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1. Uvod

S rozvojem ti§téné organické elektroniky roste potie-
ba vyvoje polymernich materiali s vysokou pohyblivosti
nosi¢i naboje' . Polymerni polovodite jsou materidly
s vlastnostmi na rozhrani anorganickych polovodici
a organickych  molekularnich ~ latek. Jsou tvofeny
n-konjugovanymi  polymernimi fetézci, podél nichz je
naboj diky vzajemné interakci sousednich p. orbital ¢és-
tecné delokalizovan. Polymerni fetézce jsou ale vazany
v pevné latce mnohem slabsimi van der Waalsovymi inter-
akcemi, prenos naboje na sousedni fetézec je méné pravde-
podobny a naboj se pohybuje nekoherentnimi pteskoky,
béhem nichz ma polymerni fetézec dostatek casu
k reorganizaci molekularni struktury. U polymerti obsahu-
jicich aromatické struktury fenylenového, thiofenového
nebo pyrrolového typu se vSak uplatiuji téz n-n interakcee,
které mohou byt diky nasobnému ptisobeni pomérn¢ silné.
Nicméné, diky slabym mezimolekuldrnim interakcim je ve
srovnani s krystalickymi anorganickymi polovodi¢i struk-

tura organickych materidld mnohem méné¢ uspofadana.
Mezifetézcové vzdalenosti nejsou stejné, coz vede
k distribuci  mezimolekuldrnich  interakci a  tim
i k distribuci vlastnich energii molekularnich orbitall pii-
slusicich jednotlivym polymernim segmentim. V piipadé
vétsiny polymert se projevuje i flexibilita polymerniho
fetézce, kterd ma za nasledek distribuci vazebnych uhli
mezi jednotlivymi monomernimi jednotkami hlavniho
fetézce i bo¢nich skupin®. Vyjimkou jsou tzv. zebiickové
polymery, ve kterych je struktura stabilizovana.
Z uvedeného je ziejmé, Ze energeticka struktura polymer-
nich polovodici je silné ovlivnéna nejen chemickou struk-
turou, ale ve zvySené mife bude zaviset i na nadmolekular-
ni struktufe latky.

Elektronické soucastky zaloZené na polymernich po-
lovodicich jsou v organické elektronice zpravidla pfipra-
vovany jako vicevrstevné struktury tiskem ¢i jinymi nano-
sovymi technikami z roztokl. V zavislosti na podminkach
pfipravy a pozadavcich na vyslednou strukturu byva
tloust’ka jednotlivych vrstev v rozmezi od desitek nanome-
trt az do jednotek mikrometrti. Tyto vrstvy obvykle obsa-
huji usporaddané krystalické domény velikosti desitek az
stovek nanometri oddélené amorfni fazi. Rada linearnich
konjugovanych polymeri, jako napf. poly(3-hexylthiofen-
-2,5-diyl) (P3HT), vytvaii v ramci téchto domén lamelarni
struktury (viz obr. 1)*®. Je-li k takovému vzorku piiloZeno
vysokofrekvenéni stfidavé napéti, kmitavy pohyb naboji
je omezen na dobfe vodivé konjugované polymerni fetézce
a staci sledovat frekvenci pfilozeného elektrického pole.
Je-li vSak k takovému vzorku pfilozeno nizkofrekvencni
nebo stejnosmérné elektrické napéti, naboj je nucen pohy-
bovat se v polymeru pomoci pteskokli mezi fetézci, proto-
ze délka linearni sekvence polymeru je kvuli skladani po-
lymerniho fetézce do lamel omezena. V krystalické fazi je
pak transport vyrazné anizotropni s preferenci smérd,

smér
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Obr. 1. Konstitu¢ni jednotka P3HT (vlevo) a lamelarni struk-
tura polymerniho vlidkna formovaného n-m patrovymi inter-
akcemi (vpravo)
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v nichz jsou pfenosové integraly, které urcuji pravdépo-
dobnost pteskoktl, nejveétsi. Amorfni rozhrani krystalic-
kych domén pak predstavuje ,,uzké hrdlo* pro transport
nadboje a urcuje makroskopické elektrické transportni
vlastnosti polymeru.

