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Abstract: Bei der photoinduzierten Ladungstrennung sind organische Diinnschichten mit Donor- und Akzeptor-
Chromophoren fiir Anwendungen wie kiinstliche Photosynthese und Photodetektion von entscheidender Bedeutung.
Eine der grofiten Herausforderungen ist die Optimierung der Ladungstrennungseffizienz und die Bestimmung des
optimalen Akzeptor/Donor-Verhiltnisses. Dies ist aufgrund der Variabilitit der molekularen Packung in diesen
typischerweise amorphen organischen Aggregaten nur schwer zu erreichen. Metallorganische Geriistverbindungen
(MOFs) bieten einen rationalen Ansatz, indem sie die systematische Herstellung von Donor/Akzeptor-Mischungen mit
einstellbaren Verhéltnissen innerhalb eines kristallinen Gitters ermoglichen. Wir demonstrieren diesen Ansatz, indem
wir Naphthalindiimid (NDI)-Donor- und Akzeptor-Chromophore als Linker in eine hoch orientierte, monolithische
MOF-Diinnschicht einbauen. Durch die Anpassung der NDI-Akzeptor-Linkerkonzentration wéhrend der Schicht-fiir-
Schicht-Synthese der oberflichenmontierten MOF-Diinnschichten (SURMOFs) konnten wir die Effizienz der Ladungs-
trennung erheblich steigern. Uberraschenderweise lag die optimale Akzeptorkonzentration bei nur 3 %, womit eine
vierzigfache Steigerung in der Effizienz der Photodetektion im Vergleich zu rein NDI-Donor-basierten SURMOFs
erreicht wurde. Dieses unerwartete Verhalten wurde durch eine theoretische Analyse erklirt, die durch die gut
definierte kristalline Struktur der SURMOFs ermoglicht wurde. Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie und kinetischer
Monte-Carlo-Simulationen konnten wir zwei gegensitzliche durch Akzeptoren bewirkte Effekte feststellen: Dem
positive Effekt der Unterdriickung einer unerwiinschten Rekombination von Ladungstrigern wirkt bei hohen

\Konzentrationen eine Verringerung der Ladungstriagermobilitit entgegen. )

Einfiihrung

In Mischungen aus elektronenreichen (Donor) und elektron-
enarmen (Akzeptor) Chromophoren kann bei Photoanre-
gung eine Ladungstrennung (CS) auftreten,!"! ein Prozess, der
fiir die kiinstliche Photosynthese,? Phtotodioden,” sowie fiir
Photodetektoren von entscheidender Bedeutung ist.*! Zu den
Schliisselfaktoren, die die CS-Effizienz beeinflussen, gehoren
die Exzitonen-Bindungsenergie des lichtabsorbierenden
Chromophors (in der Regel der Donor),”! die HOMO-
LUMO-Liicke von Donor und Akzeptor,”* die relative

Positionierung des Donor-Akzeptor-Paares,” und die daraus
resultierende Elektronen- und Lochbeweglichkeiten. Wih-
rend die ersten beiden Faktoren durch das molekulare
Design der Chromophore gesteuert werden konnen,® bleiben
die Vorhersage und Regulierung der molekularen Packung —
die fiir die Optimierung der relativen Positionierung von
Donor-Akzeptor-Paaren und der Elektronen-/Lochmobilitét
entscheidend sind, eine Herausforderung. Dies erfordert
hiufig Trial-and-Error-Ansitze.”) Dariiber hinaus héngt die
Herstellung organischer Diinnschichten durch Drop-Casting
oder Spin-Coating Verfahren in kritischer, schwer vorherzu-
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sagender Weise von dem Losungsmittelmedium und anderen
physikalischen Parametern ab.™”

Ein oft verfolgter Ansatz, um eine genau definierte
relative Positionierung von Donor-Akzeptor-Paaren zu ge-
wihrleisten, ist die Verwendung von kovalent gebundenen
Donor-Akzeptor-Chromophor-Konstrukten. Derartige Dy-
aden verfiigen iiber eine effiziente Ladungstrennung und
vielversprechende optoelektronische Eigenschaften,""! aber
das Erreichen einer langreichweitigen Ordnung und die
Beschichtung groerer Oberfldchen mit diesen Verbindungen
stellt eine groBe Herausforderung dar."?

