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Kapitel 1

Einleitung

In den vergangenen Jahren haben organische Materialien zunehmend an Bedeutung
gewonnen, wenn es um deren Anwendung in elektronischen Bauteilen geht.
Wihrend heutzutage Bauelemente wie Dioden, Transistoren und integrierte
Schaltungen beinahe ausnahmslos aus anorganischen Halbleitermaterialien
aufgebaut sind, ist es das Ziel der molekularen Elektronik, solche Funktions-
einheiten aus halbleitenden, organischen Stoffen zu realisieren. Unter dem Begriff
"molekulare Elektronik" ist dabei die Umsetzung der gewiinschten Funktionalitit
sowohl auf Molekiilebene als auch in diinnen organischen Schichten zu verstehen
[Pet96]. In diesem Sinne ist die weit verbreitete Fliissigkristall-Anzeige ein Beispiel
fiir Molekularelektronik.

In verschiedenen Forschungsarbeiten wurden bereits viele Anwendungen von
organischen Halbleitern aufgezeigt. So wurden zum Beispiel Dioden [For89]
[Lon97], Feldeffekt-Transistoren [Gar94], Solarzellen [Gho78] [Sch00] und
Leuchtdioden aus organischen Materialien hergestellt [Lei93]. Besonders die
Entdeckung der Elektrolumineszenz am konjugierten Polymer PPV durch
Burroughes 1990 initiierte zahlreiche Forschungen auf diesem Gebiet [Bur90].

Aus den bisherigen Entwicklungen ist zu erkennen, daf} organische Materialien wohl
dort ihren Einzug in die technische Anwendung finden werden, wo sie den
anorganischen Halbleitern beziiglich ihrer Figenschaften {iberlegen sind oder einen
Kostenvorteil bieten. Dies bedeutet aber auch, daB auf absehbare Zeit hin ein
wesentlicher Teil der Elektronik aus anorganischen Materialien aufgebaut sein wird.
Der selektive Einsatz von organischen Materialien in anorganischen Halbleiter-
schaltungen setzt voraus, dafl das Zusammenspiel der beiden Materialkomponenten
bekannt ist. Somit ist das Verstindnis der Grenzschicht- und Transporteigen-
schaften in einem kombinierten Materialsystem ein wichtiges Untersuchungsfeld.
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Ein solches Heterosystem bestehend aus einem organischen und einem
anorganischen Halbleiter ist Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit. Die
Zielsetzung dabei ist, die Transporteigenschaften dieses Systems mit optischen und
elektrischen Methoden zu untersuchen. Ein besonderes Augenmerk soll dabei auf
den spinabhidngigen Transport von Ladungstrigern gerichtet werden. Das dafir
verwendete MeBverfahren der elektrisch detektierten ESR (EDESR) stellt eine
spezielle Detektionsmethode der konventionellen ESR dar und ist nur wenig
verbreitet. Die Mehrzahl der spinabhidngigen Transportuntersuchungen wurden an
anorganischen Halbleitern durchgefiihrt, nur sehr wenige an organischen
Materialien. Daher ist es ein Ziel der Arbeit festzustellen, ob in dem verwendeten
organischen Material ein spinabhingiger Transportmechanismus vorliegt und
welche Ursachen dafiir verantwortlich sind.

Da der spinabhidngige Transport von der Spinausrichtung der Ladungstriger
abhingt, soll unter anderem untersucht werden, inwiefern eine Injektion
spinpolarisierter Elektronen in das organische Material moglich ist und dies eine
Anderung des EDESR-Signals zur Folge hat. Zu erwarten ist eine Erhohung der
Signalamplitude aufgrund des gegentiber dem thermischen Gleichgewicht erheblich
hoheren Polarisationsgrads.

Als organische Komponente des Materialsystems wurde der organische Farbstoff
PTCDA (Perylen-tetracarbonsiure-dianhydrid) gewédhlt. PTCDA ist schon seit
langerer Zeit als organischer Halbleiter bekannt und in seinen FEigenschaften
verhiltnismiBig gut erforscht. Diinne Schichten aus PTCDA kénnen relativ einfach
durch Vakuumsublimation hergestellt werden und sind aufgrund des geringen
Dampfdrucks unter Atmosphirenbedingungen langzeitstabil. Neben dem Einsatz als
intensiver roter Farbstoff in der Lackindustrie findet PTCDA auch Anwendung im
Bereich der Molekularelektronik. Hier wird es zum Beispiel als Lochertransport-
schicht in organischen Leuchtdioden eingesetzt, um Energiebarrieren fiir den
Ladungstrigertransport in der Diode gezielt zu beeinflussen [Bur94] [ChkOO]. Auch
Gleichrichterdioden [For84b], Photozellen [Kar94] sowie Mischer- und Detektor-
dioden fiir Mikrowellenanwendungen [Urb98] wurden mit PTCDA realisiert.

Trotz der sehr weiten Verbreitung von Silizium in der Elektronik wurde nicht dieses
Material als anorganische Halbleiterkomponente im vorliegenden Probensystem
verwendet sondern Galliumarsenid. GaAs bietet als I1I/V-Halbleiter den Vorteil, daf3
durch geeignete optische Anregung spinpolarisierte Elektronen im Leitungsband
erzeugt werden konnen. Diese sollen dann unterstiitzt durch ein von aullen
angelegtes elektrisches Feld in die aufgedampfte PTCDA-Schicht injiziert werden.



Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen

2.1 Kriterien fiir die Materialauswahl

Die Zielsetzung dieser Arbeit wurde bereits im vorigen Kapitel aufgezeigt. Aus diesen
Zielen miissen nun Kriterien abgeleitet werden, die von Seiten der
Materialeigenschaften die notwendigen Voraussetzung zur Realisierung des
Vorhabens schaffen. Dabei gibt es Forderungen, die an ein beteiligtes Material
gestellt werden miissen, aber auch Vorgaben, die vom Gesamtprobensystem als
Kombination aller beteiligter Materialien zu erfiillen sind. Dal} besonders auf die
Eigenschaften des Gesamtsystems geachtet werden mul3, zeigt eine Diplomarbeit,
die sich mit dem Materialsystem GaAs/PPV (poly para-Phenylen-Vinylen) befal3te
[Rai96]. Obwohl die beiden Materialien jeweils einzeln betrachtet sehr interessante
Eigenschaften besitzen (GaAs: Spinpolarisation, PPV: Elektrolumineszenz), konnten
diese im Gesamtsystem nicht genutzt werden. An der GaAs/PPV-Proben konnte
weder die Elektrolumineszenz von PPV beobachtet werden, noch ergaben sich
Hinweise auf eine Injektion spinpolarisierter Elektronen von GaAs in das PPV. Der
Grund hierfiir lag in den zu groen Energiebarrieren fiir den Ladungstragertransport
an der GaAs/PPV-Grenzschicht.
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Fir die Einzelmaterialien und das Gesamtsystem kann folgender Forderungskatalog
aufgestellt werden:

1. Moglichkeit der Spinpolarisation durch optische Anregung im anorganischen
Halbleiter

2. Optische Transparenz des organischen Halbleiters im Bereich der
Fundamentalabsorption des anorganischen Halbleitermaterials

Ausreichende elektrische Leitfihigkeit des organischen Materials
Physikalische und chemische Bestindigkeit des organischen Materials
Organisches Material mit schon zum Teil bekannten Eigenschaften

Geringe Energiebarrieren an den Grenzschichten fiir Ladungstransport

Ntk W

Metallelektrode des organischen Materials mit hoher Leitfihigkeit, guten
Schichtbildungseigenschaften und ausreichender Transparenz fiir
Anregungslicht

In der Forderung 1 wird bereits festgelegt, daBl die Erzeugung spinpolarisierter
Elektronen durch optische Anregung eines anorganischen Halbleiters erfolgen soll.
Als Quelle spinpolarisierter Elektronen sind zwar auch ferromagnetische Materialien
geeignet, jedoch sind diese in der EDESR nicht einsetzbar. Das Magnetfeld der
ferromagnetischen Schicht wiirde das dulere B-Feld zu stark storen, so dafl die zu
erwartenden Magnetfeldinhomogenititen und Hystereseeffekte zu unreproduzier-
baren EDESR-Signalen ftihren wiirden. Daraus ergibt sich die Forderung nach einer
optischen Erzeugung der spinpolarisierten Elektronen, die bei der Klasse der III-V-
Halbleiter moglich ist. Da GaAs eine bekante und gingige Quelle fiir optisch
generierte, spinpolarisierten Elektronen ist, wird als anorganisches Halbleiter-
material GaAs gewidhlt. Der Effekt der Spinpolarisation durch optische Anregung in
GaAs wird in Kapitel 2.2 ausfiihrlicher dargestellt.

Durch die Festlegung des anorganischen Halbleiters sind von dem organischen
Material sehr viele der noch offenen Anforderungen zu erfiillen. So ergibt sich aus
der Energie des Leitungsbandes von GaAs (E,;=4,1 eV), dal} das organische Material
ein starker Akzeptor mit einer hohen Elektronenaffinitit sein mul}, wenn eine
geringe Energiebarriere fiir Elektronen zwischen den beiden Materialien erreicht
werden soll. Hier bereits bietet sich PTCDA an, das als starker Akzeptor bekannt ist
und dessen elektrische FEigenschaften sowie dessen Schichtwachstumsverhalten
schon seit einiger Zeit erforscht werden. Es ist chemisch und physikalisch ausrei-
chend stabil und zeigt bei der gewidhlten Anregungswellenldnge von GaAs (785 nm)
keine Absorption. Die Eigenschaften von PTCDA werden in Kapitel 2.3 vorgestellt.
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Als letzter Punkt muBl noch ein geeignetes Elektrodenmaterial fiir die PTCDA-
Schicht gefunden werden, das leitfihig und im sichtbaren Spektralbereich
(semi-)transparent ist. Haufig wird als transparente Elektrode eine Schicht aus ITO
(Indium-Zinn-Oxid: In,0, dotiert mit Sn) verwendet, die meist in einem
Sputterprozefl hergestellt wird [Fan77] [Cho83]. Da die ITO-Schicht nach der
Herstellung der organischen Schicht aufgebracht wiirde, ist durch das Sputtern mit
einer hohen Schidigung der PTCDA-Schicht zu rechnen. Somit kénnen ITO oder
dhnliche transparente Leiterschichten nicht als Elektrodenmaterial fiir PTCDA
verwendet werden. Von den Metallen besitzt Gold die gewlinschte Eigenschaft, bei
thermischer Verdampfung ab einer Schichtdicke von etwa 12nm einen
zusammenhingenden, elektrisch leitfihigen Metallfilm zu bilden, der noch eine
ausreichend hohe optische Transparenz zeigt. Dartiber hinaus ist bekannt, daf3 Gold
nicht wie andere Metalle mit PTCDA chemisch reagiert [Hir96] [Hir97] und daher
auch aus dieser Sicht ein geeignetes Elektrodenmaterial darstellt.

Somit sollten nach diesen Betrachtungen von dem Materialsystem GaAs/PTCDA/Au
alle aufgestellten Forderungen erfiillt werden.

2.2  Spinpolarisation in GaAs

Fir die Erzeugung spinpolarisierter Elektronen zur anschlieBenden Verwendung in
speziellen Experimenten finden sich in der Literatur verschiedene Methoden. So
wurde in der spinpolarisierten Tunnelmikroskopie gezeigt, dafl die Spinpolarisation
der aus einer ferromagnetischen Metallspitze emittierten Elektronen auch beim
Tunnelprozel durch das Vakuum erhalten bleibt und somit spinpolarisierte
Elektronen in Proben injiziert werden kénnen [Wie92] [LaBO1]. Andere Autoren
verwenden die durch zirkular-polarisiertes Licht emittierten Photoelektronen aus
Goldschichten, um die spinabhingigen Streuprozesse der darauf aufgebrachten
organischen Molekiille zu untersuchen [Ray99]. Schon seit lingerer Zeit ist die
Moglichkeit zur Erzeugung spinpolarisierter Elektronen in III-V-Halbleitern bekannt
[Par69]. So wird mit CsO beschichtetes p-dotiertes GaAs als sogenannte "negative
electron affinity"-Quelle (NEA-GaAs) benutzt, um spinpolarisierte Elektronen ins
Vakuum zu emittieren [Pie76] [Pie80].

Da in der hier vorliegenden Arbeit unter anderem auch untersucht werden sollte, ob
die Injektion spinpolarisierter FElektronen einen EinfluB auf den elektrischen
Transport in organischen Materialien hat, wurde GaAs als Quelle fiir polarisierte
Elektronen verwendet. Dabei werden durch Beleuchtung mit Laserlicht
spinpolarisierte Elektronen im GaAs erzeugt, die dann unterstiitzt durch ein dueres
elektrisches Feld in die PTCDA-Schicht injiziert werden sollen. Mit Hilfe dieses
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Prinzips der feldunterstiitzten Injektion ist es vor kurzem gelungen, einen
kontinuierlichen Spintransfer von GaAs in eine ZnSe-Schicht zu erreichen und mit
dem elektrooptischen Kerr-Effekt nachzuweisen [MalO1]. Davor war die Injektion
von spinpolarisierten FElektronen in ein anderes Material nur gelungen, wenn als
Elektronenquelle ferromagnetische Materialien verwendet wurden [Ohn99] [Fie99]
oder das GaAs mit sehr kurzen Laserpulsen angeregt wurde.

Der Mechanismus der Spinpolarisation von Elektronen in III-V-Halbleitern ergibt
sich aus deren spezieller Bandstruktur. So liegt bei diesen Verbindungshalbleitern
eine direkte Bandstruktur mit p-artigem Valenz- und s-artigem Leitungsband vor.
Die Bandstruktur von GaAs mit den Bezeichnungen der Subbidnder ist in
Abbildung 2.1 gezeigt. Die Energieniveaus des leichten und des schweren
Lochbandes sind am T'-Punkt entartet, wihrend das split-off-Band um die Spin-
Bahn-Aufspaltungsenergie A=0,34 eV abgesenkt ist. Zur Erklirung des Spin-
polarisationseffekts in GaAs miissen nun die durch optische Anregung mdoglichen
Uberginge betrachtet werden; diese sind in Abbildung 2.2 dargestellt.

Entsprechend den Auswahlregeln fiir optische elektrische Dipoliiberginge Al=1 und
Am;=0,£1 sind bei ausreichender Anregungsenergie insgesamt 10 Uberginge von
den einzelnen Valenzsubbindern in das Leitungsband moglich. Bei Beleuchtung mit
zirkular-polarisiertem o *-Licht (¢7) werden nur die Uberginge mit Am;=+1
(Am;=-1) angeregt, von denen jeweils drei existieren. Bei der Betrachtung der sich
einstellenden Spinpolarisation mitissen die Oszillatorstirken der entsprechenden
Uberginge mit berticksichtigt werden, die fiir den Fall der zirkularen Anregung in
Abbildung 2.2 ebenfalls eingetragen sind.

Iy E
Leitungsband (LB)

=112

> K
A =312

hh m=£3/2
Ih =312

Valenz- mj=t1 2
bander (VB)

soh =112

Abbildung 2.1 Bandstruktur von GaAs um k=0. Das Valenzband ist in die Sub-
binder hh (heavy holes), lh (light holes) und soh (split-off holes) aufgespalten. Die
Energien der Bandliicke E, und der Spin-Bahn-Aufspaltung A sind nicht mafistiblich
dargestellt.
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Leitungsband
\
\
\
'@
\
\
\
\
\
I > hh, Ih-Band
v m=+1/2 m=3/2
\\
/’ ———— soh-Band ‘3
ot m=-1/2 m=+1/2 (CHRN

Abbildung 2.2 Mdgliche optische Uberginge zwischen den Subbdndern in GaAs bei
Anregung mit zirkular polarisiertem Licht. Die eingekreisten Zahlen geben die
relativen Ubergangsstirken wieder [Dya84].

Eine resultierende Spinpolarisation der Elektronen im Leitungsband ergibt sich,
wenn die Leitungsbandsubniveaus m;=*1 unterschiedlich stark besetzt sind. Aus der
Betrachtung der Ubergangsstirken ergibt sich, daB bei Beleuchtung mit
unpolarisiertem oder linear-polarisiertem Licht die beiden Unterniveaus des
Leitungsbandes mit m;=+1/2 gleich stark besetzt werden. Damit stellt sich unter
diesen Anregungsbedingungen keine resultierende Spinpolarisation der Elektronen
im Leitungsband ein. Erfolgt die Anregung hingegen zum Beispiel mit o *-Licht
(Am;=+1) der Energie E ,<ho<E,+A, so werden die Ubergiinge
lh(m;=-1/2)-LB(m;=+1/2) und hh(m;=-3/2)>LB(m;=-1/2) mit den ent-
sprechenden Ubergangsstirken erzeugt. Durch die unterschiedlichen Ubergangs-
stirken werden die beiden m;=£1/2-Subniveaus des Leitungsbandes nun
unterschiedlich stark besetzt, so daB sich eine Spinpolarisation der Elektronen
einstellt.

Aus den Besetzungszahlen der Leitungsbandniveaus n,, und n_, ergibt sich ein
maximaler Polarisationsgrad P, von:

a—'”l/Z‘”-l/2§=|:§|=o,s @.1)

‘”1/2 tn,

Dieser Wert von 50% gilt ebenfalls bei Anregung mit ¢ ~-Licht.

Steigt die Anregungsenergie tiber den Wert 7w =E, +A, so werden nun zusitzlich
Uberginge vom split-off-Band in das Leitungsband moglich. Dadurch kommt es
wiederum zu einer Gleichbesetzung der beiden Leitungsbandsubniveaus und somit
zu keiner Polarisation der Elektronenspins.
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Um Spinpolarisation im Leitungsband zu erhalten, muf} also die Anregungsenergie
E, die Bedingung erfiillen:

E,<E,<E,+A 2.2)

Das heiBt, sie muB einen Valenzband-Leitungsband-Ubergang ermdéglichen, ohne
jedoch das split-off-Band hinzuzunehmen.

Eine Anregung direkt an der Bandkante fithrt zwar zu einem hohen
Polarisationsgrad, jedoch aufgrund der niedrigen kombinierten Zustandsdichte von
Leitungs- und Valenzband nur zu einer geringen Anzahl polarisierter Elektronen.
Fir eine groBle Elektronendichte im Leitungsband und einer starken Polarisation hat
sich eine Anregungsenergie von hw=FE,+A/2 als glinstig erwiesen [Dya84]. Mit
einer Energieliicke von E,=1,42 eV bei T=300 K und der Spin-Bahn-Aufstaltung
A=0,34 eV ergibt sich eine optimale Anregungswellenlinge von 780 nm. Bei der
Wahl der Anregungsenergie mul} allerdings auch die Temperaturabhingigkeit des
Bandliicke beachtet werden, damit die Bedingung E,<iw<E,+A iber einen
groBeren Temperaturbereich erfiillt werden kann.

Fir die Temperaturabhingigkeit der Bandliicke in GaAs gilt [Lan82]:

2
E (T)=1,522 VoL 5,8-10’4ﬂ

2.3
T+300K 23)

Der Temperaturverlauf des zur Erzeugung spinpolarisierter Elektronen nutzbaren
Energiebereichs ist in Abbildung 2.3 zusammen mit der optimalen und der
verwendeten Anregungsenergie gezeigt.
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Abbildung 2.3  Fiir die Erzeugung von spinpolarisierten Elektronen in GaAs
nutzbarer Anregungsenergiebereich E, <E, <E,+A mit der optimalen Anregungs-
energie E, = E, +A/2 und der Energie des verwendeten Laserlichts mit A=785 nm.
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Um sowohl die Bedingung (2.2) erfiillen zu kdnnen, als auch eine mdéglichst groBe
Anzahl an spinpolarisierten Elektronen zu erhalten, ist die Verwendung einer sehr
schmalbandigen und intensiven Lichtquelle notwendig. Diese beiden Forderungen
werden sehr gut von Laserlicht erfiillt, das zudem noch den Vorteil besitzt, dal} es
linear polarisiert ist. Dadurch kann es mit einer A/4-Verzogerungsplatte oder
dhnlichen optischen Komponenten leicht in zirkular polarisiertes Licht tiberfiihrt
werden.

Aus Abbildung 2.3 geht hervor, daB3 das in dieser Arbeit verwendete Laserlicht mit
einer Wellenldnge von 785 nm tiber den gesamten gezeigten Temperaturbereich die
Bedingung (2.2) erfiillt. Bei T=300 K liegt die Anregungsenergie noch nahe beim
optimalen Wert, von dem sie sich mit abnehmender Temperatur entfernt. Dies
verringert zwar die Effizienz der spinpolarisierten Elektronenerzeugung, beeinflufit
jedoch nicht den Polarisationsgrad [Dya84].

Experimentell kann die im Leitungsband erzeugte elektronische Spinpolarisation
tiber die Polarisation der Lumineszenzstrahlung nachgewiesen werden. Da hierfiir
die gleichen Ubergangsmatrixelemente wie fiir die Anregung gelten, betrigt die
maximale Polarisierung des Lumineszenzlichts 25%. Die tatsichlich gemessenen
Werte liegen mit etwa 22% unter dem maximal moéglichen Wert, da innerhalb der
strahlenden Rekombinationszeit 7 eine Depolarisation der Elektronenspins statt-
findet [Dya84]. Kristalldefekte, Verunreinigungen und die Temperatur beeinflussen
die Spinlebensdauer 7, die die maximal mogliche Polarisation P, auf den
beobachtbaren Wert P reduziert.

Fir die Polarisation P zum Zeitpunkt der strahlenden Rekombination gilt:

__ 5
l1+7/1

(2.4)

Aufgrund der Drehimpulserhaltung bei der Lichtabsorption entstehen bei der
Erzeugung der spinpolarisierten Elektronen ebenfalls spinpolarisierte Locher im
Valenzband. Da deren Spinlebensdauer 74 allerdings durch die starke Spin-Bahn-
Kopplung im Valenzband nur sehr kurz ist, erfolgt die strahlende Rekombination von
polarisierten Elektronen mit depolarisierten Léchern. Durch die kurze Spinlebens-
dauer der Locher ist auch nicht mit einem spinabhingigen Transporteffekt zu
rechnen, der von spinpolarisierten Locher verursacht wird. Der EinfluB} polarisierter
Locher wird nur in uniaxial verspannten Systemen beobachtet, in denen die
Spinlebensdauer der Locher linger ist als in unverspannten Proben [Pik84].
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2.3 Der organische Halbleiter PTCDA

Der organische Farbstoff PTCDA (Perylen-tatracarbonsiure-dianhydrid), der sich
durch seine intensive Rotfirbung auszeichnet, wird schon seit vielen Jahren als
Modellsubstanz zur Untersuchung von elektrisch halbleitenden organischen
Schichtstrukturen und deren Aufwachsen auf verschiedenen Substratmaterialien
verwendet. Die chemische Strukturformel dieses polyzyklischen aromatischen
Molekiils ist in Abbildung 2.4 gezeigt.

O O
O )
O O

Abbildung 2.4 Chemische Struktur des PTCDA-Molekiils

Die sp*Hybridisierung der Ring-Kohlenstoffatome erzeugt eine ebene Bindungs-
struktur, so dafl das PTCDA-Molekiil planar ist. Ein Valenzelektron pro Ring-C-Atom
besetzt das p,-Orbital, das senkrecht zur Molekiilebene orientiert ist. Diese besetzten
p,-Orbitale bilden ein delokalisiertes m-Elektronensystem, das fiir aromatische
Kohlenwasserstoffe charakteristisch ist.

Durch die sechs stark elektronegativen Sauerstoffatome im Molekiil besitzt PTCDA
eine hohe Ionisierungsenergie beziehungsweise eine grofle Elektronenaffinitit und
wirkt daher als starker Akzeptor. Fiur die chemische Stabilitit ist zu beachten, dal3
PTCDA bei Kontakt mit Wasser zu Perylen-Tetracarbonsiure reagiert. Dabei werden
die Anhydrid-Gruppen durch die H,O-Molekiile wieder in die hydrierte Form, also
die Carbonsiure, tiberfiithrt.

Zur Untersuchung der Festkorpereigenschaften von PTCDA ist es notwendig
Kristalle oder diinne Schichten aus diesem Material herzustellen. Da es nur eine
sehr geringe Loslichkeit besitzt, konnen keine Schichten oder Kristalle durch Losung
und anschlieBendes Verdampfen des Losungsmittels hergestellt werden. PTCDA
eignet sich jedoch gut zur Vakuumsublimation, da die Sublimationstemperatur im
Bereich von 350 °C bis 420 °C noch deutlich unter der Zersetzungstemperatur von
etwa 516 °C liegt. Die so hergestellten Schichten sind aufgrund des nur sehr
geringen Dampfdrucks auch tber lange Zeiten bei Raumtemperatur und
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Atmosphirendruck stabil. Werden grole PTCDA-Mengen sublimiert, wie dies bei
der Gradientensublimation zu Reinigungszwecken geschieht, so entstehen auf diese
Weise auch kleine PTCDA-Kristallite.

Da PTCDA schon seit mehreren Jahren erforscht wird, ist dieses Material mit seinen
Eigenschaften bereits relativ gut bekannt. Sehr intensive Aktivititen gab es bei der
Untersuchung des Aufwachsverhaltens von PTCDA auf verschiedenen
Substratmaterialien. Dabei wurden Graphit [Bur92] [For94] [Has92|, Alkali-
Halogenide [Lov84] [M6b92], verschiedene Metalle und Halbleiter [M6b92a] [Mor00]
[Umb91] [Hir94] als Substrate verwendet.

Auch wenn auf manchen Substratmaterialien ein sehr hoher Ordnungsgrad der
PTCDA-Molekiile im Monolagenbereich beobachtet werden kann [Lud94], wird
diese Wachstumsart als Quasiepitaxie bezeichnet, da eine starke Gitterfehlan-
passung von Substrat- und PTCDA-Kristallstruktur vorliegt. Trotz der starken
Fehlanpassung ist ein geordnetes Wachstum méglich, da die Wechselwirkung zum
Substrat durch die van-der-Waals-Krifte nur schwach ist. Dadurch wird das
Wachstum nicht mehr durch das Substrat bestimmt, sondern durch das organische
Material selbst. Treten starke Substratwechselwirkungen zum Beispiel durch
Chemisorption auf, so fithren die unterschiedlichen Gitterkonstanten zu einer
starken Verspannung innerhalb der Schicht oder zu ungeordnetem Schicht-
wachstum. Dal} trotz einer stirkeren Substratwechselwirkung bei Gitteranpassung
ein epitaktisches Wachstum von PTCDA erreicht werden kann, zeigen erfolgreiche
Versuche [Umb96] [Umb98].

Bei den Untersuchungen der Kristallstruktur zeigte sich, dal die PTCDA-Molekiile
Stapel bilden, bei denen die Stapelachse um circa 31° gegen die Molekiilnormale
geneigt ist. Abbildungen der Kristallstruktur in verschiedenen Projektionen sind in
Abbildung 2.5 und Abbildung 2.6 gezeigt. Die PTCDA-Molekiile liegen bei dem
dargestellten Wachstumstyp anndhernd flach auf den Substratmaterialien auf mit
einem geringen Kippwinkel von 10°-15° [Lov84].

Abbildung 2.5 Darstellung der Kristallstruktur von a-PTCDA bei Projektion auf die
a-c-Ebene. Es sind vier Einheitszellen gezeigt.
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Abbildung 2.6 Darstellung der Kristallstruktur von o-PTCDA bei Projektion auf die
b-c-Ebene. Es sind vier Einheitszellen gezeigt.

Weiterhin wurden fiir PTCDA zwei verschiedene Kristallstrukturen identifiziert, die
o- und die B-Modifikation. Da beide Formen nur geringfiigig in ihren Kristallpara-
metern differieren, ergeben sich in Abbildung 2.5 und Abbildung 2.6 kaum
Unterschiede bei der Darstellung der B-Phase [Mo&b92]. Trotz ihrer geringen
Abweichungen in der Kristallstruktur unterschieden sie sich in ihren optischen
Eigenschaften deutlich, was sich in ihren unterschiedlichen Absorptions- und
Emissionsspektren zeigt [L.eo99] [Leo].

Das Stapelwachstum hat weitreichende Auswirkungen auf elektrische und optische
Eigenschaften von PTCDA. Bei der Stapelung der Molekiile ergibt sich ein geringer
Netzebenenabstand von 3,22 A fiir die o-Phase (3,25 A PB-Phase), so daB die
n-Elektronensysteme benachbarter Molekiile im Stapel stark tiberlappen. Innerhalb
einer Netzebene sind benachbarte Stapel um etwa 90° gegeneinander verdreht, so
daB} die in Abbildung 2.6 gezeigte Struktur auch Fischgriten-Struktur genannt wird.
Wihrend die elektronische Kopplung zweier benachbarter Molekiile innerhalb der
Netzebene nur gering ist, ist sie in Stapelrichtung jedoch sehr groB. Dadurch
ergeben sich stark anisotrope optische und elektrische Eigenschaften. So ist die
Dielektrizititskonstante parallel zur Substratoberfliche g=4,5 und senkrecht dazu
€,=1,9 [Zan91]. Eine sehr starke Anisotropie ergibt sich auch fiir die Ladungs-
tragerbeweglichkeit p,/y,, fur die Forrest Werte von 100 bis 1000 angibt [For84b].
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Andere Autoren schlieBen sogar, daBl in Stapelrichtung der Lochertransport
dominiert, wihrend in der Netzebene nur Elektronen transportiert werden [Ost97].

Zur Vervollstindigung des Wachstumsverhaltens sein noch angemerkt, dal3 neben
dem flachen Aufliegen der PTCDA-Molekiile (P-Typ) auch noch ein Wachstumstyp
beobachtet wurde, bei dem die Molekiile senkrecht auf der Substratoberfliche
stehen (S-Typ) [M6b92]. Dieses S-Wachstum stellt sich bei hohen Aufdampfraten
und hohen Substattemperaturen ein und wird dadurch erklart, dal die genannten
Wachstumsbedingungen die Bildung von PTCDA-Clustern in Nadelform
verursachen, die dann an der Oberfliche angelagert werden. Hierbei liegen die
Nadeln mit ihrer Lingsachse parallel zur Oberfliche, so dafl die PTCDA-Molekiile
nun senkrecht zu ihr stehen.

Besonders im Hinblick auf die Transporteigenschaften der PTCDA-Schicht sind die
Untersuchungen interessant, die eine Verkniipfung zwischen der strukturellen
Ordnung und der Ladungstrigerbeweglichkeit aufzeigen [Kar98] [Kar99] [For84a]
[Mar95]. Darin wird gezeigt, dafl eine hohe Beweglichkeit der Ladungstriger nur in
PTCDA-Schichten mit einem hohen Maf} an kristalliner Ordnung erreicht werden
kann. Eine starke Unordnung fiihrt demnach zu vielen Stapelfehlern, wodurch der
Uberlapp der n-Elektronensysteme reduziert wird und sich folglich die Beweglichkeit
in Stapelrichtung ebenfalls verringert. Hohe Ordnungsgrade und Beweglichkeiten
bis 2:10°m?%Vs kénnen durch hohe Aufdampfraten (>50A/s) bei niedrigen
Substrattemperaturen erreicht werden [For94]. Eine Zusammenfassung der
Erkenntnisse tiber PTCDA gibt der Review-Artikel von Forrest [For97].

Die durch die Vakuumsublimation hergestellten PTCDA-Schichten sind nicht
einkristallin, sondern bestehen aus vielen kleinen Kristalliten, die die Substratober-
fliche bedecken. In diese organischen Molekiilkristallen sind die Molekiile nicht wie
in anorganischen Kristallen durch starke kovalente Bindungen aneinander
gekoppelt, sondern durch schwache van-der-Waals-Krifte. Daher bleiben im
wesentlichen die molekularen Eigenschaften erhalten, miissen aber um die Effekte
korrigiert werden, die durch die enge Nachbarschaft anderer Molekiile entstehen.

Durch den Uberlapp der Molekiilwellenfunktionen bilden sich bei periodischer
Molekiilanordnung im Kristallgitter sogenannte Blochwellen aus, die zu einer
Delokalisierung der Wellenfunktion und damit der Ladungstriger fithren. Diese
Blochwellen sind von den anorganischen Halbleiterkristallen bekannt und dort fiir
die hohen Ladungstrigerbeweglichkeiten infolge einer starken Delokalisierung
verantwortlich. Bei Molekiilkristallen ist die elektronische Wechselwirkung zwischen
den Molekiilen nur schwach, so dafl die Ladungstriger stark lokalisiert bleiben,
jedoch mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit zum Nachbarmolekiil gelangen
kénnen. Das Transportverhalten in organischen Molekiilkristallen wird daher hiufig
besser durch einen Hiipfprozell zwischen lokalisierten Zustinden als durch einen
Bandtransport in weit ausgedehnten Energieniveaus beschrieben.
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Durch die Lokalisierung ist die Zeit zwischen zwei Hiipfprozessen des Ladungs-
tragers 7, (10"*s bis 10" s) deutlich gréBer als die elektronische Relaxationszeit 7,
(10" s bis 10° s) [Sil80]. Fiir einen bewegten Ladungstriger bedeutet dies, daB die
elektronische Umgebung nach jedem HiupfprozeB ausreichend Zeit hat, eine
Polarisationswolke um den Ladungstriger herum aufzubauen. Dieser Polarisations-
effekt verschiebt die Energien des positiven beziehungsweise negativ geladenen
Molekiils im Kristall erheblich gegentiiber den Werten des freien, ionisierten Einzel-
molekiils. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.7 gezeigt.

Vakuumniveau
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Abbildung 2.7 Anderungen der molekularen Energieniveaus durch Polarisations-
effekte im Molekiilkristall.

Die in Abbildung 2.7 verwendeten Indizes g und k beziehen sich auf die
Energiewerte fiir den gasformigen (freies Einzelmolekiill) und den kristallinen
Zustand. Die lonisierungsenergie I muf} aufgebracht werden, um ein Elektron aus
dem hochsten besetzten Valenzniveau (HOMO: highest occupied molecular orbital)
eines neutralen Molekiils unendlich weit zu entfernen; zurtick bleibt ein einfach
positiv geladenes Molekiilion. Die elektronische Polarisation im Kristall bewirkt nun,
dafl das entstehende Loch abgeschirmt wird und vermindert auf diese Weise die
Ionisierungsenergie um die Polarisationsenergie P,, so daf gilt:

I,=1,-P, (2.5)

Liegt ein Molekil im einfach negativ geladenem Zustand vor, indem sich ein zusitz-
liches Elektron im untersten unbesetzten Energieniveau (LUMO: lowest unoccupied
molecular orbital) befindet, so muf3 zu dessen Entfernung auf unendliche Distanz
die Flektronenaffinitit A aufgewendet werden. Durch die Polarisation wurde die
Elektronendichte um den zusitzlichen Ladungstriger herum reduziert, so dafl bei
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dessen Entfernung eine positive Ladungswolke zuriickbleibt, die die Elektronen-
affinitit des Kristalls gegentiber dem Wert des freie Molekiils um P, erhoht:

A4, =4, +P, (2.6)

Fir die Betrachtung der Ladungstransportvorginge stellen diese Energien der
positiv  beziehungsweise negativ geladenen Molekiilionen die relevanten
Transportenergieniveaus dar. Damit hat der Polarisationseffekt auch einen starken
Einfluf auf die Transporteigenschaften der Molekilkristalle. Als wesentlicher
Unterschied zum Bidnderkonzept der anorganischen Halbleiterkristalle, bei dem eine
Einteilchenniherung verwendet wird, ist festzustellen, dall der Polarisationseffekt in
Molekilkristallen eindeutig eine Vielteilchen-Wechselwirkung darstellt. Daher ist
das Bidndermodell zur Beschreibung der Transportvorginge in organischen
Materialien mit einer groen Polarisationsenergie beziehungsweise mit einer starken
Lokalisierung der Ladungstriger nicht geeignet.

Aufgrund der starken Polarisationswirkung einer zusitzlichen Ladung auf einem
Kristallmolekiil kann dieser Ladungstriger nicht mehr als frei angesehen werden,
sondern er bleibt immer mit seiner Polarisationswolke verbunden, die sich
zusammen mit ihm fortbewegt. Da die Polarisationsenergien bei organischen
Molekiilkristallen im wesentlichen im Bereich von 1,5 eV bis 2,5 eV liegen [Pop99d],
kann die Polarisation nicht mehr als kleine Storung des freien Ladungstrigers
behandelt werden. Es wird daher ein neues Quasiteilchen eingefiihrt, das
sogenannte Polaron, das die Einheit von Ladungstriger und Polarisationswolke
beschreibt. Samtliche Transportprozesse in organischen Molekiilkristallen werden
somit nicht durch freie Elektronen und Locher beschrieben, sondern durch negative
und positive Polaronen. Als wesentlichster Unterschied ergibt sich, daB die
Polaronen im Vergleich zu den freien Ladungstrigern eine groBere effektive Masse
und damit eine geringere Beweglichkeit besitzen. Da sich fiir die Behandlung der
Transporteigenschaften sonst keine wesentlichen Unterschiede ergeben, werden in
dieser Arbeit zur Vereinfachung weiterhin die Bezeichnungen Ladungstriger,
Elektron und Loch verwendet.

Die Energien des HOMO- und LUMO-Niveaus im Kristall sind so definiert, daf der
entnommene Ladungstriger sich in unendlicher Entfernung befindet. Da bei einer
optischen Absorption das erzeugte Loch und das erzeugte Elektron noch sehr dicht
beieinander sind, mufl deren starke Bindung aneinander bertiicksichtigt werden.
Durch die hohe Bindungsenergie des Elektron-Loch-Paares (in PTCDA 0,6 bis 1 eV
[HiOO] [Hir94a] [Wu97]) kann ein optischer Ubergang nicht wie im Bindermodell als
direkter Ubergang zwischen HOMO- und LUMO-Niveau mit der Erzeugung freier
Ladungstriager betrachtet werden. Es werden bei der Absorption zunichst stark
gebundene Exzitonen gebildet, die dann in weiteren Folgeprozessen freie
Ladungstriger erzeugen konnen. Erst diese ungebundenen Ladungstriger besetzen
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dann die HOMO- und LUMO-Niveaus und kénnen dann am Transport teilnehmen.
Da diese beiden Energien die Transportniveaus fiir den Elektronen-
beziehungsweise Lochertransport darstellen, wird ihre Energiedifferenz E,, folglich
als Transportenergielticke oder Transportgap bezeichnet. Die Energie, bei der die
optische Absorption einsetzt, wird optische Energieliicke E,,, genannt und ist um
die Elektron-Loch-Korrelationsenergie E,, (oder Exzitonenbindungsenergie)
geringer als die Transportenergielticke E,, .

2.4 Wichtige Materialdaten

Da in dieser Arbeit immer wieder Materialdaten von PTCDA und GaAs verwendet
werden, sind diese hier in Tabellenform zusammengestellt.

2.4.1 Materialdaten PTCDA

Bezeichnung Grofie| Wert Quelle
Dielektrizititskonstante senkrecht zu Substrat c 19 [Zan91]
(p-Typ Wachstum) ’ ’

Dielektrizitdtskonstante parallel zu Substrat e 45 [Zan91]

(p-Typ Wachstum)

[Kar92][Hir94a]

. . I i
Ionisierungsenergie [eV] . |6,15-6,8 [Hi198] [Rajo8]
optische Energielticke [eV] E, o 2,2 Abb. 5.2

: . [Hil00] [Hir94a]
Elektron-Loch-Korrelationsenergie [eV] E.. | 0,6-1 (Wu97]
Transportenergieliicke /
HOMO-LUMO-Abstand [eV] o | 28321 Bt B
Elektronenaffinitiit [eV] A, 3-4 Lo By

4,26 [Sch99]
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2.4.2 Materialdaten GaAs

Bezeichnung GroBe| Wert Quelle
Dielektrizititskonstante g, 13,1 [Sze81]
Leitungsbandenergie [eV] E g 4,07 [Sze81]
Bandltiicke bei T=300 K [eV] . 1,42 [Sze81]
Valenzbandenergie [eV] Eyg 5,5 Ez+ E,
Spin-Bahn-Aufspaltung bei T=300 K [eV] A 0,34 [Lan82]
Elektronenbeweglichkeit bei T=300 K [m?*Vs] | u, 0,85 [Sze81]
Minorititstrigerlebensdauer [s] T | ~10° | [Sze81]
Spinlebensdauer bei T=1,6 K [s] T | 29-10° | [Kik99]
spezielle Daten des verwendeten GaAs-Materials

Leitungstyp p [Fre96]
Dotierelement /n [Fre96]
Lo cherkonzentration [1/m?] p |3-810**| [Fre96]
Fermienergie beziliglich Vakuumniveau [eV] E; 5,48 |berechnet
Substratdicke [m] 510" | [Fre96]
Oberflichenorientierung (100) | [Fre96]




Kapitel 3

Probenherstellung

3.1 Probenaufbau

Die in dieser Arbeit hergestellten und vermessenen Proben sind alle als Schicht-
proben aufgebaut, bei denen der Stromflufl senkrecht zur Schichtungsrichtung
erfolgt. Ein detaillierter Probenaufbau ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Gold
PTCDA

GaAs

Gold

Abbildung 3.1 Aufbau der verwendeten GaAs/PTCDA/Au-Proben

Um einen anndhernd ohmschen Kontakt zum p-dotierten GaAs zu erzeugen, wurde
eine Au-Riickelektrode mit einer Dicke von einigen 100 nm auf die unpolierte
Riickseite des GaAs-Wafers aufgedampft. Auf die polierte Forderseite des GaAs-
Substrats wird dann die PTCDA-Schicht aufgedampft, die tiblicherweise eine Dicke
um 350 nm besitzt. Sofort anschlieBend wird dann eine semitransparente Au-
Elektrode aufgedampft, ohne die Probe aus dem Vakuum zu nehmen. Die Schicht-
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dicke der Au-Frontelektrode wurde so gewihlt, dal} eine geschlossene, flichige
Metallschicht entsteht, die noch hinreichend transparent ist, um optische Anregung
von PTCDA und GaAs zu ermoglichen. Die Frontelektrode wurde dementsprechend
mit einer Dicke zwischen 13 nm und 15 nm hergestellt.

In den folgenden Abschnitten sollen nun die einzelnen Schritte der Probenher-
stellung kurz vorgestellt werden.

3.2 Vorbereitungsschritte fiir PTCDA

Da das kommerziell erhiltliche PTCDA noch einige Verunreinigungen aus der
chemischen Synthese enthilt, ist eine Reinigung von PTCDA notwendig, um ein
moglichst reines PTCDA-Ausgangsmaterial fiir die Probenherstellung zu erhalten.
Bei den organischen Materialien, die keine fliissige Phase zeigen und daher nicht
mit dem Zonenschmelzverfahren gereinigt werden kénnen, kann eine Reinigung bei
ausreichender thermischer Stabilitit durch einen Sublimationsvorgang erreicht
werden.

Dazu wird das Material in einem Glasschiffchen in ein Glasrohr eingebracht, das von
auBen geheizt werden kann (Abbildung 3.2). Die Heizung ist dabei so gestaltet, daf3
am Ort des Glasschiffchens die hochste Temperatur herrscht und diese entlang des
Rohres abnimmt. Wiahrend der Reinigungsprozedur wird das zu reinigende Material
durch die Heizung so stark erwidrmt, daB} die Sublimation einsetzt. Durch die
Einleitung von hochreinem Stickstoff wird ein Gasstrom erzeugt, der das sublimierte
Material entlang des Rohres transportiert. Ist die Rohrwandung aufgrund des
Temperaturgradienten unter die Resublimationstemperatur einer bestimmten
Materialkomponente abgekiihlt, so bildet sich an dieser Stelle ein Niederschlag, der
einer bestimmten Stoffzusammensetzung entspricht. Somit ist das urspriingliche
Stoffgemisch durch seine unterschiedlichen Resublimationstemperaturen in
rdumlich getrennte Fraktionen aufgeteilt worden. Die Hauptfraktion etwa in der
Mitte der Resublimationszone wird von kleine PTCDA-Kristalliten gebildet, die
moglichst vorsichtig aus dem Rohr gekratzt werden ohne die Verunreinigungen der
anderen Zonen wieder beizumischen. Um den Reinheitsgrad weiter zu erhdhen,
wird das gewonnene PTCDA nochmals diesem Sublimationsprozef3 unterworfen.
Der Erfolg der Reinigung wird dadurch deutlich, dal nach dem zweiten
Sublimationsprozef3 deutlich weniger Verunreinigungen im Rohr erkennbar sind als
nach dem ersten Durchgang. Das zur Probenherstellung verwendete PTCDA wurde
auf die beschriebene Weise gereinigt.
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Abbildung 3.2 Aufbau zur Reinigung organischer Materialien mit dem Gradienten-
sublimationsverfahren.

Bis zur weiteren Verwendung wurde das PTCDA unter Vakuum oder N,-Atmoshire
gelagert, um einen Schutz vor Sauerstoff und besonders Luftfeuchtigkeit zu
gewidhrleisten. Direkt vor dem Aufdampfvorgang wird das PTCDA in der
gewlinschten Menge aus dem Lagerbehiltnis entnommen und mit einem Achat-
Morser zu einem feinen Pulver zermahlen. Das Pulver wird dann in den
Aufdampfofen gefiillt und mit einem Stempel fest verpreBt, um einen guten
Wirmeiibergang innerhalb des PTCDA-Pulvers und somit eine moglichst
gleichmiflige Sublimation zu erreichen. Nach dem anschlieBenden Einbau des
Ofens in die Aufdampfanlage und der Evakuierung wird das PTCDA {iber mehrere
Stunden (meist iber Nacht) bei 200°C bis 250°C ausgeheizt, wobei das GaAs-
Substrat durch einen Shutter abgedeckt ist.

3.3 Vorbereitungsschritte fiir GaAs

Fir die gesamte Probenherstellung ist es sehr wichtig, dall bei den einzelnen
Arbeitsschritten, besonders nach der Bedampfung, keine Proben durch
Beschiddigungen unbrauchbar werden. Ein hohes Beschiadigungsrisiko besteht bei
der Spaltung der Proben nach dem Aufdampfvorgang. Diese Spaltung des GaAs-
Substrats in die Einzelproben nach dem Aufdampfen von PTCDA ist notwendig, da
in einem Aufdampfvorgang mehrere Proben auf einem Substratstiick hergestellt
werden sollen. Weil die semitransparente Au-Frontelektrode sehr kratzempfindlich
ist, kann die Gesamtprobe zur Spaltung nicht auf diese Seite gelegt werden. Die
Probe muf also auf der Riickseite liegend von der Vorderseite her gespalten werden.
Dazu wird auf der Probenvorderseite an einer Substratkante eine Skalpellklinge



3.3 Vorbereitungsschritte fiir GaAs 21

angelegt und die AnpreBkraft so lange erhoht, bis das GaAs entlang einer
Kristallachse bricht. Ein Abrutschen oder ein falsches Ansetzen des Skalpells kann
die PTCDA-Schicht zerkratzen oder zu einem unkontrollierten Zerbrechen der
Probe fiihren und diese damit zerstoren. Selbst wenn die Spaltung ohne
Beschidigungen gelingt, sind die Probenstiicke bei dieser Freihand-Spaltung oft sehr
unterschiedlich grof3. Diese bereitet Probleme, da zu kleine Stiicke nur schwer zu
kontaktieren sind, wihrend groBe Stiicke nicht mehr in die EDESR-Glasréhrchen
passen. Es ist daher wiinschenswert, mdglichst gleich groe Proben zu erhalten, die
sich einfach spalten lassen.

Eine definierte und sichere Spaltung kann dadurch erreicht werden, dal das GaAs-
Substrat auf der Riickseite in einem sinnvollen Rastermal} vorgeritzt wird, wobei die
Ritzung parallel zu den Kristallachsen orientiert ist. Die Spaltung erfolgt dann
wieder von der Forderseite mit dem Skalpell, mit dem Vorteil, da nun die
Spaltlinien durch die Ritzung vorgegeben sind. Eine manuelle Ritzung von GaAs mit
einem Diamantstift ist nur schwer méglich, da die glatte Oberfliche des GaAs-
Wafers kein zuverlissiges Anlegen eines Lineals gestattet. Dies ist jedoch zwingend
notwendig, da die Ritzlinien entlang der Kristallachsen verlaufen mitissen. Der
aufwendige und kritische Ritzvorgang wurde in dieser Arbeit automatisiert, indem
der Diamantstift in die Stiftaufnahme eines x-y-Plotters montiert und das GaAs-
Sttick auf der Plotterfliche fixiert wurde. Uber ein PC-gestiitztes Steuerprogramm
wurden mit einem Netzgeridt die Spannungen auf den Plotter ausgegeben, die
notwendig waren, um ein Gitter mit den gewtinschten Zeilen- und Spaltenabstinden
zu ritzen. Um eine ausreichende Ritztiefe zu erreichen, wurde jede Linie zwanzig
mal mit dem Diamantstift abgefahren, der zusitzlich noch mit einem kleinen
Gewicht beschwert war. Auf diese Weise wurde ein Raster erstellt, das zu
Einzelproben mit einer Kantenlidnge von 2,5 mm auf 3,5 mm fiihrte.

Nach dem Ritzvorgang wurde das GaAs im Ultraschallbad zunidchst mit Aceton,
dann mit Ethanol gereinigt. Danach wurde mit einem flinfminiitigen Bad in
kochender 37%-iger HCI die Oxidschicht abgebaut, worauf Spiilginge mit
destilliertem Wasser und Isopropanol PA folgten.

Sofort mnach dieser Reinigungsbehandlung wurde das Substrat in eine
Hochvakuumkammer eingebaut, in der dann durch Verdampfen die Au-
Riickelektrode hergestellt wurde (einige 100 nm). Mit diesem Schritt ist die erste
Stufe der GaAs-Vorbehandlung abgeschlossen; das Material wird bis zur weiteren
Verwendung in diesem Bearbeitungszustand gelagert.

Unmittelbar vor dem Aufbringen der PTCDA-Schicht mufl nochmals eine Reinigung
der GaAs-Oberfliche erfolgen, um Verunreinigungen und auch die Oxidschicht zu
entfernen. Zur vollstindigen Reinigung und Oxidentfernung sind Prozesse
notwendig, die direkt in der Vakuumkammer durchgeftihrt werden miissen und vor
der Bedampfung mit PTCDA kein Verlassen der Vakuumumgebung erfordern. Die
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dafiir notwendigen apparativen Bedingungen waren an den verwendeten
Aufdampfstinden nicht gegeben, so dafl die Reinigung von GaAs nach der oben
beschriebenen naflchemischen Methode erfolgte. Nach der Reinigung wurde das
GaAs in entgastem Wasser zur Aufdampfanlage transportiert und dort moglichst
schnell eingebaut. Im Vakuum wurde das GaAs bei Temperaturen zwischen 100°C
und 120°C fir etwa eine Stunde abgeheizt, um adsorbiertes Wasser von der
Oberfliche zu entfernen. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte mit dem
Aufdampfen der PTCDA-Schicht begonnen werden.

Durch die freundliche Unterstiitzung von Frau G. Salvan und Herr T. Kampen
(Professur ftir Halbleiterphysik, Institut fiir Physik, Technische Universitit
Chemnitz) konnten im Rahmen von zwei Besuchen drei Probenchargen hergestellt
werden, bei denen die Reinigung der GaAs-Oberfliche im UHV erfolgte. Bei einem
Reinigungsverfahren wurde das GaAs auf 400°C erhitzt und dabei fiir 30 Minuten
einem Wasserstoffplasma ausgesetzt. Mit diesem AtzprozeB wird das Oxid vom GaAs
entfernt und es entsteht eine saubere und geordnete Oberfliche [Cha82] [Lu91].

