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Kapitel 1

Einleitung und Ziel der Arbeit

Wahrend der |etzten Jahrzehnte gewann die optische Informationsverarbeitung zunehmend an
Bedeutung. Das Verstandnis und die Optimierung aktiver optischer Komponenten erfordern
die Erforschung der nichtlinearen optischen Prozesse, die zu der gewinschten
Wechsalwirkung von Lichtwellen miteinander fihren. Zu diesen nichtlinear optischen
Prozessen gehtrt unter anderen die ,dynamische® Holographie. Zur holographischen
Aufzeichnung werden dabel lichtempfindliche Materialien mit hinreichend guter raumlicher
(im Bereich der Licht-Wellenlange) als auch zeitlicher Auflosung bendtigt. Dabel sind
Echtzeitmedien (ohne weitere Bearbeitungsschritte) unersetzlich. Die photorefraktiven
Materialien stehen in dieser Hinsicht fur die Echtzeitholographie, Echtzeitbildaufbau [1],
optische Bearbeitung und Speicherung der Information an erste Stelle [2,3].

1.1 Der photor efraktive Effekt

Allgemein beschreibt der Begriff ,Photorefraktivitat“ die photoinduzierte Anderung des
Brechungsindex jeder Art, er wird aber heute nur fir eine bestimmte Klasse elektrooptisch-
aktiver Materialien verwendet. Diese Materialien missen sowohl Photoleitfahigkeit als auch
einen elektrooptischen Effekt aufweisen. Bel inhomogener Beleuchtung des Materials kommt
es Uber die Photoletféhigkeit zu einer photoinduzierten rdumlichen Variation der
Ladungstrégerdichte im Materia und damit zu dem Aufbau eines Raumladungsfelds. Der
elektrooptische Effekt wandelt diese Modulation des Raumladungsfelds in eine Modulation
des Brechungsindex um. Das wesentliche Kennzeichen des photorefraktiven Effekts ist seine
nichtlokale Antwort, was bedeutet, dass das Maximum der Anderung des Brechungsindex

nicht mit dem Intensitétsmaximum tberei nstimmit.



Erstmals wurde der photoerefraktive Effekt im Jahr 1966 von Ashkin [4] als eine
unerwinschte optische Materialschédigung (optical damage) in einer Reihe elektrooptischer
Kristalle wie LiNbOs, LiTaOs; usw. beobachtet. Man beobachtete eine Verénderung der
Wellenfront eines Laserstrahls beim Durchtritt des Lichtes durch den Kristall. Dies wurde auf
eine lichtinduzierte Inhomogenité des Brechungsindex zuriickgefiihrt. Bereits zwei Jahre
spater wurde LiNbO; a's ein neues Medium fur die Holographie basierend auf dem PR-Effekt
angewandt [5]. Die wichtigsten Eigenschaften des photorefraktiven (PR) Mediums als

hol ographisches Aufzeichnungsmaterial sind:

» DiePR-Materidien reagieren auf eine einfallende Helligkeitsverteilung dynamisch mit
einer entsprechenden Brechungsindexmodulation, an welche das Licht wiederum

gebeugt wird. Das er6ffnet allgemein die Moglichkeit ,, Licht mit Licht zu steuern.

* PR-Materidien besitzen eine hohe Photoempfindlichkeit, d.h. relativ niedrige

Lichtintensitéten flihren zu messbaren Brechungsindexmodul ationen.

* Die Materidien sind reversibel, was eine schnelle Léschung und Widerschreibung
ermoglicht (Schreib-Loschzyklen im Videotakt).

* Wegen der nichtlokaen Antwort (Phasenverschiebung zwischen einfallender
Helligkeitsverteilung, z.B. Interferenzmuster, und entstehendem Gitter des

Brechungsindex) findet ein Energielibertrag von einem Strahl zum anderen statt.

Nach der ersten Beobachtung des PR-Effekts begann eine intensive Entwicklung. Man
beobachtete den PR-Effekt in unterschiedlichen elektrooptischen Kristallen und Halbleitern
(LINbO3, LiTaOs, KNbOs;, GaAs usw.) [6]. Ein wichtiger Punkt in Geschichte des
photorefraktiven Effekts war die Entdeckung der PR-Eigenschaften in Polymeren [7]. Hier
konnen die fur Ladungsgeneration, Transport, Trapping und elektrooptischen Antwort
bendtigten Wirksubstanzen in Polymerlésung durch die einfache Mischung hinzugefugt
werden. Deshalb werden PR-Polymere intensiv erforscht, insbesondere wegen ihres niedrigen

Preises, ihrer strukturellen Vielfalt und der Einfachheit der Herstellung der Proben.

Die Funktionsweise eines photorefraktiven Materials ist schematisch in Abbildung 1.1
dargestellt. Als Beispiel ist hier die r&umliche Umverteilung der Ladungstréger in einem

Lochleitenden Photoleiter gezeigt.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des photorefraktiven Effekts.

Die Separation der Ladungstréger und damit die Bildung des Raumladungsfelds und die
dadurch verursachte Modulation des Brechungsindex in einem PR-Material kann in folgende

Schritte unterteilt werden.



1) Zwei auf die Probe einfalende kohdrente Strahlen Uberlagern sich innerhalb des
Materials und bilden einen Intensitétsinterferenzmuster mit der Periode Ag. Aufgrund
der Photogeneration werden innerhalb der hellen Bereiche bewegliche und

unbewegliche Ladungstrager erzeugt.

2) Die beweglichen Ladungstréger werden durch Diffusion oder Drift im &uf3eren
elektrischen Feld bewegt.

3) In Bereichen mit niedriger Lichtintensitdt werden die beweglichen Ladungstrager in
Fallen eingefangen. Dabel verbleiben in den beleuchteten Bereichen unkompensierte
Ladungstréger der enen Polaritd, und in den unbeleuchteten Bereichen die
Ladungstréger der anderen Polaritdt. Diese Umverteilung der Ladungstragerdichte

fuhrt zur Bildung eines raumlich modulierten Raumladungsfelds.

4) Dieses Raumladungsfeld wird Uber den elektrooptischen Effekt in eine Modulation des
Brechungsindex umgesetzt. Esist leicht einzusehen, dass die Brechzahlmodulation die
Intensit&tsmodulation mit einer rédumlichen Verschiebung (Phasenverschiebung) folgt.
In einem idedlen Fall, wenn die beweglichen Ladungstrdger sich in der Mitte der
unbeleuchteten Bereiche sammeln, betréagt die Phasenverschiebung 172. Dieser
Idealfall ist aber nur moglich, wenn der Transport der Ladungstréager ausschliefdich

durch Diffusion verursacht wird (aufgrund der Symmetrie des Diffusionstransports).

Das Verstéandnis der Einzelprozesse, die zur PR-Antwort flUhren, ist eine wichtige

wissenschaftliche Aufgabe fur die Entwicklung neuer hocheffektiver PR-Materialien.

Obwonhl die photorefraktiven Eigenschaften anorganischer und organischer Halbleiter ein seit
ihrer Entdeckung viel beforschtes Gebiet sind, gibt es zum kompletten Verstéandnis des PR-
Effektes noch viele offene Fragen, und der PR-Effekt ist welterhin Schwerpunkt intensiver
Untersuchungen. Gerade in den letzen Jahren konzentriert sich die Forschung auf eine neue
Klasse photorefraktiver Materialien — PR-Polymere. Dank ihrer hohen Beugungseffizienz,
ihrer Kompaktheit und der enormen Flexibilitdt in ihrem Design kénnen PR-Polymeren die
herkdmmlichen el ektrooptischen Kristalle in vielen Bereichen ersetzen. Die damit verbundene
Verbesserung der PR-Elemente ist von grof3er Bedeutung fir die Integrierte Optik und die
Telekommunikation.



1.2 Ziel der Arbeit

Da die photoelektrischen Prozesse, namlich Lichtabsorption und Photogeneration der
Ladungstréager, Ladungstransport, Einfang in Fallen und Entstehung des Raumladungsfelds
hauptsachlich die PR-Eigenschaften eines Materials bestimmen, lassen sich einige wichtige

PR-Eigenschaften bei Kenntnis der entsprechenden photoel ektrischen Parameter abschétzen:

* die Amplitude des entstehenden Raumladungsfelds wird hauptséchlich durch die
Dichte gefullter Fallen limitiert,

+ die Ansprechzeit der Anderung des Brechungsindex wird durch die Zeit der Bildung
des Raumladungsfelds und die el ektrooptischen Antwort limitiert,

» die Phasenverschiebung der Brechungsindexgitter relativ zum Interferenzmuster wird

hauptsachlich durch die Transportei genschaften bestimmt.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, durch Bestimmung der Photoleitfahigkeit bei unterschiedlichen
Versuchsbedingungen die photoelektrischen Parameter von verschiedenen organischen
Materialien zu bestimmen und damit die in den PR-Experimenten erhaltenen Ergebnisse im
Hinblick auf die Kinetik der beteligten Einzelschritte zu verstehen. Dazu werden
Photostromexperimente mit kontinuierlicher und gepulster Beleuchtung durchgefiihrt. Die
dabei gewonnenen Ergebnisse werden mittels etablierter Ratengleichungen mit den
bestimmenden K oeffizienten fir die Generierung und die Rekombination freier Ladungstrager
sowie fUr den Einfang der Ladungstréger in Fallenzustéande korreliert. Weiterhin werden,
basierend auf diesen Parametern, numerische Simulationen der Dynamik des photorefraktiven

Effekts durchgefihrt, und die Ergebnisse mit experimentellen Transienten verglichen.



Kapitel 2

Der photor efraktive Effekt in organischen Materialien

2.1 Allgemeine Betrachtung zum PR-Effekt

In allgemeiner Definition ist der photorefraktive Effekt eine lichtinduzierte Anderung des
Brechungsindex. Dies ist aber nur eine notwendige Bedingung, weil zur Anderung des
Brechungsindex auch mehrere andere Effekte fihren kénnen, z. B. der Photochromismus,
Thermochromismus usw. [8,9], [10]. Eine spezifische Eigenschaft des ,, echten* PR-Effektsist
eine raumliche Verschiebung zwischen dem einfallenden Interferenzmuster und entstehender

Anderung des Brechungsindex.

Hierzu einige Uberlegungen.

Zwei einfallende koharente Strahlen, die in der Probenebene interferieren, verursachen in
einem nichtlinearen Medium ein Brechungsindexgitter (im Fall komplizierter Wellenfelder
ein Hologramm). Dieses Brechungsindexgitter entsteht in einer gewissen Zet, die als
photorefraktive Anstiegszeit oder Ansprechzeit bezeichnet wird. Dadurch kommt es zur
Beugung der beiden schreibenden Strahlen. Fir gentigend dicke Proben erfolgt die Beugung
jedes einfallenden Strahls nur in eine Richtung (Bragg-Beugung), ndmlich paralel zum
jewells anderen einfallenden Strahl. Deshalb werden in Richtung jedes Strahls zwei Wellen,
namlich die ungebeugte Ordnung des einen Strahls und die gebeugte Ordnung des anderen
Strahls, propagieren. Dabel hat die Phasendifferenz zwischen beiden Wellen den Wert von
nl2. Auf diese Weise findet zwischen den beiden Strahlen eine Wechsalwirkung statt [11].
Diese wird as Sebstbeugung, ,two-wave-coupling® oder ,two-beam-mixing*

bezeichnet [12]. Die Lésung der Maxwell-Gleichungen ergibt, dass sich dabei die Intensitdten



der beiden Strahlen proportional zum Sinus der Phasendifferenz @ (r&umliche Verschiebung)

zwischen dem Gitter des Brechungsindex (W ) und dem Interferenzmuster (¢) andern:

ol ;
01'2 ~ sn(W - ¢) [12,13]. Im Fal ener lokalen Antwort (die induzierte Anderung des
z

Brechungsindex ist mit dem Interferenzmuster koinzident, wie z. B. in photochromischen
Materialien) ist dl,,/dz = 0 und es findet zwischen den Strahlen kein Energietransfer statt.

Es ist leicht zu sehen, dass fur den Energietransfer die nichtlineare Antwort des Mediums

ortlich verschoben (nichtlokal) sein muss (sin® #0,= ® #0,71).

Die photorefraktiven Materialien besitzen eine unlokale Antwort kraft der spezifischen
Prozesse, die zur Anderung des Brechungsindex filhren. Die Schliisselrolle spielt hier die
Ladungsseparation aufgrund der Photogeneration der Ladungstrager in hellen Bereichen und
ihrer  Sammlung in dunklen Bereichen des Interferenzmusters. Das resultierende
Raumladungsfeld ist dabei raumlich verschoben (siehe Abbildung 1.1). Die entstehende
Phasenverschiebung @ bringt eine zusétzliche Phasendifferenz mit unterschiedlichem
Vorzeichen fur Strahlen S und R ein (siehe Abbildung 2.1 a). Infolgedessen werden die
ungebeugte und gebeugte Wellen fir einen Strahl konstruktiv und fUr anderen dagegen
destruktiv interferieren. Das fuhrt zur Verstarkung eines Strahles auf Kosten des anderen. Hier
sei bemerkt, dass diese zusétzliche Phasendifferenz gleich der raumlichen Verschiebung ist
und das Vorzeichen von ® von der Richtung der Verschiebung abhangt. Esist leicht zu sehen,
dass der maximalle Energietransfer bei einer Phasenverschiebung von ® = 7/2 stattfindet. Der
Energietransfer ist deshalb der Hauptnachweis dafr, dass die Gitterbildung im betrachtenden
Material durch den nichtlokalen photorefraktiven Effekt zustande kommt.

Der Grad des Energietransfers bestimmt sich néherungsweise durch die Einfallwinkel &, 6,
die induzierte Anderung der Brechzahl An und die Phasenschiebung @ [14] und wird durch
einen Zwei-Strahl-Verstarkungskoeffizienten (Verstéarkungsfaktor) /- beschrieben. In erster
Naherung bestimmt sich der Verstéarkungsfaktor durch

I' = CzcAnsin(®) (2.2)

mit Cpe = 271/{A cod[(8, - 6,) | 2]}.



Energietransfer |

Abbildung 2.1: Lichtbeugung an einem photorefraktiven Gitter. Dabei sind &, & die
Einfallwinkel, d die Probendicke, Kg das Gittervektor.

a) Energietransfer zwischen den Strahlen R und S.

b) Schematische Darstellung des Vierwellenmischexperiments.

Experimentell kann der Verstérkungsfaktor /~ aus dem Verhdlitnis der Intensitdten der
einfallenden und gebeugten Strahlen bestimmt werden.

Die Stérke des entstehenden Brechungsindexgitters bestimmt die Beugungseffizienz, die
praktisch in einem Vierwellenmischexperiment (Degenerate Four Wave Mixing, DFWM)
gemessen werden kann (siehe Abbildung 2.1 b). Beem DFWM-Experiment schreiben die
Strahlen 1 und 2 ein Gitter des Brechungsindex und vom Strahl 3 mit gleicher Wellenlange
wird dieses Gitter getestet. Daflr ist es wichtig, dass der dritte Strahl das entstehende Gitter
nicht beeinflusst. Normalerweise ist er orthogonal zu den schreibenden Strahlen polarisiert
und hat eine viel niedrigere Intensitét. Die Beugungseffizienz wird dabei durch das
Intensitétsverhéltnis zwischen dem gebeugten Strahl 4 und dem einfalenden Strahl 3
bestimmt: 7 = 1,/I,. Da die Beugungseffizienz 57 nicht von der Phasenverschiebung ®

abhéngt, wird das DFWM-Experiment Ublicherweise zur Bestimmung der Amplitude der

Brechungsindexmodulation verwendet:

7 = ep(-al) Sn* ("o g 8,). (2.2)



Dabel ist a der Absorptionskoeffizient, A die Wellenlénge, L = d/ cos g, cos 8, die
effektive Wechselwirkungslédnge und & , €, die Einheitsvektore entlang des einfallenden und
gebeugten Strahls. Fir p-polarisiertes Licht gilt € x &, = cos(d, — 6,) [11,14].

2.2 Photor efraktive organische M aterialien

Die breite technische Anwendung des PR-Effektes in anorganischen Kristallen wird vor alem
durch die Kompliziertheit des Kristallwuchses und Reproduzierbarkeit der Eigenschaften
beschrankt, welche hohe Kosten der Bauteilherstellung bedingt. Die Entdeckung der PR-
Eigenschaften in organischen Materialien, zuerst in organischen Kristallen [15] und dann in
Polymeren [7] und Flissigkristallen [16] gab einen neuen Impuls fir intensive Forschungen
am PR-Effekt. Besondere Aufmerksamkeit ziehen die PR-Polymere auf sich. Ein Grund dafir
ist insbesondere Materiaflexibilitét und Einfachheit der Herstellung sowie ein grofer so
genannter Gutefaktor [2].

Das Zid in der Entwicklung von PR-Materialen ist es, ein Hochstmald der photoinduzierten
Anderung des Brechungsindexes zu erhalten. Um die unterschiedlichen Materialien beziiglich
ihrer PR-Eigenschaften vergleichen zu kénnen, wurde der Gultefaktor der photorefraktiven
Empfindlichkeit (,figure of merit*) eingefihrt [9,14]. Der Gitefaktor (Q) ist ein Mal3 fir die
Anderung des Brechungsindex bei gleicher Dichte der tiefen Falen, und wird durch die

Beziehung Q = nr /5 definiert. Dabel ist n der Brechungsindex, re der effektive

elektrooptische Koeffizient und ¢ die Dielektrizitdtszahl des Materias. In Tabelle 2.1 sind
unterschiedliche PR-Materialien bezlglich ihrer elektrooptischen Eigenschaften und der
Grofl3e des Gltefaktors verglichen [17].

In den klassischen anorganischen PR-Kristallen kann der Faktor Q nicht so hohe Werte
erreichen, da die optische Nichtlinearitét in diesen Materialien durch die Polarisierbarkeit des
lonengitters entsteht. Deshalb ist dort ein grof3er elektrooptischer Koeffizient immer mit einer
groRen Dielektrizitétszahl gekoppelt[14]. Im Gegensatz dazu ist in organischen PR-
Materidlien die optische Nichtlinearitét eine molekulare Eigenschaft, die durch die

Asymmetrie der Elektronenverteilung im energetischen Grund- und Anregungszustand



geeigneter Moleklle entsteht. Damit sind grof3e nichtlinear-optische Koeffizienten bei
niedrigen Werten der Dielektrizitétszahl erreichbar.

Tabdle 2.1; Gltefaktoren unterschiedlicher PR-Materiaien.

M aterial el ektr_oc_)pti sche | Brechungsindex | Dielektrizitatszahl Q
Koeffizient reg n €
[pm/V] [pm/V]
BaTiOs 1640 2,4 3600 6.3
LiNbOs 31 2,2 32 10.3
PR-Polymer
1 1.7 7 2.2
(1994) 3
PR-Polymer
: 1.7 : 2
(1998)* 9.8 55 6
PR-Polymer 30 1.7 4 31
(moglich)

* die extrapolierten (aus [1]) Daten fur eine photorefraktive Polymer-Mischung:
DMNPAA (50%):PVK (33%):ECZ(16%): TNF(1%).

Wie Tabelle 2.1 zeigt sind die organischen PR-Materialien deshalb zur Anwendung als PR-
Medium sehr vielversprechend. Die zusétzlichen Vorteile liegen in der prinzipiellen
Maoglichkeit die PR-Eigenschaften eines Materials gezielt durch die Auswahl der funktionalen
Komponenten zu variieren. Mit anderen Worten kann ein organisches PR-Material as eine
Mischung von Photoleiter und elektrooptischaktiven Komponenten hergestellt werden.
Aulkerdem ermdglicht die Verwendung unterschiedlich sensibilisierter Photoleiter eine gute

Empfindlichkeit im gewtinschten Spektralbereich.

Im vorherigen Paragraphen wurde der photorefraktive Effekt als eine Kombination von
Photoleitfahigkeit und elektrooptischem Effekt definiert (siehe Abbildung 1.1). Ausgehend
davon muss ein PR-Material mehrere spezifische Eigenschaften besitzen. @) Die
Photogeneration der Ladungstréger verlangt die Anwesenheit von Generationszentren im
Materia. b) FUr einen effektiven Ladungstransport bendtigt das Material eine gentigend hohe
Konzentration der Transportzustande. c) Eine effektive Ladungsseparation erfordert eine
ausreichende Dichte tiefer Fallen fur Ladungstréger. d) Das Materiad muss eine optische
Nichtlinearitét besitzen. Obwohl auch organische Kristalle[15], FlUssigkristalle[16] und
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organische Gléser [18] photorefraktive Eigenschaften aufweisen, werden in dieser Arbeit nur
die photorefraktiven Polymere ausftihrlich betrachtet.

Hinsichtlich ihrer Zusammensetzung unterscheidet man mehrere verschiedene Typen
polymerer PR-Materialien. Schematisch sind die unterschiedlichen Typen der PR-Polymerein
Abbildung 2.2 dargestellt.

mmm  elektrooptisch-aktive Komponente
\V4 Photoleiter
O Sensibilisator

Abbildung 2.2: Unterschiedliche Typen polymerer PR-Materialien.

a) Guest-Host Mischung basierend auf einer inerten Matrix.

b) Guest-Host Mischung basierend auf einer polymeren Transportmatrix.
¢) Vollfunktional es PR-Polymer.

Die erwinschten Eigenschaften koénnen z.B. durch einfaches Zusammenmischen der
unterschiedlichen funktionalen Komponenten erhalten werden. Ein solcher Materiatyp wird
als Guest-Host Mischung bezeichnet. Als Matrix in diesem Materialtyp kénnen sowohl
inaktive Materiaien as auch die funktionalen Komponenten (elektrooptisches Polymer,
Photoleiter) verwendet werden [3,9,19].

Das erste PR-Polymer basierte auf einer optisch-nichtlinearen Polymermatrix (bisA-NPDA)
(Bisphenol A diglyzidyl diether 4-nitro-1,2-phenylenediamine) zu der die photoleitenden
Molekile DEH ((diethylamino) benzaldehyde diphenylhydrazone) beigemischt waren [7].
Die hochste bisher erreichte Beugungseffizienz in einer Guest-Host Mischung mit einer
optisch nichtlinearen Matrix war ca. 12 %, bei einem Zwei-Strahl-Verstdrkungsfaktor von
/=56 cm™ [14].
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Bel Verwendung eines inaktiven Materials as Host-Matrix, z. B. Poly(methyl-methacrylat)
(PMMA) oder Biphenyl-A-Polycarbonat (PC), dient die inaktive Polymermatrix nur als
Bindemittel fur die unterschiedlichen funktionalen Komponenten (siehe Abbildung 2.2 a).
Durch geschickte Auswahl des Host-Materials lésst sich eine hohe optische Qualitat der
Mischung sowie eine gute Kompatibilitét mit den Dotierungskomponenten erhalten [14]. Die
besten PR-Eigenschaften, die mit ener inaktiven Matrix erreicht wurden, sind:
Beugungseffizienz ca. 25 %, Zwei-Strahl-V erstarkungsfaktor ca. 50 cm™ [20,21].

Die meistens Guest-Host PR-Materialien basieren heute auf einer photoleitenden
Polymermatrix (Transportmatrix). Schematisch ist dieser Materiatyp in Abbildung 2.2 b
gezeigt. Die Polymermatrix ist fur die Ladungstragergeneration und deren Transport
verantwortlich. Meistens haben die PR-Polymeren unipolare Transporteigenschaften und die
Locher sind dabel die beweglichen Ladungstrager. Durch die Dotierung der Transportmatrix
mit einem Elektronenakzeptor (Sensibilisator) wird die Effizienz der Photogeneration der
freien Ladungstrager erhoht. Auferdem kann man die Empfindlichkeit der Probe in
unterschiedlichen Bereichen des Spektrums durch die Auswahl des Sensibilisators
erhalten [8,22]. Die optische Nichtlinearitét in diesem Materia erhdlt man durch die Zugabe
nichtlinearer oder anisotroper Chromophore. Der Chromophorgehalt muss dabei so optimiert
werden, dass eine moglichst grole elektrooptische Antwort ohne Auftreten einer
Phasenseparation erreicht wird. Aufgrund ihres polaren Charakters zeigen besonders die
Chromophore eine Tendenz zur Kristallisation [23]. Die beste Stabilitét zeigen Guest-Host
Mischungen mit Chromophorkonzentration <30wt.% und hoher Glasiibergangs-
temperatur [23]. Zu bemerken ist weiterhin, dass die Chromophor-Molekile je nach ihrer
lonisationsenergie im Vergleich zur lonisationsenergie der Transportmatrix als zusétzliche

Fallen fUr die Ladungstrager fungieren kdnnen [24].

Be PR-Materialien mit Orientierungs-Doppelbrechung (siehe unten) wird zu der
Transportmatrix ein Weichmacher zugegeben, um die Glasiibergangstemperatur der Mischung
zu erniedrigen. Die niedrige  Glasibergangstemperatur  bedingt eine  hohe
Orientierungsmobilitét des Chromophors[23,25]. Dieser Typ von Guest-Host Polymeren
zeigt die Dbesten PR-Eigenschaften: Beugungseffizienz 7>80%, Zwei-Strahl-
Verstarkungsfaktor /~>220cm™[26] und PR-Ansprechzeit im Bereich von einigen
Millisekunden [27,28]. Der einzige Nachteil der photorefraktiven Guest-Host-Mischungen ist
eine potentielle Instabilitdt der Mischung aufgrund der Phasenseparation. In manchen PVK-
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basierten PR-Mischungen kann unter Umstéanden die Probenstabilitdt hinsichtlich der
Phasenseparation bel hoher Konzentration des Chromophors und sehr niedriger
Glastbergangstemperatur  (1-2°C) nur enige Stunden betragen[23]. Zurzeit werden
insbesondere die folgenden Polymeren als Lochtransport-Matrix verwendet: Poly(N-
Vinylkarbazol) (PVK) [22], Polysilan (PS) [29] und Poly-p-phenylenvinylen (PPV) [19,28].

Eine Alternative zu den Guest-Host-Systemen bilden die sogenannten vollfunktionalisierten
Polymere, wobei ale benttigten funktionalen Komponenten kovalent an eine Hauptkette
gebunden sind [30] (siehe Abbildung 2.2 c). Diese Materialien besitzen eine hohe Stabilitét,
erfordern jedoch haufig aufwendige Synthesen. Aullerdem sind die PR-Eigenschaften der
vollig funktionalisierten Polymere deutlich schlechter als die der PR-Polymermischungen. Die
maximale Beugungseffizienz betrégt ca. 20 %, der maximale Zwei-Strahl-V erstéarkungsfaktor
ist ca. 100 cm™ und die PR-Ansprechzeit ca. 0.5 s[31,32].

2.2.1. Modulation des Brechungsindex

Zur Charakterisierung eines PR-Materials wird haufig die photorefraktive Empfindlichkeit
genannt. Diese bestimmt sich durch die maximal erreichbare Anderung des Brechungsindex
bei vorgegebener Lichtintensitét [6,33,34].

An

S = :
al T

(2.3)

Dabei it An die maxima ereichte Anderung des Brechungsindex, o der
Absorptionskoeffizient, | die eingestrahlte Lichtintensitédt und 7pr die weiter unter ndher

erlauterte Ansprechzeit des PR Materials.

