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&, Ladungstrager sind essentiell fiir die Funktion
von Bausteinen aus organischen Halbleitern.

&, Geladene organische Halbleiter lassen sich durch
Injektion, Absorption und Dotierung erzeugen.

&, Die unglnstige Lage der Energieniveaus organischer
Halbleiter bedingt eine Barriere der Ladungstragerinjektion.

&, Durch optische Anregung erzeugte Ladungstragerpaare
mussen getrennt werden, bevor sie rekombinieren.

& Die Absorption geladener Molekiile unterscheidet sich
von jener der neutralen Molekiile.
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Terminologie

Erzeugung geladener Molekdle

Energie geladener Molekile

Absorption geladener Molekile
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Geladene Molekiile

Ein erster Uberblick

UNI

FREIBURG

» Bedeutung von Ladungen in organischen Halbleitern

Ladungstransfer essentiell fur die Funktion
organischer elektronischer Bauteile

» Ladungstransfer
Bewegung von Elektronen oder Léchern
von einem Molekul zum néchsten

> Ziel dieses Kapitels

Mechanismen und Wege der Ladungserzeugung
Verstandnis der elektronischen Struktur geladener Molekdile
ausschlieB3lich ungeordnete Filme werden betrachtet
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Terminologie

Kation, Anion und Relaxationsenergie
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» geladenes Molekl
Kation oder Anion
Geometrie und Energie unterscheiden sich
von denen des neutralen Molekdls
Geometrie: Bindungsldngen und Winkel

» Relaxationsenergie (1, E)
intramolekular
Energiedifferenz zwischen den Gleichgewichtspositionen
von neutralem und geladenem Molekdl
beim Hinzufuigen oder Wegnehmen einer Ladung
organische Festkdrper: meist signifikanter Beitrag
Ausnahme: sehr starre Molekile wie Cgq
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Terminologie

Schematische Darstellung der Relaxationsenergie
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FREIBURG
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Terminologie

Reorganisationsenergie

» Reorganisationsenergie (4, Ercorg)
bei Ladungstransfer zwischen Molekulen
Summe der Relaxationsenergien fiir die Oxidation eines
und die Reduktion eines anderen Molekuls
unterteilbar in innere und auBBere Reorganisationsenergie
» innere Reorganisationsenergie
intramolekular, s.o.

» AuBere Reorganisationsenergie in Lésung
Lésungsmittelrelaxation
gleiche GréBenordnung wie innere Reorganisationsenergie
» AaulBere Reorganisationsenergie im Festkorper

geometrische Reorganisation benachbarter Molekule
klein gegenlber intramolekularer Reorganisationsenergie
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Terminologie

Polaron und polaronischer Effekt
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» Polaron

Ladung und begleitende Verzerrung des Kristallgitters
Quasiteilchen

Konzept aus der Festkdrperphysik

gilt streng nur in kristallinen Festkdrpern

wurde auch auf amorphe Situationen Ubertragen

im Kristall intermolekular

im amorphen Festkérper Gberwiegend intramolekular

» polaronischer Effekt
Verzerrung des Polymerriickgrats durch
Einflhren einer Ladung
intramolekulare Relaxation
Polaronbindungsenergie: Ep, = 4/2
(mit der Reorganisationsenergie 1)
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Erzeugung geladener Molekiile

Drei grundsétzliche Méglichkeiten

UNI

» Injektion

Uber Elektroden
haufigster Fall in vielen Halbleiter-Bausteinen

» Absorption

optische Anregung
setzt Trennung der Ladungstragerpaare voraus
Prinzip in (organischen) Solarzellen

» Dotierung

stabile geladene Molekiile
erhéht die Zahl der Ladungstrager
erhdht die Leitfahigkeit

@ |Ladungstrager essentiell fur die Funktion von Halbleitern
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Erzeugung geladener Molekiile: Injektion

Ladungstragerinjektion durch Elektroden

v

Ladungstragerinjektion durch Elektroden

Ubliche Art der Erzeugung geladener Chromophore
in organischen elektronischen Halbleitern
typische Anwendungen: OFETs, OLEDs

Kathode
injiziert Elektronen

Anode
injiziert Locher (entzieht Elektronen)

v

v

vereinfachtes Bild

Elektroneninjektion platziert zusatzliches Elektron im LUMO
Lochinjektion entzieht Elektron aus dem HOMO

v
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Erzeugung geladener Molekiile: Injektion