Mit einem anderen Verfahren wurde in einem naBichemischen Prozel3 zuerst das
Oxid entfernt. Danach werden die freien Bindungen der GaAs-Oberfliche durch ein
kurzes Bad in S,Cl,:CCl, (2:1) in definierter Weise mit Schwefel wieder abgesittigt;
dieses Verfahren wird Schwefelpassivierung genannt. Da durch diese Behandlung
eine dicke Schwefelschicht auf dem GaAs entstanden ist, muf} diese im Vakuum bei
etwa 350°C fiir 10 Minuten wieder abgeheizt werden. Nach diesem Abheizen bleibt
nur noch eine Monolage Schwefel tibrig, die weiterhin die Absittigung der freien
Oberflichenbindungen von GaAs gewidhrleistet. Fir GaAs mit einer (100)-
Oberfliche stellt sich durch die Schwefelpassivierung eine (2x1) rekonstruierte
Oberfliche ein [Ke98]; sehr dhnliche Ergebnisse werden mit einer Se-Passivierung
erreicht [Par00]. Da die nichtabgesittigten Oberflichenbindungen eine sehr starke
Wechselwirkung mit den PTCDA-Molekiilen eingehen, ist auf diesen Oberflichen
kein gut geordnetes Wachstum zu erwarten. Bei passivierten Oberflichen ist diese
Wechselwirkung erheblich schwicher, so dal hier ein deutlich besseres,
quasiepitaktisches Wachstum zu beobachten ist [Hir95] [Hir95a] [Ken98]. Da der
Abheizprozel zur Entfernung der Schwefelschicht im Hochvakuum unmittelbar vor
der Bedampfung mit PTCDA stattfindet, ist davon auszugehen, dafl die GaAs-
Oberfliche frei von Sauerstoff ist.
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3.4 Aufdampfvorgang

Die Herstellung der GaAs/PTCDA/Au-Proben erfolgte in insgesamt vier
verschiedenen Aufdampfanlagen. Direkt im Hause war zunichst eine Hochvakuum-
anlage mit einem Druck von etwa 3-10° mbar verfiighar, spiter dann eine etwas
bessere Anlage mit einem Druck von etwa 107 mbar; an diesen beiden Anlagen
wurde der groBte Teil der PTCDA-Schichten hergestellt. Bei den Anlagen in Braun-
schweig und Chemnitz wurde ein Druck von etwa 5-10° mbar erreicht. Die folgende
Beschreibung bezeiht sich auf das Vorgehen bei der Probenherstellung im Hause,
die Verfahren in Braunschweig und Chemnitz unterscheiden sich geringfiigig davon.

Sind alle in den Kapiteln 3.2 und 3.3 beschriebenen Vorbereitungen abgeschlossen,
so kann mit dem eigentlichen Aufdampfvorgang begonnen werden. Dazu wird
ausgehend von der Ausheiztemperatur die Temperatur des PTCDA-Ofens so weit
erhoht, bis die Sublimation von PTCDA einsetzt. Das Einsetzen der Sublimation
duBert sich in einer merklichen Aufdampfrate, die mit einer Schwingquarzwaage
gemessen wird. Diese Schwingquarzwaage protokolliert wihrend des gesamten
Aufdampfvorgangs die aktuelle Dicke der PTCDA-Schicht und die Aufdampfrate.

Beim Aufdampfvorgang ist zu beachten, daf3 die Sublimation von PTCDA nicht bei
einer genau definierten Temperatur einsetzt, sondern zwischen verschiedenen
Aufdampfgingen stark variiert. So wurden fiir Temperaturen von 390°C bis 450°C
bei vergleichbarem Druck in der Aufdampfkammer &hnliche Aufdampfraten
erreicht. Die Sublimationstemperatur hingt stark vom Grad der Mérserung und von
der Stirke der Verpressung bei der PTCDA-Befiillung des Ofens ab. Beim
Aufdampfvorgang wurde daher nicht eine bestimmte Temperatur angefahren,
sondern die Temperatur wurde so lange erhdht, bis sich eine ausreichend hohe Rate
einstellte; angestrebt wurden hier Werte zwischen 1 nm/min bis 5 nm/min. Hier ist
es sehr wichtig die Temperatur sukzessive in kleinen Schritten zu erhéhen, da die
genaue Sublimationstemperatur unbekannt ist. Eine sprunghafte Anderung der
Temperatur tiber den Sublimationspunkt hinaus kann zu einer schlagartigen,
unkontrollierten Sublimation des Tiegelinhalts oder einer Uberhitzung und
Zerstorung von PTCDA fiithren. Bei einer unkontrollierten Sublimation kann durch
die hohe Molekiildichte im Aufdampfstrahl nicht mehr davon ausgegangen werden,
daB nur Einzelmolekiile am GaAs-Substrat ankommen. Dadurch kdénnen sich bereits
im Strahl Molekiilcluster gebildet haben, die zu einem anderen Schichtwachstum
filhren [M6b92]. Daraus wird deutlich, da} eine Temperaturrampe mit gleichzeitiger
Ratenkontrolle fiir den Aufdampfprozel verwendet werden mul}; auBerdem
erfordert das oft beobachtete Absinken der Rate wihrend des Aufdampfens eine
sukzessive Erhohung der Temperatur. Weiterhin darf in der Anheizphase die
Temperaturdnderung auch nicht zu langsam erfolgen, da sonst eine Resublimation
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von PTCDA am Tiegelrand stattfindet. Dadurch verschlie8 sich mit der Zeit die
Ofendffnung und die PTCDA-Molekiile konnen nicht mehr zur eigentlichen Probe
gelangen.

Die Forderungen nach reproduzierbaren Herstellungsparametern, definierten
Temperaturrampen sowie Temperatur- und Ratenkontrolle wihrend des
Aufdampfvorgangs machen eine PC-gestiitzte Steuerung und Uberwachung des
Prozesses notwendig. Um diese Funktionalitit verfiigbar zu machen, wurde in dieser
Arbeit sowohl die notwendige Hardware (PC, AD/DA-Wandlerkarte) beschafft und
angepalit als auch ein entsprechendes PC-Programm entwickelt. Dieses Programm
bietet die gewlinschten Steuer- und Uberwachungsfunktionen, um den Aufdampf-
vorgang weitgehend automatisiert durchfithren zu kénnen und eine Dokumentation
tiber die relevanten Parameter (Temperatur, Druck, Rate, Schichtdicke) zu
erhalten. Ein Beispiel fiir ein solches Aufdampfprotokoll zeigt die Abbildung 3.3 .
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Abbildung 3.3 Beispiel fiir ein Protokoll eines Aufdampfgangs mit den relevanten

Prozefiparametern. Die realen Schichtdicken und Raten ergeben sich aus den
angegebenen Werten durch Division mit dem Faktor 1,66.
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Insgesamt bietet die PC-Steuerung des Aufdampfstands folgende Funktionen:

e Vorgabe der Solltemperatur von bis zu zwei Temperaturreglern fiir
Aufdampfofen tiber DA-Wandler

e Vorgabe beliebiger Solltemperaturrampen fiir bis zu zwei Temperaturregler

e Frfassung der Isttemperatur von bis zu zwei Temperaturreglern tiber AD-
Wandler oder RS-232

e Uberwachung des Funktionszustands von bis zu zwei Temperaturreglern
durch Vergleich Soll-/Isttemperatur

e Zwangsabschaltung der Ofen bei Erkennung einer sicherheitskritischen
Fehlfunktion

e Protokollierung des Kammerdrucks tiber AD-Wandler mit verschiedenen
Druckmefgeriten

e Protokollierung der Schichtdicke tiber AD-Wandler mit Schwingquarzwaage
e Protokollierung der Aufdampfrate tiber Umrechnung der Schichtdicke

e automatische Temperaturerhohung in frei definierbaren Schritten bei
Unterschreitung einer Mindestaufdampfrate

Nachdem die angestrebte PTCDA-Schichtdicke erreicht wurde, wird die
Ofenheizung abgeschaltet. Beztiglich der Schichtdickenmessung mit der
Schwingquarzwaage ist anzumerken, dall diese durch Vergleichsmessungen mit
einem  OberflichenprofilmeBgerit (Sloan DEKTAK II) wund optischen
Absorptionsmessungen kalibriert wurde. Als Ergebnis daraus ergab sich, dafl der
Ablesewert der Schwingquarzwaage durch 1,66 dividiert werden muf}, um die wahre
Schichtdicke beziehungsweise Rate zu erhalten. Dieser Umrechnungsfaktor kommt
der PTCDA-Dichte von p=1,7 g/cm® sehr nahe und entspricht der Erwartung, da der
Anzeigewert der Schwingquarzwaage auf die Belegung mit einem Stoff der Dichte
p=1 g/cm® bezogen ist. Unmittelbar danach wird die semitransparente Au-Elektrode
aufgedampft, deren Schichtdicke ebenfalls mit der Schwingquarzwaage tiberwacht
wird. Ist die Gold-Verdampfereinheit abgekiihlt, wird die Anlage langsam mit N,
beltiftet und anschlieBend gedffnet. Die entnommene Gesamtprobe wird sofort in
einen Exsikkator gelegt und dort unter N,-Atmosphidre oder Vakuum bis zur
Kontaktierung aufbewahrt.
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Die einzelnen Prozefschritte sind im folgenden nochmals aufgelistet:
1. Befiillung des Aufdampfofens mit PTCDA

2. Einbau des Ofens in Aufdampfanlage

3. Reinigung GaAs-Substrat

4. FEinbau GaAs

5. Evakuierung

6. Abheizen GaAs bei 100°C bis 120°C fiir 1 h bei abgedecktem PTCDA-Ofen

7

Ausheizen PTCDA-Ofen bei 200°C bis 250°C fiir mehr als 12 h bei
abgedecktem GaAs-Substrat

o

Temperaturrampe bis zum Erreichen der Sublimationstemperatur

9. (Offnen des Shutters: Beginn der PTCDA-Bedampfung

10. Bei Erreichen der gewtinschten PTCDA-Schichtdicke schlieBen des Shutters
11. Abschalten der Ofenheizung

12. Offnen des Shutters und aufdampfen der Au-Frontelektrode

13. Nach Abkithlung der Metall-Verdampfereinheit Offnung der Anlage und
Entnahme der GaAs/PTCDA/Au-Proben

3.5 Probenkontaktierung

Die Probenkontaktierung und Verkapselung wird am Tag nach der Probenbe-
dampfung durchgefiihrt. Da das PTCDA empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit ist, wird
wihrend des kompletten Probenherstellungsprozesses ein Kontakt mit Raumluft
weitgehend vermieden. Um auch die weiteren zeitintensiven Schritte der Proben-
herstellung wie Probenspaltung, Kontaktierung und Verkapselung unter Ausschluf}
von Feuchtigkeit ausfiihren zu kénne, wurde eine ausreichend grof8e Handschuhbox
geplant und von der mechanischen Werkstatt gebaut. Damit erfolgte der weitere
Probenbau in dieser Box unter N,-Atmosphire und bei einem Versuch auch mit He-
Durchsptilung.

In einem ersten Schritt mul} die vorgeritzte Probe mit dem Skalpell in die kleinen
Einzelproben gespalten werden. Um ein Wegspringen der Einzelproben bei der
Spaltung zu verhindern, wurde die Probe auf einem Haftnotizzettel (Post-it-Notiz)
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mit der Riickseite fixiert. Dabei wurde die Haftnotiz auf einen Taschenspiegel
geklebt und nur circa 2/3 der Probe auf den Haftstreifen gelegt. Der Spiegel stellt
eine harte Unterlage dar und erleichtert damit den Spaltvorgang; auBBerdem bietet er
den Vorteil, daf} auf diese Weise die riickseitige Ritzung sichtbar ist und somit die
Skalpellklinge gut auf die Ritzlinien positioniert werden kann. Durch einen mehr
oder weniger starken Druck der Skalpellklinge auf die Probenkante an einer
Ritzmarke spaltet die Probe entlang der gewlinschten Richtung.

Nachdem alle Einzelproben durch Spaltung erzeugt wurden, folgt das Aufkleben der
Proben auf die Probenhalter. Da in der Arbeit mehr als 200 Proben hergestellt und
kontaktiert wurden, muflte ein Probenhalterkonzept gefunden werden, das moglichst
schnell und einfach herzustellen ist und dabei aber auch die Anforderungen der
EDESR erfillt (geringe Storung des Resonators, thermische und mechanische
Stabilitidt). Weil Teflon sehr glinstige ESR-Eigenschaften besitzt, wurde die erste
Probenhaltergeneration aus diesem Material in Handarbeit gefertigt. Da die
Herstellung eines Halters jedoch bis zu einer Stunde dauerte, muflite ein anderes
System gefunden werden. Nach mehreren Versuchen stellte sich die Verwendung
eines auf beiden Seiten mit Kupfer kaschierten Platinenmaterials als optimale
Losung dar. Die verwendeten Platinen bestehen aus einem 0,5 mm dicken Epoxid-
Material mit einer beidseitigen Kupferauflage von 35 um.

Durch einen Belichtungsvorgang und anschlieBenden Atzprozef kénnen in einem
Schritt aus einem Platinenstreifen circa 40 Probenhalter hergestellt werden. Die
einzelnen Probenhalter werden dann noch mit einer Schlagschere vom Platinen-
streifen abgetrennt. Fin Einzelhalter mit einer Breite von etwa 2,5 mm bis 3 mm
und einer Linge von 45 mm ist in Abbildung 3.4 zu sehen.
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Abbildung 3.4 Verwendete Probenhalter aus beidseitig kupferkaschiertem Platinen-
material mit Anschlufistiften, die auf den Halter geldtet sind.
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Durch die Auftragung von Leitsilber an der Stirnfliche der Platine wird das kurze
Kupferstiick auf der Vorderseite leitend mit der Kupferbahn der Riickseite
verbunden. Zum Anschlu an MeBkabel oder EDESR-Probenstab werden zwei
Drahtstifte auf die Kupferflichen am Probenhalter gelotet. Bei elektrischen
Messungen werden die MeBkabel mit einer passenden Buchse angeschlossen, fiir
EDESR-Messungen ist eine Lotverbindung zwischen Probenhalter und Probenstab
notwendig, um bei den Temperaturwechseln eine stabile elektrische Verbindung zu
gewihrleisten. AbschlieBend wird noch ein 0,04 mm diinner Kupferdraht auf die
lange Leiterbahn der Vorderseite gelotet, mit dem spiter die Frontelektrode der
Proben kontaktiert wird.

Die beschriebenen Probenhalter sind auch in gréBeren Stiickzahlen schnell und
zuverlissig herstellbar und besitzen den Vorteil, dafl der Resonator durch die geringe
Kupfermenge nur wenig beeinfluft wird.

Die GaAs/PTCDA/Au-Proben werden nun mit Leitcarbon (Leit-C) auf das kurze
Leiterstiick der Haltervorderseite geklebt, indem eine kleine Menge Leit-C auf das
Kupferstiick gegeben wird und dann die Probe darauf gedriickt wird. Dabei ist
genauestens darauf zu achten, daB die Probe nur an den Spaltflichen mit der
Pinzette beruhrt wird; ein Kontakt mit der PTCDA-Seite fihrt meist zu Kratzern und
somit zur Zerstorung der Probe. Nach einer kurzen Trocknungszeit wird nun die Au-
Elektrode der PTCDA-Schicht kontaktiert. Dazu wird der am Probenhalter
vorhandene dinne Kupferdraht in einer speziell entworfenen, mechanischen
Justiereinheit positioniert und dann in sehr definierter Weise auf die
Probenoberfliche abgesenkt. Der Draht sollte die Oberfliche in einem sehr flachen
Winkel nur leicht bertihren, um eine Beschiddigung der PTCDA-Schicht zu
vermeiden. Nach der Positionierung des Drahts an der Oberfliche wird er mit einem
Tropfen Leit-C an der Au-Elektrode elektrisch leitend angeklebt. Wieder nach einer
kurzen Trocknungszeit ist die Probe fertig kontaktiert und kann aus der Vorrichtung
entnommen werden; eine Detailansicht einer solchen kontaktierten Probe ist in
Abbildung 3.5 gezeigt.

3.6 Kapselung der Proben

Wie bereits erwidhnt, ist die PTCDA-Schicht der Proben empfindlich gegen Wasser
und damit auch gegen Luftfeuchtigkeit. Durch die Aufbewahrung der Proben im
evakuierten oder stickstoffgefiillten Exsikkator konnen sie zwar widhrend der
Lagerung vor diesem Einflul geschiitzt werden, bei vielen Messungen (Strom-
Spannungskennlinie, optische Messungen) sind sie jedoch der Raumluft ausgesetzt.
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Ein besonderes Problem stellen dabei die EDESR-Messungen dar, in denen bei
tiefen Temperaturen gemessen wird. Wird eine Probe aus dem Kryostat ausgebaut,
die noch nicht die Raumtemperatur angenommen hat, so kondensiert an ihr die
Luftfeuchtigkeit aus. Dies ist sicherlich eine sehr ungiinstige Bedingung fiir die
Proben und sollte daher dringend vermieden werden. Fiir die Messungen bedeutet
dies allerdings, dafl nach Beendigung der EDESR-Messung mehrere Stunden
gewartet werden muf}, bis die Probe wieder auf Raumtemperatur ist und dann
gewechselt werden kann. Diese MefBbedingungen sind nicht akzeptabel, so daB3 die
Proben einzeln in einer dauerhaften, luftdichten Kapselung verbaut sein miissen.
Weiterhin bietet eine Kapselung den Vorteil, dal die Proben nun auch mechanisch
besser geschiitzt sind.

Als Schutz wurden sehr diinnwandige Glasrohrchen von der glastechnischen
Werkstatt angefertigt, die einen AuBendurchmesser von circa 4 mm und eine
Wandstiarke von etwa 0,2 mm haben und nur an einer Seite offen sind. Die fertig
kontaktierten Proben wurden in die Glasr6hrchen geschoben und dann unter N,-
oder He-Atmosphire in der Handschuhbox mit einem tieftemperaturgeeigneten
Zweikomponenten-Klebstoff verschlossen. Mit dieser Methode, die keines der
angewandten Mefverfahren beeintriachtigt, sind die Proben widhrend der gesamten
Untersuchungsdauer einer definierten Schutzgasatmosphire ausgesetzt. In der
Abbildung 3.5 ist eine Detailansicht einer kontaktierten Probe sowie eine verkapselte
Probe zu sehen.
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Abbildung 3.5 Detaildarstellung des Probenhalters mit einer kontaktierten
GaAs/PTCDA/Au-Probe  und  verkapselte  Probe in  der  Gesamtansicht.



Kapitel 4

Strom-Spannungskennlinien

4.1 Systematik der Strom-Spannungscharakteristik

Ein Ziel der Arbeit ist es, wie bereits erwdhnt, die spinabhidngigen Transportprozesse
in den GaAs/PTCDA/Au-Proben mit Hilfe der EDESR zu untersuchen. Um die zu
erwartenden EDESR-Ergebnisse einordnen und den Einflul bestimmter EDESR-
Parameter (z.B. MefBstrom) verstehen zu konnen, ist es notwendig auch die
Transporteigenschaften der GaAs/PTCDA/Au-Proben zu untersuchen. Einen guten
Zugang dazu bieten die Messungen der Strom-Spannungskennlinien.

Eine Deutung der I(U)-Kennlinien der Proben wird vereinfacht, wenn die
Zuordnung des Kennlinienverhaltens zu einem bekannten Kennlinienmodell
moglich ist. Daher sollen im folgenden die wichtigsten Kennlinienmodelle vorgestellt
werden.

Die zunichst etwas verwirrende Vielfalt der Modelle zur Erklirung eines
bestimmten I(U)-Kennlinienverhaltens soll anhand von Diagramm 4.1 systematisch
dargestellt werden.
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Bei der Behandlung von I(U)-Kennlinien sind zunichst zwei Grenzfille voneinander
zu unterscheiden. Zum einen kann der Stromtransport durch die Injektion von
Ladungstriagern aus einer Elektrode in das zu untersuchende Material bestimmt
sein. Hierbei sind die energetischen Verhiltnisse an der Grenzfliche zwischen
Elektrode und Material in Form einer von den Ladungstrigern zu tiberwindenden
Energiebarriere @, von entscheidender Bedeutung. Solche Verhiltnisse liegen
hiaufig bei Metall/Halbleiterkontakten vor wund fiihren zu dem bekannten
Diodenverhalten, bei dem die Stromdichte J exponentiell mit der angelegten
Durchlaflspannung U ansteigt und ebenfalls exponentiell mit zunehmender
Barrierenhthe @, abfillt. In Sperrichtung ergibt sich nur eine kleine Sperrstrom-
dichte Js, die spannungsunabhingig ist. Der Stromdichte/Spannungszusammenhang
lautet nach der thermoionischen Emissionstheorie [Sze81]:

J:JS|:exp (2—(]{)—1] mit JS:A*TZexp[—e:;f] (4.1)

mit der Temperatur T, der Boltzmann-Konstanten & und der effektiven Richardson-
Konstante A", Sie ist definiert als:

*

A=" 4 (4.2)

m,

mit der freien Elektronenmasse m,, der effektiven Elektronenmasse m und der
Richardson-Konstante A fiir freie Elektronen:

A

ZKZ

2
A:M:Lz.loé

h3

(4.3)
m

Kennzeichnend fiir diesen Typus ist ein hohes Gleichrichtungsverhiltnis zwischen
den Stromdichten in DurchlaB- und Sperrichtung von bis zu 10°. Da die in dieser
Arbeit auftretenden Kennlinien nicht von dieser Art sind, wird hier auf eine
detailliertere Behandlung verzichtet.

Eine vollig anderer Kennlinientyp tritt auf, wenn die Injektionsfihigkeit der
Elektrode aufgrund einer geringen Energiebarriere @, sehr grof3 ist, jedoch der
Stromflul durch den Transport der Ladungstriger innerhalb des Isolator- oder
Halbleitervolumens begrenzt ist. Dieser Fall wird als raumladungsbegrenzter
Stromtransport oder auch SCLC (space charge limited current) bezeichnet. Durch
die geringe Leitfihigkeit von Isolatoren oder Semiisolatoren bauen die injizierten
Ladungstriager im Bereich der Elektrode eine Raumladungszone auf und begrenzen
dadurch die Injektionsrate des Kontakts.
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Innerhalb dieser Klasse treten nun verschiedene Fille des raumladungsbegrenzten
Transports auf, die sich jeweils in den Eigenschaften des stromtransportierenden
Materials unterscheiden. Wie in Diagramm 4.1 dargestellt, kann eine erste
Differenzierung nach Isolatoren mit beziehungsweise ohne Fallenzustinde fir
Ladungstriager getroffen werden. Materialien ohne Fallen konnen dabei entweder
keinerlei freie Ladungstriger besitzen, und somit als ideale Isolatoren bezeichnet
werden, oder bereits ohne Injektion bewegliche Ladungstriger aufweisen. Der
nichste Schritt beinhaltet die Hinzunahme von Fallenzustinden innerhalb der
Bandliicke mit der Unterscheidung in Fallen mit einer genau definierten
energetischen Lage oder einer energetischen Verteilung der Fallenniveaus. Fir die
Energieverteilungen seien hier exemplarisch zwei Fille herausgegriffen: die
gleichformige Energieverteilung mit konstanter Fallenzustandsdichte A4 und die
exponentielle Verteilung, bei der die Zustandsdichte exponentiell mit dem
Energieabstand von der Bandkante abnimmt.

Bei einem einzelnen Fallenniveau sind zwei Typen von Fallenzustinden zu
unterscheiden. Zum einen sind dies flache Fallen, die oberhalb der Energie des
chemischen Potentials liegen und daher weitgehend unbesetzt sind, zum anderen
tiefe Fallen, deren Energie kleiner ist als das chemische Potential. Diese sind daher
vornehmlich mit Ladungstragern gefiillt. Die I(U)-Charakteristika dieser beiden
Fallentypen unterscheiden sich sehr deutlich voneinander.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal dem allgemeinen Sprachgebrauch
folgend das chemische Potential kiinftig als Fermienergie E; bezeichnet wird.

In den folgenden Abschnitten werden die erwihnten Fille etwas ausfiihrlicher
behandelt, um so einen Einblick in die Eigenschaften von Materialien und deren
Auswirkung auf die Strom/Spannungskennlinie zu erhalten.

Der raumladungsbegrenzte Stromtransport tritt bei Materialien mit einer geringen
Leitfihigkeit auf. Fiir solche Materialien werden im folgenden die Begriffe Isolator,
Semiisolator oder Halbleiter gleichwertig benutzt.
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4.2 Grundlagen fiir die Behandlung der Kennlinien-
problematik

Die Theorie der Ladungstrigerinjektion in Isolatoren und des damit verbundenen
raumladungsbegrenzten Stromtransports wurde im wesentlichen von Rose [Ros55]
und Lampert [Lam56] entwickelt. Die Ausfitihrungen in der vorliegenden Arbeit zu
dieser Thematik orientieren sich an der sehr guten und tibersichtlichen Darstellung
im Buch von Lampert und Mark [Lam70].

Da im SCLC-Modell der Stromflul ausschlieBlich volumenbestimmt ist und die
Kontakteigenschaften vernachldssigt werden, sind an die Kontakte bestimmte
Bedingungen zu stellen. Gute Darstellungen und Definitionen der notwendigen
Kontakteigenschaften finden sich in [Mar62], [Hel67] und [Kao81]. Die Forderung
nach einer hohen Injektionsfihigkeit wird von FElektroden erfiillt, bei denen die
Angleichung der Fermienergien von Elektrode und Isolator eine Ladungstriger-
anreicherung im Bereich der Kontaktfliche des Isolatorvolumens erzeugt. Diese
Triageranreicherung fiihrt bei Stromflufl dazu, daBl der Spannungsabfall iber der
Grenzschicht im Vergleich zum Spannungsabfall {iber der Isolatorschicht zu
vernachlissigen ist.

Die Bezeichnungen ohmscher Kontakt, Injektionskontakt oder auch Anreicherungs-
kontakt werden gleichwertig fiir Kontakte verwendet, die idealerweise eine beliebig
hohe Injektionsfihigkeit besitzen und die obigen Bedingungen erfiillen. Die
ohmsche Figenschaft des Kontaktes bedeutet in diesem Zusammenhang jedoch
nicht, daf} die I(U)-Kennlinie der Anordnung ohmsches Verhalten zeigen muf}. Wie
spiater noch gezeigt wird, hingt es der Stromdichte und den Eigenschaften des
Isolatormaterials ab, ob ein ohmscher Kontakt zu einer Kennlinie fiihrt, die
zumindest einen ohmschen Bereich besitzt.

Somit ist der ohmsche deutlich vom neutralen Kontakt abzugrenzen. Beim
Letztgenannten kommt es zu keinerlei Ladungstrigeraustausch zwischen den
Materialien, so daf} es auf beiden Seiten der Kontaktfliche zu keinen Verbiegungen
der Energieniveaus kommt. Im Gegensatz dazu sind die Energieniveaus beim
ohmschen Kontakt an der Grenzfliche durch die Raumladungszonen verbogen.

In Abbildung 4.1 sind die Energieverliufe dieser Kontaktart fiir Elektronen und
Locher dargestellt; zur deutlichen Unterscheidung ist in Abbildung 4.1c ein
Verarmungskontakt fiir Elektronen skizziert. Entscheidend fiir die Bezeichnungen
Anreicherung oder Verarmung ist dabei die Konzentration der Majorititsladungs-
trager n(0) an der Kontaktfliche im Verhiltnis zur Gleichgewichtskonzentration n,,
im Volumen.
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Fiir einen elektroneninjizierenden Kontakt an der Stelle x=0 bedeutet dies :

n(x=0)>n, (4.4)

n
(
o

a b)

Abbildung 4.1  a) Anreicherungskontakt fiir Elektronen  b) Anreicherung von
Ldchern c) Verarmung von Elektronen; a) und b) sind Injektionskontakte, c) ist ein
Sperrkontakt.

Wird nun durch eine angelegte Spannung ein Stromflufl durch die Probe erzeugt, so
dndert sich der Energieverlauf E(x) innerhalb des Isolators und es tritt bei hoheren
Stromdichten das fiir den raumladungsbegrenzten Transport so charakteristische
Energieextremum nahe des injizierenden Kontakts auf (Maximum fiir e, Minimum
fir h™). Die energetischen Verhiltnisse fiir Elektronen sind in Abbildung 4.2 gezeigt.

N
© /Q'\@

0 x, L X
Abbildung 4.2 Auftreten eines Energiemaximums fiir Elektronen vor der Kathode bei
Stromfluf.

Dem Extremum bei x =x, kommt besondere Bedeutung zu, da an dieser Stelle nach

_ dE(x)

&
) e dx

mit  E(x)=—e@(x) und & (x)= —% (4.5)
X

die elektrische Feldstirke & (x,)=0 ist und somit x=x, als virtuelle Kathode
angesehen werden kann. Im Bereich O<x<x, herrscht durch die aufgebaute
Raumladung ein elektrisches Feld, das dem duBeren Feld entgegengerichtet ist.
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Dadurch ergibt sich ein elektronischer Driftstrom hin zu x=0, der aber wegen der
relativ geringen Potentialinderung zwischen x, und x=0 nur klein ist. Diesem
Driftstrom ist ein starker Diffusionsstrom entgegengerichtet, der durch die Tatsache
n(0)> n(x,) bewirkt wird. Die Diffusionszone vor der virtuellen Kathode sorgt
daftir, daB an x=x,, ein wesentlicher UberschuB an Ladungstrigern n(x,,) > n,
existiert. Solange diese Bedingung erfiillt ist, bestimmt alleine die Driftzone x,<x <L
das Kennlinienverhalten und der raumladungsbegrenzte Stromtransport tritt auf.
Bei kleinen Stromen wird n(x,)=n,, so dall die virtuelle Kathode nicht mehr als
Ladungstrigerreservoir dient und ein ohmscher Transport der vorhandenen
Gleichgewichtsladungstrager erfolgt.

Bei wachsender Stromdichte riickt das Energiemaximum nidher zu x=0, so dal} die
Niherung & (x,)=0= #(0) sinnvoll ist. Dadurch wird die Driftzone auf die gesamte
Probenlinge von x=0 bis x=L ausgedehnt. Fiir die weitere Kennlinienbehandlung
wird die Diffusionszone vernachlissigt und nur die Driftzone betrachtet.

Eine weitere sehr wichtige Nidherung ist die Vernachlidssigung des Diffusions-
beitrages in der Driftzone. Eine Rechtfertigung dieser Behauptung liefern zum
Beispiel Mark [Mar62] und Schilling [Sch67]. Diese soll hier kurz dargestellt werden.

Es gelten folgende Zusammenhinge fiir die Feldstromdichte J;

Jp =—eun(x)& (x) (4.6)
und die Diffusionsstromdichte J,:
J, =en ) 4.7)
dx

Mit der Finsteinbeziehung fiir die Diffusionskonstante D =ukT /e lautet das
Verhiltnis der Stromdichten:
Jp kT dn(x)

L =- (4.8)
Jr e (x)n(x) dx

Wesentlich in (4.8) ist die Variation der Ladungstrigerdichte n(x) innerhalb der
Probe. Bei der Untersuchung verschiedener Modelle aus Abbildung 4.1 zeigt sich,
dal} n(x) sich mit einer Potenz a von x dndert:

n(x)ec x* (4.9)

Fir den idealen Isolator ist a='%, fiir eine exponentielle Fallenverteilung gilt
a=l/(I+1) mit [>1. Damit ist 2<a<1, so dall hier im Vergleich zu einer
exponentiellen Abhingigkeit nur eine schwache Ortsabhingigkeit von n(x) vorliegt.
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Somit ergibt sich aus (4.8) mit (4.9):

J_D_ kTa

Jr - ex& (x) (4.10)

Fir a=1, bei Ersetzung von x durch die Probendicke L. und mit der angelegten
Spannung U = L& (L) wird bei Raumtemperatur ab einer Spannung von U=0,025 V
der Feldstrom groBer als der Diffusionsstrom. Bei Spannung deutlich oberhalb
dieser Grenze ist damit die Vernachlissigung des Diffusionsanteils am
raumladungsbegrenzten Strom gerechtfertigt.

Werden sehr hohe Stromdichten erreicht, so kann fiir reale Proben die begrenzte
Injektionsfihigkeit des Kontakts deutlich werden, wodurch sich der Kontakt dann
nicht mehr ohmsch verhilt. Die bislang nicht relevanten Grenzflichenmechanismen
zeigen sich dann dadurch, dafl der Anstieg des Stromes nicht mehr so steil erfolgt
wie erwartet oder sich eine Sittigung des Stromes einstellt.

Zusammenfassend sind hier nochmals die Bedingungen dargestellt, unter denen die
nun folgenden Modelle entwickelt werden:

A) Der Stromflull wird nur von einer Ladungstriagersorte getragen.

B) Freie Ladungstriger und Ladungstriger in Fallen befinden sich im
thermischen Gleichgewicht.

C) Riumlich homogene Fallenverteilung in der Probe.
D) Eindimensionale Betrachtung (giiltig fiir planparallele Elektroden)
E) Ladungstriagerbeweglichkeit i ist unabhingig von elektrischer Feldstirke &

F) Unbegrenzte Injektionsfihigkeit des Kontakts, d.h.
Randbedingung fiir n(x): n(0)=e
Randbedingung fiir & (x): #(0)=0

Die letzte Bedingung fiihrt zwar an der Kathode zu einer unphysikalischen Ladungs-
tragerdichte, liefert jedoch in der theoretischen Beschreibung das richtige Ergebnis.
Bis auf extrem diinne Proben ist gewdhnlich das Transportgebiet ausreichend lang,
so dal} die Eigenschaften ohnehin durch das angesprochene Driftgebiet bestimmt
werden und daher die Verhiltnisse nahe bei der Elektrode keinen Einflul haben.
Welche Auswirkungen die Einbeziehung des Diffusionsstromes und der begrenzten
Injektionsfihigkeit des Kontakts haben, zeigt Pope [Pop99a].

Fir die nun folgende mathematische Beschreibung der Kennlinienmodelle sind
einige Grundgleichungen notwendig, die hier zusammengestellt sind. Da die
Kennlinienproblematik als eindimensionaler Fall behandelt wird, sind die GrofBen J
und U Skalare. Zur Vereinfachung soll im folgenden eine Vorzeichenkonvention
verwendet werden, bei der eine positive Feldstirke zu einer positiven Stromdichte
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fihrt. Dies entspricht einer Verwendung der technischen Stromrichtung fiir den
Feldstrom, der aufgrund der Vernachlissigung des Diffusionsstroms die einzige
Stromkomponente darstellt. Der Gebrauch der technischen Stromrichtung fiihrt fiir
die Kennlinienmodelle zu keinerlei Einschrinkung.

Kontinuititsgleichung fiir die Stromdichte:
J =eun(x)& (x) =konst (4.11)
Hierbei wurde bereits berticksichtigt, da} der Gesamtstrom ein reiner Feldstrom ist.

Eindimensionale Poisson-Gleichung:

eo_j dé;gx) = (n(x)—ny)+ Z(ntj(x) —n,,) (4.12)

J

mit der ortsabhingigen Gesamtkonzentration an freien Elektronen n(x). n(x) ist
dabei die Summe der konstanten Gleichgewichtskonzentration n, von Elektronen im
Volumen und der Dichte der injizierten Elektronen n,(x). Die GroBen n,(x) und n;,
bezeichnen dementsprechend die ortsabhingige Gesamtdichte der gefiillten Fallen
und die Gleichgewichtskonzentration der besetzen Fallen im Materialvolumen; dabei
steht der Index j fiir einen Fallenzustand j bei der Energie E;. Mit der Summierung
tiber j konnen mehrere energetisch unterschiedliche Fallenniveaus berticksichtigt
werden, oder bei Ersetzung der Summe durch eine Integration auch energetische
Verteilungen. Fir die eindeutige Losung der Poisson-Gleichung (4.12) ist noch die
Randbedingung fiir die elektrische Feldstirke am Ort des Injektionskontaktes x=0
zu beachten:

Z(0)=0 (4.13)
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4.3 I(U)-Kennlinie fiir den fallenfreien Isolator

4.3.1 I(U)-Kennlinie des idealen Isolators

Mit den obigen Grundlagen 146t sich nun die Strom-Spannungscharakteristik fiir
einen idealen Isolator berechnen. Dieser besitzt keine frei beweglichen
Ladungstriager und keine Fallenzustinde. Somit gilt:

ny=n,(x) =1,y =0 (4.14)
Damit ergibt sich fiir die Poisson-Gleichung (4.12):

%dé”(x) _

P n(x) (4.15)

Aus (4.11) folgt fiir die Elektronenkonzentration:

_J
n(x)= hZ ) (4.16)

Mit (4.15) und (4.16) lautet die zu l6sende Differentialgleichung fiir dieses Problem:

A& (x) _ J

g}
x) dx £, 1

(4.17)

Die Integration von (4.17) unter Beachtung der Randbedingung (4.13) ist einfach
auszufithren und ergibt die elektrische Feldstirke:

2J
gogr‘l’t

&(x)=

X (4.18)

Eine weitere Integration von (4.18) tber die Probendicke 0<x <L liefert fiir den
Spannungsabfall:

8 p (4.19)
9808nu’

L({
U:j0 £ (x) dx =

Das Endergebnis fiir die I(U)-Kennlinie des idealen Isolators lautet somit:

2

9 U
J :gsoeruF (4.20)

Gleichung (4.20) ist unter dem Namen quadratisches Mott-Guerney-Gesetz oder
auch Child'sches Gesetz fiir Festkorper bekannt.
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Als weiterer Punkt kann aus (4.18) mit (4.16) die ortsabhingige FElektronen-
konzentration n(x) bestimmt werden:

e \} 2Ux

Durch (4.21) ist die Abschitzung fiir a gerechtfertigt, die mit (4.9) und (4.10) zur
Vernachlidssigung des Diffusionsbeitrages bei hoheren Spannungen geftihrt hat.

4.3.2 I(U)-Kennlinie des Isolators mit freien Ladungstrigern

Die Hinzunahme von freien Ladungstrigern beim fallenfreien Isolator fiihrt zur
Poisson-Gleichung dieses Falles:

&€, dZ (x)

Ty =n(x)—n, (4.22)

Ein qualitatives Ergebnis des Kennlinienverhaltens 148t sich durch die Betrachtung
zweier Grenzfille gewinnen:

e Fir n(x)>n, liegt der Fall des idealen, fallenfreien Isolators vor. Dieser
tritt bei hoheren Stromdichten auf.

e Fir n(x)=n, resultiert aus (4.22) & (x)=konst; damit ergibt die
Kontinuititsgleichung (4.11) einen linearen Zusammenhang zwischen
Stromdichte und elektrischer Feldstiarke bzw. Spannung:

J=eunys bzw. J= e,uno% (4.23)

Gleichung (4.23) ist nichts anderes als das ohmsche Gesetz, das fiir
diesen Fall bei geringen Stromen giiltig ist. Die Verwendung der Rand-
bedingung #(0)=0 fiithrt in diesem Fall zu dem falschen FErgebnis
& (x)=0, da diese von n(0)=o abgeleitet wurde, hier aber n(x)=konst=n,
gilt.

Zusammenfassend ist also eine I(U)-Kennlinie mit ohmschem Charakter bei
geringen Spannungen und quadratischem Stromanstieg bei hoheren Spannungen zu
erwarten.

Fir das weitere Vorgehen zur genauen Berechnung der Kennlinie schlagen Lampert
und Mark die Transformation der physikalischen GréBen x, #(x) und U(x) in
dimensionslose Variablen vor.
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Die Transformationsvorschriften lauten:

_ M _ eny i (x) W e’nyux v= e’nopt*U(x)
n(x) J £..J geJ’

(4.24)

Der Index a bei u, v und w wird verwendet, wenn in (4.24) x=L gesetzt wird. Damit
wird angezeigt, dafl die Verhiltnisse am FEnde des Transportgebiets betrachtet
werden. Dieses Vorgehen wird bei der Riicktransformation angewendet.

Fir die Riickrechnung in physikalische Groen gilt:

J:ezng,uLL U:enOin (4.25)
gogr Wa gogr W:
Die Poisson-Gleichung (4.22) lautet somit in den dimensionslosen Variablen:
u
du=dw (4.26)
l—u
Eine einfache Integration fiihrt auf die Losung:

w=—u—In(1-u) (4.27)

Diese Losung erfiillt die aus (4.13) mit (4.24) abgeleitete neue Randbedingung:
u(w=0)=0 (4.28)

Eine weitere Integration ergibt das dimensionslose Potential v:

w u d 2
vzjo udwzjou(d—;v)duz—u?—u—ln(l—u) (4.29)

Es zeigt sich, daB} eine geschlossene Darstellung der Kennlinie in der Form I(U) bzw.
v(w) nicht méglich ist und statt dessen die Parameterdarstellung

1 . v(u)

J o<
w(u) w’ (1)

(4.30)
mit dem Parameter u verwendet werden muf}. Aus (4.24) geht hervor, daB} u im
Wertebereich 0 <u<1 liegt. Physikalisch gesehen ist durch die Transformation nun
nicht mehr die Ortsvariable x unabhingig, sondern die elektrische Feldstirke &
der Ort x und das Potential U sind damit abhingige GroBen von .

Eine doppelt-logarithmische Darstellung der universellen Kennlinie in den
dimensionslosen Parametern ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Alle Kennlinien in dieser
Arbeit sind in doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt, da nur diese Art der
Skalierung die erforderliche Dynamik besitzt und des weiteren bietet sie den Vorteil,
den Exponenten der Spannung direkt aus der Steigung ablesen zu kénnen.
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SCLC Bereich
J<U?

ohmscher Bereich
10° 4 l<U

1/w
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Abbildung 4.3  Log-log-Auftragung der universellen Kennlinie des Isolators mit
thermischen Ladungstrdgern, zusdtzlich sind der ohmsche Bereich mit Steigung 1
und der quadratische SCLC-Bereich mit Steigung 2 eingezeichnet.

Wie bereits durch die einfache Niherungsbetrachtung zu Beginn dieses Abschnitts
gezeigt, existieren zwei unterschiedliche Bereiche der Kennlinie: fiir geringe Strome
ein ohmscher Zweig, bei hoheren Stromen der raumladungsbegrenzte Transport.
Die Spannung U, bei der der Ubergang vom ohmschen zum raumladungs-
begrenzten Transport erfolgt, 146t sich relativ einfach aus der Betrachtung der
Transitzeit und der dielektrischen oder ohmschen Relaxationszeit ableiten. Die
Ladungstriger benotigen zum Durchqueren der Probe die Transitzeit t,; sie betrigt:

L2
t =

= 4.31
U (4.31)

Die ohmsche Relaxationszeit to definiert die Zeit, nach der eine zeitliche Storung
der Ladungstriagerdichte auf 1/e der Storamplitude abgeklungen ist:
_&E

! (4.32)
enyi
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Die Ubergangsspannung U, ergibt sich, wenn die Transitzeit gleich der ohmsche
Relaxationszeit ist und lautet somit:

U = n,el’

(4.33)
£,

T

Anschaulich bedeutet dies, daB bei geringen Spannungen die Dichtestorung inner-
halb der Transitzeit abgebaut werden kann. Da sie somit die Austrittselektrode nicht
erreicht, gilt dort n(L)=n,, so daBl ohmsches Verhalten vorliegt. Bei hohen
Spannungen wird die Dichtestérung innerhalb der Probe nicht wesentlich reduziert,
wodurch das gesamte Probenvolumen von den injizierten Ladungstrigern "{iber-
schwemmt" wird. Als Folge daraus stellt sich der raumladungsbegrenzte Transport
ein.

4.4 I(U)-Kennlinie des Isolators mit Fallen

Im nun folgenden Abschnitt werden die Modelle dargestellt, die das Kennlinienver-
halten eines Isolators beschreiben, der Fallenzustinde fiir bewegliche Ladungstriger
besitzt. Der Begriff Fallenzustand wird fiir chemische Verunreinigungen und struk-
turelle Kristalldefekte verwendet, die unbesetzte Energieniveaus innerhalb der Ener-
gielticke des Materials erzeugen. Diese Fallenniveaus sind in der Lage bewegliche
Ladungstriager einzufangen und beeinflussen daher sowohl die effektive Ladungs-
trigerbeweglichkeit als auch die Ladungsdichteverteilung innerhalb einer Probe.

Befinden sich alle vorkommenden Fallenzustinde bei der gleichen Energie, so
existiert nur ein Fallenniveau E,. Die monoenergetischen Fallen kénnen je nach
ihrer relativen Lage zum Quasi-Fermieniveau Ep(x) in flache und tiefe Fallen
unterschieden werden.

Flache Fallen: EE) (4.34)
kT
Tiefe Fallen: E‘_k—?(x) <0 (4.35)

Die Quasi-Fermienergie Ep(x) ist durch die ortsabhidngigen Triagerdichten n(x)
definiert und wird zur Beschreibung von Nichtgleichgewichtsvorgingen verwendet.
Im Gegensatz zur eigentlichen Fermienergie E;,, die eine thermodynamische
GleichgewichtsgroBe ist, nimmt sie im allgemeinen fiir Elektronen und Locher
unterschiedliche Werte an. Bei der Betrachtung von Fallenzustidnden fiir Elektronen
werden die Fallen auf das Quasi-Ferminiveau der Elektronen bezogen.
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Abbildung 4.4 Emergetische Lage eines a) flachen b) tiefen Fallenniveaus fiir
Elektronen.

Zur genaueren Untersuchung der Auswirkungen von Fallenzustinden auf die I(U)-
Kennlinie ist es notwendig, die Besetzungsdichten der Fallen zu betrachten.

Fir die Gleichgewichtskonzentration an freien Elektronen n, ergibt sich fiir nicht-
entartete Halbleiter und Isolatoren:

E.,.—E
n, =N, exp(%) (4.36)

N,y steht hier fiir die effektive Zustandsdichte im Leitungsband, Eg, fiir die
Fermienergie im thermodynamischen Gleichgewicht ohne Stromfluf3. Der Index O
bezeichnet immer die entsprechenden GleichgewichtsgréBen.

Die Konzentration der mit Elektronen gefiillten Fallen n,, folgt der Fermi-Dirac-
Statistik und lautet fiir den Gleichgewichtsfall:

N, (4.37)

E -F
1+1/g-exp(‘kTF’°)

mit der Fallenkonzentration N, und dem Entartungsfaktor g, der die Anzahl der
moglichen Besetzungszustinde pro einzelner Falle angibt. Der Wert g=2 ergibt sich
zum Beispiel, wenn das Fallenniveau ein Elektron mit seinen zwei moglichen
Spineinstellungen aufnehmen kann. Die ortsabhingigen Dichten bei stationirem
Stromfluf} lauten dementsprechend:

n,=

n(x)=N,, exp(%) (4.38)

und

N, (4.39)

1+ l/g-exp[Et _EF(X))

n(x) =

kT
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Die Formeln fiir die Gleichgewichtskonzentrationen (4.36) und (4.37) unter-
scheiden sich von den Dichten bei stationirem StromfluB3 (4.38) und (4.39) nur
dadurch, da im Nichtgleichgewicht das konstante Ferminiveau E;, durch das
Quasi-Ferminiveau Ep(x) ersetzt wird. Bei Stromflu durch die Probe werden die
Ladungstriagerkonzentration n(x), die Dichte der besetzten Fallen n,(x) und das
damit verbundene Quasi-Ferminiveau ortsabhingig.

4.4.1 Modelle fiir ein einzelnes Fallenniveau

4.4.1.1 Kennlinie fiir flache Fallen

Nach der Definition (4.34) fiir flache Fallen liegt die Fallenenergie um mehr als kT
oberhalb des Quasi-Ferminiveaus. Mit dieser Definition und den Dichten fiir
Elektronen n(x) (4.38) und gefiillte Fallen n,(x) (4.39) kann das Verhiltnis 6 dieser
beiden GréBen berechnet werden:

0= nx) _ N exp E—Ep = konst (4.40)
n(x) gN, kT

Da in (4.40) nur konstante GrofBen vorkommen, ist auch 6 konstant und damit
unabhingig von Ort und Stromdichte, solange die Bedingung (4.34) fiir flache
Fallen erftillt wird. Wenn die Fallen nicht zu dicht unterhalb der Leitungsbandkante
liegen, ist E,; — E, > kT und somit 6 < 1.

Die Situation des Isolators mit flachen Fallen 146t sich also dadurch beschreiben,
daB sehr viele Ladungstriger in Fallen gefangen sind und nur relativ wenige freie
Tréager fur den Transport zur Verfiigung stehen.

Die Poisson-Gleichung fiir den Isolator mit thermischen Ladungstrigern und
flachen Fallen lautet fiir ein diskretes Fallenniveau E, nach (4.12):

i@zn(x)—no+nt(x)—nt0 (4.41)
e dx ’

Die Darstellung von (4.41) in den dimensionslosen Variablen lautet:

dw u 1+Cu 1+C

du _1_,_ B __B (4.42)
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mit den Abkiirzungen: B= Ny C= N (4.43)
n, gn,

und N =N, exp BBy | ﬂ—l gn, (4.44)
kT n

Die zweite Darstellung von N in (4.44) ergibt sich aus den Definitionen fiir n, und
n., in (4.36) und (4.37).

Die analytische Losung von (4.42) in den dimensionslosen Variablen aus (4.24)
wurde von Lampert erstmals berechnet [Lam56] und in aufbereiteter Form in
[Lam70] dargestellt.

Die genaue Durchfithrung der Berechnungen bietet wenig FEinsichten in die
physikalischen Vorginge; daher soll an dieser Stelle nur das Endergebnis in Form
einer Kennliniendarstellung diskutiert werden. Die Berechnung der Kennlinie in
Abbildung 4.5 erfolgte durch numerische Integration von (4.42), wodurch w(u)
bestimmt wurde, und einer zweiten Integration zum Erhalt des Potentialintegrals
v=[udw=[u(dw/du)du. Die Kennlinie ist als log-log-Auftragung von 1/w tber v/w*
gezeichnet.

10191;

L
10" .’ oh mscrllerU Bereich

SCLC-Bereich
mit flachen Fallen

loeU? .
z fallenfreier

SCLC-Bereich
loc U?

15 7
101:
L
13 3

10" 4

10° 10° 10’ T 10°

viw® =Um

Abbildung 4.5 Universelle Kennlinie eines Isolators mit flachem Fallenniveau. Die
grauen Linien zeigen ohmsches und fallenfreies SCLC-Gesetz.
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In Abbildung 4.5 sind sehr deutlich vier Bereiche der Kennlinie zu unterscheiden:

1. Fir sehr kleine Stromdichten ist die Storung der Ladungstrigerdichte durch
die injizierten Triger noch zu vernachlissigen, so dafl n(x)=n, ist und somit
fir diesen Bereich das ohmsche Gesetz (4.23) gilt. Es tragen hier nur die
thermisch generierten Ladungstriger zum Stromtransport bei.

2. Bei mittleren Stromdichten ist n(x)>n, und somit die Bedingung fir
raumladungsbegrenzten Transport erftillt. Das Vorhandensein noch freier
flacher Fallen fiihrt allerdings dazu, daB3 nach (4.40) nur ein geringer Anteil 6
der injizierten Ladungstriager als freie Trager fiir den Transport zur Verfligung
steht; der Grofteil der Ladungstriger fiillt die noch freien Fallenzustinde auf.
Als Konsequenz des hohen Anteils gebundener Ladungstriger erfolgt der
Aufbau der Raumladung und somit der Ubergang vom ohmschen zum SCLC-
Bereich erst bei hoheren Spannungen als beim fallenfreien Isolator. Fir
diesen Teil der Kennlinie gilt das raumladungsbegrenzte Transportgesetz fiir
flache Fallen:

2

J= geeoer,u (4.45)

L3
Der EinfluB der flachen Fallen kann durch Vergleich mit (4.20) als
Reduzierung der fallenfreien Beweglichkeit u auf die effektive Beweglichkeit
U =6u angesehen werden. Es sei noch einmal explizit darauf hingewiesen,
daB der SCLC-Bereich fiir flache Fallen mit JeU? nur aufgrund des
konstanten Verhiltnisses 6 von freien zu gebundenen Ladungstrigern
ausgebildet wird.

3. Dem SCLC-Bereich der flachen Fallen schlieft sich ein anndhernd
senkrechter Stromanstieg an. Hier tritt bei der Spannung U, (TFL: trap
filled limit) die Situation ein, daB} alle Fallen mit Ladungstridgern besetzt sind
und nun jedes injizierte Elektron zum Strom beitrigt, wodurch der Strom bei
geringer Spannungserhéhung stark zunimmt. Der Stromsprung erfolgt bis zu
dem Maximalstrom, der bei dieser Spannung durch das fallenfreie SCLC-
Gesetz (4.20) gegeben ist und der in solchen Systemen nicht tiberschritten
werden kann. Die vollstindige Auffillung der Fallen bei U,y bedeutet, dafl
das Quasi-Ferminiveau Ey(x) die Fallenenergie E, durchliuft und somit die
Niherung der flachen Fallen aus (4.34) nicht mehr giltig ist, wodurch die
drastische Anderung im Kennlinienverhalten anschaulich wird.

4. Da oberhalb von U, alle Fallenzustinde besetzt sind, ist im letzten Teil der
Kennlinie das bekannte raumladungsbegrenzte Transportgesetz fiir den
fallenfreien Isolator giltig.
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Sind mehrere diskrete Energieniveaus E; flacher Fallen in der Bandlicke
vorhanden, so zeigt die Kennlinie fiir jedes Energieniveau einen steilen Stromanstieg
bei der zugehorigen Spannung Uy, ;.

