metallen basierende Technologie der Vakuumréhren
ab. Ihre Skalierbarkeit, also die als Mooresches Gesetz
bekannte zunehmende Miniaturisierung bei gleich-
zeitig wachsender Leistungsfahigkeit und sinkenden
Kosten, ermdglichte erst die heutige Allgegenwart der
Mikroelektronik.

Zu Beginn des 21. Jahrhunderts scheint nun durch
die neue Materialklasse der organischen Halbleiter eine
weitere ,,Revolution® in der Elektronik moglich. Diese
werden die anorganischen Halbleiter zwar nicht ver-
dréangen, konnten jedoch neue Anwendungen erschlie-
Ben sowie dazu fiihren, dass sich die Mikroelektronik
noch weiter verbreitet. Diese Entwicklung basiert einer-
seits auf neuen Materialien mit verbesserten Eigen-
schaften und geeigneten Verfahren, um Diinnschicht-
Bauelemente herzustellen, sowie andererseits auf
einem besseren Verstdndnis der physikalischen Grund-
lagen fiir die Funktionsweise der Bauelemente [1].

Im Grunde genommen sind organische Halbleiter
als Materialien gar nicht so neu. Wie M. Schwoerer
und H. C. Wolf in ihrem einleitenden Artikel zeigen,
fithrten Physiker bereits vor etwa 100 Jahren erste
Experimente an derartigen Substanzen durch. Doch
genauso wie das damalige Silizium, fiir das etwa um
diese Zeit der Begrift ,,Halbleiter” aufkam, wenig mit
dem heute verwendeten zu tun hatte, so waren auch
diese ersten organischen Halbleiter eher Kuriositéten.
Erste systematische Untersuchungen begannen in den
1960er-Jahren vor allem an Molekilkristallen [2]. Da-
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Durch Verdnderung der chemischen
Struktur ldsst sich die Fluoreszenz
ni-konjugierter organischer Materialien

Uber den gesamten sichtbaren Spektral-
bereich variieren.

bei gelang es zwar, viele grundlegende Eigenschaften
aufzukldren, der technische Durchbruch dieser Ma-
terialien blieb aber dennoch aus. Ein Grund dafiir
liegt in der sehr schwachen Bindung der Molekiile im
Festkorper aufgrund von van-der-Waals-Kriften, die
- verglichen mit einem kovalent gebundenen anor-
ganischen Halbleiterkristall — zu vollig anderen elek-
tronischen, thermodynamischen und mechanischen
Eigenschaften fiihrt [3, 4]. So haben die organischen
Materialien verhéltnismaflig niedrige Schmelzpunkte
(zum Teil sogar unter 200 °C) und sind mechanisch
sehr weich und zerbrechlich. Daher wire es z. B. un-
moglich, aus einem entsprechend grofien organischen
Einkristall (selbst wenn man ihn ziichten konnte) ahn-
lich wie bei Silizium einen ,Wafer® zu sigen.

Zum Durchbruch verhalfen diesen Materialien
daher erst die etliche Jahre spater entwickelten Ver-
fahren, mit denen sich diinne Schichten kontrolliert

m Charakteristisch fir organische Halbleiter ist ein konju-
giertes m-Elektronensystem, in dem auch Doppel- oder
Dreifachbindungen zwischen den Molekilen auftreten.

® Die schwache van-der-Waals-Bindung der Molekiile
fuhrt - verglichen mit anorganischen Halbleitern - zu
vollig anderen elektronischen, thermodynamischen
und mechanischen Eigenschaften.

® Die optischen Eigenschaften werden von Frenkel-Exzi-
tonen bestimmt, d. h. stark gebundenen Elektron-Loch-
Anregungen, die auf einem Molekdil lokalisiert sind.

m Charakteristisch fir die elektrischen Eigenschaften sind
eine geringe Dichte und Beweglichkeit der Ladungs-
trager, die es fir Anwendungen zu erhéhen gilt.
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Abb. 1

Ethen ist das einfachste Bei-
spiel eines konjugierten m-Elektronen-

herstellen und zuverlissig kontaktieren lassen. Da-
riber hinaus stand mit den konjugierten Polymeren

ab den 70er-Jahren eine weitere grofle Materialklasse
zur Verfiigung. Das Ziel bestand dabei zunichst da-
rin, Metalle wie Kupfer durch ,,synthetische Metalle®,
also hochleitfihige Kunststoffe, zu ersetzen. Wie wir
heute wissen, ist das nur in sehr begrenztem Umfang
moglich. Dennoch gewann das Gebiet der organischen
Halbleiter durch die Arbeiten an leitfdhigen Polymeren
sowie durch das wachsende Interesse an organischen
Photoleitern fiir den Einsatz in Fotokopierern und
Laserdruckern erheblichen Auftrieb”.