Pii vytvafeni modelu transportu v organickych mate-
ridlech se musime zajimat v prvé fadé o miru lokalizace ¢i
delokalizace nosici naboje na jednotlivych molekulach,
resp. na strukturnich jednotkdch polymeru (viz obr. 2).
Odhlédneme-li od jevi vy$sitho tadu, lze fici, ze
s rostoucim pienosovym integralem mezi sousednimi p,
orbitaly w-konjugovaného polymeru nartsta také delokali-
zace nosicll ndboje pfes vice monomernich jednotek. Vy-
soké hodnoty ptfenosovych integralii jsou typické pro ko-
valentné vazané opakujici se jednotky polymerniho fetézce
nebo pro sloupce diskotickych molekul vzajemné interagu-
jici patrovymi 7-w interakcemi. Pro popis transportu delo-
kalizovanych naboju je pak tfeba pouzit kvantové mecha-
nické modely uvazujici koherentni pienos naboje mezi
jednotlivymi strukturnimi jednotkami nebo molekulami.
Naopak pokud se energie nosi¢e naboje nahodné lisi
v zévislosti na tom, na které molekule se naboj nachazi,
jsou nosic¢e naboje vice lokalizovany na jednotlivych jed-
notkach. V takovém piipadé hovoiime o energeticky neu-
sporadaném materialu. Lokalizovany naboj v téchto mate-
ridlech zlstava na ur¢itém misté dostatecné dlouho, aby se
mohl vlivem elektronové—fononovych interakci termalizo-
vat. V disledku termalizace nosice naboje ztraceji kvanto-
vou koherenci a jejich pohyb lze popisovat pomoci se-
miklasickych modeld. Pro organické materidly je takovy
transport typicky a je popisovan jako pieskokovy
(hopping) mechanismus transportu naboje mezi slabé va-
zanymi molekulami, polymernimi fetézci nebo konjugova-
nymi sekvencemi (viz napt. ref 7).

Strukturni neuspofadanost v linearnich konjugova-
nych polymerech je dana pfedev$im neuspotradanosti torz-
nich 0hld mezi sousednimi konstituénimi jednotkami
n-konjugovaného polymerniho fetézce, jez je disledkem
vice ¢i mén¢ stericky brzdénych rotaci kolem jednouchych
vazeb. Tato neuspoiadanost mize byt popsana bud’ pomo-
ci ty¢ového modelu, nebo pomoci spojit¢ zakiiveného
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Obr. 2. Nejvyssi obsazeny orbital (HOMO) dodeka(3-hexyl-
thiofen-2,5-diyl)u, jenZ je modelem konjugovaného segmentu
polymeru P3HT. Pies orbitaly HOMO konjugovanych segmentti
polymeru probiha transport dér (kladnych naboji) v polymeru.
Kvantové chemicky vypocet tohoto orbitalu byl proveden meto-
dou B3LYP/6-31G*. Byla uvazovana rovinna molekularni kon-
formace hlavniho fetézce vyskytujici se v krystalické fazi tohoto
polymeru
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modelu. Zatimco tyCovy model predpoklada spise kratsi
(odpovidajici konjugacni délce) idealné usporadané
,»tyCoveé“ segmenty fetézce oddélené strukturnimi defekty,
spojité zakfiveny model uvazuje dlouhé fetézce majici
nahodné strukturni poruchy, zpravidla torzi, mezi kazdymi
dvéma sousednimi konstituénimi jednotkami. TyCovy mo-
del je vhodnéjsi pro popis dobie usporadanych krystalic-
kych domén, pro amorfni fazi je vhodnéjsi spojité zaktive-
ny model.

Pro rizné modelové struktury polymeru pak byly
navrzeny riizné modely transportu naboje. Transport nabo-
je v organickych latkach byl donedavna modelovan téméf
vyhradné¢ pomoci gaussovského modelu neuspotfadanosti
(Gaussian disorder model, GDM) vytvoteného Bisslerem®,
ktery uvazuje nahodilé preskoky naboje mezi body prosto-
ru, v nichZ jsou lokalizovany stavy s Gaussovym rozd¢le-
nim energii. Tento pfevazné fenomenologicky model dob-
fe popisuje transport naboje v izotropnich nizkomolekular-
nich latkach a do jisté miry je aplikovatelny i pro poly-
mery’ . Na druhou stranu vsak tento model neni schopen
zahrnout delokalizaci naboje podél konjugovaného fetéz-
ce, a proto neumoziuje korelovat vysledky elektrickych
méfeni na makroskopickych vzorcich pfimo s molekularni
strukturou latek, a nemGze tak pomoci pfi cileném vybéru
materiald pro funkéni elektronické komponenty'?. Proto je
nyni vénovana velkd pozornost v oblasti materidlového
vyzkumu organickych polovodi¢i moznostem rozsifeni
GDM na molekularni troven zahrnutim skute¢né hustoty
stavll valenéniho (nebo vodivostniho) pasu urcené pomoci
metod kvantové teorie pevnych latek'>.