Esist leicht zu sehen, dass fur die Verbesserung der PR-Empfindlichkeit drei unterschiedliche
Wege zur Verfligung stehen:

a) die Erhdhung der Brechungsindexmodulation,

b) die Senkung des Absorptionsverlusts (Erhthung der Quantenausbeute der

Photogeneration),

c) die Erniedrigung der PR-Ansprechzeit.
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Die Anderung des Brechungsindex (4n) findet in klassischen photorefraktiven Materialien
aufgrund eines linearen el ektrooptischen Effekts statt (Pockel seffekt):

An = —% n’ry Eg, (2.4)

wobel rg der eektrooptische Koeffizient des Materials und Esc das entstehende
Raumladungsfeld sind [33].

In organischen PR-Materialien mit niedrigen Glasilibergangstemperaturen entsteht eine
zusitzliche Anderung des Brechungsindex durch die Doppelbrechung aufgrund der
Reorientierung der Chromophore im gesamten Feld (Raumladungsfeld Esc und aul3eres Feld
Eo) [35]. Dabei wird die Anderung des Brechungsindex durch einen quadratischen
elektrooptischen Effekt beschrieben (Kerreffekt) [36]:

An = — 1 ELE, (2.5

wobel Ik die effektive Kerr-Suszeptibilitéat (Kerrkoeffizient) ist.

Insgesamt wird die Anderung des Brechungsindex in organischen Materialien damit durch die
elektrooptischen Eigenschaften (re, k) des Materials und durch die Stérke des erzeugten
Raumladungsfelds bestimmt. Die elektrooptischen Eigenschaften sollen in dieser Arbeit nicht

naher betrachtet werden. Eine ausfihrliche Beschreibung der elektrooptischen Antwort in
organischen Materiaien ist in [14,20,35-37] zu finden.

Die Prozesse, die zu einer Ladungsseparation und damit zur Bildung des Raumladungsfelds
fdhren, werden in den Abschnitten 2.3 und 2.4 ausfuhrlich betrachtet. Die Ansprechzeit der
Bildung eines PR-Gitters wird im néchsten Abschnitt besprochen.

2.2.2. Ansprechzeit des PR-Effekts

Die Ansprechzeit des photorefraktiven Effekts (7pgr) ist die Zeit, die fur eine durch das
Experiment festgelegte Anderung des Brechungsindex im Material unter Beleuchtung
notwendig ist. Aus praktischen Grinden wird 7pr durch die Zeit definiert, nach der die

Beugungseffizienz im Vierwellenmischexperiment 50 bzw. 63 % des Séttigungswertes
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erreicht hat. In einem allgemeinen Fall wird diese Zeit sowohl durch die Zeit, die fur die
Separation der photoinduzierten Ladungstrager und Bildung des Raumladungsfelds benétigt
ist (7o), as auch durch die Zeitkonstante der elektrooptischen Antwort (7e0) bestimmt. Fir
anorganische PR-Kristalle ist die Zeit der elektrooptischen Antwort viel kleiner as die Dauer
fur die Bildung des Raumladungsfelds. In der klassischen Theorie des photorefraktiven
Effekts [9,38] wird angenommen, dass das Fillen der Fallen ein schneller Prozessist, und die
Zeit der Ladungsseparation durch Photogeneration und Transport der Ladungstrager limitiert
wird. Die Feldbildungszeit ist durch:

=7, |1+KZL2 +ﬁ 2.6
TSC_TM G*-D 1+K2L2 ()
G Lp

gegeben. In dieser Gleichung bedeuten:

r, = 2% __ (ie didektrische Relaxationszeit, wobei & die Dielektrizititszahl des
eup

Materias, e die Elementarladung, u die Beweglichkeit der Ladungstréger und o die Dichte der
photoinduzierten Ladungstrager sind. Das Produkt eupo ist dabel die Leitfahigkeit des

Materials.

L, = 1/'“ TekT — die Diffusionsléange der Ladungstrager, wobel 7 die Lebensdauer der
Ladungstréger, k die Bolzmannkonstante und T die absolute Temperatur sind.
L. = E,ur — dieDriftlange, wobel Eq das angelegte Feld ist.

Kg :2_77_ der Wellenvektor des entstehenden Gitters (Gittervektor), wobel Ag die

G

Gitterperiode ist.

Die Dichte der photoinduzierten Ladungstréger lasst sich durch die Photogeneration und die
Lebensdauer darstellen:

p=T"—T1 (2.7)
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wobei @ die Photogenerationseffizienz, a der Absorptionskoeffizient und hv die

Photonenenergie sind.

Deshalb bestimmen die charakteristischen Grolen (& 14 @ a, 1) in diesem Modell die
Ansprechzeit der Bildung des Raumladungsfelds und somit die PR-Empfindlichkeit.

Alternativ dazu bestimmt in der Standardtheorie des photorefraktiven Effekts die Zeit der
Photogeneration der Ladungstréger das fundamentale Limit der Bildung eines PR-Gitters [39].
Die kirzeste PR-Ansprechzeit ist durch die Zeit gegeben, die noétig ist, um eine fir die
Gitterbildung hinreichende Anzahl der Ladungstrager (N) zu erzeugen.

N  28,6Eg hv

t = = 2.8
PR (min) wl/hv Q\G ¢a| ( )

In organischen PR-Materialien muss aber bei der Berechnung der PR-Ansprechzeit auch die
Zeit der elektrooptischen Antwort berticksichtigt werden. Wie in Abschnitt 2.5 ndher erklart
ist in diesen PR-Materialien ist im Fall niedriger Glastibergangstemperaturen die totale
elektrooptische Antwort eine Kombination des linearen elektrooptischen Effekts und des
Kerreffekts durch die Reorientierung der polaren Chromophore im gesamten elektrischen
Feld [17,36,40]. Dabei kann der Reorientierungseffekt der deutlich grof3ere Beitrag sein
(nahezu 70%). In diesem Fall ist die elektrooptische Antwortzeit oft durch die langsame
charakteristische Reorientierungszeit der polaren Molekile gegeben. Diese ist wiederum stark
mit der Differenz zwischen Messtemperatur und Glastibergangstemperatur  (Ty - Tg)
korreliert [23,41]. AulRBerdem wird wie bel Mecher e al. gezeigt die
Chromophororientierungszeit noch durch die Auswahl des Schreibenschemas des

Hologramms beeinflusst [42].

Hinweise auf den dominanten Mechanismus gibt die Intensitétsabhangigkeit der Ansprechzeit.
In polymeren PR-Materialien zeigt die Gitterbildungsrate oft eine Abhangigkeit von der
eingestrahlten Lichtintensitdt nach einem Potenzgesetz t.r O |%. Da die Zeit der
Chromophorreorientierung nur durch die Grof3e des entstehenden Felds bestimmt ist, sollte
die Lichtintensitét offensichtlich keinen direkten Einfluss auf diese Zeit haben. Damit limitiert
in diesem Fal die Feldbildung die PR-Ansprechzeit. In manchen PR-Polymeren ist der
Exponent a =1, was deutlich darauf hinweist, dass die Gitterbildungsrate durch die

Photogeneration der Ladungstrdger bestimmt wird. Dafir spricht auch die Messung der
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Intensitédtsabhangigkeit der Photoleitfahigkeit, besonders wenn die beiden Kurven
(tos~f(l) und 0~ (1)) einen dhnlichen Verlauf haben [43-45]. In einer Reihe der PR-
Polymeren wurde eine sublineare Intensitéisabhangigkeit der Ansprechzeit (a<1)
beobachtet [46,47]. Dieses Verhalten wird durch das Photoleitfahigkeitlimit (Transport oder
Fallenfullen) interpretiert. Hier sa noch ewahnt, dass die Transportlimitierung der
Gitterbildungsrate nur dann beobachtet wird, wenn die Photogeneration der Ladungstrager
hoch genug ist.

Die PR-Ansprechzeit der ersten PR-Polymeren war im Bereich von einigen Minuten [7,17],
im Jahr 1994 eareichte die PR-Ansprechzeit in der  Polymermischung
PVK/DMNPAA/ECZ/TNF den Bereich von 0.1s[26]. Heute haben die schnellsten PR-
Polymere eine PR-Ansprechzeit im Video-Taktbereich < 10 ms [28,43].

2.3 Bildung des Raumladungsfelds

Im diesen Abschnitt wird die Bildung des Raumladungsfelds néher betrachtet.
Wie bereits gesagt findet unter inhomogener Beleuchtung eine Separation der
photoinduzierten Ladungstréger stett. Diese fuhrt zur Entstehung eines Raumladungsfelds.
Die Stérke dieses Felds ist dabei durch die Poisson-Gle chung gegeben:

O(&,EEg) = ep 29)
Deshalb ist fur die Beschreibung der Bildung des Raumladungsfelds die Kenntnis der
Umverteilung der photoinduzierten Ladungstrégerdichte nétig.
Die erste komplette theoretische Beschreibung der Ladungsseparation und der Bildung eines
Raumladungsfelds in elektrooptischen Kristallen wurde von Kuhktarev und Koautoren in
1979 dargestellt [38]. Die Ladungstragerseparation unter inhomogener Beleuchtung wurde
durch ein Band-Transport-Modell erklért. Auch die Basisgleichungen fir die Beschreibung
der Raumladungsfeldbildung und der Phasenverschiebung wurden formuliert.
Fast gleichzeitig wurde 1980 ein aternatives theoretisches Modell fir den photorefraktiven
Effekt von Feinberg entwickelt [48]. In diesesm Modell wurde die Ladungsmigration as
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Hupfen zwischen benachbarten Zustanden betrachtet, wobei die Hupfrate proportional zur
Lichtintensitét am Startpunkt ist.

Die organischen PR-Materialien unterscheiden sich von anorganischen PR-Kristallen in zwel
wesentlichen Punkten: @) Die intrinsische Konzentration der Ladungstréger ist in organischen
Materialien sehr niedrig. Deshalb missen die Ladungstrager Uber die Photogenerierung zu
Verfigung gestellt werden. b) Die Effizienz der Photogeneration der Ladungstréger als auch
die Beweglichkeit der Ladungstrager ist in organischen Materialien stark vom elektrischen
Feld abhangig. Deshalb ist die direkte Verwendung des klassischen Modells des PR-Effekts

fur die organischen Materialien inkorrekt.

Der erste Versuch, die Kukhtarev-Theorie flr organische Materialien zu adaptieren, wurde
von Twarowski im Jahr 1989 durchgefihrt[49]. Um die Feldabhangigkeit der
Photogenerationseffizienz zu berlicksichtigen, wurde die ,, Onsager”-Theorie der ,, geminate"
Rekombination bei Lésung der Basisgleichungen herangezogen. Gemald der ,Onsager”

Theorieist die Feldabhangigkeit der Photogenerationseffizienz naherungswel se durch:

E
2E.

r

AE) =@ exp(-f)[1+ ] (2.10)
0

gegeben. Dabei ist ¢ die Quantenausbeute der thermalisierten Ladungstrégerpaare, ro die

anfangliche Separation der Ladungstréger, rc der kritische Coulombradius und E. = KT /er.

ein charakteristisches Feld. Ausfuhrlich wird die ,Onsager Theorie in Anschnitt 2.4
diskutiert.

Die betrachtete Twarkowski-Theorie berticksichtigt aber nicht die Feldabhangigkeit der
Ladungsbeweglichkeit und die Moglichkeit, dass Rekombination und Einfang der
Ladungstréger in Fallen von der Beweglichkeit und somit vom elektrischen Feld abhangig
sein konnen (,Langevin“-Rekombination). Eine komplette Adaptierung des Kukhtarev-
Modells bezlglich spezifischer Eigenschaften der organischen Materialien wurde von
Schildkraut und Buettner entwickelt [50,51]. Das Schildkraut-Model| ist zur Beschreibung des
photorefraktiven Effekts in organischen Materialien allgemeingebrauchlich.
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2.3.1. Schildkraut Modell

Bel Absorption von Lichtphotonen mit Energie hv durch ein Sensibilisator-Molekil (z. B.
Elektron-Akzeptor) werden Ladungstrdger mit einer Generationsrate g(E) auf der
Transportmatrix generiert. In photorefraktiven Polymeren sind meistens die Ldcher die
beweglichen und die Elektronen auf den ionisierten Sensibilisator-Molekilen die
unbeweglichen Ladungstréager. Nach der Photogeneration werden die freien Ladungstrager
(Locher) unter einem angelegten elekirischen Feld (E) zwischen benachbarten
Transportzusténden mit einer Beweglichkeit ((E) Ubertragen. Die Effizienz der
Photogeneration und die Beweglichkeit der Ladungstrager sind laut des Schildkraut-Modells
vom elektrischen Feld abhangig. Gleichzeitig kdnnen die Ladungstréger @) mit einem
Rekombinationskoeffizienten j& mit ionisierten Sensibilisatormolekilen rekombinieren, b)
mit einem Einfangskoeffizienten )+ in Falenzustdnden einfangen, und ¢) mit enem
Koeffizienten der thermischen Befreiung Sr (Entleerungs- oder Detrappingskoeffizient)

wieder aus Fallenzustédnden entlassen werden.

In Abbildung 2.3 ist die raumliche Ladungsseparation nach dem Schildkraut-Modell

schematisch gezeigt.

E

Sensibilisator
—o- -

A

9(E) Fallen (Traps)

Yr
”@\\; = VTKE@- -@-r\g
S /-\ /r\ » 5

D - — @

Ca —iﬁ%

Photogeneration Rekombination Einfang in Fallen und Befreiung

Abbildung 2.3: Energiediagramm des Schildkraut-Modells.
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Mathematisch wird die raumliche Umverteilung der Ladungstragerdichte o durch die
Kontinuitétsgleichung

dp 38 Ny _19 1)
ot ot ot e ox

beschrieben, wobel j die Stromdichte ist. Die Dichte der ionisierten Sensibilisatoren S~ und

die Dichte der gefillten Fallen N, kénnen durch die Ratengleichungen dargestellt werden:

0S~ _ _

7: 9g(S-S)-yrp S

N (2.12)
a—tT:yT'O(NT _NT+)_:8T NT+

Dabei ist g die Generationsrate, S die gesamte Dichte der Sensibilisatoren, S™ die Dichte der
ionisierten Sensibilisatoren, & der Rekombinationskoeffizient, Nt die gesamte Dichte der
Fallenzustande, N, die Dichte der geflllten Fallen, ) der Einfangss und Sr der
Entleerungskoeffizient.

Im algemeinen Fall enthdlt die Generationsrate g einen thermischen Anteil und einen
Photogenerationsterm. Fur organische Materidien ist die thermische Generation

normalerweise sehr klein (niedriger Dunkelstrom), und die Generationsrate 1&sst sich auf die

Photogeneration beschranken:

g=sl, (2.13)

mit s dem Photogenerationsquerschnitt und | der eingestrahlten Lichtintensitét. Der
Photogenerationsquerschnitt  wird durch die Effizienz der Photogeneration @ den
Absorptionskoeffizient a, die Photonenergie hv und die gesamte Dichte der Sensibilisatoren S
bestimmt:

s= % (2.14)

Die Ladungstrager bewegen sich durch die Drift im angelegten elektrischen Feld E oder durch

die Diffusion aufgrund eines Volumengradienten der Ladungstrégerdichte g—p (der
X
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Ladungstransport durch den Photovoltaik-Effekt wird hier nicht berlicksichtigt). Die
Stromdichte j ergibt sich dann als Summe von Drift- und Diffusionsstrom:
. 0p
j = eupE + KTu — (2.15)
oX
mit e der Elementarladung, T der Temperatur und k der Bolzmannkonstante.

Der Aufbau des Raumladungsfelds ist daraus mittels der Poisson-Gleichung gegeben:

oE e _ N
X = [o(X) = S7(X) + Ny (X)]. (2.16)
X &€,
Dabel ist &€ die Didektrizitdtszanl des Materials und & die Dielektrizitdtskonstante des

Vakuums.

Analytische Lésungen des Systems von Differentialgleichungen (2.11, 2.12, 2.16) konnten
bisher nur fir Speziafédlle und in Naherungen gefunden werden, z. B. bei Ansatz einer

harmonischen Lichtintensitétsverteilung 1(x) = I,(1 + mcos K;X). Der Parameter m ist

dabei der Belichtungskontrast und Kg ist der Gittervektor [50,51].

Bel Annahme eines Langevin-Charakters fir die Rekombination der Ladungstrager,
feldabhangigere Photogenerationseffizienz und Ladungstrégerbeweglichkeit in die Form:
@ = EP und i = exp[C(EY? - 1)] (die Parameter p und C werden experimentell gefunden)
erhielt Schildkraut Gleichungen, die die Bildung des Raumladungsfelds fur zwel Grenzfdlle
beschreiben. Der erste Grenzfall ist die Annahme einer niedrigen Dichte der Fallenzustéande
(Nt - 0). Dabel entsteht das Raumladungsfeld ausschliefdlich aufgrund der Photogeneration
und des Transports der Ladungstrager. Zweitens, fur den Fall einer hohen Dichte tiefer Fallen
(ohne Detrapping) wurde eine analytische Gleichung fir das Raumladungsfeld bei Annahme
einer niedrigen Generationsrate im Vergleich zur Rate des Fillens der Falen
gefunden [50,51].

In den originalen Arbeiten von Schildkraut wurden die analytischen LOsungen in einer
dimensionslosen Form dargestellt. Zur Vereinfachung der Interpretation der experimentellen
Daten wurde die Schildkraut Theorie von Daubler et. al zum Einheitssystem Si
adaptiert [52,53].
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Der mathematische Ausdruck fur die Amplitude des erzeugten Raumladungsfelds im ,, steady-
state" Regime nach dem Schildkraut Modell |autet:

EZ+EZ

[E.| = mE, ELE, En ot (2.17)

E, E

(Ep +(1+ peos”® a)E,)* +[E, +

wobel m der Interferenzkontrast, E; das Séttigungsfeld (fallenfullen-limitiertes Feld),
1

E, = =~ CEZ®, Ep das Diffusionsfeld, E, die Projektion des duRReren elektrischen Felds auf

dem Gittervektor und a der Winkel zwischen der Richtung des &uf3eren Felds und dem
Gittervektor sind.
Das Diffusionsfeld bestimmt sich durch die thermische Energie KT und den Gittervektor:

E, = kT;(G . (2.18)

Das Séttigungsfeld wird durch die Dichte der gefillten Falen N;, die Dielektrizitészahl ¢
und den Gittervektor Kg bestimmit:

(2.19)

In organischen photorefraktiven Materialien ist das Diffusionsfeld meistens viel kleiner as
das angelegte Feld und das Sattigungsfeld (bei typischer Fallendichte von 10%°-10" cm™)

Ep << Eg, Eq, was den analytischen Ausdruck flr das erzeugte Raumladungsfeld vereinfacht:

E,E,
\/(1+ p cos® a)’E; + EJ

[Eg| = m (2.20)
Im letzten Jahr wurde von Ostroverkhova und Singer noch eine Erweiterung des Schildkraut-
Modells beztglich Einfang der Ladungstréger in Fallen vorgeschlagen [54]. Gemal3 dieses
Modells werden die Ladungstrager in zwei Fallentypen (flachen und tiefen) eingefangen. Der
Unterschied zwischen flachen und tiefen Fallen liegt nur im Entleerungskoeffizienten [r;

dabel ist Sr fur die flachen Fallen zumindest um einige GroéfRRenordnungen grof3er als fur die

22



tiefen Fallen. Die Einfangskoeffizienten werden als unabhdngig von der Fallentiefe

angenommen.

2.4 Photophysikalische Prozesse des PR-Effekts

2.4.1. Photogeneration der Ladungstrager

Die charakteristische Grofe der Ladungstrdgererzeugung ist die Effizienz der
Photogeneration. Die interne Effizienz der Photogeneration der Ladungstrager gbestimmt sich
durch die Zahl der freien Ladungstréger pro Zahl absorbierter Lichtphotonen.

_ #freler Ladungstrager
#absorbierter Photonen

(2.21)

Wegen der strukturellen Unordnung im organischen Photoleiter wird der Mechanismus der
Photogeneration der Ladungstréger nicht durch ein Band-Modell, sondern durch das so
genannte Exziton-Modell beschrieben. Zusammenfassend lasst sich die Erzeugung der freien
Ladungstréger unter Beleuchtung als Entstehung eines gebundenen Elektron-Loch-Paares

(Exziton) mit einer nachfolgenden Dissoziation des Paares in freie Ladungstrager darstellen.

Die optische Generierung von Exzitonen in organischen Materialien ist ein viel geforschtes
Gebiet [55-58] und wird hier nicht ausfihrlich betrachtet. Zur Beschreibung der Dissoziation
der Exzitonen wurden mehrere unterschiedliche Modelle vorgeschlagen. Das Modell von
Lyons [59] betrachtet die Paartrennung al's Einfang eines der Ladungstrager des Paares in eine
Falle auf der Oberflache des Materials (z. B. Elektroneinfang durch Sauerstoffmolekile).
Dabel wird das Elektron-Loch-Paar in einen getrapten und einen freien Ladungstréger
getrennt.

In eélnem anderen Modell von Tabak und Wagner [60,61] wird die Trennung des
Ladungstrager-Paares durch den Poole-Frenkel Effekts beschrieben. Nach diesem Modell

muss der Ladungstrager, um sich von seinem Partner (mit entgegengesetzter Ladung) zu
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|6sen, eine potentielle Barriere (coulombsche Wechselwirkung) Uberwinden. Gemald des
Poole-Frenkel Effektes reduziert das angelegte Feld E die potentielle Barriere auf die Grofze

AE = B,.+E [62]. Dabei ist S ene Konstante. Infolgedessen ist die
Dissoziationswahrscheinlichkeit  Pp  proportiona  zu  exp[-(Eo-4E)/kgT].  Unter

Berlicksichtigung der direkten Rekombination der Exzitonen ist die Effizienz der
Photogeneration in folgender Form gegeben:

p= @+ )t = 1 opl(E, - B VE) [ kT (222)

R R

Dabel sind 7, = 1/(vP,) und 7, Dissoziations- und Rekombinationslebensdauer und v die

Frequenz der Dissoziationsversuche.

Der Schwachpunkt dieses Modells ist der Parameter Sor; die Experimente ergaben eine

deutliche Abweichung von dem von Frenkel abgeschétzten Wert.

Meistens wird deshalb die Onsager-Theorie[63] herangezogen, um die Effizienz der
Photogeneration der Ladungstrager in organischen Materialien zu beschreiben. Die Erzeugung
der freien Ladungstrager wird hier auf mehrere Schritte verteilt. In Abbildung 2.4 sind die
unterschiedlichen physikalischen Prozesse, die zur Erzeugung freier Ladungstrager fuhren,

schematisch gezeigt.

Thermalisaierung L adufr:g's?réger
»
* CT-Zustand f
S ¢ \
; .
% / . LUMO
S1 4' 1-1
Anregung
HOMO
So —_—

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Prozesse, die laut des
Onsager-Modells bel der Photogeneration der Ladungstréger stattfinden.
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Der erste Schritt ist die Erzeugung eines lokalisierten Elektron-Loch-Paares bei
Photonabsorption. Danach verliert das ,heiRe" Elektron seine kinetische Energie und
»thermalisiert* sich auf einen Abstand r vom Loch. Dabei entsteht ein so genannter ,, Ladungs-
Transfer* Zustand (CT-Exziton). Dieser Prozess findet mit einer priméaren Quantenausbeute ¢
statt, die als unabhangige von elektrischem Feld angenommen wird. Hier sei erwéhnt, dass in
der Onsager-Theorie die Thermalisierung des Elektrons direkt aus einem hochangeregten
Zustand stattfindet, was zu einer Abhangigkeit des Abstandes r von der Photonenenergie
fihren muss. In vielen organischen Materidien wurde aber eine Unabhangigkeit der
Photogenerationseffizienz von der Wellenlange beobachtet [64]. Dieser Widerspruch wurde
von Noolandi durch eine schnelle interne Konversion des Exitons von hochangeregtem
Zustand S* zum ersten angeregten Zustand S; (siehe Abbildung 2.4) erkléart, der dann
wiederum der Ausgangszustand fir die Bildung des CT-Zustand ist. Deshalb ist der Elektron-
Loch-Abstand r immer konstant und die Effizienz der Photogeneration ist unabhangig von der
Weéllenlange [65].

Der Abstand r ist im Allgemeinen so grof3, dass die thermische Energie mit der

Coulombenergie des CT-Exzitons vergleichbar ist. Bel dem kritischen Coulombradius rc ist

e2

KT = 5
ArE e

Der letzte Schritt ist die Dissoziation des Elektron-Loch-Paares in freie Ladungstrager (mit
einer Wahrscheinlichkeit f) oder die Rekombination des Exzitons zum Ausgangzustand (mit
Wahrscheinlichkeit 1- f). Somit wird die Effizienz der Photogeneration als Produkt der
primdren Quantenausbeute und der Dissoziationswahrscheinlichkeit des CT-Exzitons
bestimmt [61].

@ = @[ 4m?t(r, E T)g(r)dr (2.23)

Dabei ist g(r) eine Funktion, die die statistische Vertellung der Radien der gebildeten
Elektron-Loch-Paare beschreibt. In der urspriinglichen Onsager-Theorie ist diese Verteilung

durch eine &Funktion gegeben:

o) = — 8(r - 1,). (2.24)
47
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Jedoch erhdt man fir einige Polymere die beste Beschreibung der experimentellen Daten mit
der Onsager Theorie bei Gaul3verteilung der CT-Exzitonsradien [66].

(I’ B ro)2

) (2.25)

9(r) = —=— exp(-

N 27T
Die Dissoziationswahrscheinlichkeit f ist durch den Radius der Elektron-Loch-Paare r und das
angel egte elektrische Feld bestimmt. Bei der Mozunder-Approximation der Onsager-Theorie

ist die Dissoziationswahrscheinlichkeit der Exzitontrennung durch:

KT & eEr e’
f =1- A 9)A 2.26
eEr, JZ:;‘) /( KT ) J(erokT) (2:26)
gegeben [67], mit
B e *x! L
A=A~ . A =1-¢". (2.27)

j!

Es ist leicht enzusehen, dass die Dissoziationswahrscheinlichkeit und somit die
Photogenerationseffizienz stark vom angelegten elektrischen Feld abhéngt. Bei niedrigen
Feldern erreicht die Photogenerationseffizienz einen minimalen Plateauwert ¢ — @in, der bei
Polymeren normalerweise im Bereich von 10°-10" liegt. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit
bei geniugend hohen Feldern ist f — 1 (ale thermalisierten Elektron-Loch Paare werden
getrennt) und die Photogenerationseffizienz wird durch die primére Quantenausbeute @
limitiert.

Im Feldbereich zwischen 10 V/pum und 100 V/um, der typisch fir organische PR-Materialien
ist, l&sst sich die Feldabhangigkeit der Photogenerationseffizienz néherungsweise durch ein
Potenzgesetz @ [0 EP ausdriicken [68]. Der Parameter p wird experimentell bestimmt. Er

liegt typischerweise im Bereich p ~ 1-3.