Fir alle verschiedenen Fallenkonstellationen, auch fiir die noch zu besprechenden,
gilt, daB sich alle ergebenden Kennlinien zwischen der durch das ohmsche Gesetz
definierten unteren Grenze und der durch den fallenfreien raumladungsbegrenzten
Transport bestimmten oberen Grenze bewegen. Diese Grenzen sind in Abbildung 4.5
zur Verdeutlichung eingetragen.

4.4.1.2 Kennlinie fiir tiefe Fallen

Da nach (4.35) das Energieniveau der tiefen Fallen unterhalb der Quasi-Fermi-
energie liegt, ist mit (4.39) n, = N, , das heil3t es sind beinahe alle Fallen gefillt. Fiir
die Gleichgewichtsdichte p,, und die Dichte bei StromfluB p, der wenigen freien
Fallen gilt mit (4.44):

N N
pt,O = Nt _nt,O = . = : (446)

E.,—E, n,
: l+g—
1+gexp[ T ) gN

und

N, N, (4.47)

EF(X)_E'[ )_ 1+g£

pt:Nt_nt:

1+
gexp( T N

Die Bezeichnung der Dichten von freien Fallen mit p ergibt sich aus der
Betrachtung, dal von Elektronen unbesetzte Fallen als mit Lochern geftillt
angesehen werden koénnen. Mit den Gleichungen (4.46) und (4.47) kann nun
ausgehend von (4.12) die Poisson-Gleichung des Isolators mit einem tiefen
Fallenniveau aufgestellt werden:

%? = (n(x) =1 )+ (n,(x) =)

= (n(x) =1, )+ (=p,(x) + p,y) (4.48)

=(n(x)—ny)+| - NN (NN
gn(x)  gn,
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In den dimensionslosen GroBen aus (4.24) lautet (4.48):

! 1 du = dw (4.49)
I+ A\1-u 1+ Au
mit:
A:N;]j:& (4.50)
8ny n,

Die Losung von (4.49) ist mit der Giblichen Randbedingung =0 fiir w=0 analytisch
berechenbar und lautet:

(g nd A Aw)
W_1+A( In(1-1u) y ) (4.51)
v=ﬁ|:(—l+%)u—ln(l—u)+ln(1:;¢:| (4.52)

Eine aus den Gleichungen (4.51) und (4.52) berechnete Kennlinie des Isolators mit
tiefen Fallen ist in Abbildung 4.6 zusammen mit den Abhingigkeiten fiir ohmsches
und SCLC-Gesetz dargestellt.

1 010
10° 3 ohmscher Bereich fallenfreier
U TEL SCLC-Bereich
i locU?

10° 3

1/w

10°

Abbildung 4.6 Universelle Kennlinie des Isolators mit einem tiefen Fallenniveau.



50 4 Strom-Spannungskennlinien

Der auffilligste Unterschied des Isolators mit tiefen Fallen zum Isolator mit flachen
fallen aus Abbildung 4.5 besteht darin, daf3 die Kennlinie hier nur drei Bereiche in
der Strom-Spannungscharakteristik zeigt:

1. Fir geringe Stromdichten erfolgt der Transport nach dem ohmschen Gesetz.
Die noch verbleibenden freien Fallen werden in zunehmendem Malle
aufgefillt.

2. Bei hoheren Stromen sind bei Uy, alle Fallen gefiillt, so dal auch hier wie bei
den flachen Fallen ein steiler Anstieg des Stromes erfolgt. Diesem Anstieg ist
keine Kennlinienzone mit quadratischer Stromabhingigkeit und reduzierter
effektiver Beweglichkeit vorausgegangen, weil die dafiir notwendige
Bedingung (4.40) eines konstanten Verhiltnisses 6  zwischen
Ladungstrigerdichte n(x) und Dichte der an Fallen gebundenen
Ladungstriger n,(x) hier nicht gilt. Da nach (4.39) fiir tiefe Fallen n, = N, gilt,
dndert sich das Verhiltnis n(x)/n,(x) mit dem Injektionspegel, so daf} sich
keine konstante effektive Beweglichkeit wie bei den flachen Fallen einstellt.

3. Oberhalb von U,y gilt wegen der kompletten Fiillung aller Fallen wieder die
SCLC-Abhingigkeit des fallenfreien Isolators.

Es ist bemerkenswert, da} eine Identifizierung des vorliegenden Fallentyps bereits
anhand des prinzipiell unterschiedlichen Verlaufes der Kennlinien fiir tiefe und fir
flache Fallen mdglich ist, ohne dafl Kenntnisse tiber die genauere Energielage oder
die Fallenkonzentration erforderlich sind.

4.4.2 Energetische Verteilung von Fallenzustinden

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten Fallen besprochen worden sind, die
bei einer genau definierten Energie E, liegen, ist nun eine Erweiterung auf
energetisch verteilte Fallenzustinde angebracht. Dies deshalb, weil bei real
vorkommenden Probensystemen ein energetisch sehr scharf definiertes Fallen-
niveau wohl eher sehr selten ist, jedoch energetische Verteilungen deutlich hdufiger
vorkommen diirften. Dies liegt zum Beispiel darin begriindet, daf} in realen Proben
bereits eine spezielle chemische Verunreinigung je nach physikalischer Umgebung
eine andere Fallenenergie besitzt; die Umgebung kann dabei durch strukturelle
Defekte variieren. Als Summe dieser unterschiedlichen Energien ergibt sich dann
eine bestimmte energetische Verteilung der Fallenniveaus.
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Im folgenden werden zwei wichtige Verteilungsfunktionen und die daraus
resultierenden Kennlinien besprochen. Dies ist zum einen die gleichférmige
Fallenverteilung mit einer konstanten Fallenzustandsdichte

N.(E)=N, =konstant (4.53)

zum anderen die exponentielle Fallenverteilung:

N (E-E
£y =2 L 454
N(E) leeXp( KTl ) (4.59)

mit der Gesamtfallendichte N, und dem Verteilungsparameter [, der die Variation
der Zustandsdichte innerhalb des Energiebereichs 47" bestimmt. Fiir kleine Werte
von [ variiert V(E) stark mit der Energie, fiir groe [ nur schwach.

Weiterhin findet auch die gaufsche Energieverteilung Verwendung:

N ()= exp(‘(E‘fm)z] (4.55)

J2no? 20

Darin bestimmt der Parameter o die Breite der GauBverteilung und E, die Lage des
Maximums. In Abbildung 4.7 ist eine Darstellung der exponentiellen und gaufschen
Zustandsdichte gezeigt.

Abbildung 4.7 Schematische Darstellung der Zustandsdichten fiir exponentielle und
gaufische Verteilung mit Darstellung des Ferminiveaus E;, und dem experimentell
durch Spannungsdnderung zugdnglichen Bereich 0 E des Quasi-Ferminiveaus.

Experimentell sind die Kennlinien fiir exponentielle und gauBlsche Fallenverteilung
jedoch kaum unterscheidbar. Eine Begriindung hierfiir liefert zum Beispiel Pope
[Pop99b]. Dazu ist zunichst die Energievariation 6F des Quasi-Ferminiveaus Ep(x)
abzuschitzen, die im Experiment durch eine Anderung des Injektionspegels erreicht
werden kann.
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Fir das Verhiltnis von freien zu thermischen Ladungstrigern gilt mit (4.36) und
(4.38):

M) _ [ Ee)
n_o_exp[ i ] (4.56)

Die grofBte Abweichung der Ladungstrigerkonzentration n(x) vom Gleichgewichts-
wert n, ist sicherlich bei hohen Stromdichten zu erwarten, fiir die das fallenfreie
SCLC-Gesetz (4.20) gilt:

9 U’

J= geoerF =eun(L)& (L) (4.57)
Die Gleichung (4.57) beinhaltet auch die Kontinuititsgleichung (4.11) mit der
Tragerdichte n(L) am Probenrand bei x=L und der dort herrschenden elektrischen
Feldstirke & (L). Aus (4.57) folgt mit & (L)=U/L, daBl n(L)e<U. Somit ist zur
Erreichung einer Randkonzentration von n(L)=10’n, eine Variation der Spannung
tiber 5 GroBenordnungen notwendig. Innerhalb dieses groen Spannungsbereichs
bewegt sich das Quasi-Ferminiveau nach (4.56) nur um 6E=0,29 eV gegeniiber dem
Ferminiveau nach oben. Das heifit, dafl der Energiebereich der Verteilungsfunktion,
der bei einer Messung abgetastet wird, relativ gering ist. Innerhalb dieses kleinen
Bereiches 8E unterscheiden sich die gauflsche und die exponentielle Verteilung nur
in geringem MafRe. Dies ist in Abbildung 4.7 durch den grauen Bereich angedeutet.
Wird die zur Berechnung der Dichte an gefangenen Ladungstriagern n,(x) relevante
Gesamtfallendichte N,(E) zwischen der Energie E und dem Valenzbandniveau E,;

N(E)= JEEVB/\/t(E)dE (4.58)

betrachtet, so fillt der Unterschied zwischen den beiden Verteilungen noch geringer
aus.

Die Differenzierung dieser beiden Verteilungsfunktionen bei der Anpassung von
MefBdaten zeigt die weitere Schwierigkeit, dafl simtliche Modellparameter N, [, o
und E_, zunidchst unbestimmt sind. Daher kann die Berechnung der Parameter
immer leicht so erfolgen, daf sich innerhalb von 6E nur eine geringe Abweichung
zwischen den beiden Verteilungen ergibt. Da somit die exponentielle und die
gauBsche Verteilung experimentell kaum unterscheidbar sind, werden im folgenden
nur die gleichférmige und die exponentielle Verteilung weiter behandelt.
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4.4.2.1 Exponentielle Fallenverteilung

Die Gesamtfallendichte zwischen dem Ferminiveau und der Quasi-Fermienergie
betragt nach (4.58) fiir die exponentielle Verteilung (4.54):

N (E(0) = [ M BYaE =N, [@@(%)— exp(% ]] (4.59)

Zur Dichteberechnung der in den Fallen gebundenen, injizierten Ladungstriger
n,;(x) mull Gber das Produkt aus Verteilungsfunktion und Fermifunktion F(E,T)
integriert werden:

n(x)=n,(x)=ny, = [ F(E.T)N,(E)dE (4.60)

Eine Vereinfachung ergibt sich durch die Betrachtung der Fermifunktion fiir T=0 K,
wodurch F(E,T) zu einer Stufenfunktion wird mit:

F(E,T=0K)=1 fir E<E,(x)

) (4.61)
F(E,T=0K)=0 fir E>E.(x)

Die Bedingung (4.61) in (4.60) ergibt, daB n,(x)=N,(E.(x)) und somit

n;(x)=N, [};\EX)T_[;_OT (4.62)

wobei die Beziehungen (4.36) und (4.38) verwendet wurden. Die Poisson-Gleichung
(4.12) fiir den Isolator mit exponentieller Fallenverteilung lautet dann mit (4.62):

£d” (x)

= ()=, +1,,(x) (4.63)
e dx ’
EA7) _ymn + N, (”(’C) ]l—( y ]l (4.64)
e dx Ny Ny

Fir die Darstellung in den dimensionslosen Gré Ben ergibt sich:

du -1/1 1
—=T —1)+—-1 4.65
dw (u ) u ( )

Dabei wurde die folgende Abkiirzung verwendet:

r :ﬂ[i] (4.66)
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An dieser Stelle ist anzumerken, dall die Differentialgleichung (4.65) dieses
Problems nicht analytisch 16sbar ist. Daher schligt Lampert ein Verfahren vor, bei
dem die Probe in drei Bereiche unterteilt wird, in denen dann bestimmte
Niherungen fiir die Ladungstrigerdichten gelten [Lam70]. Durch diese Niaherungen
vereinfacht sich die Poisson-Gleichung fiir den jeweiligen Abschnitt und wird
dadurch analytisch 16sbar. Ein Vorteil dieser Methode ist, dal die physikalischen
Verhiltnisse innerhalb eines Bereiches klarer werden und auch die daraus
berechnete I(U)-Abhingigkeit gute FErgebnisse liefert. Jedoch liegt ein groBer
Schwachpunkt der Methode in der schlechten Modellierung der Uberginge
zwischen den Bereichen. Somit ist die Ndherungsmethode nach Lampert nicht
geeignet, um MefBdaten an Kennlinienmodelle anzupassen.

Da dies aber zur Auswertung von Messungen notwendig ist, miissen numerische
Verfahren zur Losung der Poisson-Gleichung (4.65) angewendet werden. Eine
genauere Darstellung des in dieser Arbeit benutzten numerischen Verfahrens wird
in Kapitel 4.5.2. gegeben. Eine mit Hilfe dieser Methode berechneten Kennlinie ist
in Abbildung 4.8 gezeigt. Auch diese Strom-Spannungsabhingigkeit zeigt drei
Bereiche:

1. Den bekannten ohmschen Teil fiir geringe Strome.

2. Einen steilen Anstieg des Stromes, der allerdings aufgrund der energetischen
Fallenverteilung flacher ausfillt als bei den Einzelfallenniveaus.

3. Fir sehr groBBe Stromdichten den fallenfreien SCLC-Bereich.

Als Ergebnis der Lampertschen Niherungsmethode ist die Ableitung der Strom-
Spannungsabhingigkeit des steilen Ubergangsbereiches zwischen ohmschem und
SCLC-Bereich zu erwihnen, fiir den gilt:

/ [+ il
J:NLBuel,( €€, J(2l+1) U (4.67)

N(+D | 1+1 ) P
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Abbildung 4.8: Numerisch berechnete universelle Kennlinie fiir exponentielle Fallen-
verteilung und verschiedene Werte von L.

Nach (4.67) erfolgt der steile Anstieg des Stromes mit 7o U™, also in der log-log-
Auftragung mit der Steigung [+1. Es ist allerdings groBe Vorsicht bei der
Bestimmung von [ aus der Steigung des Ubergangsbereiches geboten, da diese bei zu
geringen Fallenkonzentrationen beziehungsweise zu geringem I nur Werte kleiner
als [+1 annimmt.

Fir groBe Stromdichten gilt wieder das fallenfreie SCLC-Gesetz, obwohl in diesem
Fall noch nicht alle Fallenzustinde besetzt sind. Fiir das Auftreten des fallenfreien
SCLC-Bereichs muB die Bedingung n(x) > n(x) > n, erfillt sein und nicht, daf alle
Fallen besetzt sind. Diese Forderung ist auch fiir energetisch verteilte Fallenniveaus
bei hohen Stromdichten zu erreichen.
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4.4.2.2 Gleichférmige Fallenverteilung

Die gleichformige Fallenverteilung kann als Grenzfall der exponentiellen Verteilung
(4.54) fir [/ —>e gesehen werden und zeichnet sich durch eine konstante
Zustandsdichte der Fallen aus:

N (E)=N, =konstant (4.68)

Die gesamte Fallendichte zwischen E;(x) und Ey, ist dann:
N, (EF(X)):/\/n (EF(x)_EF,O):nt,i(x) (4.69)

wobei auch hier bei der Gleichsetzung von Fallendichte und Dichte der gefangenen,
injizierten Trager die Fermifunktion durch die Stufenfunktion (4.61) angenihert
wurde. Basis fiir die Kennlinienberechnung ist wieder die Poisson-Gleichung in der
Form von (4.63) mit der Dichte der durch Injektion gefiillten Fallen = (x) aus
(4.69) und Elimination von E.(x)-E, aus (4.56):

£dé(®) _ n(x)—ny,+n, (x)=n(x)—n, + N kT ln[M) (4.70)
e dx ’ n,
Die dimensionslose Darstellung lautet:
ﬂ:mn(l}l—l 4.71)
dw u) u
mit der Abkiirzung D:
p=NokT (4.72)
n,

Wie schon die Poisson-Gleichung fiir den Fall der exponentiellen Verteilung ist auch
(4.71) nicht analytisch 16sbar, so daB3 hier ebenfalls ein numerisches Berechnungs-
verfahren zur Ermittlung des Strom-Spannungsverhaltens zur Anwendung kommen
muf. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abbildung 4.9 gezeigt.
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Abbildung 4.9 Dimensionslose Kennlinie fiir gleichférmige Fallenverteilung.

Die Kennlinie weist die fiir die exponentielle Verteilung bereits besprochenen drei
Bereiche auf, allerdings mit einem anderen Verhalten im Ubergangsbereich. Die
Abhingigkeit fiir diesen Kennlinienabschnitt 148t sich aus der Lampertschen
Niherungslosung bestimmen und ergibt:

J o< Uexp(U) (4.73)
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4.4.2.3 Vergleich der Kennlinien fiir Isolatoren mit Fallenzustinden

Als Abschlu3 dieser Ausfiihrungen ist in Abbildung 4.10 ein Vergleich der
Kennlinien fiir die dargestellten Kennlinienmodelle fiir Isolatoren mit Fallen-
zustinden gezeigt.
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Abbildung 4.10 Vergleich der Kennlinien von Isolatoren mit verschiedenen Typen an
Fallenzustdnden.

Aus Abbildung 4.10 wird deutlich, daf} sich der Kennlinientyp fiir flache Fallen mit
seinen vier Bereichen deutlich von den restlichen Fillen mit drei Abschnitten
abhebt. Von diesen weist das tiefe Fallenniveau einen sehr steilen Stromsprung auf,
wihrend die exponentielle Verteilung mit dem potenzférmigen Anwachsen des
Stromes o U""' einen flachen, linearen Anstieg zeigt. Die gleichférmige Verteilung
besitzt einen Ubergangsbereich, der beziiglich seiner Steilheit zwischen den
Verhalten des tiefen Fallenniveaus und der exponentiellen Verteilung liegt.
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4.5 Auswertung gemessener I(U)-Kennlinien

4.5.1 Allgemeine Eigenschaften der Kennlinien von
GaAs/PTCDA/Au-Proben

In der Literatur findet sich eine groBere Anzahl von Kennlinienuntersuchungen an
PTCDA, die im wesentlichen von Forrest oder seinen Mitarbeitern stammen. Die
erste Veroffentlichung, die sich mit einer organischen Diode aus p-Si/PTCDA/Metall
befalit, stammt aus dem Jahre 1982 [For82] und zog eine ganze Reihe weiterer
Untersuchungen an diesem Materialsystem nach sich [For84] [For84a] [For84b]
[So88] [So88a] [Pra90] [Gup93]. Einige Arbeiten wurden auch mit anderen
anorganischem Halbleitermaterialien (z.B. InP, InGaAs) durchgefiihrt [For85]
[For86a] [For86b].

Besonders interessant im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit sind die
wenigen Berichte {iber GaAs/PTCDA-Proben [For85a] [Sta85] [For88]. Die
Ergebnisse fiir die I(U)-Kennlinien sind allerdings nicht direkt mit den Messungen
dieser Arbeit vergleichbar, da dort Indium als Elektrodenmaterial zur Kontaktierung
von PTCDA verwendet wurde und nicht Gold. Indium und Gold unterscheiden sich
dabei nicht nur in bezug auf ihre Fermienergie (In:4,1 eV, Au:5,1 eV), sondern es ist
auch bekannt, dafl In mit PTCDA chemisch reagiert, wihrend dies bei Au nicht der
Fall ist [Hir96] [Hir97].

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurden in 20 Probenherstellungsgingen
mehr als 200 Einzelproben angefertigt und deren I(U)-Kennlinien vermessen. Ein
Beispiel fiir die Kennlinie einer GaAs/PTCDA/Au-Probe ist in Abbildung 4.11 gezeigt.

Hierzu ist anzumerken, dal} fur alle Kennlinien in dieser Arbeit eine log(|I|) tiber
log(| U|)-Auftragung gewihlt wurde, so dal dadurch die Darstellung des positiven
und des negativen Kennlinienzweigs in einem Bild mdoglich wird. Bei allen
Messungen wurde die Vorzeichenkonvention so gewdhlt, dall bei positiven
Spannungen das Potential an der Goldelektrode von PTCDA positiv gegen das GaAs-
Substrat ist. Damit ist der Kennlinienzweig, der bei hoheren Spannungen einen
groBeren Stromflufl zeigt, der negativen Vorspannung zugeordnet.

Bei all den unternommenen Kennlinienmessungen an intakten Proben, und als
solche werden hier Proben verstanden, die nicht durchkontaktiert sind (ohmsches
Verhalten tiber gesamten Spannungsbereich bei geringem Widerstand), wurden
ausschliefllich Kennlinien des Typs aus Abbildung 4.11 beobachtet.
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Abbildung 4.11 1(U)-Kennlinie der Probe 711k, Probendicke 420 nm, Probenfldiche
2,5-3,5 mm?®, Messung bei Dunkelheit und Raumtemperatur. Zur Orientierung sind
I<U- und I=<U?*-Abhiingigkeiten als gestrichelte Linien eingezeichnet.

Bereits eine rein qualitative Analyse der Kennlinie aus Abbildung 4.11 liefert
wesentliche Einsichten in die Charakteristik des Stromtransports in den
vorliegenden GaAs/PTCDA/Au-Proben:

1. Es ist keinerlei Sperrstromverhalten wie bei Diodenkennlinien fiir kontakt-
begrenzten Stromtransport zu erkennen. Bei geringen Spannungen ergibt
sich deutlich eine ohmsche Abhingigkeit; fiir hohere Spannungen nimmt der
Strom {berproportional zu. Somit liegt eindeutig der Fall des
raumladungsbegrenzten Stromtransports fiir beide Spannungsrichtungen vor.

2. Als direkte Konsequenz daraus muf} innerhalb des PTCDA-Volumens sowohl
an der Au/PTCDA- als auch an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht eine
Anreicherungszone fiir Ladungstriger existieren, die als Tréigerreservoir
dient.

3. Fiar Spannungen oberhalb des ohmschen Transports findet sich ein steiler
Stromanstieg mit einer Steigung >2 im log-log-Bild. Daraus ist zu schlief3en,
dal hier ein Einflul von Fallenzustinden auf das Kennlinienverhalten
vorliegt.
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4. Vor dem steilen Stromanstieg ist kein Bereich mit I<U? und deutlich
reduzierter effektiver Beweglichkeit zu identifizieren, so daf} als Fallentyp ein
einzelnes flaches Fallenniveau ausscheidet. Als weitere Méglichkeiten bleiben
dann entweder der EinfluB eines tiefen Fallenniveaus oder einer
energetischen Verteilung der Fallenzustinde.

5. Bei hohen Stromdichten wird der Beginn des fallenfreien SCLC-Gesetzes
erreicht. Dieser Bereich ist aber aufgrund der hohen anzulegenden
elektrischen Felder nur bei wenigen Proben erreichbar. MeBtechnisch sind
hohere Spannungen zwar problemlos zu erzeugen, jedoch betrigt bei U=1V
und einer Probendicke L=360nm das elektrische Feld bereits ca.
2,8-10° V/m. Um eine Zerstorung der Proben zu vermeiden, wurde nur bis zu
Feldstirken von 1-10” V/m und Stromdichten von 1100 A/m* gemessen.

Zur Sicherstellung, dal diese Kennlinie eine Eigenschaft des Au/PTCDA/GaAs-
Systems ist und wesentlich durch PTCDA geprigt ist, wurden auch Au/GaAs/Au-
Proben hergestellt und deren Kennlinie vermessen. Als Ergebnis dieser Messungen
kann festgestellt werden, daBl sich die Au/GaAs-Kontakte in beiden Vorspannungs-
richtungen tiber den untersuchten Spannungsbereich von 5 Groenordnungen sehr
gut ohmsch verhalten. Somit ist eine Vernachlissigung des GaAs/Au-Riickkontaktes
auf die I(U)-Kennlinien gerechtfertigt. Damit ist auch gezeigt, daB3 das GaAs-Substrat
selbst keinen Einfluf} auf die gemessenen I(U)-Kennlinien des Gesamtprobensystems
hat.

4.5.2 Numerische Berechnung und Anpassung von I(U)-Kennlinien

Neben der rein qualitativen Beschreibung der Kennlinien ist natiirlich auch eine
quantitative Bestimmung der relevanten Parameter wie Grundladungstriger-
konzentration n,, Beweglichkeit u, Fallenkonzentration und gegebenenfalls eine
Aussage Uiber die energetische Verteilung der Fallenzustinde wiinschenswert.

Da nur fiir das Modell der tiefen Fallen analytische Ausdriicke fiir v(z) und w(u)
existieren, aus denen dann mit (4.25) die Kennlinie in physikalischen Einheiten
berechnet wird, ist zur Berechnung im Falle der verteilten Energiezustinde eine
numerische Losung der dimensionslosen Poisson-Gleichungen (4.65) und (4.71)
notwendig. Bei diesen Poisson-Gleichungen handelt es sich um homogene, lineare
Differentialgleichungen einer Variablen, so daf} diese in die Form dw= f(u)du
gebracht werden und w(u) durch einfache numerische Integration ermittelt wird;
die Integration des Potentialintegrals v(u) aus dv = f(u)du erfolgt in analoger Weise.
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Prinzipiell wire auch eine numerische Losung der Poisson-Gleichung in
physikalischen Einheiten moglich. Es zeigt sich allerdings, dafl die Parameter fiir
den Algorithmus sehr ungilinstige Werte annehmen (z.B. x sehr klein, n(x) sehr
groB) und dadurch die notwendige Zahl der Iterationsschritte fiir eine geforderte
Genauigkeit zum Teil sehr grofl wird. Die dimensionslose Darstellung bietet den
Vorteil, daB alle Werte in dhnlichen GréBenordnungen bleiben.

Als numerisches Integrationsverfahren wurde der Romberg-Algorithmus gewéhlt,
der gute Konvergenzeigenschaften fiir analytische Integranten ohne Singularititen
im Integrationsintervall zeigt. Damit wird eine schnelle Berechnung der Kennlinie
auch bei vielfachen Funktionsaufrufen moglich, wie es fiir die Anpassung eines
Modells an Mef3daten notwendig ist. Die verwendete Implementierung des Romberg-
Algorithmus in C sowie viele weitere numerische Verfahren findet sich in den
"Numerical Recipes in C" [Pre92], dem alle hier verwendeten Algorithmen
entnommen sind.

Fir die Kennlinienberechnung miissen w(xz) und v(u) fiir den unabhingigen
Parameter u im Intervall ue]0,1[ berechnet werden. Dabei sind die Intervallgrenzen
auszuschlieBen, da an diesen Stellen der Integrant in (4.49), (4.65) und (4.71)
divergiert und der Romberg-Algorithmus die Abwesenheit von Singularititen im
Integrationsbereich voraussetzt. Um jedoch eine vollstindige Kennlinie vom
ohmschen Bereich sehr kleiner Strome (u —1) bis weit in das fallenfreie SCLC-
Gebiet (u —0) zu erhalten, ist es notwendig, den Parameter u sehr dicht an die
Intervallgrenzen heranzufiihren. Dabei ist der Ubergang wu—1 durch die
Genauigkeit der Zahlendarstellung im Computer begrenzt. Die kleinste Abweichung
g, fiir die 1—€ #1 ist, betrigt fiir eine double-Variable in C £=2,71-10°. Durch diese
Einschrinkung ist manchmal nur ein kurzer Abschnitt des ohmschen
Kennlinienbereichs mit der Romberg-Integration berechenbar. Fiir die Kennlinien-
anpassung ist jedoch eine Berechnung der Kennlinie bis hin zu sehr kleinen
Spannungswerten notwendig. Diese Tatsache und die Vermeidung unndotig langer
Rechenzeiten hat zu der Strategie gefiithrt, wihrend der Berechnung zu priifen, ob
das ohmsche Gesetz 1/w=v/w’ bereits mit hinreichender Genauigkeit erfiillt ist. Ist
dies gegeben, so kann die Berechnung ohne Integration durch die Gleichsetzung
1/w=v/w* bis zu den gewiinschten kleinen Spannungswerten fortgesetzt werden.

Da fiir die Kennlinie nicht der Gesamtwert des Integrals w = ["7) (dw/du)du , sondern

u—0
die Abhidngigkeit w(u)=|_ (dw/dii)dii berechnet werden muB, wird das
Intervall ]0,1[ in kleine Unterintervalle [u, ,u;,] geteilt und dann die Integration fiir
dieses Teilintervall durchgefiihrt:
w dw

S, =" “di 4.74
A=l (4.74)
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Fir die Funktion w(u) gilt dann:

W) =3, 4.75)

Zur Durchfiihrung der numerischen Berechnung miissen der Romberg-Routine nur
die Intervallgrenzen u,, und u, sowie die funktionalen Zusammenhinge fiir dw(u)
beziehungsweise dv(u) tibergeben werden. Die Ergebnisse solcher Berechnungen mit
dem Romberg-Verfahren wurden bereits in Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 gezeigt.

Um nun MeBdaten an die berechneten Modelldaten anzupassen, sind noch einige
zusitzliche Schritte notwendig, die hier kurz als Aufzihlung dargestellt werden
sollen.

Erfassung der MeBdaten.

Auswahl des positiven oder negativen Kennlinienzweigs.

Berechnung der Stromdichte J aus Strom I und Probenflidche A.

Bildung von |U| und |J]|.

Berechnung von log(|U|) und log(|J]).

S L

Fir Messungen mit dquidistanten, linearen Spannungswerten erfolgt
Interpolation auf dquidistante Werte in logarithmischer Skalierung.

7. Ubergabe der bearbeiteten MeBwerte und Anpassungsparameter an
abgewandelte Version des Fitprogramms "minirock".

8. Fitprogramm ruft externes Programm zur Berechnung des jeweils gewihlten
Kennlinienmodells mit numerischen Methoden auf. Dieses berechnet
zunichst die dimensionslose Kennlinie und bestimmt daraus tber die
Riicktransformation (4.25) mit den entsprechenden Parametern die I(U)-
Kennlinie in physikalischen Einheiten.

9. Interpolation der berechneten Kennlinienwerte auf gemessene Werte.

10. Nach Beendigung der Anpassung werden die Anpassungsarameter in eine
Datei geschrieben.

Der Schritt 5. ist notwendig, um die Anpassung in einer log-log-Skalierung
durchfithren zu konnen. Dadurch werden die Fehlerquadrate alle MeBpunkte gleich
stark gewichtet. Bei einer Anpassung in linearer Skalierung wiirden die
Fehlerquadrate mit der AbsolutgroBBe der Stromwerte skalieren und dadurch die
Anpassung fiir sehr kleine Spannungswerte erheblich schlechter sein als fiir grof3e
Spannungen.
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Die Weglassung von Schritt 6. bei Messungen mit dquidistanten Spannungswerten
fihrt bei einer Anpassung im log-log-Raum dazu, daB nur der Bereich hoher
Spannungen aufgrund seiner hohe MeBpunktdichte gut angepalit wird. Die
Kennlinie bei geringen Spannungen und wenigen Punkten hingegen wird kaum
berticksichtigt.

Schritt 9. ist erforderlich, da zur Bestimmung der Fehlerquadratsumme bei jedem
SpannungsmefBwert die berechneten von den gemessenen Stromdichten subtrahiert
werden miissen. Dazu miissen die Spannungswerte der Rechnung mit denen der
Messung tibereinstimmen.

In Abbildung 4.12 ist eine solche Anpassung der Modelldaten an eine Messung
gezeigt, wobei die beiden Kennlinienzweige unabhingig voneinander modelliert
wurden. Die gute Ubereinstimmung zwischen Modell und MeBdaten iiber den
gesamten MeBbereich ist deutlich zu sehen. Dabei ist hervorzuheben, dall der
komplette Verlauf eines Zweiges mit nur drei Parametern n, u und A/, beschrieben
wird, und somit eine nur scheinbar gute Anpassung durch eine zu grofle Anzahl von
Parametern nicht gegeben ist.

Die in hervorragender Weise erfiillte Giiltigkeit des ohmschen Gesetzes fiir kleine
Spannungen rechtfertigt die bei der Entwicklung der Kennlinienmodelle vereinbarte
Vernachlidssigung von Strombeitrigen durch Diffusion. Wie in der Abschitzung des
Verhiltnisses von Feld- zu Diffusionsstrom in (4.10) gezeigt, sollten die
Diffusionsbeitrige eher bei geringen Spannungen einen Einflu} auf die Kennlinie
haben, hier also im ohmschen Bereich; dies ist bei den Messungen nicht zu
beobachten.
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Abbildung 4.12 Kennlinie der Probe 185h mit Anpassung an das Modell der gleich-

formig verteilten Fallenniveaus.

Die Anpassung liefert folgende Parameterwerte:

w mVs] [ n, [m?] [ A [1/(mieV)]
U<0| 3,2-10® |1,6-10'® 5,3-10%
U>0| 2,3-10° {1,9-10" 2,1-10%

Tabelle 4.1 Anpassungsparameter der Kennlinienmessung an Probe 185h.

Die Beweglichkeiten in Tabelle 4.1 sind im Vergleich zu den an anderen Proben
gemessenen Werten, die im Bereich 10° m*Vs bis 10° m*Vs liegen, eher gering.
Diese starke Variation von pu ist durch die Abhingigkeit der Beweglichkeit von der
strukturellen Perfektion der PTCDA-Schicht zu erkliren, wie sie von anderen
Autoren untersucht wurde [For84a] [For84b] [For94| [Mar95] [Kar98] [Kar99]. Der
Bereich der in dieser Arbeit bestimmten Beweglichkeiten stimmt dabei gut mit den

Angaben dieser Autoren iiberein.
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Um einen Uberblick tiber den Wertebereich der Anpassungsparameter fiir die in
dieser Arbeit gemessenen Proben zu geben, wurden die minimalen und maximalen
Werte der Beweglichkeit u, der Ladungstragerkonzentration n, und das Modellpara-
meters D in der Tabelle 4.2 zusammengestellt. Die Werte wurden durch Anpassung
des Kennlinienmodells fiir eine gleichférmige energetische Fallenverteilung an die
MeBdaten ermittelt.

U [m*Vs] n, [m*®] |D aus (4.72)

min. | max. | min. | max. | min. | max.

U<0(2-10%/2:10°]2:10'3-10"| 5 753
U>0(1-10°{1-10°{1-10"|8:10"| 6 126

Tabelle 4.2 Wertebereich der wichtigen Kennlinienparameter fiir die gemessenen
GaAs/PTCDA/Au-Proben dieser Arbeit. Es wurde das Modell der gleichformigen
Fallenverteilung zugrunde gelegt.

Aus den Werten in Tabelle 4.2 ist ersichtlich, da3 die Parameter verschiedener
Proben zum Teil um einige GroBenordnungen in ihren Werten streuen. Diese
Tatsache ist nicht verwunderlich, wenn verschiedene Herstellungsprozesse
betrachtet werden, bei denen es immer Abweichungen in den genauen Reinigungs-
schritten des GaAs-Substrats, der Reinigung von PTCDA, den Druckverhiltnissen im
Rezipienten beim Aufdampfen und den Aufdampfraten gab.

Um diese ProzeBunsicherheiten zu vermeiden, wurden drei Herstellungsldufe in der
Arbeitsgruppe von Herrn Zahn am Institut fiir Physik der Universitit Chemnitz
durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Verfahren wurden in Kapitel 3.3 vorgestellt.
Doch selbst diese Proben, die unter sehr definierten Bedingungen hergestellt
wurden, zeigen innerhalb einer Probencharge eine betrichtliche Streuung der
Kennlinienparameter. Auch hier variieren die Parameter um den Faktor 10 bis 50.

Aus Tabelle 4.2 geht ebenfalls hervor, dal die Beweglichkeit fiir die positive
Spannungsrichtung stets geringer ist als fiir negative Spannungen. Fiir negative
Spannungen zeigt sich auch eine deutlich hohere Fallenkonzentration und damit
ein stirkerer Einflull der Fallen in dieser Spannungsrichtung. Auf diese Asymmetrie
wird in Kapitel 4.5.3 noch niher eingegangen.

Sind sowohl der ohmsche als auch der fallenfreie SCLC-Bereich gut erkennbar
ausgebildet, so kann eine sehr einfache und zuverldssige, modellunabhingige
Methode zur Bestimmung von n,und u eingesetzt werden.
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Sie ergibt sich durch Gleichsetzen der Gleichungen fiir den ohmschen (4.6) und
den fallenfreien SCLC-Bereich (4.20):
_9¢,eU, 1L

S und H= T dem (4.76)
S 0

Ry

Dabei definieren U, und I, den Schnittpunkt, an dem sich die beiden Geraden fiir
ohmsches und SCLC-Gesetz schneiden, wie in Abbildung 4.13 gezeigt. Natiirlich
kann u alleine bereits aus der SCLC-Formel (4.20) bestimmt werden.
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Abbildung 4.13 Darstellung der Schnittmethode anhand der 1(U)-Kennlinie von
Probe 195d (InP/PTCDA/Au-Probe).

Mit diesem hier kurz Schnittmethode genannten Verfahren wurden die Ergebnisse
der numerischen Anpassung tiberpriift und die gute Ubereinstimmung der
Parameterwerte aus den beiden Bestimmungswegen festgestellt. Damit sind die
Anpassungsparameter y und n, durch zwei unabhingige Auswertungsmethoden
abgesichert.

Die in Abbildung 4.13 dargestellte Kennlinie stammt nicht von einer
GaAs/PTCDA/Au-Probe, sondern aus einer Probenherstellung bei dem InP als
Substratmaterial verwendet wurde. InP ist wie GaAs ein III/V-Halbleiter und besitzt
daher eine #hnliche Bandstruktur, jedoch mit unterschiedlichen Lagen der
Energieniveaus.
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T=300K|E; [eV] | E,;; [eV]
GaAs 5,5 4,1
InP 5,85 4,5

Tabelle 4.3 Energielagen des Leitungs- und Valenzbandes fiir InP und GaAs.

Trotz der deutlichen Unterschiede in der Lage der Binder sind die Kennlinien der
InP/PTCDA/Au-Proben innerhalb der vorhandenen Probenstreuung nicht von den
Kennlinien der GaAs/PTCDA/Au-Proben zu unterscheiden. Dadurch ist auch
experimentell der Beleg daftir erbracht, dall die Kontakteigenschaften, die
wesentlich durch die energetischen Verhiltnisse an den FElektroden bestimmt
werden, nicht der dominierende Faktor fiir den Stromtransport in den vorliegenden
Materialsystemen sind. Der raumladungsbegrenzte Stromflul ist somit
ausschlieflich eine Eigenschaft von PTCDA, wobei die Energieniveaus an den
Elektroden durch die Kontaktmaterialien so beeinfluft werden mussen, daB3 eine
Ladungstriageranreicherung im PTCDA erfolgt.

4.5.3 Betrachtung fiir den rdumlich inhomogenen Fall

Die bisher verwendeten Modellansitze gehen ausschlieflich von ridumlich
homogenen Probenparametern fiir die Beweglichkeit, die Gleichgewichtsladungs-
trigerdichte und die Fallendichte aus. Damit wire fiir solch eine homogene
GaAs/PTCDA/Au-Probe fiir U<O und U>0 die gleiche I(U)-Kennlinie mit
identischen Parametern zu erwarten. DaBl dies nicht der Fall ist, zeigen
Abbildung 4.11 bis Abbildung 4.13 und auch die Tabelle 4.1. Aus dieser ergibt sich
eine Abweichung der Parameter u und n, circa um den Faktor 10 und fiir A, um
etwa 4 zwischen den beiden Spannungsrichtungen.

Physikalisch ist die Entstehung einer inhomogenen PTCDA-Schicht gut zu
begriinden. Zum einen kénnen die Proben in ihrer chemischen Zusammensetzung
inhomogen sein. So zeigen die Untersuchungen von Hirose [Hir96] [Hir97] zwar,
dall Gold eine chemisch nichtreaktive Elektrode auf PTCDA bildet und sich auf der
Oberfliche ablagert, dadurch ist allerdings ein Eindringen von Au wihrend des
Aufdampfens in die relativ lockere polykristalline Struktur der PTCDA-Schicht nicht
auszuschlieffen. Um diese Metalldiffusion zu vermeiden, wenden andere Autoren
daher die umgekehrte Reihenfolge an und bedampfen die Metallelektrode mit dem
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organischen Material [Hil98]. Bei diesem Verfahren wird das organische Material
nur mit einer Elektrode versehen und die Auswirkungen der Metallisierung auf das
organische Material zum Beispiel mit der Photoelektronenspektroskopie untersucht.
Fir elektrische Messungen kann diese Methode wegen der fehlenden Gegen-
elektrode nicht angewendet werden.

Zum anderen konnen auch strukturelle Inhomogenititen auftreten, bei denen sich
das Wachstum der Kristallite mit der Schichtdicke dndert. So kann eine starke
Wechselwirkung mit der Substratoberfliche zu einer Verspannung der PTCDA-
Schicht fiithren, die mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. Auf diese Weise
entstehen innerhalb der Schicht verschiedene strukturelle Ordnungsgrade, wobei
sich die Schichtqualitit in Wachstumsrichtung hin zu gréBeren Schichtdicken
verbessert [Umb96] [Fen97].

Ein theoretisches Modell zur Beschreibung von Kennlinien mit ridumlich
inhomogenen und energetisch verteilten Fallenzustinden wurde von FElsharkawi
und Kao entwickelt [Els76]. Dieses Modell wurde analytisch berechnet und ist damit
nur auf wenige spezielle Verteilungen anwendbar. Uberdies gehen Parameter ein,
die aus dem stromlosen Gleichgewichtsfall bestimmt wurden. Dazu merken die
Autoren an: "There are no experimental results available to compare with the theory
presented in Section 2.1 (Anm.: Kapitel tber Gleichgewichtseigenschaften ohne
StromfluB3). This may be due to the fact that experiments in the absence of applied
voltages and at zero external current are not easy to perform." Die Durchfiihrung
einer Anpassung an Mefdaten ist mit diesem Modell daher nur schwer méglich.

Zur Untersuchung der Auswirkungen einer rdumlich inhomogenen Fallenverteilung
in der PTCDA-Schicht wurde daher das numerische Simulationsprogramm so
erweitert, daf} diese Figenschaft berticksichtigt werden kann. Um zu verstehen,
welche entscheidenden Anderungen dafiir an der Berechnungssystematik durch-
gefithrt werden mubBten, ist nochmals eine detailliertere Betrachtung der
dimensionslosen Variablen und deren Bedeutung notwendig. Die Transformations-
vorschriften fiir die dimensionslosen Parameter (4.24) zeigen, daBl wesentliche
GroBen in diesen Darstellungen nicht mehr zuginglich sind, sondern nur noch
deren Verhiltnisse betrachtet werden. So wird bei der Integration der Parameter u in
den Grenzen ]0,1[ variiert und damit im wesentlichen &£ (x)/J festgelegt. Die daraus
berechneten Werte fiir w sind proportional zu x/J] und decken den gesamten
theoretisch moglichen Kennlinienbereich ab, womit sie weit tiber die mefBtechnisch
erreichbaren Werte hinausgehen. Die Riickrechnung von w, - J und v, > U aus
(4.25) zeigen, daB durch die Ersetzung x=L die Information tiber den Ort x nicht
mehr vorhanden ist und damit aus v nicht mehr U(x) sondern nur noch U(L)
bestimmt werden kann. Die Ersetzung x=L bedeutet zum Beispiel fiir u, daB3 J von
0 bis o variiert wird und mit dem Durchlaufen des Parameters J dann die Kennlinie
aufgebaut wird.
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Das Hinausgehen der berechneten Stromwerte tiber den gemessenen Bereich
verursachte bislang keine Schwierigkeiten, da die nicht benétigten Bereiche der
Kennlinie durch die Interpolation auf die MeBwerte ohnehin weggefallen sind. Bei
der Hinzunahme von rdumlichen Inhomogenititen, die in der Form N,(x)
angegeben werden, reicht es jedoch nicht aus, die Zuordnung w— x/J zu kennen,
sondern es ist die Kenntnis von w — x zwingend notwendig. Im homogenen Modell
war zur Losung von dw/du=f(u) die einfache Integration w=/[f(u)du
ausreichend, womit in physikalischen Einheiten x= f(£) bestimmt wurde. Zur
Berticksichtigung der Inhomogenititen ist nun eine Integration {iber x
beziehungsweise w erforderlich. Da du/dw= f(w) nicht analytisch aus dw/du = f(u)
bestimmt werden kann, muf nun die Differentialgleichung du/dw= f(u) gelost
werden. Die obere Integrationsgrenze w, wird nun fiir jeden Stromdichtewert J, an
dem die Spannung bestimmt werden soll, aus (4.24) durch Ersetzung von x durch L
berechnet:

_ e’neul

4.77
STy (4.77)

Durch diesen Schritt ist gewidhrleistet, dal die Integration tiber w von 0— w, fiir
festes J einer Integration tiber x von 0 — L entspricht.

Firr die numerische Losung der Differentialgleichung in der Form du/dw = f(u)
unter Beachtung der Anfangsbedingung u=0 fiir w=0 (#(0)=0) wurde das Runge-
Kutta-Verfahren mit adaptiver Schrittweitenkontrolle nach [Pre92] gewihlt. Es
existieren zwar effizientere Algorithmen als die Runge-Kutta-Methode, diese
zeichnet sich jedoch durch eine hohe Robustheit aus und ist daher fiir viele
Problemstellungen geeignet. Es zeigt sich aber bei den Berechnungen, daf} eine
schlechte Wahl der Anfangsschrittweite Aw zu Artefakten in den berechneten
Werten fiihrt. Daher wurde das Verfahren zu Testzwecken zuerst auf den
homogenen Fall angewendet. Da die Kennlinien dafiir bekannt war, konnten die
Berechnungsparameter des Algorithmus so eingestellt werden, daf auf stabile Weise
die korrekte Kennlinie berechnet wurde. Dabei zeigte sich auch, daf} einige
Parameter des Algorithmus, wie zum Beispiel der Wert Aw, nicht fest gewihlt
werden durfen, sondern mit der Stromdichte skaliert werden miissen.

Nach der Abarbeitung der Runge-Kutta-Routine liegen nun die Werte fir u(w)
beziehungsweise #(x) vor, aus denen in einer zweiten Integration die Potentiale
v(w) beziehungsweise U(x) mit einem einfachen Trapezalgorithmus berechnet
werden. Diese Integrationsschritte miissen nun fiir jede Stromdichte durchgefiihrt
werden, um die vollstindige Kennlinie zu erhalten.
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Im Uberblick sind die einzelnen Schritte nochmals dargestellt:
1. Festlegung der gewlinschten Stromdichte J.

Berechnung von w, aus L und J nach (4.77).

Anpassung der Algorithmusparameter an J.

Aufruf der Runge-Kutta-Routine.

Erhalte u(w) als Ergebnis.

Integration von u(w) mit Trapezregel.

Erhalte v(w) als Ergebnis und damit U aus v(w,) bei bekanntem J => U(J).

® N o Ok W

Wiederholung der Schritte 1. bis 7. zur Berechnung der Kennlinie fiir den
gewiinschten Stromdichtenbereich.

Durch die Kenntnis des Ortsparameters x bietet diese Berechnungsmethode den
Vorteil, dal nun wichtige Abhingigkeiten, wie n(x) oder & (x), als Verldufe
innerhalb der Probe darstellbar sind.

Das Ergebnis einer Berechnung mit inhomogener Fallenverteilung ist in
Abbildung 4.14 gezeigt. Fir den Verlauf der rdumlichen Verteilung wurde ein
exponentieller Abfall von einer hohen Fallendichte an einer Elektrode auf den
homogenen Wert im Volumen gewihlt. Es ist deutlich zu erkennen, daf} die
inhomogene Storung nur dann wesentlich die Kennlinie beeinflult, wenn sie sich
bei der injizierenden Elektrode befindet (gestrichelte Linie); eine Stérung am
Austrittskontakt beeinfluBt die Kennlinie kaum (gepunktete Linie). Damit stimmen
die FErgebnisse der Berechnungen mit dem Modell einer inhomogenen
Fallenverteilung mit den Aussagen in der Literatur tiberein [Sil80a]. Durch diese
Analyse ist nun erkldrbar, dafl bei inhomogenen Fallenverteilungen der positive und
der negative Kennlinienzweig unterschiedliche Fallendichten zeigen.

Die Auswertung aus I(U)-Kennlinien liefert somit im wesentlichen die Fallendichte
beim Injektionskontakt. Durch einen Wechsel der Stromrichtung ist folglich in
bestimmtem Malle eine getrennte Messung der Fallendichten an den beiden
Elektroden von PTCDA méglich.
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Abbildung 4.14 Auswirkungen einer inhomogenen rdumlichen Fallenverteilung auf
die Kennlinie fiir gleichférmige Energieverteilung. Die Einfiigung zeigt den
exponentiell gewdhlten Verlauf der Fallendichte.

Damit sind zwar die unterschiedlichen Fallendichten der beiden Vorspannungs-
richtungen erkliart, aber noch nicht die voneinander abweichenden Werte fiir die
Beweglichkeiten y und u, in den beiden Kennlinienzweigen. Da nun die Methodik
zur Behandlung rdumlich inhomogener Parameter zur Verfligung steht, kann nun
auch die Auswirkung einer rdumlich inhomogenen Beweglichkeit untersucht
werden. Begriindbar ist eine solche inhomogene Beweglichkeit durch
unterschiedliche Qualititen des Schichtwachstums in verschiedenen Schichttiefen.
Dabei konnen strukturelle Defekte nicht nur wie bereits angesprochen als
Fallenzustinde wirken, sondern auch Streuzentren fiir Ladungstriger darstellen
und auf diese Weise die Beweglichkeit beeinflussen. Fiir die Berechnung wurde ein
analoges Verfahren wie bei der Behandlung der inhomogenen Fallenverteilung
benutzt.

Bei der inhomogenen Fallenverteilung N, (x) konnten zur Berechnung des Problems
die dimensionslosen Gréfen verwendet werden. Dies war moglich, da die
Fallenverteilung expliziter Bestandteil der dimensionslosen Poisson-Gleichung war
und somit deren Ortsabhingigkeit bei der Losung beachtet wurde. Der Einflu} einer
inhomogenen Beweglichkeit u(x) kann jedoch nicht in der dimensionslosen
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Formulierung der Poisson-Gleichung beschrieben werden. Dies liegt daran, daf3
durch die Transformation (4.24) die Beweglichkeit nicht mehr in der Poisson-
Gleichung vorkommt und erst wieder bei der Riicktransformation in physikalische
GroBen als konstanter Faktor berticksichtigt wird. Im inhomogenen Fall jedoch muf3
die Ortsabhingigkeit der Beweglichkeit u(x) in der Poisson-Gleichung beachtet
werden. Dies ist hier nur moglich, wenn die Poisson-Gleichung in physikalischen
Einheiten gelost wird.

Fir die Berechnung wurde also die Poisson-Gleichung in den physikalischen
Einheiten verwendet, jedoch in einer vereinfachten Form, bei der
g, =€, =e=n,=L=1 gesetzt werden. Fir die hier angestrebte qualitative
Betrachtung kann diese Vereinfachung angewendet werden, da dadurch nur die
Skalierung der Spannung und des Stromes gedndert wird; der qualitative Verlauf
jedoch bleibt unverindert. Die Losung & (x) der Differentialgleichung wird dabei
wieder fir jeden gewiinschten Stromdichtewert J ermittelt und in einer weiteren
Integration dann das Potential U(x). Das Ergebnis einer solchen Simulation fiir
gleichformige Energieverteilung und lineare Anderung der Beweglichkeit ist in
Abbildung 4.15 dargestellt.
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Abbildung 4.15 Kennlinien nach Modellberechnungen fiir eine rdumlich inhomogene
Beweglichkeit und Vergleich mit dem homogenen Fall.
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Der Wert der homogenen Beweglichkeit in Abbildung 4.15 wurde so gewihlt, dal3
sich an der Austrittselektrode (x=L) die gleiche Feldstirke ergibt wie fiir die
inhomogenen Beweglichkeiten (siehe Abbildung 4.16). Die Abbildung 4.15 ist so zu
verstehen, daf} bei einer inhomogenen Beweglichkeit einmal die Beweglichkeit hin
zur Austrittselektrode zunimmt (u,,, bei x=0) und im anderen Fall abnimmt (u,,,
bei x=L). Diese beiden Fille werden bei Kennlinienmessungen durch einen
Wechsel der Vorspannungsrichtung erreicht.