Mitte der 80er-Jahre erzielten Ching Wan Tang und
Steven Van Slyke bei Eastman Kodak in Rochester
(USA) gleich zwei bahnbrechende Erfolge. IThnen ge-
lang es mithilfe einer Heterostruktur aus einem lochlei-
tenden und einem elektronenleitenden Material - quasi
analog zu einem pn-Ubergang bei anorganischen Halb-
leitern —, sowohl eine organische Solarzelle mit einem
Wirkungsgrad von etwa 1% [5] als auch eine Leucht-
diode mit einer externen Quantenausbeute grofier als
1% zu fertigen [6]. Etwa zur gleichen Zeit wurde auch
der erste organische Feldeffekt-Transistor hergestellt
[7] und wenig spéter die Elektrolumineszenz in kon-
jugierten Polymeren nachgewiesen [8]. Dies gab den
Anstof3 zu grofien Forschungsanstrengungen sowohl in
akademischen Forschungseinrichtungen als auch in der
Industrie, die bereits 1997 zu einem ersten kommerzi-
ellen Produkt fithrten, ndmlich einem Display in einem
Autoradio der Firma Pioneer.

Heute wird den organischen Halbleitern ein grofies
Anwendungspotenzial in der Lichttechnik und
Displaytechnologie, der flexiblen Elektronik sowie der
Photovoltaik eingerdumt. Eine besondere Stirke der
organischen Halbleiter besteht darin, dass sich viele
Materialien aus der fliissigen Phase zu Filmen verarbei-
ten lassen oder, wenn sie aus der Gasphase abgeschie-
den werden, nur vergleichsweise geringe Temperaturen
benotigen. Auflerdem ist kein epitaktisches Wachstum
notwendig, sodass organische Halbleiter mit einer
Vielzahl von Substraten — insbesondere auch flexiblen
Substraten wie Folien oder sogar Papier — kompatibel
sind. Dies ermoglicht vollig neue Herstellungsverfah-
ren von Halbleiterbauelementen bis hin zum Massen-
druck elektronischer Schaltungen und flexibler Solar-
zellen.

systems mit o- und m-Bindungen

(links). Das Energieniveauschema

(rechts) eines m-konjugierten Molekiils Heo_
zeigt, dass die niedrigste elektronische
Anregung zwischen dem bindenden
m-Orbital und dem antibindenden
m*-Orbital stattfindet.
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MaBgeschneiderte Materialien

Organische Halbleiter sind molekulare Materialien
oder Polymere (also Makromolekiile) mit einem kon-
jugierten mt-Elektronensystem. Dieses liegt vor, wenn
in einem Kohlenwasserstoff zwischen den C-Atomen
nicht nur Einfach-, sondern auch Doppel- oder Drei-
fachbindungen vorkommen. Das einfachste Beispiel
ist das Ethen-Molekiil (C,H,), bei dem jedes der bei-
den C-Atome nur drei Bindungspartner hat (Abb. 1).
Durch die sp>-Hybridisierung ist es dabei den beiden
C-Atomen méglich, neben der o-Bindung noch eine
weitere n-Bindung einzugehen, die von den nicht
hybridisierten p.-Elektronen gebildet wird und zu
einer Doppelbindung zwischen den C-Atomen fiihrt.
Die dabei entstehenden bindenden Orbitale sind mit
jeweils zwei Elektronen besetzt. Entscheidend fiir die
Halbleitereigenschaften ist nun, dass die n-Bindung
schwicher als die o-Bindung ist und somit bei ungesat-
tigten Kohlenwasserstoffen die Energieliicke zwischen
dem hochsten besetzten Molekiilorbital (Highest Occu-
pied Molecular Orbital, HOMO) und dem niedrigsten
unbesetzten (Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
LUMO) deutlich kleiner als bei gesittigten Verbin-
dungen ist. Typische Werte liegen im Bereich von 1,5
bis 3 eV. Somit sind elektronische Anregungen mit
Licht im sichtbaren bzw. nahen UV-Spektralbereich
moglich. Hinzu kommt, dass sich die Gréfle der
Energieliicke iiber die Ausdehnung des konjugierten
n-Elektronensystems variieren ldsst. Nimmt man wei-
tere Heteroatome, wie Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff,
Fluor etc. oder auch Metallatome in Komplexverbin-
dungen hinzu, so ergeben sich vielféltige Moglich-
keiten, iiber die molekulare Struktur die Eigenschaften
der Materialien maf8zuschneidern.