Die Interpretation der experimentellen Daten wird in dieser Arbeit durch die Onsager-Theorie

mit einer &-Verteilung der Exzitonradien durchgefihrt
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2.4.2. Transport der Ladungstrager

Die Transporteigenschaften eines Materials werden durch die Beweglichkeit der
Ladungstrager (u) beschrieben. Diese Grofe bestimmt sowohl die Photoleitfdhigkeit des
Materiadls as auch die Diffuson- und Driftlange der Ladungstrager und damit die
Ansprechzeit der Bildung des Raumladungsfelds als auch die Phasenverschiebung des
Brechungsindexgitters im PR-Material.

Im Unterschied zu herkdmmlichen Halbleitern haben organische halbleitende Materialien
meistens eine amorphe oder polykristalline Struktur. Dabei ist der Uberlapp der
Molekularorbitale relativ klein. Auf3erdem fuhrt die strukturelle Unordnung zu einer Variation
der Energie der Ladungstréger auf unterschiedlichen Molekilen. Deshalb betrachtet man statt
energetischer Bander lokalisierte Niveaus al's Transportzustande. Eine komplette theoretische
Beschreilbung des Ladungstransports bel Abwesenheit einer Fernordnung wurde von
Béssler et al. [69] dargestellt. Der Transport in Polymeren findet dann durch das Hipfen der
Ladungstréger zwischen lokalisierten Transportzustanden statt [69,70]. Dabei sind die Energie
der Transportzustdnde E und auch die Abstdnde zwischen benachbarten Zustdnden 4R
statistisch verteilt. So ist die Energieverteilung der Transportzustande durch eine Gaul3-

Funktion gegeben:

_ 1 N E?
g(E) - \/% exp( 20_2)1

(2.28)

wobei E die Zustandenergie relativ zum Verteilungszentrum und o die Breite der Verteilung
ist. Eine schematische Darstellung der Verteilung der Transportzusténde ist in Abbildung 2.5
gezeigt.
Die Sprungrate des Ubergangs der Ladungstrager zwischen benachbarten Zustanden i und j
wird durch die energetische Barriere 4E; und durch die geometrische Entfernung 4R;
zwischen beiden Zusténden beschrieben [71].

(E. -E)

epl-——_—1, E >E
Uy = U, exp(-20AR,) KT . (2.29)
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Dabei stellt die erste Exponentialfunktion den Uberlappfaktor der Wellenfunktionen beider
Transportzustéande dar, wobel o eine Abklingkonstante der Wellenfunktion ist (fir beide
Transportzusténde als identisch angenommen). Der Vorfaktor Uy gibt die Frequenz der

Entkomm-Versuche der Ladungstréger aus einem lokalisierten Zustand an.

WA
~ AR,
c j
LLl A
NE, —
0 o i i -

Abbildung 2.5: Statistische Verteilung der Transportzusténde in organischen Materialien.
AE; = E, - E; istdie Sprungenergie und AR ist der Abstand zwischen benachbarten

Zustanden.

Esist leicht einzusehen, dass das Hupfen der Ladungstréger ein thermisch aktivierter Prozess
(KT im zweiten Exponentialterm) und ein feldaktivierter Prozess ist. Die Feldabhangigkeit der
Sprungsrate entsteht durch die Anderung der effektiven energetischen Barriere zwischen
benachbarten Transportzusténden. Bel Anlegung eines &ul3eren elektrischen Felds E wird die

energetische Barriere zwischen den Zustanden i und j auf Grof3e eEAR;j reduziert. Deshalb ist

die Barriere bei einem angelegten Feld AE; = E, - Ei = AE, - eEAR,.

Der Uberlappungsparameter = JAR, beschreibt die Wechselwirkung zwischen

benachbarten Zustanden im Abstand 4R;. Die Variation dieses Parameters (aufgrund der

Variationen des Abstandes 4R) bringt eine zusétzliche Unordnung. In erster Naherung kann
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die Verteilung des Uberlappungsparameters statistisch durch die Gau-Funktion beschrieben

werden.
1 (M =Tp)?

Dabei ist o der mittlere Uberlapp. Die charakterisierte GroRRe = beschreibt die raumliche
(Position) Unordnung.

Der mathematische Ausdruck fur die Temperatur- und Feldabhangigkeit der Beweglichkeit
der Ladungstréger wurde durch ,,Monte-Carlo* Simulation erhalten [69]:

1= exp{— (:Tiﬂ eXp{EJ/ZCK%T - zﬂ} (2.30)

Wobei 3?=37 bel £°>2.25und £*=225bhe %< 2.25,

Die Formel (2.30) gilt fur Temperaturen unterhalb der Glasslibergangtemperatur (Tg). Bel
T>Ty bewirken thermisch-induzierte Fluktuationen der Umgebung eine dynamische
Variation der Energie der Transportzustande. Diese dynamische Unordnung kann dabei die
mittlere energetische Unordnung senken, was wiederum zu einer schwécheren im Vergleich
zu 2.30 Temperaturabhangigkeit der Mobilitét fuhrt. Die Feld- und Temperaturabhéngigkeit
(fir T<Ty) der Beweglichkeit der Ladungstrager wurde in unterschiedlichen organischen
Materialien bestétigt [69,70,72-78].

An diese Stelle stellt sich die Frage, welche Ursprung die oben genannte Unordnung in PR-
Materialien haben kann. Die PR-Polymere enthalten unterschiedliche funktionelle Elemente
as Bemischungen zur Transportmatrix (z. B. elektrooptisch —aktive Chromophore,
Weichmacher u. s. w). Das bedingt bereits eine zusétzliche strukturelle Unordnung. Weiterhin
fuhrt die statistische Orientierung polarer Molekile (EO-Chromophore) zu einer weiteren

energetischen Unordnung.

Bei ener breiten Energievertellung der Transportzustdnde kann der Hipfmechanismus des
Ladungstragertransports eine Senkung der Beweglichkeit wahrend der Transportzeit
verursachen (dispersiver Transport) [77]. Dynamische Aspekte des Ladungstransports kénnen
z. B. mit dem Continuous Time Random Walk (CTRW)-Modell [79] und mit dem Falen-
Modell ,, Multiple-Trapping” [80,81] erklart werden.
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Das CTRW-Modell erklart die Senkung der Mobilitét durch das Verhdltnis zwischen der
Ladungsgeschwindigkeit und einer Hupfzeitverteilungsfunktion ¢(t) (diese Funktion wird
durch die Hupfwahrscheinlichkeit bestimmt). Fir lange Zeit verhd8lt sich ¢(t) wie

W), .. ~t7*% Hierbei ist der Exponent 0 < a < 1 ein Dispersionsparameter. Dispersiver

Transport  fuhrt aufgrund der  nichtlinearen  Ladungsausbreitung zu  einer

Probendickenabhangigkeit der Mobilitét (u(d) ~ d* ) [77].

Das Fallen-Modell erklart die Verlangsamung des Ladungstransports folgendermalien: Die
Fremdbeimischungen konnen fir die Ladungstrager als Fallenzustdnde dienen. Nach der
Photogeneration werden die Ladungstrager zunachst im , Leitungsband” erzeugt; daraufhin
fallen sie statistisch in Fallen und verweilen, je nach der Boltzmann-Aktivierung, in tieferen
Falen fir langere Zeit. Dies wiederum entspricht einer Reduzierung der effektiven

Beweglichkeit der Ladungstréager [82,83].

Hier sai noch bemerkt, dass der Transport der Ladungstréger in PR-Polymeren meistens eine
unipolare Natur hat. Dabei ist die Beweglichkeit der Elektronen um mindestens einige
Groenordnungen kleiner als die Locherbeweglichkeit [75]. Beitrége durch den Transport der

Elektronen konnen damit im Allgemeinen vernachldssigt werden.

Fir die experimentelle Abschétzung der Ladungstrdgerbeweglichkeit wird oft die so genannte
TOF (, Time of Flight*) Methode eingesetzt. An einer Elektrode einer relativ dicken Probe
(typischerweise 3 -5 um) wird ein schmales Ladungstragerpaket erzeugt. Fir die Erzeugung
dieses Ladungstragerpakets wird oft eine gepulste Beleuchtung mit einzelnen kurzen Pulsen
von typischerwei se wenigen Nanosekunden verwendet. Dafir muss die Probe zumindest eine
durchsichtige Elektrode haben. Um ein schmales Ladungstragerpaket zu erzeugen, muss das
Material im belichtenden Spektrenbereich ene hohe Absorption besitzen. Das
Ladungstrégerpaket wird dann unter dem angelegten Feld zur Gegenelektrode transportiert.
Die Beweglichkeit wird dabel aus der Messung der Transitzeit des Ladungstrégerpakets
bestimmt. Mehr Information tber TOF Messungen sind bei [70,74,75] zu finden.

Manche PR-Polymeren zeigen einen sehr dispersiven Transport. Der Photostrom nimmt nach
der Anregung kontinuierlich ab und die experimentelle Bestimmung der Transitzeit aus der
TOF-Messung ist nicht mdglich. In diesem Fall lasst sich die Mobilitdt der freien
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Ladungstréger durch die Messung des Photostroms unter Beleuchtung mit Einzelpulsen
bestimmen. Diese Methode wird im Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben.

2.4.3. Einfang der Ladungstrager in Fallen

Der Einfang der Ladungstrager in Falen (Trapping) bestimmt wesentlich die
Transporteigenschaften organischer Materialien. Der Trappingprozess ist einer der Faktoren,
die die Lebensdauer der Ladungstréger bestimmen. Anderersaits ist das Trapping zur Bildung
des Raumladungsfelds notwendig (siehe Formel 2.19, 2.20).

Schematisch kann der Einfang der Ladungstrager (Locher) in Fallen als:

4
N; + Loch — Ny

dargestellt werden. Die charakteristischen Parameter dieses Prozesses sind die Gesamtdichte

der Fallenzustanden (Ny), die Dichte der gefillten Fallen (N, ) und der Einfangskoeffizient

().

Die Natur der Fallenzustande in organischen Materiaien ist zurzeit noch nicht vaollig
verstanden. Die Fallen kdnnen durch die unterschiedlichen Defekte in der Hauptkette (z. B.
die Kettenenden), konformative Strukturunordnung oder auch durch unterschiedliche
Fremdstoffe und funktionale Beimischungen entstehen. Z. B. haben Grunnet-Jepsen [24] und
Jones[84] die Sensibilisator-Anionen as aktive Fallen in photorefraktiven Guest-Host
Mischungen interpretiert. Als Trapszustande konnen auch die Chromophor-Molekile oder

andere Beimischungen mit niedriger lonisationsenergie wirken [8,85].

Im algemeinen Fal kann der Einfang der Ladungstréger als ein spezifischer Fall des
Ladungstragerhipfens betrachtet werden [85,86]. Der Unterschied liegt dabei nur im deutlich
groleren energetischen Abstand zwischen Fallen- und Transportzustand AEr > AE (siehe
Abbildung 2.5). Bei Einfang der Ladungstrager in Fallen gibt es keine energetische Barriere
zu Uberwinden. Man kann deshalb erwarten, dass der Einfangskoeffizient nicht mit der
Fallentiefe (4Ey) korreliert [54]. In einer anderen Behandlung des Trappingprozesses durch
die ,Ladungs-Transfer“-Theorie von Marcus wird jedoch eine Abhéngigkeit des

Einfangskoeffizienten von der Fallentiefe postuliert [87].
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Die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens freier Ladungstréger mit unbesetzten Fallen
wird durch die Dichte der unbesetzten Fallen, den so genannten aktiven Wirkungsguerschnitt
der Falen q und durch die mittlere Geschwindigkeit der Ladungstrager v bestimmt. Damit
l&sst sich die mittlere Zeit zwischen der Erzeugung der Ladungstréger und deren Einfang in
Fallen durch:

_ 1
TN, (2.31)

abschétzen. Das Produkt qv représentiert hier den Einfangskoeffizienten .

Da die Ladungstrdgergeschwindigkeit proportional der Mobilitat der Ladungstrager ist, kann
unter der Annahme, dass der Fallenwirkungsquerschnitt nicht vom elektrischen Feld abhangt
(ungeladene Fallen), die Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten in der Form

Ve ~ eXplLee \/E] geschrieben werden, wobel Ger die Poole-Frenkel Konstanteist [62].

Der in einer Fale gefangene Ladungstrager kann mit Hilfe einer thermischen oder optischen
Aktivierung aus der Falle befreit werden (Detrapping). Schematisch |asst sich dieser Prozess
as

Br
N/ - N; + Loch

darstellen, wobei r der Entleerungskoeffizient (Detrappingkoeffizient) ist.

Fir die thermische Befreiung der Ladungstréger aus der Falle muss die Potentialbarriere
zwischen der Falle und dem benachbarten Transportzustand Uberwunden werden. Da der
Entleerungskoeffizient durch die Fallentiefe und den raumlichen Abstand zum
Transportzustand bestimmt wird (&hnlich zur Gleichung 2.29), kann ein angelegtes Feld
aufgrund des Poole-Frenkel Effekts [62] zu einer Senkung der potentiellen Barriere und damit
zur VergrofRerung des Entleerungskoeffizienten fuhren. Da aber die Falentiefe AEr viel
groler as die Energiedifferenz zwischen den benachbarten Transportzusténden (E; - E) it,
sollte der Einfluss des Felds auf das Detrapping im Allgemeinen viel niedriger als die
Wirkung des Felds auf die Transporteigenschaften (Mobilitét) sein. Daher kann man in erster
Na&herung den Entleerungskoeffizienten als unabhéngig vom elektrischen Feld betrachten.

Hier sei bemerkt, dass die Fallentiefe ebenfalls statistisch verteilt ist. In der Modellierung der

PR-Eigenschaften unterscheidet man jedoch nur zwischen flachen und tiefen Fallen. Dabel ist
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der Entleerungskoeffizient der flachen Fallen um einige Grofenordnungen hoher as der

Entleerungskoeffizient der tiefen Fallen.

Fur die experimentelle Abschétzung des Einfangs der Ladungstréger in Falen dient die im
Photogleichgewicht gemessene Intensitétsabhangigkeit des Photostroms. Wie im Kapitel 4
ndher beschreiben wird, héngt der Photostrom im Fall der tiefen Fallen
(Entleerungskoeffizient ist klein Sr — 0) linear von der eingestrahlten Lichtintensitdt ab. Bel
Annahme des Langevin-Mechanismus der Rekombination (y, = eu/eg,) [57] lasst sich
dann die Dichte der tiefen Fallen aus dem Vergleich der Photogenerationseffizienz,

gemessener mit einem  xerographischen Experiment, und der  Photostrom-
Quanteneffizienz [52,53,88] bestimmen.

Bel sublinearer Lichtintensitdtsabhangigkeit des Photostroms lassen sich sowohl die
Fallendichte als auch Informationen zum Trappingkoeffizienten erhalten. Naher wird diesim
Kapitel 4 erklart.

2.4.4. Rekombination

Die Rekombination der Ladungstréger ist im Prinzip ein in der PR-Dynamik unerwiinschter
Prozess. Er fuhrt zur Senkung der Photoleitféahigkeit und damit zur groferen PR-
Ansprechzeiten. Schematisch |1&sst sich die Rekombination al's

VR
S+ Loch -~ S

darstellen, wobei S° die Dichte der Rekombinationszentren und & der
Rekombinationkoeffizient ist. Da die Rekombination der Ladungstrager en
Konkurrenzprozess zum Filllen de Fadlen ist, ist die Kenntnis des

Rekombinationskoeffizienten (oder zumindest Verhditnis y; /y, ) wichtig, um die Kinetik der
Bildung des Raumladungsfelds und der Phasenverschiebung abzuschétzen.

Unter der Voraussetzung, dass anfanglich in organischen Materidien keine
Rekombinationszentren existieren, kann man annehmen, dass die Rekombination der

Ladungstréger eine bi-molekulare Natur hat. Dieser Prozess wurde bereits von Langevin
betrachtet [57,89]. Entscheidende Anforderung fir die Langevin-Rekombination ist es, dass
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die freie Weglange der Ladungstrager | kleiner als der Coulombradius r, = €’ /4nasokT ist.
Wenn der Abstand zwischen Loch und Anion kleiner als r. ist, kann die Rekombination als

Drift des Lochs im Coulombschen Feld der negativen Ladung betrachtet werden. Dann ist die

Stromdichte im Abstand r. vom Anion:

i = eup,Fc = eup, (2.32)

ArEENE
Dabel ist o, die Locherdichte, ¢ = u, + p, = p,, die Locherbeweglichkeit (dies gilt far

lochtransportierende Polymere mit negativ geladenen unbeweglichen

Sensibilisatormolektlen) und F. = © __ die Coulumbkraft.

2
OrC

Bei raumlich homogener Locherdichte (Sphéare mit eine Flache von 47m?2) ergibt sich der

gesamte Rekombinationsstrom pro Sensibilisatoranion dann zu i = up, e2/££0 . Setzt man

dies gleich der Rate der rekombinierten Locher pro Anion [57]

h

dt

i =e—" = y.pe = up, &/es,

ergibt sich der Rekombinationskoeffizient zu:

Ve= He/éeg, . (2.33)

Damit wird die Feldabhangigkeit des Rekombinationskoeffizienten durch die
Feldabhéngigkeit der Beweglichkeit der Ladungstréger bestimmt.

Experimentell l&asst sich der Rekombinationskoeffizient aus Messungen der Fluoreszenz (FL)
und Elektrolumineszenz (EL) bestimmen. Alternativ ist ene Bestimmung des
Rekombinationskoeffizienten, wie im Kapitel 4 gezeigt, aus der Messung der

Photostromdynamik madglich.



2.5 Elektrooptische Eigenschaften

Die im vorherigen Abschnitt betrachteten photoelektrischen Prozesse fuhren zur réumlichen
Umverteilung der photoinduzierten Ladungstragerdichte, was wiederum zur Bildung eines
Raumladungsfelds fuhrt. Die Transformation der raumlichen Ladungsseparation in eine
Anderung des Brechungsindex findet durch den elektrooptischen Effekt statt.

Die klassischen photorefraktiven Materialien sind anorganische Kristalle mit elektrooptischen
Eigenschaften. Die wesentliche Besonderheit von diesen Materialien ist die Abwesenheit des
Symmetriezentrums. Dadurch besitzen diese Materialien die Nichtlinearitéat zweiter Ordnung
x? und die elektrooptische Antwort des Materials ist durch einen linearen elektrooptischen
Effekt (Pockelseffekt) gegeben [3].

In den polymeren PR-Materidien sind fur die elektrooptische Nichtlinearitdt geeignete
Chromophor-Molekile verantwortlich. Diese sind Molekile mit hoher quadratischen
Polarisierbarkeit (Hyperpolarisierbarkeit ) oder Molekile mit hoher Anisotropie der linearen
molekularen Polarisierbarkeit (Aa = a, — a,).

Nach der Probenherstellung sind alle Chromophor-Molekile willkurlich orientiert und damit
ist das urspriingliche Material optisch symmetrisch ()((2):0). Die benttigten elektrooptischen
Eigenschaften (Nichtzentrosymmetrie) werden erst nach der Orientierung der molekularen
Dipole erhalten. Dafir wurde eine spezielle Methode, die so genannte Polung,
entwickelt [90]. Bei der Polung wird die Probe bis Uber die Glastibergangstemperatur Ty
erwarmt und ein elektrisches Feld angelegt. Unter dem Feld werden die polaren Chromophor-
Molekile aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Grundzustands-Dipolmoment (1p) der
Molekile und dem angelegten Feld orientiert. Wird die Probe dann unter angelegtem Feld
wieder zur Raumtemperatur abgekthlt, bleibt die Orientierung der Chromophore auch nach
Abschaltung des elektrischen Felds erhaten. In diesem Fall werden die elektrooptischen
Eigenschaften durch den linearen Pockelseffekt bestimmt [17]. Fir Polymere mit niedriger
Glastibergangstemperatur Ty < RT ist dagegen eine vorherige Polung nicht nétig. Die
Chromophororientierung kann unter angelegtem Feld bei Raumtemperatur stattfinden. In
diesem Fall wird die Anderung des Brechungsindex wesentlich durch die Reorientierung der
Chromophore im totalen elektrischen Feld Er (angelegtes Feld plus Raumladungsfeld) erklart.
Da das Raumladungsfeld in Amplitude und Richtung moduliert ist, fihrt dies zu ener

raumlichen Variation der lokalen Chromophororientierung. In Folge der Modulation der
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linearen Polarisierbarkeit und damit Doppel brechung des Materials wird der Brechungsindex

mit der r&umlichen Periode des Raumladungsfelds moduliert:

2
anve= NAG [ HoEr (2.34)
45n | KT

Dabel ist N die Dichte der Chromophoremolekile. Da die Modulation des Brechungsindex
vom Quadrat des elektrischen Felds abhangt, wird sie damit formal as Kerreffekt (¥*)
bezeichnet [14,36,37]. Das ist die Ursache des so genannten ,orientational enhancement

effect”, der zum ersten Ma durch Moerner [35] beschrieben wurde.

Gleichzeitig verursacht die Orientierung der Chromophore Uber die Hyperpolarisierbarkeit S

eine Anderung 4n®°;

An°= '1\'7'3 (”E—TETJ x E, (2.35)
n

Da die raumliche Modulation des totalen Feldes E+ ausschliefdlich durch die Modulation des

Raumladungsfelds E; = E,+ Eg. ,cosK;X) gegeben wird, kann die Modulation des

Brechungsindex im Allgemeinen durch:

An = An®B(X) + AN (x) = 2_1n C E,Eq, cOS(K:X) (2.36)

dargestellt werden. Dabel ist C eine material abhangige Konstante.

Die Auswahl des nichtlinearen Chromophors wird durch einen Gitefaktor bedingt, der bel
einer Molarmasse M die Effizienz des Chromophors hinsichtlich des maximalen Wertes von
An charakterisiert [91]:

F= ﬁ Lo B+ AT) * Dadd], (2.37)

wobel A(T) = 2/(9KT) ist. Der erste Teil in Gleichung 2.37 beschreibt den linearen
elektrooptischen Effekt, der zweite Term die Doppel brechung aufgrund des Kerreffekts.

Hier sei noch bemerkt, dass der Faktor F keine eindeutige Charakteristik der PR-Komposite
ist. Chromophore mit hohem Wert von F garantieren nicht unbedingt hohe Werte von 4n. Ein
Beispiel dafir ist der Azo-Chromophor DMNPAA mit einem niedrigen Faktor F von
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ca. 0.2[92]. Die Komposite mit DMNPAA zeigen jedoch sehr gute PR-Eigenschaften (einen
Zwei-Strahl-Verstarkungsfaktor /~von ca. 220 cm™ und 4n von ca. 6x107°) [93].
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Kapitel 3

Untersuchte Materialien und experimentelle Techniken

3.1 Untersuchte Materialien

Vorherige Untersuchungen des PR-Effektes an Polymeren zeigten, dass die auf einer
photoleitenden Matrix basierten Guest-Host Komposite die besten PR-Eigenschaften besitzen.
Fur die Verstarkung der elektrooptischen Antwort durch den Kerreffekt sollten die
Chromophor-Molekiile eine hohe Orientierungsmobilitét haben. Dies ist nur dann méglich,
wenn das Chromophor nicht kovalent mit der Polymerkette verbunden ist. Die hochste
Beugungseffizienz (nahezu 100%) und hohe Werte fir den Zwei-Strahl-V erstarkungsfaktor
(/>220cm™) wurden mit einem Komposit basierend auf einem Poly(N-vinylkarbazol)
(PVK), dotiert mit 2,4,7-Trinitro-9-fluorenone (TNF), erhalten [26]. Hier sl erwahnt, dass zur
Transport-Matrix ein N-Ethylkarbazol (ECZ) als Weichmacher zugegeben wurde, um eine
niedrige Glastibergangstemperatur und damit hohe Orientierungsmobilitét des Chromophors
zu erhalten. FUr dieses Material wurde eine vollstandige Untersuchung der photoel ektrischen
Prozesse der Gitterbildung durchgeftihrt [25,52,53]. AulRerdem wurden die PR-Eigenschaften
des PVK/TNF Komplexes mit unterschiedlicher Konzentration des elektrooptisch-aktiven

Chromophors und verschiedenen Glasiibergangstemperaturen untersucht [23,25,52,53].

Ein anderes interessantes PR-Material basiert auf einem Copolymer von Poly(para-
phenylenvinylen) mit N’,N’-bis(3-methylphenyl)-(1,1 -biphenyl)-4,4 -diamine (TPD-PPV).
Die photoleitende Matrix TPD-PPV kann effizient mit einem [6slichen Derivat des Fullerens
Cso [6,6]-phenyl-C61-butyricasid-methylester (PCBM) sensibilisiert werden. Dieses Materid
zeigte bei Untersuchungen im AK von Prof. Meerholz eine hohe Empfindlichkeit im

Nahinfrarotbereich [28]. Aul3erdem wurde bemerkt, dass die Ansprechzeit der Gitterbildung
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im holographischen Experiment bel 830 nm stark von den Vorbeleuchtungsbedingungen
abhangt. So bewirkte eine homogene V orbel euchtung mit 633 nm eine drastische Steigung der
Gitterbildungsrate [28]. In Abbildung 3.1 a ist der zeitliche Verlauf der Beugungseffizienz
ohne Vorbeleuchtung (untere Kurve) und nach homogener Vorbeleuchtung mit einem 0.955 s
langen Lichtpuls (Wellenlange 633 nm) bel unterschiedlichen Intensitdten dargestellt.
Abbildung 3.1 b zeigt die Intensitétsabhangigkeit der Gitterbildungsrate als die reziproke Zeit,
die zur Erreichung der Halfte des stationdren Werts der Beugungseffizienz bendtigt ist.
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Abbildung 3.1: Dynamik der holographischen Gitterbildung bei Vorbeleuchtung (t = 0.955 s,
A = 633 nm). Das holographische Experiment wurde bei 830 nm, einer Schreibintensitét von
3.27 W/cm? unter einem angelegten Feld von 60 V/um durchgefiihrt [28].

a) Entwicklung der Beugungseffizienz des Gitters bei Vorbeleuchtung mit 0.23, 0.58, 2.3 und
5.2 W/cm? (der Pfeil zeigt die Intensitétssteigung).

b) Abhangigkeit der Bildungsrate von der V orbeleuchtungsintensitét. sy ist die Zeit, die zur
Erreichung der Halfte des stationéren Werts der Beugungseffizienz bendtigt ist.