Somit zeigt die Abbildung 4.15 deutlich, daB eine inhomogene Beweglichkeit
innerhalb der Probe zu einer Asymmetrie zwischen den Zweigen der positiven und
negativen Spannungsrichtung fiihrt. Eine Betrachtung der Kennlinie bei hoheren
Spannungen im SCLC-Bereich fiihrt auf das Ergebnis, dal wie im Fall der
inhomogenen Fallenverteilung die Verhiltnisse an der Injektionselektrode fiir das
Kennlinienverhalten mafgeblich sind. Ist die Beweglichkeit an der Injektionsseite
hoch und nimmt von dort aus ab, so zeigt die Kennlinie eine insgesamt hohere
Beweglichkeit als im homogenen Fall. Die Tatsache, dal immer die Verhiltnisse am
Injektionskontakt dominant sind, 148t sich aus Abbildung 4.16 begrtinden.
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Abbildung 4.16 Verlauf der elektrischen Feldstdrke &(x) in der Probe bei rdumlich
inhomogener Beweglichkeit und gegebener Stromdichte; die Einfiigung zeigt die
gewdhlten Abhdngigkeiten der Beweglichkeit u(x).
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In Abbildung 4.16 ist zu sehen, daBl der Anstieg der elektrischen Feldstirke bei der
Injektionsstelle stark von der lokalen Beweglichkeit beeinflufit wird. Fir diesen
Bereich der Probe ergibt die Poisson-Gleichung nach (4.70) mit der
Kontinuititsgleichung (4.11) fiir mittlere Injektionsdichten:

A& (x) 1
d )

Damit flacht der Anstieg der elektrischen Feldstirke bei hohen Beweglichkeiten ab,
oder anders ausgedriickt, fiihrt eine hohe Beweglichkeit zu einer starken
Ladungstrigeranhebung bis weit in das Probenvolumen hinein. Im Volumen gilt
dann nicht mehr (4.78), sondern:

(4.78)

fir n(x)>»n; (x)>n, gt

fir n,(x)>n(x)=n, ist 4z (x) oc ln[L] (4.79)
’ dx H(x)

Dadurch ergibt sich nur noch eine schwache Abhingigkeit der Feldstirke von der
Beweglichkeit, so daB selbst eine starke Anderung von u(x) bei der Austrittselektrode
anndhernd ohne Auswirkung auf das Kennlinienverhalten bleibt.

Fir die I(U)-Kennlinie fiihrt eine geringere Steigung von & (x) an der
Injektionselektrode aufgrund einer hohen Beweglichkeit zu kleineren Werten fiir das
Potentialintegral. Damit nimmt auch der Spannungsabfall tiber der Probe kleinere
Werte an als bei niedrigeren Beweglichkeiten; die Kennlinie wird dadurch hin zu
niedrigen Spannungswerten verschoben. Die Aussage beziiglich der Auswirkung der
Beweglichkeit auf #(x) scheint zunichst trivial, entscheidend ist jedoch, daB} eine
hohere homogene Beweglichkeit den Verlauf von #(x) nicht beeinfluBt, sondern
lediglich eine Verschiebung hin zu niedrigeren Werten verursacht. FEine
inhomogene Beweglichkeit hingegen verindert die Kurvenform unter anndhernder
Beibehaltung des Endwertes & (L).
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4.5.4 I(U)-Kennlinie bei Beleuchtung

Mit der elektrisch detektierten Elektronenspinresonanz (EDESR) sollen die Effekte
von spinpolarisierten Ladungstrigern auf die Leitfihigkeit untersucht werden. Da
die spinpolarisierten Elektronen in GaAs durch die Beleuchtung mit Laserlicht
erzeugt werden, ist eine Abklirung notwendig, ob sich unter diesen Bedingungen die
I[(U)-Kennlinie der GaAs/PTCDA/Au-Proben veridndert. Bei diesen Untersuchungen
hat sich gezeigt, daBl die Proben bei Beleuchtung ein signifikantes
Photospannungssignal beziehungsweise einen Photostrom erzeugen. Eine
eingehendere Beschreibung der Photospannungseffekte an GaAs/PTCDA/Au-Proben
erfolgt in Kapitel 5.

Das Beispiel einer Kennlinie unter Laserbeleuchtung ist in Abbildung 4.17 gezeigt.
Die Einfiigung zeigt, dal der durch den internen Photoeffekt verursachte
Photostrom die Kennlinie nach oben verschiebt, so da3 nun der Probe unter
KurzschluBbedingungen (d.h. bei U=0) ein KurzschluBstrom I, entnommen
werden kann. Bei sehr hochohmiger Beschaltung (d.h. bei I=0) kann die
Leerlaufspannung U, tiber der Probe abgegriffen werden. Diese in der linearen
Auftragung leicht verstindlichen Effekte fiihren in der log-log-Darstellung der
Kennlinie zunidchst zu ungewohnten Verliufen. Das Auftreten des Photostromes
bewirkt in der log-log-Kennlinie einen horizontalen Strombereich, der fast vollig
spannungsunabhingig ist; daran schlieft sich in einem Zweig eine Einsenkung im
Strom an, bei dem der Strom durch die duBBere Spannung U, zu Null wird.

An der Kennliniendnderung bei Beleuchtung in Abbildung 4.17 fillt auf, daB fir
hohe Spannungen der Strom im negativen (oberen) Zweig beinahe unveridndert
bleibt, wihrend sich im positiven Zweig eine deutliche Anhebung des Stromes ergibt.
Daraus ergibt sich, da die durch die Laserbeleuchtung zusitzlich erzeugten
Ladungstriger tiber die Erzeugung eines Photostromes hinaus in positiver
Spannungsrichtung die Ladungstrigerdichte und damit den Strom beeinflussen.
Dieser Punkt soll bei der Behandlung der photovoltaischen Effekte (Kapitel 5.3)
nochmals genauer betrachtet werden.
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Abbildung 4.17 I(U)-Kennlinie der Probe p66c dunkel und bei zwei verschiedenen
Laserleistungen, A,,.,=785nm. Die Einfiigung zeigt die Dunkelkennlinie und eine
Kennlinie bei Beleuchtung in linearer Auftragung mit der Bezeichnung des
Kurzschlufistromes Iy und der Leerlaufspannung U, .

4.5.5 EinfluB} der Elektroden auf die I(U)-Kennlinie

Bei der Darstellung der Bedingungen unter denen raumladungsbegrenzter
Stromtransport zu beobachten ist (siehe Kapitel 4.2), wurden die Kontakteinfliisse
aufgrund der Forderung nach beliebig hoher Injektionsfihigkeit auller acht gelassen.
Es wurde auch bereits darauf hingewiesen, dafl bei hohen Stromdichten die
begrenzte Injektionsfihigkeit der Elektroden durch Sittigung des Stromes merkbar
werden kann [Mar62| [Fra67] [Hel67]. Solch ein Sittigungsverhalten des Stromes
konnte an mehreren Proben beobachtet werden, wobei die Sittigungsstromdichte J,
ca. 6 A/m* betrigt. Eine Kennlinie, bei der diese Stromsittigung auftritt, ist in
Abbildung 4.18 gezeigt.
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Abbildung 4.18 Kennlinie der Probe 1905a mit deutlichem Anzeichen einer kontakt-
bedingten Stromsdttigung im positiven Spannungszweig.

Strom [A]

Aus diesem Wert des Sittigungsstromes kann nun die Injektionsbarriere fiir die
Ladungstriager in positiver Spannungsrichtung mit Hilfe des thermoionischen
Emissionsmodells bestimmt werden. Hierzu folgt aus (4.1):

>, :—k—Tln[é) (4.80)

Fiir den Wert von m" finden sich in der Literatur verschiedene Angaben. Bei der
Verwendung von m" =m, ist A = A [For84b] und daraus ergibt sich ein Wert fiir die
Barrierenhdhe von @,=0,59 eV. Dieser Wert liegt nahe bei der Angabe von Forrest,
der die Barrierenhdhe fiir Locher an der Au/PTCDA-Grenzschicht zu @;=0,61 eV
bestimmte [For84b]. Wird anderen Quellen folgend ein Wert von m’ =0,16m,
verwendet [So91] [Has95] [She95] [She97], so ergibt sich @;=0,55 eV.

In der negativen Spannungsrichtung werden bis zu Stromdichten von 600 A/m?
keinerlei Anzeichen einer Stromsittigung sichtbar Daher ist hier davon auszugehen,
daB die Injektionsbarriere kleiner als 0,47 eV (0,43 eV fiir m" =0,16m,) sein muB.
Durch die logarithmische Abhingigkeit der Barrierenhohe vom Sittigungsstrom in
(4.80) sind zur Bestimmung geringer Barrierenhohen sehr hohe
Sattigungsstromdichten notwendig. So wird zum Beispiel bei einer Barrierenhéhe
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von @,=0,3 eV eine Sittigungsstromdichte von J;=600 kA/m* erreicht, was bei der
vorliegenden Probenfliche einem Sittigungsstrom vom etwa 5,3 A entspricht.
Daraus ist ersichtlich, daBl mit dieser Methode zu geringe Barrierenhéhen nicht
bestimmt werden kdénnen.

4.6 Zusammenfassung

Bei Materialien mit einer geringen Leitfihigkeit findet ein raumladungsbegrenzter
StromfluB statt. Hierbei sind im Gegensatz zu den p-n-Ubergingen oder Schottky-
Kontakten nicht die Energiebarrieren an der Grenzschicht fiir den Transport
entscheidend, sondern die Ladungstrigerbeweglichkeit und Konzentration im
Materialvolumen. Beim raumladungsbegrenzten Transportmodell sind daher die
Einfliisse an den Kontaktelektroden zu vernachlissigen. Die wesentlichen
Kennlinienmodelle, die sich aus dem raumladungsbegrenzten Transport ergeben,
wurden in diesem Kapitel vorgestellt.

An allen Proben dieser Arbeit wurden routinemifig I(U)-Kennlinienmessungen
durchgefiihrt, wobei alle intakten Proben eindeutig eine raumladungsbegrenzte
Kennlinie zeigen. Ein diodenidhnliches Verhalten, das auf einen grenzflichen-
dominierten Transport hindeutet, wurde in keinem Fall beobachtet. Mit der
anndhernd ohmschen Kennlinie von Au/GaAs/Au-Proben konnte gezeigt werden, daf3
der raumladungsbegrenzte Transport in der PTCDA-Schicht stattfindet. Damit geht
aus dem SCLC-Modell hervor, dal3 dann in PTCDA an beiden Grenzschichten eine
Ladungstriageranreicherung existieren muf. Dadurch bildet sich eine virtuelle
Elektrode in der PTCDA-Schicht aus, die als Ladungstrigerreservoir dient. Somit ist
die thermoionische Emission von Ladungstridgern tiber eine Energiebarriere an der
Grenzschicht nicht der kennlinienbestimmende Mechanismus.

Die zusitzlich an InP/PTCDA/Au-Proben gemessenen Kennlinien sind im Rahmen
der Probenstreuung identisch mit den Kennlinien der GaAs/PTCDA/Au-Proben. Da
InP deutlich andere Leitungs- und Valenzbandenergien besitzt, sollten auch die
Energiebarrieren an der Grenzschicht zum PTCDA anders als bei GaAs sein. Da dies
allerdings keine mefbare Auswirkung auf die I(U)-Kennlinien hat, liegt ein weiterer
Beleg daftir vor, daBl die Kontakteinfliisse bei den untersuchten Proben zu
vernachlissigen sind.
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Die gemessenen Kennlinien zeigen sehr deutlich drei verschiedene Bereiche:
¢ FKinen ohmschen Bereich fiir geringe Spannungen.

¢ FKinen steilen Anstieg des Stromes bei mittleren Spannungen mit deutlichem
EinfluB} der Fallenzustinde.

e Den Bereich des fallenfreien Raumladungstransports mit I<U? bei hohen
Spannungen.

Um eine quantitative Auswertung der I(U)-Kennlinien zu ermoglichen, mufiten die
verschiedenen SCLC-Modelle an die MeBdaten angepalt werden. Da jedoch nicht
fir alle Modelle eine analytische Darstellung der Kennlinie méglich ist, wurde ein
Berechnungsprogramm zur numerischen Losung der Poisson-Gleichung entwickelt.
Erst dadurch war die Anpassung mancher Modelle an die MeBdaten moéglich. Aus
den Auswertungen ergab sich, dall das Modell der Fallen mit einer gleichférmigen
Energieverteilung die beste Anpassung der MeBergebnisse liefert. Die aus diesen
Anpassungen entnommenen Werte fiir die Beweglichkeit u liegen zwischen
10°m*Vs und 2-10° m%*Vs, fiir die Ladungstrigerkonzentration n, zwischen
2-10" m™ und 8:10" m™ und fiir die Fallendichte zwischen 2007, und 3-10*n,,.

Alle Kennlinien zeigen eine Asymmetrie zwischen den Zweigen der beiden
Vorspannungsrichtungen, die aus den einfachen Kennlinienmodellen nicht
erklarbar ist. Diese nehmen homogene Werte fiir die Ladungstrigerbeweglichkeit
und die Fallendichte an, wodurch die Kennlinie nicht mit der Vorspannungs-
richtung &4ndert. Durch Erweiterungen des oben erwidhnten numerischen
Losungsprogramms fiir die Poisson-Gleichung konnten die Auswirkungen von
inhomogenen Fallenkonzentrationen und Beweglichkeiten untersucht werden. So
wurde gezeigt, da} die beobachtete Kennlinienasymmetrie gut durch inhomogene
Verteilungen dieser beiden Parameter erklirt werden kann. Auch das in der
Literatur beschriebene inhomogenen Wachstum von PTCDA-Schichten belegt die
Plausibilitidt solcher inhomogenen Parameter. Es konnte auch gezeigt werden, daf3
die Verhiltnisse an der Injektionselektrode einen starken Einfluf auf das
Gesamtverhalten der Anordnung haben, wihrend die Bedingungen am
Austrittskontakt weniger relevant sind. Eine inhomogene Fallendichte verschiebt
den steilen Stromanstieg entlang der x-Achse, 148t jedoch die Stromdichte des
fallenfreien SCLC-Bereichs unverindert. Eine inhomogene Beweglichkeit bewirkt
eine Verinderung der Stromdichte im Ubergangs- und SCLC-Bereich (Verschiebung
entlang y-Achse), wobei die Stromdichte des ohmschen Gebiets konstant bleibt.

Bei einigen Proben konnte bei hohen positiven Stromen der Einflu der
Energiebarrieren an der PTCDA-Grenzschicht beobachtet werden, der zunichst
vernachlissigt wurde. Dies ist der Fall, wenn der Strom so hoch wird, daBl die
virtuelle Elektrode nicht mehr gentigend Ladungstriger nachliefern kann und damit
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sittigt. Aus dem gemessenen Sittigungsstrom wurde fiir die in dieser Stromrichtung
relevante Energiebarriere ein Wert zwischen 0,55 eV und 0,59 eV bestimmt.

In der Literatur findet sich auch eine gewissen Anzahl von I(U)-Kennlinien-
messungen an PTCDA-Proben, jedoch meist mit Si als Substratmaterial. Forrest
berichtet tiber GaAs/PTCDA/In-Proben, die ein sehr hohes Gleichrichtungsverhiltnis
zeigen [For85a]. Ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen von Forrest ist nicht
moglich, da dieser In als Elektrodenmaterial fiir PTCDA einsetzt. Hirose zeigt, daf}
In mit PTCDA chemisch reagiert, wihrend das in dieser Arbeit verwendete Au
nichtreaktiv ist [Hir96].



Kapitel 5

Photovoltaische Eigenschaften

5.1 Grundlagen der Ladungstrigergeneration durch Licht

Die Ergebnisse des vorigen Kapitels zeigen, dal in PTCDA eine Ladungsan-
reicherung an beiden Elektroden existieren mufl und die Injektionsbarriere fiir diese
Ladungstriger in positiver Vorspannungsrichtung etwa 0,59 eV betrigt. Eine Aussage
dartiber, ob FElektronen oder Locher die Ladungstriger sind, die den Strom in
PTCDA tragen, ist aus den I(U)-Messungen nicht moéglich. Mit der Kenntnis der
energetischen Verhiltnisse in den GaAs/PTCDA/Au-Proben , wie zum Beispiel die
Richtung der Energieniveauverbiegung an den PTCDA-Grenzschichten, wire eine
Aussage tiber den Ladungstragertyp moglich.

Einen Zugang zu den energetischen Verhiltnissen in der Probe bietet die Messung
des auftretenden Photostroms beziehungsweise der Photospannung. Um die mit
dem photovoltaischen Effekt verbundenen Probeneigenschaften bestimmen zu
kénnen, soll zunichst eine Erlduterung der relevanten Prozesse erfolgen.

Wird ein anorganischer Halbleiter mit Licht bestrahlt, dessen Quantenenergie
geringfiigig kleiner als die fundamentale Bandliicke ist, so werden im Halbleiter-
volumen zunichst Elektron-Loch-Paare in Form von Exzitonen erzeugt. Aufgrund
ihrer relativ geringen Bindungsenergie von einigen wenigen meV dissoziieren diese
Exzitonen durch thermische Anregung leicht in freie Ladungstriger, die nun zum
Auftreten eines Photostromes fithren kénnen.

Dieser Prozel der Generation freier Ladungstriger durch Absorption von
Lichtquanten gestaltet sich in organischen Halbleitern erheblich komplexer. Auch in
diesen Materialien erzeugt die Photonenabsorption einen energetischen
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Anregungszustand des gesamten Kristalls in Form eines FExzitons. Dieses
unterscheidet sich durch die Wechselwirkung der Molekiile im Festkorper
untereinander von einer rein molekularen Anregung. Die Exzitonen in organischen
Materialien besitzen im Vergleich zu den Exzitonen in anorganischen Halbleitern
eine hohe Bindungsenergie; fiir PTCDA werden in der Literatur Werte von 0,6 eV
bis 1 eV angegeben [Hir94a] [Wu97] [Hil0O]. Dieser Typ von stark gebundenem
Exzitonenzustand wird Frenkel-Exziton genannt und besitzt aufgrund der starken
Elektron-Loch-Wechselwirkung nur eine Ausdehnung, die in etwa der Molekiilgro Be
entspricht. Diese hohe Bindungsenergie ist auch Ursache daftir, da} die optische
Energielticke um diesen Energiebetrag geringer ist als die Transportenergieliicke,
die tiberwunden werden muf}, um freie Ladungstriger zu erzeugen.

Um nun dennoch im Bereich der optischen Fundamentalabsorption des
organischen Materials freie Ladungstriger und damit einen Photostrom zu
generieren, miissen die erzeugten Exzitonen in freie Ladungstriger umgewandelt
werden. Der dazu notwendige Dissoziationsprozel3 der Exzitonen kann dabei
entweder im Materialvolumen oder im Bereich einer Elektrodengrenzschicht
erfolgen [Pop99c] [Pop99e]. Karl zeigt, daB fiir PTCDA der Dissoziationsprozefl im
Bereich der Elektroden dominiert [Kar94]|, daher beschrinken sich die weiteren
Ausfiihrungen auf diesen Fall.

Da in den nur schwach van-der-Waals-gebundenen organischen Molekiilkristallen
die molekularen Eigenschaften der Kristallbausteine weitgehend erhalten bleiben,
werden fiir die elektronischen Zustinde, die auch die Photonenabsorption
beschreiben, die molekularen Nomenklaturen verwendet.

Aufgrund der optischen Auswahlregeln bewirkt die Photonenabsorption einen
Ubergang S,[0-n] vom Singulett-Grundzustand S, in ein vibronisches Subniveau n
des ersten angeregten Singulett-Zustandes S,. Dieser S,-S,-Ubergang wird durch die
Anregung eines Elektrons aus einem bindenden m-Orbital in ein antibindendes
n-Orbital erzeugt [S0098]. Bei ausreichender Anregungsenergie und einer nicht
verschwindenden Ubergangswahrscheinlichkeit kénnen auch hohere Singulett-
Niveaus angeregt werden. Innerhalb von typischerweise einigen Pikosekunden ist die
Anregung durch die vibronische Kopplung auf den wuntersten vibronischen
S,-Zustand relaxiert, der dann fiir alle folgenden Prozesse den Ausgangszustand
darstellt.

Neben der Rekombination (S,-S,-Ubergang) kann dieses S,-Frenkel-Exziton nun
auch in ein energetisch tieferliegendes Triplett-Exziton zerfallen (inter-system-
crossing). Bei PTCDA diskutieren viele Autoren die Moglichkeit eines weiteren
Zerfalls des Frenkel-Ezxitons in ein Charge-Transfer-Exziton oder auch die direkte
optische Anregung des CT-Exzitons [Bul95] [Bul96a]| [Bul96b] [Has95]. Das CT-
Exziton ist dadurch gekennzeichnet, dafl die Ladungsschwerpunkte von Elektron
und Loch nun nicht mehr aufeinander fallen, sondern rdumlich voneinander
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getrennt sind. Eine vollstindige Ladungstrennung liegt dann vor, wenn sich Elektron
und Loch auf zwei dicht benachbarten Molekiillen befinden. Dabei ist
bemerkenswert, daBl der ladungsgetrennte CT-Zustand energetisch unter dem
Frenkel-Exziton liegen kann, obwohl bei diesem Vorgang zur VergroBerung des
Abstandes zwischen Elektron und Loch die Coulombenergie aufgewendet werden
muf}. Fir PTCDA werden in der Literatur sowohl Elektroabsorptionsmessungen
[She95] [She97] als auch quantenchemische Rechnungen [S0098] als Belege dafiir
angefiihrt, dal eine Umkehrung in der Energieabfolge moglich ist. Danach ist die
Ursache hierftir die vorhandene Wechselwirkung der PTCDA-Molekiile durch ihr
tiberlappendes m-Elektronensystem, die den CT-Zustand energetisch stabilisiert.

Das vorliegende Exziton (eventuell auch verschiedene Typen von Exzitonen), das als
ladungsneutrale Anregung nur einen Energie- aber keinen Ladungstransport
bewirkt, kann nun durch Diffusion die Anregungsenergie im Materialvolumen
transportieren. Befindet sich das Exziton nahe bei einer Elektrode, so existieren
mehrere Dissoziationsprozesse, die zu freien Ladungstrigern fiihren. Die
unterschiedlichen Dissoziationsprozesse fiir Singulett- und Triplett-Exzitonen sind
ausfiihrlich in [Pop99c] beschrieben; der ProzeBl der Ladungstrennung innerhalb
einer Schottky-Barriere an der Elektrode wurden von Popovic untersucht [Pop82]
[Pop88]. Unter Dissoziation ist dabei die Trennung eines Exzitons in ein
Ladungstriagerpaar zu verstehen, bei dem ein Triger im organischen Material
verbleibt, der andere an das Elektrodenmaterial abgegeben wird. Da die beiden
Ladungstriager noch tiber Bildladungskrifte aneinander gebunden sind, besitzen sie
eine hohe Wahrscheinlichkeit zur Rekombination. Es ist daher wesentlich fiir das
Zustandekommen eines Photostromes, dafl diese beiden Ladungstriger rdumlich
ausreichend weit voneinander getrennt werden und dann als freie Tréiger vorliegen.

Die fiir die Trennung gegen die Coulomb-Anziehung notwendige FEnergie miissen
die Ladungstriager durch die Verringerung ihrer potentiellen Energie in einem
entsprechend gepolten elektrischen Feld gewinnen; ohne diese Moglichkeit des
Energiegewinns im elektrischen Feld ist aus energetischer Sicht die Trennung des
niedrigsten exzitonischen Anregungszustandes nicht moglich.

Somit ist ganz deutlich hervorzuheben, da} fiir die Ausbildung eines Photostromes
in organischen Materialien ein ausreichend starkes elektrisches Feld an den
Elektroden notwendig ist, das die Trennung der Ladungstrigerpaare bewirkt.

Der mehrstufige ProzeB3, der von der Absorption des Lichtquants bis zur Erzeugung
der freien Ladungstrager abliuft, ist in Abbildung 5.1 zusammenfassend dargestellt.
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Abbildung 5.1 Darstellung der einzelnen Schritte von der Absorption eines Licht-
quants bis zum Transport der freien Ladungstrdger. Diese sind notwendig, um einen
Photostrom zu erzeugen. Abbildung nach [For97].

5.2 Photospannungseffekte bei GaAs/PTCDA/Au-Proben

In Abbildung 5.2 ist das Photospannungsspektrum einer GaAs/PTCDA/Au-Probe
gezeigt, das bei Beleuchtung von PTCDA durch die semitransparente Goldelektrode
mit Modulation der Lichtintensitit aufgenommen wurde. Die vollstindige
Signalinformation wird bei diesen Messungen dadurch erfafit, da} sowohl der Betrag
der Photospannung als auch die Phasenlage des Signals relativ zur
Modulationsphase jeweils in Abhingigkeit von der Anregungswellenlinge gemessen
werden. Damit kann die vorzeichenbehaftete Photospannung aus dem Betrag und
der Signalphase berechnet werden.
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Zur Verdeutlichung dieser Zusammenhinge sind in Abbildung 5.2 der Betrag, die
Signalphase und das riickgerechnete Photospannungssignal dargestellt. Wie spiter
noch gezeigt wird, macht die Theorie zunidchst nur eine Aussage tiber das Verhalten
des Photostromes, nicht aber tiber die Photospannung. Vergleichsmessungen
zwischen Photospannungs- und Photostromspektren haben jedoch ergeben, dafBl bei
den hier vorliegenden Proben beide MeBigré Ben vollig Aquivalent sind, und daher die
meBtechnisch besser handhabbare Photospannung gemessen werden kann.
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Abbildung 5.2 Photospannungsspektrum einer GaAs/PTCDA/Au-Probe bei Beleuch-

tung von PICDA durch die Au-Elektrode. Der untere Teil der Abbildung zeigt den im

Modulationsverfahren gemessenen Betrag der Photospannung und die mit der
Detektionsphase (obere Abbildung) berechnete vorzeichenbehaftete Photospannung.

Durch die Rickrechnung des Photospannungssignals tiber die Phase kann bei
Phaseninderungen um 180° zwar eindeutig ein Vorzeichenwechsel der Photo-
spannung festgestellt werden, jedoch ist die Bestimmung des absoluten Vorzeichens
aus modulierten Messungen nur schwierig méglich. Daher wurde das Vorzeichen
der Photospannung in den Bereichen um 500 nm und 700 nm aus sorgfiltigen
Vergleichen mit nichtmodulierten Messungen bestimmt. Daraus ergab sich eine
negative Polung der Au-Elektrode des PTCDA gegen die GaAs-Seite im Bereich
oberhalb von 575 nm und ein positives Vorzeichen bei Wellenlingen zwischen
420 nm und 575 nm.
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Die Betrachtung der Absorptionsspektren von PTCDA und GaAs in Abbildung 5.3
ermoglicht nun eine eindeutige Zuordnung der Photospannungssignale aus
Abbildung 5.2 zu diesen beiden Materialien in der Probe.

6x10

——— PTCDA
GaAs

5x10" -

4x10" 1

3x10"

2x10"

Wellenlange des
verwendeten Lasers

Absorptionskoeffizient o [1/m]

1x10" 1

0

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.3 Absorptionsspektren von PTCDA (eigene Messung) und GaAs [Lan82].

In Wellenldngenbereichen auflerhalb der starken PTCDA-Absorption (A>580 nm,
A<425 nm), konnen die Photonen die PTCDA-Schicht bis zur PTCDA/GaAs-
Grenzschicht durchdringen und dadurch Ladungstriger im GaAs erzeugen. Diese
Ladungstriger verursachen einen Photostrom mit einer negativen Polaritit.

Bei Beleuchtung im Wellenlingenbereich zwischen 420 nm und 575 nm liegen die
Eindringtiefen [=1/o des Lichts in PTCDA im Bereich von 30 nm bis 100 nm, so daf3
das einfallende Licht bei einer PTCDA-Schichtdicke von ca. 360 nm anndhernd
vollstindig im PTCDA absorbiert wird. Die bei diesen Wellenlingen auftretende
positive Photospannung ist damit eindeutig dem PTCDA zuzuordnen und dem in
GaAs generierten Photostrom entgegengerichtet.

Um nun qualitativ eine Aussage tiber die Verbiegung der Energieniveaus an den
Grenzschichten treffen zu kénnen, mul noch kurz die Frage geklart werde, an
welcher Grenzschicht im PTCDA die Ladungstrigertrennung erfolgt.
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Hierzu ist folgende einfache Uberlegung anzustellen. Ist die PTCDA-Schichtdicke
deutlich groBer als die Eindringtiefe des Lichts, so wird durch die starke Absorption
eine hohe Exzitonendichte an der beleuchteten Au-Elektrode erzeugt, die mit
zunehmender Probentiefe abnimmt. Die Exzitonendichte und im Dissoziationsfall
dann der Photostrom sollten also in ihrem spektralen Verhalten stark dem
Absorptionsspektrum folgen. Die durch die Au-Elektrode einfallenden Photonen
konnen die PTCDA/GaAs-Grenzschicht dagegen nur bei geringer Absorption
erreichen, so dal eine Photostromgeneration im PTCDA im Bereich der GaAs-
Kontaktfliche ein dem Absorptionskoeffizienten gegenldufiges Verhalten zeigt. Das
Verhalten, dafl beide Flektroden Beitrige zum Photostrom leisten, konnte am
Ag/PTCDA/ITO-System beobachtet werden [St693] [M6b88] und in der eigenen
Arbeitsgruppe auch fiir Au/PTCDA/ITO-Proben bestitigt werden [Sch97].

Fir die vorgestellten GaAs/PTCDA/Au-Proben ist durch den Vergleich von
Abbildung 5.3 mit Abbildung 5.5 (auch Abbildung 5.8) eine deutliche Uberein-
stimmung des spektralen Verhaltens von Photostrom und Absorptionskoeffizient
festzustellen. Daraus kann geschlossen werden, daB die Au-Elektrode die aktive
Elektrode ist, an der die Ladungstrennung in PTCDA erfolgt.

Damit sind nun sowohl die Vorzeichen der Photospannungskomponenten bekannt
als auch deren Entstehungsorte. Mit diesen Informationen kann nun ein Modell fiir
den Verlauf der Energieniveaus an den Grenzschichten der GaAs/PTCDA/Au-Probe
vorgeschlagen werden, das in Abbildung 5.4 gezeigt ist. Darin wurden die
Energieniveaus an der Au/PTCDA-Grenzschicht so gewidhlt, dafl durch das
entstehende elektrische Feld die Locher an die Au-Elektrode abgegeben werden und
die Elektronen in die PTCDA-Schicht hineintransportiert werden. Damit ergibt sich
das gemessene positive Vorzeichen der Photospannung bei Ladungstriagergeneration
in PTCDA. Analog dazu wurde fiir die GaAs/PTCDA-Grenzschicht verfahren. Hier
bewegt das innere elektrische Feld die Locher weiter ins GaAs hinein, wihrend die
Elektronen zum PTCDA driften. Es stellt sich wie gemessen eine negative
Photospannung bei Anregung im GaAs ein. Die im GaAs erzeugten Photoelektronen
werden durch das vorhandene Feld zur PTCDA-Schicht transportiert, so da3 gute
Voraussetzungen fiir eine Injektion der Elektronen in PTCDA gegeben sind. Die
Verbiegung der Energieniveaus in PTCDA an der Grenzschicht zu GaAs folgt aus der
Angleichung der Ferminiveaus und wurde nicht aus den Photospannungsmessungen
bestimmt.
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Abbildung 5.4 Vorgeschlagene Verbiegungen der Emergieniveaus an den Kontakt-
flichen zur Erkldrung der Vorzeichen in den Photospannungsspektren. Die relativen
Lagen der Energieniveaus entsprechen den bekannten Energiewerten der
Materialien (siehe Kapitel 2.4).

Nach diesem Modell liegt an beiden PTCDA-Grenzschichten eine gleichartige
Anderung der Energieniveaus vor. Diese Energieniveauverbiegungen sind entweder
als Elektronenverarmung oder als Locheranreicherung zu betrachten. Da sich diese
Bezeichnungen auf die Majorititsladungstriager bezieht, hingt die Betrachtungs-
weise von der Lage der Fermienergie ab, die fiir das vorliegende System allerdings
unbekannt ist. Unter Zuhilfenahme der Kennlinieninformationen kann jedoch die
transportrelevante Ladungstriagersorte bestimmt werden. Aus den Kennlinienunter-
suchungen ist bekannt, daf} ein raumladungsbegrenzter Transport vorliegt, bei dem
eine Ladungstrigeranreicherungszone an den Grenzflichen des betrachteten
Materials existieren mul. Diese Bedingung ist nach Abbildung 5.4 ausschlieBlich fiir
Locher im PTCDA erfillt. Daher muf3 aus der Kombination von Photospannungs-
messungen und Kennlinienuntersuchungen geschlossen werden, dafl ohne
Beleuchtung der Proben der Transport von Léchern in beiden Vorspannungs-
richtungen dominiert. In der Literatur finden sich verschiedene Angaben zum
Leitungstyp von PTCDA. Wihrend Karl aus time-of-flight-Messungen einen
Transport von Elektronen in PTCDA ermittelt [Kar98] [Kar99], geht die Gruppe um
Forrest von PTCDA als Locherleiter aus [Bur94| [For84a| [For89]. Es gibt in diesem
Zusammenhang auch eine Arbeit, die tiber einen Lochertransport in Stapelrichtung
und eine Elektronenleitung in der Molekiilebene berichtet [Ost97]. Somit wird der
hier beobachtete Lochertransport durch mehrere veréffentlichte Untersuchungen
bestitigt, wenn auch einige andere Messungen vorliegen. Die Ursachen der
abweichenden Leitungstypangaben liegen moglicherweise in den unterschiedlichen
Herstellungsverfahren und Materialreinheiten.
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5.3 EinfluB eines duBeren elektrischen Feldes

Aufgrund der Kenntnis, dal fiir die Ladungstrigertrennung interne elektrische
Felder erforderlich sind, liegt die Frage nahe, ob eine Beeinflussung dieser inneren
Felder durch eine von auBen angelegte Spannung eine Anderung des Photo-
spannungsspektrums bewirkt. Da} ein solcher EinfluB eines duBleren elektrischen
Feldes auf die Rekombinationsrate eines dissoziierten Ladungstrigerpaares vorliegt,
wurde von Onsager fiir den Fall von Ionenpaaren in Elektrolyten gezeigt [Ons34|
[Ons38], die durch die Coulomb-Wechselwirkung gebunden sind. Dabei nimmt die
Dissoziationsrate in freie Ladungstriager linear mit der angelegten Feldstirke & zu,
wobei hohere Ordnungen von & vernachlissigt wurden. Da dieses Modell fiir die
Trennung eines Trigerpaares in drei Dimensionen entwickelt wurde, ist es gut zur
Beschreibung von feldunterstiitzten Dissoziationsvorgingen geeignet, die im
Materialvolumen ohne EinfluB der Kontakte stattfinden. Erfolgt die Dissoziation
jedoch an einer Elektrode, so reduziert sich das dreidimensionale Coulombpotential
auf ein eindimensionales Bildladungsproblem, womit die Onsager-Theorie nun nicht
mehr direkt angewendet werden kann. Eine Modifikation des Onsager-Modells fiir
eine Dimension wurde von Singh und Baessler entwickelt mit dem Ergebnis, daB je
nach Feldstirke und urspriinglichem Abstand der Ladungspartner eine erhebliche
Abweichung der Dissoziationsrate vom linearen Verhalten nach dem
dreidimensionalen Onsager-Modells feststellbar ist [Sin74].

Die Abhingigkeit der Photospannungsspektren von einer angelegten Spannung
wurde fiir mehrere Proben untersucht [Sch98]. Wie in Kapitel 4.5 ausgefiihrt, zeigen
alle Proben eine gewisse Dunkelleitfihigkeit, so dal bei den Photospannungs-
messungen mit zusitzlicher Vorspannung eine Verfilschung der Spektren durch
den Dunkelstrom verhindert werden mulB}. Dazu wurden alle Messungen mit
modulierter Lichtintensitit durchgefiihrt und die Vorzeicheninformation durch
Verrechnung des gemessenen Betrags mit der Signalphase wieder gewonnen. Ein
Beispiel einer solchen Photospannungsmessung mit zusitzlich angelegter Spannung
ist in Abbildung 5.5 gezeigt. Dabei ist zu beachten, dafl diese Spektren nicht mit
wellenlingenunabhingiger Lichtintensitit aufgenommen wurden und daher noch
das Spektrum der Lichtquelle enthalten.
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Abbildung 5.5 Photospannungsspektrum der Probe p66t bei angelegter Vorspannung
-0,8V<U,,, <£0,9V; das Spektrum fiir U,,,=0V ist schwarz gezeichnet. Alle Spektren
stammen aus modulierten Messungen mit anschlieffender Umrechnung anhand der
Signalphase. Den Spektren ist mnoch das Emissionsspektrum der Lichtquelle
tiberlagert.

Darin ist sehr deutlich zu erkennen, da} das dullere elektrische Feld einen starken
Einfluf auf den Verlauf des Photospannungsspektrums hat. So nimmt die
Erzeugungseffizienz von photogenerierten Ladungstrigern in PTCDA mit
zunehmender negativer Vorspannung drastisch zu, wihrend flir positive
Spannungen kein Effekt deutlich wird. Auch die Exzitonentrennung in freie
Ladungstriager in GaAs wird deutlich beeinfluB}t, wobei hier eine Zunahme fiir
positive und eine Abnahme fiir negative Spannungen zu beobachten ist.

Die Feldstirkeabhingigkeit der Signalamplituden aus Abbildung 5.5 wurde fiir drei
verschiedene Wellenldngen bestimmt und in Abbildung 5.6 dargestellt. Die
ausgewihlten Wellenlingen 480 nm und 540 nm reprisentieren den Photoeffekt im
PTCDA, der Wert A=700 nm entspricht der Trigergeneration im GaAs.
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Abbildung 5.6 Quantitative Auswertung der Photospannungen aus Abbildung 5.5
fiir Wellenldngen bei der PTCDA-Absorption (480 nm, 540 nm) und der GaAs-
Absorption (700 nm). Die Signale wurden auf den Wert fiir U,,,=0V normiert; die
grau gestrichelte Linie zeigt eine lineare Anpassung der GaAs-Werte.

Das Verhalten des GaAs-Signals zeigt eine lineare Abhingigkeit von der angelegten
Spannung und entspricht damit den Erwartungen des Onsager-Modells fiir eine
Ladungstrennung im Volumen ohne direkten ElektrodeneinfluB. Es wird zwar in
GaAs durch die Absorption ein Band-Band-Ubergang angeregt, der direkt freie
Ladungstriger erzeugt, jedoch kann auch deren Rekombinationsrate durch ein
elektrisches Feld beeinflulit werden [Sta82].

Die Reaktion des GaAs-Signals 148t sich aus dem vorgeschlagenen Modell der
Energieniveaus aus (Abbildung 5.4) erklaren. Nach der benutzten Konvention (GaAs
auf Massepotential) vergrofBert eine positive Vorspannung die Bandverbiegung im
GaAs und somit auch die Trennungswahrscheinlichkeit der Ladungstriger. Die
lineare Abhingigkeit bei geringen Feldstirken findet sich auch in der Literatur
wieder, wobei fiir hohere Feldstirken eine Sittigung einsetzt [Dar90]. Eine negative
Spannung ist gegen das interne Potential gerichtet und bewirkt durch die
Verringerung der Bandverbiegung eine Verringerung des Photostromes. Bei Vor-
spannungen kleiner als -0,6 V zeichnet sich in Abbildung 5.6 sogar eine Umpolung
der Photospannung ab, was auf eine Umkehrung der Bandverbiegung in GaAs
schliefen 146t. In anderen Messungen, die hier nicht gezeigt sind (z.B. [Sch98]), ist
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dieser Umpolungseffekt stirker ausgeprigt und kann daher als gesichert angesehen
werden.

Da sich das Verhalten von PTCDA, das nur auf die negative Spannungsrichtung
reagiert, deutlich von GaAs unterscheidet, kann die Erklirung nicht analog wie bei
GaAs erfolgen. Es miissen daher die Feldstidrken in der Probe betrachtet werden, wie
sie sich aus dem Modell des raumladungsbegrenzten Transports in PTCDA ergeben.

In Abbildung 4.3 wurde das Auftreten eines Energiemaximums vor der Injektions-
elektrode bei x=x,, gezeigt, wie es charakteristisch fiir das SCLC-Modell unter
Stromfluf} ist. Die geringe Potentialinderung zwischen der Kontaktfliche bei x=0
und der virtuellen Kathode bei x=x,, flihrt damit nur zu einer niedrigen elektrischen
Feldstiarke, die auch durch Stromflufl kaum gedndert wird. Der Einflul des duBeren
Feldes zeigt sich erst im Driftgebiet nach der virtuellen Kathode zwischen x=x,
und x=L.

©

S
1 1

Au PTCDA GaAs Au PTCDA GaAs

Abbildung 5.7 Verlauf der Energieniveaus bei Stromfluf3 abgeleitet aus dem Modell-
vorschlag von Abbildung 5.4.

Das Modell aus Abbildung 5.4 ergibt fiir die Au- und die GaAs-Seite jeweils eine
Locheranreicherung im PTCDA, so dal beide Elektroden als Locherinjektoren
dienen konnen. Die Energieniveaus fiir den FluBfall sind in Abbildung 5.7
dargestellt. Daraus geht hervor, daf} sich fiir positive Spannungen eine virtuelle
Anode vor der Au/PTCDA-Grenzschicht befindet. Da sich die photogenerierten
Ladungstriagerpaare nach der Dissoziation in unmittelbarer Nidhe zur Au-Elektrode
befinden, wirkt auf sie nach obigem SCLC-Modell nur das geringe und konstante
innere elektrische Feld zwischen Kontaktfliche und virtueller Anode. Weil dieses
Feld innerhalb der Anreicherungszone vom dufleren Feld annihernd unbeeinfluf3t
bleibt, ist bei positiver Vorspannung mit einer konstanten Ladungstrigertrennungs-
wahrscheinlichkeit zu rechnen und somit keine Anderung des Photostromes zu
erwarten.
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In negativer Spannungsrichtung dndern sich die Verhéiltnisse, da nun die
beleuchtete Au-Elektrode nicht mehr den Injektions- sondern den Austrittskontakt
bildet; die virtuelle Anode liegt nun auf der dem GaAs zugewandten Seite (siehe
Abbildung 5.7). Im Driftgebiet zwischen virtueller Anode und Austrittselektrode
dominiert das &dullere Feld die Verhiltnisse im Inneren, so dafl auch in
unmittelbarer Nihe der Au-Elektrode ein starker Einflufl dieses Feldes zu erwarten
ist. Die Trennungswahrscheinlichkeit der an der Austrittselektrode generierten
Ladungstrigerpaare sollte demnach von einer negativen dulleren Spannung deutlich
erhoht werden.

Somit ist festzuhalten, dal3 nur das elektrische Feld an der Austrittselektrode durch
die duBere Spannung beeinfluBt wird. Im Rahmen des SCLC-Modells kann die
auftretende Asymmetrie im Verhalten der PTCDA-Photospannung (Abbildung 5.6)
unter duBlerer Feldeinwirkung sehr gut erklart werden. Weiterhin decken sich die
experimentellen Befunde fiir beide Spannungsrichtungen mit den Vorhersagen aus
dem SCLC-Modell.

In Kapitel 4.5.4 wurde beschrieben, wie sich eine Laserbeleuchtung auf die I(U)-
Kennlinie auswirkt. Dabei ist die Kennlinie fiir geringe Spannungen sicherlich durch
den Photostrom dominiert. Bei hoheren Spannungen hingegen tragt der Photostrom
nur noch einen geringen Anteil zum Gesamtstrom bei, womit nun wieder die
raumladungsbegrenzte Kennlinie das Verhalten bestimmt. Fiir diesen Bereich der
hoheren Spannungen wurde festgestellt, dall sich der negative Kennlinienzweig
anndhernd nicht dndert, der positive Zweig jedoch eine deutliche Stromerhéhung
bei Laserbeleuchtung zeigt. Fiir hohe Strome und damit geringe Photostrombeitrige
scheint es sinnvoll, den Effekt der Beleuchtung als Erhéhung der Ladungstriger-
konzentration zu sehen. Demnach stehen bei Laserbeleuchtung an der
GaAs/PTCDA-Grenzschicht im GaAs zusitzliche Elektronen und Lécher fiir den
Stromtransport zur Verfligung. Zur Analyse, welche Auswirkung eine erhdhte
Locherdichte an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht hat, soll nun die durch die
Absorption des Laserlichts in GaAs erzeugte Locherkonzentration abgeschitzt
werden.

Die Energielticke von GaAs betrdgt E,=1,42 eV bei einer Temperatur von 300 K und
entspricht einer Anregungswellenlinge von A,=875 nm. Der Absorptionskoeffizient
von GaAs bei der Laserwellenlinge von 4,,.,=785 nm ist a=1,4-10° 1/m. Damit ist
die Lichtintensitit in einer Tiefe von x=1 um auf circa 25% der eingestrahlten
Intensitit I, abgefallen, das heift es wurden auf dieser Strecke AI=75% des Lichts
absorbiert.
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Bei einer angenommenen Transmission der Au-Elektrode von T,,=50% und einer
eingestrahlten Leistung von P,;=23 mW berechnet sich die absorbierte Lichtleistung
P,.zu:

abs

P

abs

=PT, Al =8,6-10°W (5.1)
Bei einer Photonenenergie des Laserlichts von #nw,,.=1,58 eV ergibt sich ein
Photonenfluf} von:

fs 34100 5" (5.2)

Laser

¢Phot =

Wenn jedes absorbierte Photon ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, so stellt sich eine
Generationsrate von 3,4-10'° Elektron-Loch-Paaren pro Sekunde ein. Bei einer
strahlenden Rekombinationszeit in GaAs von 7=10 ns und einem angenommenen
Radius des Laserleuchtflecks von r=0,25 mm fiihrt diese Abschitzung zu einer
Ladungstrigerdichte p von:

p:‘f;’:—gle,wmﬂ m? (5.3)

Diese Ladungstragerdichte gilt fiir Elektronen und Lo cher.

Ein Vergleich dieser zusitzlichen Ldcherkonzentration mit der Lochergrund-
dotierung des GaAs von p,=3-8x10**m™ zeigt, daB die durch die Absorption
erzeugte Locherdichte gegentiber der Dotierung zu vernachlissigen ist. Somit kann
auch fiir die beiden Kennlinienzweige bei hoheren Spannungen gefolgert werden,
dafl der Effekt der zusitzlichen Locher nicht die Ursache fiir eine Kennlinien-
dnderung sein sollte. Der fehlende Einflul einer erhéhten Lo cherdichte fiir negative
Spannungen 146t sich dadurch begriinden, dafl die GaAs/PTCDA-Grenzschicht als
Injektionskontakt fiir Locher dient. Aufgrund der dann in PTCDA existierenden
virtuellen Anode ist kein FEinfluB einer erhdohten Trigerkonzentration an der
Elektrode zu erwarten, solange der Kontakt noch keine Sittigungseffekte zeigt.

Die Elektronen werden bei hohen negativen Vorspannungen von der Grenzschicht
weg ins GaAs hineintransportiert. Aufgrund ihrer geringen Lebensdauer als
Minoritatsladungstriger rekombinieren sie jedoch im GaAs-Volumen mit den
Lochern und kénnen somit nicht zum Stromtransport beitragen. Fiir die positiven
Spannungsrichtung hingegen, werden die Elektronen hin zum PTCDA bewegt und
haben damit die M6 glichkeit durch die Unterstiitzung des elektrischen Feldes in die
PTCDA-Schicht tiberzutreten. Dort konne sie nun am Stromtransport teilnehmen
und zu einer Erh6hung des Stromes fithren. Mit dieser Begriindung ergibt sich ein
erster Hinweis auf die mogliche Injektion von photogenerierten Elektronen aus GaAs
in die PTCDA-Schicht.
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5.4 Exzitonendiffusion in PTCDA

Uber die bislang rein qualitative Betrachtung der Photospannungseffekte hinaus ist
auch eine quantitative Aussage tiber die FEigenschaften der photogenerierten
Exzitonen in PTCDA moglich. Die Zusammenhinge zwischen den Eigenschaften
der Exzitonendiffusion und der Gré e des Photostroms wurden von Ghosh und Feng
in einem analytischen Modell entwickelt [Gho78]. Sie gehen dabei von einer
Diffusionsgleichung fiir Exzitonen aus, die sie unter der Randbedingung n,,=0 fiir
x=0 10sen. Das heiit, die beleuchtete Kontaktfliche stellt eine ideale
Exzitonensenke dar, an der die Exzitonendichte zu Null wird. Diese Randbedingung
bewirkt, daB} eine gerichtete Diffusion aus dem Materialvolumen heraus zur
ladungstrennenden FElektrode erfolgt.

Eine sehr anschauliche Ableitung der Ergebnisse der Exzitonendiffusion kann auch
ohne die Losung der Diffusionsgleichung auf einem anderem Weg gewonnen
werden. Dazu wird das Koordinatensystem wieder so gewihlt, dafl die beleuchtete
Elektrode bei x=0 liegt und sich die Probe bis x=L ausdehnt. Das Lambert-Beer
Gesetz fir die Intensitidt I(x) in einer Tiefe x bei einer eingestrahlten Intensitit I,
und einem Absorptionskoeffizienten o [1/m] lautet:

I(x)=1,exp(—ox) (5.4)

Daraus folgt fiir die pro Sekunde erzeugte Flichendichte der Exzitonen n, [1/(m?s)]
in einer Tiefe x und einer Schichtdicke dx:

dng, (x) = 9Noexp(—ox)dx (5.5)

Dabei wurden die PhotonenfluBdichte N [1/(m?)] und die Quanteneffizienz ¢
(Erzeugungswahrscheinlichkeit eines Exzitons bei Absorption eines Photons)
verwendet.

Die Wahrscheinlichkeit fiir ein einzelnes Exziton ausgehend von der Position x=0
den Ort x durch Diffusion zu erreichen, betrdgt exp(—x/L; ). Fur die
Diffusionsldnge Ly, gilt die Einstein-Beziehung L., =+/Dr mit der Diffusions-
konstanten D und der Lebensdauer 7.

Die FluBdichte der Exzitonen, die die aktive Elektrode erreichen, kann nun
angegeben werden:

Hp, =N aJOL exp(—ox)exp(—x/ Ly, )dx

(5.6)

oLy,
= (])Nm[l —E€Xp (—LOC _L/LEX )]
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Mit den Niherungen, dafl die Eindringtiefe des Lichts 1/a und die Diffusionslinge
Ly, deutlich kleiner sind als die Probendicke L, folgt exp(—Lor—L/ L, ) <1 und damit
aus (5.6) fiir den Photostrom:

o
IPhoto o< Ny = ¢NWI:‘:1 (57)

Fir die quantitative Auswertung der Exzitonendiffusionslinge L, bedeutet das
Ergebnis aus (5.7), da} eine reziproke Auftragung des Photostromes tiber 1/a zu
einer linearen Abhingigkeit fiihrt:

I R 58
[Photo ¢N LEX o
Aus der Extrapolation der Werte zu 1/1,,,, —0 kann die mittlere Diffusionslinge
Ly, bestimmt werden:

L, =—— (5.9)

wobei 1/ag den Schnittpunkt der verlingerten MeBgeraden mit der x-Achse
bezeichnet.

Der Beitrag der nichtbeleuchteten Elektrode, die nur bei geringen Absorptions-
werten von Photonen erreicht werden kann, wird mit einem zu (5.6) analogen
Ansatz berechnet. Da in den Photospannungsspektren der GaAs/PTCDA/Au-Proben
kein Hinweis auf einen Photostrombeitrag durch Ladungstrigergeneration an der
unbeleuchteten Elektrode gefunden wurde, wird auf eine Darstellung des
Ergebnisses fiir diese innere Elektrode verzichtet.

Um eine quantitative Aussage tber die Exzitonendiffusionslingen aus den Photo-
spannungsspektren treffen zu konnen, ist es notwendig die von der Wellenlinge
abhingige Intensitit der Lichtquelle zu beachten. Dazu kénnten die gemessenen
Spektren mit dem Lampenspektrum rechnerisch Kkorrigiert werden. Dieses
Verfahren liefert jedoch nur bei einer geringen Dynamik und einem glatten Verlauf
der Anregungsintensitit im betrachteten Spektralbereich verntinftige Ergebnisse.
Fir die in dieser Arbeit verwendete Xenon-Hochdruck-Bogenlampe (XBO), die eine
grofe Dynamik und starke Linienanteile im Spektrum besitzt, fiihrte die
rechnerische Korrektur der Anregungsintensitit zu einer starken Verfilschung der
gemessenen Spektren. Daher wurde eine aktive Regelung aufgebaut, die mit Polari-
sationsfiltern und einer ansteuerbaren A/4-Platte die Lichtintensitit so dampft, dal3
tiber den gewtinschten Spektralbereich konstante Intensititsverhiltnisse herrschen;
die Details des Regelaufbaus finden sich in der Diplomarbeit von Schulte [Sch98].
Alle Messungen der Diffusionslingen wurden mit diesem Aufbau durchgefiihrt.
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Ob das bei diesem Aufbau verwendete polarisierte Licht einen EinfluB auf die
Absorptionsspektren hat, wurde durch Messungen der polarisierten Absorption an
PTCDA-Proben auf Glas nachgepriift. Dabei ergab sich keine Anderung des
Absorptionsspektrums fiir verschiedene Orientierungen der Linearpolarisation.

