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Die Absorption von ultrakurzen
Lichtpulsen fiihrt in organischen
Halbleitern wie Ceo zu unterschied-
lichen Arten von korrelierten
Ladungstragern (sog. Exzitonen):
Ladungstransfer-Exzitonen mit
Elektron (rote Ladungsdichte) und
Loch (blaue Ladungsdichte) auf
benachbarten Molekiilen oder
Frenkel-Exzitonen mit Elektron und
Loch auf demselben Molekiil.

Angeregte Molekule

Die Trennung von Ladungen kann ihren Transport in ultradiinnen Halbleitermaterialien

auf ultrakurzen Zeitskalen beeinflussen.

Benjamin Stadtmiiller

Die Umwandlung von Licht in Ladungstrdager und deren
Transport zu elektrischen Kontakten sind die Hauptauf-
gaben organischer Halbleiter in Bauelementen der In-
formationstechnologie und Photovoltaik. Doch bislang
ist wenig liber die gegenseitige Beeinflussung beider
Prozesse bekannt. Die zeitaufgel6ste Photoelektronen-
Spektroskopie mit ultrakurzen Pulsen im extremen UV-
Bereich liefert Einblicke in die Kopplung von optischen
und Transporteigenschaften in organischen Halbleitern.

vorstellbar. So sind Halbleiterbauelemente wie
Dioden und Transistoren als aktive Elemente in

U nser heutiges Leben ist ohne Halbleiter nicht mehr
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Smartphones und Computern im Einsatz. In der Photo-
voltaik dienen Halbleiter dazu, Sonnenlicht in elektrische
Ladungstrager umzuwandeln. Trotz etablierter Konzepte in
der Halbleitertechnologie bleibt es ein grof3es Ziel, immer
leistungsfahigere und kleinere Bauelemente zu realisieren.
Insbesondere die Miniaturisierung ist eine grofie Heraus-
forderung. Dies liegt vor allem an den energieintensiven
und sehr aufwindigen Prozessen zur Herstellung und
Strukturierung heutiger Halbleiter wie Silizium, Germa-
nium und AlGaAs auf (Sub-)Mikrometerskalen.

Der Einsatz intrinsisch ultradiinner halbleitender Ma-
terialien wiirde diese Prozesse erheblich erleichtern. Die
Suche nach solchen Materialien beschiftigt die Grund-
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Abb.1 Benzol (CéHs), Perylen (CyoHs,) und Fulleren Ceo sind Beispiele fiir organische Halbleiter (a). Ubergangsmetall-Dichalkogenide zéhlen

zu den 2D-Halbleitern (b).

lagenforschung seit Jahren. Das grofite Anwendungspoten-
zial versprechen organische oder 2D-Halbleiter. Organische
Halbleitermaterialien bestehen meist aus leichten Ele-
menten wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff, die zu kleinen aromatischen Molekiilen oder lang-
kettigen Polymeren verbunden sind (Abb.1a). 2D-Halbleiter
sind aus atomaren Schichten von Atomen oder kleinen
Atomgruppen aufgebaut, wie etwa den Ubergangsmetall-
Dichalkogeniden (Abb. 1b). Innerhalb der Schichten treten
starke Bindungen auf, zwischen den Schichten ist die
Wechselwirkung nur schwach, sehr dhnlich zu Graphit.
Dies erméglicht es, verschiedene 2D-Materialien oder an-
dere ultradiinne Halbleiter miteinander zu kombinieren
und neue Materialeigenschaften auf der Nanometerskala zu
realisieren [1]. Die gezielte Auswahl von Metallatomen mit
grofSen Ordnungszahlen kann zudem den Spinfreiheitsgrad
der Elektronen aktivieren, was diese Schichtsysteme auch
fiir die Spintronik interessant macht.