Dariiber hinaus wird die Optimierung des Verhiltnisses
von Donor zu Akzeptor durch die Schwierigkeit erschwert,
die Struktur bindrer Zusammensetzungen zu variieren, wie in
fritheren Studien festgestellt wurde."™

Kristalline metallorganische Geriistverbindungen (MOFs)
bieten einen alternativen und sehr vielversprechenden Zu-
gang, um die Struktur organischer Donor-Akzeptor-Chromo-
phor-Anordnungen zu steuern und eine kohirente kristalline
Ordnung zu erreichen. MOFs werden durch die Koordinie-
rung von Metallclustern mit organischen Linkern,™ d.h.,
organischen Donor- und Akzeptor-Chromophoren, mit me-
tallischen Ankergruppen gebildet." Diese Materialien bieten
gegeniiber molekularen Festkorpern, die durch Selbstassem-
blierung gebildet werden, mehrere Vorteile: reduzierte Frei-
heitsgrade der Chromophore, die eine Verringerung der
nichtradiativen Zerfallsprozesse erméglichen;!'”! periodische
Strukturen, die eine Delokalisierung von Exzitonen und den
Transport von Ladungstrigern ermoglichen;® Modifizierbar-
keit einzelner Chromophore ohne Veridnderung der Topolo-
gie;"”! und eine vorhersagbare molekulare Packung.”™ Folg-
lich stellen chromophor-basierte MOFs vielversprechende
Materialien mit zahlreichen vorteilhaften optoelektronischen
Eigenschaften dar.”’! Die Konstruktion von Geriistverbin-
dungen mit hochkonjugierten organischen Linkern, d.h.,
Pentacen, Perylen und Naphthalindiimid (NDI), kann die
Delokalisierung von Elektronen erleichtern, was zu einer
erhohten Effizienz des Ladungstransfers fithrt."™ In diesem
Zusammenhang sind insbesondere kernsubstituierte NDIs
aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften wie Regenbogen-
fluoreszenz und abstimmbarer elektronischer Eigenschaften
ideal fiir den photoinduzierten Ladungstransport.'? Aus
diesem Grund haben wir uns das Ziel gesetzt, die Ladungs-
trennung in kristallinen und orientierten Donor-Akzeptor-
Gertistverbindungen auf der Basis von NDI zu optimieren.
Jingste Fortschritte bei der Herstellung von MOF-Diinn-
schichten,”™ wie z.B. die chemische Gasphasenabscheidung
und die Fliissigphasenepitaxie im Schicht-fiir-Schicht-Verfah-
ren,” befassen sich mit Fragen der Verarbeitbarkeit und
ermoglichen die Erforschung optoelektronischer Funktionen
auf leitenden Substraten.?!

In diesem Zusammenhang untersuchten wir das Potenzial
zur Herstellung einer Donor-Akzeptor-MOF-Diinnschicht,
die bei Lichteinwirkung eine effiziente Erzeugung einer
freien Ladung ermoglicht (Schema 1). Aufgrund des starken
Streueffekts stellt die genaue Bestimmung der photophysika-
lischen Eigenschaften von herkémmlichen MOF-Pulvern eine
groe Herausforderung dar. Daher setzen wir eine Schicht-
fiir-Schicht-Synthesemethode eine, um homogene, monolithi-
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Schema 1. Ein Beispiel fiir eine Donor-Akzeptor-MOF-Diinnschicht, die
in einem Schicht-fiir-Schicht-Verfahren geziichtet wird, um eine hohe
Photostromreaktion zu erméglichen. Die Donor- (rot) und Akzeptor-
Linker (blau) in der MOF-Struktur sind eindimensional entlang der
[010]-Achse der SURMOF-2-Struktur gestapelt.