Der Vergleich eines Photospannungsspektrums mit einer Absorptionsmessung ist in
Abbildung 5.8 zu sehen. Um ein ausreichend grolen MefBsignals zu erhalten, wurde
beim Photospannungsspektrum die Spaltbreite am Monochromator vergroBert;
dadurch verringert sich die Auflésung und das Photospannungsspektrum wird
breiter als die Absorptionsmessung.
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Abbildung 5.8  Vergleich einer Photospannungsmessung mit einem PTCDA-
Absorptionsspektrum.

Da die Aquivalenz von Photostrom- und Photospannungsspektren sorgfiltig gepriift
wurde und der x-Achsenabschnitt bei der Auftragung von 1/I,,,,, tiber 1/a nach (5.9)
nicht von einem Skalierungsfaktor der Signalamplitude abhingt, ist die Bestimmung
des Diffusionslinge aus den Photospannungsspektren zuldssig. Die Angabe der
Quanteneffizienz ist jedoch nur aus den Photostromspektren heraus moglich, da
hierzu die exakte GroBe des Photostromes benotigt wird. Um eine Verfilschung der
MeBwerte durch die Absorption der Au-Elektrode zu vermeiden, wurde eine
Korrektur der Spektren mit dem gemessenen Absorptionsspektrum einer diinnen
Goldschicht durchgefiihrt.
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Der Vergleich der beiden Spektren aus Abbildung 5.8 macht deutlich, daf} die
Generation freier Ladungstriger bei Beleuchtung mit einer Wellenlinge um 550 nm
erheblich effizienter ist als bei 475 nm. Daraus 148t sich bereits qualitativ ableiten,
daB die Diffusionslinge bei 550 nm gro Ber ist als bei 475 nm, wenn das Modell von
Ghosh [Gho78] zugrunde gelegt wird.

Die quantitative Auswertung einer solchen Messung ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Aus
dieser Darstellung sind sehr deutlich zwei Zweige zu erkennen, die zu zwei
unterschiedlichen Diffusionslingen fithren. Der Zweig im Wellenldngenbereich von
414 nm bis 481 nm ist dabei sehr gut mit einer Geraden anzupassen und fiihrt auf
eine Diffusionslinge von 2012 nm. Das Ergebnis ist dabei mit einer Unsicherheit
angegeben, die sich durch die unterschiedliche Wahl des Anpassungsbereichs ergibt.
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Abbildung 5.9 Auswertung der Exzitonendiffusionslingen in PTCDA an Probe p66v.

Die Schnittpunkte der Amnpassungsgeraden mit der x-Achse bestimmen die

Diffusionslingen. Die Einfiigung zeigt einen Bereich der Mefipunkte vergré fJert dar-
gestellt.

Die Auswertung des zweiten Zweiges fillt nicht so eindeutig aus. Die Anpassung des
Bereichs von 481 nm bis 582 nm an eine einzige Gerade liefert ein zufrieden-
stellendes Ergebnis mit Ly =58+4 nm (punktierte Linie in Abbildung 5.9). Wird
dieser Zweig hingegen mit zwei Geraden angepalit, so ergibt sich eine deutlich
bessere Ubereinstimmung zwischen den MeBdaten und den Anpassungsgeraden mit
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den daraus resultierenden Diffusionslingen von 42+5 nm fiir 538 nm bis 582 nm
und 80£10 nm fiir 481 nm bis 530 nm. Diese FErgebnisse sind in Tabelle 5.1
aufgelistet und zeigen, dal} die zur Ableitung von (5.7) verwendeten Nidherungen bei
einer Probendicke von 360nm gerechtfertigt sind.

In der Literatur sind sehr unterschiedliche Angaben zu Art, Anzahl und
Diffusionslingen der Exzitonen zu finden. So berichten Karl [Kar94| und Stélzle
[St693] von einer Diffusionslinge, die in ihren Werten zwischen 12 nm und 90 nm
variiert. Die Autoren fiihren diese Variation auf unterschiedliche strukturelle
Ordnungsgrade in den Proben zurilick, die in starkem MaBe die Diffusionseigen-
schaften bestimmen. Bei Stolzle ist die Annahme nur eines Exzitons wohl in der
relativ geringen Anzahl der MefBpunkte innerhalb der PTCDA-Absorption und deren
erheblicher Streuung begriindet.

Eine Autorengruppe um Forrest hat sich sehr intensiv mit den Eigenschaften von
Exzitonen in PTCDA befallit und dazu mehrere unterschiedliche MefBverfahren
angewendet. Bulovie postuliert tiber m ehrere Arbeiten hinweg, bei denen auch die
oben beschriebene Methode der Diffusionslingenmessung verwendet wurde, die
Existenz von zwei unterschiedlichen Exzitonen. Diese besitzen Diffusionslingen von
88 nm und 225 nm und werden den Wellenlingenbereichen 475 nm bis 525 nm
und 590 nm bis 625 nm zugeordnet [Bul95] [Bul96a] [Bul96b]. Uber die Wellen-
langen von 420 nm bis 475 nm, die in der Messung aus Abbildung 5.9 einen eigenen
Zwelg bilden, sagt Bulovie aus, dall der gesamte Bereich hoher Absorption (425 nm
bis 565 nm) die gleichen exzitonischen Figenschaften besitzt; er stellt allerdings
keine Auswertung fiir den gesamten Bereich vor. Die Exzitonen unterhalb von
420 nm und oberhalb von 590 nm kénnen aus den Messungen an GaAs/PTCDA/Au-
Proben nicht ausgewertet werden, da bei diesen Wellenlingen bereits das
Photospannungssignal von GaAs das Spektrum dominiert. Eine Gegentiberstellung
dereigenen Ergebnisse m itden W erten von Bulovie ist n Tabelle 5.1 vorgenommen.

Eine gute Ubereinstimmung der Werte in Tabelle 5.1 zeigt sich fiir den Bereich von
481 nm bis 530 nm, so dall zunidchst eine Anpassung des unteren Zweiges in
Abbildung 5.9 mit zwei Diffusionslingen gerechtfertigt scheint. Die Auswertung
kann sich dabei allerdings nicht auf den bloBen Vergleich von Zahlenwerten
beschrinken, sondern die Verwendung mehrerer Diffusionslingen mufl auch
physikalisch begriindbar sein.



5.4 Exzitonendiffusion in PTCDA 101

Lg, [nm] Lg, [nm]
Bereich [nm] |aus Abb. 5.9 | aus [Bul96b]

380-420 - 79x7
414-481 20x2 (88=6)
481-582 58=+4 (88%6)
481-530 80x10 886
538-582 42+5 -
590-623 - 225+15

Tabelle 5.1 Gegeniiberstellung der Diffusionslingen von Exzitonen in PTCDA aus
eigenen M essungen und den Ergebnissen von Bulvie [Buldéb]. Die W erte in
Klam m em w erden von Bulovie nur im plizit angegeben .

Dazu ist es nun notwendig die Art der an diesen Prozessen beteiligten Exzitonen
genauer zu betrachten. In der Literatur wird der Frage nach der Natur der zum
Absorptionsspektrum  von PTCDA  beitragenden  Exzitonen sowohl von
experimenteller als auch von theoretischer Seite erhebliche Beachtung geschenkt.
Bei der Zuordnung von Diffusionslingen, die in einem bestimmten Spektralbereich
gemessen werden, und den Ubergingen im Absorptionsspektrum mufB beachtet
werden, daB} die primdren Anregungszustinde durch die Lichtabsorption nicht
zwingend mit den Exzitonen libereinstimmen miissen, die bei der Diffusion fiir den
Energietransport sorgen. Dies wird schnell einsichtig, wenn der langsame diffusive
Transport im  Vergleich mit schnellen intramolekularen vibronischen
Thermalisierungseffekten gesehen wird. So wird eine Absorption, die einen S,[0-n]-
Ubergang (n>0) anregt, fiir den Energietransport nur ein S,-Exziton im
vibronischen Grundzustand oder dessen Relaxationsprodukt erzeugen. Solche
Zerfallsprodukte konnen das T,-Exziton und gemiBl der Literatur auch das CT-
Exziton sein, die beide unterhalb des S,-Zustandes liegen.

Die Gruppe um Forrest deutet den Ubergang bei 555 nm als CT-Exziton und stiitzt
sich dabei auf Elektroabsorptionsmessungen [Has95] [She95]. Das breite
Absorptionsmaximum wird einem Frenkel-S,-Zustand mit seiner vibronischen
Progression zugeordnet [Bul96a]. Diese Interpretation wird durch mehrere
theoretische Berechnungen gestiitzt [She97] [S0098] [Hen99] [Hof00]. In denen
wird die Absenkung des CT-Exzitons unter den S,-Ubergang sowie die signifikante
Prisenz des sonst nur sehr schwachen CT-Ubergangs in der Absorption begriindet.
Diese Modelle berechnen die Eigenschaften des CT-Exzitons mit seiner
vibronischen Kopplung und den Frenkel-S,-Zustand ausgehend von einem PTCDA-
Dimer. Eine wesentliche Aussage dieser Modelle ist, dall es durch die
Wechselwirkung der PTCDA-Molekiille tiber das n-Elektronensystem zu einer
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Mischung von Frenkel-S;- und CT-Exzitonen kommt. Diese Mischung beeinfluft die
energetische Abfolge des S,;- und des CT-Niveaus und erhdht auch in starkem MaBe
die optische Ubergangswahrscheinlichkeit fir den CT-Zustand. Erst durch diese
Kopplung wird der CT-Ubergang im Spektrum sichtbar.

Mit den Angaben tber die Lage der Uberginge aus [Bul96a] wurde eine eigene
PTCDA-Absorptionsmessung angepalit. Das Ergebnis der Anpassung ist zusammen
mit der Zuordnungen der Absorptionsiibergange in Abbildung 5.10 gezeigt. Die
Lagen und Breiten der verwendeten GauBlinien weichen in der durchgefiihrten
Anpassung nur geringfiigig von den Werten ab, die Bulovie angibt.
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Abbildung 5.10 Gemessenes PTCDA-Absorptionsspektrum und Anpassung an acht
Gauplinien mit Darstellung und Bezeichnung der einzelnen Ubergangskomponenten.
Die Startwerte fiir die Anpassung der Hauptabsorption wurden [Bul96a]
entnommen, die beiden S,-Uberginge sind frei angepafit. Die spektrale Zuordnung
der Diffusionslingen aus Abbildung 5.9 (Tabelle 5.1) ist ebenfalls eingezeichnet.

Ausgehend von dem Bulovie-Modell bedeutet dies fiir die Zuordnung der
gemessenen Diffusionslingen, dal die Annahme von zwei unterschiedlichen
Exzitonen auf der niederenergetischen Seite des Absorptionsmaximums gerecht-
fertigt scheint. So deckt sich der Bereich des Exzitons mit Ly =42 nm sehr gut mit
dem von Bulvie und H askal bei 555 nm identifizierten Ubergang CT[0-F] in das
freie CT-Exziton . Bulovie m acht keine Angaben zu einer D iffusionslnge in diesem
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Bereich, sondern gibt fiir das "self trapped"-CT-Exziton (Ubergang CT[0-ST)), das er
als Relaxationsprodukt des freien CT-Exzitons betrachtet, den Wert von 225 nm an.

Ebenso ist das Exziton mit L, =80 nm sehr gut mit dem Einsetzen des S,[0-0]-
Ubergangs (Bulovie-Zuordnung) korreliert. Aus Fluoreszenzmessungen kann
vermutet werden, daf} diese Diffusionsldnge nicht dem S,-Exziton zuzurechnen ist,
sondern eher dem daraus durch Intersystem-Crossing hervorgegangenen T,-Zustand
[Bul96b]. Das Auftreten einer weiteren Diffusionslinge von 20 nm auf der
hochenergetischen Seite des Absorptionsmaximums ist nach den obigen
Ausfiihrungen nicht verstindlich. Danach sollten alle vibronischen Subniveaus des
S,-Exzitons in den gleichen Energietransportzustand thermalisieren, so daB} sich fiir
den gesamten Bereich nur eine Diffusionslidnge ergeben sollte.

Diese in Abbildung 5.10 dargestellte spektrale Zuordnung der Uberginge ist derzeit
Stand der Literatur und im wesentlichen durch die Gruppe um Forrest geprigt. In
jungster Zeit werden allerdings Zweifel an der getroffenen Zuordnung laut, wobei
sich die Kritik vor allem gegen die Einfithrung eines isoliert zu beobachtenden CT-
Exzitons richtet [PorO1] [SchO1]. Ein neues theoretisches Modell erklart das
PTCDA-Absorptionsspektrum ohne CT-Exziton nur mit einem Frenkel-Exziton und
dessen vibronischer Progression [VraOl]. In diesem Ansatz ist die Davydov-
Aufspaltung der Energieniveaus durch die beiden iniquivalenten Molekiile in der
Einheitszelle beachtet, die bei den Dimermodellen fehlt. Die Elektroabsorptions-
messungen, die als Beleg fiir das isolierte CT-Exziton angefitihrt wurden, lassen sich
auch ohne dieses erkldren, indem das Frenkel-Exziton einen geringen CT-Beitrag
aufweist [PorO1].

Da das CT-Modell als nicht abgesichert angesehen werden muf, sollen nun weitere
Modelle gepriift werden, ob sie die Existenz mehrerer Diffusionslingen erkldren
kénnen.

Leonhardt gibt aus Messungen berechnete Werte der Davydov-Aufspaltung von
65 meV fiir die o-Phase und 102 meV fiir die B-Phase an [Leo]; Vragovi®e nennt
Modellwerte um 50 meV [VraOl]. Damit liegt eine signifikante Aufspaltung der
beiden Davydov-Komponenten vor. Auch wenn durch die Aufspaltung eine selektive
optische Anregung einer Komponente mdéglich wire, so ist nicht einsichtig, wie dies
zu einer unterschiedlichen Diffusionslinge der Exzitonen fiihren kann. Fir den
exzitonischen Transport ist die Kopplungsstirke der Molekiile innerhalb eines
Stapels der entscheidende Parameter, der durch den Uberlapp der m-Orbitale
gegeben ist. Der Uberlapp wiederum ist durch den Molekiilabstand festgelegt, und
diese sollte fiir die beiden Molekiile in der Einheitszelle jeweils gleich sein. Somit
scheint die Davydov-Aufspaltung keine Erklirung fiir das gemessene
Exzitonenverhalten zu liefern.
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Als weitere Moglichkeit fiir die Erklirung des Exzitonenverhaltens ist der Einflufl
der beiden Kristallmodifikationen (o- und B-Phase) zu betrachten. Die Existenz
dieser beiden Modifikationen wurde in aufgedampften PTCDA-Schichten von M6bus
untersucht mit dem Ergebnis, daB} sich die Abstinde der PTCDA-Molekiile innerhalb
eines Stapels unterscheiden. Die Rontgenstrukturanalyse ergab fiir die o-Phase
einen Abstand von 3,74 A und fiir die B-Phase von 3,78 A [M&b92]. Diese
geringfiigige Anderung des Abstandes bewirkt eine Verringerung des Uberlapps im -
Elektronensystem der P-Phase und konnte so eine reduzierte Diffusionslinge
erklaren.

Leonhardt zeigt in optischen Untersuchungen, daB in aufgedampften PTCDA-
Filmen eine Koexistenz von ao- und B-Phase vorliegt, wobei das Verhiltnis der
Modifikationen von der Schichtdicke und der Substrattemperatur abhingt [L.eo99]
[Leo]. Er zeigt auch, daB sich die optischen Absorptionsspektren leicht voneinander
unterscheiden und demnach das gemessene Summenspektrum vom
Mengenverhiltnis von o- zu B-Phase abhidngt. Um eine spektrale Trennung in der
optischen Anregung der beiden Komponenten zu erreichen, miifite der Unterschied
im Absorptionsspektrum ausreichend grof3 sein und beide Modifikationen sollten in
dhnlichen Mengen in der PTCDA-Schicht vorhanden sein. Besonders in Bezug auf
den zweiten Punkt liegen tiber die vermessenen Proben keine Informationen vor, so
dall eine Aussage tiber den Grad der o/f-Mischung nicht moglich ist. Insgesamt
scheint jedoch eine spektrale Trennung der o- und B-Phase und damit ihrer
exzitonischen Eigenschaften aufgrund der geringen Unterschiede im Absorptions-
spektrum unwahrscheinlich zu sein.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dal die GaAs/PTCDA/Au-Proben eine deutliche
Photospannung beziehungsweise einen Photostrom liefern, welcher zwei spektral
getrennte Anteile besitzt. Diese Komponenten konnen eindeutig einer Ladungs-
trigererzeugung durch Absorption einerseits in PTCDA und andererseits in GaAs
zugeordnet werden. In PTCDA erfolgt die Ladungstrigergeneration an der
beleuchteten Au/PTCDA-Grenzschicht, so dal bei den beiden Photospannungs-
komponenten auch eine riumliche Trennung der Generationsgebiete vorliegt.

Beide Photospannungsanteile zeigen ein unterschiedliches Vorzeichen, aus dem ein
Modell fiir die Verliufe der Energieniveaus an den Grenzschichten der Probe
entwickelt wurde. Aus diesem Modell kann zusammen mit den Ergebnissen der
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raumladungsbegrenzten Transportvorginge geschlossen werden, daBl an beiden
Grenzschichten der PTCDA-Schicht eine Locheranreicherung existiert. Somit ist
davon auszugehen, daBl ohne Beleuchtung in beiden Vorspannungsrichtungen der
Transport von Lochern vorherrscht. Aus dem Energiediagramm und den Transport-
messungen ergeben sich keine Hinweise darauf, daBl die Elektronen zum
Dunkelstrom beitragen.

Weitere Messungen belegen, dal3 die GréBe des photovoltaischen Effekts fiir beide
spektralen Anteile durch ein duBleres elektrisches Feld beeinflulit werden kann. Die
Photospannung von GaAs zeigt eine lineare Abhingigkeit von der &duBeren
angelegten Spannung, wobei positive Vorspannungen eine Zunahme bewirken,
negative Spannungen hingegen verringern die Photospannung und fithren bei
hohen Werten sogar zu einer Umpolung. Das beobachtete Verhalten ist dabei mit
dem vorgeschlagenen Modell der Energieniveaus vollig konsistent. Auch die
Tatsache, dal der Effekt in PTCDA nur durch negative Spannungen verdndert wird,
ist im Rahmen des raumladungsbegrenzten Modells sehr gut erklirbar. Darin konnte
gezeigt werden, dall die Generation freier Ladungstriger nur am Austrittskontakt
durch ein duBleres elektrisches Feld beeinfluit werden kann. Da bei negativen
Spannungen die beleuchtete Au-Elektrode den Austrittskontakt bildet, deckt sich der
beobachtete FinfluB des duBeren Feldes mit den Erwartungen aus dem SCLC-
Modell.

Bei diesen Ergebnissen ist zu betonen, dafl mehrere Beobachtungen aus den
Messungen in diesem Kapitel erst in Verbindung mit den Erkenntnissen aus dem
raumladungsbegrenzten Transportmodell schliissig erkliart werden kénnen.

Die Auswirkung einer Laseranregung von GaAs auf die I(U)-Kennlinie wurde
analysiert und eine starke Anderung im positiven Kennlinienzweig festgestellt. Mit
Einbeziehung der Ergebnissen aus den Photospannungsmessungen wurde gefolgert,
daf} diese Stromerhéhung bei positiven Spannungen durch die Laserbeleuchtung ein
erster Hinweis auf die mogliche Injektion von photogenerierten Elektronen in die
PTCDA-Schicht ist.

Durch den Aufbau eines optischen MefBplatzes, der Messungen mit wellenlingen
unabhingiger Lichtintensitit gestattet, war die Messung der exzitonischen
Diffusionslinge moglich. Aus den Auswertungen kénnen zwei mittlere Diffusions-
langen von 20 nm und 58 nm bestimmt werden. Bei einem Ansatz wurde mit drei
Diffusionslingen gearbeitet, wobei diese Auswertung nicht eindeutig ist; daher ist
eher von zwei D iffusionslingen auszugehen. Das M odell von Bulovie, das zwei
verschiedene Sorten von Exzitonen verwendet (Frenkel und CT), wire in der Lage
zwei Diffusionslingen zu erkldren, ist aber aus heutiger Sicht wohl so nicht haltbar.
Auch die Betrachtungen, die die Davydov-Aufspaltung der Energiezustinde oder die
Koexistenz der o- und B-Kristallphase berticksichtigen, liefern keine befriedigende
Erklarung fiir die Existenz zweier Diffusionslingen. Das Vorhandensein zweier
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deutlich unterschiedlicher Diffusionslingen geht aber aus den Auswertungen
eindeutig hervor. Hierbei wurde auch gepriift, ob leichte Unterschiede in
verschiedenen Messungen des PTCDA-Absorptionsspektrums oder eine Korrektur
der Au-Absorption einen wesentlichen Einflul auf die sichere Identifikation zweier
Diffusionsldngen haben. Die genannten Variationen fithren zwar zu leichten
Anderungen in den Werten, jedoch ist immer eindeutig von zwei verschiedenen
Diffusionsldngen auszugehen.

Aus den MeBergebnissen kann das Vorkommen zweier Diffusionslingen als gesichert
angesehen werden, auch wenn zu diesem Zeitpunkt keine FErklirung fiir das
Zustandekommen dieses Effekts gegeben werden kann.



Kapitel 6

Kapazititsmessungen

6.1 Vorspannungsabhingige Kapazititsmessungen

6.1.1 Schottkymodell der Kapazitit

In der Halbleitertechnik wird hiufig die Methode der vorspannungsabhingigen
Kapazititsmessung verwendet, um Informationen tber die Konzentration von
Dotierstoffen und deren Tiefenverteilung zu erhalten. Die Abhingigkeit der
Kapazitit C von der duBeren Spannung U beruht dabei auf einer Anderung der
Breite einer Raumladungszone und damit verbunden mit einer Variation der in
dieser Zone gespeicherten Ladung. Fiir die Breite W der Raumladungszone, wie sie
als Verarmungszone zum Beispiel bei Metall/Halbleiter-Kontakten vorkommt
(Schottky-Kontakt), gilt nach [Sze81]:

W) :Jzeoer(U:N—U—UT) 6.1)

mit U, =kT/e. Neben der angelegten Spannung U bestimmen die Dotierungs-
konzentration Nj, die relative Dielektrizititszahl & des Materials und das interne
Potential U,; die Breite der Raumladungszone. Das "built in"-Potential oder auch
Diffusionspotential U,; entsteht durch die Angleichung der unterschiedlichen
Ferminiveaus von Metall und Halbleiter und entspricht der Differenz dieser beiden
Fermienergien. Dies gilt allerdings nur, wenn keine elektrische Dipolschicht
existiert, die durch den Aufbau einer Potentialdifferenz zu einer teilweisen
Entkopplung der beiden Fermienergien fiihrt.
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In (6.1) fiihrt eine wachsende positive Spannung zu einer Verringerung der
Raumladungszonenbreite und steht damit fiir die FluBrichtung der
Kontaktanordnung. Eine zunehmende negative Spannung hingegen verbreitert die
Verarmungszone und steht somit fiir die Sperrpolung.

Fir die Abhingigkeit der Kapazitit von der Spannung folgt aus (6.1):

CU)=

= 6.2
dUu dUu 62)

dQ _d(eNyWV) _ e€,E, Ny €€,
2U0,-U-Uy) W

Bei (6.2) ist zu beachten, daB C eine Flichenkapazitit mit der Einheit C/m?
darstellt und bei Berechnungen von Raumladungskapazititen noch mit der
Probenfliche multipliziert werden muB.

Aus (6.2) folgt:

~L: 2(Uvbi _UT) _ 2 U (63)
C*  ege, N, e€ &, Ny
T %,—/
m

Aus (6.3) ist ersichtlich, daB die Auftragung von 1/C? iiber U zu einer linearen
Abhingigkeit fiihrt, bei der die Steigung m nur von der Dotierungskonzentration Ny
abhingt und diese daher leicht aus m bestimmt werden kann. Der lineare
Zusammenhang aus (6.3) ergibt sich allerdings nur fiir rdumlich konstante
Dotierungen.

Im Sinne der organischen Materialien werden nun nicht die von den anorganischen
Halbleitern bekannten Begriffe Donatoren und Akzeptoren als Triger der Raum-
ladung verwendet, sondern die bereits eingefiihrten Fallenzustinde bauen durch
Aufnahme oder Abgabe von Ladungstrigern eine Raumladungszone auf. Daher wird
bei der Anwendung obiger Gleichungen (6.1) bis (6.9) auf organische Materialien
die Dotierungskonzentration N durch die Fallenkonzentration N, ersetzt.

Liegen in einem Materialsystem durch eine bestimmte Auswahl an Kontaktmetallen
zwei Verarmungszonen vor, so sind diese gegenldufig gepolt und es miissen deren
gekoppelte Abhingigkeiten von der dufleren Spannung betrachtet werden.

Bei einer Reihenschaltung zweier Kapazititen gilt fir die Gesamtkapazitit C,:

__ GG

= 6.4
ges Cl + C2 ( )

Es ist also festzustellen, dafl die Gesamtkapazitit durch die kleinste Einzelkapazitit
bestimmt wird. Aus (6.4) kann unter Beachtung der gegensitzlichen Polung der
beiden Schottky-Kontakte mit (6.2) das spannungsabhingige Kapazitidtsverhalten
bestimmt werden. Das Ergebnis ist graphisch in Abbildung 6.1 dargestellt.
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Abbildung 6.1  Gesamtverhalten der spannungsabhdngigen Kapazitit von zwei
gegenliufig gepolten Schottky-Kontakten. Die Kapazititskennlinien der einzelnen
Raumladungszonen sind ebenfalls dargestellt, wobei diese leicht unterschiedliche
Kapazititswerte besitzen.

Es ist in Abbildung 6.1 sehr deutlich erkennbar, dafl der Gesamtverlauf der Kapazitit
nach diesem einfachen Modell eine Wannenform besitzt, also die Kapazitit mit
steigender Vorspannung unabhingig von der Spannungsrichtung ansteigt.

Eine C(U)-Messung an einer GaAs/PTCDA/Au-Probe ist in Abbildung 6.2 gezeigt.
Darin ist ein qualitativ deutlich anderes Verhalten zu erkennen, als es nach dem
einfachen Modell der antiseriell geschalteten Schottky-Kontakte zu erwarten
gewesen wire. Die Beschrinkung dieses Modells wird aus einer Betrachtung von
(6.1) und (6.2) deutlich. Danach mufl U <U,, —U,; gelten, das heiit es kann nur der
Spannungsbereich bis nahe an die Flachbandspannung (W — 0) betrachtet werden.
Besonders bei geringen Diffusionsspannungen bereitet diese Tatsache Probleme, da
die Kapazititskennlinien der beiden Kontakte nur noch in einem sehr kleinen
Spannungsbereich tberlappen und damit die Gesamtkapazitit ebenfalls nur in
diesem kleinen Uberlappbereich bestimmt werden kann. Die nach (6.2) in der
Kapazitit bei U =U,,—U, auftretende Singularitit besitzt keine physikalische
Ursache, sondern entsteht alleine durch die Beschrinkung des Modells auf W>0.
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Abbildung 6.2 Vorspannungsabhdingige Kapazititsmessung C(U) an Probe p122g bei
einer Mefifrequenz von 10 kHz mit Anpassung mach dem erweiterten Schottky-
Modell. Die Einfiigung zeigt die Messung in einer 1/C° iiber U-Auftragung mit den
abschnittsweise linearen Anpassungen des einfachen Schottky-Modells.

Experimentell ist bei den Kapazititsmessungen darauf zu achten, da3 die Frequenz
der Spannungsmodulation nicht zu hoch gewihlt wird. In diesem Fall kann sonst
nicht die neue Gleichgewichtsbesetzung der Fallenzustinde erreicht werden, so daf3
diese nur noch teilweise umgeladen werden. Als Konsequenz davon ergibt sich eine
mit zunehmender Frequenz abnehmende Kapazitit, wobei auch die
Spannungsabhingigkeit deutlich zuriickgeht. Fiir GaAs/PTCDA/Au-Proben liegen die
geeigneten MeBfrequenzen zwischen 1 kHz und 10 kHz.
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6.1.2 Erweitertes Schottky-Modell

Da das einfache Schottky-Modell das C(U)-Verhalten von GaAs/PTCDA/Au-Proben
nicht erkliren kann, muf} untersucht werden, inwiefern sich das Modellverhalten
dndert, wenn die Beschrinkung auf U <U,,—U; durch eine Erweiterung des
Modells aufgehoben wird.

Um den zuginglichen Spannungsbereich zu erweitern, mul nun auch der Fall fiir
U=>U,,—-U; betrachtet werden. Bei diesen Spannungen wird die urspriingliche
Bandverbiegung in die Gegenrichtung gelenkt, so dal aus der vorigen
Verarmungszone nun eine Anreicherungszone fiir Majorititsladungstriger wird.
Auch die Breite dieser Anreicherungszone ist wiederum von der angelegten
Spannung abhingig und liefert daher einen Beitrag zur Gesamtkapazitit der
Anordnung. Eine gute Behandlung der Kapazititsinderung tiber den gesamten
Spannungsbereich von der Anreicherung itber den Flachbandfall bis hin zur
Verarmung und schliellich der Inversion findet sich in [Pau75], auf den hier auch
fiir eine detailliertere Darstellung verwiesen sei.

Die Integration der Poisson-Gleichung unter Beachtung der entsprechenden
Randbedingungen erlaubt die Berechnung des elektrischen Feldes in der
Raumladungszone. Mit der sich ergebenden Oberflichenfeldstirke kann die
Oberflichenladungsdichte bestimmt werden und aus deren Ableitung nach der
angelegten Spannung ergibt sich die Flichenkapazitit zu:

‘B(eﬁ—l)—e"0+1‘

CU)=4 (6.5)

\/B(eU—U—1)+e-U+U—1

Mit den Abkiirzungen:

A= |25 B==_ =" 6.6)
2U, P U,

bei denen die Locher- und Elektronenkonzentrationen n und p im Probenvolumen
eingehen. Mit dem Massenwirkungsgesetz fiir Ladungstriiger n’ =np (intrinsische
Tragerdichte n;) kann der Ausdruck fiir B umgeformt werden zu:

2
n

p=2 6.7)

2

p

Die Darstellung von C in (6.5) besitzt nun keine Singularitit mehr fir U =0
sondern nur noch eine Definitionsliicke. Diese ist allerdings hebbar mit:

C(0)= lim C(U) = AJ2(B +1) (6.8)
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Der Verlauf der Einzelkapazititen fiir das erweiterte Modell nach (6.5) und der
durch Antiserienschaltung erzeugten Gesamtkapazitit ist in Abbildung 6.3 gezeigt.

Die nach dem erweiterten Modell berechnete Gesamtkapazitit besitzt um den
Spannungsnullpunkt herum ein Maximum und nimmt mit zunehmender Spannung
ab. Dieses Verhalten unterscheidet sich damit sehr deutlich von der
Gesamtkapazitit nach dem einfachen Modell und entspricht nun auch den
gemessenen Kapazititsverliaufen der GaAs/PTCDA/Au-Proben.

Wird zur Auswertung der MeBdaten die 1/C*(U)-Auftragung gewihlt und die Fallen-
konzentration durch eine abschnittsweise Anpassung an die linearen Zweige
bestimmt, so sind beide Modelle vollig Aquivalent. Der Unterschied tritt nur zutage,
wenn eine vollstindige Anpassung tiber den gesamten Spannungsbereich durch-
gefiihrt werden soll. Da hierbei die Serienschaltungseigenschaften der Kapazititen
beachtet werden muB, liefert hier nur das erweiterte Modell die richtige Aussage.
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Abbildung 6.3 Einzel- und Gesamtkapazitit nach dem erweiterten Raumladungs-
zonenmodell. Die Einfiigung zeigt den linearen Verlauf der beiden Vorspannungs-
zweige bei einer 1/C? iiber U-Auftragung.
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6.1.3 Diskussion der C(U)-Messungen an GaAs/PTCDA/Au-Proben

Es ist festzuhalten, dal} trotz der relativ starken Variation der Probenkapazititen
(100 pF bis 20 nF) bei fast allen untersuchten Proben ein Kapazititsverhalten
festgestellt wurde, wie es den Darstellungen aus Abbildung 6.2 und Abbildung 6.3
entspricht. Es wurde also immer eine Abnahme der Kapazitit mit zunehmender
Vorspannung beobachtet. Nur eine kleine Anzahl von Proben, die eine sehr geringe
Leitfihigkeit und eine annihernd ohmsche I(U)-Kennlinie besitzen, zeigen eine sehr
niedrige Kapazitit (<120pF) mit nahezu spannungsunabhingigem Verhalten. Die
geringe erreichbare Stromdichte bei diesen Proben fiihrt offensichtlich zu keiner
wesentlichen Anderung der Ladungsdichte innerhalb der PTCDA-Schicht.

Mit dem oben vorgestellten erweiterten Schottky-Modell kann der Verlauf der C(U)-
Messungen gut beschrieben werden. Auch die aus den Modelldaten berechneten
Fallenkonzentrationen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Werten, die aus
den Transportmessungen an den selben Proben bestimmt wurden. Die Werte beider
MeBverfahren liegen fiir verschiedene Proben im Bereich von ca. 10" m™ - 10 m™.
Die starke Streuung der Parameterwerte bei den Kennlinienmessungen und hier bei
den Kapazititsmessungen 1at auf einen wesentlichen FEinfluB der Fallen-
konzentrationen auf die beiden Mefverfahren schlieen.

Abweichungen vom linearen Zusammenhang aus (6.3), die sich auch bei den
untersuchten Proben zeigen, ergeben sich zum einen fiir riumlich nicht konstante
Dotierungskonzentrationen, zum anderen aus zusitzlichen kapazitiven Effekten
durch Oberflichenladungen. Fiir den ersteren Fall kann mit der Kapazititsmessung
das Dotierungsprofil Ny(x) bestimmt werden. Fiir dieses gilt:

d1/ch_ 2 mit W =L (6.9)
du e, Ny(W) c)

Die Anwesenheit von Oberflichenladungen, wie sie bei anorganischen Halbleitern
sehr oft durch Oxidation oder nicht abgesittigte kovalente Bindungen (dangling
bonds) entstehen, trigt durch die spannungsabhingige Umladung dieser Zustinde
ebenfalls zur Gesamtkapazitit bei. Die Modellberechnungen hierzu finden sich in
[Pau75]. Bei organischen Kristallen treten Oberflichenzustinde durch nicht
abgesittigte Bindungen nicht auf, da an der Oberfliche eines van-der-Waals-
gebundenen Kristalls keine freien Bindungen existieren. Dennoch kénnen solche
Oberflichenladungen durch chemische Verunreinigungen entstehen, zu denen
auch durch chemische Reaktionen verdnderte Molekiile des Kristalls gehdren.
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Ohne detailliertere Informationen tiber die Existenz von inhomogenen Fallen-
verteilungen oder Oberflichenzustinden ist eine Festlegung auf eines der beiden
Modelle aus den Mefldaten heraus kaum méglich. Jedoch kénnen aus dem SCLC-
Modell Schliisse fiir die Abweichung vom linearen C*(U)-Verhalten gezogen werden.
Da beim raumladungsbegrenzten Modell eine virtuelle Anode innerhalb von PTCDA
existiert, erfolgt die Variation der Raumladungszonenbreite durch die Adulere
Spannung von Seiten des Volumens und nicht von der Oberfliche her. Damit sollte
die im Transportmodell bereits begriindete Vernachliassigung der Kontakt-
eigenschaften auch auf Oberflichenzustinde am Kontakt anwendbar sein. Dadurch
wire einer inhomogenen Fallenverteilung ein deutlich groBerer EinfluBl auf das
C(U)-Verhalten beizumessen als den Oberflicheneffekten. Diese Betrachtung wire
auch vollig konsistent mit der Annahme einer inhomogenen Fallenverteilung bei der
Auswertung der gemessenen I(U)-Kennlinien.

Trotz der guten Beschreibbarkeit der gemessenen Kapazititskennlinien im Rahmen
des erweiterten Raumladungszonenmodells und der guten Ubereinstimmung der
Fallenkonzentrationen aus den  C(U)-Messungen und den  Strom-
Spannungskennlinien mufl eine genauere Betrachtung erfolgen, ob die
Voraussetzungen, die zu den Aussagen des erweiterten Schottky-Modells gefiihrt
haben, auch fiir GaAs/PTCDA/Au-Proben erfiillt sind, bei denen wie in Kapitel 4
gezeigt wurde, von einem raumladungsbegrenzten Transport auszugehen ist.

Eine Abweichung der Voraussetzungen fillt auf, da das raumladungsbegrenzte
Modell die Anwesenheit einer Ladungstrigeranreicherungszone innerhalb des
Probenvolumens voraussetzt, die C(U)-Messungen jedoch gut durch eine Theorie
beschrieben werden, die im stromlosen Zustand zu einer Verarmungszone fiithrt. Im
erweiterten Modell wird neben der Verarmung zwar auch der Anreicherungsfall im
FluBfall betrachtet, jedoch ist dieser von einer Anreicherungszone beim ohmschen
Kontakt zu unterscheiden. Die Ursache liegt darin, dafl beim Schottky-Kontakt auch
im Anreicherungsfall der wesentliche Teil der Spannung tiber dem Kontakt abfillt
und nicht im Transportvolumen, beim ohmschen Kontakt diese Verhiltnisse jedoch
umgekehrt sind. Dies ist auch die Ursache fiir das Auftreten der virtuellen Kathode
(Anode). Das unterschiedliche Spannungsverhalten von Schottky-Kontakt und
ohmschem Kontakt sind in Abbildung 6.4 einander gegentibergestellt.
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Abbildung 6.4 Schottky-Kontakt (a-c) und ohmscher Kontakt (d-f) fiir Locher unter
verschiedenen Spannungsbedingungen. c) und d) zeigen die Anreicherungsfille.
ps und p, bezeichnen die Locherdichten an der Grenzfliche bzw. den Gleichgewichts-
wert im Volumen.

Beim Schottky-Kontakt wird durch die angelegte Spannung die Bandverbiegung an
der Grenzfliche veridndert, beim ohmschen Kontakt jedoch bleibt das Potential
zwischen realer und virtueller Anode annihernd gleich und der Spannungsabfall
erfolgt zwischen der virtuellen Anode und dem Austrittskontakt. Aus Abbildung 6.4
wird auch deutlich, daB3 bei hohen FluBspannungen (U>0) bis zum Eintreten der
Kontaktsittigung eine Anreicherungszone erhalten bleibt. Bei umgekehrter Polung
(U<0) kommt es zu keiner Verarmung, da dieser Kontakt nun als Austrittselektrode
dient, an der durch den Stromflufl bedingt die Trigerdichte p, hoher als die
Gleichgewichtsdichte im Volumen p, sein muB.

Aus diesen Uberlegungen geht hervor, daB sich das raumladungsbegrenzte
Transportmodell beztiglich der Trigerdichtendnderung bei Spannungsvariation
deutlich vom Schottky-Modell unterscheidet.

Trotz der Erklirung der Transporteigenschaften von PTCDA durch das SCLC-
Modell existieren in den GaAs/PTCDA/Au-Proben Raumladungszonen, die dem
Schottky-Modell entsprechen und somit Verarmungszonen sind; diese Schottky-
Kontakte befinden sich im GaAs (siehe Abbildung5.4). Nach dem dort
vorgeschlagenen Modell der Energieverliufe kommt es an der GaAs/PTCDA- und
der GaAs/Au-Grenzfliche im GaAs jeweils zu einer Verarmung an Lochern. Diese
Raumladungszonen in GaAs sollten sich unter Vorspannung so verhalten wie im
Modell aus Abbildung 6.4 a) bis ¢) gezeigt wurde und damit die entsprechenden
kapazitiven Beitréige liefern.
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Mit Hilfe der Formel fiir die Verarmungszonenbreite bei einem Halbleiter-Metall-
Kontakt (6.1) ergibt sich an der Au-Elektrode in GaAs ohne Vorspannung eine
Raumladungszonenbreite von W=12 nm. Dabei wurden N,=5,5-10**m®, U,,=0,3 V
und £=13,1 verwendet. Daraus ergibt sich mit:

c=5fp (6.10)
w

und einer Probenfliche von A=8,75-10°m® eine Kapazitit von ca. 110 nF. Selbst
die hochsten gemessenen Kapazititen, die aufgrund der geringen Anzahl als
Ausreiller gesehen werden konnen, lagen mit ca. 20 nF noch deutlich unter diesem
Wert. Dadurch ist bei Beachtung der Tatsache, dafl in der Serienschaltung der
Kapazititen die geringste dominiert, ein EinfluBl dieser Verarmungszone auf die
Gesamtkapazitit auszuschlie3en.

Fir den Heterokontakt zwischen GaAs und PTCDA stellt sich durch die geringere
Ladungstriagerkonzentration in PTCDA im Vergleich zum Metall eine schmalere
Raumladungszone in GaAs ein, die nach (6.10) zu einer hohen Kapazitit fiihrt.
Analog zur obigen Argumentation tridgt auch diese Verarmungszone nicht zum
spannungsabhingigen Kapazititsverhalten der GaAs/PTCDA/Au-Proben bei.

Somit ist an dieser Stelle festzuhalten, dal mit den vorliegenden Erkenntnissen die
Anderung der Probenkapazitit alleine auf Effekte in der PTCDA-Schicht
zurtickzufiihren ist.

Bei der Behandlung der Kapazititsbeitrige der PTCDA-Schicht im Rahmen des
SCLC-Modells scheint es sinnvoll, die Schicht in zwei Bereiche zu unterteilen: zum
einen die Raumladungszone von der realen bis zur virtuellen Anode, zum anderen
das Driftgebiet von der virtuellen Anode bis zum Austrittskontakt.

Trotz sehr umfangreicher Recherchen konnte in der Literatur kein Hinweis darauf
gefunden werden, wie sich die Kapazitit der Raumladungszone zwischen realer und
virtueller Anode verhilt. In den Transportmodellen wird dieser Bereich als
idealisiertes Tridgerreservoir betrachtet, dessen Eigenschaften nicht in die
Betrachtung des Stromflusses eingehen [Ros55] und folglich nicht behandelt
werden. Wright entwickelt eine theoretische Beschreibung der Anodenproblematik
bei StromfluB indem er die Poisson-Gleichung unter Beriicksichtigung des
Diffusionsstromes betrachtet [Wri61]. Als deren Potentiallosung schligt er
Besselfunktionen der Ordnungen 1/3 und -1/3 vor, in denen jedoch zwei
Integrationskonstanten auftreten, deren sehr komplexe Stromabhingigkeit nur fiir
spezielle Niherungsfille angegeben werden kann. Auch wenn aus diesem Modell die
numerische Auswertung der Verarmungszonenbreite in Abhingigkeit der dulleren
Spannung moglich sein sollte, so tibersteigt dies jedoch den Rahmen dieser Arbeit
bei weitem.
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Simmons berechnet die Potentialverteilung innerhalb der Anreicherungszone und
daraus deren Breite fiir verschiedene Fallenkonstellationen, betrachtet jedoch nur
den stromlosen Fall [Sim71a] [Sim71b]. Durch seine spezielle Wahl der
Randbedingungen zur Losung der Poisson-Gleichung ist eine einfache Ubertragung
der Ergebnisse auf den FluBfall nicht moéglich. Fine einfache Erweiterung wire nur
fir flache Fallen méglich; dieser Fallentyp liegt jedoch, wie in Kapitel 4 gezeigt
wurde, bei diesem Probensystem nicht vor. Es wurden auch keine Hinweise darauf
gefunden, wie sich die Anderung der Fallenbefillung im Driftgebiet bei
Spannungsvariation auf die Kapazitit auswirkt.

Somit existiert nach der vorliegenden Kenntnis derzeit kein Modell, das das
spannungsabhingige Kapazititsverhalten von Proben mit ohmschen Kontakten
beschreibt. Die Entwicklung eines solchen Modells ist im Rahmen dieser Arbeit
nicht méglich.

Bei der Beschreibung von Mef3daten durch mathematische Formulierungen, wie sie
aus physikalischen Modellvorstellungen gewonnen werden, ist eine grundsitzliche
Feststellung zu treffen. Wenn ein Probensystem die Voraussetzungen das
physikalischen Modells erfiillt, so sollten sich seine Eigenschaften den Aussagen des
Modells entsprechend verhalten. Der Umkehrschlufl hingegen ist nicht zulissig. So
kann aus einem bestimmten Verhalten eines Probensystems und der
Beschreibbarkeit dessen im Rahmen eines Modells nicht geschlossen werden, dafl
dann das Probensystem auch zwingend die Voraussetzungen des Modells erfiillt. So
kénnen vollig unterschiedliche physikalische Modellvorstellungen im Endergebnis zu
gleichen oder sehr &dhnlichen Ergebnissen fiihren, die dann im Zweifel
experimentell nicht mehr unterscheidbar sind. Fir die Diskussion der C(U)-
Messungen an GaAs/PTCDA/Au-Proben bedeutet dies, dal in diesem System keine
Schottky-Kontakte zu dem beobachteten Kapazititsverhalten fiihren, sich dieses
Verhalten jedoch gut durch die mathematische Formulierung des Schottky-Modells
beschreiben 148t.
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6.2 Frequenzabhingige Impedanzmessungen

6.2.1 MeBverfahren

Wie bereits im vorigen Kapitel erldutert, existieren in den GaAs/PTCDA/Au-Proben
mehrere Raumladungszonen, die zusammen mit der Kapazitit des Driftgebietes im
PTCDA die Gesamtkapazitit bilden. Eine Trennung dieser Kapazititsanteile ist in
der C(U)-Messung nicht moglich. Dort wird durch die Serienschaltung der
Einzelkapazititen im wesentlichen nur das Verhalten der kleinsten Kapazitit
untersucht. Mit der Methode der Impedanzspektroskopie steht eine Moglichkeit zur
Verfiigung, die die Trennung einiger Kapazititsbeitrige erlaubt. Mit Hilfe dieser
Technik ist es moglich die Parameter einer Ersatzschaltung zu bestimmen, wobei
hierzu hiufig eine oder mehrere Parallelschaltungen aus einem Widerstand R, und
einem Kondensator C verwendet werden. Die Wahl einer solchen Ersatzschaltung ist
damit zu begriinden, dafl sowohl Raumladungszonen als auch Driftgebiete jeweils
eine bestimmte Leitfihigkeit und eine gewisse Kapazitit besitzen. Zusitzliche
ohmsche Widerstinde werden durch einen Serienwiderstand Rg erfal3t. Mit dieser
Methode wurden zum Beispiel Ersatzschaltungen fiir organische Leuchtdioden
[Kar93] und fur PTCDA/InP-Proben [For86a] [For86b| entwickelt.

Experimentell wird bei der Impedanzspektroskopie eine Messung des komplexen
Widerstandes Z oder dquivalente Werte (z.B. R, und C,) in Abhingigkeit von der
MeBfrequenz durchgefiihrt. Als zusitzlicher Parameter kann je nach technischer
Ausstattung noch eine dulere Spannung angelegt werden, die dann eine frequenz-
und spannungsabhingige Bestimmung der Probenparameter gestattet.

-lm(Z)4 &

R./2

—— Re(Z)
Rs

Abbildung 6.5 Einfaches Ersatzschaltbild mit zugehdriger Auftragung Im(Z) iiber
Re(Z) des komplexen Widerstands Z.
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Wie sich der komplexe Widerstand Z einer einfachen FErsatzschaltung aus einem
Serienwiderstand Ry und einer Parallelschaltung von Widerstand R, und Kapazitit C
verhilt (Abbildung 6.5), 148t sich einfach zeigen:

2
Z:RS+L:RS+ Ry > +i OCR, 5 (6.11)
1+i0CR, 1+(wCR,)*  1+(wCR,)
Re(Z2) Im(Z)

mitr= [ [reer-{ 5.+ | 612

Die Gleichung (6.12) entspricht einer Kreisgleichung, so daB3 die Auftragung von
Im(Z) tber Re(Z) einen Halbkreis ergibt. Dies ist in Abbildung 6.5 mit den
jeweiligen Werten dargestellt, die die Position und den Radius festlegen. Die
Frequenz f, ., bei der das Maximum des Halbkreises erreicht wird, ist durch
Sfom =1/(27CR,) gegeben, so daB} alle Werte dieser einfachen Ersatzschaltung ohne
weitere Modellannahmen direkt aus dem MeBdiagramm bestimmt werden kénnen.
Eine Darstellung von Re(Z) und Im(Z) tber der Frequenz o aufgetragen zeigt
Abbildung 6.6 zusammen mit den relevanten Parametern der Ersatzschaltung.

RS+RP Re(2)
1000 —Im(2)
R,/2
_____________________ .
|
L \
S, I
—_ |
N |
E [}
- |
. ! RS
S 100 !
fi ] |
N |
~ |
¥ I
|
|
|
|
|
|
|
o =1/(R.C)
10 M
10 10° 10° 10 10° 10° 10’

Kreisfrequenz [1/s]

Abbildung 6.6  Frequenzabhdngiges Verhalten von Re(Z) und Im(Z) in doppelt-
logarithmischer Auftragung fiir R¢=100 Q, R,=1 kQ und C=100 nF.
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6.2.2 Impedanzmessungen an GaAs/PTCDA/Au-Proben

Ein Teil der angefertigten Proben wurde mit der Impedanzmethode vermessen,
wobei auch die Abhingigkeit von der angelegten Vorspannung untersucht wurde.
Die Modulationsamplitude der Wechselspannung betrug bei allen Messungen
50 mV. Das Ergebnis einer solchen Messung ist in Abbildung 6.7 gezeigt.

4,0
—e—U=0
3,54 —v— U<0
—a—U>0
3,0 1
2,54
§ s
= 2,0 - \A 0,1V
N \
E A
- 1,54 \A
\A
\
1,0 1 N
1
A
0,5 &
0,0 4= . ‘5,
0 8 9 10

Re(Z) [ka]

Abbildung 6.7 Impedanzmessung an Probe 233p bei verschiedenen Vorspannungen
im Frequenzbereich zwischen 20 Hz und 1 MHz. Zur besseren Ubersicht sind nicht
alle gemessenen Vorspannungswerte dargestellt.

Bei den in Abbildung 6.7 dargestellten Messungen werden zunichst zwei Dinge sehr
deutlich. Zum einen ergibt sich in etwa der aus der einfachen Ersatzschaltung
erwartete halbkreisformige Verlauf der MefSpunkte, zum anderen zeigt sich ein sehr
deutlicher EinfluB der Vorspannung auf die Grofe des Halbkreises. Dieser
vergro Bert zundchst im Vergleich zum spannungslosen Verlauf seinen Durchmesser
sprungartig zwischen 0,05V und 0,1V und wird fir steigende positive
Vorspannungen zunehmend kleiner. In negativer Spannungsrichtung ist
ausschlieBlich eine Verringerung des Kreisdurchmessers zu beobachten.

Ein detaillierterer Einblick in die MeBdaten wird mdglich, wenn Real- und
Imaginirteil von Z in einer doppelt-logarithmischen Auftragung dargestellt werden;
dies ist in Abbildung 6.8 gezeigt.
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Abbildung 6.8 Doppelt-logarithmische Auftragung von Re(Z) und Im(Z) fiir positive
Vorspannungen. Die Mefsdaten sind die vollstindigen Daten aus Abbildung 6.7.
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Abbildung 6.9 Doppelt-logarithmische Auftragung von Re(Z) und Im(Z) fiir negative
Vorspannungen. Die Mefidaten sind die vollstindigen Daten aus Abbildung 6.7.
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Aus dem Verlauf von Re(Z) ist deutlich erkennbar, daf} dieser fiir die jeweilige
Vorspannung bei kleinen Frequenzen einen konstanten Wert annimmt, der nach
(6.11) und Abbildung 6.6 die Summe Rgq+R, darstellt. An der oberen Frequenz-
grenze konvergieren die Realteile fiir verschiedene Spannungen zum Wert von Rq.
Eine quantitative Auswertung dieser Widerstandsparameter aus Abbildung 6.8
wurde durchgefiihrt und ist in Abbildung 6.10 gezeigt. Bei dieser Auswertungs-
methodik ist deutlich herauszustellen, dafl neben der Zugrundelegung der sehr
einfachen Ersatzschaltung aus Abbildung 6.5 keine weiteren Modellannahmen zur
Bestimmung der Widerstandswerte eingehen.