Abb. 2 zeigt einige wichtige Vertreter der konjugier-
ten Polymere sowie der molekularen Materialien. Die
molekularen Materialien werden in der Regel aus der
Gasphase, d. h. durch Aufdampfen im (Ultra-)Hoch-
vakuum abgeschieden. Die Polymere hingegen wiirden
sich dabei zersetzen und lassen sich daher nur aus
der Losung verarbeiten. Geeignete Seitengruppen (R)
dienen dazu, sie 19slich zu machen. Die Linge und
Anordnung der Seitengruppen ist dabei nicht nur fiir
die Loslichkeit, sondern auch fiir die Filmbildung von
grofler Bedeutung.

A —  ¢*-Orbital
antibindende Orbitale
ﬁ m*-Orbital
2 1
] | optische Anrequng
I
—H—L n-Orbital
bindende Orbitale
—H— 0-Orbital
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Wenn Elektronen und Locher sich zusammentun

Die aufgrund der van-der-Waals-Bindung nur

PPV: Poly(p-Phenylenvinylen)

schwachen intermolekularen Wechselwirkungen haben \
wichtige Konsequenzen fiir die elektronischen Eigen-

schaften von organischen Halbleitern. So sind elek-
tronische Anregungszustande in der Regel auf einem
Molekiil lokalisiert, was zu Besonderheiten in den
optischen Eigenschaften und beim Ladungstransport
fithrt. Wie in Abb. 1gezeigt, ist der niedrigste optische
Ubergang die Anregung eines Elektrons aus dem be-
setzten m-Orbital in das unbesetzte n*-Orbital. Das da-
bei entstehende Elektron-Loch-Paar ist jedoch im Ge-
gensatz zu anorganischen Halbleitern stark gebunden
und befindet sich meist auf ein und demselben Molekiil.
Man bezeichnet es daher auch als Frenkel-Exziton (Info-

n

Algs: Tris(8-Hydroxyquinolin)-Aluminium

kasten). Seine Bindungsenergie lasst sich grob durch die

Coulomb-Anziehung zweier Ladungen mit einem Ab-
stand in der Groflenordnung des Molekiilldurchmessers
abschitzen. Fiir r = 1 nm und eine Dielektrizititskon-
stante von typisch & = 3 betragt die Exzitonenbindungs-
energie etwa 0,5eV. Dieser Wert ist sehr grof3 im Ver-
gleich zur thermischen Energie bei Raumtemperatur
von ca. 0,025 eV, sodass die Absorption von Licht in
organischen Halbleitern nicht automatisch zu freien
Ladungstragern fiithrt, sondern zunachst zu Frenkel-
Exzitonen, die mit Diffusionslingen von nur wenigen

EXZITONEN IN ORGANISCHEN HALBLEITERN

Die geringe Ausdehnung der elektronischen
Wellenfunktionen in organischen Halbleitern
flhrt dazu, dass optische Anregungen auf
einem Molekiil lokalisiert und entsprechend
stark gebunden sind (Frenkel-Exzitonen). Im
Gegensatz dazu sind Exzitonen in anorga-
nischen Halbleitern nur schwach gebunden
und Uber mehrere Gitterkonstanten ausge-
dehnt (Mott-Wannier-Exzitonen, Abb. i).