Die extreme chemische Flexibilitdt und inhdrente Grofie
dieser Materialklassen weckt die Hoffnung auf eine baldige
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Abb.2 Optische Anregungen innerhalb der fundamentalen Bandliicke zwischen
HOMO und LUMO fiihren zu Quasiteilchenzustanden mit Bindungsenergie Eg g, (a).
Die Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) kénnen auf einem Molekiil (Frenkel-Exziton,
S) oder auf benachbarten Molekiilen (Ladungstransfer-Exziton, CT) lokalisiert sein
(unten). Aufgrund der dielektrischen Abschirmung durch induzierte Ladungs-
tragerpolarisation der Nachbarmolekiile &ndert sich die energetische Lage der
Transportniveaus im Molekilfilm (HOMO/LUMOkim) im Vergleich zum freien Mole-
kil (b).
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Revolution der Halbleitertechnologie. Allerdings sind viele
etablierte Gesetzmafligkeiten optischer und elektrischer
Eigenschaften von anorganischen kristallinen Volumen-
materialien nicht direkt auf ultradiinne Materialien tiber-
tragbar. Grund dafiir sind Quanteneffekte, die durch die
starke raumliche Begrenzung der Ladungstriager auf wenige
Nanometer entstehen [2]. Diese duflern sich etwa in einer
starken Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die sowohl die
optischen als auch die Transporteigenschaften dieser Mate-
rialien beeinflusst und potenziell sogar zu deren Kopplung
fithren kann.

Die Eigenschaften organischer Halbleiter

In organischen Materialien sind die optischen und die
Transporteigenschaften an das delokalisierte n-Elek-
tronensystem der Molekiile gekniipft. Das ist fiir das
Valenzband (in organischen Halbleitern das hochst-
besetzte Molekiilorbital, Highest Occupied Molecular
Orbital, HOMO) sowie fiir das Leitungsband (niedrigstes
unbesetztes Molekiilorbital, Lowest Unoccupied Molecu-
lar Orbital, LUMO) verantwortlich. Diese besetzten und
unbesetzten Zustande sind, wie in allen Halbleitern, durch
eine Bandliicke voneinander getrennt, deren Energie die
Lichtemission und Absorption der Molekiile sowie deren
elektronischen Transport bestimmt. Die optischen Eigen-
schaften beschreiben dabei die Absorption von Licht und
die damit verbundene Erzeugung von Ladungstrigern.
Hierbei bilden sich neue Quasiteilchen, sogenannte Exzi-
tonen. Jedes Exziton besteht aus einem durch die Coulomb-
Wechselwirkung gebundenen Elektron-Loch-Paar, das sich
entweder auf einem einzelnen Molekiil befindet (Frenkel-
Exzitonen, Abb. 2) oder sich auf benachbarte Molekiile
verteilt (Ladungstransfer-Exzitonen). Die Bindungsenergie
betragt bis zu 0,5 eV und prigt damit die optischen Eigen-
schaften molekularer Materialien auch bei Raumtempera-
tur [3]. Diese ungewohnlich hohe Bindungsenergie folgt
aus der rdumlichen Begrenzung der optisch angeregten
Ladungstrager auf einzelne oder benachbarte Molekiile und
aus den dielektrischen Eigenschaften, d. h. der elektrischen
Polarisierbarkeit und der damit verbundenen Vielteilchen-
effekte des Molekiilfilms. Als Folge ist das Energiespektrum
dieser Quasiteilchen durch eine wasserstoffahnliche Reihe
wohldefinierter Zustinde innerhalb der HOMO-LUMO-
Bandliicke gekennzeichnet (Abb. 2a).

© 2023 Wiley-VCH GmbH



Die rdaumliche Begrenzung der Ladungstrdger und
die dielektrischen Eigenschaften beeinflussen auch die
Transporteigenschaften (Abb. 2b). Gelangt eine Ladung
von auflen in den Molekiilfilm, so polarisiert sie die um-
gebenden Molekiile und verdndert damit deren Ladungs-
verteilung, die im einfachsten Fall als elektrischer Dipol
darstellbar ist. Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
dem injizierten Ladungstriager und der polarisierten mole-
kularen Umgebung fiihrt zu einem substanziellen Ener-
giebeitrag, der die Energie der Transportniveaus (HOMO
und LUMO) bestimmt [4]. Daher lassen sich die Trans-
portniveaus in molekularen Filmen auch als Quasiteilchen
beschreiben, ndmlich als geladenes Teilchen in Wechsel-
wirkung mit der polarisierten Umgebung (elektronisches
Polaron). Da die optischen und Transporteigenschaften or-
ganischer Materialien die dielektrischen Eigenschaften und
Vielteilchen-Wechselwirkungen in organischen Materialien
widerspiegeln, sollten sie stark verwoben sein.