Es ist zu erkennen, dal der Serienwiderstand Rg ca. 210 Q betrigt und in sehr guter
Niherung als spannungsunabhingig angesehen werden kann. Er reprisentiert somit
alle Probenteile inklusive Zuleitungen und Kontaktklebungen, die ihre Leitfihigkeit
nicht mit der angelegten Spannung &4ndern. Eine sehr starke Spannungs-
abhingigkeit hingegen zeigt der Parallelwiderstand R,, wobei eine deutliche
Zunahme der Leitfihigkeit mit steigender Vorspannung zu beobachten ist. Diese
Widerstandsabnahme befindet sich in volliger Ubereinstimmung mit den I(U)-
Kennlinien, bei denen oberhalb des ohmschen Bereichs der Strom ebenfalls
tiberproportional mit der Spannung ansteigt.

Da R, eine spannungsabhingige GrofBe ist, stellt sie strenggenommen keinen
ohmschen Widerstand dar, fiir den R,=konstant gelten miifite. R, ist hier vielmehr
als differentieller Widerstand zu sehen, der durch R,(U,)=(dU/dI )‘ v-v, definiert
ist. Zur Vereinfachung wird die GroBe R, dennoch als Widerstand bezeichnet.
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Abbildung 6.10 Werte fiir R; und R, die aus den Frequenzrindern von Re(Z) aus
Abbildung 6.8 bestimmt wurden.

Es ist nun wiinschenswert die Kapazitit C ebenfalls auf einfache Weise aus den
Mefldaten zu erhalten, ohne weitere Modellannahmen tiber deren Verhalten
machen zu miissen. Hier liefert eine einfache Grenzwertbetrachtung von Im(Z) aus
(6.11) das Ergebnis:

Im(Z)=-wCR; fir o< !

R
| Y (6.13)
Im(Z) = e fir o> R
w P

Damit wird ersichtlich, dal aus dem nieder- und dem hochfrequenten Ast des
Imaginirteils die Kapazitidt C bestimmt werden kann. Die Werte ergeben sich zu:

= Im(Z) fir o

C 2
WR? CR,

(6.14)

= ! fir o>
wIm(Z) CR,

(6.15)
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Die zur Berechnung von C aus (6.14) notwendige Angabe tiber R, kann der in
Abbildung 6.10 dargestellten Auswertung entnommen werden. Aus jedem
gemessenen Verlauf von Im(Z) aus Abbildung 6.8 wurde mit den beiden Formeln
(6.14) und (6.15) eine Kapazitit berechnet. Dabei wurde zunichst ungeachtet des
Gultigkeitsbereiches die jeweilige Formel auf den gesamten Frequenzbereich
angewendet. Mit der Kenntnis, dafl im Giiltigkeitsbereich der Umrechnung eine
konstante Kapazitit zu erwarten ist, kann eine Entscheidung tiber den zulissigen
Bereich der berechneten Werte im nachhinein erfolgen. Das FErgebnis dieser
Auswertung zeigt die Abbildung 6.11 .
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Abbildung 6.11 Berechnung der Kapazitdit aus Im(Z) jeweils mit (6.14) (-m-) und

(6.15) (-0-) fiir eine Auswahl von Vorspannungswerten. Vollstindige Mefidaten aus
Abbildung 6.8 .

Aus obiger Abbildung ist eine anndhernde Konstanz der Kapazititswerte bei niederen
Frequenzen bis ca. 3 kHz zu erkennen. Bei Frequenzen unter 100 Hz lassen die
Schwankungen der MeBBwerte keine eindeutige Bestimmung von C zu, oberhalb von
3 kHz endet die Giltigkeit der verwendeten Niherungsformel (6.14), was sich in
einer deutlichen Anderung der Steigung ausdriickt. Die Kapazititen bei 1 kHz liegen
um 3,5 nF und stimmen sehr gut mit dem Wert {iberein, die bei dieser Probe aus
den C(U)-Messungen bestimmt wurde.
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Fir den Hochfrequenzbereich ist eine Konvergenz der Messungen fiir verschiedene
Vorspannungen auf ca. 800 pF festzustellen, wobei jedoch keine konstante Kapazitit
erreicht wird. Durch den deutlichen Wechsel der Steigungen 148t sich die Giltigkeit
der verwendeten Hochfrequenzniherung je nach Vorspannung ab circa 10 kHz
erkennen. Somit ist bei den untersuchten GaAs/PTCDA/Au-Proben von einer
frequenzabhingigen Kapazitit auszugehen, die mit zunehmender Frequenz
abnimmt. Dies entspricht auch den Beobachtungen aus den C(U)-Messungen, die
bereits dort angesprochen wurden (Kapitel 6.1.1).

Die Mehrzahl der in Abbildung 6.11 gezeigten Kapazititsverliufe entspricht den
oben getroffenen Feststellungen. Das Verhalten bei hohen Vorspannungen (-1V,
1V, 2 V) weicht davon jedoch deutlich ab. So ist die berechnete Kapazitit bei diesen
Spannungen und niedrigen Frequenzen um bis zum Faktor 20 gréBer. Die Ursache
fir diesen Effekt wird deutlich, wenn die Werte von R, fiir diese Spannungen
betrachtet werden (Abbildung 6.10). R, fillt hier unter den Wert von Rg=210 Q und
nimmt fiir die hdchsten Spannungen Werte um 20 Q an. Bei der Bestimmung von
Rp durch Differenzbildung aus R, =R, o ks und der geringen Variation von R,
tiber der Frequenz ist mit einer erheblic'flen Unsicherheit bei der Angabe von R, fiir
diese Vorspannungen zu rechnen. Dies ist insofern von Belang, als dieser Wert von
R, mnach (6.14) quadratisch in die Berechnung von C eingeht. Der
Hochfrequenzzweig von Im(Z), bei dem die Bestimmung von C nach (6.15)
unabhingig von R, erfolgt, kann nicht verwendet werden, da durch den niedrigen
Wert von R, die Grenzfrequenz w=1/(CR,) sehr hoch liegt. Der Bereich der
Hochfrequenzniherung wird mit den MeBfrequenzen nicht erreicht, was sich in der
fehlenden fallenden Flanke von Im(Z) bei diesen Spannungen in Abbildung 6.8
zeigt.

Als FErgebnis dieser Uberlegungen ist also bei dem abweichenden
Kapazititsverhalten fiir hohe Vorspannungen von einem Auswertungsartefakt durch
die unsichere Bestimmung von R, auszugehen.

Im Frequenzbereich um f=1/(2zCR,) ist mit der verwendeten Auswertungs-
methode die Bestimmung der Kapazitit nicht méglich, da bei diesen Frequenzen
keine der beiden Formeln (6.14) und (6.15) eine gute Niherung darstellt. Die bei
der C(U)-Messung verwendete MeBfrequenz von 10 kHz liegt nach Abbildung 6.8
genau in diesem Bereich, so dafl ein direkter Vergleich der Spannungs-
abhingigkeiten aus C(U) und Z(f)-Messungen nicht moglich ist.
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6.3 Zusammenfassung der Kapazititsmessungen

Mit den Messungen in diesem Kapitel wurde gezeigt, dal die Kapazitit der
GaAs/PTCDA/Au-Proben deutlich von der Vorspannung abhingt. Durch eine
Abschitzung der Raumladungskapazititen in GaAs wurde geschlossen, daf} die
Kapazititsinderung auf eine Variation der Raumladungszone in PTCDA zurtick-
zufiihren ist.

Der Verlauf der C(U)-Messungen kann nicht durch eine antiserielle Schaltung
zweier Kapazititen beschreiben werden, die sich nach dem einfachen Schottky-
Modell verhalten. Die Ursache hierfiir liegt darin, dafl das einfache Schottky-Modell
nur die Ladungstrigerverarmung betrachtet, jedoch nicht die Anreicherung und die
Inversion. Nur ein erweitertes Schottky-Modell, das alle drei genannten Fille
beriicksichtigt, ist in der Lage, den Verlauf der C(U)-Messungen richtig zu be-
schreiben. Weiterhin stimmen die aus den Kapazititsmessungen bestimmten Fallen-
konzentrationen gut mit den Werten aus den I(U)-Kennlinienauswertungen tiberein.
Sie liegen fiir verschiedene Proben im Bereich zwischen 10" m™ und 10* m™.

Die beim Schottky-Modell zugrundeliegende Voraussetzung eines Verarmungs-
kontakts ist fiir die GaAs/PTCDA/Au-Proben zwar nicht gegeben, dennoch beschreibt
das Modell den gemessenen C(U)-Verlauf richtig. Auch die den Auswertungen
entnommenen Fallenkonzentrationen mit 10" m™ bis 10** m™ stimmen gut mit den
Werten aus den Kennlinienuntersuchungen tiberein.

Zum jetzigen Zeitpunkt ist kein Modell bekannt, das im Rahmen des
raumladungsbegrenzten Transports das C(U)-Verhalten von Proben beschreibt.
Dabei miiite die Kapazititsinderung aufgrund einer Anderung der Ladungsmenge
in der Anreicherungszone betrachtet werden und zusitzlich der spannungs-
abhingige Besetzungsgrad von Fallenzustinden, der ebenfalls zu einer Kapazitit
fihrt. Fir beide Fille sind noch keine Modelle verfiighar und kénnen auch im
Rahmen dieser Arbeit nicht entwickelt werden.

Die Kenntnis einer Ersatzschaltung, die die wesentlichen elektrischen Eigenschaften
der Probe nachbildet, ist besonders fiir das Verstindnis der EDESR-Messungen
hilfreich. Eine solche Ersatzschaltung wurde im wesentlichen fiir die PTCDA-
Schicht vorgeschlagen. Sie besteht aus einem Serienwiderstand und einer
Parallelschaltung aus Widerstand und Kondensator. Durch die frequenzabhingige
Impedanzmessung konnte die Giltigkeit der FErsatzschaltung fir die
GaAs/PTCDA/Au-Proben gezeigt und die Parameterwerte der Schaltung bestimmt
werden. Dabei wurden die Parameter durch ein einfaches und von weiteren
Modellannahmen freies Auswertungsverfahren direkt aus den MeBdaten ermittelt.
Der Serienwiderstand Rg ergab sich wie erwartet als konstant und beinhaltet alle
ohmschen Widerstinde in der Probe (Zuleitung, Leitcarbon-Kontaktierung, GaAs).
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Der Parallelwiderstand R, und die Kapazitit C sind FEigenschaften der PTCDA-
Schicht, wobei R, mit steigender Spannung geringer wird, da die differentielle
Leitfihigkeit steigt. Die Kapazitit ist fiir kleine Frequenzen vergleichbar mit den
Werten aus den C(U)-Messungen, wobei die Kapazitit mit zunehmender Frequenz
abnimmt. Diese Beobachtung ist in guter Ubereinstimmung mit den Messungen von
C(U) bei verschiedenen Frequenzen.
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Kapitel 7

Elektrisch detektierte Elektronenspinresonanz

7.1 Grundlagen der ESR

Die Elektronenspinresonanz (ESR) ist eine Methode, die ihre Anwendung in der
Untersuchung von lokalisierten oder delokalisierten paramagnetischen Elektronen-
zustinden findet. Bei vielen Systemen, in denen diese spintragenden Zustinde in
meBbarer Konzentration vorhanden sind, kann die ESR einen wichtigen Beitrag zur
Erforschung der Eigenschaften dieser Materialien liefern. Sie wird daher auf eine
Vielzahl verschiedener Substanzen angewendet wie zum Beispiel anorganische
Halbleiter, organische Materialien in fester und fliissiger Form bis hin zu
funktionellen Einheiten aus der Biologie, wobei hier beispielhaft die
Untersuchungen an Photosynthesekomplexen zu nennen wire.

Da nur ein kurzer Einblick in die Grundlagen der ESR gegeben werden soll, sei an
dieser Stelle auf die ausfiihrlichen Darstellungen in einigen Standardwerken
hingewiesen [Wei94] [Poo83] [Sli90] [Ath93]; kurze Ubersichten finden sich in
[Sch71] und [Dor95].

In der ESR werden durch die Einstrahlung von Mikrowellen geeigneter Energie
Resonanziiberginge im elektronischen Spinsystem erzeugt. Aufgrund seines Spins S
besitzt das Elektron ein magnetisches Moment .

=58 (7.1)

mit dem g-Faktor des freien Elektrons g, =2,0023 und dem Bohrschen Magneton
Uy =eh/(4rm,) (m,: Elektronenruhemasse). Magnetisches Moment und Spin des
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Elektrons sind dabei antiparallel orientiert.

Die Wechselwirkung des magnetischen Moments i mit einem magnetischen Feld
B, wird durch den Zeeman-Hamiltonoperator H,, beschrieben:

I’:IZe = _l’iBO = ge:uBngO (72)
wobei die Richtung des Magnetfeldes die Quantisierungsachse z definiert, so daf} in
(7.2) nur die z-Komponente S, des Spinoperators beriicksichtigt wird.

Daraus ergibt sich die Zeeman-Energie E,, des Spins im Magnetfeld zu:

EZe = genuBmsBO (73)
mit der Magnetquantenzahl m_ der z-Spinkomponente.

Fir ein Elektron mit Spin S=% nimmt m, die Werte +'%4 an, so daBl fiir die
Energiedifferenz AE dieser beiden Niveaus gilt:

AE':genuBBO (74)

Diese Energie wird durch die Mikrowellenstrahlung aufgebracht, die dann die
Resonanzbedingung erfiillt:

ha, = g g B,

a)O = yeBO mlt ye h

Resonanziiberginge finden im Spinsystem aufgrund der eingestrahlten Mikrowelle
statt, falls das magnetische Wechselfeld B, der Strahlung senkrecht zu B, ist und
eine Ungleichbesetzung der beiden Niveaus vorhanden ist. Im thermischen
Gleichgewicht ist das energetisch tiefer liegende Spinniveau immer stirker besetzt,
so daB} sich eine Absorption der Mikrowellenstrahlung ergibt. In der Praxis wird die
Resonanzbedingung dadurch erfiillt, dal bei einer festen Mikrowellenfrequenz die
Stirke des Magnetfeldes B, geindert wird. Die GréBe 7y in (7.5) wird
gyromagnetisches Verhiltnis des Elektrons genannt.

Fir die relative Differenz der Besetzungsdichten im thermischen Gleichgewicht folgt
aus der Boltzmann-Statistik fiir nicht gekoppelte Elektronenspins:

~AE/KT
Mo —Ny _An, _1-c¢

= (7.6)

—AE/kT

n,+n, n l+e

An, AE (7.7)

fir AE/KT <1 gilt ~—
n  2kT
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Die Besetzungsdichte fiir das energetisch tieferliegende Niveau mit m, =—-1/2 tragt
den Index 1, die des energetisch hoheren m,=+1/2-Niveaus den Index 2. Alle
GroBen fir den thermodynamischen Gleichgewichtsfall sind zusitzlich mit einer
tiefgestellten Null gekennzeichnet. Bei einer typischen Mikrowellenfrequenz von
v=95GHz und einer Temperatur von T=300K betrigt die relative
Besetzungsdifferenz etwa 7,6:10.

Die zeitliche Anderung der Besetzungszahlen durch die Resonanziiberginge ergibt
sich aus den Ratengleichungen:

dn /dt=—nW,+n,W, =-AnW

(7.8)
dn,/dt =—n, W, +n,W,=+AnW

Mit An=n,—n, und den Ubergangsraten durch die Mikrowellenstrahlung W, und
W,, . Dabei wurde bereits berticksichtigt, daB fiir die Ubergangsraten W, =W, =W
gilt. Somit ist aus (7.8) zu entnehmen, daB bei erfolgter Gleichbesetzung der
Niveaus An =0 keine Uberginge mehr stattfinden und daher vom Spinsystem keine
Leistung mehr absorbiert wird.

Durch die vorhandene Spin-Gitter-Wechselwirkung wird eine Abweichung der
Besetzungsdichten vom thermischen Gleichgewicht mit der charakteristischen Spin-
Gitter-Relaxationszeit T, wieder abgebaut. Aus der Gleichgewichtsbedingung
dn,/dt=0 und der Boltzmann-Besetzung der Niveaus konnen die Ubergangsraten
der Spin-Gitter-Wechselwirkung angegeben werden:

&:e—AE/kT (79)
R21

Fir die Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T, gilt:

%: R, +R, (7.10)

1

Die zeitliche Entwicklung der Besetzungsdifferenz An=n,—n, wird nach (7.8)
durch folgende Ratengleichung beschrieben:

d(An)

e —2An+2R,n, —2R,,n, (7.11)
Mit den Umformungen:
n,=(An+n)/2 n,=(-An+n)/2 (7.12)
lautet (7.11) nun:
4@ _ om0 (R, ~ R, )~ An(R, +R,,) (7.13)

dt
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Aus (7.6), (7.9) und (7.10) folgt:

_ An,

“R-RIT (7.1

Nun gilt mit (7.13) und (7.14) fur die Besetzungsdifferenz An im stationdren
Zustand d(An)/dt=0:

n= _Any (7.15)
14+2WT,
Die vom Spinsystem in Resonanz absorbierte Leistung betrdgt nun:
PabS:AnWAE:AnOAEWOCAnOAEéPO (7.16)

1+2WT,  1+2ERT,

Hierbei wurde W =E&P, o< B} verwendet. Aus (7.16) ist zu entnehmen, daB fiir
niedrige eingestrahlte Mikrowellenleistungen P, die absorbierte Leistung zunichst
linear zunimmt und sich dann bei hohen Leistungen dem Sittigungswert
P, =An,AE /2T, annihert.

Die Darstellung von (7.16) wurde aus einer sehr einfachen Betrachtung der Spin-
Gitter-Wechselwirkung der Mikrowellenanregung gewonnen, wobei die Spin-Spin-
Relaxation auBler acht gelassen wurde. Eine vollstindigere Beschreibung mit Bertick-
sichtigung der T,-Zeit ergibt sich aus Blochschen Gleichungen, die das Verhalten
der Magnetisierungskomponenten M,, M, und M, beschreiben. Aus den Ldsungen
der Blochschen Gleichungen kénnen Real- und Imaginirteil der komplexen
magnetische Suszeptibilitit y :

x=x-ix’ (7.17)
berechnet werden zu [Ath93]:
r_YM, (0, — C‘))Tz2
= 7.18
X 2 1+yYBTT, +(w,— )T, (7.18)
=1 L (7.19)

2 1+ BT, +(w, -~ 0)'T;

Diese Formeln beinhalten sowohl die Linienform als auch den Sittigungseffekt, der
sich fiir hohe B,-Feldstirken (y?B’T,T, >1) in einer Reduktion der Linienamplitude
ausdriickt.
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Mit y o< An zeigt die in Resonanz (@, = @) absorbierte Leistung das Verhalten:

2
P, o< AnW o< B

s SR 7.20
1+y2 B’ T, T, (7:20)

Damit zeigt (7.20) die gleiche Struktur beziiglich B, wie (7.16), jedoch ist hier die
T,-Relaxationszeit berticksichtigt.

Fir den Nachweis der Leistungsabsorption durch das Spinsystem ist es nun
interessant, die Auswirkungen der Suszeptibilititsinderung auf das Verhalten des
Resonators zu untersuchen. Der Resonator wird in der Hochfrequenztechnik als
Serienschaltung von Widerstand und Induktivitit behandelt, so daf fiir komplexen
Widerstand Z, des leeren Resonators gilt [S1i90]:

Z, =R, +ioL (7.21)

Die Anwesenheit einer Probe mit einer komplexen Suszeptibilitit y = y'—iy” fihrt
zu einer Anderung der Impedanz Z:

Z=R,+ioL,(1+ny)
= (R, +noLy")+io L, (1+nx’) (7.22)
R L

Dabei berticksichtigt der Fullfaktor n die Tatsache, dal die Probe nicht den
gesamten mit dem B,-Feld erfiillten Raum einnimmt.

Aus (7.22) wird deutlich, da3 der Imaginirteil y” die Leistungsabsorption der Probe
beschreibt, die zu groBeren Verlusten im Resonator und damit zu einem héheren
ohmschen Widerstand R fithren. Da in der ESR eine Impedanzanpassung des
Resonators an die Mikrowellenzufithrung vorgenommen wird (kritische Kopplung),
fihrt die Probenabsorption in Resonanz zu einer Fehlanpassung zwischen Resonator
und Zuleitungssystem, so dal nun ein Teil der eingestrahlten Mikrowellenleistung
vom Resonator reflektiert wird. Diese reflektierte Leistung wird tber einen
Zirkulator auf eine Mikrowellendiode gefiihrt und ist ein direktes MaB fiir die Stirke
der Probenabsorption.

Mit der Kenntnis, dall die Gréfe y” der Absorption entspricht, kann aus (7.19) fiir
den Fall geringer Leistungen (y2 BT, T, <1) die Linienform f(w) der Absorption
bestimmt werden:

T
22
1+(@, - 0)'T;

fw)=4 (7.23)
In den Vorfaktor A geht die absolute Suszeptibilitit der Probe ein sowie die
apparativen KenngréBen, wie zum Beispiel Mikrowellenleistung und Detektions-
empfindlichkeit. Die Linienform aus (7.23) ist als Lorentzlinie bekannt.
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7.2 Besonderheiten der EDESR

Der Nachweis der Resonanzabsorption eines Spinsystems tiber eine Mikrowellen-
diode ist die am weitesten verbreitete ESR-Detektionsmethode und soll hier deshalb
konventionelle Detektion genannt werden. Daneben existieren noch der optische
Nachweis, bei dem die Anderung der Rekombinationsrate eines lichtemittierenden
Ubergangs beobachtet wird, und die elektrisch detektierte ESR (EDESR). Letztere
Methode, bei der die Spiniiberginge {iber eine Anderung der Probenleitfihigkeit
gemessen werden, ist sicherlich die am wenigsten eingesetzte der genannten ESR-
Varianten. Fir den elektrischen Nachweis der ESR werden mehrere
unterschiedliche Bezeichnungen in der Literatur verwendet (EDMR, EDEPR,
CDEPR), wobei auch die Messung der spinabhingigen Photoleitfihigkeit (SDPC) zu
dieser Klasse gehort. Zwei weitere Methoden, die kapazititsdetektierte
Magnetresonanz (CDMR) und die rauschdetektierte Magnetresonanz (NDMR),
werden nur sehr vereinzelt eingesetzt [Stu00].

Trotz der bereits frithen Entdeckung der Leitfihigkeitsinderung durch die ESR an
InSb von Guéron und Solomon [Gué65] gab es bis circa 1990 nur wenige Arbeiten,
die sich dieser Methode bedienten [Hir66] [Toy70] [Mor72] [Lep72] [Sol76] [Kis76]
[Kis80] [Der83]. Diese Arbeiten befafiten sich vornehmlich mit Si und Ge. Seit circa
1992 wurde die EDESR wieder verstirkt als hilfreiche Methode bei der
Untersuchung von transportbeeinflussenden Defekten in anorganischen Halbleiter-
materialien eingesetzt. Hier wurden von verschiedenen Autoren umfangreiche
Arbeiten zu Defekten in Si [Sti95] [Chr92] [Chr95] [Gra96] [Lip93] [Wat93] [Vuid4|
[Bra92] [Gho92]| [Sea92] [Xio95] [Wat93] und III-V-Halbleitern [Rei95] [Rei96]
[Gho92] vorgestellt; auch zweidimensionale Elektronensysteme wurden bereits mit
der EDESR untersucht [Gra99]. Eine Zusammenfassung der EDESR-Ergebnisse an
amorphem und mikrokristallinem Silizium gibt der Ubersichtsartikel von Stutzmann
[Stu00], der auch die verschiedenen Mechanismen vorstellt, die zum spinab-
hingigen Transport fithren konnen. Uber die Anwendung der EDESR auf
organische Materialsysteme wird nur von sehr wenigen Autoren berichtet [Day96]
[Mai96] [Mai97] [Gra97] [Hir97a]. Sehr frithe Arbeiten auf diesem Gebiet stammen
von einer Gruppe um Frankevich, der seine Methode RYDMR (reaction yield
detected magnetic resonance) nennt [Fra78] [Fra85]. Darunter versteht er alle
spinabhidnhingigen Prozesse von Rekombination und Exzitonenreaktionen bis hin
zu chemischen Reaktionen [Zel88].

Durch die Detektion der Spinresonanziiberginge tiber eine Leitfihigkeitsinderung
ermdoglicht die EDESR sehr selektiv die Untersuchung von paramagnetischen
Zustinden, die die Transporteigenschaften beeinflussen. Die konventionelle ESR
hingegen mift alle in der Probe vorhandenen ungepaarten Spins und gestattet keine
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Riickschliisse auf deren Auswirkungen beziiglich des Ladungstransports. Daher ist
die EDESR zum Beispiel sehr gut geeignet, um die Rekombinationsprozesse von
Ladungstrigern an Defektzentren zu untersuchen. Hier hat auch besonders die
Verbindung mit der optisch detektierten ESR (ODMR) zu einem tieferen
Verstindnis der relevanten Prozesse gefiihrt [Day94] [Wim98] [Car97].

Die EDESR besitzt durch diese Selektivitit eine sehr hohe Nachweisempfindlich-
keit, die gegeniiber der konventionellen ESR um den Faktor 10° bis 107 hoher sein
kann [Dya94] [Stu00]. Ein weiterer Vorteil der elektrischen Detektion besteht darin,
dafl der spinabhingige Transport nicht vom Probenvolumen abhidngt. Damit kénnen
in der EDESR auch sehr diinne Schichten untersucht werden, die in der
konventionellen ESR aufgrund ihrer zu geringen Absolutanzahl von Spins kein
Signal zeigen. Ublicherweise liegt die untere Detektionsgrenze der ESR bei circa
10'° Spins, wenn die Linienbreite 0,1 mT betrigt.

Bislang wurde noch nicht darauf eingegangen, welche spinabhingigen Prozesse in
der EDESR zu einer Anderung der Leitfihigkeit fiihren. Dies soll nun in kurzer
Form an dieser Stelle erfolgen; die fiir die EDESR-Messungen an GaAs/PTCDA/Au-

Proben relevanten Modelle werden spiter detaillierter besprochen.

Bei allen nun folgenden spinabhingigen Leitfihigkeitsphinomenen wird die
Anwesenheit zweier Spins vorausgesetzt, die sich in einem solchen rdumlichen
Abstand voneinander befinden, daf} eine relevante Wechselwirkung zwischen ihnen
herrscht. Dadurch sind die beiden Spins nicht mehr unabhingig voneinander,
sondern als gekoppeltes Spinpaar zu betrachten.

Die beiden Spinpartner konnen ein korreliertes Paar im Singulett-Zustand S, mit
Gesamtspinquantenzahl S=0 oder einen Triplett-Zustand T, mit S=1 bilden. Beim
Zusammentreffen von zunichst unkorrelierten Spins werden bei der Paarbildung
dreimal mehr Tripletts als Singuletts erzeugt. Liegt durch ein vorhandenes
Magnetfeld eine Polarisierung der Spins vor, so sind diese mehrheitlich antiparallel
zum Magnetfeld orientiert und die Paarbildung verschiebt sich weiter zugunsten der
Triplett-Zustinde [Kap78], so daB insgesamt ein starker T,-Uberschufl vorhanden
ist. Hier wird deutlich, daB durch die Anderung der Spinsittigung in der ESR die
relative Anzahl von S, und T,-Zustinden beeinflufit werden kann.

Das unterschiedliche Verhalten dieser beiden Paarzustinde ist die eigentliche
Ursache fiir spinabhidngige Transportphidnomene, die nun zu besprechen sind. In
der EDESR kann die Leitfihigkeit dadurch geindert werden, dafl ein Teil des
Triplett-Uberschusses in Singulett-Zustinde umgewandelt wird.
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In der Literatur werden drei verschiedene spinabhingige Transporteffekte behandelt
[Stu00]:

1. Spinabhingige Streuung:

Hierbei wird die Streuung von zwei Ladungstrigern aneinander in
Abhingigkeit vom gemeinsamen Spinzustand betrachtet. Fiir den Triplett-
Zustand erfordert das Pauli-Prinzip eine antisymmetrische Ortswellen-
funktion, so daB die beiden Ladungstriger einen grofBeren Abstand
einnehmen als im Singulett. Diese groBere Distanz zwischen den
Streupartnern fiihrt zu einem geringeren Streuquerschnitt. In der EDESR
wird die Singulett-Anzahl vergroBert, so dall eine Verringerung der
Leitfahigkeit durch die erh6hte Streuung zu beobachten sein sollte.

2. Spinabhingiger Tunneleffekt:

In diesem Modell ist der Spinzustand des Spinpaares zu betrachten, der sich
nach dem Tunnelprozel ergibt. Dieser setzt sich zusammen aus dem Spin
des tunnelnden Ladungstrigers und dem Spin des Zustandes, in den der
Ladungstriager tunnelt (z.B. paramagnetische Falle). Sind beide Spins
parallel orientiert (T,), so verhindert das Pauli-Prinzip die Besetzung der
Falle mit einem zweiten Ladungstriger gleicher Spinorientierung und damit
auch den TunnelprozeB3, sofern dieser die Spineinstellung nicht verindert
[Biir92]. Die EDESR wiirde in diesem Fall durch die Erzeugung von
Singuletts zu einer Erhohung der Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der
Leitfiahigkeit fiihren.

3. Spinabhingiger Ladungstrigereinfang (Trapping) oder Rekombination:

Auch hier gilt wie beim Tunneln, dafl eine Falle nur dann besetzt werden
kann, wenn Falle und Ladungstriger zusammen einen Singulett-Zustand
bilden. Bei der Rekombination von Ladungstrigern besitzt der Endzustand
den Gesamtspin S=0, so daf} bei einem spinerhaltenden Rekombinations-
prozeB auch der Ausgangszustand Singulett-Charakter besitzen muf. Dies
driickt sich ein einer deutlich hoheren Rekombinationsrate der Singuletts
aus. In der EDESR fiihrt dies dazu, dall im Resonanzdurchgang aufgrund
der Erhohung der Singulett-Dichte die Rekombination zu und die
Leitfihigkeit demmach abnimmt.

Weiterhin werden manche EDESR-Effekte, besonders wenn eine Erhohung der
Leitfihigkeit im Resonanzdurchgang beobachtet wird, durch eine resonante
Erwarmung der Probe erkliart. Diese bolometrische Detektion wurde von Guéron
entdeckt und in dem von ihm entwickelten Erwdrmungsmodell beschrieben
[Guéb5]. Danach wird die Mikrowellenleistung resonant vom Spinsystem absorbiert,
das dann durch Relaxation tiber die Spin-Gitter-Wechselwirkung zu einer Erhhung
der Gittertemperatur fiihrt. Nimmt die Probenleitfihigkeit ebenfalls mit der
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Temperatur zu, so fithren die Resonanziiberginge zu einer erhdhten Leitfihigkeit.
Damit fiihrt der resonante Erwdrmungseffekt in der EDESR ebenfalls zu einem
Signal, damit ist jedoch eindeutig kein spinabhingiger Transportprozefl verbunden.
Bei der Interpretation der EDESR-Ergebnisse ist daher sehr sorgfiltig zu priifen, ob
den Signalen eine Probenerwidrmung oder ein spinabhingiger Transport zugrunde
liegt. Ein dhnliches Modell entwickelte Morigaki, der von einer Erhéhung der
kinetischen Energie durch die Resonanzabsorption ausgeht und ebenfalls eine
Reduktion des Probenwiderstandes beobachtet [Mor72].

7.3 Experimenteller Aufbau

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute und verwendete EDESR-MeBapparatur ist
in Abbildung 7.1 dargestellt.
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Abbildung 7.1 Aufbau zur Messung der EDESR
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Der in Abbildung 7.1 gezeigte MeBaufbau gliedert sich in fiinf wesentliche Teile:

1. Das Magnetfeldsystem zur Erzeugung des statischen B,-Feldes bestehend
aus den Einzelkomponenten:

Elektromagnet, zwischen dessen Polschuhen sich der Mikrowellen-
resonator mit der Probe befindet.

Magnetfeldregelung, die iber eine Hallsonde das Magnetfeld mifit und
eine der Regelabweichung zwischen Soll- und Istfeld proportionale
Spannung ausgibt. Aus diese Fehlerspannung erzeugt ein PID-Regler,
der speziell fir das vorhandene Magnetnetzteil gebaut wurde, eine
Regelspannung.

Magnetnetzteil, das hier im Spannungsregelmodus betrieben wird und
eine zur Regelspannung proportionale Ausgangsspannung am Magneten
anlegt.

2. Einheit zur Erzeugung der B,-Modulation mit den Komponenten:

Modulationsquelle, die eine amplituden- und frequenzeinstellbare
Wechselspannung liefert. Diese Spannung dient bei der Lock-In-
Detektion als Referenzfrequenz und wird dem Modulationsverstiarker als
Eingangssignal zugefiihrt.

Modulationsverstirker, der die notwendige Leistungsverstirkung der
Modulationsspannung vornimmt.
Modulationsspulen im Resonatorgehiuse, die ein zum Magnetfeld des

Elektromagneten parallel gerichtetes magnetisches Wechselfeld
erzeugen und damit die Effektmodulation der ESR ermoglichen.

3. Mikrowellenquelle, mit den fiir die ESR notwendigen Zusatzsystemen:

Einheit zur Steuerung der Mikrowellenfrequenz.

System zur Erzeugung von Frequenzmodulationen, die zur Darstellung
des Modenbildes und fiir die AFC-Regelung benotigt werden.
AFC-Regeleinheit zur Stabilisierung und Nachregelung der Mikrowellen-
frequenz auf die Resonatorfrequenz.

Variabler Dampfer, der die Messung bei verschiedene Mikrowellen-
leistungen ermoglicht.

Regelungssystem zur Stabilisierung der Mikrowellenleistung, um eine
frequenzunabhingige Ausgangsleistung zu gewihrleisten.

Zirkulator und Mikrowellendetektordiode um auch konventionelle
Messung der ESR durchfiihren zu kénnen. Der bei der ESR zur
Empfindlichkeitssteigerung tbliche Nebenarm, tber den die
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Detektordiode vorgespannt wird, ist fiir die EDESR nicht notwendig und
daher bei dieser Anlage nicht vorhanden.

e Frequenzzihler zur genauen Erfassung der Mikrowellenfrequenz

4. Mikrowellenresonator:

e Er ist notwendig um durch Resonanziiberh6hung ein moglichst starkes
B,-Feld am Probenort zu erhalten und bewirkt gleichzeitig eine
rdumliche Trennung von E,- und B,-Feld. Die Einbringung einer groflen
Menge an leitfihigem Material (Kontaktdriahte, GaAs-Substrat) und die
damit verbundenen hohen Energieverluste im Resonator erforderten die
Verwendung eines dielektrischen Resonators (Bruker ER4118X-
MD5WT1). Bei diesem Bautyp wird das elektrische Feld im Dielektrikum
konzentriert, ~wodurch sich eine geringere Anderung der
Resonatoreigenschaften bei leitfahigen Proben ergibt.

5. EDESR-spezifisches Detektionssystem:

e Konstantstromquelle, die den fiir die Leitfihigkeitsdetektion
notwendigen Strom durch die Probe schickt. Weiterhin mifit dieses
Gerit auch die tber der Probe anliegende Spannung, so dal} bei sehr
starken Signalen die Leitfihigkeitsinderung auch an der Anderung der
Gleichspannung beobachtet werden kann.

e Lock-In-Verstirker, der parallel zur EDESR-Probe geschaltet ist und die
Spannungsinderung im Resonanzdurchgang mift.

Die Steuerung der MeBanlage und die Datenaufnahme erfolgt tiber einen PC.

In Abbildung 7.1 wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf die Darstellung des
ebenfalls in dieser Arbeit entwickelten und gebauten Stickstoff-Kiihlsystems mit
Kryostat, Heizung, N,-Transfereinheit und Regelung verzichtet. Mit diesem System
konnten Temperaturen von 100 K bis 300 K erreicht werden. Da das EDESR-Signal
unterhalb von 100 K kaum mehr meBbar war, ist fiir die Messungen dieser
Temperaturbereich ausreichend und es kann auf eine Kiihlung mit He verzichtet
werden. Durch eine entsprechende Ausstattung der Kiihlungseinrichtung mit
Sicherheitsfunktionen konnte die Kiihlung auch unbeaufsichtigt tiber Nacht
aufrechterhalten werden. Somit konnte durch den Wegfall der Neutemperierung an
jedem MefBtag erheblich Mefzeit eingespart werden. Der noch gréBBere Vorteil dabei
ist, da} das System thermisch sehr stabil lduft und die Proben weniger Abkiihl- und
Aufwirmzyklen durchlaufen muften.
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Die elektrisch detektierte ESR in dieser Arbeit wurde unter verschiedenen
experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Da Vorgehen fiir die einzelnen
Verfahren soll hier kurz dargestellt werden.

Der GroBteil der Messungen wurde als sogenannte Dunkelmessungen ausgefiihrt.
Das heift, an der Probe wird in unbeleuchtetem Zustand die Anderung der
Leitfihigkeit im Resonanzdurchgang gemessen. Dazu wird ein konstanter Strom
durch die Probe geschickt und die Anderung des Spannungsabfalls tiber der Probe
gemessen. Bei Verwendung der in der ESR iblichen Magnetfeldmodulation wird
diese Spannungsinderung mit einem Lock-In-Verstirker gemessen. Bei Messungen
ohne diese Effektmodulation (DC-Messung) wird die Probenspannung mit der
SpannungsmeBfunktion der Konstantstromquelle erfafit. Es ist natiirlich auch
méglich, die Anderung des Probenstromes unter Konstantspannungsbedingungen zu
messen. Dabei ergab sich jedoch immer ein deutlich hoheres Signalrauschen, so daf3
alle Messungen mit der Spannungsdetektion unter Konstantstrombedingungen
durchgefiithrt wurden.

Da die GaAs/PTCDA/Au-Proben, wie in Kapitel 5 gezeigt, bei Beleuchtung einen
Photostrom beziehungsweise eine Photospannung erzeugen, kann auch dessen
Verhalten in der EDESR untersucht werden. Hierbei wird direkt der Photostrom
oder die Photospannung mit dem Lock-In-Verstirker unter Verwendung der
Magnetfeldmodulation gemessen; bei DC-Messungen wird ein entsprechend
empfindliches Multimeter verwendet.

Eine Kombination beider Verfahren ergibt sich bei der Beleuchtung der Proben und
gleichzeitiger ~Einprigung eines konstanten Stromes, wobei wieder die
Spannungsinderung mit dem Lock-In-Verstirker gemessen wird.

7.4 EDESR-Messungen an GaAs/PTCDA/Au-Proben ohne
Beleuchtung

Wie bereits bei den anderen MeBverfahren, die in dieser Arbeit auf die
GaAs/PTCDA/Au-Proben angewendet wurden, zeigten auch die EDESR-Messungen
eine sehr starke Streuung beziiglich ihrer Signalamplituden. Bei einigen Proben
wurde ein exzellentes Signal/Rausch-Verhiltnisse von besser als 60:1 in der Einzel-
messung erhalten, andere hingegen lieferten nur ein sehr schwaches oder gar kein
mefBbares EDESR-Signal. Die Scheitern der EDESR-Messungen an manchen
Proben lag sicherlich auch daran, dafl diese bei Abkiihlung auf die blichen
MeBtemperaturen von 200 K bis 150 K ein sehr hohes Spannungsrauschen im
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Konstantstrombetrieb zeigten und ein eventuell vorhandenes EDESR-Signal auf-
grund des hohen Rauschpegels nicht meBbar war. An anderen Proben der gleichen
Charge mit niedrigerem Rauschen konnten jedoch EDESR-Signale gemessen
werden.

7.4.1 Eigenschaften der Dunkelsignale

Um einen moglichst genauen Einblick in den Mechanismus der EDESR-relevanten
Prozesse zu erhalten, wurden in dieser Arbeit EDESR-Untersuchungen unter ver-
schiedenen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. In diesem Abschnitt sollen
die Ergebnisse der Dunkelmessungen vorgestellt werden. Bei dieser Mefvariante
wurde ein konstanter Strom durch die unbeleuchteten Proben geschickt und die
Spannungsvariation mit dem Lock-In-Verstirker gemessen. Eine solche Dunkel-
messung mit einem sehr guten Signal/Rausch-Verhiltnis zeigt die Abbildung 7.2 .
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Abbildung 7.2 EDESR-Messung an Probe p66c¢ bei [=-20uA, T=150 K und 200 mW
Mikrowellenleistung. Neben der Messung ist auch die Linienanpassung mit zwei
Lorentzlinien und den beiden Linienkomponenten dargestellt. Die abgeleitete Linien-
form entsteht durch die verwendete Zeeman-Modulation mit f,,,,=639,1 Hz.
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Die Messung zeigt ein sehr deutliches EDESR-Signal, bei dem nach fiinf Feldscans
kein Rauschen mehr erkennbar ist. In Abbildung 7.2 ist ebenfalls das Anpassungs-
ergebnis an zwei Lorentzlinien mit den beiden Einzellinien gezeigt; dabei ist eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen der Anpassung und den MeBdaten feststellbar.
Eine Anpassung mit nur einer Linie liefert eine deutlich schlechtere Uberein-
stimmung. Die aus dieser Anpassung entnommenen Linienparameter fiir die beiden
Lorentzlinien sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt, wobei dort bereits das Ergebnis
einer Absolutwertbestimmung der Leitfihigkeitsinderung vorweggenommen wurde.
Alle Linienbreiten in dieser Arbeit werden mit I" bezeichnet und geben die volle
Linienbreite auf halber Linienhdhe (FWHM) an. Entsprechend ihrer Amplituden im
abgeleiteten Spektrum wird die erste Linie als Hauptlinie, die andere als Nebenlinie
bezeichnet.

1<0 Hauptlinie | Nebenlinie
dunkel Lorentz Lorentz
Breite Iy MT] 0,98 2,25
g-Faktor 2,0048 2,0067
Ac /o +2,4-10* | +1,7-10*

Tabelle 7.1  Parameter der EDESR-Linienkomponenten aus Abbildung 7.2 fiir
Messungen bei negativen Strémen.

Zur Wahl der Modulationsfrequenz von f,,,,=639,1 Hz sind noch zwei Punkte
anzumerken, die auf den Besonderheiten der EDESR-Detektion beruhen. Wihrend
bei der konventionell detektierten ESR zur Reduktion des 1/f-Rauschens der
Detektordiode eine moglichst hohe Modulationsfrequenz verwendet wird, tblich
sind Werte im Bereich zwischen 50 kHz und 100 kHz, liegen die Frequenzen in der
EDESR hiufig unterhalb von 1 kHz. Solch niedrige Modulationsfrequenzen sind
erforderlich, da die Proben wie in Kapitel 6.2 gezeigt als Parallelschaltung aus
Widerstand und Kapazitit mit einem zusitzlichen Serienwiderstand zu sehen sind
und diese Anordnung ein Tiefpallverhalten zeigt. Dieses Tiefpalverhalten ist nicht
direkt aus der Ersatzschaltung in Abbildung 6.5 zu erkennen, da deren Impedanz Z
eigentlich mit hoherer Frequenz abnimmt und folglich einen Hochpall darstellt.
Dieses Verhalten gilt nur, wenn eine dullere Wechselspannung beziehungsweise ein
Wechselstrom an die Schaltung angelegt wird. Ergibt sich jedoch eine der
Modulationsfrequenz folgende Leitfihigkeitsinderung der Probe, so wird der
gleichstrombetriebenen Schaltung eine Wechselstromkomponente durch Variation
des Widerstands aufgeprigt. In Abbildung 7.3 soll dieses Verhalten anhand der
Ersatzschaltung verdeutlicht werden. Dabei wurde der Probenwiderstand in einen
konstanten Anteil R, und einen variablen Widerstand R,,, aufgeteilt, dessen Grofe
durch die EDESR beeinflu3t wird.
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Aus der Ersatzschaltung in Abbildung 7.3 ist erkennbar, dal die entstehende
Serienschaltung von R, und C einen Tiefpall fiir die Wechselstromkomponente
aufgrund der Widerstandsidnderung von R, darstellt. Dieser Tiefpall reduziert die
tiber C anliegende Wechselspannung fiir hohe Frequenzen und verringert damit das
EDESR-Signal. Bei Werten von R=100kQ und C=800 pF ergibt sich eine
Grenzfrequenz von f=2 kHz, bei der nur noch die Hilfte der anliegenden Spannung
am Kreuzungspunkt von R, und C abgegriffen werden kann. Aus diesem Grund
wurde eine Modulationsfrequenz deutlich unter diesem Wert gewihlt, um einen
Signalverlust durch die TiefpaBeigenschaften der Anordnung zu vermeiden.

Probe

Kabel
R, Lock-In

Rvar [ ‘ RS

R
U
1 1 1
C Cy R —C,
1 1 D T

1

Abbildung 7.3  Ersatzschaltung der Probe mit elektrischem Nachweispfad zur
Erklirung des Tiefpaffverhaltens bei Widerstandsdnderung von R,,, .

Bei den vorgenommenen Messungen ergaben sich bei manchen Modulations-
frequenzen sehr starke Schwebungen auf dem Signal, die die Messung von sonst
sehr deutlichen Signalen verhinderten. Daher mufite die Modulationsfrequenz
zusitzlich zu den obigen Uberlegungen noch so eingestellt werden, daB die
Signalschwankungen mdglichst klein blieben.

Zur vollstindigen Darstellung des Signalwegs wurden in Abbildung 7.3 auch noch
die Ersatzschaltungen fiir das Signalkabel (Ry und Cy) sowie die Eingangs-
beschaltung des Lock-In-Verstirkers (R, und C,) eingezeichnet. Die Auswirkung
dieser beiden Komponenten ist aufgrund der geringen Kapazititen von jeweils circa
20 pF bei den verwendeten Frequenzen zu vernachlissigen.

In der EDESR stellt sich die wichtige Frage, ob die Leitfihigkeit im Resonanz-
durchgang zu- oder abnimmt. Aus den effektmodulierten Messungen ist dartiber
kaum eine Aussage zu machen, da die Phasenlage des Signals relativ zur
Modulationsphase unbekannt ist. Eine Phasenverschiebung zwischen der Wechsel-
spannung, die als Referenz fiir die Lock-In-Detektion verwendet wird und dem
EDESR-Signal kommt durch zwei verschiedene Effekte zustande. Zum einen
entsteht eine Phasenverschiebung zwischen der Referenzspannung und der Magnet-
feldmodulation durch den Modulationsverstirker und das Tiefpalverhalten der
Modulationsspulen. Diese Zusatzphase kann fiir verschiedenen Modulations-
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frequenzen gemessen werden und ist dann wunabhingig von den weiteren
Parametern der EDESR-Messung. Eine erheblich schwieriger zu ermittelnder
Phasenanteil ergibt sich durch das Tiefpallverhalten der Probe selbst. Damit hingt
die Signalphase stark von den MeBparametern wie Probenstrom, Mikrowellen-
leistung, Temperatur und Beleuchtungsverhéltnis ab. Diese starke Abhingigkeit der
Detektionsphase erfordert wihrend der Messungen eine stindige Neuoptimierung
der Phaseneinstellung, wenn einer der genannten MefBparameter verindert wurde.
Aus dieser Situation heraus wird deutlich, daBl eine zweifelsfreie Angabe des
Vorzeichens der Leitfihigkeitsinderung aus den modulierten Messungen nur sehr
schwer moglich ist.

Aufgrund des sehr hohen Signal/Rausch-Verhéltnisses mancher Proben konnte bei
diesen auf eine Effektmodulation verzichtet werden und die Anderung des
Spannungsabfalls bei Konstantstrombedingungen direkt mit der Spannungsmessung
der Stromquelle verfolgt werden. Die FErgebnisse solcher sogenannten DC-
Messungen sind in Abbildung 7.4 gezeigt, wobei die gleiche Probe wie in
Abbildung 7.2 verwendet wurde.

Trotz der deutlich schlechteren Signalqualitit als bei den -effektmodulierten
Messungen kann aus den gezeigten Messungen zweifelsfrei entnommen werden, daf3
die Leitfahigkeit im Resonanzdurchgang fiir positive und negative Stréme zunimmt.
Damit kann auch fiir die modulierten Messungen an dieser Probe die Phase
bestimmt werden, die fiir die jeweilige Stromrichtung einer Leitfihigkeitserhdhung
entspricht. Dies ist insofern von Bedeutung, als in diesen Messungen das Signal bei
Stromumpolung eine Phasendrehung von 180° vollzieht. Daraus folgt, da} zwar AU
das Vorzeichen wechselt, jedoch weiterhin eine Leitfihigkeitserhd hung in Resonanz
stattfindet.

Weiterhin ermoglichen die DC-Messungen nun auch eine Angabe der Spannungs-
beziehungsweise Leitfihigkeitsinderung in absoluten Werten. Die Aquivalenz der
Spannungsinderung AU und der Leitfihigkeitsinderung Ao fiir konstanten Strom I
148t sich einfach zeigen aus:

o=L- nd Ac=2CAu=- NG, (7.24)
£ Ud U U4
folgt:
Ao __AU (7.25)
(o] U

In (7.24) wurden die Stromdichte J, die elektrische Feldstirke & wund die
Probenfliche A verwendet.
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Die Angabe der relativen Leitfihigkeitsinderung Ac/c ist notwendig, um bei Proben
mit unterschiedlichen Leitfihigkeiten eine Vergleichbarkeit der Signalamplituden zu
erreichen.
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Abbildung 7.4 EDESR-DC-Messungen an Probe p66¢ bei 150 K und 200 mW Mikro-

wellenleistung. Die Stromstdrken betrugen 1=-20uA bzw. I=+10uA; die

Spannungsdrift der Messungen wurde abgezogen. Fiir jede Stromrichtung sind
jeweils zwei Einzelmessungen dargestellt.

Da die DC-Messungen nur bei sehr guten Probensignalen ein auswertbares Ergebnis
liefern, ist es wiinschenswert eine Methode zur Verfligung zu haben, die die
Riickrechnung der Absolutwerte AU /U aus den modulierten Messungen erlaubt.
Um die Angabe dieser fiir die EDESR wichtige KenngroBe zu ermdéglichen, wurde
ein Berechnungsprogramm entwickelt, das die Umnormierung der Anpassungspara-
meter einer Messung auf die relative beziehungsweise absolute Leitfihigkeits-
dnderung vornimmt.
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Die Methodik des Programms soll hier kurz vorgestellt werden:

e FKin entsprechendes Linienmodell (z.B. zwei Lorentzlinien) wird mit dem
Programm 'minirock' an die MeBBdaten angepalt.

¢ 'minirock’ liefert als Anpassungsparameter folgende Werte:
— Fliche unter der nicht abgeleiteten Linie

— Breitenparameter der nicht abgeleiteten Linie:
bei Lorentzlinie I"/2
bei GauBllinie I'/ (2\/2ln2)

— Linienlage in Magnetfeldeinheiten (fiir Umnormierung nicht benétigt)

e Aus dem Breitenparameter und der Fliche wird die Amplitude der
nichtabgeleiteten Linie berechnet.

e Da bei schwicheren Signalen die Modulationsamplitude erhéht werden mu8,
wird diese mit der Linienbreite vergleichbar. Hierbei tritt bereits eine
Modulationsverbreiterung der EDESR-Linie auf, so daB aus der Linienbreite
der Anpassung und der Modulationsamplitude die wahre Linienbreite
rickberechnet werden muf}. Dazu wird die Formel fir die
Modulationsverbreiterung aus Poole [Poo83] verwendet.

e Aus der Modulationsamplitude und der wahren Linienbreite wird mit der
korrigierten Formel aus Poole der Amplitudenfaktor berechnet', der die
Amplitude des differenzierten Signals bestimmt.

e Mit dem Amplitudenfaktor und der Linienamplitude kann nun die wahre
Linienamplitude berechnet werden, die dann AU darstellt.

Durch den Vergleich von DC-Messung und modulierter Messung konnte die
VerlaBlichkeit des obigen Umnormierungsverfahrens gezeigt werden, wobei die
entstandenen Abweichungen kleiner als 10% waren. Die Angaben in Tabelle 7.1
bezliglich Ac/o wurden mit diesem Verfahren aus den Anpassungswerten der
beiden Lorentzlinien bestimmt, wobei die Summe der relativen Anderungen sehr gut
mit der DC-gemessenen Anderung tibereinstimmt.

' Eigene Nachrechnungen haben ergeben, daff der von Poole angegebene Vorfaktor von a,,, mit 2
nicht korrekt ist. Er sollte 3/2 betragen, wie dies auch in der Originalarbeit von Wahlquist der Fall ist
[Wah61]. Weiterhin sind in der Berechnung von Poole die Einheiten der verwendeten GréfBen nicht
konsistent.



