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Vorwort

Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften organischer Festkörper, insbesondere sol-
cher, deren Bausteine konjugierte π-Elektronen-Systeme enthalten, ist in den letzten Jahrzehn-
ten zu einem aktiven und attraktiven Teilgebiet der Festkörperphysik geworden und dies mit
steigender Tendenz.

Hierfür gibt es mehrere Gründe. Zum einen ist es die Vielfalt von Eigenschaften, die es zum
Teil bei den anorganischen Festkörpern nicht gibt. Dazu gehört zum Beispiel die Energielei-
tung durch Excitonen, also ohne Transport von Ladungen über größere Distanzen. Mit Hilfe
der Chemie lassen sich diese Eigenschaften in weiten Grenzen variieren. Weiter verspricht
man sich neue Anwendungsmöglichkeiten, etwa als Organische Farbbildschirme oder in ei-
ner neuartigen molekularen Elektronik, welche die auf anorganischen Halbleitern beruhende
Elektronik erweitert und ergänzt. Schließlich sind organische Festkörper ein Bindeglied zwi-
schen Physik und biologischer Physik. So hat etwa die organische Festkörperphysik wichtige
Beiträge zur Aufklärung der Elementarprozesse der Photosynthese geleistet.

In den organischen Festkörpern herrscht eine Hierarchie der Kräfte: Es existieren sowohl die
starken kovalenten intramolekularen chemischen Bindungen als auch die schwachen intermole-
kularen Van der Waals-Bindungen. Sehr viele charakteristische Eigenschaften der organischen
Festkörper beruhen auf dem Wechselspiel dieser beiden unterschiedlich starken Kräfte.

Der Physikstudent erfährt im regulären Studiengang, das heißt in den Pflichtkursen davon
sehr wenig, fast nichts. In etablierten Lehrbüchern der Festkörperphysik sind die organischen
Festkörper nicht existent. Nur in Wahlpflichtvorlesungen oder in Spezialvorlesungen kann er
darüber etwas lernen – wenn sie denn angeboten werden.

In diese Lücke zielt das vorliegende Buch. Es behandelt vor allem die Grundlagen der
Physik organischer Festkörper und ist geschrieben für Studenten im Wahl- oder Spezial-
Vorlesungsbereich und solche, die sich selber forschend in diesem Gebiet betätigen wollen.
Darüber hinaus wendet es sich an alle Physiker, Physikochemiker und vielleicht auch Chemiker,
die ihre Kenntnisse über Festkörper erweitern wollen. Vorausgesetzt werden Grundkenntnisse
der Festkörperphysik, wie sie jeder Physikstudent in den Kursvorlesungen lernt. Was will das
Buch bieten? Eine Einführung in die Grundlagen, Verweise auf ausführlichere Literatur bis hin
zum Heranführen an Probleme der aktuellen Forschung ist beabsichtigt.

Organische Festkörperphysik ist ein sehr weites Gebiet. Man kann es in einem Einführungs-
buch nur exemplarisch behandeln.

Wir konzentrieren uns auf π -Systeme. Daran kann man das meiste lernen, was in der
organischen Festkörperphysik interessant ist und man findet von dort auch den Weg zu anderen
Materialien. Als Molekülkristalle werden hier nicht nur Kristalle im engeren Sinne bezeichnet,



VI

sondern auch die immer interessanter werdenden dünnen Schichten aus definiert orientierten
Molekülen.

Wir Autoren haben über Jahrzehnte hinweg auf diesem Gebiet forschend gearbeitet. Wir
bedanken uns bei den zahlreichen Studenten und Mitarbeitern, mit denen wir in diesem fas-
zinierenden Teilgebiet der Festkörperphysik Neues erforschen konnten. Wir danken ferner
Frau Christine Leinberger für die Reinschrift der vielfach umgearbeiteten Texte und Herrn
Heinz Hereth für die Anfertigung zahlreicher Zeichnungen. Frau A. Tschörtner vom Verlag
Wiley-VCH danken wir für ausgezeichnete Zusammenarbeit.

Bayreuth, Stuttgart, Markus Schwoerer
im Februar 2005 Hans Christoph Wolf
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2.1 Kräfte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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7.1 Einleitung und historische Bemerkungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
7.2 Die Quantisierung des Spins in Triplett-Zuständen . . . . . . . . . . . . . . . 161
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von fast freien Ladungsträgern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 203
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8.4.2 Photogeneration von Ladungsträgern . . . . . . . . . . . . . . . . . 218
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1 Einleitung

Die Festkörperphysik ist erst in der Mitte des vorigen Jahrhunderts zu einer eigenständigen Dis-
ziplin der Physik geworden. Inzwischen hat sie sich zu deren größten und in mancher Hinsicht
wichtigsten Teilbereich entwickelt. Vorher, in der ersten Jahrhunderthälfte, standen die Metalle
im Vordergrund des Interesses. Zusammen mit der zunehmenden praktischen Bedeutung ent-
wickelte sich das theoretische Verständnis dieser Materialien. In der zweiten Jahrhunderthälfte
nahmen dann die anorganischen Halbleiter und die Supraleiter den Metallen ihren Spitzenplatz
an Interesse in Forschung und Anwendung von neuen Materialien ab. Manches spricht dafür,
dass nun im 21. Jahrhundert eine neue Gruppe von Materialien ähnlich interessant und wichtig
wird: die organischen Festkörper.

Jedenfalls hat in jüngster Zeit in dem breiten Spektrum der Festkörperforschung die Un-
tersuchung der physikalischen Eigenschaften der organischen Festkörper sehr an Bedeutung
und an Interesse gewonnen. Die reiche Vielfalt dieser Verbindungen und die Möglichkeit, sie
mit den Methoden der synthetischen organischen Chemie immer weiter zu modifizieren, geben
Anlass zu großen Erwartungen in die Entwicklung neuer Materialien und neuer Anwendungen.
Das aktuelle Interesse gilt in besonderem Maße Festkörpern aus denjenigen organischen Mo-
lekülen, die konjugierte π-Elektronensysteme enthalten. In diesem Buch wird eine Einführung
in die Struktur sowie vor allem in die dynamischen, optischen, elektrischen und elektroopti-
schen Eigenschaften dieser Stoffgruppe gegeben und an ausgewählten Beispielen wird gezeigt,
welche Bedeutung diesen Stoffen in der praktischen Anwendung zukommt.

Diese Einführung kann nur versuchen, die wichtigsten und für organische Festkörper beson-
ders typischen Eigenschaften und Konzepte zu erläutern. Auch muss im Interesse der Kürze an
vielen Stellen auf Details der experimentellen Methoden und der Theorien verzichtet werden.
Die Referenzen zu den einzelnen Kapiteln sollen den Zugang zu einem intensiveren Verständnis
erleichtern. Insbesondere soll aber – dies gilt für das ganze Buch – auf die wenigen ausführli-
chen Monographien zu diesem Gebiet verwiesen werden: [M1]–[M3].

1.1 Was sind organische Festkörper?

Moleküle oder deren Ionen (Molekülionen oder Radikalionen) aus dem Bereich der Orga-
nischen Chemie, das heißt vereinfacht aus Verbindungen mit C-Atomen als wesentlichen
Strukturelementen, sind im festen Zustand die Bausteine von Einkristallen, Polykristallen oder
Gläsern. Dies sind die organischen Festkörper. Auch die Polymere in fester Phase gehören
dazu. Wenn wir im Folgenden von organischen Festkörpern sprechen, dann verstehen wir un-
ter diesem Oberbegriff vielerlei, aber in erster Linie diejenigen organischen Molekülkristalle,
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