2. Energeticka hustota stavii valen¢niho pasu
a pohyb naboje po Fetézci

Hlavni fetézec linearniho konjugovaného polymeru si
muzeme predstavit jako fadu N vzijemné interagujicich
center (konstitu¢nich jednotek), v nichz se miize nachazet
nosi¢ naboje. JelikoZ u vétsiny organickych materialti vy-
razné prevlada dérova vodivost nad elektronovou, budeme
pro jednoduchost piedpokladat pouze jeden typ nosici —
diry. Z hlediska kvantové mechaniky miizeme transport
na’bolj4e podél fetézce popsat tésnovazebnym Hamiltonia-
nem

N
_ +
H= Z|:gnan a,

n=

)

+ +
_bn,n+1 (anJrlan + a, ):|

kde a, a a," jsou anihilaéni a kreaéni operatory diry nacha-
zejici se v n-tém centru, ¢, je energie diry nachazejici se v
tomto centru a b, je efektivni pfenosovy integrél, jenz
popisuje silu interakce mezi sousednimi centry n a n+1.
Rozdéleni molekularnich parametrt ¢, a b,,+ 1ze spocitat
pomoci kvantové chemickych metod kombinovanych
s modely neuspotfadanosti polymeru. Nasledné feSenim
bez¢asové Schrodingerovy rovnice:

Hli)= E i) 2)
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lze nalézt vlastni stavy |i) nosice ndboje na fetézci. Vlastni
energie E; pak vytvareji energetické spektrum (density of
states, DOS) valen¢niho péasu polymeru. Vlnové funkce |i)
je vyhodné uvazovat ve form¢ linearni kombinace stavil
|o,y lokalizovanych na jednotlivych monomernich jednot-
kach:

N
)= ¢Cia, @) 3)

n=l1

3. Retézcové prenosové integraly

Pro jednoduchost uvazujme pouze dvé stejné moleku-
ly, kazdou s jedinym orbitalem. Pokud jsou tyto molekuly
daleko od sebe, jejich orbitalové energie jsou stejné. Pfi-
blizime-li je k sobg, jejich orbitaly zacnou spolu interago-
vat a vytvoii se dva orbitaly s rozdilnymi energiemi, spo-
lecné pro obé molekuly. Polovina rozdilu orbitalovych
energii takto vzniklého dimeru se pak rovna efektivnimu
prenosovému integralu b, , z Hamiltonianu (/). Budou-li
tyto molekuly rozdilné s orbitalovymi energiemi ¢; a &,
bude:

1m:%«a-af-@-qf )
kde (E+ — E_) je rozstépeni energii dimeru.

Obecné pii vzniku dimeru muize néktery orbital jedné
monomerni jednotky interagovat s vice orbitaly druhé
konstitucni jednotky. V takovém ptipadé se jejich interak-
ce popisuje matici pfenosovych integralti. V ptipad¢ line-
arnich konjugovanych polymert je vSak z obsazenych
orbitalti obvykle nejvyznamnéjsi pouze vzajemna interak-
ce nejvysSich obsazenych orbitali (highest occupied mo-
lecular orbital, HOMO), jez uréuje dérovou pohyblivost,
a z neobsazenych orbitald pouze vzajemna interakce nej-
nizsich neobsazenych orbitali (lowest unoccupied molecu-
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Obr. 3. Rez energetické nadplochy podél torzniho @ihlu 6 mezi
thiofenovymi jednotkami bithiofenu. Vypocet byl proveden
kvantové chemickou metodou MP2/aug-cc-pVTZ/MP2/cc-
pVDZ. Ktivka ukazuje rozdil energie £ vzhledem k minimu
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lar orbital, LUMO), ktera urcuje elektronovou pohyblivost.