In der Originalarbeit von Mecher et al. [28] wird dieses Phanomen qualitativ durch die
photoinduzierte Umverteilung der bei Vorbeleuchtung photogenerierten Ladungstrager erklart.
In dieser Arbeit wird eine vollstandige quantitative Erklarung dieses Phanomens, ausgehend
von den beim Schreiben des Hologramms durchlaufenden photophysikalischen Prozessen
dargestellt. Insbesondere wird in dieser Arbeit erklart, welche physikalischen Prozesse die

Ansprechzeit der Gitterbildung ohne und mit V orbel euchtung limitieren.
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3.1.1. Funktionale Komponenten und Zusammensetzung der Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben waren photorefraktive Guest-Host Mischungen
basierend auf der Ladungstransport-Polymermatrix PVK oder TPD-PPV. Die
Transportmatrizen wurden mit den nichtlinearen Chromophoren 2,5-dimethyl-4-(p-
nitrophenylazo)-anisole (DMNPAA) und MNPAA (siehe Abbildung 3.2) im Verhdtnis 1:1
dotiert. Bei einer Konzentration von 30 wt. % erhielt man so ein stabiles PR-Komposit. Die
lonisationsenergie der beiden Chromophore ist grofRRer als die lonisationsenergie der
Transportmatrizen, deshalb stellen die Chromophormolekile keine zusétzlichen
Falenzusténde dar. Die Zugabe unterschiedlicher Mengen des Weichmachers
Diphenylphtalene (DPP) erlaubte es, die Glaslibergangstemperatur der PR-Mischungen gezielt
zu variieren. Fur ale hier untersuchten Proben war die Glasiibergangstemperatur unterhalb der
Raumtemperatur. Damit wird die optische Nichtlinearitdt hauptsachlich durch die
Chromophorreorientierung bestimmt. Die Beifiigung einer kleinen Menge (typischerweise
1 wt. %) von Sensibilisator-Molekilen spielt hier eine doppelte Rolle. Durch die Auswahl des
Sensibilisators kann die Lichtabsorption im ,, gewtinschten* Spektrenbereich erhalten werden.
Andererseits fuhrt die Sensibilisierung zur Steigung der Photogenerationseffizienz und damit
zur Senkung der Ansprechzeit des PR-Effekis[45,46]. Die Korrelation zwischen der
Konzentration der Sensibilisatormolekilen und der Ansprechzeit der Gitterbildung wurde

in [44] ausfuhrlich untersucht.

Die chemische Struktur und die Materialzusammensetzungen der untersuchten Materiaien
sind in Abbildung 3.2 und in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der untersuchten Proben.

PVK |TPD-PPV| TNF | TNFM | PCBM | DPP | DMNPAA | MNPAA | T,
Wt | [wt9%] |[wt 9%]| [wt.%] | [wt. %] |[wt.%]| [wt.%] | [wt.%] | [°C]

%]
1 46 1 23 15 15 7
2 46 1 23 15 15 10
3 | 485 1 20,5 15 15 10
4 56 1 13 15 15 10
5 53,5 1 14,5 15 15 8
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Abbildung 3.2: Chemische Struktur der verwendenden Komponenten.
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In dieser Arbeit werden zum einen die PR-Eigenschaften von unterschiedlich sensibilisierten,
auf PVK basierenden Proben, untersucht. Bei sonst identischer Material zusammensetzung
werden die Proben mit drei Sensibilisatoren mit unterschiedlicher Absorption im Bereich
groRerer Wellenldngen verglichen. AulRer der herkdmmlichen Kombination von PVK/TNF
wurde eine Kombination mit 2,4,7-Trinitrofluorenonemalononitril (TNFM) sowie mit einem
[6slichen Derivat des Cgp (PCBM) untersucht. Die PVK-Transportmatrix bildet mit TNF und
TNFM enen starken[44,94] und mit PCBM einen schwachen Ladungstransfer—Komplex
(CT-Komplex) [95,96]. Die Wechsalwirkung zwischen Donator (PVK) und Akzeptor
(Sensibilisator) verursacht dabel eine Absorptionsbande des CT-Komplexes im Bereich der
Wellenlange von A >500nm. Die Absorptionsspekiren der unsensibilisierten
photorefraktiven Probe (PVK/ECZ/DMNPAA) und der unterschiedlich sensibilisierten PVK-
basierten photorefraktiven Proben sind in Abbildung 3.3 a dargestellt. Es ist zu sehen, dass
das langwellige Ende der Absorptionsbande der PR-Mischung ohne Sensibilisator im Bereich
von ca. 650 nm liegt. Deshalb wird im untersuchten Spektralbereich von 690 nm die
Lichtabsorption der unterschiedlich sensibiliserten PVK basierten Probe nur durch die

Absorption des CT-Komplexes bestimmt.
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Abbildung 3.3: @ Absorptionskoeffizienten der unsensibilisierten und der unterschiedlich
sensibilisierten PV K-basierten PR-Proben im untersuchten Spektrumsbereich.

b) Absorptionskoeffizienten der mit PCBM sensibilisierten TPD-PPV -basierten Probe
(Zusammensetzung siehe Tabelle 3.1).
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Die auf TPD-PPV basierenden Proben wurden ausschliefdlich mit PCBM sensibilisiert. Da das
TPD-PPV ein relativ schwacher Donator ist, ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung des
Ladungstransfer-Komplexes mit dem Sensibilisator (wie Cgo oder sein Derivat PCBM) im
Grundzustand eher niedrig. Die Polymermatrix bildet einen neutralen Donator-Akzeptor-
Zustand und die optische Absorption der Polymermatrix ist eine einfache Superposition der
Absorption der einzelnen Komponenten [97]. Fur die auf TPD-PPV basierende Probe
bestimmt sich die gesamte Absorption im untersuchten Bereich durch die Polymermatrix und
den Sensbilisator. Das Absorptionsspektrum einer auf TPD-PPV  basierenden
photorefraktiven Mischung ist in Abbildung 3.3 b dargestellt.

Hier sai noch erwahnt, dass alle Proben von der Arbeitsgruppe von Prof. Meerholz, LMU
Munchen (jetzt Universitét Koln) mit der ,, melt-pressing® Technologie hergestellt wurden.
Die photorefraktive Schicht befindet sich zwischen zwel ITO Elektroden
(Sandwichgeometrie), die Probendicke war in allen Féllen 37 um. Ausfihrlich ist die Technik
der Probeherstellung in [53] beschrieben.

3.2 Experimentelle Technik und Auswertung der M essdaten

In diesem Abschnitt wird sowohl der experimentelle Aufbau dargestellt, der zur Bestimmung
der unter unterschiedlicher Beleuchtung durchlaufenden Prozesse verwendet wurde, as auch

die Methode der Auswertung der gemessenen Daten vorgestelIt.

3.2.1. Photoleitfahigkeit

Der experimentelle Aufbau fir die Messung der Photoleitfahigkeit bel unterschiedlichen

Beleuchtungsbedingungen ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Die untersuchte PR-Probe befindet sich auf einem beheizbaren Probenhalter in einer
Vakuumkammer und kann damit wahlweise unter inerter Stickstoffatmosphére, im Vakuum
oder in Luft vermessen werden. Gleichfalls |&asst sich die Messtemperatur (Temperatur des
Probenhalters) Uber einen Thermostat von 0 °C bis 90 °C mit einer Temperatur-Stabilisierung

mit einer Genauigkeit von 0.5 °C einstellen. In den meisten Féllen wird die Probe mittels
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eines Dioden-Lasers mit einer Emissionswellenldnge von 690 nm bestrahlt. Die Wellenlénge
wurde so ausgewahlt, dass das Licht nur von den Sensibilisatormol ekiilen absorbiert wird. Die
einfallende Lichtintensitét kann mittels einer A/2- Platte und eines Glan-Taylor Polarisators
(P) variiert werden. Die Spannung im Bereich von -1000 bis +1000V wird durch en
Elektrometer ,,Keithley 236" angelegt. Bel einer typischen Probendicke von 37 pum entspricht
dies einem angelegten Feld von +30x10°V/cm. Fir noch héhere Felder wird eine
Hochspannungsquelle ,,Heinzinger LNC 10 000“ mit dem Spannungsbereich von 0 - 10 000
Volt verwendet. Das Mess-Signal wird wahlweise bei kontinuierlicher Beleuchtung durch ein
Elektrometer ,,Keithley 236" erfasst und punktweise mit einem Messrechner ausgelesen, oder

bei gepulster Beleuchtung mit einem Digital oszilloskop aufgenommen.

P — Polarisator PG — Pulsgenerator
EOM —elektrooptischer Modulator ~ V — Verstéarker
S — Shuiter PC — Messrechner

1]
/ ~ Polymer | ITO

C/— ]

A2 P EOM Proge/ Glassubstrat

Dioden L aser [ ” 5 u
690nMm [ H ] L

=
A

Thermostat

e

Elektrometer | PC M|V L

Abbildung 3.4: Experimenteller Aufbau der Photol eitféhigkeitmessungen und schematische
Darstellung einer PR-Probe in Sandwichgeometrie.

Die Photoleitfahigkeit der untersuchten PR-Mischungen wird als Differenz von Leitfahigkeit,

gemessen unter Beleuchtung, und Leitfahigkeit im Dunkeln (o0, = Ouw = Tpuia)
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bestimmt. Die experimentell gemessenen Werte sind dabei der Licht- und Dunkelstrom. Die
Leitfahigkeit wird aus der Stromgleichung j = oE bestimmt. Die Messungen der
Photoleitfahigkeit wurden bel unterschiedlichen Lichtintensitéten, angelegten Feldern und
Temperaturen durchgefiihrt.

3.2.2. Kontinuierliche Beleuchtung

Fur die Strom-Spannung Kennlinien unter kontinuierlicher Beleuchtung der Probe werden die
Stromwerte fur jede angelegte Spannung nach einer Stabilisationszeit von 30 Sekunden
mindestens 20 Ma gemessen und gemittelt. Die angelegte Spannung wird von Null bis zum
Maximum, und dann in umgekehrter Richtung variiert. Das erlaubt es, die ,,Vorgeschichte®

der Probe zu berticksichtigen.

Bei der Messungen der Intensitétsabhéngigkeit des Photostroms wird der Photostrom fir ale
Intensitétswerte Uber eine Gesamtzeit von ca. 600 sin einem 5 s-Takt gemessen. Nach dieser
Zeit erreicht der Photostrom sein quasi-konstantes Niveau, was als Photogle chgewicht
interpretiert wird. Fir die Intensitdtsabhangigkeit werden die Stromwerte aus diesem

Plateaubereich aufgetragen.

3.2.3. Gepulste Beleuchtung

Fir gepulste Messungen wird in den Strahlengang wahlweise zusétzlich ein optischer
Chopper von Perkin EImer, Modell 651 oder ein Lasermodulator LM 0202P der Firma Linos
eingebracht. Die Pulse auf dem Lasermodulator werden von einem Pulsgenerator ,, Agilent
33120A“ erzeugt. Die beiden Verfahren haben jeweils Vor- und Nachteile. Bei Beleuchtung
durch den optischen Chopper mit einem , ausgedehnten Strahl* kommt es zu ausgeprégten
Flanken im zeitlichen Verlauf des Lichtpulses. Deshalb wurde der Lichtstrahl fokussiert und
die Drehgeschwindigkeit des Choppers so hoch wie moglich gewahlt. Dies wiederum limitiert
die Pulslange. Weiterhin kann die Probe nur mit einer symmetrischen Pulsfolge beleuchtet
werden. Der Vortell ist jedoch ein vollstandiges Unterbrechen des Laserstrahles zwischen den

Pulsen. Bel der Verwendung des EO-Modulators kdnnen unabhéngig die Pulslange und die
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Verzogerungszeit zwischen den Pulsen in einem sehr breiten Bereich (von ca. 60 ns bis5 s)
variiert werden. Das erlaubt die Beleuchtung mit Einzelpulsen beliebiger Lange. Einziger
Nachteil des Modulatorsist, dass die Lichtintensitét zwischen den Pulsen nicht gleich Null ist.
Unter Einzelpulsbelichtung wird die Probe sozusagen immer vorbeleuchtet. Die
Vorbeleuchtungsdosis kann bel Verwendung eines mit dem Pulsgenerator synchronisierten
elektro-mechanischen Schalters minimiert werden (bis 10° Jem?). Die jeweilige Wah! der
Messmethode fur die gepulste Beleuchtung wird durch die konkrete Aufgabe und durch die

jeweilige Zeitaufl6sung des verwendeten Geréts bestimmt.

Das Mess-Signa wird mit einem Photostrom/Spannung Verstarker ,,P-9202-4* der Firma
Gigahertz Optik erhoht. Der zeitliche Verlauf des verstarkten Photostroms wurde mit eéinem

Oszilloskop ,, Tektronix 210 aufgenommen und an den Messrechner Ubertragen.

Der Chopper, der Pulsgenerator und der Stromverstérker wurden zuerst beztiglich der eigenen
Zeitauflosung mit einer schnellen Si-Photodiode Uberpriift. Die Zeitauflosung des Choppers
hangt von der Drehfrequenz und der Lichtfokussierung ab und liegt im Bereich von
0.2-10 ms. Die Zeitauflésung des Pulsgenerators ist ca. 20 ns und die Zeitauflésung des

Photostrom/Spannung Verstarkers < 3 ps bei einer Verstarkung von 10° V/A.

3.2.4. Xerographische Entladungsexperimente

Der einfachste Weg zur Bestimmung der Quanteneffizienz der Ladungstragergenerierung ist
die Messung der photoinduzierten Entladung einer geladenen Probenoberfléche

(xerographische Entladung) wie be Mont und Chen [98] beschrieben. Bel dieser Methode
dQ

wird die zeitliche Anderung der Oberflachenladung o einer anfanglich geladenen

Probeoberflache im Dunkeln und unter Beleuchtung gemessen. In Abbildung 3.5 sind der
experimentelle Aufbau fir die xerographischen Messungen (links) und eine typische
Messkurve (rechts) schematisch dargestellt.

Auf eine auf einem Drehtisch montierte Probe wird mittels einer Korona Entladung eine hohe
positive (oder negative) Oberflachenladung aufgebracht. Danach wird die Entladung im
Dunkeln und unter Beleuchtung as Funktion der Zeit kontaktlos gemessen. Aufgrund der

Drehgeschwindigkeit von 40 Hz werden die Messpunkte im 25 ms-Takt registriert. Die
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Messprozedur wird bei unterschiedlicher Spannung wiederholt. Vor jeder Messung wird die
Probe im Dunkeln bis zur kompletten Entladung aufbewahrt.

Licht

El. Feld

EJ"T-E‘TH Probe [

Mel3geréat Motor HV Quelle

PC

to Zeit

Abbildung 3.5: Experimenteller Aufbau fir die Messungen der xerographischen Entladung
und eine typische Messkurve.

Die xerographischen Proben bestanden typischerweise aus elner Mischung der Polymermatrix
und des Sensibilisators mit einer Dicke von ca. 1-2 um auf einem metallischen Substrat
(polierter Stahl). Als Lichtquelle wurde eine Xenon Lampe mit einem Monochromator oder
ein Dioden-Laser mit einer Emissionswellenlange von 635 nm oder 690 nm benutzt. Die
Lichtintensitdt wird so gering wie moglich gehaten, um die Bedingung der
emissionslimitierten photoinduzierten Entladung zu erhalten [99]. Dies bedeutet, dass die

gesamte im Volumen generierte Ladung kleiner als die Oberflachenladung sein muss. In

diesem Fall I&sst sich die zeitliche Anderung der Oberflachenladung Ocli_? as:
dQ dav
—~ =C|— | = -e¢g N 3.1
2 =[] =-eon, @)

darstellen [18,100]. Dabei ist ¢' die xerographische Effizienz, Na, die Zahl der absorbierten
Photonen pro Zeit und Flache und C die geometrische Kapazitéat der Probe. O!i_\t/ ist die

gemessene  zeitliche  Anderung  des  Oberflachenpotenzials. Bel niedrigen
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Absorptionskoeffizienten gilt weiterhin: N, = adl/hv und die xerographische Effizienz

kann in folgender Form geschrieben werden:

J= - £,V (dvj’ (32)

eald? | dt

wobei d die Dicke der Probeist.

Wenn in dem untersuchten Material die Dunkelentladung nicht vernachléssigt werden kann,

muss (il_\t/ in Gleichung 3.2 durch:
v () ()
dt dt total dt dunkel

Unter emissionslimitierten Bedingungen ist die xerographische Effizienz von Lichtintensitat
und Probedicke unabhéngig und gleich der Photogenerationseffizienz [18,100,101].

ersetzt werden [86].

Die xerographischen Experimente wurden in Rahmen der Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Dr. V. Cimrova, Ingtitut fir Makromolekulare Chemie, Tschechische
Akademie der Wissenschaften in Prag, durchgefiihrt.

3.2.5. Simulation der Photostromtransienten

Um ein konsistentes Bild Uber die bei gepulster Beleuchtung ablaufenden dynamischen
Prozesse zu erhalten, wurde eine theoretische Simulation des zeitlichen Verhaltens der
photoinduzierten Ladungstrégerdichte sowie der Dichte der geflllten Fallen und der
ionisierten Sensibilisatoren durchgeftihrt.

Grundlage der Simulation ist die numerische Losung der Kontinuitétsgleichung (2.11) und der
Ratengleichungen (2.12). Als Basis wurde das erweiterte Schildkraut-Modell mit zwel
Fallentypen (flachen und tiefen) verwendet [54].

Fir die Beleuchtung der Probe wurde ein senkrechter Einfall des Strahls mit Wellenlange im

Spektralbereich der schwachen Absorption genutzt. Dann l&sst sich die Absorption und damit

die Intensitét als konstant im ganzen Probenvolumen betrachten. Damit kann der Term g—‘] in
X
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(2.11) vernachlassigt werden. Fiir eine niedrige eingestrahlte Lichtintensitat | <1 W/cm? ist
die Dichte der ionisierten Sensibilisatormolekilen viel kleiner as die gesamte Dichte der
Sensibilisatormolektlen, und das System der Differenzialgleichungen erhélt die folgende

Form:
p =S = (N7 +Ny)
9p _ 0S" _ON; _ON,

ot ot ot ot

0S~ pal -
I e A — S

ot hw /RP (3.3)
aN+ + +

atT = yT/O(NT - NT) - :BT NT

aN+ + +

atM = yMlO(NM - NM)_IBM Ny

wobel die Symbole T bzw. M fur flache bzw. tiefe Fallen stehen.

Ein iterativer Algorithmus zur numerischen Losung der gegebenen Gleichungen wurde in

folgender Form aufgestel|t:
- - a -
Sy = Sy * [i_v | = Ve P S(n)]At

N':(n+1) = N':(n) + [yT pn(NT - N;(n)) - ﬁT N'I*'—(n)]At

Nl:/-l (n+1): N':(n) + [yMlOn(NM - Nl\jl(n)) - ﬂM le—ll(n)]At! (34)
Pry = Sw = Nig = Ny
n=0123,..

wobe S

0 Nt Ny und o, die Ausgangsbedingungen darstellen. Der Zeitschritt (4t)

wird im Bereich von Mikrosekunden gewahlt. Dieser erlaubt sowohl den Pulsverlauf mit einer

hohen Genauigkeit zu beschreiben a's auch Instabilitét der Simulation zu vermeiden.

Fur die Einzelpulsbelichtung sind die Ausgangsbedingungen der Simulation durch:

—_ - —_ + —_ + —_ - _¢a + —_ + —_
Po =S = Nrgy = Ny =0,und S, —WIAt, N = Ny o= 0 vorgegeben.

Die charakteristischen Parameter, durch die die Rekombination der Ladungstrager sowie ihr
Einfang (wie auch Befreiung) in flachen und tiefen Fallen beschrieben werden konnen, lassen

sich mittels der numerischen Losung dieser Gleichungen erhalten. Dabei werden die
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Parameter in Simulation so lange variiert, bis eine gute und eindeutige Ubereinstimmung der

Simulationergebnisse mit den Messdaten erhalten wird.

Hier sei noch Folgendes betont. Da die experimentellen Daten Photostrome sind, sich die
Simulationsergebnisse jedoch durch die Dichte der freien Ladungstrager berechnen, muss fir
die Anpassung der theoretischen und experimentellen Daten der gemessene Photostrom Uber
die Mobilitdt der Ladungstrdger in die Ladungstrégerdichte umgerechnet werden (oder
umgekehrt). Deshalb ist die genaue Bestimmung der Mobilitdtswerte sehr wichtig, um

korrekte Parameter aus der Anpassung zu erhalten.
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Kapitel 4

Photor efr aktive Guest-Host-Mischungen basierend auf TPD-PPV

Die photoelektrischen Eigenschaften der Derivate des Poly(p-phenylen vinylen)s dotiert mit
dem Fulleren Cg sind schon lang Schwerpunkt intensiver Untersuchungen [53,97,101-103].
Diese Materialien sind effektive Photoleiter und sollten deshalb auch als Transportmatrizen
fUr photorefraktive Guest-Host Mischungen geeignet sein.

In den n&chsten Abschnitten werden die photoel ektrischen Eigenschaften von PR-Kompositen
basierend auf einem speziellen Derivat des PPVs (TPD-PPV) vorgestellt. Die chemischen
Strukturen der unterschiedlichen funktionalen Komponenten und die Zusammensetzung der
PR-Proben wurden bereits im Paragraphen 3.1 beschrieben. Hier wird das Materid
hinsichtlich der Kinetik der Bildung eines Raumladungsfelds und der Amplitude des
entstehenden Felds diskutiert. Dafir wird im Folgenden beschrieben, wie durch
Photoleitfahigkeitsexperimente unter verschiedenen Beleuchtungsbedingungen dle zur
Beschreibung des PR-Effekts relevanten photophysikalischen Parameter bestimmt werden
koénnen. Weiterhin wird mit den erhaltenen Parametern die Bildung des Raumladungsfelds
durch das Schildkraut Modell simuliert. Durch Vergleich der Simulationsergebnisse mit den
experimentellen Daten wird weiterhin der Effekt der Vorbeleuchtung auf die Kinetik der
Gitterbildung erklart.

4.1 Generelle Bemerkungen zur Photoleitfahigkeit an TPD-PPV
Erste Untersuchungen zur Photoleitfahigkeit der PR-Proben wurden durch die Messung der

stationdren Strom-Spannungs-Kennlinien unter Beleuchtung und im Dunkeln durchgefthrt.

Das Messverfahren und der Messaufbau sind bereits im Paragraphen 3.2 diskutiert. Als erstes
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Beispiel sind in Abbildung 4.1 die typischen Strom-Spannungs-Kennlinien einer
photorefraktiven Probe gezeigt.
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Abbildung 4.1: Kennlinien des Dunkel- (gefullte Quadrate) und Photostroms (offene Kreise)
einer auf TPD-PPV basierenden Probe. Die Pfeile zeigen die Richtung der Anderung des
elektrischen Felds. Die Messung wurde bel Raumtemperatur durchgefihrt. Die Lichtintensitét
bei 690 nm war ca. 150 mW/cm?.

Selbst bei dieser relativ niedrigen Lichtintensitat (150 mW/cm?) ist der Strom unter
Beleuchtung um mehr a's eine Groéf3enordnung grof3er a's der Dunkelstrom. Dies deutet darauf
hin, dass das untersuchte Materia eine relativ hohe Effizienz der Photogeneration besitzt. Die
guantitative Bestimmung der Photogenerationseffizienz wird im néchsten Paragraphen
beschrieben. Weiter fdlt auf, dass die Kennlinien des Dunkel- und Photostroms einen
ausgepragten Hystereseeffekt aufweisen. Es treten unterschiedliche Stromwerte bel gleichem
elektrischem Feld in Abhangigkeit von der Messzeit auf. Insbesondere ist ein starker Abfall
des Photostroms zu Beginn der Messung zu beobachten, der dann in ein reproduzierbares
Verhalten tbergeht. Dies wird im Folgenden durch den Einfang der Ladungstrager in tiefe
Fallenzusténde erklart. Offensichtlich entsprechen die reproduzierbaren Photostromwerte im
guasi-statischen Bereich gefillten Fallen. Da der Photostromabfall Uber eine lange Messzeit
erfolgt, wird angenommen, dass der Einfang der Ladungstréger in Fallen ein relativ langsamer

Prozessist.
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Die dritte Schlussfolgerung ist, dass die Photoleitfahigkeit eine ausgepragte Feldabhangigkeit
aufweist. In Abbildung 4.2 ist die aus dem Photostrom berechnete Feldabhéngigkeit der
Photoleitfahigkeit gezeigt. Wie im Folgenden dargestellt, setzt sich diese aus der
Feldabhéngigkeit der Effizienz der Photogeneration und der Feldabhangigkeit der

Transporteigenschaften zusammen.

1.5x10™

1.0x10™+ -

5.0x10™M

Photoleitfahigkeit [Qcm]™

0.0 - . - . -
0 10 20 30

Elektrisches Feld [V/um]

Abbildung 4.2: Die typische Photoleitfahigkeit einer auf TPD-PPV-basierenden PR-Probe
bei Raumtemperatur, unter Beleuchtung mit 690 nm und einer eingestrahlten Lichtintensitat
von ca. 150 mW/cm?.

Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2.7 lasst sich die Photoleitféhigkeit einer Probe in

einen Photogenerations- (PG) und einem Transportterm (Tr) zerlegen.

al
= - 4.1
Ty [whvj x (eur) (4.1)
PG

Der Photogenerationsterm bestimmt sich durch den Absorptionskoeffizienten  und die
Photonenergie hv, sowie durch die Effizienz der Photogeneration der freien Ladungstréger ¢
Der Absorptionskoeffizient der untersuchten Proben bei 690 nm (hv =2.88x10™"° J) liegt im
Bereich von ca 50 cm™ (siehe Abbildung 3.3). Die Effizienz der Photogeneration wird im

néchsten Paragraphen diskutiert.
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Der Transportterm wird durch die Beweglichkeit der frelen Ladungstrager x und ihrer
Lebensdauer 7 beschrieben. Unter die Lebensdauer versteht man hier den Zeitraum zwischen
der Generation und dem ,Verlust des Ladungstrégers aufgrund von Rekombination oder

Einfangin eine Falle.

Ausfuhrlich werden die Transporteigenschaften im Paragraphen 4.4 betrachtet.

4.2 Photogener ation der Ladungstrager

Das hier verwendete Derivat des PPVs (TPD-PPV) mit einer Triphenylamingruppe in der
Hauptkette (siehe Abbildung 3.2) bildet eine effiziente photoleitende Polymermatrix. In der
Kombination mit dem Fulleren-Sensibilisator besitzt diese Klase von PPV-Derivaten eine
hohe Effizienz der Photogeneration, bis zu 30 % bei einem elektrischen Feld von 5x10” V/m.

Fir die experimentelle Messung der Effizienz der Photogeneration im untersuchten Materid
wurden xerographische Entladungsexperimente durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau und
die Messmethode wurden im Paragraphen 3.2 ausfihrlich beschrieben. Um den Einfluss der
Lichtabsorption durch das Chromophor zu vermeiden, wurden die Messungen an einer
1.2 ym-dicken Probe aus TPD-PPV 99 wt. % dotiert mit 1 wt. % PCBM durchgefthrt. Fir die
Bestimmung der Feld- und Wellenléngenabhangigkeit der Photogenerationseffizienz wurden
die Messungen bel Beleuchtung mit unterschiedlicher Wellenlange und bel unterschiedlichen
angelegten elektrischen Feldern durchgefihrt. Aufgrund der wahrend der Messung
bestehenden Beleuchtungsbedingungen konnte nur im Wellenldngenbereich von 350-500 nm
ein auswertbarer Effekt gemessen werden. Dies entspricht dem Spektralbereich hoher
Absorption durch die Polymerhauptkette. In Abbildung 4.3 sind die bei unterschiedlicher
Wellenldnge gemessenen Effizienzen der Photogeneration als Funktion des angelegten Felds
aufgetragen. Wie Abbildung 4.3 zeigt, ist die Quanteneffizienz der Photogeneration in diesem
Spektralbereich nahezu konstant. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Resultaten an dem
strukturell verwandten PA- und MEH-PPV [64]. Bel den letztgenannten Untersuchungen
waren die verflgbaren Intensitéten deutlich grof3er, sodass auch der Spektralbereich geringer
Polymerabsorption erfasst werden konnte. Es zeigte sich, dass die Quanteneffizienz, bezogen
auf die Gesamtabsorption, auch Uber diesen grof3eren Spektralbereich konstant war. Es wird

deshalb angenommen, dass dies fUr das hier untersuchte TPD-PPV ebenfalls gilt.
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Abbildung 4.3: Mit der xerographischen Entladung bestimmite Effizienz der Photogeneration
bei Raumtemperatur (Daten werden von Dr. V.Cimrova, Institut fir Makromolekular Chemie,
Prag gemessen).