146 7 Elektrisch detektierte Elektronenspinresonanz

7.4.2 Stromabhingigkeit des Dunkelsignals

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, besitzen die GaAs/PTCDA/Au-Proben I[(U)-
Kennlinien, die sich in drei verschiedene Abschnitte gliedern und dementsprechend
auch unterschiedliche Ladungstrigerverhiltnisse in diesen Strombereichen
besitzen. Fiir die EDESR ist es nun interessant zu klaren, ob das EDESR-Signal eine
deutliche Strom- beziehungsweise Spannungsabhingigkeit zeigt und ob
Zusammenhinge mit der I(U)-Kennlinie existieren. Um dieser Frage nachzugehen
wurden zahlreiche stromabhingige EDESR-Untersuchungen an verschiedenen
Proben durchgefiihrt. Die OriginalmeB3daten und deren Auswertung beziiglich der
Stromabhingigkeit von Ao /o sind in Abbildung 7.5 und Abbildung 7.6 gezeigt.

Anhand der Mefidaten in Abbildung 7.5 ist die Phasendrehung des Signals um 180°
bei Umpolung der Stromrichtung zu erkennen, die durch den Vorzeichenwechsel
von AU verursacht wird. Da jedoch auch die anliegende Spannung ihr Vorzeichen
wechselt, liegt fiir beide Stromrichtungen eine Leitfihigkeitserh6hung vor. Die
Signalamplitude zeigt eine deutliche Abhingigkeit vom Probenstrom, wobei die
positive Stromrichtung bei allen durchgefithrten Messungen zu einem erheblich
geringeren Signal fiihrt als die negative Richtung. Diese Asymmetrie der beiden
Stromrichtungen wurde auch schon bei den I(U)-Kennlinien beobachtet und dort
durch unterschiedliche Fallendichten und Beweglichkeiten an den beiden PTCDA-
Grenzschichten erklart.

Quantitativ ist die Stromasymmetrie des EDESR-Signals in Abbildung 7.6 darge-
stellt, woraus sich ein Verhiltnis der maximalen relativen Leitfihigkeitsinderungen
fir die beiden Stromrichtungen von (Ao /o),,/(Ac/0),., =5 ergibt. Da der Beitrag
der Nebenlinie bei dieser Probe nur gering ist und die Anpassung an zwei Linien nur
bei hohen Signalamplituden verldaBliche Werte liefert, wurden die Anpassungen zur
Bestimmung der Leitfihigkeitsinderungen mit einer Lorentzlinie durchgefiihrt.
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2,5x10°

2,0x10° 1

1,5x107° -

Aclc

1,0x107° -

5,0x10°

Spannung [V]

0,0

T
-150

T
-100

50
Strom [uA]

T
100

Abbildung 7.6 Aus den Mefwerten von Abbildung 7.5 bestimmte Stromabhdngigkeit
von Ao /o fiir Probe p53g. Die Einfiigung zeigt AU(U) der gleichen Mef3daten.



148 7 Elektrisch detektierte Elektronenspinresonanz

Fir kleine Strome wichst Ac/oc bis etwa 25 pA schnell an, um dann nach
Erreichung einer maximalen Anderung hin zu héheren Stromen (I>+50 pA) wieder
abzunehmen. Diese Abnahme ist in negativer Richtung deutlicher ausgeprigt,
jedoch auch in positiver Richtung vorhanden.

Interessanterweise ergibt sich bei der Auftragung der Spannungsinderung AU tber
der Probenspannung U ein annidhernd linearer Zusammenhang, bis fiir hohere
negative Spannungen eine Abflachung einstellt. Dieses lineare Verhalten wurde bei
Untersuchungen an mehreren Proben festgestellt, so daBl dies ebenfalls eine
Eigenschaft des EDESR-Signals zu sein scheint.

Nachdem nun die Abhingigkeit des EDESR-Signals vom Probenstrom gezeigt
wurde, ist es nun abgebracht, einen Vergleich des Strombereiches der relativen
Leitfihigkeitsinderung mit der I(U)-Kennlinie vorzunehmen. Dazu wurden vor und
nach den EDESR-Messungen Kennlinienmessungen unter EDESR-Bedingungen
vorgenommen. Das heifit, die Probe befindet sich im Resonator bei gleicher
Mikrowellenleistung und Temperatur wie in der EDESR-Messung. Eine auf diese
Art gemessene Kennlinie zeigt Abbildung 7.7, in der auch die Strom- und
Spannungswerte eingetragen sind, bei denen die EDESR-Messungen durchgefiihrt
wurden.

In Abbildung 7.7 ist erkennbar, dafl das Auftreten des EDESR-Signals eng mit dem
Ubergangsbereich  zwischen ohmschem und dem raumladungsbegrenzten
Transportgebiet verbunden ist. Dieser Zusammenhang wird noch etwas deutlicher,
wenn die Steigungen aus der doppelt-logarithmischen Darstellung der I(U)-
Kennlinie zusammen mit den EDESR-Ergebnissen tiber dem Strom aufgetragen
werden; ein solches Diagramm zeigt die Abbildung 7.8.

Aus Abbildung 7.8 ist ersichtlich, dal im Bereich der Steigung m=1 (ohmscher
Transport) kein EDESR-Signal nachweisbar ist. Das maximale EDESR-Signal fillt
demnach etwa mit der maximalen Steigung zusammen, das hei3t mit der stirksten
Abhingigkeit des Stromes von der Spannung (7e<U™). Verringert sich diese
Steigung wieder und nihert sich der Steigung m=2 fiir den SCLC-Bereich an, so
stellt sich eine starke Reduzierung der Leitfihigkeitsinderung ein.

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, ist die I(U)-Kennlinie durch den raumladungs-
begrenzten Transport in PTCDA bestimmt. Eine deutliche Verkntipfung zwischen
dem EDESR-Signal und der I(U)-Kennlinie weist stark darauf hin, da} das EDESR-
Signal aus der PTCDA-Schicht stammt und nicht von anderen Probenmaterialien.
Ebenso legt das Auftreten des EDESR-Signals in einem Strombereich, der in den
Kennlinien den Fallentibergangsbereich darstellt, die Vermutung nahe, dal} das
EDESR-Signal durch einen spinabhingigen Transportmechanismus entsteht, an
dem direkt oder indirekt die Fallenzustinde in PTCDA beteiligt sind.



7.4 EDESR-Messungen an GaAs/PTCDA/Au-Proben ohne Beleuchtung 149
5 | —=— Ao/
10 I(U) vor EDESR-Messung -)III
I(U) aus EDESR-Messung /
10°3 - 10"
10° 3 / &
< = ~
£ 16 \ g
£ 10°3 3
n
107 3
10- — A\
10-9 | LI | T T T LU B B B | 10-5
0,01 0,1 1

Spannung [V]

Abbildung 7.7

I[(U)-Kennlinie der Probe 185d unter EDESR-Bedingungen bei

T=250 K und einer Mikrowellenleistung von 40 mW. Die grauen Kreise markieren
die Stromstdrken, bei denen EDESR-Messungen durchgefiihrt wurden. Die aus den
EDESR-Messungen bestimmten Werte fiir Ac /o sind schwarz eingetragen.
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Dieses Zusammenfallen der Stromstirken, bei denen ein EDESR-Signal gemessen
werden konnte und bei denen der Falleniibergangsbereich in den Kennlinien
sichtbar wurde, konnte bei sehr vielen Proben festgestellt werden. Im ohmschen und
im SCLC-Strombereich hingegen waren trotz vieler Untersuchungen keine EDESR-
Signale meBbar. An Proben, die in ihrer Kennlinie diesen Falleniibergangsbereich
nicht oder nur sehr schwach zeigten, konnten auch keine oder nur sehr schwache
Leitfihigkeitsinderungen festgestellt werden. Die Fallenzustinde in der PTCDA-
Schicht sind demnach eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten des
spinabhingigen Transporteffekts. Dies wird auch durch die Beobachtung gestiitzt,
daBl die Verschlechterung des EDESR-Signals infolge einer Probenalterung mit einer
Verringerung des Falleneinflusses in der Kennlinie einhergeht. Die Kennlinie wurde
dabei im Ubergangsbereich deutlich flacher und die Asymmetrie zwischen den
beiden Kennliniendsten verringerte sich ebenfalls. Der FEinfluB der Proben-
degradation wird nochmals in Kapitel 7.7 aufgegriffen.

Allerdings scheint ein deutlich ausgeprigter Ubergangsbereichs keine hinreichende
Bedingung fiir das Auftreten eines EDESR-Signals zu sein. Dies wird an einigen
Proben deutlich, die zwar diesen Falleneinflul in der I(U)-Kennlinie zeigen, aber
dennoch keine mefbaren EDESR-Signale ergaben.

7.4.3 Leistungsabhingigkeit der EDESR-Messungen

Ublicherweise werden in der ESR die Messung von Leistungsabhingigkeiten und die
dabei auftretenden Sittigungseffekte der Signalamplitude dazu verwendet, um die
Relaxationszeiten des Spinsystems zu bestimmen.

Um eventuell vorhandene mikrowellenleistungsabhingige Parameter bei den
EDESR-Messungen aufzufinden, wurden die entsprechenden Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse daraus fiir die relative Leitfihigkeitsinderungen und
die Linienbreiten sind in Abbildung 7.9 beziehungsweise Abbildung 7.10 gezeigt. Da
diese Probe ein sehr gutes Signal/Rausch-Verhiltnis besal}, konnten die EDESR-
Signale bis zu sehr geringen Leistungen mit zwei Lorentzlinien gut angepalt
werden. Daher sind in den genanten Abbildungen die Abhingigkeiten getrennt fiir
Haupt- und Nebenlinie dargestellt.

Aus Abbildung 7.9 geht hervor, da} keine der beiden Linien bis zu einer Mikro-
wellenleistung von 200 mW ein Sittigungsverhalten zeigt. Zu dem Zeitpunkt, als die
Messungen an dieser Probe durchgefithrt wurden, standen noch keinen héheren
Leistungen zur Verfiigung. Auch als dann mit der selbst aufgebauten Anlage bei
700 mW gemessen werden konnte, wurde keine EDESR-Signalsittigung beobachtet.
Es war vielmehr so, daf3 erst durch die hohe Mikrowellenleistung eine Reihe von
Proben mit schwachen Signalen in der EDESR untersucht werden konnten.
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Auffillig in Abbildung 7.9 ist das annidhernd lineare Verhalten der
Leistungsabhingigkeit fiir beide Linien, jedoch mit unterschiedlichen Geraden-
steigungen. Eine lineare Anpassung an die MefBkurven liefert fiir die Hauptlinie eine
Steigung von m=0,55, also etwa eine Abhingigkeit Ao /0 o< \/% , fur die
Nebenlinie m = 0,92 und damit etwa Ao /o < P, . Fir das Gesamtsignal ist daraus
zu entnehmen, daf} mit steigender Leistung die Nebenlinie an Gewicht zunimmt.

In Abbildung 7.9 ist auch die Reduzierung der Probenspannung bei konstantem
Stromflul durch die Probe erkennbar. Diese Erhohung der Leitfihigkeit mit
steigender Leistung ist auf eine nichtresonante FErwidrmung der Probe
zuriickzufithren. Als Ursache hierflir kommt das GaAs-Substrat in Betracht, das
aufgrund seiner hohen Leitfihigkeit zu einer starken Dimpfung der Resonatormode
fihrt. Diese starke Didmpfung ist ein direkter Beleg fiir die Mikrowellenabsorption
von GaAs, wobei fiir leitfihige Materialien die Absorption durch die Wechselwirkung
mit dem elektrischen Wechselfeld im Resonator erfolgt.

Die in Abbildung 7.10 gezeigt Leistungsabhingigkeiten der beiden Linienbreiten
zeigen wieder ein unterschiedliches Verhalten fiir Haupt- und Nebenlinie. Wiahrend
bei der Hauptlinie im Rahmen der Auswertegenauigkeit keine Anderung der Breite
mit wachsender Leistung zu erkennen ist, verdoppelt die Nebenlinie ihre Breite im
gemessenen Leistungsbereich.

Aufgrund der fehlenden Signalsittigung konnen damit aus den leistungsabhingigen
Messungen keine Relaxationszeiten bestimmt werden. Die Auswertungen zeigen
jedoch, daBl zwei EDESR-Linienkomponenten mit unterschiedlichen Leistungs-
abhingigkeiten existieren.

7.4.4 Temperaturabhingigkeit der EDESR-Signale

Fir das Auffinden des EDESR-Signals der GaAs/PTCDA/Au-Proben war die Wahl
der richtigen MeBtemperatur ein entscheidender Faktor. So war es nur bei sehr
wenigen Proben mit einem sehr hohen Signal/Rausch-Verhiltnis méglich, ein
EDESR-Signal bei Raumtemperatur zu erhalten. Gute Signalqualititen wurden bei
vielen Proben im Temperaturbereich zwischen 150 K und 200 K erreicht. Bei tiefen
Temperaturen unter etwa 100 K bis 130 K nahm die Leitfihigkeit der Proben stark
ab, so daB zur Erreichung des eingestellten MeBstromes eine erheblich hohere
Spannung bendtigt wurde. Bei Probenspannungen U>4 V entstehen sehr hohe Feld-
stirken von & >10" V/m, die zu Spannungsdurchschligen und damit zur Zerstorung
der Probe fiihren kénnen. Da durch diesen Effekt einige Proben unbrauchbar
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wurden, mufite der Strom entsprechend verringert werden, was jedoch auch zu
einer Reduktion der Signalamplitude fithrte. Mit der Spannungszunahme ist auch
eine starke Erhohung des Signalrauschens verbunden, was die Messungen bei tiefen
Temperaturen und den nur geringen erreichbaren Stromstirken sehr schwierig
macht. Messungen der EDESR tiber einen gréfBeren Temperaturbereich waren
demnach nur bei sehr guten Signalen mdéglich, die aber von einigen Proben erhalten
wurden. Die FErgebnisse solcher Messungen sind in Abbildung 7.11 bis
Abbildung 7.13 dargestellt.
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Abbildung 7.11 Temperaturabhdngigkeit von Ac/c der Probe p66c bei I=-5 uA
und P,,;=200 mW.
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Von den dargestellten Temperaturabhingigkeiten ist die relative Leitfihigkeits-
dnderung sicherlich die GréBe, die am empfindlichsten auf die Anderung der MeB-
parameter wie Probenstrom, Detektionsphase oder Modulationsamplitude reagiert.
Auch wenn diese Parameter sehr sorgfiltig reproduziert werden konnten, muliten
die Messungen tiber einen gewlinschten Temperaturbereich innerhalb eines MeB-
tages durchgefiihrt werden, da die Signalamplitude mit zunehmender Anzahl der
Kihl- und Erwirmungszyklen zwischen den MefBtagen merklich abnahm. Die
absoluten Groflen von Ao /o, die an einer Probe aber an verschiedenen Meftagen
bestimmt wurde, sind aus den genannten Griinden nicht direkt miteinander
vergleichbar.

Die in Abbildung 7.11 gezeigten Werte wurden allerdings innerhalb eines Meftages
unter sorgfiltiger Kontrolle der MeBparameter durchgefiihrt und sind daher als
zuverldssig anzusehen. Daraus ist fiir beiden Lorentzlinien ein Maximum der
relativen Leitfihigkeitsinderung bei Temperaturen zwischen 150 K und 200 K zu
erkennen. Aus einer Vielzahl von EDESR-Messungen an verschiedenen Proben hat
sich ergeben, daf} ein vorhandenes EDESR-Signal in diesem Temperaturbereich am
besten mefbar ist. Metemperaturen deutlich oberhalb oder unterhalb dieser Werte
fihrten immer zu einer Verschlechterung der EDESR-Signale, wobei bei tiefen
Temperaturen die starke Zunahme des Signalrauschens eine weitere Verfolgung des
Signals unméglich macht.

Als sehr stabile GroBBen bei den temperaturabhingigen Messungen an verschiedenen
Proben haben sich die Breite und die g-Faktoren der Linien gezeigt. Thre
Temperaturabhingigkeiten, die fiir die Probe p66c¢c in Abbildung 7.12 und
Abbildung 7.13 gezeigt sind, konnten an verschiedenen Meftagen und mehreren
Proben zuverlissig reproduziert werden.

Die Linienbreiten fiir Haupt- und Nebenlinie nehmen mit abnehmender
Temperatur deutlich zu; zwischen 275 K und 125 K verbreitert sich die Hauptlinie
um circa 25%, die Nebenlinie um etwa 10%. Die g-Faktoren der Linien liegen
deutlich tiber dem Wert des freien Elektrons von g.=2,0023 und nehmen ebenfalls
mit abnehmender Temperatur deutlich zu. Diese Abweichung Ag von g, wird bei
organischen Radikalen mit delokalisiertem n-Elektronensystem durch den Einfluf3
der Spin-Bahn-Kopplung erzeugt:

<g>—ge=Ag=b+cl (7.26)

mit der Spur des g-Tensors < g) (entspricht dem g-Faktor), dem Spin-Bahn-
Kopplungsparameter A und den Konstanten b und c¢ [Ath93]. Durch den Aufbau der
organischen Molekiile aus leichten Atomen mit geringer Spin-Bahn-Wechselwirkung
ist die Abweichung Ag nur gering. Die gemessenen g-Faktoren der GaAs/PTCDA/Au-
Proben liegen je nach betrachteter Linie zwischen 2,0039 und 2,0067 und weichen
somit nur um etwa 2%o vom Wert des freien Elektrons ab.
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Wie in Kapitel 4 anhand der I(U)-Kennlinien gezeigt wurde, ist von einer
energetischen Verteilung der Fallenzustinde auszugehen. FEine veridnderte
Fallentiefe bedeutet auch, dafl die Falle eine andere Wellenfunktion besitzt und
damit auch einen anderen g-Faktor, wobei mit zunehmender Fallentiefe eine
verstirkte Lokalisierung des eingefangenen Ladungstrigers zu erwarten ist. Diese
zunehmende Wechselwirkung des Ladungstriagers mit dem Fallenzustand bewirkt
eine vergrd Berte Abweichung des g-Faktors vom freien Wert hin zu hoheren Werten.
Bei tiefen Temperaturen verringert sich die Beweglichkeit der Ladungstriger, das
heiBt die Hipfrate nimmt ab, so dafl der Triger nun linger an einem Fallenzustand
verweilt. Diese Verlingerung der Verweildauer ist gleichbedeutend mit einer
verstirkten Kopplung zwischen Ladungstriger und Falle und fiihrt damit zu einem
erhohten g-Faktor bei sinkenden Temperaturen.

Fir bewegliche Ladungstriger wird in der ESR eine Linienverschmilerung
beobachtet, wenn die lokalen Feldinhomogenititen innerhalb der Zeit 7=1/(y,I")
effektiv ausgemittelt werden konnen. Eine Verringerung der Beweglichkeit verstirkt
somit den EinfluB dieser Inhomogenititen auf die ESR-Linie und fiihrt zu einer
Verbreiterung. In organischen Molekiilkristallen entstehen durch die geringe van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekiillen nur sehr schmale
Energiebinder, so daB der Ladungstransport nicht durch ein Bindermodell mit
delokalisierten Wellenfunktionen beschrieben werden kann. Fir lokalisierte
Ladungstriger erfolgt der Transport durch einen Hiipfprozel3, bei dem der Triger
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit von einem Molekiil zum nichsten springt
[Sil80]. Dieses hopping-Modell geht von einem thermisch aktivierten Tunnelprozef3
mit dynamischer Tunnelbarriere aus und liefert fiir die Temperaturabhingigkeit der
Leitfihigkeit die Beziehung [Mot93]:

o=0, exp(— A) (7.27)
T

Eine Auswertung der Strom-/Spannungswerte aus den EDESR-Messungen ergab
eine befriedigende Ubereinstimmung der MeBdaten mit dem variable-range
hopping-Modell fiir n=1/4, so daB fir die vorliegenden Proben von einem
Transportmechanismus ausgegangen werden kann, der durch das hopping-Modell
beschreibbar ist. Eine Temperaturerh6hung wiirde im Zusammenhang mit der
EDESR dann zu einer effektiveren Mittelung tiber die Lokalisierungszustinde und
somit zu einer dynamischen Linienverschmilerung fithren.

Damit deuten sowohl die Zunahme der Linienbreite als auch die VergroBerung des
g-Faktors bei tiefen Temperaturen auf eine verstirkte Wechselwirkung der am
spinpolarisierten Transport beteiligten Ladungstriger mit Fallenzustinden in
PTCDA hin.
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7.5 EDESR-Messungen bei Beleuchtung

7.5.1 Beleuchtung mit breitbandiger Lichtquelle

Da die GaAs/PTCDA/Au-Proben einen deutlichen photovoltaischen Effekt zeigen,
konnte das Verhalten der Photospannung unter EDESR-Bedingungen untersucht
werden. Dazu wurden die Proben zunichst mit dem breitbandigen Licht einer
Xe-Hochdrucklampe beleuchtet und die Anderung der Photospannung oder des
Photostromes im Resonanzdurchgang gemessen. Ein Vergleich der EDESR-Signale
einer Dunkelmessung und einer Messung mit Weillicht ist in Abbildung 7.14
gezeigt. Die Dunkelmessung wurde bei einem Probenstrom von I=-1 uA
durchgefiihrt. Da durch den Vergleich die Anderung der Signalform hervorgehoben
werden soll, wurde auf die Vergleichbarkeit der Amplituden verzichtet und eine
normierte Darstellung der Linie gewihlt.

Es ist in Abbildung 7.14 sehr deutlich eine Anderung der Linienform zu erkennen,
wenn bei beleuchteter Probe die Anderung des Photostromes gemessen wird. Die
Beleuchtung bewirkt eine starke Verbreiterung der Linie, die bei genauerer
Betrachtung auch die Signatur von zwei Linienanteilen zeigt. Quantitativ ist diese
Anderung durch die Anpassungsparameter der beiden Messungen zu beschreiben,
die in Tabelle 7.2 zusammengestellt sind.
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Abbildung 7.14 Vergleich der Linienformen einer EDESR-Photostrommessungen mit

Weiflichtbeleuchtung und einer Dunkelmessung. Zur besseren Vergleichbarkeit sind
beide Linien auf ihr Maximum normiert.

Dunkel I<0 Weilllicht

Linie 1 | Linie 2 | Linie 1 | Linie 2
Lorentz | Lorentz | Lorentz| Gauf3

Breite Ty [T 0,79 | 2,34 | 0,74 | 1,62
g-Faktor 92,0047 | 2,0063 | 2,0046 |2,0040

relatives peak-to-peak-Amplituden-

verhiltnis y /v, 6,24 0.97

Tabelle 7.2 Anpassungsparameter fiir Messung mit Weiflicht und Dunkelmessung.

Aufgrund ihrer sehr dhnlichen Amplituden sind die beiden Linien in Tabelle 7.2
nicht mit Haupt- und Nebenlinie bezeichnet, sondern mit Nummern versehen.

Aus den Anpassungswerten der beiden Messungen, die in Tabelle 7.2 aufgelistet
sind, ergeben sich folgender Aussagen fiir die EDESR-Signale. Zum einen ist
festzustellen, da3 unter den verschiedenen experimentellen Bedingungen in beiden
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Fillen eine Lorentzlinie (Linie 1) mit anndhernd identischen Werten fiir Breite und
g-Faktor auftritt. Daher kann davon ausgegangen werden, daf} es sich um die gleiche
Linie handelt und somit bei Weilllichtbeleuchtung und bei der Dunkelmessung der
gleiche Effekt zu dieser Lorentzlinie 1 fiihrt. Die Lorentzlinie 2 der Dunkelmessung,
mit einem groBeren g-Faktor als die Linie 1, tritt unter WeiBlichtbeleuchtung nicht
mehr auf. Dafiir ergibt sich jedoch eine Linie 2 als GauBllinie mit einem g-Faktor,
der nun kleiner ist als der der Linie 1. Damit unterschiedet sich die EDESR-Linie 2
unter WeiBlichbeleuchtung in ihrer Linienform, g-Faktor und Breite von der Linie 2
der Dunkelmessung. Daher ist davon auszugehen, daBl durch die Weillicht-
beleuchtung eine vollig andere zweite EDESR-Komponente erzeugt wird als im
Dunkelfall. Der Vergleich des relativen peak-to-peak Amplitudenverhiltnisses zeigt,
daf} die Linie 2 der Dunkelmessung nur schwach ist, wihrend die beiden Linien bei
WeiBllichtbeleuchtung #dhnliche peak-to-peak-Amplituden besitzen. Aus diesem
Grund ergibt sich die starke Anderung der Gesamtsignalform in Abbildung 7.14.

Neben dieser deutlichen Anderung der Linieneigenschaften bei Beleuchtung ergibt
sich noch ein sehr interessanter Effekt, wenn die Messungen mit unterschiedlicher
Detektionsphase durchgefiihrt werden. Ublicherweise bewirkt eine Detektions-
phaseninderung in der ESR nur eine Verringerung der Signalamplitude, bei
zunidchst optimal eingestellter Phase. Bei den in Abbildung 7.15 gezeigten
Messungen ergibt sich jedoch nicht nur eine Anderung der Signalamplitude,
sondern auch eine Anderung der Signalform. So ist in der Messung mit ¢=0° im
wesentlichen eine breite Linie zu sehen, bei einer Phasendrehung auf ¢=-90° ist
eine deutlich schmalere Linie erkennbar. Zwischen diesen Phaseneinstellungen
stellen sich beliebige Mischungen dieser beiden Signalkomponenten ein. Somit ist
klar hervorzuheben, daBl die Trennung des zweikomponentigen EDESR-Signals in
die beiden Signalanteile in diesen Messungen durch die Anderung der
Detektionsphase erreicht werden kann.

Es existieren Berichte von ESR- und EDESR-Messungen, bei denen die
Modulationsfrequenz einen gewissen Einflul auf die Signalform hat [Tho76]
[Len84]|. Solche Effekte treten auf, wenn die Modulationsfrequenz mit Diffusions-
oder Rekombinationsraten des Spinsystems vergleichbar wird. Es sind auch zwei
Untersuchung bekannt, bei denen die Komponenten eines Signals durch eine
Variation der Detektionsphase bei einer geeigneten Modulationsfrequenz getrennt
werden konnten [Der83] [Wim98]. Beide Autoren begriinden die Phasendifferenz
der Signalbeitrige durch unterschiedliche Zeitkonstanten der spinabhingigen
Prozesse.
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Abbildung 7.15 Abhdingigkeit des EDESR-Signals bei Weifllichtbeleuchtung von der
Detektionsphase gemessen an Probe p281 1e bei f,,,,=639,1 Hz.

Durch die Moglichkeit der getrennten Messung der beiden Signalanteile ist nun
auch eine separate Anpassung der Komponenten moéglich. Daraus ergibt sich relativ
eindeutig, da} die schmale Linie bei ¢=-90° eine Lorentzlinie ist, die breite Linie bei
¢=0° hingegen eine GaufBlinie.

Da die Phasentrennung der Signalanteile bei den Dunkelmessungen nicht
beobachtet wurde, ist davon auszugehen, dall es sich bei diesem Effekt um eine
direkte Folge der Beleuchtung handelt. Fin unterschiedliches Verhalten in den
beiden Mefverfahren ist dadurch begriindbar, dafl unter Lichteinwirkung
Ladungstriagerpaare im PTCDA und im GaAs erzeugt werden, wihrend die
Untersuchungen der Kennlinien gezeigt haben, dal es sich beim Dunkelstrom um
einen reinen Lochertransport handelt. Bei der Beleuchtung mit weilem Licht ist
dabei zu beachten, dall der photovoltaische Effekt sowohl in PTCDA als auch in
GaAs als Ursache der Signale in Frage kommt. Zur spektralen Trennung dieser
Anteile kann die Probe mit schmalbandigem Licht, das mit einem Monochromator
erzeugt wurde, beleuchtet werden. Auch solche Messungen wurden durchgefiihrt
und beispielhaft in Abbildung 7.16 gezeigt.
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Abbildung 7.16 EDESR-Messungen an Probe p66d mit schmalbandiger Beleuchtung
um 500 nm und 700 nm bei Photospannungsdetektion; T=200 K und P,;,=200 mW.
Zur Darstellung der verdnderten Signalform wurden beide Messungen in der
Amplitude angeglichen.

Der Wechsel von sehr breitbandigem (weillem) zu schmalbandigem Licht reduziert
die Lichtintensitit und erhdht das Signalrauschen, was besonders fiir die Anregung
mit A=500 nm deutlich wird. Ohne die in Abbildung 7.16 vorgenommene
Umskalierung wire die Signalamplitude der Messung bei A=700 nm etwa um den
Faktor 13 groBer als die der Messung bei 500 nm. Dennoch ist zu erkennen, daB die
Anregung von PTCDA eine etwas breitere EDESR-Linie zur Folge hat als die
Anregung von GaAs. Auch bei diesen Messungen tritt eine Phasendifferenz von
A =65° zwischen den beiden Signalen bei 500 nm und 700 nm auf.

Aus dem Handbuch des verwendeten Monochromators (Zeiss M4QIII) ergibt sich
die Bandbreite AA des Lichts bei einer eingestellten Spaltbreite von 2 mm zu:

AA=72nm fur A =500 nm

28
AA =180 nm fur A =700 nm (7.28)

Die Bandbreite bezeichnet hier die volle spektrale Halbwertsbreite der
Transmissionsfunktion, fiir die der Hersteller eine Dreiecksfunktion angibt.
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Aus diesen Bandbreiten geht hervor, dal bei der Wellenlinge von 700 nm die
Anregung nur im GaAs stattfindet und das Licht mit A=500 nm ausschlieflich in
PTCDA absorbiert wird. Das EDESR-Signal fiir 500 nm mufl demnach innerhalb der
Exzitonendiffusionslinge vor der PTCDA/Au-Grenzschicht entstehen, da nur die
Exzitonen zum Photospannungssignal beitragen kénnen, die innerhalb dieses
Tiefenbereichs erzeugt wurden (siehe Kapitel 5). Konkret bedeutet dies, daf} die
EDESR-Messung bei Beleuchtung im Absorptionsbereich von PTCDA auf Prozesse
sensitiv ist, die innerhalb der maximalen Exzitonendiffusionslinge von etwa
80£10 nm stattfinden.

Um zu klaren, ob die Ursache des EDESR-Effekts bei A=700 nm in GaAs oder
PTCDA liegt, wurden EDESR-Messungen an Au/GaAs/Au-Proben durchgefiihrt;
hierbei ergaben sich jedoch keine Signale. Aus den FErkenntnissen der
Kennlinienuntersuchungen zusammen mit dem vorgeschlagenen Modell fiir den
Verlauf der Energieniveaus in der Probe wurde abgeleitet, daB3 der photovoltaische
Effekt in GaAs mdoglicherweise zu einer Injektion von Elektronen ins PTCDA fiihrt.
Mit den negativen EDESR-Ergebnissen der Au/GaAs/Au-Proben und der durch die
Ladungstriagergeneration in GaAs mogliche Elektroneninjektion in das PTCDA kann
mit hoher Sicherheit auf einen spinabhidngigen Prozefl in der PTCDA-Schicht
geschlossen werden. Somit ist davon auszugehen, da die beiden
phasenverschobenen Signalanteile durch spinabhingige Prozesse in PTCDA
entstehen. Einmal liegt der Entstehungsort jedoch an der Au-Elektrode und das
andere Mal an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht.

7.5.2 Beleuchtung mit Laserlicht

7.5.2.1 Apparative Voraussetzungen

Im Rahmen dieser Arbeit sollte auch untersucht werden, inwiefern eine Injektion
spinpolarisierter Elektronen aus GaAs in PTCDA mdglich ist und ob diese Injektion
zu einer Anderung in den spinabhingigen Transportprozessen fithrt. DaB eine
Auswirkungen einer Spininjektion auf die EDESR-Signalamplitude zu erwarten ist,
wurde von Margulis in einem theoretischen Modell gezeigt [Mar94]. Bei den
Untersuchungen zur Spininjektion wurden die Proben mit zirkular polarisiertem
Laserlicht der Wellenlinge A=785nm beleuchtet, wodurch spinpolarisierten
Elektronen im GaAs-Leitungsband erzeugt werden. Dal} diese polarisierte Anregung
auch bei dem in dieser Arbeit verwendeten GaAs-Material zu spinpolarisierten
Elektronen fiihrt, konnte durch Lumineszenzuntersuchungen am GaAs-Substrat
gezeigt werden. Eine Lumineszenzmessung, bei der ein Polarisationsgrad des
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Lumineszenzlichts bei T=20K von 8% bestimmt werden Kkonnte, ist in
Abbildung 7.17 dargestellt. Da der Polarisationsgrad der Lumineszenzstrahlung nur
halb so grof} ist, wie der der Elektronen, sind diese zu 16% spinpolarisiert. Damit
wird bei weitem nicht der Maximalwert von etwa 50% erreicht, jedoch ist eine
signifikante Spinpolarisation der Elektronen mit dem verwendeten GaAs-Material zu
erreichen und damit die Grundvoraussetzung fiir die spinpolarisierte Injektion
gegeben.
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Abbildung 7.17 Spektren der GaAs-Lumineszenz bei drei verschiedenen Tempera-
turen gemessen mit einer spektralen Bandbreite von 3 nm. Die Anregungswellen-

linge betrug 785 nm. Bei T=20 K wurde ein Polarisationsgrad des Lumineszenz-
lichts von 8% ermittelt.

Zur Erzeugung des zirkular polarisierten Lichts wurde ein elektro-optischer
Modulator (EOM) verwendet, bei dem die Phasenverzégerung durch die Steuer-
spannung auf @=90° eingestellt wurde, so da} aus dem linear polarisierten
Laserlicht zirkular polarisiertes Licht wurde. Die Details des Aufbaus und eine
Beschreibung des EOM findet sich in der Diplomarbeit von Weinzierl [Wei96].
Neben dem sorgfiltigen Vorgehen bei der Einstellung der optischen Komponenten
zur Erzeugung der Zirkularpolarisation mufl auch darauf geachtet werden, dal} diese
Polarisation bis zur GaAs-Oberfliche der Probe erhalten bleibt. Inshesondere ist
prinzipiell zu kldren, ob die auf dem GaAs aufgedampfte PTCDA-Schicht die
Polarisation erhilt. Um dies sicherzustellen, wurde eine PTCDA-Schicht auf Glas
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aufgedampft und diese Probe sowohl mit linear als auch mit zirkular polarisiertem
Licht beleuchtet. Der transmitierte Lichtstrahl wurde mit der Methode des
rotierenden Linearpolarisationsfilters, wie sie bei Weinzierl beschrieben ist, auf
seinen Polarisationsgrad hin untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dafl die
PTCDA-Schicht die Polarisationseigenschaften des Lichts nur unwesentlich
beeinflult. Somit ist belegt, dal das GaAs durch die PTCDA-Schicht hindurch mit
zirkular polarisiertem Laserlicht bestrahlt werden kann und demnach auch im GaAs
spinpolarisierte Elektronen erzeugt werden kénnen.

Nach dieser prinzipiellen Abklirung, ob das gewihlte Probensystem tiberhaupt diese
Art von spinpolarisierten Experimenten erlaubt, miissen alle in Strahlengang vor-
handenen Komponenten ebenfalls auf ihre Polarisationserhaltung gepriift werden.
Bei diesen Tests stellte sich heraus, dafl das im Mikrowellenresonator verwendete
transparente Dielektrikum, das vom Laserstrahl durchquert werden muB, die
Zirkularpolarisation des Lichts vollstindig zerstort.

Da der Resonator einen optischen Zugang besitzt, wird als Dielektrikum ein
transparenter Saphir-Einkristall mit polierten Oberflichen verwendet. Dessen
Doppelbrechung ist die Ursache fiir die Zerstorung der Zirkularpolarisation. Um
nun dennoch EDESR-Messungen bei Anregung mit zirkular polarisiertem Laserlicht
durchfiihren zu kdnnen, wurde ein neuer Saphir-Einkristall mit einer nicht
durchgehenden Querbohrung im Durchmesser von 3 mm beschafft. Dadurch ist es
nun moglich den Laserstrahl direkt auf die Probe zu richten, ohne durch das
Saphirmaterial strahlen zu miissen.

Bei dielektrischen Resonatoren werden die Eigenschaften, also die Eigenfrequenzen,
die Feldverteilungen und die Giliten der Resonatormoden, sehr stark durch das
Dielektrikum vorgegeben. Daher miissen bei einer Anderung am Saphir die elektro-
dynamischen Eigenschaften des Mikrowellenresonators neu berechnet werden. Der
Wegfall von dielektrischen Material durch die notwendige Querbohrung mulfte
durch eine Anderung der AuBenmaBe wieder kompensiert werden, wobei hier
jedoch Einschrinkungen durch die Weiterverwendung der bestehenden Abschirm-
rohre und der sonstigen Resonatorbauteile bestanden. In den angestellten
Berechnungen, die von Herrn Kiimmerer mit dem Programmpaket MAFIA [Maf94]
durchgefiihrt wurden, konnten die Auswirkungen einer Anderung an der Hohe und
dem AuBendurchmesser des Saphirs verfolgt werden. Der Variationsbereich der
Saphir-Mafle waren zum einen durch die geometrische Abmessungen der anderen
Bauteile beschrinkt und zum anderen mufBite die Frequenz der ESR-tauglichen
Mode in der Mitte des Frequenzbereichs der Mikrowellenanlage liegen. Es mufte
auch beachtet werden, dafl das angepafite Dielektrikum eine andere Orientierung
der optischen Achse besitzt und daher einen anderen Wert fiir € hat als das
Originaldielektrikum. Die berechneten Feldverteilungen fiir das magnetische und
das elektrische Feld einiger Resonatormoden fiir die neuen Maf3e des Dielektrikums
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sind in der Abbildung 7.19 bis Abbildung 7.25 gezeigt, der Saphir selbst ist in
Abbildung 7.18 dargestellt. Die Figenschaften des Originaldielektrikums und des
angepaliten Dielektrikums sind in Tabelle 7.3 gegeniibergestellt.

5,1

13,0
6,5

..............

9,7
Abbildung 7.18 Mafe des neuen Saphir-Dielektrikums mit der 3 mm Querbohrung.

Original | angepal3t
Hoéhe [mm)] 13,1 13
Durchmesser innen [mm] 5,1 5,1
Durchmesser au3en [mm)] 10,0 9,7
optische Achse zu Zylinderachse 1 I
Querbohrung keine 3 mm

Tabelle 7.3 Gegeniiberstellung der Mafle von originalem und angepafitem Saphir

Mit den berechneten Feldverteilungen kann nun entschieden werden, welche
Resonatormode fiir ESR-Anwendungen geeignet ist. Die Auswahlregeln fiir
Hochfrequenziiberginge schreiben vor, dafl das B;-Feld der Mode senkrecht zum
statischen B-Feld orientiert ein muB, damit ESR-Uberginge stattfinden kénnen.
Eine ESR-taugliche Mode muf3 demnach eine starke B,-Komponente entlang der
Zylinderachse besitzen und eine moglichst geringe elektrische Feldstirke am
Probenort in der Resonatormitte zeigen. Anhand dieser Kriterien wurden die
berechneten Moden tberpriift, wobei auch berticksichtigt wurde, dafl die Mode im
zuginglichen Mikrowellenfrequenzbereich von 9,3 GHz bis 9,8 GHz liegen muf}. Aus
den in Tabelle 7.4 zusammengefalliten Eigenschaften folgt, dal nur die Mode
Nummer 5 mit einer Frequenz von etwa 9,62 GHz fiir die ESR verwendbar ist.
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Modennummer | berechnete Frequenz [GHz] | ESR-tauglich

1 8,5469 nein
2 8,6378 nein
3 8,9765 nein
4 9,4815 nein
5) 9,6198 ja

6 9,6943 nein
7 11,0614 nein

Tabelle 7.4 Zusammenfassung der Eigenschaften einiger Moden des Mikrowellen-
resonators mit angepafitem Dielektrikum.

Abbildung 7.19 Dreidimensionale Darstellung der magnetischen Feldverteilung der
ESR-tauglichen fiinften Resonatormode (Bezeichnung B_5). Die Vorderseite des
Dielektrikums (blau) wurde aus Darstellungsgriinden aufgeschnitten.
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Abbildung 7.20 Zweidimensionale Darstellung der Magnetfeldverteilung von Mode 5
(B_5) aus Abbildung 7.19. Schnitt durch die Mitte des Saphirs entlang der

Zylinderachse.
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Abbildung 7.21 Zweidimensionale Darstellung der elektrischen Feldverteilung von

Mode 5 (E_5). Schnitt wie in Abbildung 7.20.
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Abbildung 7.22 Berechnete elektrische Feldstdrke der y-Komponente von E_5 entlang
der x-Achse auf Hohe der Saphirmitte (z=0, y=0).
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Abbildung 7.23 Zweidimensionale Darstellung der magnetischen Feldverteilung von
Mode 4 (B_4). Schnitt wie in der Abbildung 7.20.
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Abbildung 7.24 Zweidimensionale Darstellung der magnetischen Feldverteilung von
Mode 6 (B_6). Schnitt wie in den vorherigen Abbildungen.
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Abbildung 7.25 Zweidimensionale Darstellung der magnetischen Feldverteilung von
Mode 7 (B_7). Schnitt wie in den vorherigen Abbildungen.
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Aus der Auftragung der elektrischen Feldstirke in Abbildung 7.22 wird deutlich, daf}
die Storung der Feldgeometrie durch die Querbohrung zu einer Erhohung der
elektrischen Feldstirke am Probenort fiihrt.

Nachdem durch die Berechnungen die Modenstrukturen und die Modenfrequenzen
in etwa bekannt waren, konnten erste Versuche des Resonators mit dem neuen
Dielektrikum unternommen werden. Dabei zeigte sich, dall die Position der
Einkoppelantenne des Resonators und die vorhandenen Originalteile zur Halterung
des Saphirs nicht fiir das neue Dielektrikum tibernommen werden konnten. Es
muBten also sowohl neue Halterungen entworfen und angefertigt werden als auch
die Position der Koppelantenne erheblich variiert werden. Das Ziel bei diesen
Anderungen war es, auch nach dem Umbau eine méglichst hohe Resonatorgiite zu
erhalten. Als Ergebnis der sehr aufwendigen Anpassungen und Justierungen konnte
eine Giite des Resonators ohne Probe von etwa 1700 erreicht werden, gegeniiber der
Gite des Originalresonators von circa 6600. Diese doch deutliche Verringerung der
Gute im leeren Zustand relativiert sich, wenn die Guten der mit den
GaAs/PTCDA/Au-Proben beladenen Resonators verglichen werden. Hier ergeben
sich dhnliche Werte fiir beide Aufbauten um etwa 400, so daf sich die Verwendung
des neuen Saphirs nicht negativ auf die Signalqualitit auswirken sollte. Die Eignung
des neuen Resonatoraufbaus konnte durch erfolgreiche ESR-Messungen an DPPH
gezeigt werden.

7.5.2.2 Messungen bei unpolarisierter Laserbeleuchtung

Da der EinfluBl des Dielektrikums auf die Polarisation des Laserlichts zunichst nicht
bekannt war, sind die Messungen, die mit dem Originaldielektrikum durchgefiihrt
wurden, als Untersuchungen mit unpolarisiertem Laserlicht zu betrachten. Dabei ist
der Begriff unpolarisiert so zu betrachten, daBl keine Zirkularpolarisation des
Laserlichts vorliegt und damit auch das Spinsystem nicht polarisiert werden kann.

Es sollen zunichst die Ergebnisse der Messungen besprochen werden, bei denen die
Probe mit Laserlicht beleuchtet wurde und zusitzlich ein konstanter Strom durch
die Probe gezogen wurde. Dabei zeigt das EDESR-Signal keine Anderung, wenn die
Probe bei negativen Stromen noch zusitzlich mit Laserlicht beleuchtet wird. Fir
positive Strome hingegen verdndert sich das EDESR-Signal sehr stark, wenn das
GaAs mit Laserlicht angeregt wird. Die Verinderung des Signals bei positiven
Stromen und zunehmender Laserleistung ist in Abbildung 7.26 gezeigt.
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Abbildung 7.26 EDESR-Messung an Probe p66c bei verschiedenen Laserleistungen
mit unpolarisiertem Licht; [=5 UA, P,,,=200 mW, T=150 K.

Bei den Messungen wird deutlich, daB3 die Form des EDESR-Signals stark von der
Laserleistung abhidngt. Das Signal dndert sich dahingehend, dafl zum einen die
Amplitude der schmalen Linie mit steigender Laserleistung abnimmt, zum anderen
entsteht zusétzlich eine breite Linie mit einem anderen Vorzeichen als die schmale
Linie. Wie schon bei der Weillichtbeleuchtung gezeigt, so tritt auch hier eine
Mischung zweier Signalkomponenten mit unterschiedlichen Detektionsphasen auf.

Auch hier besitzen die beiden Komponenten bei einer Modulationsfrequenz von
639,1 Hz eine Phasendifferenz A¢ von etwa 90° so daBl durch die entsprechende
Einstellung der Detektionsphase eine getrennte Messung der Signalanteile moglich
ist. Diese Trennung der Linienkomponenten ist in Abbildung 7.27 gezeigt. Durch die
Separation der beiden Linien ist eine relativ zuverldssige Anpassung an eine schmale
Lorentzlinie und eine breite GauBllinie moglich. Die Werte der Anpassung sind in
Tabelle 7.5 mit den Werten der Dunkelmessung fiir [>0 verglichen. Dabei ist zu
beachten, daf} die bereits in Tabelle 7.1 aufgefiihrten Anpassungsparameter fiir den
Fall von negativen Stromen giiltig sind. Bei positiven Stromen ergeben sich in den
Dunkelmessungen eine Lorentz- und eine GauBlinie mit dhnlichen g-Faktoren aber
weiterhin deutlich unterschiedlichen Breiten.
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Abbildung 7.27 Tremnung der beiden Linienkomponenten bei Laserbeleuchtung

durch geeignete Einstellung der Detektionsphase bei T=150 K und I=10uA. Die

Einfiigung zeigt die Entwicklung des EDESR-Signals fiir verschiedene Phasen-
einstellungen.

Dunkel I>0 |mit Laser und I>0

Linie 1 |Linie 2| Linie 1 | Linie 2
Lorentz| GauB3 | Lorentz | GauB

Breite Tpyiy [mT]| 0,8 | 1,95 | 0,8 1,58
g-Faktor 92,0048 [2,0050 | 2,0049 | 2,0041

Tabelle 7.5  Linienparameter der EDESR-Messungen aus Abbildung 7.26 und
Abbildung 7.27 bei positiven Strémen fiir Dunkelmessung und Messung mit
Laserbeleuchtung

Aus den in Tabelle 7.5 aufgefiihrten Linienparametern ist zu schlieBen, dafl die
Lorentzlinie bei Laserbeleuchtung unveriandert erhalten bleibt; in Abbildung 7.26 ist
jedoch zu erkennen, daBl sie an Intensitit verliert. Die GaulBlinie der Dunkel-
messungen mit g=2,005 ist bei Laserbeleuchtung durch das schlechtere
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Signal/Rauschverhiltnis nicht mehr identifizierbar. Daraus kann jedoch nicht
geschlossen werden, daf} sie nicht mehr vorhanden ist.

Sehr eindeutig hingegen ist bei Laserbeleuchtung die Ausbildung einer breiten
GauBlinie mit einem g-Faktor von 2,0041 zu erkennen (Abbildung 7.26). Da diese
Linie erst durch die Laserbeleuchtung entsteht, ist ihre Ursache in der
Photogeneration von Elektron/Loch-Paaren in GaAs an der Grenzschicht zu PTCDA
zu suchen. Bei der gewihlten positiven Polung der Stromes driften die Elektronen
im GaAs in Richtung der Grenzfliche zur PTCDA-Schicht und werden zusitzlich
beim Ubertritt ins PTCDA durch das anliegende elektrische Feld unterstiitzt.

Die in GaAs photogenerierten Locher werden ebenfalls durch das dullere elektrische
Feld transportiert. Bei positiver Polung erfolgt der Transport jedoch von der
GaAs/PTCDA-Grenzschicht weg ins GaAs hinein. Um beurteilen zu k6nnen, welchen
Effekt diese zusitzliche Locherdichte durch die Laserbeleuchtung hat, kann die
Abschitzung aus Kapitel 5.3 betrachtet werden. In (5.3) ergab sich eine zusitzliche
Locherkonzentration an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht von 1,7-10*' m™ bei einer
eingestrahlten Laserleistung von 23 mW. Der abgeschitzte Wert liegt damit weit
unter der Gleichgewichtslé cherdichte in GaAs von mindestens 3-10** m™ (siehe
Kapitel 2.4.2) und ist daher zu vernachlissigen. Somit sollte auch der EDESR-Effekt
nicht durch diese geringe Anderung der Lécherdichte beeinflut werden.

Diese Aussage wird von den Untersuchungen an Au/GaAs/Au-Proben unterstiitzt, bei
denen aufgrund der p-Dotierung von GaAs und der Lage der Fermienergie von Au
von einem reinen Locherstrom auszugehen ist. Bei diesen Versuchen konnte kein
EDESR-Signal gemessen werden. Damit ist gezeigt, dall der Lochertransport in GaAs
keine mefbare spinabhingige Komponente besitzt.

Weiterhin ist in beiden Vorspannungsrichtungen der Dunkelstrom erheblich groBer
als der Photostrom, womit fiir beide Stromrichtungen der Dunkelstrom der Lécher
in der PTCDA-Schicht bestimmend ist. Somit ist die beobachtete Asymmetrie des
Phaseneffekts im Stromverhalten nicht im Bild des Lochertransports erklirbar.

Da nun aufgrund der vorliegenden Hinweise die Locherkomponente nicht als
Ursache der EDESR-Signalinderung bei Laserbeleuchtung in Betracht kommt,
sollten die zusitzlichen Elektronen an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht fiir die neu
auftretende Gaublinie verantwortlich sein. Weil alle Hinweise darauf deuten, daf
der EDESR-Effekt nur in PTCDA aber nicht in GaAs stattfindet, mul} die Injektion
dieser photogenerierten Elektronen in die PTCDA-Schicht angenommen werden.
Damit wiirde diese GauB-Komponente des EDESR-Signals aus dem Bereich der
GaAs/PTCDA-Grenzschicht stammen.
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Um diesen Punkt noch eindeutiger abzukliren wurden Messungen durchgefiihrt,
bei denen ohne zusitzliche Spannung die Anderung des Photostromes bei
Laserbeleuchtung (4,,.,=785 nm) in der EDESR gemessen wurde. Unter diesen
Bedingungen wird der gesamte Stromflull durch die Ladungstrigergeneration in
GaAs hervorgerufen. Auch diese Messungen ergaben ein sehr gutes Signal bestehend
aus einer Lorentz- und einer GauBllinie. Da das negative Vorzeichen der
Photospannung auf einen Transport der Elektronen vom GaAs zur GaAs/PTCDA-
Grenzschicht schlieBen 14Bt, gibt es weitere Hinweise darauf, daBl die phasen-
verschobene Gaullinie tatsdchlich durch vom GaAs in das PTCDA {bertretende
Elektronen verursacht wird.

Durch DC-Messungen konnte auch festgestellt werden, dafl im Falle der Laserbe-
leuchtung ohne zusitzlichen duleren Stromflufl die Photospannung abnimmt. Dies
stellt einen erheblichen Unterschied zu den bisherigen Beobachtungen dar, bei
denen immer eine Leitfihigkeitserhohung gemessen wurde. Die sich daraus
ergebenden Konsequenzen werden noch bei der Diskussion der EDESR-Modelle
deutlich.

Es ist nun noch die Ursache fiir die beobachtete Phasenverschiebung der beiden
Signalkomponenten zu ermitteln. FEin Vergleich der Linienparameter fiir
WeiBllichtbeleuchtung (Tabelle 7.2) und Laserbeleuchtung mit [>0 (Tabelle 7.5)
zeigt im Rahmen der MeBgenauigkeit eine gute Ubereinstimmung der Werte fiir
beide Linien. Durch die Weilllichtbeleuchtung wird wie im Fall der Laser-
beleuchtung das GaAs angeregt, so daB bei der vorhandenen Ubereinstimmung der
Parameter der GauBllinie die obige Begriindung auch fiir die Weilllichtbeleuchtung
tibernommen werden kann. Liegt bei beiden Beleuchtungssituationen der gleiche
spinabhingige Mechanismus zugrunde, der zum Auftreten der Lorentzlinie fiihrt, so
ist zur Klirung des Entstehungsorts die WeiBlichtbeleuchtung besonders
interessant. Hierbei wird deutlich, daf3 die breitbandige Beleuchtung in PTCDA zur
Ladungstrigergeneration ausschlieflich an der Au/PTCDA-Grenzschicht fiihrt
(Kapitel 5.2) und damit auch die Lorentzlinie aus diesem Bereich stammen muf.