Als weitere Besonderheit gibt es in orga-
nischen Festkorpern wohldefinierte Spinzu-
stande. Wahrend der Grundzustand praktisch
immer ein Singulett-Zustand mit Gesamtspin
0 ist (Se-Zustand), kann im ersten elektronisch

anorganischer Halbleiter

0,00 — P
0,10 1
£
2 < Ausdehnung der y
g ~0,20] Wellenfynktion ]
£-0304 organischer ]

Halbleiter e ]
-0,40

=15 =10 -5 0 5 10 15
Elektron-Loch-Abstand in nm

Abb.i Das Coulomb-Potential eines Elektron-
Loch-Paares mit der jeweiligen Ausdehnung

der elektronischen Wellenfunktionen in organi-
schen bzw. anorganischen Halbleitern: Im orga-
nischen Halbleiter ist der Exzitonenradius rg
wesentlich kleiner als der Coulomb-Radius rc.

SCHWERPUNKT

P3AT: Poly(3-Alkylthiophen)

R: Alkylkette

Pentacen

Abb.2  Strukturen
einiger konjugier-
ter Polymere
(oben) bzw. mole-
kularer Materialien
(unten).

Nanometern sehr immobil sind. Man bezeichnet die
Materialien daher auch als exzitonische Halbleiter. Um
die Exzitonen zu trennen, muss z. B. ein elektrisches
Feld die positive und negative Ladung soweit voneinan-
der entfernen, dass die Coulomb-Anziehung kleiner als
die thermische Energie wird. Der entsprechende Ab-
stand heif8t Coulomb-Radius und liegt bei rund 200 A
oder 30 Gitterkonstanten in einem Molekiilkristall.
Exzitonen gibt es auch in anorganischen Halb-
leitern, dort sind Elektron und Loch allerdings viele

angeregten Zustand (und allen hoheren) der
Gesamtspin 0 (Singulett S;) oder 1T mit der
Multiplizitat 3 (Triplett T;) sein. Wegen des
Pauli-Prinzips ist die Energie des T;-Zustands
immer geringer als die des S-Zustands (Abb. ii).

Bei reinen Kohlenwasserstoffen gilt das
Interkombinationsverbot, d. h. der Ubergang
aus dem Sy-Zustand in den T-Zustand durch
Intersystem-Crossing (ISC) ist spin-verboten
und damit nur sehr schwach; ebenso der Uber-
gang von T in den Grundzustand S,. Optische
Ubergénge sind daher in erster Nsherung nur
innerhalb des Singulett-Systems moglich und
haben eine groRe Oszillatorstarke. Entspre-
chend sind die Absorptionskoeffizienten fiir
den Ubergang S, = S: gro3, und die Fluores-
zenzlebensdauern beim umgekehrten Prozess
S1-> So sind sehr kurz und liegen im Bereich
weniger Nanosekunden. Befindet sich ein Mo-
lekdl im Triplett-Zustand, ist der strahlende
Ubergang in den Grundzustand, also die Phos-
phoreszenz, in der Regel ein verbotener Uber-
gang. Entsprechend sind die Lebensdauern
dieses Zustands wesentlich [dnger (im Millise-
kundenbereich), und die Phosphoreszenz ist
ein sehr ineffizienter Prozess. In metall-orga-
nischen Komplexverbindungen jedoch, die im
Zentrum ein Schwermetallatom, wie z. B. Pt
oder Ir, enthalten, kdnnen Singulett- und Tri-
plett-Zustand miteinander mischen, und die
Spinauswahlregel weicht auf [9]. Damit wird
die Phosphoreszenz aus diesen Materialien ein
erlaubter Ubergang, was sich in Triplett-Le-
bensdauern von teilweise weniger als einer
Mikrosekunde niederschlagt.

Absorption
Fluoreszenz

Wellenlange in nm

900 750 600 450 300
W A '
b 08+
E 06 |
o4t
02+
0,0 T T T T T T
15 2,0 25 3,0 35 4,0
Energie in eV
Abb.ii  Energieniveauschema fiir Singulett- und

Triplettzustdnde in einem organischen Molekdil
mit den entsprechenden optischen Ubergén-
gen: Die Spektren zeigen die Absorption (blau),
Fluoreszenz (griin) sowie Phosphoreszenz (rot)
des Algs. Da zusdtzlich Schwingungsanregun-
gen involviert sind (nicht im Termschema ent-
halten), sind die Maxima von Absorption und
Fluoreszenz gegeneinander verschoben.
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Abb.3 Die Ladungstragerbeweglichkeit
von organischen Halbleitern hangt sehr
vom Ordnungsgrad ab und ist deutlich
geringer als bei Silizium (oben). Die un-
tere Reihe zeigt von links: ein Polymer
vor der Verarbeitung zu einem Film, eine

polykristalline

Molekiil-

Filme kristalle

organische Halbleiter

(Dimensionen 2 ym X 2 pm) sowie einen
etwa 0,5 mm X T mm groBBen Rubren-
Einkristall? wahrend einer FET-Messung
auf einem Paar von Fingerelektroden
aus Gold mit einem Kontaktabstand
von 20 pm.