Sousedni monomerni jednotky v hlavnim fetézci line-
arniho konjugovaného polymeru jsou obvykle spojeny
jednou jednoduchou vazbou, kolem niz muze dochazet ke
zkrouceni (torzi) fetézce. V zavislosti na torznim uhlu se
meéni jak energie této vazby, tak i pfisluSny pfenosovy
integral. Na obr. 3 je uveden ptiklad zavislosti celkové
energie dimeru thiofenu na torznim thlu spocteny kvanto-
v¢é chemickymi metodami. Je vidét, ze energie nabyva
globalnich minim pfi 27° a 333° a dvou dalSich lokalnich
minim pfi 148° a 212°, pfi¢emz energetickd bariéra dosa-
huje hodnot né¢kolika jednotek k7 pfi pokojové teploté
(KT = 0,025 eV). Tento energeticky profil uruje distribuci
torznich thld v izolovaném polymernim fetézci (ve vakuu)
a ve ziedénych roztocich, kterou Ize ziskat
z Boltzmannova rozdéleni. V pevné fazi je pak rozdéleni
torznich 0hld modifikovano vzajemnymi interakcemi mezi
tetézci. Obr. 4 ukazuje zavislost prenosového integralu na
torznim Uhlu tohoto dimeru. Zatimco pro rovinné uspoia-
dani monomernich jednotek (torzni uhel 0° nebo 180°)
nabyva absolutni hodnota pfenosového integralu maxima,
pro kolmé postaveni thiofenovych kruhti vymizi, nebot’
vymizi i vzajemny prekryv HOMO orbitald obou mono-
mernich jednotek.

4. Lokalni energie

Transport naboje v polymerech i jinych organickych
materialech je vyrazné ovliviiovan energetickou neuspora-
danosti lokalnich energii &, jednotlivych center
(konstitu¢nich jednotek polymeru). Zdrojem energetické
neuspoiadanosti jsou zejména iontové a polarni pfimési,
ale také strukturni neusporadanost, v jejimz dusledku jed-
notlivé monomerni jednotky podléhaji riznému silovému
pusobeni svého okoli. Vyznamnym zdrojem energetické
neuspotadanosti byvaji také molekuly kysliku difundujici

do organickych latek ze vzduchu a vytvatejici
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Obr. 4. Zavislost prenosového integralu b, ,.; mezi thiofenovy-
mi jednotkami bithiofenu na torznim uhlu 8 spoctena kvanto-
vé chemickou metodou BPW91/aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVDZ
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s organickymi molekulami komplexy s pfenosem naboje
vyznacujici se velkym dipélovym momentem, viz napf.
odkazy'®™'®. Formovani a vlastnosti téchto komplexti zavi-
si na zplisobu a podminkach pfipravy vzorkll (napf. parci-
alnim tlaku kysliku), jejich zapouzdfeni apod. JelikoZ jsou
pfimési a poruchy v zdsad¢ ndhodné rozloZeny, ma jimi
zpusobena lokalni energeticka neuspotfadanost témét vzdy
tvar Gaussova rozdéleni, jehoz polositka o byva v Cistych
polymerech okolo 0,1 eV. Je tieba poznamenat, zZe vzhle-
dem k dalekodosahovému charakteru coulombickych in-
terakci byvaji energie ¢, blizkych center vyrazné korelova-
ny, coZ snizuje vliv energetické neusporadanosti na trans-
port naboje. V kopolymerech, tj. polymerech obsahujicich
chemicky rtizné konstitucni jednotky, mize byt energetic-
ka neusporadanost vyrazné zvysena vlivem rozdilu lokal-
nich energii téchto jednotek, a to v zavislosti na zptisobu
fazeni v kopolymeru (nahodné, blokové, stiidavé).

Lokalni energii ¢, lze v prvni aproximaci spocist
kvantové chemickymi metodami jako orbitalovou energii
nejvyssiho obsazeného orbitalu (HOMO) piislusné konsti-
tucni jednotky. Jelikoz tuto jednotku je tfeba z ditvodu prove-
ditelnosti vypoctu uvazovat samostatné bez jejiho navazani
na fetézec, nenasycené vazby se zpravidla zakonCuji atomy
vodiku. Nasledné je tieba k takto spoctené energii pripocist
energii E.y interakce nosi¢e naboje lokalizovaného na
dané jednotce s okolim. Oznacime-li si:

()
coulombicky potencial vSech naboju a dipolt v blizkosti

dané jednotky, pak v aproximaci zamrzlych orbitald bu-
de'*:

V.
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kde e je elementarni naboj a symbol (HOMO|... HOMO)
znadi stfedovani ptes vinové funkce HOMO orbitald.

