Polymeranalytik m Synthese

Effektive Lichtverstarker

Verbundpolymere fiir holographische Anwendungen

Polymerbasierte Verbundmaterialien besitzen ein enormes Potenzial in elektro-
optischen und photovoltaischen Anwendungen. Neue Farbstoffe mit graphen-
dhnlicher Struktur konnen hier die Photoleitfahigkeit und photorefraktive Ant-

wort deutlich steigern.
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ber die letzten Jahrzehnte hinweg
U haben Kunststoffe in vielerlei Be-

reichen des tdglichen Lebens ande-
re Werkstoffe wie Holz oder Metalle ver-
drangt. Seit der Entdeckung von leitfahi-
gen polymeren Materialien, die zudem
eine Licht-Materie-Wechselwirkung auf-
weisen, gilt dies auch zunehmend fiir An-
wendungen, in denen bisher anorgani-
sche, halbleitende Materialien zum Ein-
satz gekommen sind. Gerade die Mdglich-
keit der einfachen und giinstigen Verar-
beitung von Polymeren erlaubt vielfaltige
Einsatzmdglichkeiten in den schnell
wachsenden Bereichen der Energie- und
der Informationsbranche. Als herausra-
gende Anwendungen sind hier insbeson-
dere organische Leuchtdioden (OLEDs),
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organische Solarzellen (0SCs) und photo-
refraktive Komposite zu nennen.

Holographie als
Zukunftstechnologie

Die meisten Menschen kennen holografi-
sche Elemente iiberwiegend als Sicher-
heitsmerkmale auf Geldscheinen, Ein-
trittskarten und Kreditkarten. Mit der
Ausweitung auf die Volumenholografie in
photorefraktive Materialien ergeben sich
weitere zukunftsweisende technologische
Mdglichkeiten, beispielsweise die rever-
sible holographische Datenspeicherung,
Tomographie von lebendem Gewebe, drei-
dimensionale Echtzeitdarstellung in Dis-
plays ohne Verwendung spezieller Brillen
und die Realisierung von Bauteilen fiir
visiondre optische Computer.
Ublicherweise werden fiir Anwendun-
gen, die den photorefraktiven Effekt vo-
raussetzen, anorganische kristalline Ma-
terialien wie eisendotiertes Lithiumnio-
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bat, Strontium-Barium-Niobat oder Bari-
umtitanat verwendet. Diese Kristalle wei-
sen aber einige entscheidende Nachteile
auf, die den Einsatz in den oben genann-
ten Anwendungen erschweren oder gar
unmoglich machen. Zum einen ist die
Herstellung relativ komplex und teuer,
zum anderen sind auch die mdglichen Ab-
messungen und die mechanische Flexibi-
litat sehr beschrankt.

Organische Materialien machen
es moglich

Aus diesem Grund wird seit etwa 20 Jah-
ren auf dem Gebiet organischer, polymer-
basierter photorefraktiver Materialien ge-
forscht, die die Nachteile der Kristalle
tiberwinden sollen. Aus mehreren Ansét-
zen zur Realisierung solcher Materialien
stellen sich die photorefraktiven Kompo-
site als besonders vielversprechend her-
aus. In einem solchen Verbundpolymer
ibernehmen die einzelnen Bestandteile
die unterschiedlichen Teilprozesse des
photorefraktiven Effektes. Farbstoffmole-
kiile, so genannte Sensibilisatoren, wer-
den durch Bestrahlung mit einem Licht-
muster angeregt. Durch Anlegen eines
duleren elektrischen Feldes kommt es
zwischen den Farbstoffmolekiilen und
dem fiir Locher (Defektelektronen) leitfa-
higen Polymer zur Ladungstrennung. Be-
dingt durch die Zusammensetzung der
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Komposite werden die Locher unter dem
Einfluss des elektrischen Feldes durch das
Material transportiert und schlieBlich in
Bereichen mit geringer Lichtintensitat
gefangen. Die Elektronen verbleiben hin-
gegen in den angeregten Farbstoffmole-
kiilen. Die somit verdanderte Ladungstra-
gerverteilung fiihrt zum Aufbau eines
Raumladungsfeldes, das durch nichtlinear
optische Molekiile, die den elektroopti-
schen Effekt aufweisen, in die gewiinsch-
te Brechungsindexdanderung umgesetzt
wird [1].