sche MOF-Diinnschichten (sogenannte oberflichenmontierte
MOFs oder SURMOFs) auf funktionalisierten Substraten
aufzuwachsen. Wir stellen fest, dass die hochsten Photostro-
me mit einer niedrigen Konzentration von Akzeptor-Linkern
in einer Donor-MOF erreicht wurden, und nicht wie erwartet
mit einer 1:1-Donor/Akzeptor-Mischung. Die resultierende
Donor-Akzeptor-MOF-Diinnschicht weist eine bemerkens-
wert hohe Sensitivitdt auf, mit einem Photostrom-Schaltver-
hiltnis von 1,1x10* und einer Detektivitit von 1,48x10"
Jones—zwei GroBenordnungen besser als die urspriingliche
reine Donor-MOF-Diinnschicht. Durch eine Kombination
aus experimentellen und theoretischen Studien (Dichtefunk-
tionaltheorie und kinetische Monte-Carlo-Simulation) erhal-
ten wir detaillierte Einblicke in Ursachen fiir die auBerge-
wohnliche effiziente Detektion von Photonen mit der
neuartigen Donor-Akzeptor-MOF-Diinnschicht.

Ergebnisse und Diskussion

Die aktuelle Studie basiert auf einer wichtigen Klasse von
photoempfindlichen Molekiilen, kernsubstituierten Naphthal-
indiimiden (cNDIs).” Durch die Funktionalisierung mit
-COOH-Ankergruppen konnen cNDIs in chromophore
MOF-Linker umgewandelt werden, wie in fritheren Studien
gezeigt wurde.™ Hier wurden zwei verschiedene Kernsubsti-
tutionen gewihlt: NDIOEt, und NDIPy, (fir das Synthese-
verfahren, sieche die unterstiitzenden Informationen 1, Abbil-
dung S1-S3), um einen Elektronendonor bzw. einen
Elektronenakzeptor zu realisieren. Um zu untersuchen, ob
diese beiden cNDIs ein Donor-Akzeptor-Paar bilden konnen,
haben wir zunéchst die Energieniveaus des hochsten besetz-
ten Molekiilorbitals (HOMO) und des niedrigsten unbesetz-
ten Molekiilorbitals (LUMO) mit Hilfe der Dichtefunktional-
theorie (DFT) und der zeitabhingigen DFT berechnet (siche
unterstiitzende Informationen 1, Tabelle S1). Wie in Abbil-
dung la dargestellt, ist das LUMO-Niveau von NDIPy, mit
—4,590 eV um etwa 1 eV niedriger als das von NDIOEt, mit
—3,650 eV. Die gewihlten cNDIs erfiillen somit eine notwen-
dige Voraussetzung fiir ein Donor-Akzeptor-Paar. In frither
berichteten SURMOF-2-Anordnungen von cNDIs wurde der
intermolekulare Abstand zwischen NDI-Linkern auf 6,8 A
geschitzt.”™ Berechnungen, die fiir ein Donor-Akzeptor-Paar
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Abbildung 1. a) Visualisierung der HOMO- und LUMO-Orbitale von
NDIOEt, (links) und NDIPy, (rechts) mit den entsprechenden Grenzor-
bitalenergien. Die Energie des LUMO-Orbitals, berechnet als Summe
der HOMO-Energie und der ersten Singulett-Singulett-Anregung, be-
tragt —4,060 eV bzw. —5,121 eV fuir NDIOEt, und NDIPy,. b) Visualisie-
rung des Elektronendichteunterschieds bei der Singulett-Singulett-An-
regung (bei 489 nm, siehe Tabelle S2) des Dimers aus NDIOEt, (links)
und NDIPy, (rechts) bei einem modellierten Abstand von 6,8 A. Die
Elektronendichte, die Lécher und Elektronen bei Photoanregung dar-
stellt, ist blau bzw. griin markiert. Alle Berechnungen wurden unter
Verwendung der B3LYP-Funktion mit def2-TZVP-Basissatz und Grimme
D3 (BJ)-Dispersionskorrektur durchgefiihrt.” Weitere Einzelheiten sind
in den unterstiitzenden Informationen 1 beschrieben.

aus NDIOEt, und NDIPy, mit einem solchen Abstand
durchgefiithrt wurden, ergaben, dass die CS mdoglich sein
sollte, wie der Elektronendichteunterschied in Abbildung 1b
zeigt. Aufgrund der guten Anpassung sollte der Ladungs-
transfer durch den Raum von den Donor- zu den Akzeptor-
NDI-Chromophoren einfach sein.