5. Hustota stavi v P3HT

Jako priklad aplikace vySe uvedeného modelu je na
obr. 5 ukazana hustota stavli valen¢niho pasu amorfni faze
P3HT spoctena fesenim Schrodingerovy rovnice (2). Vidi-
me, ze celkovy tvar pasu se vyrazné 1isi od Gaussovy kiiv-
ky. Nicméné ,,chvostové stavy pii hran¢ valen¢niho pésu,
které se pii transportu naboje pifi nizkych koncentracich
uplatiiuji nejvice, lze dobfe aproximovat polovinou Gaus-
sovy kiivky, jak je ukazano na obr. 5. Pii vyssi koncentraci
nosi¢li naboje, které je lokdlné dosahovano napf.
v tranzistorech fizenych elektrickym polem (field-effect
transistor, FET), se vSak na transportu podileji i stavy
z vrcholu hrany valenéniho pasu nebo i nizsi a je tieba
uvazovat skuteny tvar pasu. Sitka pasu odpovida zhruba
Ctyinasobku primérného prenosového integralu. ZvysSena
hustota stavii kolem osy pasu souvisi s pfitomnosti struk-
turni neuspotradanosti (ndhodné torzni thly mezi sousedni-
mi jednotkami). V pfipad¢ krystalické faze je vliv neuspo-
fadanosti mensi a tvar valen¢niho pasu se blizi struktute
diskrétnich hladin pravidelnych linearnich polyent pocita-
né Hiickelovou metodou:

E, =&+2bcos kz , k=1,
N+1

N (6)

kde N je délka polyenu a ¢ a b maji obdobny vyznam jako
v Hamiltonianu (7).

Ecxt :e<HOMO‘VCxt (;)‘HOMO> (5)
6,0 ——
1 == og=000eV
—-— ofs)=0,10 eV
6,44 —--— 4 =020eV
6,8

chvostové stavy

E, eV
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Obr. 5. Hustota stavii Ny(E) ve valenénim pasu amorfni faze P3HT spoétena pro délku konjugovanych segmentii V= 80 a pro

rizné hodnoty lokalni energetické neusporadanosti o(¢)
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6. Modelové uspoiadani polymernich fetézci

Rovnobézné usporadani segmenti jednotlivych fetéz-
ct linearnich konjugovanych polymeri vede k zesileni
vzéjemnych interakci mezi p, orbitaly sousednich segmen-
th. V disledku téchto tzv. ,,n-m patrovych interakei* poly-
mery Casto preferenéné€ krystalizuji v lamelarni struktu-
ie>*!. Piiklad takové struktury je ukazan na obr. 1. Jed-
notlivé konjugované segmenty daného polymerniho fetéz-
ce jsou poskladany do lamely Sitky fadové desitek nm,
pficemz van der Waalsovy interakce mezi fetézcovymi
segmenty v lamele zajisti tésné usporadani alkylovych
bocnich fetézct. Jednotlivé lamely jsou pak poskladany do
polymerniho vldkna. Takové poskladani fetézce prostoro-
vé omezuje transport naboje po fetézci na vzdalenost ca.
desitek nm. V dusledku toho je fetézcovy transport pozo-
rovan pouze pti vysokych frekvencich pfilozeného pole
(tadové desitky GHz). Naopak silna n-m patrova interakce
mezi sousednimi lamelami umoziuje pomérné snadny
preskokovy transport nosi¢li naboje ve sméru polymerniho
vldkna. Kazdy segment fetézce v polymernim vladkné
s lamelarni strukturou sousedi se ¢tyfmi dal$imi segmenty,
dvéma ve sméru n-x patrovych interakci a dvéma ve sméru
bocénich fetézcd, jak je to schematicky znazornéno na
obr. 6. Kazdy segment 4 fetézce, znazornény koleCkem, je
charakterizovan mnozinou vlastnich stavi |i) (viz rovnice
(3)), v nichz se mtze nachazet nosi¢ naboje. Obvykle po-
sta¢i uvazovat pouze preskoky mezi nejbliz§imi sousedy,
jez jsou v obr. 6 oznaceny Ly, Ry, D4 a Uy. Byva vyhodné
uvazovat modelovanou  oblast jako periodickou
s ,elementarni bunikou” ca. 20 x 20 segmentli a perio-
dickymi okrajovymi podminkami ve dvou rozmérech.
Vzajemné polohy fetézct 1ze spocitat molekularné dyna-
mickymi metodami. Alternativné je mozné v krystalické
fazi vyuzit experimentalni krystalograficka data dostupna
napft. v Cambridgeské krystalografické databazi.