AFM-Aufnahme eines Pentacen-Films

2) Rubren ist dhnlich
wie Pentacen ein poly-
zyklischer, aromatischer
Kohlenwasserstoff. Das
Substrat ist ein Silizium-
Wafer, der als Gate-
Elektrode dient und mit
einer 200 nm dicken
Siliziumdioxidschicht als
Gate-Dielektrikum ver-
sehen ist. Der Rubren-
Kristall wurde von Jens
Pflaum (U Stuttgart)
geziichtet.

Gitterkonstanten voneinander entfernt, und die
Coulomb-Wechselwirkung ist wegen der hohen Di-
elektrizitatskonstante (e, = 12 fiir Si bzw. GaAs) stirker
abgeschirmt. Entsprechend sind die Bindungsenergien
der Exzitonen kleiner als die thermische Energie bei
Raumtemperatur, sodass die Absorption von Licht
direkt zu freien Ladungstragern fiihrt.

Die Existenz stark gebundener exzitonischer An-
regungszustinde hat wichtige Konsequenzen fiir den
Einsatz organischer Halbleiter in Bauelementen. So
haben organische Halbleiter zwar hohe Absorptions-
koeffizienten (> 10° cm™) und eignen sich daher
prinzipiell sehr gut fiir die Lichtabsorption in Diinn-
schicht-Solarzellen (d ~ 100 nm), jedoch besteht dabei
das Problem, das Exziton in freie Ladungstréger zu
trennen. Umgekehrt erweisen sich die Diffusionsldngen
und grofSen Bindungsenergien von Exzitonen bei or-
ganischen Leuchtdioden (OLEDs) als Gliicksfall. Denn
sobald sich aus Elektronen und Lochern Exzitonen ge-
bildet haben, bleiben diese stark gebunden und rastern
innerhalb ihrer Lebensdauer (wenige Nanosekunden)
nur ein sehr kleines Probenvolumen ab. Damit ist
selbst in Materialien, die bei weitem nicht so rein wie
anorganische Halbleiter sind, die Wahrscheinlichkeit
sehr gering, dass das Exziton an einer Verunreinigung
oder Storstelle nicht-strahlend zerfillt. Zudem spielen
nicht-strahlende Loschprozesse an Oberflichen selbst
in sehr diinnen Schichten kaum eine Rolle. Darum
verwundert es nicht, dass es gerade die OLEDs waren,
die zu Beginn der 90er-Jahre mit noch relativ schlechter
Materialreinheit die Entwicklung organischer Halb-
leiter-Bauelemente stark vorangetrieben haben.

Neben den Exzitonen als neutralen Anregungs-
zustanden gibt es in organischen Halbleitern auch
geladene Zustinde, die beweglich sind und somit
elektrischen Stromfluss ermdglichen. Analog zu
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anorganischen Halbleitern werden diese als Elektro-
nen und Locher bezeichnet. Allerdings findet man
auch beim Ladungstransport wiederum die Signatur
der schwachen intermolekularen Wechselwirkung,
denn die Ladungstragerbeweglichkeiten sind um

viele Groflenordnungen kleiner als z. B. bei Silizium
(Abb. 3). Selbst in nahezu perfekten Einkristallen aus