Um diese gegenseitige Beeinflussung zu erforschen, gilt
es, beide Effekte gleichzeitig im selben Experiment sicht-
bar zu machen. Allerdings treten die charakteristischen
Signaturen beider Prozesse meist auf unterschiedlichen
Zeitskalen auf. Optisch angeregte Exzitonen existieren
nach ihrer Anregung in molekularen Materialien hochs-
tens einige hundert Nanosekunden. Sie erfordern daher
zeitaufgeloste Verfahren mit ultrakurzen Laserpulsen. Fiir
die Transporteigenschaften geniigen spektroskopische Ver-
fahren ohne zeitliche Auflgsung, da sie sich aus Messungen
des Ladungstransports oder der energetischen Position der
Valenz- und Leitungszustidnde ableiten.

Spektroskopie auf ultrakurzen Zeitskalen

Eine Methode, die beides leisten kann, ist die Photoelek-
tronen-Spektroskopie. Sie basiert auf dem Photoeffekt und
erlaubt Messungen mit hoher Zeitauflsung. Licht ausrei-
chender Energie kann in einem Material Elektronen he-
rausschlagen, deren kinetische Energie Riickschliisse auf
die Bindungsenergie der Elektronen im Festkorper zuldsst.
Die Valenzzustinde organischer Halbleiter lassen sich fiir
Photonenenergien von mindestens 20 eV untersuchen. Thre
energetische Lage liefert Hinweise auf die intrinsischen Ei-
genschaften des Ladungstransports.

Fiir die geforderte Zeitauflosung kommen Femtosekun-
den-Lichtpulse zum Einsatz. Heutzutage gelingt es, solche
Pulse auch im Labormaf3stab zu erzeugen. Mit kommer-
ziellen Ultrakurzpulsverstirkersystemen, die meist Laser-
strahlung im nahen Infrarot oder im sichtbaren Spektral-
bereich emittieren, lassen sich durch nichtlineare Prozesse
(Erzeugung hoherer Harmonischer) Photonenpulse mit
einer Dauer von weniger als 100 fs und einer Photonen-
energie bis in den extremen UV-Bereich erzeugen. Ein
Anrege-Abfrage-Verfahren hilft, ultraschnelle Prozesse
in Echtzeit abzubilden. Hierbei regt der ultrakurze Anre-
gungspuls (griin in Abb. 3) das Material optisch an, ohne
(im Idealfall) selbst Photoelektronen auszulosen. Der
ultrakurze Abfragepuls (lila, Abb. 3) fragt die ausgelosten
Veridnderungen zu einem genau definierten Zeitpunkt ab.
Idealerweise ist die Energie der Photonen genau so grof,

© 2023 Wiley-VCH GmbH

DPG-PREISE I

um ein Photoelektron herauszuldsen, das die Information
iiber den zu untersuchenden Prozess enthilt. Je grofier die
Photonenenergie des zweiten Pulses, desto mehr Infor-
mation leitet sich aus der zeitlichen Anderung des Photo-
emissionssignals ab.

Ladungstransfer in diinnen Filmen

Der Einfluss optisch angeregter Exzitonen auf die Trans-
portniveaus in molekularen Halbleiterfilmen lasst sich auf
diese Weise direkt nachweisen. Wihrend durch die optische
Anregung Exzitonen im Molekiilfilm entstehen, enthélt das
durch den Abfragepuls ausgeloste Photoemissionssignal
Informationen iiber die zeitliche Anderung der Anzahl
vorhandener Exzitonen sowie {iber die durch die Exzito-
nen hervorgerufene zeitliche Anderung der Valenzband-
zustinde. Hiermit gelang es in den letzten Jahren, am Bei-
spiel verschiedener Fullerenmolekiile zu zeigen, dass nicht
alle Arten von Exzitonen die Valenzbandstruktur dndern
[5, 6]. Optisch induzierte Ladungstransfer-Exzitonen rufen
die deutlichsten Verdnderungen hervor. Sie dndern lokal
die energetische Lage der Valenzzustinde des Molekiils um
das Ladungstransfer-Exziton herum (Abb. 4a). Grund hier-
fiir ist die rdumliche Trennung des Elektron-Loch-Paares
der Exzitonen auf benachbarte Molekiilplatze. Dadurch
wirken die Exzitonen wie kurzlebige Ladungsdefekte im
Molekilfilm. Dies fiihrt zu einer mikroskopischen, dipol-
artigen Ladungsverteilung innerhalb des Molekiilfilms, die
durch das zugehorige dipolartige elektrische Feld zu einer
Polarisation der benachbarten Molekiile und damit zu ei-
ner Anderung der energetischen Lage der Valenzzustinde
der benachbarten Molekiile fiihrt. Diese Anderung ist kei-
neswegs homogen fiir alle Molekiile in der Nihe des La-
dungstransfer-Exzitons, sondern hiangt, wie die Starke und