Die Feldabhangigkeit der Photogenerationseffizienz lasst sich gut durch die Onsager Theorie
[63] mit einer durch die o- Funktion gegebener Verteilung der Exzitonradien beschreiben
(siehe Gleichungen 2.23, 2.24, 2.26). In Abbildung 4.3 ist die theoretische Kurve as
gestrichelte Linie gezeigt. Die Anpassungsparameter sind dabei: die Dielektrizitdtszahl
£=3.5; der thermaisierte Exzitonradius ro=3.4nm und die primare Quantenausbeute
@=0.65. Im Feldbereich von 10 — 80V/um lasst sich die Feldabhangigkeit der
Photogenerationseffizienz durch eine Braun-Approximation ¢ [0 EP approximieren, wobei
der Parameter p im Bereich von ca. 0.95 - 1.15 liegt. Dies ist nahezu um einen Faktor zwei
kleiner als der in anderen Photoleitern (z. B. PVK) beobachtete Wert [104].

Da das Chromophor bei der in den Photoleitfahigkeitexperimenten verwendeten Wellenlénge
nicht absorbiert, wurden die mit dem XD-Experiment gemessenen Daten auch fir die PR-

Proben (mit Chromophor) verwendet.

55



Die Kenntnis der Effizienz der Photogeneration erlaubt aus der Messung des Photostroms

(jm = e% Z/E) die Driftlange der Ladungstrdger Le in erster Néherung abzuschétzen.
E

Sie betragt bei einer Lichtintensitat von ca 100 mW/cm? und einem angelegten Feld von
27 V/um weniger als 1 um. Weiterhin erméglicht die Messung der Photoleitfahigkeit eine
erste Abschétzung der Zeit des Aufbaus des Raumladungsfelds. Gemél der Standardtheorie
des photorefraktiven Effekts (siehe Formel 2.6) liegt der bei gegebener Intensitét, Gittervektor
und Driftlange abgeschétzte Wert im Bereich von 3-6 Millisekunden. Das holographische
Experiment dagegen ergibt eine viel langere Gitterbildungszeit (im Sekundenbereich) [28].
Dieser grol3e Unterschied kann nicht nur durch die Zeit der elektrooptischen Antwort erklart
werden. Die  Reorientierungszeit des  Chromophors  sollte  oberhalb  der
Glastibergangstemperatur nicht mehr als 100 Millisekunden betragen [42]. Deshalb ist weder
die Chromophorreorientierung noch der Transport der Ladungstrdger nach dem Kukhtarev-

Modell der Hauptmechanismus, durch den die Bildung des Raumladungsfelds limitiert wird.

4.3 Vergleich zwischen Photogener ation und Photoleitfahigkeit

Der Photostrom in einem Photoleiter ist eine Antwort des Materials auf einfallendes Licht.
Diese ist durch die Photoempfindlichkeit des Photoleiters bestimmt. Die Photostromdichte
kann dabei as

jon = eupE = eGgd. (4.2)

beschrieben werden [105,106]. Hier ist e die Elementarladung, g die Photogenerationsrate, d
die Probendicke und G der Photoleitfahigkeit-Verstérkungsfaktor. Der Faktor G ist ein Mal3
fUr die Anzahl der die Probe verlassenden Ladungstréger bel gegebener Photogenerationsrate.
Beschreibt man nun die Dichte der freien Ladungstrager als Produkt der Photogenerationsrate
und der Lebensdauer, g~7, erhdt man unter Annahme einer Langevin-Rekombination aus
Formel 4.2 den folgenden Ausdruck fur den Photoleitfahigkeit-Verstéarkungsfaktor:

_ ¢e¢g,E
edS

(4.3)
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Dabei ist S™ die Dichte der ionisierten Sensibilisatoren (Rekombinationszentren).

Alternativ dazu kann der Photostrom durch die so genannte externe (&ul3erliche) und interne
Photostromeffizienzen bestimmt werden [52,53]. Die externe Photostromeffizienz ¢«
bestimmt sich aus der gemessenen Zahl der Ladungstréager pro Zahl der einfallenden

Photonen.

jphhv

Poe = (4.4)

el

Dabei ist | die einfallende Lichtintensitét.

Die interne Photostromeffizienz ¢, bestimmt sich aus der gemessenen Zahl der
Ladungstrager bezogen auf der Anzahl der absorbierten Photonen. Fir schwach absorbierende

Materialien ist die interne Photostromeffizienz durch:

0 = Jon OV _ jon v
" ell-e™)  eadl

(4.5)

gegeben. Dabel ist a der Absorptionskoeffizient.

Weiterhin sieht man daraus unter Bertcksichtigung der Gleichung 4.2, dass der
Photoleitfahigkeit-Verstéarkungsfaktor das Verhdltnis zwischen interner Photostromeffizienz
und Effizienz der Photogeneration bestimmt [52,105].

G = ¢ %G, (4.6)

Dafur die hier untersuchten Proben die Photogenerationseffizienz gbel gleichen Feldstarken
viel groller als die externe sowie die interne Photostromseffizienz ist, ist der
Photoleitfahigkeit-Verstarkungsfaktor G < 1. Das weist darauf hin, dass nur ein kleiner Tell
der photogenerierten Ladungstréger die Probe verlasst. Ein Groldteil der photogenerierten
Ladungstréger wird in Fallenzustande eingefangen oder rekombiniert. Da im Gleichgewicht
(Fallenfillen ist gleich Falenentleeren) alle moglichen Fallenzusténde gefiillt sind, wird der
Photostrom in diesem Fall nur durch die Rekombination der Ladungstrdger limitiert. Als
Rekombinationszentren dienen hier die ionisierten Sensibilisator-Molekile (S™), ihre Dichte

im Gleichgewicht ist gleich der Summe der Dichte freier Ladungstréger und der Dichte
gefullter Fallen (S™= p + N;).
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Die interne Photostromeffizienz l&sst sich mittels Gleichungen 4.3 und 4.6 zur Effizienz der
Photogeneration hochskalieren. Dabei liefert der Skalierungsfaktor eine Information tber den
Fektor G und damit Uber die Dichte der Rekombinationszentren. Die interne
Photostromeffizienz, die mit dem XD-Experiment bestimmte Photogenerationseffizienz und

die hochskalierte interne Photostromeffizienz sind zusammen in Abbildung 4.4 dargestel .
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Abbildung 4.4: Interne Photostromeffizienz, gemessen bel Raumtemperatur unter
Beleuchtung mit 690 nm mit einer Lichtintensitat 1=0,15 W/cm? (gefillte Quadrate),
Photogenerationseffizienz (Sterne) und hochskalierte Photostromeffizienz (offene Quadrate).
Die durchgezogene Linie zeigt den Fit nach der Onsager-Theorie.

Die Auswertung der in Abbildung 4.4 gezeigten Daten ergibt unter Annahme einer
Didlektrizitatszahl des Materials £ von 3.5 eine Dichte der ionisierten Rekombinationszentren

im Bereich von ca. 1.5x10'° cm®.

Die Feldabhéngigkeit der hochskalierten internen Photostromeffizienz  und  der
xerographischen Photogenerationseffizienz lasst sich Gber einen grof3en Feldbereich relativ
gut nach der Onsager-Theorie beschreiben. Bel niedrigem elektrischem Feld fallt eine kleine
Abweichung zwischen den experimentellen und den theoretischen Kurven auf, was auf eine
Feldabhéngigkeit der Dichte der Rekombinationzentren hinweisen konnte. Dies wird

nachfolgend durch die Feldabhangigkeit des Trappingmechani smus bestétigt.
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Einen ersten Hinwels auf die Natur der Falenzusténde liefert die im Gleichgewicht
gemessene Intensitdtsabhangigkeit des Photostroms. Allgemein bestimmt sich die

Intensitatsabhangigkeit des stationdren Photostroms durch ein Potenzgesetz:

jphoto - I a' (47)

Die strikt lineare Intensitétsabhangigkeit des Photostroms (a = 1) Uber mehrere Dekaden weist
auf einen hohen Uberschuss der Anzahl ionisierter Sensibilisatormolekiile (S7) im Vergleich
zur Dichte freler Ladungstrager (o) hin[52]. In diesem Fall ist die Lebensdauer der
Ladungstréger im untersuchten Intensitétsbereich unabhéngig von der Lichtintensitét. Die
Lebensdauer der frelen Ladungstrager im  Gleichgewicht wird durch den
Rekombinationskoeffizienten und die Dichte der ionisierten Sensibilisatoren bestimmt. Unter

+

Beriicksichtigung von S™= N;/+ p = N; ist die Lebensdauer der freien Ladungstrager
durch die Beziehung:

1 1

VeS™  VeN{

= (4.8)

gegeben. Dabei ist N, die Dichte der gefiillten Fallen.

Die bel unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Intensitétsabhéngigkeiten des stationéren
Photostroms sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

Wie in Abbildung 4.5 gezeigt, variieren sowohl die Intensitétsabhangigkeit als auch der
Absolutbetrag des Photostroms stark mit der Temperatur. Bei niedrigerer Temperatur T <Tg,
(Tg=10°C) zeigt die Intensitétsabhangigkeit des Photostroms tber zwei Grolienordnungen in
der Intensitét einen linearen Verlauf. Nach der Schildkraut Theorie wird eine strikt lineare
Intensitétsabhangigkeit des Photostroms genau dann beobachtet, wenn ale Fallen gefillt sind
und Dichte freler Ladungstréager vied kleiner as Falendichte und Dichte der

Rekombinationszentren ist p < N;, S™. In diesem Fal kann die Fallendichte aus dem
Skalierungsfaktor erhalten werden (N, = N;y= S7). Bei Raumtemperatur zeigt jedoch die
Intensitétsabhangigkeit ein sublineares Verhalten (a= 0,75 £ 0.05). Offensichtlich ist hier das

Limit der vollstandig gefullten Fallen nicht anwendbar.
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Abbildung 4.5: Abhangigkeit des Photostroms von der eingestrahlten Lichtintensitét bei drei
unterschiedlichen Temperaturen.

Die unterschiedliche Intensitdtsabhangigkeit des Photostroms bei unterschiedlicher
Messtemperatur weist darauf hin, dass die relevanten Falen morphologischer oder
konformativer Natur sind. Oberhalb der Glaslbergangstemperatur verweilen die
Ladungstrager aufgrund der Molekulardynamik nur fur kurze Zeit in Fallen. Das fuhrt zu

hohen Entleerungskoeffizienten und damit zur Reduktion der Dichte der aktiven Fallen.

Fur niedrige Temperaturen erlaubt die Kenntnis der Fallendichte die Amplitude des
Séttigungsfelds und damit das entstehende Raumladungsfeld abzuschdtzen. Aus der
Gleichung 2.19 ergibt sich fur E; mit £=3.5 ein Wert von ca. 25 V/pm. Das Raumladungsfeld
ist be wie beim holographischen Experiment identischen Bedingungen (Gitterperiode
Ag=3pum, Lichtintensitat der Schreibenstrahle bei 830 nm 3.27 W/cm?, angelegtes Feld
60 V/um) [28] gleich 18 V/um (siehe Gleichung 2.20). Weiterhin erlaubt das Limit von
Yeh[39] die minimale PR-Ansprechzeit zu bestimmen. Diese liegt bel der gegebenen
Photogenerationseffizienz im Bereich von 0.2 - 0.6 ms. Dadie erhaltene Zeit viel niedriger as
die experimentelle PR-Ansprechzeit ist, wird die Zeit des Gitteraufbaus offensichtlich nicht

durch die Photogeneration der freien Ladungstrager limitiert.
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An dieser Stelle sei noch Folgendes erwéhnt. Die bisher beschriebenen |, steady-state”
Experimente erlauben keine Ruckschliisse auf die Dynamik des Fillens und Entleerens der
Fallen. Diese spielt aber offensichtlich eine grol3e Rolle in der Feldbildungsdynamik. Um zu
einem geschlossenen Verstéandnis der photorefraktiven Eigenschaften zu gelangen, wurden

deshalb weitere Untersuchungen mit gepulster Beleuchtung durchftihrt.

4.4 Mobilitat der Ladungstrager

Allgemein werden die Transporteigenschaften des untersuchten Materials durch das Produkt
der Beweglichkeit 7 und Lebensdauer der Ladungstréger 7 bestimmt (siehe Formel 4.1).
Dieses Produkt kann bel Kenntnis der Quanteneffizienz @ aus der Messung des stationaren
Photostroms bestimmt werden. Fir die Auswertung der Daten der dynamischen Messung ist
aber die Kenntnis der Mobilitdt der Ladungstréager notwendig. Diese kann normalerweise aus
einer TOF — Experiment bestimmt werden [75], [79]. Bel den auf TPD-PPV basierenden PR-
Proben zeigten die TOF - Experimente, dass der Ladungstransport einen sehr dispersiven
Charakter hat. Der Photostrom féllt nach einer Anregung mit einem kurzen Lichtpuls
kontinuierlich ab. Ein typischer Verlauf der Stromtransienten ist in Abbildung 4.6 in linearer

und doppeltlogarithmischer Darstellung gezeigt.
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Abbildung 4.6: Stromtransienten einer TOF Messung an elner photorefraktiven, auf TPD-
PPV basierenden Probe.
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Es ist leicht zu sehen, dass es im zeitlichen Stromsverlauf keine drastische Anderung des
Stromabfalls (Knick) gibt. Dies weist darauf hin, dass sich in diesem Fall das , Paket” der
photoinduzierten Ladungstréger wahrend der Transportzeit sehr verbreitert, und damit keine
definierte , Transitzeit des gesamten Ladungspakets existiert. Deshalb ist eine genauere
Bestimmung der Ladungsbeweglichkeit aus den TOF — Experimenten hier nicht moglich.

Eine aternative Moglichkeit, die Beweglichkeit der Ladungstrager abzuschétzen, liefert die
Messung des Photostroms unter Beleuchtung mit einem isolierten einzelnen Lichtpuls. Ein

solcher Kurvenverlauf ist in Abbildung 4.7 dargestellt.

Licht ein Y Licht aus

\

Stromdichte [A/cm?]
L
SL'N

Zeit [ms]

Abbildung 4.7: Typischer Verlauf des Photostroms bel Einzel pul sbelichtung. Die Buchstaben
reprasentieren unterschiedliche Phasen: a reine Photogeneration; b — Verlust der
Ladungstréger durch Rekombination und Trapping, ¢ — Quasi-Gleichgewicht, d —reine
Rekombination und e — Detrapping und Rekombination.

Gleich nach dem Einschalten des Lichtes steigt der Photostrom linear an. In dieser kurzen
Zeitskala kann sowohl die Rekombination als auch der Einfang der Ladungstréger in Fallen
vernachléssigt werden. Der Photostrom wird dann nur durch die Photogeneration der freien
Ladungstrager limitiert. (Phase a). Danach weicht aufgrund der Rekombination und des
Einfangs der Ladungstréger in Fallen das Stromverhaten vom linearen Anstieg ab (Phase b),
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bis ein Gleichgewicht erreicht ist (Phase c). Der Abfall des Photostroms nach Ende der
Beleuchtung kann durch Rekombination und Detrapping der Ladungstréger verstanden
werden (Phasen d und e). Die Phasen c, d, e sind fur die Bestimmung der Mobilitét nicht von

Bedeutung und werden hier nicht néher betrachtet.

Die Beweglichkeit der Ladungstrager kann aus der Phase a bestimmt werden. Wie bereits
oben erwdhnt, wird in ener kurzen Zeitskala die Dichte der photoinduzierten Ladungstrager
(somit der Photostrom) nur durch die Photogeneration der Ladungstréger begrenzt, so dass die
Dynamik der photoinduzierten Ladungstrégerdichte wahrend dieser Zeit die folgende Form

annimmt:;
— = p—. (4.9)

Dazu eine kurze Abschazung: In einem algemeinen Fal (bel Vernachlassigung der
Photoinjektion und bei Annahme %=O) wird die Dynamik der photoinduzierten
X

Ladungstrégerdichte durch Photogeneration, Fallenfillen, Fallenentleeren und Rekombination
der Ladungstréager bestimmt.

0 al N . _

&L - @— — VrP(N; = Ny) + BNy = yrpS. (4.10)

ot hy
In den hier untersuchten Materiadlien kann angenommen werden, dass am Anfang der
Beleuchtung keine Rekombinationszentren existieren und alle Fallen leer sind. Deshalb wird
hier die Ladungstrégerdichtedynamik nur durch Photogeneration und Fallenfillen limitiert. Da

am Anfang auch p - 0, existiert ein Zeitfenster, wo die Rate des Fillens der Fallen viel
al

kleiner as die Rate der Photogeneration ist ()5 ON; << (om). In diesem Zeitfenster sind

die Voraussetzungen der Gleichung 4.9 erflllt.

al
Hier sei noch erwéhnt, dass zum identischen Rickschluss (0 = (BW t) auch eine Lésung

der Kontinuitétsgleichung mit % # 0 unter Vernachlassigung von Fallen fuhrt [107].
X
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Mittels der Stromgleichung: j = ey pE driuckt man nun die Photostromdichte durch die
Ladungstrégerdichte aus, und erhdlt eine Beziehung fir die Ladungstragermobilitét in der

Form:

__hv Aj
galeE At

(4.12)

Be Kenntnis der Effizienz der Photogeneration ¢ (z.B. aus dem xerographischen
Entladungsexperiment) und des Absorptionskoeffizienten a erhdt man so die Mobilitét der

frelen Ladungstrager aus der Messung der Neigung des Photostromverlaufs Aj /At .

Es sai betont, dass diese Methode nur fir die erste Abschatzung der Ladungsbeweglichkeit
gilt, dahier die Ladungstréagermobilitét 4 a's eine Konstante betrachtet wird.

In Abbildung 4.8 ist der typische zeitliche Photostromverlauf nach Einschaten der

Beleuchtung gezeigt. Im Zeitraum von einigen Mikrosekunden ist deutlich ein linearer

Anstieg des Photostroms zu beobachten. Damit gilt: %—’? = % und die Gleichung 4.11 ist

wahrend dieses Zeitraums glltig.

Photostrom [uA]

Abbildung 4.8: Typischer Verlauf des Photostroms auf kurzer Zeitskala.



Spéter geht der Photostrom in eine Phase mit niedriger Steigung Uber. Bei Raumtemperatur
und einem angelegten Feld von 25 V/um ergibt die Abschétzung der Beweglichkeit der freien
Ladungstréger aus dem ersten Anstieg einen Wert von ca. 3 x10° cm?/Vs bzw. aus dem
zweiten Anstieg den Wert von ca. 2.2 x10° cm?Vs. Der Abfall der Mobilitét ist in Hinweis

auf die disparsive Natur des Ladungstrégertransports in diesem Komposit.

In Abbildung 4.9 ist die bei Raumtemperatur und einer Lichtintensitéat von ca. 125 mW/cm?
aus dem ersten Photostromanstieg gemessene Feldabhangigkeit der

Ladungstragerbeweglichkeit aufgetragen.

4x10°

'
o

w
x
H
o

2x10°

Mobilitat [cm®/Vs]

1x10° : : : : :

Elektrisches Feld [V/um]

Abbildung 4.9: Beweglichkeit der freien Ladungstrdger bel Raumtemperatur und bei einer
Intensitét von | = 125 mW/cm?. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung mit

1 ~ exp(B,7E) bel B,=0.0042 (cm/V)*2

Die Feldabhangigkeit der Mobilitét der freien Ladungstrager bei Raumtemperatur wird im
gemessene Feldbereich 1x10° - 3x10° VV/cm gut durch die typische fiir organische Materialien

Beziehung y ~ exp(,Bp\/E) beschrieben [69,70]. Der Verlauf von u ~ exp(,Bﬂx/E) istin

Abbildung 4.9 mit durchgezogener Linie zeigt.
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Weiterhin die in Abbildung 4.10 gezeigten Photostromtransiente bestétigen, dass der Anstieg
des Photostroms proportional zu eingestrahlter Lichtintensitét ist, was in Gleichung 4.9

vorausgesetzt wurde.

0.7 1 =43 mwicm’
[ 1,768 mwi/cm’
0.6 1 =115 mwien?

0.5

0.4

0.3

Photostrom [uA]

0.2

01"

Zeit [us]

Abbildung 4.10: Photostromanstieg bei verschiedenen Intensitdten unter einem angel egten
Feld von 27 V/um.

Weiterhin wurde eine Simulationen der Dynamik der Ladungstrégerdichte bei Beleuchtung
mit einem kurzen Puls (wie es im Paragraphen 3.2.5 beschrieben ist) durchgefihrt. Die
Photostromtransienten wurden unter der Annahme unterschiedlicher konstanter Mobilitéten
simuliert Die Ladungstragerdichte wurde durch die Mobilitdt in eine Photostromdichte
umgerechnet, und mit den experimentellen Daten verglichen. Es fallt auf, dass nur bel einem
Wert der Mobilitét von ca. (1.65 + 0.2)x10”° cm?V*s* die theoretischen und experimentellen
Photostromtransiente gut Ubereinstimmen. Die in Photostromdichte umgerechneten
simulierten Ladungstragerdichte und die bei einer Lichtintensitat von 100 mW/cm? und bei
angelegtem Feld von ca. 25 V/um gemessene Photostromtransiente sind in Abbildung 4.11

zusammen dargestellt.
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Abbildung 4.11: Einfluss der Mobilitét der freien Ladungstrager auf den zeitlichen Verlauf
des Photostroms. Offene Kreise zeigen die experimentellen Daten, Linien die unter Annahme
der unterschiedlichen Mobilitdten simulierten Daten.

Naturlich erfordert eine Anpassung der bel unterschiedlichen Beweglichkeiten simulierten
Daten an die experimentellen Daten auch unterschiedliche Werte der anderen
photoel ektrischen Parameter, die die Rekombination der Ladungstréger und Einfang in Fallen

beschreiben. Dies wird im néchsten Paragraphen ausfihrlich diskutiert.

4.5 Photoleitfahigkeit mit kurzen Pulsen —flache Fallen

Die Anadyse des Photostroms bel Beleuchtung mit einem kurzen einzelnen Lichtpuls
ermoglicht die Schlussfolgerung, dass das dynamische Verhaten der Dichte der
photogenerierten Ladungstréger in diesem Zeitbereich vollstdndig durch das Fillen und
Entleeren eines Fallentyps erklart werden kann. Aus den in Abbildung 4.11 gezeigten
Simulationen ergaben sich unter der Annahme einer konstanten Mobilitét der Ladungstrager
diein Tabelle 4.1 aufgefiihrten Werte der photoel ektrischen Parameter.
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Tabelle 4.1: Simulationsparameter bei Annahme von unterschiedlichen Mobilitéten.

Beweglichkeit Rekombination Einfangskoeffizient Fallendichte

o [ oAV L] % [emPg] ¥ [emils] Ny [cm™]
R g,

0,5%x10° 0.26x101t 0.33x101t 0.6x10t 2.7x10%

1,65x10° 0.85x10 1.15x10! 2.15x10! 2.55x10°

3x10° 1.55x101 1.6x101 2.8x101 3.55x10%

In allen Fallen sind die aus den Fit erhaltenen Rekombinationskoeffizienten mit den durch die

Langevin-Theorie yy = K bei &= 3.5 vorausgesagten Werten vergleichbar (siehe Spalten 2

0

und 3 in Tabelle 4.1). Aul3erdem fallt auf, dass der Einfangskoeffizient in allen Féllen hoher
als der Rekombinationskoeffizient ist. Dies widerspricht aber den in Abbildung 4.1 gezeigten
Strom-Spannungs-Kennlinien des Photostroms, welche auf ein langsames Fillen der Fallen
hinweisen. Dieser Widerspruch kann durch die Anwesenheit eines zweiten Fallentyps mit

niedrigerem Einfangskoeffizienten erklart werden.

Die Simulation des zeitlichen Photostromverlaufs gibt gleichzeitig Informationen Uber die
Dynamik des Fullens der Fallen und die Rekombination der Ladungstrager. In Abbildung 4.12
ist das simulierte transiente Verhalten der Dichte freier Ladungstréger o, der Dichte gefullter

Fallen N; und der Dichteionisierter Sensibilisatoren gezeigt.

Im zeitlichen Verlauf der Ladungstrégerdichte sind deutlich zwel Plateaus zu sehen.
Offensichtlich entspricht das erste Plateau im Verlauf der Ladungstragerdichte dem Fall, dass
die Generationsrate gleich der Rate des Fullens der Fallen ist. Die Ladungstragerdichte o ist

in diesem Fall proportional zur Lichtintensitét.

gal

=~ - 4.12
A (412

1
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Das zweite Plateau wird nach dem fast vollsténdigen Fullen der Fallen erreicht. Der
Gleichgewichtswert der freien Ladungstrdgerdichte ist hier durch gleiche Raten fir
Generierung und Rekombination gegeben.

gal _ _
e Ve P2S (4.13)
Unter der Annahme, dass S™ = p+N; =N, sollte die Ladungstrégerdichte im zweiten

Plateau o, ebenfalls proportional zur Intensitét sein.

al
P = ¢

= 414
hvye Ny (444

Somit ist das Verhdltnis der Ladungstragerdichte und damit das Verhéltnis der entsprechenden
Photostrome in den beiden Plateaus gleich dem Verhdtnis der Rekombinations- und
Einfangskoeffizienten i, /i, = yr/¥; . Hier sei erwéhnt, dass die letzte Beziehung fir den
Fall des kompletten Fillens der Fallen gilt. Im allgemeinen Fall muss das Verhdtnis N; /N,

berlicksichtigt werden.

Dichte [cm™]

1012 N N | Lol NN L aen
10° 107 10" 10° 10"

Zeit [ms]

Abbildung 4.12: Simulation des zeitlichen Verlaufs der Dichte freier Ladungstréger (o),
Dichte der aktiven (N; —N; ) bzw. gefillten (N;) Fallen und Dichte der

Rekombinationszentren (S~). Die verwendeten Parameter sind: , = 9x10?cm’s™,
y. =1.2x10em®s™t, Br =0 s, und N; =3.75 x 10°cm ™.
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Beide Plateauwerte des Photostroms (o1 und ) sollten nach den oben hergeleiteten
Beziehungen proportional der Intensitét aussteigen (siehe Gleichungen 4.12, 4.14). Dies wird
durch diein Abbildung 4.13 gezeigten Daten experimentell bestatigt.

20r 5 125 mwiem?
o 25 mW/cm®
A 50 mwicm®
— 15F % 100 mw/cm?
<
=
£
S 1.0}
17
)
2
0- 0.5_

Zeit [ms]

Abbildung 4.13: Photostrome bei Einzel pul sbeleuchtung bei Raumtemperatur unter einem
angelegtem Feld von 27 V/um.