z. B. Anthracen sind die elektronischen Zustdnde nur
so schwach delokalisiert, dass die sich ausbildenden
Leitungs- und Valenzbander nur wenige 100 meV breit
sind - im Gegensatz zu mehreren eV bei Silizium.
Entsprechend liegen die beobachteten Ladungstrager-
beweglichkeiten in kristallinen Materialien bei Raum-
temperatur auch nur bei 1 - 10 cm*/Vs. Dennoch
zeigten Flugzeitmessungen von photogenerierten
Ladungstrigern bereits vor mehr als 20 Jahren, dass im
Volumen hochreiner Molekiilkristalle Bandtransport
mit einer Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit
pec T mitn =1...3 sowohl fiir Elektronen als auch fiir
Locher vorliegt [3]. Lange Zeit waren diese Ergebnisse
allerdings nur von akademischem Interesse, da es wie
eingangs erwahnt keine technischen Anwendungen
gab. Erst vor wenigen Jahren gelang es dann, dhnliche
Ergebnisse auch in Bauelementen zu erhalten, und
zwar in organischen Feldeffekt-Transistoren (OFETs),
in denen der Ladungstransport an der Grenzfliche
zwischen einem Dielektrikum und dem organischen
Halbleiter stattfindet [10]. Abb. 4 zeigt die Temperatur-
abhingigkeit der Locherbeweglichkeit in einem
derartigen Einkristall-FET. Trotz der hohen Absolut-
werte der Beweglichkeit ist bandartiger Transport nur
schwach ausgeprigt. Dies liegt zum einen an polaro-
nischen Effekten, also der Polarisation der Umgebung
durch die auf einem Molekiil sitzende Ladung, die zu
vergleichsweise hohen effektiven Massen der Ladungs-
triager fithren. Zum anderen weisen organische Halb-
leiter aufgrund der schwachen van-der-Waals-Bindung
Gitterschwingungen bei relativ geringen Energien auf
(,weiche* Phononen), die viel starker als bei anorga-
nischen Halbleitern angeregt sind und zur Streuung
der Ladungstréiger beitragen [4].

In ungeordneten (amorphen) Proben, also mole-
kularen Glasern oder Polymeren, liegen die Ladungs-
tragerbeweglichkeiten nochmals um viele Groflen-
ordnungen unter der von Kristallen (Abb. 3). Nicht
selten betragen die Werte bei Raumtemperatur nur
10~ cm?/V's oder noch weniger. In diesen ungeord-
neten organischen Festkorpern bewegen sich die La-
dungen durch inkohidrentes Hiipfen von einem Mole-
kiil bzw. einer Polymerkette zur nachsten. Dieser Hop-
ping-Transport unterscheidet sich vom Bandtransport
durch eine gegenldufige Temperaturabhingigkeit: Das
Hiipfen der Ladungstriger ist thermisch unterstitzt,
folglich nimmt die Beweglichkeit mit der Temperatur
zu. Man beobachtet ein ndherungsweise thermisch
aktiviertes Verhalten p(T) o< exp(-E./kT) mit Aktivie-
rungsenergien E, von etwa 0,3 - 0,5eV. Zudem hingt
die Beweglichkeit auch charakteristisch vom elek-
trischen Feld ab, u(F) «< exp(BVF), da die beim Hiipfen
zu iiberwindende Energiebarriere in Feldrichtung
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erniedrigt wird. Mit einem Unordnungsmodell kann
man beide Befunde mithilfe einer gauf3verteilten Zu-
standsdichte und einem Unordnungsparameter o (der
Varianz der Gauf3verteilung) in der Gréflenordnung
von 0,1eV erklédren [11]. Dieses Modell war lange Zeit
Stand der Technik, um organische Photoleiter und
Leuchtdioden zu beschreiben. Mit der zunehmend
verbesserten Praparation von organischen Feldeffekt-
Bauelementen zeigte sich jedoch eine Diskrepanz zwi-
schen den am gleichen Material gemessenen Beweg-
lichkeiten in Diodenstrukturen und FETs (Abb. 5), die
auf die unterschiedlichen Ladungstragerdichten in den
beiden Bauelementetypen zuriickzufiihren ist [12]. Die
Ladungstriagerbeweglichkeit hingt in ungeordneten
organischen Halbleitern also von der Temperatur, der
elektrischen Feldstarke und der Ladungstragerdichte
ab. Auch dieses Ergebnis ldsst sich im Rahmen von
Unordnungs- oder sog. Multiple-Trap-and-Release-
Modellen erklaren. Bei niedrigen Ladungstragerdich-
ten im System sind nahezu alle Ladungstréger loka-
lisiert, die effektive Beweglichkeit ist sehr gering. Mit
zunehmender Ladungstrigerdichte werden mehr und
mehr lokalisierte Zustdnde aufgefiillt, und der Abstand
des Fermi-Niveaus zum Transportniveau nimmt ab
und die effektive Beweglichkeit damit zu [13].