Effizienzsteigerung durch neue
Komponenten

Die bisher bekannten photorefraktiven
Komposite weisen gerade im Hinblick auf
mogliche Echtzeitanwendungen einige
Schwachen auf. Zum einen ist der Zeit-
raum zwischen Bestrahlung und Anderung
des Brechungsindexes relativ lang und so-
mit die Geschwindigkeit fiir die Bre-
chungsindexanderung zu gering. Zum an-
deren sind die Komposite fiir das Licht im
gewiinschten Wellenldngenbereich nicht
sensitiv genug. Diesen Schwachen kann
man durch Optimierung der einzelnen Be-
standteile des Komposits begegnen. Die
Sensitivitdt fiir einen bestimmten Wellen-
langenbereich wird malRgeblich durch den
Sensibilisator bestimmt. Die Geschwin-
digkeit kann prinzipiell von allen Kompo-
nenten abhangen, da neben den elektro-
optischen Molekiilen selbst auch die Ge-
schwindigkeit fiir den Aufbau des Raum-
ladungsfeldes entscheidend ist und diese
durch die Photoleitfahigkeit und somit
durch Sensibilisator und Polymer beein-
flusst wird. Falls fiir die Zusammenstel-
lung ausreichend schnelle elektrooptische
Bestandteile und Polymere mit hoher La-

Der photorefraktive Effekt beschreibt ei-
ne lichtinduzierte, reversible Anderung
des Brechungsindexes in einem Material.
Das heifst, dass durch Beleuchtung des
Materials mit einem Lichtmuster La-
dungstréger in Bereichen mit hoher
Lichtintensitdt angeregt werden. Diese
werden dann durch Diffusions- oder
Driftprozesse umverteilt, was zur Ausbil-
dung eines Raumladungsfeldes fiihrt.
Durch den elektrooptischen Effekt wird
dieses in die gewiinschte Brechungsin-
dexdnderung (ibertragen. Ein photore-
fraktives Material muss eine Photoleitfd-
higkeit aufweisen und zudem noch elekt-
rooptisch sein. Das Zweistrahlkopplungs-
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2 Illustration des Zweistrahlkopplungs-
Experiments in einer photorefraktiven
Probe (nicht mafstabsgetreu). Die akti-
ve Schicht ist 50 pm dick.

Experiment (s. Abb. 2) ist ein klassisches Verfahren zum Nachweis photorefraktiver
Eigenschaften. Dabei wird das Material mit zwei interferierenden Laserstrahlen be-
leuchtet. An dem photorefraktiv erzeugten Brechungsindexgitter werden die einfal-
lenden Lichtstrahlen gebeugt. Durch die Phasenverschiebung zwischen Interferenz-
muster und Brechungsindexgitter findet durch konstruktive und destruktive Inter-
ferenz der beiden Strahlen ein asymmetrischer Energieaustauch zwischen beiden
Strahlen statt, der einfach detektiert werden kann [5].

dungstragermobilitdt gewdhlt werden,
lassen sich sowohl die mangelnde Ge-
schwindigkeit als auch die geringe Sensi-
tivitat durch eine Optimierung des Sensi-
bilisators beheben. In dem seit {iber zehn
Jahren bekannten Komposit, bestehend
aus dem elektrooptischen Fliissigkristall
5CB, dem leitfahigen Polymer PVK und
dem Sensibilisator PCBM, einem Abkomm-
ling des Fullerens €60, ist genau diese
Situation gegeben. Aus diesem Grund
wird Diperylenbisimid (DiPBI), ein Dimer
des Perylenbisimids (PBI), als breitban-
diger, stark absorbierender Farbstoff ver-

wendet, der sich auRerdem durch seine
Umgebungsstabilitdt, seine groRe Elekt-
ronenaffinitdt und -mobilitdt auszeich-
net. Gerade diese Eigenschaften machen
DiPBI zu einem idealen Sensibilisator fiir
breitbandige und schnelle photorefraktive
Komposite [2].

Zur Charakterisierung der neuen Kom-
posite werden verschiedene Techniken
verwendet, die jeweils die einzelnen Teil-
prozesse des photorefraktiven Effektes
beriicksichtigen. Die Absorption wird mit-
tels UV/Vis-Spektroskopie untersucht.
Das Absorptionsspektrum in Abbildung 3
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macht deutlich, dass Verbundpolymere,
die DiPBI enthalten, ein wesentlich st&r-
keres und breitbandigeres Absorptions-
verhalten zeigen. Die Photoleitfahigkeit
wird durch Aufnahme des in der Probe
generierten Stromes unter homogener Be-
leuchtung mit einem aufgeweiteten La-
serstrahl untersucht. Die ermittelten Da-
ten veranschaulichen, dass die Photoleit-
fahigkeit durch den Einsatz von DiPBI
erheblich gesteigert werden kann. Diese
Uberlegenheit der DiPBI enthaltenden
Komposite ist aber nicht nur fiir einen
bestimmten Sensibilisatoranteil gewahr-
leistet. Vielmehr kann der DiPBI-Anteil
sogar so weit reduziert werden, dass die
Absorption unter der von PCBM enthal-
tenden Kompositen liegt und die Photo-
leitfahigkeit dank DiPBI trotzdem erheb-
lich groRer ist [3, 4].