Ideale und reale Elektroneninjektion
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» ideale Elektroneninjektion

Austrittsarbeit (®) der Kathode sollte gleich oder héher
als die Elektronenaffinitat (A) des Molekiils liegen
Austrittsarbeit (®) der Anode sollte gleich oder niedriger
als das lonisierungspotential (I) des Molekiils liegen
lasst sich in der Praxis selten erreichen

» Problem

ungunstige Lage von Elektronenaffinitaten und
lonisierungspotentialen fir molekulare Filme
Elektroden mit passenden Austrittsarbeiten selten
Kriterien: gleichzeitig prozessierbar und stabil
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Erzeugung geladener Molekiile: Injektion

lonisierungspotential, Elektronenaffinitat und Elektrodenmaterialien

» typische Werte flr organische Halbleiter

lonisierungspotential: -5 eV
Elektronenaffinitat: —2.5 eV

typische Vertreter fir Elektrodenmaterialien in der Praxis

» Anode

ITO (Indium-Zinnoxid, indium-tin oxide)
PEDOT:PSS

» Kathode

Kalzium
Aluminium

@ (unglnstige) Lage der Austrittsarbeiten
fihrt zu Barriere fur die Ladungstragerinjektion
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Erzeugung geladener Molekiile: Injektion
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Erzeugung geladener Molekiile: Injektion

Effizienz und Abschatzung der Energiebarriere
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» Effizienz der Ladungstragerinjektion

abhangig von der Differenz zwischen Austrittsarbeit (@) der
jeweiligen Elektrode und dem lonisationspotential 1. bzw.
der Elektronenaffinitat A, des organischen Halbleiters

Abschéatzung der Energiebarriere

» vereinfachtes Bild

Differenz zwischen lonisationspotential bzw.
Elektronenaffinitat und Austrittsarbeit

ignoriert mégliche Bildung von Dipolen an den
Grenzflachen zwischen Halbleiter und Elektrode

@ Ungunstiger Fall: Abweichungen um bis zu 1 eV
durch Dipole an den Grenzflachen
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation in der Gasphase

» grundsatzliche Aspekte
geladenes Molekil durch Absorption von Licht erzeugbar
Photoionisierung
nur fur Photonen mit Energien deutlich oberhalb
der Absorptionskante

» lonisierungspotential in der Gasphase
lonisierungssenergie, I,
fir n-Systeme in der GréBenordnung von 8 +2 eV
hangt von der GréBe des w-Systems ab
elektrophile (elektronegative) Substituenten erhéhen I,
nukleophile (elektropositive) Substituenten verringern I,

@ in der Gasphase ware VUV-Licht (140—-170 nm) notwendig
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation in der Gasphase

» Elektronenaffinitat in der Gasphase (A,)
freiwerdende Energie beim Hinzufliigen
eines weiteren Elektrons

» typische Werte fir A,

Benzol: A, = —1.4 eV (instabil)
Polyacene: A, typischerweise ca. 1 eV
» vereinfachtes Bild

Vernachléassigung der Wechselwirkung
zwischen Elektronen im Molekdil

I, entsprache dem HOMO

Ag entsprache dem LUMO
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation in der Gasphase
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» Situation in organischen Halbleitern

starke Coulomb- und Austauschwechselwirkung
zwischen den Elektronen

Differenz zwischen I, und HOMO

bzw. A, und LUMO ist signifikant

klarer Unterschied zum anorganischen Halbleiter
Grund: dielektrische Schirmung

» Festkdérper (kondensierte Phase)
deutlich relevanter fir organische Halbleiter
normaler Aggregatzustand
» lonisierung braucht weniger Energie als in der Gasphase

lon polarisiert die Molekdle in der Umgebung
Lelektronisch solvatisiert*
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation im Festkdrper

UNI

» lonisierungsenergie in kondensierter Phase, I,
reduziert durch die Polarisierungsenergie P,
Io=1,—- P,
typische Werte far P,: 1.0-1.5eV

» Elektronenaffinitat in kondensierter Phase, A,

erhéht durch die Polarisierungsenergie P_
Ac=Ag+ P
P_ hat dhnliche Werte wie P,

Energie fur die Bildung eines Paars von Radikalkation und
Radikalanion:

I—Ac=Iy—Ag— (P_+P,)
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation im Festkdrper
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Beispiel: kristallines Tetracen