Ohne Ladungstrager kein Strom

Die fiir ein elektronisches Bauelement primér relevante
makroskopische Observable ist der im elektrischen
Feld fliefende elektrische Strom. Die Stromdichte ist
dabei gegeben durch die Anzahldichte n der Ladungs-
trager und deren Driftgeschwindigkeit v, wobei letztere
mit der Beweglichkeit 4 und dem elektrischen Feld

F zusammenhangt: j = env = enuF. Dieser Ausdruck
verdeutlicht, dass der Stromfluss neben der Beweglich-
keit vor allem von der Dichte der Ladungstréger ab-
héngt. Fiir die intrinsische Dichte in einem Halbleiter
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Abb.4 Die in einem FET gemessene Locherbeweglichkeit eines
Rubreneinkristalls wachst beim Abkuhlen zundchst, da die Pho-
nonenstreuung abnimmt, nimmt aber unterhalb von 150 K
durch Streuung an Storstellen ab. In der kristallographischen
b-Achse, entlang derer die Molekiile derart gestapelt sind, dass
der Uberlapp der n-Orbitale am gréBten ist, ist die Ladungs-
tragerbeweglichkeit am hochsten.
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gilt n; = Noexp(-E,/2kT) mit einer effektiven Zustands-
dichte Ny, die hier der Dichte der Molekiile entspricht.
Eine einfache Abschdtzung zeigt, dass #; bei Raum-
temperatur — mit einer fiir organische Materialien
typischen Energieliicke E; von 2,5 eV und N, von etwa
10 - 10” cm™ - nur etwa eine Elementarladung pro
Kubikzentimeter betrégt. Ein derartiges Material wiére
ein Isolator und nicht fiir Bauelemente zu gebrauchen.
Neben der nur moderaten Ladungstragerbeweglichkeit
liegt die eigentliche Herausforderung bei organischen
Halbleitern darin, eine ausreichend grofe Dichte von
Ladungstrdgern zu erzeugen. In Bauelementen kom-
men hierzu heute drei verschiedene Moglichkeiten
zum Einsatz: Injektion aus Elektroden (Kontakten),
Photogeneration durch Absorption von Licht und Feld-
effekt. Daneben wichst gerade in jiingster Zeit auch die
Bedeutung der (elektro-)chemischen Dotierung [14].

OLEDs basieren auf der Injektion von Uberschuss-
ladungstrigern an Kontakten mit unterschiedlichen
Austrittsarbeiten, die moglichst gut an die molekularen
Energieniveaus (HOMO fiir die Locherinjektion bzw.
LUMO fiir die Elektroneninjektion) angepasst sind. Im
Idealfall verschwindender Injektionsbarrieren ist der
Strom dann raumladungsbegrenzt und folgt (fiir einen
unipolaren Strom einer Ladungstragersorte) der Mott-
Gurney-Gleichung:

j= % eeou V.

In Anbetracht der geringen Schichtdicken d von meist
100 nm lasst sich anhand dieses Ausdrucks sehr leicht
verifizieren, warum fiir OLEDs amorphe Schichten
mit nur moderaten Beweglichkeiten geniigen, um fiir
Beleuchtungs- und Displayanwendungen ausreichende
Stromdichten sowie kurze Schaltzeiten zu erzielen. Fiir
eine hohe Quantenausbeute der Elektrolumineszenz ist
es sogar notwendig, dass in der Rekombinationszone
mindestens eine Ladungstragersorte eine niedrige Be-
weglichkeit besitzt. Weitere Schliisselfaktoren fiir die
Lichtausbeute von OLEDs sind die Ausnutzung der
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Abb.5 Die Ladungstragerbeweglichkeit hangt von der La-
dungstragerdichte ab. (P3HT steht fiir Poly(3-Hexylthiophen,
OC,Gp-PPV ist ein Derivat des Poly(Phenylenvinylen)). Je nach
GroBe des Unordnungsparameters o (Breite der Gaul3schen Zu-
standsdichte) nimmt die Beweglichkeit mit der Locherdichte p
um bis zu drei GroBenordnungen zu. Entsprechend stark unter-
scheiden sich die Beweglichkeiten in Dioden (un) und FETs (ure).
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Triplettemission, die durch spezielle Schwermetall-
komplexe mit hoher Phosphoreszenzeftizienz gelingt
[15], sowie die Optimierung der Lichtauskopplung aus
der Struktur [16] (vgl. die Beitrdge von K. Leo et al. so-
wie von M. Klein und K. Heuser.)