Die in Abbildung 4.11 gezeigten Simulationen wurden ohne Berlicksichtigung des Entleerens
der Falen durchgefiihrt. Wie schnell findet das Fallenentleeren statt kann durch die
Beobachtung des Photostromabfalls nach dem Ende der Beleuchtung abgeschétzt werden.
Deshalb wurde zur Bestimmung aler Trap-Parameter ein kompletter Einzelpuls gemessen
und simuliert. Die Simulationsergebnisse sowie die gemessene Photostromtransiente sind in
Abbildung 4.14 zusammen dargestellt. Dabel zeigt die durchgezogene Linie die theoretische
Kurve fir einen hohen Entleerungskoeffizienten (Br = 400 s) und die gestrichelte Linie die
Simulation ohne Berlicksichtigung des Entleerens der Fallen (5r=0). Es fallt auf, dass der
graduelle Abfall des Photostroms nach dem Lichtpuls nur mit enem hohen

Entleerungskoeffizienten simuliert werden kann.

70



Strom [A]

20x10°
1,5x10°
1,0x10°

5,0x10”

0,0

Zeit [ms]

Abbildung 4.14: Experimenteller (Symbole) und simulierter zeitlicher Stromverlauf bei
Einzel pul sbel euchtung mit | = 100 mW/cm? und E = 27 VV/um. Die durchgezogene Linie zeigt
eine Simulation unter Beriicksichtigung des Entleerens der Fallen mit Br = 400 s, die
gestrichelte Kurve eine Simulation mit Sy = 0.

Aufgrund des hohen Entleerungskoeffizienten wird dieser Fallentyp weiterhin as flache Falle

bezeichnet und die entsprechenden Parameter durch den Index , T gekennzeichnet. Die

Simulationsparameter fir eine optimale, in Abbildung 4.14 mit durchzogener Linie gezeigte

Anpassung sind in Tabelle 4.2 aufgefihrt.

Tabelle 4.2: Simulationsparameter des Photostroms bei Beleuchtung mit einem kurzen
Einzelpuls bei 100 mW/cm? und einem Feld von ca. 27 V/um.

y = H R 4 Pr Ny
£of [cm?/g] [cm?/g] [sY [om]
0.85x10* (1+£0.2)x10™ | (1.6 £ 0.4)x10™ 300 + 125 (3+0.5)x10"

Eine detaillierte Diskussion zur Auswertung der Experimente mit kurzen Lichtpulsen ist in

Paragraphen 3.2.5 zu finden.
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4.6 Photoleitfahigkeit mit langen Pulsen —tiefe Fallen

Bel Beleuchtung mit langeren Pulsen ist zu beobachten, dass der Photostrom nach dem
Erreichen saeines zweiten Plateauwerts wieder abféllt. Dies kann durch das Fullen eines
zweiten Fallentyps und damit der Erhohung der Dichte der Rekombinationszentren erklart
werden. Dieser Fallentyp wird im folgendem mit dem Index ,M“ bezeichnet. Eine typische
Stromtransiente nach Beleuchtung mit einem isolierten Puls von ca. 150 msist in Abbildung
4.15 aufgetragen. Bei der Messung der langen Pulse war die Zeitauflosung der Apparatur ca.

80 ps. Deshalb ist das erste Plateau nicht erkennbar.

2.0
1.5+

<

=

g 1.0+

1%

ke

o

<

o 05f
0.0 1ol L1l 231l L1l L1l

001 01 1 10 100
Zeit [ms]

Abbildung 4.15: Typischer Photostrom nach Beleuchtung mit einem ca. 150 ms langen
Einzelpuls bei 200 mW/cm? und einem angelegten Feld von 25 V/pm.

Da der Photostromabfall sich nur bei Beleuchtung mit einem relativ langen Puls zeigt, wurde
angenommen, dass das Fullen dieses zweiten Fallentyps ein langsamer Prozess ist, und damit
der Einfangskoeffizient fur den zweiten Falentyp viel kleiner as fur den der flachen Fallen

ist. Diese Annahme erlaubt es, die beiden Fallentypen separat zu betrachten.

Wenn die Probe statt mit einem langen Einzelpuls mit einer Pulsfolge beleuchtet wird, nimmt

der Photostrom kontinuierlich innerhalb der Pulsfolge ab. Hier s erwéhnt, dass dazu die
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Lichtintensitét gentigend grof3 sein muss, um das komplette Fullen der flachen Fallen
innerhalb des ersten Pulses zu erreichen. Der Photostromabfall wahrend Beleuchtung mit
Pulsfolge weist darauf hin, dass die Ladungstréger in Fallen eingefangen werden und dort
wahrend der unbeleuchtenden Pause zwischen den benachbarten Pulsen verweilen. In
Abbildung 4.16 ist as Beispiel die bei einem langen Einzelpuls von ca. 300 ms gemessene
Stromtransiente mit dem Photostrom unter Beleuchtung mit einer Pulsfolge mit 25 Hz bei

| = 100 mW/cm? zusammen aufgetragen.
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Abbildung 4.16: Der zeitliche Photostromverlauf bei Beleuchtung mit 100 mW/cm?.
Durchgezogene Linie - einzelner langer Puls, gestrichelte Linie - Pulsfolge mit einer
Widerholungsfrequenz von 25 Hz.

Da die Verweildauer der Ladungstrager durch das Entleeren der Fallen bestimmt ist, kann
daraus ein erster qualitativer Rickschluss auf den Entleerungskoeffizienten £y, und somit auf
die Falentiefe, gemacht werden. Die betrachtete gepulste Messung ergibt By < 50 s*
(Wiederholungsfrequenz der Pulsfolge 25Hz), was viel kleiner als fGr ist. Der zweite
Fallentyp wird damit as , tiefe Fallen bezeichnet.
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Eine quantitative Bestimmung der relevanten Trap-Parameter, ndmlich Fallendichte Ny,
Einfangskoeffizienten 4, Entleerungskoeffizienten Sy, ist durch die Auswertung der
stationéren Photoleitfahigkeit als Funktion der Intensitat moglich.

Bei Vernachlassigung flacher Fallen ist das dynamische Gleichgewicht durch:

ON;,

ot = YuP (Ny— Nr\+/|)_ By NI\J;I = 0. (4.15)

gegeben. Dadurch ist die Dichte der gefillten Falen eine Funktion der frelen
Ladungstrégerdichte:

+ P
Ny,= (———)N,. (4.16)
Y Bulve v
Andererseits ist im Photogleichgewicht unter kontinuierlicher Belichtung die Dichte der
photoinduzierten Ladungstrdger nur durch Photogeneration und Rekombination der

Ladungstréager bestimmt.

0p al i} al i} .
——=p— - S=0 = —= S = + N
ot ¢hv Ve P ¢h|/ Ve P pr(p M) (4.17)

Unter Berlicksichtigung von N, aus Beziehung 4.16 erhdlt man eine kubische Gleichung, die

die Intensitétsabhangigkeit der Dichte der freien Ladungstréger beschreibt.

al al
p°+p*(N, +ﬁM)-¢ pP=9 Bu
Yu Vehv Yehv yy

(4.18)

Da aber fir niedrige Lichtintensitaten (< 1 W/cm?) die Dichte der freien Ladungstrager viel
kleiner als die Dichte der geflllten Fallen p << N,, sein sollte, kann eine einfache

Gleichung fur die Dichte photogenerierter Ladungstréger und damit fir den Photostrom als
Funktion der eingestrahlten Lichtintensitét hergeleitet werden:

- i wl 4thRNM IBM
() = Z—hVVRNM {1+ \/1+ pooy v } (4.19)

Unter Berlcksichtigung der flachen Fallen ergibt sich fir die Dichte der freien Ladungstrager

im Gleichgewicht wieder eine kubische Gleichung:
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ap®+bp®*-co=d (4.20)
mit Koeffizienten:

a = yr(Ny + N;)

al
b = [a(Nyy 27+ N 2y - 9 )

T M
cC = ¢ﬂ(&+’8_'v')
hv “yr oy
d = qpﬂ(ﬁxﬁ_'v')
hv “yr oy

In Abbildung 4.17 ist die im Photogleichgewicht gemessene und die nach Gleichungen 4.18,
4.19 und 4.20 berechnete Intensitatsabhangigkeit der photoinduzierten Ladungstrager
dargestellt.
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Abbildung 4.17: Stationére Intensitédtsabhangigkeit der Dichte der photogenerierten
Ladungstréger bei Raumtemperatur und unter einem angelegten Feld von ca. 27 V/pm.
Gemessene Daten sind durch Symbole (offene Quadrate) gezeigt. Die durchgezogene Linie

zeigt die nach Gleichung 4.19 (S™ =N, ) simulierten Werte, die Punkte die nach 4.18
(S™= p + N,, ) smulierten und die gestrichelte Linie die nach Gleichung 4.20

(S™= N, + N;) berechneten Daten. Die strichpunktierte Linie zeigt zusétzlich den nach
Gleichung 4.19 simulierten Verlauf mit Sy = 0.
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Weiterhin wurde Uberpriift, in welchem Intensitétsbereich die Annahme von p << N, fur
das untersuchte Materia gultig ist. In Abbildung 4.17 ist der theoretische nach Formel 4.18
berechnete Verlauf der Dichte der freien Ladungstréger durch die punktierte Linie gezeigt. Die
durchgezogene Linie dort reprasentiert den nach Gleichung 4.19 bel sonst identischen Werten
vony,xN,, und B, /vy, berechneten Verlauf. Die beiden Kurven stimmen im gemessen
Intensitétsbereich absolut Uberein, eine merkliche Abweichung wurde nur fir Intensitéten
| > 1.5 W/cm? beobachtet. Deshalb kann im untersuchten Intensitatsbereich (1-200 mW/cm?)
die Lichtintensitétsabhangigkeit durch die Gleichung 4.19 beschrieben werden.

Beim Einsetzen der im vorherigen Paragraphen bestimmten Werte fir den
Rekombinationskoeffizienten ()&) und fir die Parameter der flachen Fallen ()4, Gr, Ny) zeigte
die Losung dieser Gleichung einen Kurvenverlauf o~ f (1), der identisch mit dem nach
Gleichung 4.19 berechnetem Verlauf ist, fals statt Ny in Gleichung 4.19 die Summe von
Dichten beider Falen (Nt + Ny) eingesetzt wird. Hier sei betont, dass dies aber nicht
allgemein glltig ist, sondern ein Spezialfall ist, der von den Parametern abhéngt. In Abbildung
4.17 ist das Ergebnis der Losung der Gleichung 4.20 mit einer gestrichelten Linie gezeigt.

Die experimentelle Intensitétsabhangigkeit wurde bei kontinuierlicher Bestrahlung mit
690 nm, einem angelegten elektrischen Feld von 27 Vum™ und bei Raumtemperatur erhalten.
Die Abweichung vom linearen Verlauf des Photostroms (a ~ 0.72) kann durch einen relativ
hohen Entleerungskoeffizienten interpretiert werden. Dies ist anschaulich in Abbildung 4.17
dargestellt, die strichpunktierte Linie zeigt den theoretischen Photostromverlauf, wenn alle

eingefangenen Ladungstrager in den Fallen verbleiben (Gu = 0).

Bei gegebenen Absorptionskoeffizienten und Photogenerationseffizienz  wird die
Intensitétsabhangigkeit der stationdren Ladungstrégerdichte (des Photostroms) durch das
Produkt des Rekombinationskoeffizienten und der Dichte der aktiven Fallen (y3N,, ), sowie

durch den Quotient des Entleerungs- und des Einfangskoeffizienten (4w /) bestimmt. Diese
Grofken werden bel Annahme der im vorherigen Paragraphen aufgelisteten Werte fir den
Rekombinationskoeffizienten und die Parameter der flachen Fallen (Nr, 4, und /&) aus der
Anpassung an gemessener Intensitétsabhangigkeit bestimmt. Der Fit der experimentellen
Daten mit Gleichung 4.19 bzw. 4.20 zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen
gemessenen und theoretischen Daten. Unter Berticksichtigung der flachen Fallen ergeben sich

die folgenden Werte: Fallendichte Ny=(1.5+ 0.3)x10% cm™ und S /41 =(1.5£0.2)x10" cm’™,
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Esist leicht einzusehen, dass in Gleichung 4.19 der Term:

1 1 1+\/1+4hvyRNM Bu =T (4.21)
2 yRNM wl yM

die Lebensdauer der photogenerierten Ladungstrager darstellt. Diese zeigt im Gle chgewicht
fir Bu Z0 eine deutliche Abhangigkeit von der eingestrahlten Lichtintensitét, besonders im
Bereich niedriger Intensitdten. Die Ursache dafir ist der hohe Entleerungskoeffizient. Dies
fihrt zur Intensitétsabhangigkeit der Dichte geflllter Falen und damit zur

intensitétsabhangigen Dichte der Rekombinationszentren.
Anschlief3end sollen noch kurz zwel Grenzfélle diskutiert werden.

1. Be niedrigem Entleerungskoeffizienten (G — 0) sind nach einer gewissen Zeit ale
Fallen unabhangig von der Lichtintensitdt komplett gefullt. Die Lichtintensitét
bestimmt nur die Fullungszeit, hat aber keinen Einfluss auf den Grad der Fullung.
Deshalb steigt der stationare Wert der Dichte der freien Ladungstréger (und damit der
Photostrom) proportional zur eingestrahlten Lichtintensitat.

2. Be schnellem Detrapping (G Z0) ist nach einer gewissen Zeit der Einfang der
Ladungstréager in Fallen und deren Befreiung im Gleichgewicht. Die Dichte getrappter
Ladungstrager wird dann durch die Lichtintensitét bestimmt. Die besetzten Fallen sind
guasi ein Reservoir fur freie Ladungstréger und die Ladungstrégerdichte als Funktion
der eingestrahlten Lichtintensitét folgt einem Wurzelgesetz.

In diesem Zusammenhang kann die strikt lineare Intensitétsabhéngigkeit des Photostroms bei
Temperaturen nahe oder kleiner Ty durch das Einfrieren thermischer Bewegung und damit

einer drastischen Verringerung von Gy erklart werden.

Wie oben erwahnt erlaubt die Anpassung an der gemessenen Lichtintensitdtsabhangigkeit des
Photostroms die Bestimmung der Fallendichte und des Verhaltnisses zwischen Entleerungs-
und Einfangskoeffizienten By /s (Siehe Abbildung 4.17). Das erhaltende Verhdtnis Guv / s
bestimmt aber nur den stationaren Wert der Dichte gefillter Fallen. Dieser wird benétigt, um
die Amplitude des entstehenden Raumladungsfelds abzuschéatzen. Die Dynamik des
Fallenflllens wird aber hauptsachlich durch den Einfangskoeffizienten bestimmt. Damit stellt
sich die Frage, wie die Parameter 5y und , separat bestimmt werden konnen.
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Bel Anadyse der in Abbildung 4.16 gezeigten Photostrome bei Beleuchtung mit einer
Pulsfolge wurde gezeigt, dass die Verwelldauer der Ladungstréger in tiefen Fallen grofer als
die unbeleuchtete Zeit zwischen den benachbarten Pulsen war. Offensichtlich kann man aber
durch die Verlangerung der Zeit dieser Pause eine Situation erreichen, bel der ist der
Photostrom im zweiten Puls der Pulsfolge genau so hoch as beim Ersten. Das weist darauf
hin, dass die Dichte der Rekombinationszentren (somit die Dichte der gefillten Fallen) bel
beiden Pulsen gleich ist. Daraus |&sst sich die Zeit definieren, die die Ladungstréger brauchen,
um aus den tiefen Fallen auszukommen. Fir die experimentelle Abschézung der
Verweildauer wurden deshalb Doppelpulsexperimente mit zwel Lichtpulsen im definierten
Abstand durchgefiihrt. Die Aufgabe des ersten Lichtpulses ist es, das Regime des Fullens der
tiefen Fallen zu erreichen. Daflr muss die Beleuchtungsdosis des ersten Pulses hoch genug
sein. Das Photostrommaximum des zweiten Lichtpulses wurde dann in Abhangigkeit von der
Zwischenpulsverzogerungszeit gemessen. In Abbildung 4.18. sind die gemessenen
Photostrome unter einem angelegten elektrischen Feld von ca. 25V/pm und ener

Lichtintensitat von 100 mW/cm? al's Funktion der Verzégerungszeit aufgetragen.
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Abbildung 4.18: Photostromwerte des zweiten Pulses (Quadrate) als Funktion der
Verzogerungszeit zwischen den Pulsen. Die durchgezogene Linie zeigt eine Anpassung mit
einem einfachen exponentiellen Anstieg.
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Der Kurvenverlauf hat ein nahezu exponentielles Verhalten, der Photostrom nimmt mit der
Verzogerungszeit zu. Nach einer gewissen Verzogerungszeit erreicht der Photostrom eine
Séttigung. Die Zeitkonstante 7p ist deshalb die durchschnittliche Verweildauer, welche der

reziproken Grofde des Entleerungskoeffizienten Sy entspricht. Deshalb kénnen aus der in
Abbildung 4.17 gezeigten Anpassung und aus Doppel pulsexperiment ale Parameter tiefer
Falle bestimmt werden. Die sind in Tabelle 4.3 dargestelt.

Tabelle 4.3: Charakteristische Parameter der tiefen Falen bei | =100 mW/cm? und
E=25V/um.

B Wa Ny
[s™] [cm®/q] [cmd]
0.025+0.005 (2+0.2)x10% (1.5+0.3)x10"®

Mit den aus den bisher beschriebenen Messungen erhaltenen Parametern wurden abschlief3end
Simulationen der Photostromtransienten unter Beleuchtung mit langen Einzelpulsen
durchgefiihrt. Die Simulationsergebnisse und gemessenen Daten sind in Abbildung 4.19

Zzusammen dargestellt.
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Abbildung 4.19: Experimenteller (Symbole) und simulierter (Linie) Photostromverlauf unter
Beleuchtung mit einem langen Einzelpuls bei 100 mW/cm? (Dreiecke - 140 ms, Kreise —
600 ms Pulslénge).
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Als Beispie sind hier die Photostromtransiente unter Beleuchtung mit einzelnem Puls
unterschiedlicher Lange (140- und 400 ms) gezeigt. Die simulierten und gemessenen Kurven
stimmen gut Uberein, wobei fUr eine optimale Anpassung eine geringflgige Verénderung der
Parameter tiefer Fallen notwendig war. Die Simulationsparameter sind in Tabelle 4.4
aufgelistet.

Tabelle 4.4 Die Simulationsparameter bestimmten aus der Anpassung nach Gleichung 3.4
simulierter Photostromtransiente an experimentellen Photostromdaten.

Flache Fallen Tiefe Falen
B X107 [T x10™ G N, x10® | 4y x10® | fu | N, x10%
lem®s | oY (s e | fems | s | [em?)
1+0.2 1604 | 300£125 | 3:05 18 0025 | 1.7+03

Abschlief3end sl noch bemerkt, dass bei Einzelpulsbelichtung bei unterschiedlichen Feldern
ein merklicher Unterschied in der Photostromtransiente (Abfall des Photostroms) beobachtet

wurde. Dieser Abfall des Photostroms wird durch das Produkt y,, xN,, bestimmt wird. Bei
Annahme einer konstanten Fallendichte N,, ist deshalb zu vermuten, dass der

Einfangskoeffizient eine Feldabhangigkeit aufweist. In Abbildung 4.20 sind als Beispiel die
Photostréme bel Einzel pulsbelichtung unter zwei Feldern (13.5 und 27 V/um) dargestellt.

Zur Abschétzung der Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten wurde der Photostromabfall
bei unterschiedlichen Feldern simuliert. Die Auswertung der simulierten Daten ist leider nicht
eindeutig. Bei der Auswertung muss die Feldabhangigkeit der anderen GrofRen (Mobilitét,
Photogenerationseffizienz, Parameter der flachen Fallen) berlicksichtigt werden. Aus diesem
Grund entsteht ein groRer Fehler bel der Bestimmung der Feldabhangigkeit des
Einfangskoeffizienten. Tendenziell nimmt der Einfangskoeffizient mit steigendem
elektrischem Feld zu, es gibt jedoch eine zu grole Streuung der Werte, um aus den

experimentellen Daten eine theoretische Deutung abzuleiten.
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Abbildung 4.20: Photostromtransiente bei unterschiedlichen Feldern.

Obwonhl die quantitative Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten (aus der Simulation des
Photostromabfalls) nicht korrekt ist, folgt aus allgemeinen Betrachtungen, dass der
Einfangskoeffizient durch den Wirkungsquerschnitt der Fallen und die Geschwindigkeit der
Ladungstréger bestimmt wird, die Schlussfolgerung, dass der Einfangskoeffizient mit der
Beweglichkeit der Ladungstrager korreliert. Die Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten

wird dabei durch y; ~ exp[+/E] bestimmt.

4.7 Simulation des PR Verhaltens

Wie in Kapitel 2 diskutiert bestimmt sich die photorefraktive Ansprechzeit durch die Zeit der
Bildung des Raumladungsfelds und durch die Zeit der elektrooptischen Antwort des Materials.
Dabei wird die Feldbildungszeit durch drei wesentliche Prozesse limitiert und damit durch drei
Zeiten bestimmt: @) die Zeit, die ndtig ist, um ein Gleichgewicht zwischen freien
Ladungstrégern  und ionisierten  Sensibilisatormolekilen  herzustellen  (Pochi  Yeh
Photogenerationslimit); b) die Zeit, die die photogenerierten Ladungstrager fir den Transport
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zu den Fallenzustanden brauchen (Transportlimit), und c) die Zeit, die zum Fillung der tiefen
Falen bendtigt wird. Die Fedbildungszeit der TPD-PPV-basierten Proben im
Photogenerationslimit wurde bereits im Paragraphen 4.3 bestimmt. Aufgrund der hohen
Effizienz der Ladungstrégergenerierung liegt sie im Bereich von Submillisekunden. Die
Transportzeit wird durch dielektrische Konstante des Materias, Photoleitfahigkeit und
Driftlénge der Ladungstrager festgelegt. Im hier untersuchten Material kann fir diese Zeit en
Wert von 3-6 ms abgeschédtzt werden (siehe Paragraph 4.2). Identisch zur Pochi Yeh
Betrachtung [39] kann die kiirzeste Zeit des Fillens der Fallen durch die Photogeneration der
fur die gegebene Fallendichte benttigte Zahl der Ladungstrager bestimmt werden [104].

NM
@al /hy

(4.22)

Bei einer Dichte der tiefen Falle von ca. 1.5x10™ cm™ liegt diese Zeit im Bereich von 0.01 s
bei einem Feld von 60 V/um. Die ,rede" Zeit fur das Fullen der tiefen Falen wird aber
zusétzlich durch das Verhdltnis zwischen Einfangss und Rekombinationskoeffizienten
verlangert. Dieses Verhdltnis bestimmt den Antell der photogenerierten freien Ladungstréger,
die tiefe Falen erreichen konnen. Da der Einfangskoeffizient tiefer Fallen y in den
untersuchten Proben um 3 - 4 Grof3enordnungen kleiner als der Rekombinationskoeffizient &
ist, erreicht die tiefen Fallen nur ein Bruchteil (ca. 10 bis 10™) der gebildeten Ladungstrager.
Ein Grofdteil der Ladungstrdger rekombiniert mit den ionisierten Sensibilisatormolekilen.
Daraus erkléren sich die sehr grof3en Ansprechzeiten im Bereich von Sekunden (trotz der

hohen Effizienz der Ladungstragergenerierung).

Um diese Prozesse besser zu verstehen, wurde mit den in Tabelle 4.4 gelisteten Parametern das
Fillen der tiefen Falen unter zum holographischen Experiment identischen
Belichtungsbedingungen (siehe [28]) ssimuliert [108]. In Abbildung 4.21 sind die simulierten
Daten und die gemessene Beugungseffizienz als Funktion der Beleuchtungszeit (Schreibzeit

des Hologramms) zusammen dargestel|t.

Die beiden Kurven zeigen einen sehr dhnlichen zeitlichen Verlauf. Das weist darauf hin, dass
die Ansprechzeit der Bildung des photorefraktiven Gitters tatséchlich durch das Fullen der

tiefen Falen limitiert wird.
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Abbildung 4.21: Simulierte Dynamik der Dichte der geflllten tiefen Fallen (gestrichelte
Linie) und die im holographischen Experiment ohne ,, Gating” gemessene Beugungseffizienz
(kompakte Linie) bei Bestrahlung mit 830 nm, | = 3.27 W/cm? und unter einem angelegten
Feld von 60 V/pum.

Wie in Paragraphen 3.1 bereits geschrieben, wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. K. Meerholz
bei holographischen PR-Experimenten an TPD-PPV basierten Proben ene deutliche
Abhangigkeit der Ansprechzeit von Zeit und Intensitdt der Vorbeleuchtung (,Gating®)
beobachtet [28]. Man beobachtete eine drastische Verkirzung der Zeit der Gitterbildung im
NIR-Spektralbereich (830 nm) nach homogener Vorbeleuchtung der Probe mit 633 nm. Ein
relativ kurzer 0.955 s- langer Lichtpuls mit Intensitat von 5.2 W/cm? fiihrt zu einer ca. 40 -
fachen Verkirzung der Ansprechzeit. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten bei
633 nm, somit effektiverer Photogeneration der freien Ladungstrager (verglichen mit 830 nm),
wurde die Vorbeleuchtung mit 633 nm durchgefihrt.

Um dieses Phénomen besser zu verstehen wurde mit den in den vorherigen Paragraphen
bestimmten Parametern fir Rekombination und Fallenfillen die Dynamik des Fillens der
tiefen Falen be unterschiedlichen Vorbeleuchtungsintensitdten und  konstanter
Vorbeleuchtungszeit sowohl wahrend der Vorbeleuchtung als auch bei anschlief3endem

Hologrammschreiben simuliert. Pulslange, Wellenlange und Intensitét wurden gleich den
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in [28] verwendeten Werten, angenommen. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 4.22.
dargestellt.
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Abbildung 4.22: Simulierte Dynamik der Dichte gefullter Fallen:

a) bei Vorbeleuchtung mit einer Pulsléange von 0.955 s und Intensitéten von 0.29, 0.58, 2.3
und 5.2 W/cm?;

b) beim Hologrammschreiben. Symbole zeigt die Dynamik des Fallenfiillens ohne
Vorbeleuchtung und Linien — mit unterschiedlichen Vorbeleuchtung (wie in Abbildung
4.22 Q).