Model amorfni faze je obdobny, ale s tim rozdilem, ze
oba sméry v roviné kolmé na smér fetézce jsou ekvivalent-
ni kviili pseudondhodnym torzim fetézce, které nedovoluji
rozlisit smér n-7 patrovych interakci a smér bocnich fetéz-

O O O

OO000000O
0]0]0]0]0]0]e)
OO0O0O0O000O

O
®
0
®
O
O

smér T—T patrovych interakci

smér boénich fetézcl
_é

Obr. 6. Schematické usporddini polymernich Fetézci
v krystalické fazi. Rovnob&zné konjugované segmenty fetézcl
jsou znazornény kolecky. Mozné preskoky ze segmentu 4 jsou
zndzornény Sipkami
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cl. Rozlozeni vzdalenosti fetézct 1ze pak bud’ opét mode-
lovat molekularné dynamickymi metodami, nebo zjedno-
dusen€ uvazovat pouze primérnou vzdalenost dye,s 0dhad-
nutou z hustoty polymeru:

M

m

N,pl

dens — = 0781 nm (7)
kde M,, je molarni hmotnost monomerni jednotky, N4 je
Avogadrovo ¢islo, p hustota polymeru a / je vzdalenost

mezi sousednimi jednotkami fetézce.

7. Transport naboje mezi fetézci

Na rozdil od koherentniho pienosu nosict naboje po
konjugovanych segmentech fetézcti, jsou pieskoky nosict
naboje mezi fetézci vyrazné pomalejsi kvili niz§im hodno-
tdm mezifetézcovych prenosovych integrall, a proto je
tteba mezi kazdymi dvéma nasledujicimi pteskoky uvazo-
vat termalizaci nosic¢e naboje na fetézci. Termalizace pro-
biha v casové Skale nékolika pikosekund, béhem nichz se
pravdépodobnosti obsazeni jednotlivych stavii daného
segmentu fetézce ustali podle Fermiho-Diracova rozdé€leni.
Pti popisu mezitetézcovych preskoku je tedy tieba uvazo-
vat nasledujici kroky: (a) naboj preskoci na néjaky neobsa-
zeny stav segmentu 4, (b) pravdépodobnost obsazeni jed-
notlivych stavii segmentu A termalizuje do Fermiho—
Diracova rozdéleni, (c) naboj preskoci z né&jakého stavu
segmentu 4 do jednoho z volnych stavii sousedniho seg-
mentu B.

Ret&zce konjugovanych polymert jsou pom&rné snad-
no ohebné a vyznacuji se silnou elektronové-fononovou
interakci’®?'. Proto piitomnost piebyteéného ndboje na
fetézci zpusobi jeho deformaci, ktera se pohybuje spolu
s nabojem. Tento vazany stav nosi¢e naboje a jim zpuso-
bené deformace fetézce se nazyva polaron. Pohyb polaro-
nu v polymeru se popisuje Cetnosti Vi, jeho pfeskokil
mezi vychozim stavem i s energii E; lokalizovaného na
segmentu 4 a kone¢nym stavem j s energii £; na soused-
nim segmentu B, kterou lze spocist na zaklad¢ semiklasic-
ké Marcusovy teorie pomoci vzorce®:

_(Ei _Ej _/11'/)2
Xp -
4/1ijkT

kde 4; je reorganiza¢ni energie, piedstavujici energii de-
formace segmenti 4 a B spojenou s preskokem néboje
z pocatecniho stavu i do kone¢ného stavu j, a J; je efektiv-
ni mezifetézcovy prenosovy integral mezi témito stavy.
Reorganizacni energii 4; je zpravidla mozné povaZzovat za
priblizné stejnou pro vsechny dvojice stavii i a j a jeji ty-
pickd hodnota v polymerech je nékolik desetin elektron-
voltu (viz napf. cit.).