MOFs vom Typ SURMOF-2 bieten eine einfache Mog-
lichkeit, ditopische Linker in gut geordneten Arrays anzuord-
nen.””! Da bei Cu**-Tonen nach Bestrahlung mit Licht oft
unerwiinschte Quenching-Effekte beobachtet werden, wurde
Zn als Metallknoten gewihlt.™ In einer Struktur vom Typ
Zn-SURMOF-2 ist eine &dhnliche Anordnung der Donor-
Akzeptor-Linker moglich (Schema 1). Die erwartete Struktur
der Zn-NDIOEt,-SURMOF-2-Typ-Struktur ist in Abbil-
dung 2a und Abbildung S4 (unterstiitzende Informationen 1)
dargestellt. In diesem MOF sind die Linker entlang der [010]-
Richtung gestapelt, und es wurde festgestellt, dass der
Abstand zwischen den Linkern ~6,8 A betriigt.””) Nach der
theoretischen Analyse (siche oben) ist eine solche Packung
prinzipiell gut geeignet, um einen photoinduzierten Ladungs-

Abbildung 2. a) Simulierte 2D-Schichtstruktur von Zn-NDIOEt,, b)
REM-Aufnahme von unverindertem Zn-NDIOEt,.
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transfer zu ermoglichen, wenn die Donor- und Akzeptor-
Linker homogen gemischt sind. Die entsprechende Raster-
elektronenmikroskop (REM)-Aufnahme zeigt die Morpholo-
gie und die Dicke der Schicht (Abbildung2b und Abbil-
dung S5), wihrend die Rasterkraftmikroskop (AFM)-
Aufnahme Informationen iiber die Dicke und Rauheit liefert
(Abbildung S6). Die gemessenen Werte betrugen ~300 nm
fiir die Dicke und ~10 nm fiir die Rauigkeit. Fiir die Realisie-
rung von Donor-Akzeptor-Strukturen haben wir SURMOF-
2-Schichten aus NDIOEt,/NDIPy, Linker-Mischungen mit
relativen Akzeptorkonzentrationen von 1, 2, 3, 5, 20 und
50 % hergestellt. Wie in Abbildung S7 dargestellt, verfiigt Zn-
NDIPy, iiber das gleiche Kristallgitter wie Zn-NDIOEt,. In
allen Féllen wurden gut definierte und hoch orientierte
Diinnschichten mit derselben kristallinen Struktur erhalten,
was durch die sogenannte out-of-plane aufgenommenen
XRD-Datenr fiir die gemischten Donor-Akzeptor-SUR-
MOFs belegt wird (Abbildung 3a). Alle hergestellten SUR-
MOFs wurden durch Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spek-
troskopie charakterisiert (Abbildung S8). Um sicherzustellen,
dass die Akzeptor-Linker-Konzentrationen in den SUR-
MOFs mit denen in den fiir den Schicht-fiir-Schicht-Prozess
verwendeten Losungen iibereinstimmen, wurde die energie-
dispersive  Rontgenspektroskopie — durchgefiihrt  (Abbil-
dung S9, unterstiitzende Informationen 1).