Exzitonen
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Abb. 3 Beider zeitaufgeldsten Photoelektronen-Spektroskopie
regt ein Anregungspuls (griin) Elektronen aus dem Valenzband
(HOMO) in exzitonische Zustande (S;) an. Der um At verzogerte
Abfragepuls (lila) [6st Photoelektronen aus dem Valenzband

und aus den exzitonischen Zustdnden aus. Aus der zugehdrigen
kinetischen Energie der Photoelektronen lasst sich aufgrund der
Energieauflésung auf die (Bindungs-)Energie der elektronischen
Zustande im Festkorper schliefen.
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Abb. 4 Vor der optischen Anregung haben die Transportniveaus aller Molekiile des Films, dargestellt als 1D-Kette von Cso-Molekiilen, die
gleiche Energie (dargestellt als schwarze horizontale Linie) (a). Durch die Ladungstransfer-Exzitonen und das daraus resultierende dipolare
elektrische Feld andert sich lokal die Energielage der Molekiilzustande benachbarter Molekiile. Betrag und Vorzeichen dieser Energiever-
schiebung hdngen von der relativen Position zwischen Molekiil und Exziton ab. Dies fiihrt zu einer inhomogenen energetischen Verteilung
der Transportniveaus innerhalb des molekularen Films. Zeitaufgeléste Photoemissionsmessungen an einem diinnen Film (10 Lagen) des Ful-
lerens Ceo [5] zeigen diese transiente Verteilung aller Valenzzustande wahrend der Existenz von Ladungstransfer-Exzitonen im Cgo-Film (b).

das Vorzeichen des elektrischen Feldes, von der relativen
Position des Molekiils und des Ladungstransfer-Exzitons
ab. Im raumlichen Mittel fithren diese lokalen Variationen
der Valenzbénder zu einer inhomogenen Verbreiterung
aller Valenzzustande des Molekiilfilms, die auch im Expe-
riment zu beobachten sind (Abb. 4b) [5, 6]. Das zeitliche
Verhalten der lokalen Valenzbandveranderung folgt prézise
der Populationsdynamik der Exzitonen. Solange also La-
dungstransfer-Exzitonen existieren, solange verandern sich
lokal die Valenzzustinde um das Exziton. Im Gegensatz
dazu fithren Exzitonen ohne Ladungstrennung (Frenkel-
Exzitonen) zu keiner Polarisation der umgebenden Mole-
kiile und haben somit hochstens marginalen Einfluss auf
deren Valenzzustinde.

Separierte Ladungen

Diese Auswirkungen verschiedener Exzitonenarten in or-
ganischen Materialien bzw. Halbleitern auf die energetische
Lage ihrer Transportniveaus zeigt deutlich die inhédrente
Kopplung von optischen und Transporteigenschaften. Auch
wenn die Konsequenzen dieser Beobachtung fiir Anwen-
dungen noch nicht abschétzbar sind, eréffnen sie in der
Grundlagenforschung neue Maoglichkeiten, den Ladungs-
charakter optisch angeregter Exzitonen mittels zeitaufge-
l6ster Photoelektronen-Spektroskopie zu unterscheiden.
Da Ladungstransfer-Exzitonen mit rdumlich getrennten
Elektronen und Lochern fiir die kurzzeitige Anderung
der Transportniveaus verantwortlich sind, weckt dies die
Hoffnung, die Valenzbandstrukturen anderer Klassen
ultradiinner Materialien durch Ladungsseparation gezielt
manipulieren zu konnen. Hierfiir bieten sich Grenzflichen
zwischen unterschiedlichen Materialien an, da sich hier
durch Anpassung der Energieniveaus Ladungstransfer-
prozesse iiber die Grenzflache gezielt steuern lassen. So
wire es moglich, Ladungs- oder Spininjektionsbarrieren
an Grenzflachen auf den intrinsisch ultrakurzen Zeiten der
Ladungstriagerdynamik gezielt zu verandern. Studien an
Grenzflichen zwischen 2D-Materialien [7] oder zwischen
ultradiinnen organischen und anorganischen Halbleitern
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[8] zeigten erste Hinweise auf die Machbarkeit dieses An-
satzes. Damit ist der Grundstein fiir die Kontrolle des La-
dungs- und Spintransports in ultradiinnen Halbleitern auf
kleinsten Langen- und kiirzesten Zeitskalen gelegt.
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