Z &etnosti pieskoktl v;_,; mezi stavy a pravdépodob-
nosti p; a p; obsazeni pocatecniho a konecného stavu je

Vv, —J—j il S
T n kT

)
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mozné lehce spocitat pravdépodobnosti preskokd 7,z
mezi sousednimi segmenty A4 a B:

Ty 5= Zpi(Ei)(l_pj(Ej)) Visj
icAd
JjeB

)

kde sumace probihd pies vSechny stavy piislusného seg-
mentu fetézce. Z téchto pravdépodobnosti pieskokl lze
pak sestrojit fidici rovnici popisujici pohyb nosic¢ti naboje
v modelovaném polymeru:

dP,

Tt(t)zg(TA—m_TB—m) (10)

kde Pg(t) je pocet nosicli naboje na segmentu B v Case .
Oznacime-li vzdalenost mezi segmenty sousednich fetézci
d a ptilozime-li elektrické pole F ve sméru m-nt patrovych
interakci nebo bocnich fetézcl (viz obr. 6), pohyblivost
v daném sméru bude:

d —
H= F(TA»B _TBﬁA)

(11)
pfi¢emz prumeérovani probiha pies vSechny pary 4, B sou-
sednich segmentll, pro néz segment A je na vysSim elek-
trickém potencialu nez segment B.

8. Meziretézcové prenosové integraly

S vyuzitim rozvoje (3) vlastnich stavi i a j nosice
naboje lokalizovanych na segmentech 4 a B sousednich
fetézcl lze vyjadfit pfenosové integraly J; mezi t€mito
stavy pomoci pienosovych integral J,5 mezi HOMO od-
povidajicich monomernich jednotek a a f (viz obr. 7):

Ji = 2. a5l apap

acd
pBeB

(12)

kde sumace probiha pies vSechny monomerni jednotky o
a ff odpovidajiciho segmentu 4 nebo B a J,4 je Kronecke-
rovo delta vyjadiujici fakt, Ze uvazujeme pfenosové inte-
graly pouze mezi nejbliz§imi monomernimi jednotkami.

obsazeny stav

J Jj
I ap UJ‘ Segment B

|B)

Segment A

Obr. 7. Rozvoj meziietézcovych prenosovych integrali Jj;
mezi vlastnimi stavy i a j pomoci pienosovych integrali mezi
stavy a a f# lokalizovanymi na konstitu¢nich jednotkach poly-
meru. Pro dérovy transport stavy a a f odpovidaji orbitalim
HOMO
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Pfenosové integraly J,; mezi orbitaly HOMO konsti-
tucnich jednotek sousednich fetézcii 1ze v zdsadé pocitat
stejnymi kvantové chemickymi metodami jako fetézcové
pfenosové integraly. Je vSak vhodné pii téchto vypoctech
brat v potaz pomémé velkou vzdélenost mezi témito jed-
notkami, a proto pouZit baze atomarnich orbitalll s co nej-
lep$im asymptotickym chovanim v prostoru, napt. funkce
Slaterova typu pouzivané v programu Amsterdam Density
Functional (ADF)**°.

9. Koncentrac¢né zavisla dérova pohyblivost
v krystalické a amorfni fazi

Na obr. 8 je znazornéna spoctena zavislost dérové
pohyblivosti na koncentraci nosi¢ii naboje a mife energe-
tické neuspofadanosti v krystalické a amorfni fazi P3HT.
Vypoéty byly provedeny pro vngjii elektrické pole 107 V/m,
jez bylo v piipadé krystalické faze orientovano ve sméru
n-w patrovych interakci.

Tvar zavislosti spoctenych pro krystalickou a amorfni
fazi je podobny, hodnoty pohyblivosti v krystalické fazi
jsou vsak asi o pét fada vyssi nez ve fazi amorfni. To od-
povidad experimentdlnim méfenim pohyblivosti provede-
nym na vzorcich se strukturou tenkovrstvého tranzistoru
tizeného elektrickym polem (FET), podle nichz snizeni
neusporadanosti polymernich fetézcti, dosazené napf. pou-
zitim smésnych rozpoustédel nebo starnutim roztoku pred
nanaSenim, vede k vyraznému zvyseni pohyblivosti nosict
naboje’™*®. Pokud v materialu nebude Zadna energeticka
neuspoiadanost, pohyblivost nebude zaviset na koncentra-
ci az do hodnot kolem 10 nm™. Pro vy$si koncentrace
pohyblivost slabé klesa kviili niz§i hustoté neobsazenych
stavll s energii vhodnou pro pteskokovy transport (viz
exponencialni funkci v rovnici (8)). ZvySovani energetické
neuspoiadanosti vede k poklesu pohyblivosti o nékolik