Um einen Einblick in die photophysikalischen Eigen-
schaften der Diinnschichten zu erhalten, wurden UV/Vis-
Absorptions- und Emissionsspektren gemessen (Abbil-
dung 3b-d). Das reine Zn-NDIOE}, (1) zeigt starke Absorp-
tion zwischen 390 und 500 nm, die mit der elektronischen
Kopplung vom J-Typ zwischen den NDIOEt, -Linkern
zusammenhéngt, wie in einem fritheren Bericht beobachtet
und zugeordnet.”” Dieses J-Aggregat ergibt eine hellgriine
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Abbildung 3. a) XRD-Muster auflerhalb der Ebene von unbehandeltem
Zn-NDIOEt, (mit einer Akzeptorkonzentration von 0%) sowie von
SURMOFs mit gemischten Linkern und Akzeptorkonzentrationen von
1,2, 3,5, 20 und 50%. b) Absorptionsspektren. c) Normalisierte
Photolumineszenzspektren bei einer Anregung von 450 nm. d) Log-
arithmische Skala der Fluoreszenz-Abklingkurven (Anregung: 369 nm,
Emission: 550 nm).
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Emission mit einem Maximum bei ~550 nm fiir 1. Eine
Erhohung der Konzentration der NDIPy, -Linker in den
Diinnschichten mit gemischten Linkern fiihrt zu einer Verrin-
gerung der prozentualen Emissionsintensitit und zu einer
Verringerung der Lebensdauer bei ~550 nm (Abbildung 3d).
Gleichzeitig wurde festgestellt, dass die Intensitdt der blau
verschobenen Emission (~488 nm), die vom Monomer
NDIOEt, stammt, zunimmt. Diese Beobachtung deutet dar-
auf hin, dass NDIPy, die J-Kopplung zwischen den NDIOEt,-
Linkern hemmt. Bei hoheren Dotierungsverhéltnissen wird
fiir den J-Aggregat-Emissionspeak (500-600 nm) eine Blau-
verschiebung beobachet. Dies wird auf eine sterisch induzier-
te Rotation der NDIOEt2-Linker zuriickgefiihrt, die — bei
hohen Dotierungsverhéltnissen — die elektronische Kopplung
vom Typ J zwischen benachbarten Chromophoren veridndert.
Wihrend die Verdnderungen in den Emissionsspektren
ziemlich offensichtlich sind, ist die Auswirkung der Dotierung
auf die Absorptionsspektren eher subtil, da die Absorption
von Zn-NDIPy, (2) (Abbildung S10, unterstiitzende Informa-
tionen 1) im Vergleich zu Zn-NDIOEt, viel schwicher ist.
Dariiber hinaus sind die Verdanderungen der Emissionsprofile
bei niedrigen Dotierungen zunéchst sehr stark, wéhrend
weitere Erhohungen der NDIPy-Konzentration, weniger Ver-
anderungen zeigen. Dies bedeutet, dass die Dotierung bei
niedrigeren Konzentrationen von NDIPy, homogener ist.
Insgesamt bestétigen die photophysikalischen Untersuchun-
gen, dass die Dotierung mit dem Akzeptor-Linker erfolgreich
ist und dass die Verteilung bei einem geringeren Anteil von
NDIPy, in den Mischlinker-Diinnschichten homogener ist.
Zur Realisierung effizienter Bauelemente auf Basis dieser
Diinnschichten mit gemischten Linkern wurden SURMOFs
auf interdigitierten Goldelektroden abgeschieden, wie in
Abbildung 4a dargestellt. Der Zwei-Sonden-Gleichstrom
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Abbildung 4. a). Planare Bauelemente auf der Basis von SURMOFs
unter 1,05 mW/cm? bei 455 nm und einer Vorspannung von 1V. Der
photoinduzierte Ladungstransfer erfolgt an der Donor-Akzeptor-Grenz-
fliche (in orange). Elektronen und Lécher werden als e™ bzw. h*
bezeichnet. b). Photostrom (/) und Dunkelstrom (I,,). c) Zeitabhan-
giger Photostrom unter gechopptem Licht. d) Photoresponsivitit R
und Detektivitit D* von SURMOFs mit gemischten Linkern. Die
effektive Flache des Bauelements betrigt 16,9 mm?’.
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(DC) zwischen den beiden Elektroden wurde unter Bestrah-
lung mit 455nm Licht (Leistungsdichte 1,05 mW/cm?®) bei
einer Vorspannung von 1V gemessen. Wie in Abbildung 4b
zu sehen ist, betrdgt der Dunkelstrom von unbehandeltem
Zn-NDIOEt, 0,008 nA, wihrend der Photostrom bei Bestrah-
lung 2,8 nA erreicht, was ein Schaltverhiltnis von 3,5x10?
ergibt. Bei den Systemen mit gemischten Linkern ist ein
deutlicher Anstieg dieser Parameter zu beobachten. Die beste
Leistung wurde fiir die Schicht mit 3 % Akzeptoren gefun-
den, bei der sich der Strom bei Bestrahlung drastisch von
0,011 nA auf 121 nA indert, was einem Schaltverhéltnis von
1,1x10" entspricht. Der in der Schicht mit 3% Akzeptoren
gefundene Photostrom ist um zwei Gro3enordnungen hoher
als der der unbehandelten Schicht (1), was darauf hindeutet,
dass die richtige Mischung der Akzeptoren ein wirksamer
Ansatz zur Verbesserung der Photosensitivitét ist. Der hochs-
te Photostrom, der in der Schicht mit 3% Akzeptoren
beobachtet wurde, bedeutet die Erzeugung der hochsten
Anzahl von Ladungstrigern, was auf eine effizientere Tren-
nung der photoinduzierten Exzitonen in Elektron-Loch-Paare
hindeutet.” Interessant ist, dass eine weitere Erhohung der
Konzentration des Akzeptor-Linkers auf 50 % nicht zu einer
weiteren Zunahme der Photosensitivitit fiihrte, sondern statt-
dessen zu einer Abnahme fiihrt. (Abbildung 4b, Abbil-
dung S11 (erginzende Informationen 1)). Dieses Verhalten
tritt auch bei nach mehreren Zyklen der Bestrahlung mit
sichtbarem Licht auf, wie in Abbildung 4c zu sehen ist.