I; =6.98 eV I. =5.26eV P.=1.7eV
Ay =1.03eV Ac=2.13eV P_=1.1eV

I.—Ac=I,—Ag—(P_+P,)=3.13¢V (~400nm)

Liegt ca. 0.5 eV héher als die benétigte Energie fir den
So—S4-Ubergang
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Erzeugung geladener Molekiile: Absorption

Situation im Festkdrper
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» Ergebnis der Rechnung
Ladungen durch Absorption von Licht erzeugbar
bendtigte Photonenenergie héher als Absorptionskante
Ladungen nach wie vor durch Coulomb-Kréafte gebunden
formen Ladungs-Transfer-Komplex
zuséatzlicher Aufwand notwendig, um sie zu trennen,
bevor sie rekombinieren

» Licht nahe der Absorptionskante

fahrt lediglich zur Bildung von Exzitonen
Exziton: gebundenes Elektronen—Loch-Paar auf
demselben Molekiil
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Erzeugung geladener Molekiile: Dotierung

Dotierung, Leitfahigkeit, Stabilitat
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» Dotierung
weitere Mdglichkeit, geladene Molekille zu erzeugen
erhéht die Ladungstragerdichte im molekularen Film
erhéht ggf. die Leitfahigkeit (o)

o =enyu
mit Ladungstragerdichte n, Mobilitéat 4 und Elementarladung e.

» kontrollierte und stabile Dotierung

einfach in anorganischen Halbleitern
tendenziell schwierig in organischen Halbleitern
Problem héangt mit den Energieniveaus zusammen
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Erzeugung geladener Molekiile: Dotierung

Arten und Probleme der Dotierung organischer Halbleiter

» p-Typ-Dotierung
LUMO des Dotierungsmittels muss nahe
am HOMO des Halbleiters liegen
Dotierungsmittel muss sehr starker Elektronenakzeptor sein

» n-Typ-Dotierung
HOMO des Dotierungsmittels muss nahe
am LUMO des Halbleiters liegen
Dotierungsmittel muss sehr starker Elektronendonator sein

» Probleme
typische Lage der HOMOs/LUMOs organischer Halbleiter
n-Typ-Dotierungsmittel anfallig fir Oxidation
hohe Diffusionsgeschwindigkeit kleiner Dotierungsmolekdile
(lod, FeCls, AsFs, ...) fuhrt zu instabiler Dotierung
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Erzeugung geladener Molekiile: Dotierung
Lage der Molekiilorbitale fir die Dotierung

A Vakuumniveau

Energie

oA e

%

Matrix ~ Dotierungs-  Matrix Matrix ~ Dotierungs-  Matrix
substanz substanz
p-Typ-Dotierung n-Typ-Dotierung

Sommersemester 2018 T. Biskup — Organische Elektronik (8) 24/38

S 2aT
=



Energie geladener Molekiile

Uberblick und Begriffsbestimmungen

UNI

FREIBURG

» Absorptions- und Emissionsspektren

werden von der Umgebung beeinflusst
ahnlich fur geladene Molekiile

» Situation

zwei Molekule M, und M,

Molekul M, ist geladen, mit Ladung e

Molekil M, induziert einen Dipol p, in Molekdl M,
Abstand r zwischen Ladung und Zentrum des Dipols
Abstand r gro3 gegenlber der Ausdehnung des
induzierten Dipols
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Energie geladener Molekiile

Wechselwirkungsenergie

Wechselwirkungsenergie V ist gegeben zu:

e par
4ne, g9 13

mit dem Verbindungsvektor r zwischen Ladung und Dipol.

Ist der Dipol entlang dieser Verbindungslinie ausgerichtet
(meist der Fall), vereinfacht sich die Gleichung zu:

__ ¢ Pm
4me, g9 r?
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Energie geladener Molekiile

Polarisierbarkeit
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Die GréBe von p, hangt von der Polarisierbarkeit & von M,
und dem von M; erzeugten elektrischen Feld E; ab:

e 1

p=aE =« -
4ne,e0 r?