Krystalicka faze Amorfni faze

og)=000eV = — ofg=0,00eV
ofg) =005eV = — ofg =0,05eV
ofg) =0,10eV = — (g =0,10eV

1 T T T T T T

n, nm

Obr. 8. Koncentracni zavislost pohyblivosti x(n) dér v krysta-
lické a amorfni fazi P3HT spoctena pro rizné hodnoty lokalni
energetické neuspoiadanosti o(&)
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radt, coz si lze vysvétlovat zachytem nosicli naboje
v pastech, tj. na segmentech se stavy s nizkou energii.
Pokud se vSak zvySuje koncentrace nosi¢li naboje nad ca.
10 nm™, tyto pasti se zapliuji a jejich vliv na pohybli-
vost nosi¢ll naboje klesa.

Transport nosi¢li ndboje v polykrystalickych materia-
lech probiha ptevazné pies pomérné dobie vodivé rtizné
orientované krystalické domény spojené amorfni fazi
s mnohem mensi vodivosti. Pohyblivost nosi¢ii naboje
v takovém prostfedi miiZze byt vypoctena jako vazeny har-
monicky primér pohyblivostl tiryst @ Mamors V krystalické
a amorfni fazi:

w+1

W/:ukryst +1/:uamorf

Hg (13)

kde vahovy faktor w = Liys/Lamers pfedstavuje pomér cel-
kovych drah Ly @ Lamors, jeZ naboj projde v krystalické
resp. amorfni fazi. Je tfeba poznamenat, Ze pii vypoctu
pohyblivosti iyt @ Mamore j€ tieba provést stiedovani pro
ruzné orientace elektrického pole v dané fazi.

10. Zavér

Transport naboje v polymernich materidlech zavisi
nejen na chemické struktufe polymeru, ale siln€ i na jeho
nadmolekularnim uspotradani v pevné fazi. V ¢lanku jsou
ukazany zavislosti pohyblivosti néboje na koncentraci
nosicli naboje pro dva mezni ptipady amorfniho a krysta-
lického polymeru. V ptipadé¢ amorfniho polymeru je po-
hyblivost nosi¢ti naboje nizsi a vyrazné zavisi na jejich
koncentraci. V pfipad¢é nejcastéjsiho piipadu polykrystalic-
kého polymeru lze hodnotu pohyblivosti odhadnout jako
vazeny prumér pohyblivosti v obou fazich. Tvar koncen-
traéni zavislosti pohyblivosti se pak blizi hodnotdm
v amorfni fazi, coz odpovida fyzikalni zkuSenosti, Ze vlast-
nosti makroskopicky pozorované pohyblivosti nosic¢ii na-
boje jsou dany ,,azkym hrdlem* transportu.

Autori dékuji za financni podporu Ministerstvu Skol-
stvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky v ramci Na-
rodniho programu udrzitelnosti I (NPU 1), projektu POLY-
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P. Toman, M. Mensik, and J. Pfleger (Institute of
Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Sciences,
Prague): Charge Transport in n-Conjugated Polymer
Semiconductors

The charge carrier transport in linear conjugated poly-
mer semiconductors, used in printed organic electronics
for construction of solar cells, light emitting diodes, tran-
sistors, sensors and other devices, significantly differs
from the charge transport in inorganic materials. This arti-
cle shows a possible theoretical approach to the modelling
of the charge transport, which considers different nature of
interactions present within the polymer chain and between
chains in the amorphous and crystalline phases. The on-
chain charge carrier states and distributions of molecular
parameters influencing the transport are solved by means
of the quantum chemical methods. Semi-classical descrip-
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tion of the interchain charge hopping includes the charge
carrier thermalization, complying with Pauli's exclusion
principle. Numerical calculations, performed for poly(3-
-hexylthiophene-2,5-diyl), show that, depending on the
value of the energetic and structural disorder, the charge
mobility significantly increases with the charge concentra-
tion, which may be explained by trap filling. After the
traps are completely filled, the effect of the disorder disap-
pears and the mobility decreases due to the lower density
of unoccupied states available for the hopping transport.
This phenomenon is related to the experimentally observed
mobility degradation in organic field-effect transistors at
high gate voltage.

Keywords: polymer semiconductor, charge mobility, ener-
gy disorder, valence band, charge hopping, field-effect
transistor