Die deutliche Leistungsverbesserung beim Dotieren mit
Akzeptoren spiegelt sich in den Leistungsmerkmalen des
Photodetektors wider: Photoempfindlichkeit (R) und Detek-
tivitat (D*) (Abbildung 4d). Das Ansprechvermdgen gibt an,
wie effizient der Detektor auf Lichtsignale reagiert, wéhrend
die Detektivitdt die Fahigkeit angibt, extrem niedrige Be-
strahlungsstirken zu erkennen.’” Wihrend wir fiir die reine
Donorschicht 1 R=0,016 mA/W und D*=4,1x10° Jones
(cmHz"W™) erhalten, wurden fiir die Schicht mit 3%
Akzeptoren deutlich hohere Werte von R=0,68 mA/W und
D*=1,48x10" Jones gemessen. Dieser Detektivitdtswert ist
hoher als bei dem 2D-MOF System Fe;(THT),(NH,); (D*=
7x10% Jones)®" und vergleichbar mit der MOF-Diinnschicht
Cu,(CisHg(NH)g), (D*=3.2x10" Jones).’ Die besten Werte
sind sogar vergleichbar mit anderen Photodetektoren, die mit
Perowskiten oder anorganischen Komplexen, einschlieBlich
CsPbCl, (D*=10" Jones)™ und CdTe(D*=1.02x10° Jones)
realisiert wurden (unterstiitzende Informationen 1: Tabel-
le $3).° Fiir hohere Dotierungsgraden der SURMOFs als
3% zeigt sich eine Verschlechterung der Kenndaten, wie in
Abbildung 4d gezeigt. Fiir weitere Anwendungen wichtig ist
der Befund, dass die NDI-SURMOFs unabhéngig vom Do-
tierungsgrad eine hohe Stabilitidt gegen Luftfeuchtigkeit auf-
weisen (siche durch XRD-Daten in Abbildung S12 und
513).[15c.d]