Erhohte photorefraktive
Leistungsfahigkeit

Um die photorefraktiven Eigenschaften
der Komposite nachzuweisen und zu be-
stimmen, wird die als Zweistrahlkopplung
bekannte Technik verwendet (s. Info-Kas-
ten). Mit dieser Methode ist es moglich,
den Verstarkungskoeffizienten und die
Geschwindigkeit des photorefraktiven Ef-
fektes zu bestimmen. Der Verstarkungs-
koeffizient ist ein Mal fiir die Giite der
Kopplung wahrend des Experiments und
illustriert, wie grol® der Energieiibertrag
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3 Absorptionsspektren einer Probe ohne
Sensibilisator und Proben mit PCBM/DiPBI
mit je identischem molekularem Gehalt.

von einem Strahl in den anderen ist.
Durch die Verwendung von DiPBI ist es
gelungen, den photorefraktiven Effekt et-
wa 40-mal schneller gegeniiber PCBM ent-
haltenden Kompositen zu machen und
somit dem Einsatz der Komposite in Echt-
zeitanwendungen einen grofRen Schritt
naher zu kommen [3]. Dariiber hinaus
konnte der Verstarkungskoeffizient ver-
doppelt werden, wie Abbildung 4 zeigt.
Genauere Betrachtungen der Ergebnisse
aus beiden Experimenten erlauben Riick-
schliisse auf den Mechanismus, der diesen
Verbesserungen zugrunde liegt. Durch den
Austausch des Sensibilisators werden zum
einen mehr Ladungstrager erzeugt, zum
anderen geschieht dies auch noch in einer
sehr viel kiirzeren Zeit. Somit wird auf der
einen Seite das Raumladungsfeld schnel-

_INFO = zuorganischen Solarzellen

Organische Solarzellen bestehen i.d.R. aus mehre-

5 Schematische Darstellung ei-
ner einfachen organischen So-
larzelle mit Bulk-Heterostruk-
tur aus Substrat, transparenter
Indiumzinnoxid-Elektrode, pho-
toaktiver Schicht und Alumi-
niumelektrode.

ren Schichten: den (transparenten) Elektroden,
Ladungstrdger transportierenden und blockieren-
den Schichten und der photoaktiven Schicht. Die
photoaktive Schicht in organischen Solarzellen
setzt sich meist aus einem Donor und einem Ak-
zeptor zusammen. Diese Komponenten absorbie-
ren das Licht und erzeugen dadurch Ladungstrd-
ger. Beim Aufbau von organischen Solarzellen un-
terscheidet man grundsdtzlich die Bulk-Hetero-
struktur (s. Abb. 5) und die Bilayer-Heterostruk-
tur. Bei der Bulk-Heterostruktur sind Donor und
Akzeptor miteinander vermischt und bilden somit

die gréfstmdgliche Grenzfliiche zwischen beiden
Komponenten [6], was der Ladungstrennung zugutekommt. Der Ladungstransport
ist in dieser Konfiguration aufgrund der inhomogenen Schicht benachteiligt, da
nicht gewdhrleistet ist, dass die Ladungstriger ungehindert zu den Elektroden
transportiert werden kénnen. Bei der schichtweise aufgetragenen Bilayer-Hetero-
struktur ist diese Beziehung entgegengesetzt. Hier findet die Ladungstrennung nur
an der Grenzfliiche zwischen beiden Schichten statt. Der Ladungstransport funktio-
niert hier optimal, da die einzelnen Schichten homogen sind.
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4 Verstirkungskoeffizient in Abhdngigkeit

vom angelegten elektrischen Feld fiir Pro-
ben mit optimiertem Sensibilisatoranteil.

ler aufgebaut und auf der anderen Seite
besitzt es auch noch eine grofRere Ampli-
tude, was den hoheren Verstarkungskoef-
fizienten erklart.

DiPBI in organischen
Solarzellen

Die {iberragenden Ergebnisse beziiglich
der Photoleitfahigkeit, die mittels DiPBI
in photorefraktiven Kompositen erzielt
werden konnten, kdnnen nun auch auf
organische Solarzellen mit Bulk-Hetero-
struktur iibertragen werden. Auch in die-
sem Bereich der organischen Optoelekt-
ronik ist PCBM eines der am haufigsten
eingesetzten Materialien, woraus sich fol-
gern lasst, dass DiPBI durch seine heraus-
ragenden Eigenschaften auch hier zu er-
heblichen Effizienzsteigerungen beitra-
gen wird. Gerade im Hinblick auf die ef-
fiziente Ausnutzung des gesamten Son-
nenspektrums gibt es erheblichen Verbes-
serungsbedarf, da bisher iberwiegend
Licht im blauen und griinen Spektralbe-
reich genutzt wird. Die Energie des roten
und nahinfraroten Bereiches geht hinge-
gen weitgehend ungenutzt verloren. Ein
breitbandig absorbierendes Material wie
DiPBI, das zudem noch eine hohe La-
dungstragermobilitdt besitzt, ist daher
ein idealer Kandidat fiir den Einsatz in
organischen Solarzellen. [ ]
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