In Abbildung 4.22 aist esleicht zu sehen, dass die Vorbeleuchtung mit 633 nm mit einem Puls
von 0,955 s Lange und einer Intensitét von 2.3 W/cm? nahezu komplett alle Fallen fillt. Um
den Einfluss von Vorbeleuchtung auf der Feldbildung zu verstehen, wurde weiterhin die
Ladungsseparation beim Schreiben des Hologramms simuliert. Da die Lichtintensitét bei
einem Hologrammschreiben mit zwel ebenen Wellen durch ein harmonisches Gesetz

I (X) = 1,[1+ mcos(K;X)] moduliert wird, lasst sich die entstehende Ortabhéngigkeit der

Ladungstragerdichte, der Dichte der ionisierten Sensibilisatoren und der Dichte gefillter Fallen
in Fourier-Komponenten unterschiedlicher Ordnungen zerlegen, wobei nur die erster (1.-)
Ordnung Komponente zum Signal im DFWM-Experiment beitragt [51]. In Abbildung 4.23
sind die 0.- und 1.-Ordnung Fourier-K omponenten der simulierten Dichte der tiefen Fallen und

ionisierter Sensibilisatoren ohne (a) und mit Vorbeleuchtung mit 5.2 W/cm? (b) dargestellt.
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Abbildung 4.23: Fourier-Komponenten der ssmulierten Dichte ionisierter Sensibilisatoren und
gefillter Fallen bel Hologrammschreiben ohne (a) und mit (b) Vorbeleuchtung. An beiden
Abbildungen werden die gleichen Symbole verwendet.

Die Simulationen haben gezeigt, dass in beiden Falen das Raumladungsfeld durch die
Photogenerierung von Ladungstrager in hellen Bereichen und ihrer Rekombination in dunklen
Bereichen gebildet wird. Dazu ist es jedoch notwendig, dass eine hohe Dichte ionisierter
Sensibilisatoren vorliegt. Im Fall ohne Gating nimmt die 0.-Ordnung Dichte ionisierter
Sensibilisatoren parallel zum Fillen tiefer Fallen zu, und die 1.-Ordnung Dichte ionisierter
Sensibilisatoren steigt paralel dazu steil an. Im Fall starker Vorbeleuchtung existiert bereits
eine hohe homogene Dichte ionisierter Sensibilisatoren (siehe Abbildung 4.22). Das Verhalten
der 1.-Ordnung Fourier-Komponenten zeigt dann bereits nach kurzer Zeit einen starken
Anstieg des S - Gitters. Dazu fuhrt ausschliefdich die in dunklen Bereichen durchlaufende
Rekombination der ionisierten Sensibilisatoren mit den in hellen Bereichen photogenerierten
Ladungstrager. Aufgrund des hohen Rekombinationskoeffizienten ist dieser Prozess viel

schneller as das Fullen der tiefen Falen, was die weltaus kirzere Ansprechzeit bel

Vorbeleuchtung erklart.

Die durchgefiihrte Simulation erklart auch gut das Maximum in der zeitlichen Entwicklung der
Beugungseffizienz bel intensiver Vorbeleuchtung. Nach intensivem Gating ist die Dichte der
geflllten Fallen und damit die Dichte ionisierter Sensibilisatoren grof3er als unter den mehr
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moderaten Schreibbedingungen (siehe Abbildung 4.22). Der Abfall der Beugungseffizienz
|&sst sich dabei durch die wahrend des Hologrammschreibens tellweise Entleerung der tiefen
Fallen und nachfolgender Rekombination mit ionisierten Sensibilisatormolekilen erkléren.
Dies fihrt wiederum zur Reduktion des Raumladungsfelds.

Diese Interpretation wird durch Simulation der Bildung des Raumladungsfelds bei

unterschiedlichen Vorbel euchtungsbedingungen unterstiitzt. Fir die Simulation des Aufbaus
des Raumladungsfelds wurden die Gleichungen 11 aus [54] angenommen. In Abbildung 4.24

sind die gemessenen Beugungseffizienzen ohne und bei Vorbeleuchtung mit 5.2 W/cm? sowie
die smulierte Bildung des Raumladungsfelds bel gleichen Bedingungen zusammen

dargestellt.

300
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Abbildung 4.24: Gemessenen Beugungseffizienzen 7. ohne (untere durchgezogene Linie)
und nach Vorbeleuchtung mit 5.2 W/cm? (obere durchgezogene Linie) sowie die simulierte
Bildung des Raumladungsfelds:

ohne V orbel euchtung, ohne Annahme flacher Fallen (gestrichelte Linie);

ohne V orbeleuchtung, unter Beriicksichtigung der flachen Fallen (punktierte Linie);

nach V orbeleuchtung, ohne Annahme flacher Fallen (strichpunktierte Linie);

nach Vorbeleuchtung, unter Beriicksichtigung der flachen Fallen (kurz-gestrichelte Linie).

Die Simulation der Feldbildung ohne Vorbeleuchtung bestétigt, dass die Dynamik der
Feldbildung wesentlich durch das Fillen der tiefen Fallen bestimmt wird. Be hoher
Vorbeleuchtungsdosis (ca. 5J/cm?) findet dagegen die vorausgesagte Feldbildung im
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Millisekundenbereich statt. Die langsamere experimentelle Gitterbildung (30-40 ms) wird
offensichtlich durch die elektrooptische Antwort des Materials verursacht, wie Untersuchungen

des AK Meerholz bestétigen.

Abschlief3end sei angemerkt, dass die Simulation ohne Beriicksichtigung flacher Fallen eine
bessere  Ubereinstimmung zwischen simulierter Feldbildung und  experimenteller
Beugungseffizienz ohne Vorbeleuchtung liefert. Zum vollstandigen Verstandnis der Rolle der

flachen Fallen sind weitere Untersuchungen nétig.

4.8 Alternative Parametrisierung des Kurvenverlaufs kur zer Pulse

In Paragraphen 4.5 wurde festgestellt, dass der Photostrom bei Beleuchtung mit einem kurzen
Einzelpuls durch das Fullen der so genannten flachen Fallen bestimmt wird. Die
charakteristischen Groflen dieses Prozesses wurden dabel aus einer Simulation der

Photostromtransiente in kurzer Zeitskala erhalten.

Hier wird eine dternative Methode zur Bestimmung der Parameter der flachen Fallen
beschrieben. Dazu zuerst ein paar generelle Bemerkungen zur Definition der Beleuchtung mit
einem kurzen einzelnen Puls. Die Beleuchtung mit nacheinander folgenden Pulsen kann als
Einzelpulsbeleuchtung betrachtet werden, wenn die Ausgangbedingungen (urspriingliche
Dichte der Rekombinationszentren, Dichte freier Ladungstrager usw.) fur alle Pulse identisch
sind. Wie im Paragraphen 4.6 beim Doppelpulsexperiment festgelegt, kann in TPD-PPV-
basierten Proben die gepulste Beleuchtung mit einer Widerholungsrate grofder als 60 sals eine
Einzel pulsbelichtung betrachtet werden.

Bei der Einzelpulsbelichtung fallt auf, dass das Photostromverlauf stark von der Pulslange
abhéngt. Bereits bei Pulslangen von mehr als 10 ms und bei Lichtintensitéten von ca
100 mW/cm? ist ein signifikanter Abfall des Photostroms zu beobachten. Das wurde durch das
Fullen tiefer Fallen erklart. Um der Einfluss von tiefen Fallen zu vermeiden, missen deshalb
die Photostréme bei Beleuchtung mit | = 100 mW/cm? mit einer Pulslange im Bereich von

6 ms und mit einer Widerholungsrate von 3-5 min gemessen werden.

Beim ersten Schritt wird der Photostrom im Submillisekundenbereich betrachtet. In diesem
kurzen Zeitraum ist in den untersuchten Materidien die urspringliche Dichte der

Rekombinationszentren (ionisierter Sensibilisator) viel kleiner as die Dichte der ungefillten
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Falen (siehe Abbildung 4.12). Deshalb kann in dieser Zeitskala die Rekombination der
Ladungstréger vernachlassigt werden. Diese Situation wird als , trap-dominiert” bezeichnet.

AulRerdem kann bei einer hohen Dichte der Fallen die Dichte der ungefullten Fallen kurz nach

Beginn der Beleuchtung a's eine Konstante betrachtet werden (N, — N7 = N;).

Wenn im Material keine flachen Fallen anwesend wéren, sollte die stationére Dichte der
photoinduzierten Ladungstrager unter Beleuchtung mit einzelnem kurzem Lichtpuls nur durch
die Rekombination der Ladungstréger limitiert sein. Die Intensitdtsabhéngigkeit des
Photostroms wird dabei durch ein Wurzel-Gesetz (a ~ 0.5) beschrieben. In diesem Fall wird
der zeitliche Verlauf des Photostroms durch einen exponentiellen Anstieg (1-exp[-t/7])
dargestellt. Jedoch zeigen die experimentellen Beobachtungen (siehe Abbildung 4.13) eine
fast lineare Intensitétsabhangigkeit des Photostroms (a~ 0.85-0.9) und eine ausgepragte
Abweichung des Photostromverlaufs vom exponentialen Verhaten (ein Knick inca. 0.1- 0.2
Millisekunden nach Lichteinschaltung). In Abbildung 4.25 ist die im kurzen Zeitraum

gemessene Photostromtransiente gezeigt.
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Abbildung 4.25: Typischer unter Beleuchtung mit einem kurzen Einzel puls bei

| =100 mW/cm? und E = 25 V/pum gemessener zeitlicher Verlauf des Photostroms (K reise)
und fur den trap-dominierten Fall nach der Gleichung 4.25 berechnete Photostromtransient
(durchgezogene Linie).
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Wie spéter noch erlautert ist die im Photostromverlauf beobachtete scharfe Krimmung ein
deutlicher Hinweis darauf, dass die im Materia anwesenden Fallen einen hohen
Entleerungskoeffizienten haben. Diese Fallen werden im Folgenden als Haftstellen

bezeichnet.

Das experimentell beobachtete Verhaten lasst sich analytisch unter folgenden Annahmen

beschreiben:

1) Der Einfangskoeffizient ist relativ hoch (zumindest, vergleichbar mit dem
Rekombinationskoeffizienten).

2) Die Anfangsdichte der Rekombinationszentren ist klein. Dies ist fir Beleuchtung mit

einem kurzen Einzel puls gerechtfertigt.

Die theoretische Photostromtransiente erhdlt man dann aus der Losung der dynamischen
Gleichung fur die Dichte freier Ladungstrager. Bel Vernachlassigung der Rekombination der
Ladungstréager wird diese Gleichung durch:

al .
A ¢_I/ = VrPNy + BrNg (4.239)

beschrieben. In diesem Fal nimmt die Dichte der ionisierten Sensibilisatoren linear zu, und

wird durch:

0S~ al _ al
_— = - S (t) = —t 423b
Fralill il (t) ¢ ( )

gegeben. Unter der Annahme, dass die Dichte der ionisierten Sensibilisatoren gleich der
Summe der Dichte der freilen Ladungstréger und der Dichte der geflllten Haftstellen ist, ergibt

sich die folgende Gleichung :

al . . al
§0Wt =p+t N = N = ¢7Wt = P (4.24)

Ersetzt man nun die Dichte gefillter Haftstellen N; in (4.23 @) durch (4.24), lasst sich der

zeitliche Verlauf der Dichte der photoinduzierten Ladungstréger in der oben genannten

Naherung in folgender Form darstellen:

al -
pit) = (om O )sN;O(L -e ®°) + Bit]. (4.25)
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Demnach wird die Ladungstrdgerdichte in der betrachteten Zeitskala unter
Einzel pul sbelichtung gemal3 Gleichung 4.25 durch eine Summe eines exponentiellen Anstiegs
und einer Geraden beschrieben. Wesentliche Parameter sind dabel der Entleerungskoeffizient

(B;) und das Produkt des Einfangskoeffizienten und der gesamten Dichte der Haftstellen

(VsN;). Die Zeitkonstante des Exponenten © = _ beschreibt die Zeit, die

/BT + yTNT

bendtigt ist, um ein Gleichgewicht im Trappingsprozess herzustellen.

Der nach Gleichung 4.25 berechnete Photostrom ist in Abbildung 4.25 mit ener
durchzogenen Linie dargestellt. Die gute Ubereinstimmung des experimentellen Photostroms
mit berechneten Daten weist darauf hin, dass die Ladungstréger vor ihrer Rekombination
vielmals in Haftstellen eingefangen und wieder entlassen werden. Die wesentlichen Parameter
konnen dabel in erster Naherung bestimmt werden. Bel ener Lichtintensitdt von
| =100 mW/cm? und einem elektrischen Feld von E =25 V/um sind die erhaltenen Trap-
Parameter: S, ca. 500s"und y; N, ca 6.2x10*s™.

Im zweiten Schritt wurde die Zeitskala im Bereich weniger Millisekunden betrachtet. Nach
einer gewissen Zeit nach Beginn der Beleuchtung stellt sich im Trappingsprozess en

temporéres stationéres Gleichgewicht ein.

+ + NO
LN = yrp, Ny = Nf = VrfoTlr (4.26)
.
Durch N? = N; = N; wird dabei die Dichte der ungefillten Haftstellen im temporaren

Gleichgewicht bezeichnet. In diesem Fall bestimmt sich die Dichte der photoinduzierten

Ladungstrager im Wesentlichen durch Photogeneration und Rekombination der

Ladungstréger:
0S~ al _ 0 N al  p,
= -2 - S — + N | = p— -2, 4.27
S= 0 S = Slp N =l - 2 (4.27)
wobel 7= = die durch die Rekombination bestimmte Lebensdauer der Ladungstrager ist.
Yr

Dies wird auch durch die in Abbildung 4.12 gezeigten Dichten unterstiitzt. Ab ca. 1.5 msist
S>> N, — N/, und die Rekombination dominiert die Lebensdauer der Ladungstréager.
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Unter Beriicksichtigung von N; aus (4.26) lasst sich die Losung der Gleichung 4.27 fir die

Zeitskalat >> © infolgender Form beschreiben:

| _t
p =410 ), (4.28)
wobel
0
0 =ra+ N (4.29)

T

die effektive Lebensdauer der Ladungstréger beschreibt.

In Abbildung 4.26 ist die gemessene Photostromtransiente (offene Kreise) sowie der nach

Gleichung 4.28 berechnete Photostrom gezeigt.
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Abbildung 4.26: Bei Beleuchtung mit kurzem Einzel puls mit | = 100 mwW/cm? und
E = 25 V/um gemessene Photostromtransiente (Kreise) und der fur t > 1.5 ms nach Gleichung
4.28 (Rekombinationsdominierter Fall) berechnete Photostrom (durchgezogene Linie).

Die scheinbar grof3e Streuung der experimentellen Daten in Abbildung 4.26 ist damit bedingt,
dass diese Abbildung eine Ausschnittsvergrof3erung der gesamten gemessenen Daten (siehe
Abbildung 4.27) darstellt. Da die betrachtete Anderung des Photostroms relativ klein ist,
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kommt eine grof3e Streuung der experimentellen Daten zustande, im Wesentlichen durch die

Digitalisierung des Photostroms.

Die Anpassung der nach Gleichungen 4.28 und 4.29 berechneten Zeit an der gezeigten
experimentellen Daten ergibt eine Lebensdauer freier Ladungstréger im Bereich von ca
3x10° s und eine effektive Lebensdauer Gvon ca. 1.3x10° s. Die erhaltene Lebensdauer passt

1

———— berechneten Wert (3.3x10 ). Die Kenntnis von 7 und &
Ve(Nr + 0)

gut zum aus 7 =

0
erlaubt es, das Verhdtnis riNg abzuschétzen. Unter den betrachteten Bedingungen (I = 100

T

0 +
mW/cm? und E =25 V/um) ergibt sich ein Wert von ca. 42. Da VTBA = Ne ist (siehe
T Ps

Gleichung 4.26), kann man aus dem gemessenen stationdren Wert des Photostroms

(Ladungstragerdichte) die Dichte der gefillten Fallen (N, ) berechnen. Weiterhin kann aus

0
dem erhaltenen Verhdtnis riNg und aus den nach Gleichung 4.25 bestimmten y; N; und Sr
T
der Einfangskoeffizient und die gesamte Dichte flacher Fallen berechnet werden.
Die erhaltenen Lebensdauer 7, effektive Lebensdauer & und die bestimmten Parameter flacher

Fallen sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Tabedlle 4.5: Charakteristische GrofRen der flachen Fallen.

T 7 % Gr N, N,
[s] [s] [cm®/] [s™] [cm™] [cm¥]
3x10° 1.3x10°3 1.4x10% 500 2.93x10% 4.4x10%

Hier sa noch daran erinnert, dass alle oben gelisteten Werte bel einer bestimmten

Lichtintensitat | = 200 mW/cm? und einem angelegten Feld E = 25 V/um erhalten wurden.

Das Verhadten der photoinduzierten Ladungstragerdichte im gesamten betrachteten Zeitlauf
bestimmt sich bel t < 1.5 ms durch die Gleichung 4.25 und bel t > 1.5 ms durch die Gleichung

4.28. Naherungsweise kann die gesamte Photostromtransiente durch einen bi-exponentiellen
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Anstieg angepasst werden, wobel der erste Exponent den Photostrom im trap-dominierten
Regime zeigt und der zweite Exponent die Rekombination der Ladungstréger beschreibt. In
Abbildung 4.27 sind der gemessene Photostromverlauf (offene Kreise), der bi-exponentielle
Fit (durchgezogene Linie) und die Anpassungsergebnisse nach Gleichungen 4.25 und 4.28
(gestrichelte Linie) gezeigt.
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Abbildung 4.27: Typische experimentelle Photostromtransiente unter Beleuchtung mit einem
kurzen Einzelpuls bei | = 100 mW/cm? und E = 25 V//um (Kreise). Die durchgezogene Linie
zeigt einen bi-exponentiellen Fit, die gestrichelte Linie die Anpassung mit o fir t < 1.5 ms
nach Gleichung 4.25 und mit p, fur t > 1.5 ms nach Gleichung 4.28.

Interessantweise sollte nach Gleichung (4.29) die Zeitkonstante des zweiten Exponenten (6)

eine deutliche Abhangigkeit von der Beleuchtungsstérke zeigen. Dies wird durch die

Intensitétsabhangigkeit der Dichte gefillter Haftstellen verursacht. Bei  Annahme
1

I = ————

Ya(Nr + 0)

sehr einfache Form;

erhédlt die Gleichung 4.29 nach einfacher mathematischer Umstellung eine

0
o =ra+ Ny 1
ﬂT prQ

(4.30)

wobei py die Ladungstrégerdichte im stationaren Gleichgewicht ist.
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In Abbildung 4.28 ist die zweiten Zeitkonstante der experimentellen Photostromtransiente und
die nach Gleichung 4.30 unter Beriicksichtigung der aus dem Photostrom bestimmten

stationéren Dichte py berechnete Zeitkonstante als Funktion der Intensitét dargestellt.
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Abbildung 4.28: Die zweite Zeitkonstante eines bi-exponentiellen Fits des Photostroms
unter Beleuchtung mit einem einzelnen Puls und konstanter Beleuchtungsdosis bei
unterschiedlichen Intensitéten (offene Kreise) und die theoretische nach Gleichung 4.30
berechnete effektive Lebensdauer @ (gefillte Quadrate).

Die beiden Kurven zeigen einen ahnlichen Verlauf. Nur bei niedrigen Intensitéten fallt eine
grofkere Abweichung zwischen experimentellen und theoretischen Daten auf. Diese kann auf
eine mogliche Intensitétsabhangigkeit des Rekombinationskoeffizienten im Bereich der
niedrigen Lichtintensitdt hinweisen (z. B. aufgrund der Intensitétsabhangigkeit der Mobilitét
der Ladungstréger).

Hier sai noch erwéhnt, dass der aus den Photostromtransienten bestimmte Einfangskoeffizient
der flachen Fallen y; um einige Gréenordnungen hoher als der der tiefen Fallen ist, aber mit
dem Rekombinationskoeffizienten ), vergleichbar ist. Hier kann zum einen vermutet

werden, dass die Haftstellen geladen sind. Weiterhin ist es moéglich, dass der Einfangs- und
Entleerensprozess feldaktiviert sind. Die Photostrommessungen bei Einzel pul shel euchtung bei

unterschiedlichem Feld zeigen, dass das angelegte Feld einen deutlichen Einfluss auf den
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Photostromverlauf hat. In Abbildung 4.29 aist der Photostromverlauf in kurzer Zeitskala bel
unterschiedlichen angelegten Feldern dargestellt. Bei niedrigem Feld fallt auf, dass die
charakteristische Signatur des Entleerens der Haftstellen (Gerade nach einem exponentiellen
Anstieg) im Photostromverhalten abwesend ist. Das kann darauf hinweisen, dass die Senkung
des angelegten Felds zur Erniedrigung des Entleerungskoeffizienten fuhrt. Der

Photostromverlauf wird dann nur durch den expotentiellen Teill der Gleichung 4.25

beschrieben.
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Abbildung 4.29: @) Photostromtransiente bel Einzel pul sbelichtung mit Lichtintensitét von

| = 150 mW/cm? und unter angelegten Feld von E = 13.5 V/um (Linie) und E = 27 V/um
(offene Kreisen).

b) Feldabhangigkeit des Entleerungs- (offene Symbolen) und Einfangskoeffizienten (gefillte

Symbolen). Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf y, ~ exp[\/E] .

Fur die quantitative Bestimmung der Feldabhangigkeit des Entleerungskoeffizienten wurde
wieder Gleichung 4.25 betrachtet. Die Anpassung des nach Gleichung 4.25 berechneten

exponentiellen Photostromanstiegs an experimentellen Daten ergibt zwei Parameter, die

Anstiegkonstante © = 1 und das Produkt y; N, . Andererseits wird die Neigung
IBT + Vo NT

der Gerade durch die Photogenerationsrate, den Entleerungskoeffizienten und die
Anstiegkonstante © definiert. Analytisch wird diese Neigung aus Gleichung 4.25 bei t >> ©
erhalten.
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Damit erhd@lt man bei Kenntnis von © unter unterschiedlichen Feldern aus der Messung AA—’f

den Entleerungskoeffizienten a's Funktion des angelegten Felds. Weiterhin wird bei Kenntnis

von B, = f(E) und bei Annahme einer konstanten Fallendichte aus der Zeitkonstante © die

Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten bestimmt. In Abbildung 4.29b ist die so
bestimmte Feldabhangigkeit des Entleerungskoeffizienten (offene Kreise) und des
Einfangskoeffizienten (gefillte Quadrate) gezeigt. Aufgrund der technischen Beschrankungen
wurde die Feldabhangigkeit der Sr und y nur in einem schmalen Feldbereich (10 — 30 V/um)
gemessen. Wie erwartet, korreliert sich die Feldabhangigkeit des Einfangskoeffizienten im
gemessenen Feldbereich mit der Beweglichkeit der Ladungstrager (siehe Abbildung 4.9). In
Abbildung 4.29b ist diese durch die durchgezogene Linie dargestellt. Im Verlauf von
B; = f(E) ist dagegen deutlich eine Tendenz zur Séttigung zu beobachten. Das kann darauf

hinweisen, dass die flachen Fallen keine tiefliegende Transportzustande in der statistischen
energetischen Verteilung sind.

Uberraschend und noch nicht geklart ist ein hoher Entleerungskoeffizient von flachen Fallen,
der im Widerspruch zum hohen Einfangskoeffizienten steht. Wenn die flachen Fallen als
geladene Zustande angenommen werden (aufgrund des hohen Einfangskoeffizienten), missen
die Ladungstrager fur ihre thermische Befrelung eine zusétzliche energetische Barriere
Uberwinden  (coloumbsche  Wechselwirkung). Deshab  wird  ein  niedriger
Entleerungskoeffizient erwartet, was aber ein Widerspruch zu den experimentellen

Beobachtungen ist. Zur Klarung dieses Sachverhalts sind weitere Untersuchungen nétig.
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Kapitel 5

Photor efr aktive Guest-Host-Mischungen basierend auf PVK

Die Auswahl der funktionalen Komponenten und die Optimierung der Zusammensetzung der
PVK basierten Probe wurden aufgrund fruherer Untersuchungen an diesem Material
durchgefiihrt [23-25,41,44,52-54,104,109,110]. Bel sonst identischer Zusammensetzung der
anderen Komponenten wurden in diessr Arbeit PVK basierte PR-Proben mit
unterschiedlichen Sensibilisatoren untersucht. Dabel kamen neben dem haufig verwendeten
Sensibilisator 2,4,7-Trinitro-9-fluorenon (TNF) zwel weitere Sensibilisatoren mit hoherer
Photoempfindlichkeit im NIR-Spektrenbereich zum Einsatz. Der ersteist ein |6sliches Derivat
des Fullerens Cgo, [6,6]-Phenyl-Cg:-butyricacid-methylester (PCBM), der zweite 2,4,7-
Trinitrofluorenonemalononitril (TNFM), das dem TNF chemisch verwandt ist. Die chemische
Struktur der unterschiedlichen funktionalen Komponenten und die Zusammensetzung der
untersuchten Proben sind in Abbildung 3.2 und Tabelle 3.1 dargestellt.

5.1 Stationare Photoleitfahigkeit in unter schiedlich sensibilisierten PVK

basierten PR-Proben

Die unter Beleuchtung mit 690 nm gemessenen Effizienzen der Photogeneration und die
Strom-Spannungs-Kennlinien der Dunkel- (offene Symbole) und Photostréme (gefillte
Symbole) der auf PVK basierenden Proben mit unterschiedlichen Sensibilisatoren sind in
Abbildung 5.1 zusammen dargestellt.

Diein Abbildung 5.1 a gezeigte Effizienz der Photogeneration wurde fur alle Proben mit der
xerographischen Entladung gemessen (siehe Paragraph 3.4). Hier sei noch erwahnt, dass bel
Beleuchtung mit 690 nm aufgrund der niedrigen Absorption der Komposite PVK/TNF und

PVK/PCBM die Effizienzen der Photogeneration nur bel hohen Feldern gemessen werden
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konnten. Die bei 690 nm gemessenen Werte passen jedoch gut zu den be kirzeren
Wellenlangen und niedrigeren Feldern gemessenen Werten (siehe fir die PVK/TNF Probe
[52] und fir die PVK/Cg [66,96,111]), und kdnnen deshalb zu niedrigen Feldern extrapoliert

werden.
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Abbildung 5.1: @) Im xerographischen Experiment bei 690 nm gemessene Effizienzen der
Photogeneration.

b) Strom-Spannungs-Kennlinien im Dunkeln (offene Symbole) und unter Beleuchtung mit
690 nm und 150 mW/cm? (gefiilite Symbole) der unterschiedlich sensibilisierten PVK

bas erten PR-Proben (Quadrate — TNF; Kreise— TNFM; Dreiecke - PCBM).

Be der Messung der Photoleitfahigkeit fallt auf, dass die Dunkelstrome von allen
untersuchten Proben im Bereich der experimentellen Schwankungen identisch sind. Das weist
darauf hin, dass die neutralen Sensibilisatormolekile fur die Thermogeneration und den
Transport der Ladungstréger keine wichtige Rolle spielen. Die Photostrome der Proben
unterscheiden sich dagegen deutlich, was nicht allein durch die Unterschiede in den
Absorptionskoeffizienten des CT-Komplexes und den Effizienzen der Photogeneration erklért
werden kann. Obwohl z.B die mit dem PCBM sensibilisierte Probe bei A = 690 nm einen fast
um Faktor zwel hoheren Absorptionskoeffizienten (siehe Abbildung 3.3) und eine nur wenig
niedrigere Photogenerationseffizienz im Vergleich zur PVK/TNF Probe hat, zeigt sie aber im

gesamten Intensitéts- und Feldbereich einen dreifach niedrigeren Photostrom. Eine nicht ganz
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so deutliche, aber doch merkliche Abweichung zwischen erwartetem (aus
Absorptionskoeffizienten und Effizienz der Photogeneration berechnetem) und gemessenem
Photostrom ist fir die PVK/TNFM Probe zu beobachten. Dieser Unterschied kann unter
anderen durch unterschiedliche Fallendichte der unterschiedlich sensibilisierten Proben erkléart

werden.