Um die Griinde fiir diese unerwartet niedrige optimale
Akzeptorkonzentration besser zu verstehen, wurden kineti-
sche Monte-Carlo-Simulationen (KMC) fiir ein 1D-Modell-
system durchgefiihrt, das aus einem 1D-Stapel von 1000
Linkern mit unterschiedlichen Verhiltnissen von Donoren
und Akzeptoren besteht (siche unterstiitzende Informationen
2). In dem betrachteten Donor-Akzeptor-System werden
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zunéchst Exzitonen nach Lichtabsorption in den NDIOEt2
Donoren erzeugt, die anschlieBend an den Donor-Akzeptor-
Kontaktfldchen in Elektronen und Locher dissoziiert werden.
Diese Elektronen und Locher bewegen sich dann mittels
eines Hiipftransports weiter, die Locher iiber NDIOEt2 und
die Elektronen tiber NDIPy2 Linker. Schlielich werden die
Ladungstriger an den Goldelektroden gesammelt, was zu
einem Photostrom fiihrt. Wie in Abbildung 5 dargestellt, hat
der Strom ein Maximum bei relativ niedriger Konzentration,
ein Verhalten, das auf den ersten Blick kontraintuitiv er-
scheint. Die Auswertung der Berechnungen zeigte dann, dass
eine signifikante Anzahl von Lochladungstrigern bei einer
Akzeptorkonzentration von etwa 3-7 % erzeugt wird, wobei
die maximale Anzahl von Ladungstridgern bei einer Akzep-
torkonzentration von 5 % gefunden wird. Eine Erhohung der
Konzentration iiber diesen Wert hinaus fithrt zu einem
schnell abnehmenden Strom. Bei Konzentrationen iiber 45 %
konnten keine Ladungstrdger an den Elektroden gesammelt
werden.

Um diese Ergebnisse zu verstehen, haben wir den Loch-
und Elektronenstrom getrennt analysiert. In Abwesenheit
von Akzeptoren rekombinieren die durch Licht erzeugten
Ladungstriager schnell und es kann nur ein geringer Photo-
strom beobachtet werden. Die Akzeptoren im System wirken
als Elektronenfallen, die die Elektron-Loch-Rekombination
unterdriicken (siche Abbildung 5 oben). Da die Wahrschein-
lichkeit des Elektroneneinfangs durch Akzeptoren mit deren
Konzentration steigt, nimmt der Strom zundchst mit der

E
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Abbildung 5. Unten: Kombinierter ambipolarer Strom fiir eine Simulati-
on von 1000 Linker-Blécken, erhalten durch die 1D-KMC-Simulation
des Ladungstransfers in einem Stapel mit Donoren (in rosa dargestellt)
und Akzeptoren (mit blauer Ellipse markiert). Oben: Schematische
Darstellung des erlaubten und nicht erlaubten Loch- (oben) und
Elektronensprungs (unten) entlang der Kette als Ergebnis des angeleg-
ten elektrischen Feldes (bezeichnet als E). Es wurden drei Arten von
Morphologien beriicksichtigt: homogen zwischen den Donoren verteil-
te Akzeptoren (A, in rosa), paarweise verteilte Akzeptoren (AA, in gelb)
und Trimere (AAA, in blau). Die Graphik zeigt die Daten von zehn
unabhingigen KMC-Simulationen mit jeweils 10° KMC-Schritten. Das
KMC-Protokoll ist in den unterstiitzenden Informationen 2 beschrie-
ben.
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Akzeptorkonzentration zu. Die Elektronen konnen den Ak-
zeptor nicht verlassen, da das LUMO-Orbital von NDIPy,
viel niedriger ist als das LUMO-Orbital von NDIOEt, (siche
Abbildung 1a). AuBerdem koénnen unter den betrachteten
Bedingungen Elektroneneinfangprozesse auftreten,” was die
Moglichkeit des Elektronentransports zusétzlich verringert.

Die Akzeptoren haben jedoch einen sekunddren Effekt,
indem sie den Lochtransport blockieren (Abbildung 5 oben):
Wir stellen fest, dass Lochtrdger nicht vom Donor zum
Akzeptor springen konnen, weil das HOMO-Orbital des
Akzeptors bereits besetzt ist. Locher springen auch nicht vom
Akzeptor zum Donor, da das HOMO-Orbital von NDI-
Akzeptoren (ca. —7,951 eV, sieche Abbildung 5a) niedriger ist
als das HOMO-Orbital von NDIOEt,-Donoren (ca.
—6,906 V). Betrachten wir die Bewegung eines Lochs in
Richtung des elektrischen Feldes, konnen sich die Locher
entlang einer Kette von Donormolekiilen bewegen, bis sie
von einer Akzeptorstelle blockiert werden, die sie nur durch
einen Diffusionsmechanismus umgehen konnen. Infolgedes-
sen verringert eine steigende Akzeptorkonzentration die
durchschnittliche Geschwindigkeit, mit der sich die Locher
fortbewegen konnen, und gleicht so den Effekt der unter-
driickten Rekombination aus. Das Zusammenspiel dieser
Effekte fiihrt zu dem beobachteten Maximum des Photo-
stroms.