Der zur Elektrolumineszenz umgekehrte Prozess
findet in organischen Solarzellen statt, wo die La-
dungstrager durch Absorption von Licht generiert
werden. Hier liegt die Schwierigkeit in der Dissoziation
der stark gebundenen Exzitonen. Diese gelingt mithilfe
von Donor-Akzeptor-Kombinationen, wie z. B. konju-
gierten Polymeren mit Fullerenderivaten. Problema-
tisch dabei ist die kurze Exzitonendiffusionsldnge, die
geeignete Bauelementestrukturen erforderlich macht,
die gleichzeitig hohe Lichtabsorption, effiziente Exzi-
tonendissoziation und Extraktion der gebildeten freien
Ladungstrager ermoglichen [17] (vgl. den Beitrag von
C. Deibel und V. Dyakonov).

Im Gegensatz zu OLEDs erfordern organische
Feldeffekt-Transistoren eine moglichst hohe Ladungs-
tragerbeweglichkeit, da diese neben anderen Gréfien
die Schaltgeschwindigkeiten und die erzielbaren
Stromdichten des Bauelements bestimmt. Daher kon-
zentriert sich die Forschung darauf, Materialien und
Herstellungsverfahren zu entwickeln, die Schichten
mit moglichst guter molekularer Ordnung liefern [18].
Auch die Beschaffenheit der Grenzfliche zwischen
dem Gate-Dielektrikum und dem organischen Halb-
leiter spielt eine wichtige Rolle fiir die Funktion der
OFETs (vgl. den Beitrag von W. Fix).

Die kontrollierte Leitfahigkeitsdotierung, die der ei-
gentliche Schliissel zum Durchbruch der anorganischen
Halbleitertechnologie in der Elektronik war, steht bei
den organischen Materialien noch am Anfang. Es gab
zwar schon sehr frith Versuche mit leitfahigen Poly-
meren; diese zielten jedoch eher auf quasi-metallische
Eigenschaften denn auf halbleitende ab. Erst seit we-
nigen Jahren wird die (elektro-)chemische Dotierung
auch gezielt fiir organische Halbleiter untersucht [14].
Dabei ist zu beachten, dass hier keine Substitution von
Atomen des Halbleiters durch Fremdatome mit unter-
schiedlicher Elektronenkonfiguration wie bei anorga-
nischen Halbleitern stattfindet, sondern man Fremd-
molekiile mit unterschiedlichen Elektronenaffinititen
oder Ionisationspotentialen so in das organische Wirts-
material einbringt, dass dieses zum Teil oxidiert oder
reduziert wird. Die dabei verwendeten Konzentrationen
an Dotierstoffen liegen im Promille- bis Prozentbereich
und damit noch weit tiber den bei anorganischen Halb-
leitern iiblichen Dotierungskonzentrationen.

Optimistischer Blick in die Zukunft

Die Erforschung und Entwicklung von elektronischen
und opto-elektronischen Bauelementen, die auf orga-
nischen Halbleitern basieren, ist ein Paradebeispiel fiir
interdisziplindre Forschung. Dieses Gebiet wird ange-
trieben von der Aussicht auf neue Anwendungen sowie
innovative und auch kostengiinstige Produkte. Fiir die
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Entwicklung einer neuen Technologie ist die kontinu-
ierliche Interaktion und wechselseitige Befruchtung
zwischen Grundlagenforschung und Anwendung
unabdingbar. Die neuesten Entwicklungen auf dem
Gebiet der Materialsynthese, dem Verstindnis der
fundamentalen Prozesse sowie der technologischen
Umsetzung stimmen optimistisch fiir die Zukunft.
Bauelemente aus organischen Halbleitern werden sich
fest am Markt etablieren und in manchen Gebieten
vielleicht sogar traditionelle und etablierte Technolo-

gien verdrangen.
*

Die Autoren danken der DFG, dem BMBF sowie
der EU fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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