Zur Bestimmung der Falendichte wurde die Intensitétsabhéngigkeit des stationdren
Photostroms gemessen. Bei den Messtemperaturen unterhalb Ty (Ty =10° C) zeigen alle hier
untersuchten Proben eine strikt lineare Intensitétsabhangigkeit des Photostroms. Bei
Raumtemperatur falt aber in der Intensitétsabhangigkeit des Photostroms eine geringfiigige
Abweichung vom linearen Verlauf (a~0.91-0.94) auf. In Abbildung 5.2 sind die bei
Raumtemperatur und unter kontinuierlicher Beleuchtung gemessenen Photostrome in

Abhéngigkeit von der eingestrahlten Lichtintensitét dargestellt.

T T T T T L |
A PVK/TNF

O PVK/TNFM
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Abbildung 5.2: Lichtintensitdtsabhangigkeit des Photostroms von unterschiedlich
sensibilisierten PVK-basierten PR-Proben bei Raumtemperatur und E = 27 V/um.

Wie in Kapitel 4 gezeigt kann fir eine strikt lineare Intensitdtsabhangigkeit des stationdren
Photostroms die Dichte der Fallen aus der Photostrommessung bestimmt werden. Bel
Kenntnis der Photogenerationseffizienz lasst sich aus der Photostrommessung das Produkt

U x Thestimmen. Daraus kann unter der Annahme der Langevin-Rekombination
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(vr = eu/e,€) die Dichte der geflllten Fallen berechnet werden. Im Fall der geringfiigigen
Sublinearitét kann dies als eine erste Abschétzung der Fallendichte verwendet werden.

Die gemessenen  photophysikalischen  Grofen  der  untersuchten  Materidien
(Absorptionskoeffizient a und Photogenerationseffizienz ¢ und die aus dem Photostrom und

dem Produkt w x 1 berechnete Falendichte bei der Glasiibergangstemperatur und bel
Raumtemperatur sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Photophysikalische Parameter der PVK basierten Proben.

Probe a, [em™] @ Nr [cm™] Nr [cm?]
bei A=690 nm | bei E=27 V/um bei T= T, bei RT
PVK/TNF 6.5 0.0027 (3-4)x10"*° | (1.3-1.8)x10"
PVK/TNFM 38.2 0.0136 - (6—7.5)x10™
PVK/PCBM 113 0.00167 (1-1.2)x10"" | (3.7-4.5)x10"

Fur die folgende Diskussion der unterschiedlichen Falendichte ist es wichtig, dass die
sonstige Zusammensetzung der Proben identisch war (gleiche Konzentration von
Transportmatrix, Weichmacher und Chromophor). In diesem Fal konnen die
unterschiedlichen Fallendichten darauf hinweisen, dass in untersuchten Materialien eine
photoinduzierte Bildung von zusétzlichen Fallenzustdnden stattfindet. Dieses Phanomen
wurde in auf PVK basierenden PR-Polymeren durch mehrere Experimente
bestétigt [24,44,112,113]. Z. B. zeigten die holographischen Experimente an PVK/Cgo [113]
und PVK/TNFM [44], dass die Vorbeleuchtung zu einer ca. 10 %-igen Steigerung der
Beugungseffizienz und VergroRerung der PR-Ansprechzeit fuhrt. Der Zuwachs der
Beugungseffizienz ist ein direkter Hinwels auf eine Erhdhung der Dichte der aktiven Fallen.
Hier sa aber folgendes erwéhnt. Die in Literatur berichtete optische Bildung neuer Fallen
wurde in PR-Mischungen mit Chromophoren beobachtet, deren lonisationsenergie kleiner as
die der PVK-Matrix ist[24,44,112,113]. In den hier untersuchten Proben ist die
lonisationsenergie  des Chromophors aber hoher as die lonisationsenergie der

Transportmatrix. Die Chromophor-Molekile kdnnen damit nicht als Reservoir dienen. Damit
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gibt es keine eindeutige Erklérung zur Natur der unterschiedlichen Fallendichten in den

unterschiedlich sensibilisierten Proben.

Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben kann aus den Messungen des Photostroms die interne
Quanteneffizienz des Photostroms nach Gleichung 4.5 bestimmt werden (siehe Paragraph
4.3). In Abbildung 5.3 sind die Feldabhangigkeiten der internen Quanteneffizienz des
Photostroms ¢ (gefillte Symbole) und der bel xerographischen Experimenten bestimmten
Photogenerationseffizienz @ (durchgekreuzte Symbole) der unterschiedlich sensibilisierten

PVK-basierten Proben zusammen dargestel It.

Effizienz

0.:1 T R, R
Elektrisches Feld [V/um]

Abbildung 5.3: Die beim xerographischen Experiment bestimmten Effizienzen der
Photogeneration der PVK-basierten PR-Proben (PVK/TNF-X, PVK/PCBM- und
PVK/TNFM-X), die bei 690 nm und einer Lichtintensitat | = 150 mW/cm? gemessen internen
Photostromeffizienzen (PVK/TNF-B, PVK/PCBM-A und PVK/TNFM-@), sowie die mit
dem Verstarkungsfaktor G hochskalierten Effizienzen (offene Symbole). Durchgezogene und
gestrichelte Linien zeigen Fits nach der Onsager-Theorie.

Wie in Paragraphen 4.3 und in [52,105] beschrieben, lassen sich die internen
Quanteneffizienzen des Photostroms ¢ auf der Photogenerationseffizienzen hochskalieren.
Die hochskalierten Photostromeffizienzen sind in Abbildung 5.3 mit offenen Symbolen
gezeigt.
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Der Skalierungsfaktor G ist dabel umgekehrt proportional zur Dichte der
Rekombinationszentren. Die Dichte der Rekombinationszentren ist bei einem linearen
Charakter der Intensitétsabhéngigkeit des Photostroms gleich der Dichte der Fallen. Hier sei
noch folgendes erwéhnt. Da die Effizienzen der Photogeneration in PVK/TNF und
PVK/PCBM Kompositen bei hohen Feldern gemessen wurde, mussen die Photostrome in
diesen Proben fur eine Uberzeugende Skalierung auch bel hohen Feldern gemessen werden.
Dies wurde aber wegen eines moglichen elektrischen Durchschlags bei hohen Feldern nur fir
das PVK/TNF Komposit (im Bereich 0.2 — 80 V/um) durchgefhrt.

Die Feldabhangigkeit der hochskalierten internen Quanteneffizienz und der xerographischen
Photogenerationeffizienz 1asst sich gut durch die Onsager-Theorie [63] Uber einen grof3en
Feldbereich beschreiben. Eine geringfligige Abweichung fallt nur bel niedrigen Feldern
(E<10V/um) auf. Da die Skaierung der internen Photostromeffizienzen bei konstanter
Dichte der Rekombinationszentren durchgeftihrt wurde, konnen diese Abweichungen auf ein
feldabhangiges Fullen der Fallen hinweisen. Wie im Kapitel 4 gezeigt, ist die Dichte gefullter

Fallen und somit die Dichte der Rekombinationszentren durch das Verhadtnis zwischen den

. . N N P
Entleerungs- und Einfangskoeffizienten S;/y; limitiert: Ny=——-+——— N;. Der
Brlyr + P

Einfangskoeffizient bestimmt sich durch die Mobilitét der Ladungstrager und damit durch das
elektrische Feld. Bei Annahme enes vom elektrischen Feld unabhangigen
Entleerungskoeffizienten fuhrt dies bei niedrigen Feldern zur VergrofRerung des Verhaltnisses
B:/ v+ . Das wiederum fihrt zu einer niedrigeren Dichte der gefillten Fallen und somit zu
einer geringeren Dichte von Rekombinationszentren (hdherem Photostrom). Besonders
anschaulich ist dies bel den Messungen des Photostroms bei unterschiedlichen Temperaturen.
Bel Temperatur unterhalb Glasibergangstemperatur ist Sr klein, und gilt B, /y; << p.In
diesem Fall sind nahezu alle Fallen sogar bel niedrigen Feldern gefillt, und die Onsager-
Theorie beschreibt dann die Feldabhangigkeit der hochskalierten Photostromeffizienz bel
niedrigen Feldern deutlich besser. Die Effizienz der Photogeneration und die bel
unterschiedlichen Temperaturen bestimmter internen Photostromeffizienz sowie die

Anpassung nach Onsager-Theorie ist in Abbildung 5.4 zusammen dargestellt.

Im Feldbereich von 10-200V/um wird die Feldabhangigkeit der Effizienz der
Photogeneration durch die Braun - Néherung ¢ ~ EP [68] gut beschrieben. Die Fitparameter
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ro und ¢ der feldabhangigen Effizienzen der Photogeneration gemal3 der Onsager Theorie und

die Exponenten der Braun - Néherung sowie die durch den Skalierungsfaktor der internen

Photostromeffizienz bestimmten Fallendichten Ny sind in Tabelle 5.2 zusammengestel I t.

Effizienz

10 100

Elektrisches Feld [V/cm’]

Abbildung 5.4: Effizienz der Photogeneration und hochskalierte Photostromeffizienzen einer
PVK/PCBM Probe bei unterschiedlichen Temperaturen. Offene Kreise - unterhalb Ty und
gefillte Quadrate - oberhalb Tgy (20° C). Die durchgezogene Linie zeigt den Fit nach Onsager-

Theorie.

Tabelle 5.2: Parameter des Onsagerfits ro und ¢, Parameter der Braun-Naherung p und die
durch den Skalierungsfaktor sowie aus Anpassung nach Gleichung 4.19 bestimmte
Fallendichte Nt der unterschiedlich sensibilisierten Proben.

£ ro, [nm] @ p Nr, [cm®] | Nr, [cm?]
aus G aus Gl.4.19
PVK/TNF 55 1.25 0.45 2.35 2.3x10% | 1.8x10%
PVK/TNFM 5.5 1.55 0.6 1.78 1x10" 7.5x10%
PVK/PCBM 5.5 1.15 0.5 2.45 5x10° | 4.7x10%
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Weliterhin wie in Kapitel 4 gezeigt wird die sublineare Intensitdtsabhangigkeit des stationaren
Photostroms durch die Fallendichte, das Verhaltnis zwischen dem Entleerens- und dem
Einfangskoeffizienten tiefer Fallen und den Rekombinationskoeffizienten bestimmt. Dabei
koénnen aus der Anpassung der nach Gleichung 4.19 berechneten Photostrome als Funktion
der Lichtintensitdt an den bei Raumtemperatur gemessenen Daten separat die Fallendichte Nt

und das Produkt dem Verhdtnis3; /y; und dem Rekombinationskoeffizienten )& bestimmt
werden. Die daraus erhaltene Fallendichte sind in Tabelle 5.2, rechte Spalte aufgelistet.

5.2 Dynamische Photoleitfahigkeit

Ein Beispiel des zeitlichen Photostromverlaufs in einer PVK/TNF-basierten Probe unter

gepulster Beleuchtung mit variabler Verzogerungszeit ist in Abbildung 5.5 a dargestelit.
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Abbildung 5.5: Der Photostrom unter gepulster Beleuchtung mit unterschiedlichen
Verzogerungszeiten:

a) Dynamik des Photostroms in einer PVK/TNF-basierten Probe,

b) der Photostrom der PVK/TNF (gefillte Dreiecke), PVK/PCBM (offene Kreise) und
PVK/TNFM (halbvolle Quadrate) Proben as Funktion der Verzogerungszeit im
Doppel pulsexperiment. Durchgezogene, punktierte und gestrichelte Linien zeigen
entsprechende monoexponentielle Fits.
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Es ist leicht zu sehen, dass der Photostrom stark von der Verzogerungszeit zwischen den
Pulsen abhéngt. Deshab wurde zu ener unabhangigen Bestimmung des
Entleerungskoeffizienten das in  Paragraphen 4.6  ausfuhrlich  beschriebene
Doppelpulsexperiment verwendet. In Abbildung 55b sind die maximalen Werte des
Photostroms des zweiten Pulses Uber der Verzogerungszeit zwischen den Pulsen gezeigt. Der
Kurvenverlauf wird durch eine monoexponentielle Steigung angepasst und die reziproke
Steigungszeitkonstante ergibt den Entleerungskoeffizienten. Damit lasst sich aus dem
erhatenen Produkt von S, x y./y; das Verhdtnis zwischen dem Einfangs- und dem
Rekombinationskoeffizienten abschétzen. Weiterhin kdnnen bel Annahme der in der Literatur
gegeben Mobilitét der Ladungstrager fir PVK basierte PR-Materidien (¢= 1x10° cm?/Vs)
die absoluten Werte des Einfangss und Rekombinationskoeffizienten naherungsweise

abgeschétzt werden.

Das Produkt B, X y./y; , der aus Doppel pulsexperiment bestimmte Entleerenskoeffizient,
das Verhdltnis y; /y, und die berechneten Rekombinations- und Einfangskoeffizienten sind
in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Tabelle 5.3: Gemessene Entleerungskoeffizienten, Verhdtnis zwischen dem Einfangs- und
dem Rekombinationskoeffizienten und unter der Annahme = 1x10° cm?Vs und £=5.5
bestimmte Rekombinations- und Einfangskoeffizienten der unterschiedlich sensibilisierten
Proben.

BYe sy | m1s1 | nive | omlomls | o o
Vr
PVK/TNF 0.023 0.0023 0.1 3,104
PVK/ PCBM 0.041 0.0033 0.08 0.3x10" 2 4.10°%
PVK/ TNFM 0.11 0.001 0.009 27101
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5.3 Vergleich mit der Ansprechzeit aus holographischen Experimenten

Nach dem Standart-Modell des photorefraktiven Effekts wird die Anstiegszeit der Bildung der
PR-Gitter durch den Aufbau des Raumladungsfelds limitiert. Die Grof3e des
Raumladungsfelds ist nach der erweiterten Schildkraut Theorie (siehe Paragraph 2.3) durch
die Gleichungen 2.19 und 2.20 gegeben. Bel Kenntnis der Feldabhangigkeit der Effizienz der
Photogeneration (Parameter p) und Dichte tiefer Fallen lasst sich die Amplitude des
entstehenden Raumladungsfelds abschétzen. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5.4
aufgelistet.

Tabelle 5.4: Falendichte und entstehenden Séttigungs- und Raumladungsfeldern.

p N, [cm?] E, [V/um] Ee [V/um]
x10% (bei E,= 25 V/um)
PVK/TNF 2.35 0.23 30 14.4
PVK/PCBM 2.45 0.5 76 15.2
PVK/TNFM 1.78 1 156 17.2

Nach dem Modell von Kuchtarev [38,114] und unter Berticksichtigung der Bemerkungen von
Yeh [39] ist die kirzeste Anstiegszeit der Bildung des PR Gitters (Aufbau des
Raumladungsfelds) durch die Photogenerationseffizienz und die Amplitude des entstehenden
Raumladungsfelds gegeben (Gleichung 2.8). Fiir alle hier untersuchten Proben liegt diese Zeit
im Bereich von 1 bis 50 Millisekunden.

Weliterhin lasst sich aus der Messung des Photostroms und bei Kenntnis der Effizienz der
Photogeneration die Driftlange der freien Ladungstrager erhalten. Die Photoleitfahigkeit und
Driftlange erlauben dann das Transportlimit der PR-Anstiegszeit zu berechnen (siehe
Paragraph 2.2.2). In Abbildung 5.6 sind die nach Gleichung 2.6 berechneten Transportzeiten
(offene Symbole) der Komposite PVK/TNF (Quadrate) und PVK/PCBM (Deiecke) bei
unterschiedlichen Feldern gezeigt. Als Vergleich werden die experimentellen in

holographischen Experimenten (DFWM) erhaltenen Daten [104] als Funktion des angelegten
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elektrischen Felds dargestellt (gefillte Symbole). Hier sei erwdhnt, dass die DFWM-Daten
durch eine Multiexponential funktion angepasst wurden und nur die schnellste Zeitkonstante in
Abbildung 5.6 aufgetragen wurde [104]. In der Berechnung der Ansprechzeiten wurden die
Parameter des holographischen Experiments verwendet: A=3pum; | =240 mW/cm?,
A=632nm, £=5,5 a=23cm™ (PVK/TNF) und a = 32 cm™ (PVK/PCBM).
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Abbildung 5.6: Ansprechzeit im DFWM Experiment (gefillte Symbole) [104] sowie
Ansprechzeiten abgeschétzt durch das Transportlimit (offene Symbole) und durch das Fiillen
von Fallen nach Gleichung 4.22 (halbvolle Symbole) fir Komposite basierend auf PVK/TNF
(Quadrate) und PVK/PCBM (Dreiecke). Die gekreuzten Symbole zeigen die Zeiten des
Fallenfillens unter Berilicksichtigung des Verhéltnisses y; /v

In einem dritten Schritt wurde angenommen, dass der Aufbau des Raumladungsfelds nicht
durch die Kinetik freier Ladungstrager limitiert ist, sondern das Fullen von Fallenzustdnden
mit photogenerierten Ladungstragern der limitierte Prozess ist. Identisch zum Pochi Yeh
Photogenerationslimit der PR-Ansprechzeit [39] kann man die kirzeste Zeit des Fillens der
Fallen berechnen (siehe Formel 4.22). In einer ersten Naherung wird angenommen, dass ale
photoinduzierten Ladungstréger zum Fullen der Fallen beitragen. Bel Kenntnis der
Photogenerationseffizienz und Fallendichte lasst sich damit unter Verwendung der
Gleichungen (2.6), (2.8) und (4.22) das unterste Limit der Ansprechzeit als Funktion des
angel egten Feldes abschétzen.
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Der Verlauf der berechneten Ansprechzeiten fur die trap-limitierte Gitterbildung ist in
Abbildung 5.6 durch die habvollen Symbole dargestellt. Die Werte sind um ene
Grolenordung kleiner als die gemessenen Daten, der Verlauf beider Kurven ist jedoch

identisch.

Durch die in Kapitel 4 beschriebenen Experimente an TPD-PPV basierten Proben hat sich as
Hauptursache fur diese Diskrepanz die Rekombination freier Ladungstrager mit ionisierten
Sensibilisatormolekilen herauskristallisiert. Dadurch wird nur ein kleiner Tell der
photogenerierten Ladungstrager in Trapzusténden eingefangen. Wesentliche Parameter sind
dabel der Einfangskoeffizient der tiefen Fallen y+ und der Rekombinationskoeffizient y&. Das
erhdtene Verhdlitnis zwischen Einfangs- und Rekombinationskoeffizienten . /y, weist
darauf hin, dass in TNF-sensibilisiertem System nur 10 % der generierten Ladungstrager die
Falenzusténde erreichen kénnen (in PVK/PCBM 8% und in PVK/TNFM ca. 1%). Die
daraus erhaltenen Zeiten des Fallenfullens sind in Abbildung 5.6 als durchgekreuzte Symbole
gezeigt. Da die Dichte der geflillten Fallen in auf PVK basierenden Materidien von
Lichtintensitét und angelegtem Feld abhangig ist, kann die kleine tbrige Diskrepanz (Faktor
zwel) zwischen experimentellen und berechneten Daten durch die unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen (bei Photoleitfahigkeitmessungen und holographischen

Experimenten) erklart werden.

Der Vergleich der durch die erhaltenen photophysikalischen Parameter N; und y; /y,

berechneten Zeit des Fillen der tiefen Fallen mit der beim holographischen Experiment
gemessenen PR-Anstiegszeit weist darauf hin, dass der Aufbau des Raumladungsfelds
hauptsachlich durch das Fullen tiefer Fallen bestimmt wird.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden photo-physikalische Prozesse, die die Kinetik des Raumladungsfelds
in photorefraktiven polymeren Materialien bestimmen, untersucht. Alle untersuchten
Materiaien sind Guest-Host Mischungen, die entweder auf dem bisher hdufig verwendeten
polymeren Photoleiter Polyvinylkarbazol (PVK) oder einer "neuartigen” Transportmatrix
N', N'— bis(3-methylphenyl)-1, 1'-diamin poly(para-phenylenvinylen) (TPD-PPV) basieren.
Zur Verbesserung der Photoleitfahigkeit waren allen Kompositen sogenannte Sensibilisatoren

beigesetzt, die gleichzeitig als Elektronenfallen fungieren.

Neben der etablierten DC-Photoleitfahigkeit wurde zur Bestimmung der relevanten Parameter
die Photostromkinetik bei gepulster Beleuchtung detailliert untersucht. Die experimentellen
Photostromtransienten wurden dann mit einem Formalismus basierend auf dem Schildkraut-
Modell fur organische photorefraktive Materiadlien simuliert. Durch die Kombination der
Ergebnisse aus der DC-Photoleitfahigkeit und Experimenten mit Einzel- und
Doppelpulsbeleuchtung war es erstmas moglich, die Parameter fur den Transport der
Ladungstréger, den Einfang in flache und tiefe Fallen, das Detrapping (Fallenentleerung)
sowie fur die Kinetik der Rekombination mit ionisierten Sensibilisatormolekilen zu

bestimmen.

Zur Bestimmung der Beweglichkeit freier Ladungstrager wurde ein neuartiger Ansatz
basierend auf der Messung des Photostroms unter gepulster Beleuchtung entwickelt. Dabei
wird ausgenutzt, dass die Dynamik der Ladungstrager direkt nach Beginn der Beleuchtung nur
durch die Generation und den Transport der Ladungen dominiert ist. Diese Methode erlaubt
im Gegensatz zur TOF-Messung die Bestimmung der Mobilitdt der Ladungstrager auch bei
einem sehr dispersivem Transport, wie er bel PR-Polymeren hdufig beobachtet wird. Konkret

wurde in dieser Arbeit die Methode fir die Messung der Mobilité der Locher in dem auf
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TPD-PPV basierten Komposit a's Funktion des elektrischen Felds eingesetzt. Die Auswertung
der gesamten Photostromtransiente bei Beleuchtung mit kurzen Pulsen erlaubte weiterhin die
Bestimmung des Rekombinationskoeffizienten sowie der charakteristischen Parameter flacher
Falen in der TPD-PPV basierten Probe. Insbhesondere zeigte sich, dass der
Rekombinationsprozess in den untersuchten Materialien Langevin-Charakter hat und damit
durch die Mobilitét der Ladungstréger bestimmt ist.

Zur Bestimmung der Falendichte tiefer Fallen wurde die Intensitdtsabhangigkeit des
stationaren Photostroms untersucht. Unterhalb der Glastemperatur Ty wurde ein strikt linearer,
aber oberhalb Ty ein sublinearer Verlauf der Intensitétsabhéngigkeit des Photostroms deutlich
beobachtet. Die analytische Ldsung des bestimmenden Gleichungssystems zeigte, dass diese
Sublinearitdt primér mit dem Verhaltnis zwischen Entleerens- und Einfangkoeffizienten tiefer
Falen korreliert. Diese Schlussfolgerung wurde durch die numerische Lésung des
Gleichungssystems Uber den gesamten untersuchten Intensitétsbereich bestétigt. Weiterhin
erlaubte die Auswertung der Intensitétsabhangigkeit die Bestimmung der Dichte tiefer Fallen.
Zur unabhéngigen Bestimmung des Entleerenskoeffizienten der tiefen Fallen wurden
Doppel pulsexperimente mit variabler Verzégerungszeit zwischen den Pulsen verwendet. Fir
alle untersuchten Proben konnte damit die mittlere Verweildauer der Ladungstréger in tiefen
Falen experimentell bestimmt werden. Der daraus ermittelte Entleerenskoeffizient betragt ca.
0.025 s* fiir die TPD-PPV/PCBM Probe und variiert zwischen 0.001 s* und 0.003 s* fiir die
auf PVK basierten Komposite. Die strikt-lineare Intensitdtsabhangigkeit des Photostroms bei
Temperaturen unterhalb Ty weifdt darauf hin, dass das Entleeren der tiefen Falen im

Wesentlichen durch molekulare Umordnungsprozesse zustande kommt.

Die Kombination der Resultate der intensitétsabhéngigen DC-Photoleitfahigkeit und der
Doppel pulsexperimente erlaubte abschlief?end die Bestimmung des Einfangkoeffizienten fir
tiefe Falen. Im Fal des TPD-PPV basierten PR-Komposits liegt dieser Wert viele
Groflenordnungen unter dem des Rekombinationskoeffizienten, der die Rekombination freier
Ladungstrager mit ionisierten Sensibilisastormolekilen beschreibt. Damit ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein freler Ladungstréger in eine tiefe Falle eingefangen wird, im
Allgemeinen wesentlich kleiner a's die Wahrscheinlichkeit seiner Rekombination mit einem

ionisierten Sensibilisatormolekl.

Mit den experimentell erhaltenen Werten fir die Effizienz der Photogeneration, die Dichte der

Falen und die Driftlange der Ladungstrdger wurde mittels etablierten Theorien das
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Photogenerationslimit und Transportlimit der zum Aufbau des Raumladungsfelds
notwendigen Zeit abgeschétzt. Diese Werte wurden mit den im AK Meerholz gemessenen
photorefraktiven Ansprechzeiten der Komposite verglichen. Es zeigt sich, dass keine dieser
Prozesse den Aufbau des Raumladungsfelds bestimmt.

Stattdessen konnte in dieser Arbeit erstmals quantitativ nachgewiesen werden, dass die
Dynamik des Raumladungsfelds in den hier untersuchten Kompositen durch das Fllen tiefer
Fallen mit photogenerierten Ladungstrégern limitiert wird. Dabel spielt das Verhdltnis
zwischen dem Einfangskoeffizienten in tiefe Fallen und dem Rekombinationskoeffizienten
(und damit der Anteil der photogenerierten Ladungstrager, der in tiefe Fallen eingefangen
wird) eine wesentliche Rolle. Mit den experimentell bestimmten photo-physikalischen
Parametern war es nun moglich, die Dynamik des Aufbaus des Raumladungsfelds quantitativ

zu simulieren und zu verstehen.

Weiterhin konnte die bei holographischen Experimenten an TPD-PPV Kompositen
beobachtete starke Reduzierung der photorefraktiven Ansprechzeit nach homogener
Vorbeleuchtung (Gating) qualitativ und quantitativ erklart werden. Mit den erhaltenen
Parametern wurde sowohl die Dynamik des Fallenfiillens als auch die Dynamik des Aufbaus
des Raumladungsfelds bel unterschiedlichen Vorbel euchtungsbedingungen simuliert und mit
den experimentellen PR-Transienten verglichen. Dabel zeigte sich, dass das Gating primér zu
einer hohen Dichte ionisierter Sensibilisatormolekile fuhrt. Beim anschlief3enden Schreiben
des Hologramms wird dann das Raumladungsfeld im Wesentlichen durch die Rekombination
ionisierter Sensibilisatoren in dunklen Bereichen mit den in den hellen Bereichen
photogenerierten Ladungstrager aufgebaut. Dieser Prozess lauft aufgrund des hohen
Rekombinationskoeffizienten jedoch um viele Grofenordnungen schneller ab als das Fullen
tiefer Fallen, welches die PR-Dynamik ohne Gating limitiert.
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