Obwohl die Gesamtkonzentration der Akzeptoren be-
kannt ist, ist es schwierig, experimentell festzustellen, ob eine
Clusterbildung von Akzeptoren einen signifikanten Effekt
auf die Photostrome hat. Wie in Abbildung 5 dargestellt,
zeigen die Simulationen, dass ein Clustern von Akzeptoren
dazu fiihrt, dass die Photostrome fast verschwinden. Die auch
fiir ein Clustern beobachteten Maxima treten nun bei noch
geringeren Konzentrationen (~2%) auf. Das Ergebnis der
KMC-Simulation fiir homogene Verteilungen der Akzeptor-
basierten Linker, dargestellt durch die rosa Kurve (A) in
Abbildung 4, stimmen gut mit den experimentellen Ergebnis-
sen iiberein, und unterstiitzten somit die Annahme, dass kein
Clustern auftritt. Insgesamt bestitigen sowohl die theoreti-
schen als auch die experimentellen Ergebnisse, dass der
Ladungstriagertransport sowohl durch die niedrigen Dotie-
rungskonzentrationen als auch durch eine Ladungstrennung
an Donatoren in der Ndhe von Akzeptoren stark begiinstigt
wird.

Fazit

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass der sogenannte
MOF-Ansatz es ermoglicht, Elektronendonoren und -akzep-
toren in einer optimierten Konfiguration und Verteilung
anzuordnen, um eine effiziente Ladungstrennung und hohe
Photostréme zu realisieren. Mithilfe der Schicht-fiir-Schicht-
Methode wurden Donor-Akzeptor-MOF-Diinnschichten,
oder SURMOFs, auf verschiedenen Substraten hergestellt.
Photostrommessungen an Bauelementen, in die diese diinnen
Schichten integriert wurden, zeigten, dass die fiir die Photo-
stromerzeugung optimale Dotierungskonzentration unerwar-
tet niedrig war (3 %). Die sehr gute Leistung der SURMOF-
basierten Photodetektoren manifestierte sich in einem hohen
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Photostrom-Schaltverhaltnis von 1,1x10* und einer Detektivi-
tit von 1,48x10" Jones. Diese hohe Leistung kann auf eine
effiziente Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen NDI-
Donor und NDI-Akzeptor zuriickgefiihrt werden, begleitet
von einem effizienten Ladungstransfer und einer Reduktion
der Ladungstrigerrekombination. Der Lochertransport in
den NDI-Donoren, der den gemessenen Photostrom modu-
liert, ist deutlich verbessert, wenn die Konzentration der
NDI-Akzeptoren niedrig ist. Letzteres ist auch ein Resultat
der homogenen Verteilung von Donoren und Akzeptoren in
den SURMOFs, dem effizienten Ladungstransfer und der
Reduktion der Ladungsrekombination, sowie dem giinstigen
Unterschied im LUMO-Niveau zwischen NDIOEt2 und
NDIPy2. Die Ergebnisse zeigen einen Weg zur Verbesserung
der optoelektronischen Leistung von MOF-Schichten durch
Abstimmung der Ladungstransferwechselwirkung durch An-
passung der Donor-Akzeptor-Verhéltnisse in der orientierten
Donor-Akzeptor-Geriistverbindung und bilden die Basis fiir
eine neue Strategie fiir die Entwicklung leistungsstarker
optoelektronischer Bauelemente.

Unterstiitzende Informationen

Die Autoren stellen zusétzliche Information in den unter-
stiitzenden Informationen zur Verfiigung, ebenso wie weite-
re Zitate.”*> Die Ergebnisse der KMC-Simulationen und
DFT-Berechnungen sind iiber das NOMAD-Repository un-
ter https://doi.org/10.17172/NOMAD/2024.07.29-1 verfiigbar.
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