Einsetzen in die Gleichung flr die Wechselwirkungsenergie V:

2
ve[———| &
(4J'E€r80) r4

Das Energieniveau des geladenen Molekuls wird durch die
Wechselwirkungsenergie verringert.
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Energie geladener Molekiile

Vergleich mit angeregten Molekulen
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» Vergleich mit angeregten Molekulen
Wechselwirkungsenergie geladener Molekile mit gréBerer
Reichweite als die neutraler, angeregter Molekiile

-4 -6
VLadung o«r VExziton & 1

» amorpher Film oder Lésung
intermolekularer Abstand variiert zufallig
statistische Verteilung der Polarisationsverschiebung
GaufB-Verteilung der Energien der geladenen Molekule
groBer Einfluss auf den Ladungstransfer
durch einen molekularen Film
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Energie geladener Molekiile

GauB-Verteilung der Energieniveaus

GauB-Verteilung der Energieniveaus g(e):

a2
g(e) = ee0) )

1
exp
V2no ( 202
mit Energie ¢ eines Einzelmolekils und Standardabweichung o

» Zustandsdichte (DOS) der Ladungstransferzustande

» Breite o der DOS

gréBer fir ein geladenes Molekdl als fur ein
neutrales angeregtes Molekul
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Energie geladener Molekiile

Vergleich geladener und angeregter Molekule
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Vergleich der normierten Standardabweichungen
fir Ladung und Exziton:

6
o r
(V)Exziton B ; (E)
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Energie geladener Molekiile

Ein rein qualitatives Bild

UNI

» wichtiger Hinweis
klassische Behandlung mit Punktladungen
stark vereinfacht
lllustration des generellen Verhaltens
erlaubt Abschatzungen im Bereich von GréBenordnungen

» Voraussetzungen fir quantitative Berechnungen

Berucksichtigung der Delokalisierung der Molekdilorbitale
Berulcksichtigung der Ladungsverteilung

» Unterschied zwischen Orbitalen und Zustanden

¢ ist die Energie eines geladenen Molekils/Zustands.
Assoziation mit Orbital praktisch, aber eigentlich inkorrekt
ignoriert alle Elektron—Elektron-Wechselwirkungen
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Energie geladener Molekiile

Relaxationsenergie angeregter und geladener Zustande
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» Relaxationsenergie angeregter und geladener Zustande
fir geladene Zustande tendenziell geringer
zusatzliche Ladung auf einer Kette kann Uber eine
gréBere Zahl Wiederholeinheiten verteilt werden
eher geringe Anderungen der individuellen Bindungsléngen
Ladungsumverteilung angeregter Zustéande lokalisierter

» einfaches Bild zur Erklarung

angeregter Zustand: Ladungspaar in HOMO und LUMO
Coulomb-Wechselwirkung halt Ladungen zusammen
gilt nicht fir einzelne Ladung eines geladenen Molekdls
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Absorption geladener Molekiile

Uberblick
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» grundsatzlich

Die Absorption eines geladenen Molekils
unterscheidet sich von jener des neutralen Molekdls.
Unterschied zu anorganischen Halbleitern

» intuitives Bild

wenn ein Elektron fehlt, ist es schwerer,

ein zweites herauszulésen
Coulomb-Wechselwirkung mit der positiven Ladung
relative Lage der Molekilorbitale &ndert sich

im geladenen Zustand

» SOMO

einfach besetztes Molekulorbital
(singly occupied molecular orbital)
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Absorption geladener Molekiile

Optische Ubergange in geladenen Molekiilen

» optische Ubergénge in geladenen Molekiilen

SOMO-1 und SOMO
SOMO und LUMO

» Absorption in geladenen Molekdlen oft rotverschoben

Ubergang SOMO-1 SOMO (Kation)
Ubergang SOMO SOMO+1 (Anion)

» Absorption in dotierten Molekilen oft blauverschoben

Gauf-Verteilung molekularer Energien
Dotierung der energetisch gunstigsten Zustéande
Molekdile mit geringstem HOMO-LUMO-Abstand
tragen nicht mehr zur Absorption bei.
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Absorption geladener Molekiile

Optische Ubergange in geladenen Molekiilen
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Vakuumniveau

LUMO

Energie

HOMO
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Q¢ Zentrale Aspekte
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&, Ladungstrager sind essentiell fiir die Funktion
von Bausteinen aus organischen Halbleitern.

&, Geladene organische Halbleiter lassen sich durch
Injektion, Absorption und Dotierung erzeugen.

&, Die unglnstige Lage der Energieniveaus organischer
Halbleiter bedingt eine Barriere der Ladungstragerinjektion.

&, Durch optische Anregung erzeugte Ladungstragerpaare
mussen getrennt werden, bevor sie rekombinieren.

& Die Absorption geladener Molekiile unterscheidet sich
von jener der neutralen Molekiile.
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