Diese Argumentation, daf3 die Phasenverschiebung aus einer raumlichen Trennung
der spinabhingigen Prozesse resultiert, wird weiter durch die EDESR-Messungen
gestarkt, die mit Lichtanregung um A=500 nm und A=700 nm durchgefiihrt
wurden (Kapitel 7.5.1). Hier sind aufgrund der Wellenlingen die Ladungstriger-
erzeugungsgebiete eindeutig als riumlich getrennt zu identifizieren. Auch bei diesen
Messungen kommt es zu einer Phasenverschiebung zwischen den beiden Signal-
komponenten. Weiterhin ist festzuhalten, dall diese Phaseneffekte ausschlieBlich bei
Messungen mit Lichtanregung aufgetreten sind, niemals bei Dunkelmessungen.
Damit scheint bei den beiden Signalkomponenten eine riumliche Trennung der
spinabhidngigen Prozesse vorzuliegen, die zu der beobachteten Phasenverschiebung
fihrt.
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Eine maximale rdumliche Trennung der Signalquellen ist erreicht, wenn die
Prozesse direkt an den Grenzflichen stattfinden. Fiir die EDESR bedeutet dies, daf3
die Antwort der einen Signalquelle direkt an den Detektionskreis weitergegeben
wird, wihrend das Signal der anderen Grenzschicht erst die PTCDA-Schicht
durchqueren muf}. Um festzustellen, ob die Phasenverschiebung durch einen
Laufzeiteffekt der Ladungstriger entsteht, mull die Transitzeit betrachtet werden.
Die Transitzeit der Lo cher durch die PTCDA-Schicht betrigt:

2
Aty =L ~43.107 s (7.29)
utu

Dabei wurde die fiir die Probe aus Abbildung 7.27 gemessene Locherbeweglichkeit
von ©=3-10"m%*Vs und eine Spannung von U=1V bei einer Probendicke von
L=360 nm eingesetzt wurden.

Diese Transitzeit mufl nun mit der Signallaufzeitdifferenz At verglichen werden, die
mit der Phasendifferenz Ap=100° und der Modulationsfrequenz f,,,=639,1 Hz
bestimmt werden kann zu:

.
360° fi10a
Die groBBe Abweichung der beiden Werte voneinander zeigt, dal die Phasenver-

schiebung nicht durch einen reinen Laufzeiteffekt der Ladungstriger entstehen
kann.

~4,3-10" s (7.30)

Fir die Signallaufzeit ist vielmehr wieder das Tiefpalverhalten der Probe
entscheidend, das bereits bei der Besprechung der verwendbaren Modulations-
frequenzen behandelt wurde (Kapitel 7.4.1). Die Begriindung der Phasendifferenz
durch die rdumliche Trennung der Signalquellen ist hier, da3 nur eine Grenzschicht
und damit nur ein Signalanteil nach dem RC-Glied liegt, das von der PTCDA-
Schicht gebildet wird, und dementsprechend durch dessen TiefpaBeigenschaften
verzogert wird. Die andere Signalkomponente entsteht vor dem RC-Glied und ist
ohne Zeitverzogerung an den Nachweiskreis gekoppelt. Die Probe aus
Abbildung 7.27 besitzt eine Kapazitit von etwa C=800 pF und unter EDESR-
MeBbedingungen einen differentiellen Widerstand von 262 kQ. Aus diesen Werte
ergibt sich eine Grenzfrequenz von:

1
=———=760Hz 7.31
/ 2t RC ( )
Bei der Grenzfrequenz erzeugt ein einfaches RC-Glied eine Phasenverschiebung von
45°, die mit zunehmender Frequenz bis 90° zunimmt. Damit kann die gemessene
Phasenverschiebung von A@=100° bei f,,4,=639,1 Hz zwar nur zum Teil erklart
werden. Dabei ist allerdings zu beachten, dafl eine Unsicherheit bei der Abschitzung
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der Grenzfrequenz dadurch gegeben ist, daB die Probenkapazitit bei
Raumtemperatur und nicht unter EDESR-Bedingungen gemessen wurde. Dennoch
gibt dieser Vergleich der MeBfrequenz mit der Grenzfrequenz einen Hinweis auf die
mogliche Ursache der beobachteten Phasenverschiebung.

7.5.2.3 Messungen mit zirkularpolarisierter Laserbeleuchtung

Nach dem Umbau des Resonators auf das neue Dielektrikum mit der Querbohrung
konnte sichergestellt werden, daBl das Laserlicht auch tatsichlich im zirkular
polarisierten Zustand auf der Probe auftrifft. Um auch den Einflull der optischen
Komponenten im Strahlengang und der Kryostatfenster zu erfassen, wurde die
Moglichkeit geschaffen, die Zirkularpolarisation des Laserstrahls direkt im Resonator
am Probenort messen zu konnen. So konnte festgestellt werden, daf} die
Komponenten im Strahlengang die Polarisation des Laserlichts nicht meBbar
beeinflussen. Vor den EDESR-Messungen mit zirkular polarisiertem Laserlicht
wurde der Strahlengang so justiert, dal eine maximale Polarisation am Probenort
erreicht wurde. Die Messung der Polarisation im Resonator ist notwendig, um zu
vermeiden, daf} der Laserstrahl an der Querbohrung des Saphirs streifend reflektiert
wird und dadurch der Polarisationsgrad beeinfluit wird. Durch die Messung der
Laserintensitit alleine kann eine solche Reflexion nicht ausgeschlossen werden.

Bei der Anregung mit polarisiertem Laserlicht zur Erzeugung von spinpolarisierten
Elektronen mufl auch beachtet werden, dal} die elektronische Polarisation entlang
der Richtung des k-Vektors des Anregungslichts orientiert ist. Wird der Laserstrahl
direkt von vorne in das Fenster des Kryostaten geleitet, der sich zwischen den
Polschuhen des Magneten befindet, so ist der k-Vektor senkrecht zu B,. In dieser
Geometrie ergibt sich keine Polarisationskomponente entlang B, so dal} das
Spinsystem fiir die ESR beziehungsweise EDESR nur die sehr geringe thermische
Polarisation aufweist. Um die Polarisation des Spinsystems fiir die EDESR nutzen zu
kéonnen, mull daher der Kryostat so gedreht werden, dal3 der k-Vektor des Laserlichts
eine moglichst groBe Komponente in Bj-Richtung besitzt. Bei dem Aufbau konnte
ein minimaler Winkel von etwa 63° zwischen Einstrahlrichtung und B, erreicht
werden. Kleinere Winkel waren aufgrund der Bauform des Magneten und des
Kryostaten nicht moglich.

Nach diesen sorgfiltigen Abklirungen und Einstellungen wurden an mehreren
Proben aus unterschiedlichen Herstellungschargen EDESR-Messungen mit zirkular
polarisiertem Laserlicht durchgefiihrt. Die Vorspannung der Proben wurde dabei
positiv gewdhlt, so dall die Injektion der photogenerierten Elektronen von GaAs in
die PTCDA-Schicht unterstiitzt werden sollte. Um den Effekt der spinpolarisierten
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Injektion von Elektronen in PTCDA festzustellen, wurden in diesen Messungen die
Lichtpolarisation zwischen linear und zirkular umgeschaltet und dann die Anderung
des EDESR-Signals betrachtet. Alle auf diese Weise untersuchten Proben zeigten
zwar ein deutliches EDESR-Signal in der bereits besprochenen Form, jedoch konnte
keine Signalinderung zwischen zirkular und linear polarisierter Beleuchtung
festgestellt werden. Um eine mdoglicherweise sehr kurze Relaxationszeit der Spins
bei hohen Temperaturen auszuschlieBen, wurden Messungen bis zu einer
Temperatur von 6 K durchgefiihrt; auch dabei ergab sich keine Abhingigkeit des
Signals von der Polarisation.

Die Ursachen, die mdglicherweise dafiir verantwortlich sind, dafl die
zirkularpolarisierte Laserbeleuchtung zu keiner meBbaren Anderung des EDESR-
Signals fiihrt, werden im nichsten Abschnitt diskutiert.

7.6 Diskussion der EDESR-Messungen

7.6.1 Einordnung der Ergebnisse in bekannte EDESR-Mechanismen

In diesem Abschnitt soll eine Diskussion dartiber erfolgen, welche Mechanismen
zum Auftreten der EDESR-Signale an den GaAs/PTCDA/Au-Proben fithren kénnen.
Dazu sollen nun die aus der Literatur bekannten und in Kapitel 7.2 vorgestellten
Effekte dahingehend gepriift werden, ob ihre Modellaussagen mit den
Beobachtungen dieser Arbeit vereinbar sind.

Zunichst mufl geklart werden, ob bei den gemessenen Signalen eine resonante
Probenerwirmung vorliegt oder ob es sich um einen echten spinabhingigen
Transportprozel handelt. Da die Leitfihigkeit der Proben mit zunehmender
Temperatur steigt, also Ac/o >0 fiir AT >0, und in der EDESR ebenfalls eine
Erhohung der Leitfihigkeit beobachtet wurde, ist eine resonante Erwirmung nicht
von vornherein auszuschlieBen. Dies gilt auch besonders deshalb, weil eine hohere
Mikrowellenleistung die Leitfihigkeit auflerhalb der Resonanz steigert. Da bei der
bolometrischen Detektion der ESR die Probe durch die resonante Absorption der
Mikrowellenstrahlung erwirmt wird, ist diese Absorption mit der konventionellen
Detektionsmethode tiber eine Mikrowellendiode mefBbar. In der Literatur werden
daher auch gleiche Signale in der ESR und der EDESR beobachtet
[Guéb5] [Gho92] [Kis76]. Guéron zeigt auch, dafl die Absorption einer zusitzlichen
Probe oder eines Probenteils, das nicht am elektrischen Transport beteiligt ist, zu
einer reduzierten Probenerwirmung und damit zu einem Anstieg des Widerstandes

fuhrt.
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Auch das Modell von Morigaki, das die FErhohung der kinetischen
Ladungstriagerenergie und damit der Leitfihigkeit durch die Resonanzabsorption
beschreibt, stellt keinen spinabhingigen Transportprozel3 dar und wird daher den
Erwiarmungsmodellen zugeordnet [Mor72]. Um beurteilen zu kénnen, ob es sich bei
den gemessenen EDESR-Signalen um eine Erwiarmungseffekt handelt, wurden auch
ESR-Messungen sowohl an kompletten GaAs/PTCDA/Au-Proben als auch an reinem
PTCDA-Pulver und an Leitcarbon durchgefithrt. FEin Vergleich dieser ESR-
Messungen mit einer EDESR-Messung ist in Abbildung 7.28 gezeigt. Aus der
Literatur ist nur eine ESR-Untersuchung an PTCDA bekannt, in der etwas
abweichende ESR-Parameter bestimmt wurden [Tan94] (AB,;=0,36 mT, g=2,0025;
diese Arbeit: AB;,=0,22 mT, g=2,0034).

Daraus ist sehr eindeutig erkennbar, dal weder die ESR-Signale des gereinigten
PTCDA-Pulvers noch die einer GaAs/PTCDA/Au-Probe mit dem EDESR-Signal
bezliglich g-Faktor oder Linienbreite tibereinstimmen. Somit spricht diese
Beobachtung sehr stark gegen einen resonanten Erwiarmungseffekt.

Durch weitere ESR-Messungen konnte gezeigt werden, dafl das ESR-Signal der
GaAs/PTCDA/Au-Probe durch den Epoxid-Probenhalter und das verwendete
Leitcarbon verursacht wird. Das ESR-Signal des PTCDA-Pulvers war sehr schwach
und konnte nur mit sehr groBen PTCDA-Mengen gemessen werden. Dabei wurde
ein ESR-Probenrohrchen mit einem Innendurchmesser von etwa 3,5 mm bis zu
einer Hohe von 1 cm mit PTCDA-Pulver gefiillt. Dies entspricht einem Volumen von
circa 1-10”* m®, wihrend bei den GaAs/PTCDA/Au-Proben die PTCDA-Schicht ein
Volumen von nur etwa 3-10"® m® besitzt. Aus diesem Vergleich wird klar, daB die
diinne PTCDA-Schicht der Proben kein meBbares ESR-Signal erzeugen kann.

Bei einem Erwirmungsmechanismus sollten also der Probenhalter und das
Leitcarbon deutlich mehr Mikrowellenleistung resonant absorbieren als die PTCDA-
Schicht selbst. Dadurch steht allerdings weniger Leistung fiir die Erwdrmung der
PTCDA-Schicht zur Verfiigung, wodurch sich dann die Leitfihigkeit der Probe
verringern sollte. Da das ESR-Signal der GaAs/PTCDA/Au-Probe um GréBen-
ordnungen stirker ist als das ESR-Signal der reinen PTCDA-Schicht, sollte sich die
starke Mikrowellenabsorption der Gesamtprobe bei einem Erwirmungsmechanismus
als Leitfahigkeitsverringerung duBlern. Dieses Verhalten wurde jedoch in keiner der
zahlreichen Messungen beobachtet.

Aus den unterschiedlichen Linienformen und g-Faktoren von ESR- und EDESR-
Linien und dem fehlenden FEinfluB anderer absorbierender Probenteile kann
eindeutig eine resonante Probenerwdrmung als Ursache der gemessenen EDESR-
Signale ausgeschlossen werden. Der hier vorliegende Mechanismus kann also
unzweifelhaft als spinabhidngiges Transportphinomen identifiziert werden.
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Abbildung 7.28 Vergleich von ESR- und EDESR-Messungen an GaAs/PTCDA/Au-
Probe und gereinigtem PTCDA-Pulver.

Wie bereits in Kapitel 7.2 erwdhnt, kdnnen die drei spinabhidngigen Prozesse
Streuung, Tunneln und Rekombination zu EDESR-Signalen fiihren. Durch die
Einstrahlung der Mikrowellenleistung wird eine vorhandene Polarisation des
Spinsystems verringert und im Sittigungsfall vollstindig aufgehoben. Fiir die Anzahl
von Singulett- und Triplett-Spinpaaren bedeutet dies, dall durch die Resonanz-
absorption die Triplett-Population zugunsten der Singulett-Zustinde verringert wird.

Fir den Fall der spinabhingigen Streuung bilden der Spin des Streuzentrums und
der Spin des gestreuten Ladungstrigers ein Spinpaar entweder im Singulett- oder im
Triplett-Zustand. Von diesen besitzt der Singulett-Zustand den gréBeren
Streuquerschnitt, da die Streupartner eine symmetrische Ortswellenfunktion
besitzen und dadurch eine geringere Distanz einnehmen als im Triplett-Paar. Bei
einer geringeren Distanz werden die Streupotentiale und damit auch der
Streuquerschnitt gréBer. Fiir den StreuprozeB stellt sich durch die Anderung der
Spinstatistik somit eine geringere Leitfihigkeit im Resonanzdurchgang ein.

Bei allen EDESR-Dunkelmessungen konnte jedoch durch DC-Messungen
zweifelsfrei nachgewiesen werden, daBl sich hier ausschlieBlich eine Erhohung der
Leitfihigkeit in Resonanz ergibt. Aufgrund der vorliegenden Erkenntnisse scheidet
die spinabhingige Streuung als Ursache der EDESR-Dunkelsignale aus.
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Bei der spinabhingigen Rekombination oder dem spinabhingigen Falleneinfang
bilden der bewegliche Ladungstriger und der Fallenzustand beziehungsweise das
Rekombinationszentrum ein Spinpaar. In beiden Fillen gilt, dal der Endzustand
(Ladungstriager+Zentrum) mit Singulett-Charakter wegen des Pauli-Prinzips
bevorzugt wird. Werden nun in Resonanz mehr Singuletts erzeugt, so bedeutet dies
eine erhohte Rekombination oder einen erhdohten Ladungstrigereinfang durch
Fallenzustinde, wodurch sich die Leitfahigkeit verringert.

Es sind in der Literatur zwei Spezialfille bekannt, bei denen auch bei Zugrunde-
legung eines Rekombinationsprozesses die Resonanziiberginge zu einer erhdohten
Leitfihigkeit fiihren kénnen. Maier und Mehring zeigen in ihrem Modell, daf} dies
bei Singulett-Exzitonen der Fall ist, die durch Lichtanregung erzeugt wurden und
noch vor ihrer Trennung in freie Ladungstriger wieder miteinander rekombinieren
[Mai98]. Diese spezielle Situation ist fiir die Dunkelmessungen nicht gegeben, so
dal auch dieses Modell nicht zur Erklirung der Leitfihigkeitszunahme
herangezogen werden kann. Weiterhin fiihrt die vermehrte Rekombination in
Resonanz zu einer Abnahme des Widerstandes, wenn der Stromflufl durch den
Rekombinationsstrom begrenzt ist, wie dies in p-n-Dioden der Fall ist [Rei95]
[Lip93]. Der Transport in den GaAs/PTCDA/Au-Proben wurde bislang als reiner
Locherstrom betrachtet und es konnten auch keine Anzeichen fiir Elektronen-
injektion ohne Beleuchtung festgestellt werden. Somit wire nicht erklarbar, wie es
fir die Lochermajoritit ohne den fehlenden Rekombinationspartner zu einem
relevanten Rekombinationsproze3 kommen sollte. Diese Beschreibung einer
Leitfihigkeitszunahme ist also ebenfalls nicht auf die GaAs/PTCDA/Au-Proben
anwendbar. Movaghar entwickelte ein Modell, in dem der Charakter der
Rekombinationsinderung (Zunahme oder Abnahme) wesentlich von der
Modulationsfrequenz abhingt [Mov80]. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen wurde auch die Modulationsfrequenz variiert, ohne dabei jedoch
ein Anzeichen einer Vorzeichenumkehr des Signals zu erhalten.

Mit den dargestellten Argumenten kann der spinabhingige Rekombinationsprozef3
unter Beachtung seiner Spezialfille als Ursache fiir die EDESR-Dunkelsignale
ausgeschlossen werden.

Es bleibt nun noch zu priifen, ob die EDESR-Signale der GaAs/PTCDA/Au-Proben
mit dem spinabhidngigen Tunnelmodell erklirt werden kénnen. Mehrere Autoren
filhren die gemessenen Leitfihigkeitserhohungen auf eine durch die
Resonanziiberginge gesteigerten Tunnelrate der Ladungstriager zuriick [Der84]
[Kis81] [Gra97] [Bra91] [Kaw96] [Bra91]. Da der ursichliche Prozel3 bei den
verschiedenen hopping-Modellen ebenfalls ein Tunnelvorgang ist, wird mit der
Resonanzabsorption auch eine Erh6hung der hopping-Rate verbunden. Damit der
HipfprozeB spinabhidngig wird, muBl der Zustand, der den beweglichen
Ladungstriager aufnimmt, paramagnetisch sein. Ist dies gegeben, so bilden der
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Ladungstriager und der Fallenzustand gemeinsam ein Spinpaar, wobei sich wieder
die Moglichkeiten der Singulett- oder Triplett-Bildung ergeben. Bei der
Ladungstrigerfalle handelt es sich um einen lokalisierten Zustand, der den
beweglichen Ladungstriger nach dem Pauli-Prinzip nur dann aufnehmen kann,
wenn das gemeinsam gebildete Spinpaar ein Singulett-Zustand ist, also eine
antiparallele Spineinstellung besitzt. Mit der Erh6hung der Singulett-Anzahl durch
die Mikrowellentiberginge wird somit die Aufnahme der Ladungstriger in die
Transportzentren begiinstigt und daher die Leitfihigkeit gesteigert.

Durch die Vorzeichentibereinstimmung der Leitfihigkeitsinderung aus dem
spinabhidngigen Tunnel- oder hopping-Modell und den Dunkelmessungen ergibt sich
ein deutlicher Hinweis darauf, daf} dieses Modell eine Erklirung des EDESR-Effekts
geben kann. Dies kann weiterhin dadurch unterstiitzt werden, daf} die temperatur-
abhingige Leitfihigkeit unter EDESR-MeBbedingungen (siehe Kapitel 7.4.4) mit
dem variable-range hopping-Modell beschrieben werden kénnen. Dadurch ist
gezeigt, da} eine hopping-Leitung in den der PTCDA-Schicht gegeben ist und somit
die Grundvoraussetzung fiir das spinabhingige Tunnelmodell erfiillt ist. Der
hopping-Prozef ist allerdings nur dann spinabhingig, wenn der Fallenzustand einen
ungepaarten Spin besitzt. Daher werden in der EDESR auch nur diese
paramagnetischen Fallen gemessen, wihrend bei den I(U)-Kennlinien alle
Fallenzustinde wirksam sind. Diese Tatsache kann erkliren, warum der
Fallentibergangsbereich in den Kennlinien eine notwendige aber nicht hinreichende
Bedingung fiir das Auftreten eines EDESR-Signals ist. Da intakte PTCDA-Molekiile
keine ungepaarten Elektronenspins besitzen, werden die paramagnetischen
Fallenzustinde durch chemische Verunreinigungen erzeugt. Dazu zidhlen auch
chemisch verinderte PTCDA-Molekiile, die entweder durch thermische Spaltung
oder Reaktion mit anderen Verbindungen unabgesittigte Bindungen haben.

7.6.2 Beurteilung der EDESR-Messungen bei Beleuchtung

Im vorigen Abschnitt wurde aufgezeigt, dal ein Rekombinationseffekt nicht zum
beobachteten EDESR-Signal mit Ac /o >0 fiithren kann. Eine andere Betrachtung
ist allerdings fiir den Fall der Laserbeleuchtung notwendig, bei dem eine Abnahme
der Photospannung und des Photostromes in den DC-Messungen nachgewiesen
werden konnte. Wie bereits dargestellt, gibt es mehrere Hinweise darauf, daf} es
durch die Laserbeleuchtung zur Injektion von Elektronen aus dem Leitungsband
von GaAs in das PTCDA kommt. Hier wire nun eine Rekombination der injizierten
Elektronen mit den im PTCDA vorhandenen Léchern méglich. Zur besseren
Beurteilbarkeit der verschiedenen Rekombinationsmodelle soll nun ein kurzer
Uberblick tiber diese gegeben werden.
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Die erste Erklarung des EDESR-Effekts im Rahmen eines Rekombinationsmodells
stammt von Lepine [Lep72]. Er geht von spintragenden Rekombinationszentren aus,
die fiir die beiden relativen Spineinstellungen mit den Ladungstrigern (parallel und
antiparallel) verschiedene Einfangquerschnitte zeigen, die dann zu unter-
schiedlichen Rekombinationsraten fithren. Da der rekombinierte Endzustand den
Gesamtspin S=0 besitzt, ist die Rekombination fiir den unpolarisierten Zustand
effektiver als fiir den polarisierten. Der FEinfangquerschnitt X ergibt sich in
Abhingigkeit von der Polarisation der Ladungstriger p; und der Rekombinations-
zentren py nach Lepine zu:

2=2(1-prpy) (7.32)

Dabei bezeichnet X, den spinunabhingigen Anteil des Einfangquerschnitts.

Aus (7.32) geht hervor, dal der Einfangquerschnitt und damit auch die
Rekombinationsrate mit kleiner werdender Polarisation ansteigt. Bei zunehmender
Sittigung eines der Spinsysteme durch die Resonanziiberginge nimmt dadurch die
Leitfihigkeit ab. Bei vollstindiger Sittigung (p;=0 oder py=0) wird der maximale
EDESR-Effekt erreicht. Dieser betrigt fiir die relative Leitfihigkeitsinderung:

Ao
=PrPr (7.33)
(o}

Bei T=150 K, B,=346 mT und ¢g=2,0048 ergibt sich aus (7.33) eine relative
Leitfihigkeitsinderung von etwa 2-10°. Die gemessenen Werte liegen jedoch mit bis
zu 5-10* erheblich hoher, so daB3 dieses einfache Modell den Mechanismus nicht
korrekt beschreibt.

Lepine beschreibt die Polarisation der Spinsysteme als eine thermische Polarisation,
die durch die unterschiedliche Besetzung der Spinniveaus nach der Boltzmann-
Statistik erzeugt wird. Er vernachlissigt dabei jegliche Wechselwirkung der beiden
Spins miteinander. Diesen Mangel am Lepine-Modell haben Kaplan, Solomon und
Mott erkannt und die Betrachtung der beiden Einzelspins als schwach wechsel-
wirkendes Spinpaar eingefiihrt (KSM-Modell) [Kap78]. Danach werden die
Spinpaare mit einer Wahrscheinlichkeit von 1/4 als Singulett und zu 3/4 als Triplett
gebildet. Die hohe Rekombinationsrate der Singuletts gegentiber den Tripletts fiihrt
zu einem starken UberschuB an Triplett-Zustinden. Die Resonanzabsorption dndert
nun die Spinstatistik in einem Spinsystem (Ladungstriger oder Rekombinations-
zentren) und erzeugt so aus einem Triplett- einen Singulett-Zustand, der nun
wieder schnell rekombinieren kann. Dadurch ist verstindlich, warum die Mikro-
wellenabsorption die Rekombinationsrate und folglich den Probenwiderstand erhoht.
Dieses Modell erklirt die Abweichung von der isotropen Spinverteilung nicht mit der
Polarisation durch das magnetische Feld sondern durch die unterschiedlichen
Rekombinationsraten fiir Singuletts und Tripletts. Da die Spinpaare entweder mit
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der Rate W, wieder dissoziieren oder, falls sie im Singulett-Zustand sind, mit der
Rate Wy rekombinieren koénnen, ist das Verhiltnis dieser beiden Raten der
entscheidende Parameter in diesem Modell. Fiir W,/ W¢=0,3 kann ein maximaler
Effekt von 10% erreicht werden. Die Rekombination wird dabei so beschrieben, daf}
das FElektron an einem Donator und das Loch an einem Akzeptor gebunden sind und
diese beiden Ladungstriger das Spinpaar bilden. Der Proze3 wird demnach auch mit
Donator-Akzeptor-Rekombination (D-A-Rekombination) bezeichnet.

Ausgehend von gewissen Widerspriichen des KSM-Modells bei der Paarbildung
schlagt Rong einen anderen Mechanismus vor, bei dem die Rekombination tiber ein
einzelnes Rekombinationszentrum erfolgt [Ron91]. Diese Shockley-Read-
Rekombination (SR-Rekombination) [Sho52] erlaubt in Verbindung mit der EDESR
einen detaillierten Einblick in den genauen Ablauf der Rekombination. Dariiber
hinaus liefert Rong auch eine quantenmechanische Begriindung fiir die
Umwandlung von Triplett- in Singulett-Zustinde durch die Resonanzabsorption.

Fir den Hamilton-Operator eines Spinpaares aus Elektron und Loch mit isotroper
Austauschkopplung J ergibt sich:

H= genuBBOSe + gh.uBBoSh + J(Sesh) (7.34)
N - —
HZe,e HZe,h HExc

mit den g-Faktoren g, und g, fir Elektron und Loch, den zugehorigen Spin-
operatoren S, und S, sowie dem statischen Magnetfeld B, und dem Bohrschen
Magneton u;. Die Eigenfunktionen in der Basis | S, M S> lauten [Ron91]:

Y, = 1’1>

v, =[(1-0)]0,0)+(1+0Q) 1,0}]/J2(1+Q2)

v, =[-(1+0)[0,0)+(1-0)[1,0)]/\2(1+ 0% (7.35)
V= 1’_1>

mit Q= J

(8. — &) UpB +\/(ge —g)  uB*+J?

Aus (7.35) ist ersichtlich, daB die FEigenfunktionen w; und vy, reine Triplett-
Zustinde sind, die Funktionen w, und y, dagegen Mischungen aus Triplett- und
Singulett-Zustinden  darstellen. Durch den  Singulett-Charakter  dieser
Mischzustédnde besitzen sie eine hohere Rekombinationsrate als die reinen Triplett-
Funktionen, so daf sich fiir y, und y, eine geringere Besetzung ergibt als fiir die
tibrigen Zustinde. Die Mikrowellentiberginge koppeln nun y; mit y, und y; sowie
v, mit y, und y;. Dadurch wird in Resonanz die Besetzung der Niveaus 2 und 3
erhoht und es kommt dadurch zu einer verstirkten Rekombination. Weitere
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Verfeinerungen des EDESR-Modells bei Annahme einer SR-Rekombination
stammen von Xiong und Miller [Xio93] [Xio95a] [Xio95b].

Im Rahmen des Spinpaarmodells 146t sich die Abnahme des photovoltaischen
Effekts in Resonanz wie folgt erkliren. Aufgrund der energetischen Verhiltnisse an
der PTCDA/GaAs-Grenzfliche (Abbildung 5.4) werden die in GaAs photogenerierten
Elektronen ins PTCDA injiziert. Dabei ist durch die grole Energiedifferenz zwischen
GaAs-Leitungsband und PTCDA-Transportenergieniveau eher eine Injektion in
Fallenzustinde von PTCDA wahrscheinlich, die sich energetisch verteilt in der
Energielticke befinden. Diese Elektronen kénnen nun mit den Léchern in PTCDA
ein Spinpaar bilden und durch den oben beschriebenen spinabhingigen Prozef3
miteinander rekombinieren. Durch diese Rekombination wird der L&cherstrom
reduziert, der im wesentlichen den Photostrom verursacht. Die Aussagen aus dem
Spinpaarmodell stimmen also fiir den Fall der Laserbeleuchtung mit den
experimentellen Befunden tiberein. Ob der Rekombinationsmechanismus nun vom
Shockley-Read- oder Donator-Akzeptor-Typus ist, kann aus den EDESR-Messungen
nicht entschieden werden.

Bei den Weilllichtmessungen konnten keine DC-Messungen durchgefiihrt werden,
so daB} hier keine zweifelsfreie Aussage tiber das Vorzeichen des EDESR-Effekts
moglich ist. Da die WeiBlichtbeleuchtung ebenfalls eine starke Ladungstriger-
generation in GaAs bewirkt, kann fiir den von der PTCDA/GaAs-Grenzschicht
stammenden Signalanteil geschlossen werden, daBl der gleiche Rekombinations-
mechanismus wie bei der Laserbeleuchtung das EDESR-Signal erzeugt.

Weil die EDESR-MefBergebnisse beziiglich der Temperaturabhingigkeit der Signal-
amplitude keine eindeutigen Ergebnisse liefern und auch die Modelle zu
unterschiedlichen Aussagen kommen, beschrinkt sich der Vergleich der
MeBergebnisse mit den Modellen auf eine qualitative Betrachtung.

In Bezug auf die Dunkelmessungen wurde bereits gesagt, daBl das erwartete
Vorzeichen aus den Rekombinationsmodellen nicht mit dem experimentell
beobachteten Leitfihigkeitsanstieg ibereinstimmt. Daneben ergibt sich aus obiger
genauerer Darstellung des EDESR-Effekts noch ein weiteres Argument, das gegen
eine Erkldrung der Dunkelmessungen durch Rekombination spricht. So wird bei den
Rekombinationsmodellen das Spinpaar aus einem Elektron und einem Loch
gebildet. Die Kennlinienmessungen und das entwickelte Modell fiir die
Energieniveaus in der Probe fiihren jedoch zu dem SchluB3, daf3 der Dunkelstrom ein
reiner Locherstrom ist. Somit fehlen bei Dunkelmessungen die fiir die Bildung eines
Spinpaares notwendigen Elektronen. Umgekehrt ist die Abnahme des Photostroms
beziehungsweise der Photospannung im Rekombinationsmodell sehr gut erklirbar,
wenn die fiir die Rekombination notwendigen Elektronen durch die Lichtanregung
erzeugt und ins PTCDA transferiert werden. Damit ergibt sich ein weiterer Hinweis
auf die Injektion von Elektronen aus GaAs in die PTCDA-Schicht.



7.6 Diskussion der EDESR-Messungen 185

7.6.3 Beurteilung des ausbleibenden Effekts der zirkularpolarisierten
Laserbeleuchtung

Im Abschnitt 7.5.2.3 wurde dargestellt, dal unter verschiedenen experimentellen
Bedingungen keine Anderung des EDESR-Signals gemessen werden konnte, wenn
die Anregung von GaAs mit zirkularpolarisiertem anstelle von linearpolarisiertem
Laserlicht erfolgte. Da aber eine Reaktion des EDESR-Signals auf die zirkular-
polarisierte Anregung zu erwarten gewesen wire, miissen die moglichen Ursachen
fiir ein Ausbleiben des Effekts untersucht werden.

Es ist nun zunichst zu betrachten, ob die spinpolarisierten Elektronen aufgrund von
Rekombination oder Spinrelaxation tberhaupt die GaAs/PTCDA-Grenzschicht
erreichen kéonnen. Nach Kikkawa betridgt die Spinlebensdauer 29 ns [Kik99] und
liegt damit im Bereich der Minorititslebensdauer von etwa 10 ns [Sze81]. Die
Messungen der polarisierten Lumineszenzstrahlung belegen auch, daB} die
Spinlebensdauer im Bereich der Minoritdtslabensdauer liegen muf}; wire sie
erheblich geringer, ist die Lumineszenzstrahlung nach (2.4) unpolarisiert. Bei einer
Elektronenbeweglichkeit von u,=0,85 m*Vs, einer Spannung von U=0,1V und
einer Gesamtprobendicke von d=5-10" m ergibt eine Elektronengeschwindigkeit v:

U
=U, — 7.36
U= (7.36)

Damit kdnnen die Elektronen innerhalb ihrer Lebensdauer eine Strecke von etwa
2 um zurlicklegen. Die Eindringtiefe des Laserlichts betrdgt circa 0,7 um bei
785 nm, so dal} die tiberwiegende Mehrzahl der photogenerierten Elektronen die
Grenzfliche im spinpolarisiertem Zustand erreichen sollte. Dies ist selbst dann der
Fall, wenn die Laufweite durch eine zu grofe Beweglichkeit tiberschitzt wurde.
Kikkawa zeigt fiir n-dotiertes GaAs, dall der Spintransport bei T=1,6 K bis tiber eine
Distanz von 100 um erfolgen kann.

Die fehlende Wirkung der Spinpolarisation mull also auf andere Ursachen
zurtickzufiihren sein. Dabei ist zu iberlegen, ob bei einem spinpolarisierten
Elektronenstrom tiberhaupt mit einem Effekt zu rechnen ist. Das EDESR-Signal
konnte ja bereits im Dunkelstrom sehr gut gemessen werden und die
Kennlinienuntersuchungen ergaben, daf} dieser ein reiner Lo cherstrom ist. Damit ist
fiir das EDESR-Dunkelsignal kein Strombeitrag von Elektronen notwendig.

Es wurde allerdings auch gezeigt, dal bei Laserbeleuchtung ein EDESR-Signal
durch die Injektion von Elektronen in PTCDA entsteht und dieses auf eine Paar-
Rekombination zurtickzufiihren ist. Dieser Rekombinationsprozef3 muf} spinsensitiv
sein, da er sonst nicht zu einem EDESR-Signal fiihrt. Danach sollte dieser Effekt
durch eine Spinpolarisation der Elektronen und der damit verbundenen Anderung
der Spinstatistik von Singulett- und Triplett-Zustinden in seiner Amplitude zu
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beeinflussen sein. Dieses erwartete Verhalten konnte jedoch in den Messungen
nicht beobachtet werden.

Sollte diese Anderung der Leitfihigkeit durch Rekombination jedoch klein gegen das
Dunkelstromsignal sein, so wire sie durch das Signalrauschen verdeckt und nicht
erkennbar. Daher wurden auch Messungen mit zirkular polarisiertem Laserlicht
unternommen, bei denen nur die Photospannung ohne zusitzliche &dulBlere
Vorspannung gemessen wurde. Wie bereits dargestellt fiihrt auch diese Versuchs-
filhrung zu EDESR-Signalen. Wenn der injizierte Elektronenstrom spinpolarisiert
ist, so ist mit dieser Methode eine Abhingigkeit des EDESR-Signals vom Grad der
Spinpolarisation zu erwarten. Auch diese Messungen zeigten keine Abhingigkeit von
der Polarisation des Laserlichts, obwohl auch bis zu sehr tiefen Temperaturen von
6 K hin gemessen wurde.

Somit ist aus all diesem MeBversuchen zu folgern, dafl zwar die Frzeugung von
spinpolarisierten Elektronen in GaAs erfolgt, die Injektion in PTCDA ebenfalls
gelingt und zu einem EDESR-Signal fithrt, jedoch beim Ubertritt tiber die
Grenzfliche die Spinpolarisation des Elektronenstroms zerstort wird. Mit einer
starken Spinrelaxation ist zu vrechen, wenn auf der GaAs-Oberfliche
paramagnetische Verunreinigungen angelagert sind, wie zum Beispiel Sauerstoff.
Aus diesem Grund wurde in einigen Probenherstellungsgingen in situ gereinigtes
(H,-Plasma-Atzung) oder Se-passiviertes GaAs-Substratmaterial verwendet, bei dem
diese Oberflichenverunreinigungen nicht auftreten sollten. Da an diesen Proben
ebenfalls keine Anderungen des EDESR-Signals festgestellt werden konnten, scheint
die Spinrelaxation durch den Materialwechsel an der Grenzfliche verursacht zu
werden. Neue Untersuchungen zeigen, wie empfindlich die Polarisationserhaltung
von der GaAs-Oberflichentopologie abhingt [LaB01]. DaB es erst vor kurzem
gelungen ist, einen spinpolarisierten Elektronenstrom aus GaAs in eine darauf
aufgebrachte Epitaxieschicht aus ZnSe ohne wesentlichen Polarisationsverlust zu
transferieren, zeigt die grundsétzliche Problematik dieses Schrittes [MalO1].
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7.7 Einflul der Probendegradation

Es wurde bei vielen Proben eine Degradation der EDESR-Signalamplitude mit
wachsender Mef3dauer festgestellt, so dall nach einiger Zeit an ehemals sehr guten
Proben kein EDESR-Signal mehr gemessen werden konnte. Diese Probenalterung,
die bereits in Abschnitt 7.4.2 angesprochen wurde, scheint zum einen durch die
Temperaturwechsel, zum anderen durch héhere Stromdichten bei den Messungen
verursacht zu werden. Diese Probenalterung und der damit verbundene
Signalverlust in der EDESR bereitete sehr groBBe Probleme in der Arbeit, da es kaum
moglich war, den EinfluB mehrerer Parameter (z.B. Temperatur, Mikrowellen-
leistung, Stromdichte, Beleuchtung) auf die EDESR-Signale an einer Probe zu
untersuchen. Weiterhin war es dadurch auch nicht méglich, nach lingerer Zeit die
vormals durchgefiihrten Messungen an der gleichen Probe zu reproduzieren.

Der Degradationseffekt ist auch deswegen ein sehr storender Faktor, da er nicht
alleine mit zunehmendem Probenalter auftritt, sondern durch die EDESR-
Messungen mit der Strombelastung und den Temperaturwechseln selbst verursacht
wird. Es stellte sich allerdings im Laufe der Arbeit an vielen Proben heraus, daf} die
Verschlechterung der EDESR-Signale mit einer merklichen Anderung der I(U)-
Kennlinie verbunden ist. Aus diesem Grund wurden vor und nach den EDESR-
Messungen jeweils unter EDESR-Bedingungen I(U)-Kennlinien gemessen. In
Abbildung 7.29 sind zwei EDESR-Messungen mit identischen MeBparametern
gezeigt, die zu unterschiedlichen Zeiten einer Mefserie an einem Meftag
aufgenommen wurden. Zum Vergleich sind in der Einfligung die Kennlinien zu
Beginn und am Ende des Meftages dargestellt.

Die EDESR-Messungen lassen sehr deutlich die Abnahme der Signalintensitit
erkennen, wobei der Rauschpegel der beiden Messungen unveridndert scheint. Aus
den Anpassungsparametern der Messungen ist zu entnehmen, dafl die Linienlage
und die Linienbreite erhalten bleiben, so dal sich durch die Degradation
ausschlieflich die Signalamplitude verringert. In den I(U)-Kennlinien wirkt sich die
Alterung in einer starken Abnahme der Asymmetrie zwischen positiver und negativer
Vorspannung aus; die beiden Zweige sind aufeinander zugelaufen. Daneben zeigt
sich aber auch, dal} die Kennlinienzweige nach den EDESR-Messungen geringere
Kriimmungen zeigen als zuvor.
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Abbildung 7.29 Verringerung der EDESR-Signalamplitude durch Probendegrada-
tion wihrend einer EDESR-Mefreihe und Vergleich mit den I(U)-Kennlinien vor und
nach den EDESR-Messungen. Die EDESR-Messungen erfolgten bei I=-1 mA.

Die Anpassungsparameter an das Modell der kontinuierlichen Fallenverteilung fiir
die negative Spannungsrichtung zeigen, dafl sich die Beweglichkeit durch die
Degradation halbiert, wihrend die Ladungstrigerkonzentration und die Fallendichte
anndhernd unverdndert bleiben. Es fillt auf, dal die Signalamplitude in
Abbildung 7.29 ebenfalls um etwa den Faktor zwei abnimmt. Da dieser quantitative
Zusammenhang allerdings nicht systematisch untersucht werden konnte, kann diese
Beobachtung eher einen Hinweis auf die Degradationswirkung geben als einen
tragfihigen Beweis liefern.

Auch bei der Probendegradation zeigt sich wieder der enge Zusammenhang
zwischen den I(U)-Kennlinien und den EDESR-Messungen.

Durch Ursache dieser Degradation ist bislang nicht bekannt. Der Einflufl von Luft-
feuchtigkeit kann aufgrund der Verkapselung der Proben unter Stickstoffatmosphéire
weitgehendst ausgeschlossen werden. Dadurch sollten die Proben auch vor Sauer-
stoff geschiitzt sein. Doch selbst wenn Restmengen Sauerstoff im Gas vorhanden
sind, mit denen die Proben eingekapselt wurden, so zeigen Untersuchungen, daf3
Sauerstoff keinen Einfluf} auf die Leitfihigkeit von PTCDA hat [Sch94].
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7.8 Zusammenfassung der EDESR-Ergebnisse

In diesem Kapitel wurde die EDESR-Anlage vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt und aufgebaut wurde, um eine Leistung von bis zu 700 mW zur
Verfligung zu haben. Die apparativen Voraussetzungen fiir die Erzeugung spin-
polarisierter Elektronen in GaAs wurden aufgezeigt, sowie die dafiir notwendige
Modifikation des dielektrischen Mikrowellenresonators.

Manche der vermessenen GaAs/PTCDA/Au-Proben zeigen ein sehr deutliches
EDESR-Signal, allerdings ist die Streuung zwischen den verschiedenen Proben in
Bezug auf die Signalamplitude sehr groB3; Linienbreiten und g-Faktoren hingegen
sind gut reproduzierbar. Das EDESR-Signal tritt bereits im Dunkelstrom auf und
besteht fiir I<0 aus einer schmalen (I'=1 mT, g=2,0048) und einer breiten
Lorentzlinie (I'=2,3 mT, g=2,0067). Beide Linien unterscheiden sich auch in ihrer
Mikrowellenleistungsabhingigkeit voneinander, wobei im gemessenen Leistungs-
bereich bis 700 mW keine Signalsittigung zu beobachten war. Durch verschiedene
Tests konnte gezeigt werden, dall das EDESR-Signal ausschliellich von der PTCDA-
Schicht stammt und nicht etwa ein Effekt in GaAs ist.

Bei abnehmender Temperatur nimmt bei beiden Linien sowohl die Linienbreite als
auch der g-Faktor zu. Daraus und aufgrund der ebenfalls verringerten Leitfahigkeit
beziehungsweise Beweglichkeit der Locher bei tieferen Temperaturen wurde
geschlossen, dafl die Wechselwirkung der Locher mit den Fallenzustinden in
PTCDA unter diesen Bedingungen zunimmt.

Aus EDESR-Messungen ohne Effektmodulation (DC-Messungen) konnte zweifels-
frei gezeigt werden, dafl im Resonanzdurchgang eine Erhohung der Leitfihigkeit
erfolgt. Aus diesen Messungen wurde auch die relative Leitfihigkeitsinderung
bestimmt, die bei sehr guten Proben bis zu Ac/c =5-10" betrug. Mit dieser
Kenntnis der GroBe des Effekts wurde ein Umrechnungsverfahren entwickelt, mit
dem auch aus den modulierten Messungen die relative Leitfihigkeitsinderung
berechnet werden konnte.

EDESR-Signale waren auch fiir den Fall der WeiBlichtbeleuchtung oder der
Laserbeleuchtung meBbar, wobei sich hier wieder die schmale Lorentzlinie ergibt,
aber dieses Mal zusammen mit einer breiten GauBlinie (I'=1,6 mT, g=2,004). Diese
GauBlinie tritt immer dann auf, wenn eine optische Anregung von GaAs erfolgt und

der Transport der photogenerierten Elektronen aufgrund innerer oder duBerer
elektrischer Felder zum PTCDA hin erfolgt.

Unter diesen Bedingungen (Laser und I>0; Weillicht) trat bei einigen Proben eine
Phasendifferenz von A¢=90° (bei f,,,s=639 Hz) zwischen der Lorentz- und der
GauBlinie auf. Dadurch konnten die beiden Signalkomponenten durch die
Einstellung einer geeigneten Signalphase getrennt voneinander gemessen werden.
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Zusammen mit den FErgebnissen aus den I(U)-Kennlinienuntersuchungen, den
frequenzabhingigen Impedanzmessungen und den Photospannungsmessungen
wurde abgeleitet, dall die Phasendifferenz aus einer riumlichen Trennung der
Entstehungsgebiete des EDESR-Signals herrtihrt. Die Lorentzlinie wird demnach
der Au/PTCDA-Grenzschicht zugeordnet und die GauBlinie der PTCDA/GaAs-
Grenzschicht. Zur Erklirung der Phasendifferenz ist ein reiner Laufzeiteffekt der
Ladungstrager nicht ausreichend, sondern es muBl das Tiefpalverhalten der
Probenstruktur beachtet werden.

Um den zugrundeliegenden Mechanismus fiir die EDESR-Signale herauszufinden,
wurden die MeBergebnisse mit den in der Literatur genannten EDESR-Modellen
verglichen. Es wurde gezeigt, dal durch die Auswertung von ESR-Messungen und
den Vergleich mit EDESR-Messungen ein resonanter Erwarmungseffekt als EDESR-
Ursache ausgeschlossen werden kann. Somit liegt ein echter spinabhingiger
Transportprozel in den GaAs/PTCDA/Au-Proben vor. Von der besprochenen
Modellen sagt das spinabhingige hopping-Modell eine Erh6hung der Leitfihigkeit in
Resonanz voraus und erklirt damit gut die EDESR-Ergebnisse. Auch die
temperaturabhingige Leitfihigkeit 148t auf einen hopping-Transport schliefen und
stlitzt damit das hopping-EDESR-Modell fiir die vorliegenden Proben.

Im Falle der Laserbeleuchtung stellt sich der Phaseneffekt nur fiir [>0 ein, nicht
jedoch fiir I<0. Daraus wurde auf die Injektion der im GaAs photogenerierten
Elektronen in die PTCDA-Schicht geschlossen. DC-Messungen zeigen hier eine
Abnahme der Photospannung und des Photostromes. Dieser FEffekt wurde im
Rahmen des Rekombinationsmodells erkliart, bei dem ein Loch und ein aus GaAs
injiziertes Elektron ein Spinpaar bilden und dieses nun in Resonanz eine erhdhte
Rekombinationsrate besitzt.

Fir die Annahme einer Injektion von Elektronen aus GaAs ins PTCDA gibt es zwar
keine direkten Beweise, es liegen jedoch mehrere Hinweise fiir einen solchen
Elektronentransfer vor. Dies ist zum einen das Vorzeichen der Photospannung bei
Anregung von GaAs. Zum anderen ist die Abnahme der Photospannung durch
Rekombination nur dann erklirbar, wenn in PTCDA neben den Loéchern auch
Elektronen zur Verfiigung stehen. Da diese, wie im Dunkelstrom gezeigt, in PTCDA
nicht vorhanden sind, miiflten sie aus dem GaAs ins PTCDA injiziert worden sein.
Weiterhin tritt der Phaseneffekt des EDESR-Signals nur bei Laserbeleuchtung auf.
Der einzige Parameter der sich durch die Beleuchtung wesentlich dndert ist die
Elektronendichte an der GaAs/PTCDA-Grenzschicht. Da der EDESR-Effekt jedoch
in der PTCDA-Schicht stattfindet, sollte die erzeugte Elektronendichte die Prozesse
im PTCDA stark beeinflussen, was bei einer Injektion am deutlichsten gegeben ist.
Verstarkt wird diese Argumentation durch die Tatsache, dal der Phaseneffekt nur
fiir I>0 aber nie fiir I<0 auftrat. Bei positiven Stromen werden die Elektronen
durch das duBere Feld verstirkt vom GaAs zur PTCDA-Schicht transportiert.
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Ein weiterer sehr wichtiger Punkt ist die gemeinsame Betrachtung der Ergebnisse
aus den I(U)-Kennlinienuntersuchungen und den EDESR-Messungen. Dabei wurde
eine Korrelation zwischen dem Auftreten eines stark ausgepriagten Fallenbereichs
der Kennlinie und dem EDESR-Signals beobachtet. Aus dem hopping-Modell folgt,
dafl die EDESR-aktiven Fallenzustinde paramagnetisch sein missen, so dal3 der
Fallenbereich der Kennlinie nur eine notwendige, aber keine hinreichende
Bedingung fiir das Auftreten eines EDESR-Signals sein kann. Die EDESR ist folglich
nur fiir paramagnetische Fallen sensitiv, wihrend die Kennlinienmessung alle
Fallenzustiande erfaft.

In der EDESR liegt bei Dunkelmessungen eine deutliche Asymmetrie der
Signalamplitude fiir die beiden Stromrichtungen vor, wobei die negative Richtung
groBere Signale liefert. Diese Asymmetrie ist bereits aus den Kennlinien bekannt
und wurde dort durch unterschiedliche Fallendichten und Beweglichkeiten an den
beiden Grenzschichten von PTCDA begriindet. Demnach sollte das EDESR-Signal
fur I<0 aus dem Bereich der Au/PTCDA-Grenzschicht stammen, da diese die
Locheraustrittselektrode bildet, fir I>0 dann von der PTCDA/GaAs-Elektrode.
Unterschiedliche Fallendichten an den Elektroden wiirden im hopping-Modell auch
in der EDESR zu verschiedenen Signalamplituden fiihren, so daf} die Betrachtungen
fiir die Kennlinien und die EDESR-Messungen konsistent sind.

Die Degradation des EDESR-Signals ist ebenfalls mit einem abnehmenden Einfluf3
der Fallen auf die Kennlinie verkniipft und zeigt auch hier die enge Kopplung
zwischen den Kennlinienuntersuchungen und den EDESR-Messungen.



Kapitel 8

Magnetfeldabhingige Leitfahigkeit

Im Rahmen einer Suche nach weiteren EDESR-Signalen bei anderen
Magnetfeldern wurde ein neues, bislang auch in der Literatur nicht beschriebenes
PTCDA-Probensignal gefunden. Da dieses Signal erst sehr kurz vor Beendigung
dieser Arbeit entdeckt wurde, konnten keine umfangreicheren Untersuchungen
mehr durchgefiihrt werden. Aus dem Grund soll hier nur eine Beschreibung des
Signals gegeben werden und gezeigt werden, unter welchen Voraussetzungen es
gemessen werden konnte.

Bei geringen Magnetfeldstirken wurde das in Abbildung 8.1 gezeigte Signal
entdeckt, das unter Mikrowelleneinstrahlung und bei T=200 K aufgenommen
wurde.

In Abbildung 8.1 ist zu erkennen, daB} es sich um einen Effekt handelt, der bei
niedrigen Magnetfeldstirken zu einer Anderung der Leitfihigkeit fithrt. In der
dargestellten Messung wurde nicht iber mehrere Mef3durchlidufe gemittelt. Bereits
die Einzelmessung besitzt demnach ein so gutes Signal/Rausch-Verhiltnis, dafl das
Signal als deutlicher Effekt identifiziert werden kann.
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Abbildung 8.1 Niederfeld-Leitfihigkeitssignal gemessen bei T=200 K, [=-10uA und

einer Mikrowellenleistung von P,,=280 mW. Bei der Messung wurde eine mit
Magnetfeldmodulation mit einer Amplitude von 1 mT verwendet.

Aufgrund der Remanenz des Elektromagneten konnte mit dem unipolaren
Magnetnetzteil nur ein minimales Feld von 5 mT noch zuverlidssig eingeregelt
werden. Unterhalb dieses Feldwerts konnten mit dem vorhandenen Netzteil keine
MeBpunkte aufgenommen werden, daher beginnt die Messung in Abbildung 8.1 erst
bei 5 mT.

Zur genaueren Vermessung des Signals war es wiinschenswert, den nutzbaren
Magnetfeldbereich so zu erweitern, dafl das Magnetfeld von positiven Werten, tiber
den Nullpunkt, bis hin zu negativen Feldwerten in einer durchgingigen Messung
gefahren werden kann. Dazu wird zunichst ein extern ansteuerbares, bipolares
Leistungsnetzteil bendtigt, das fiir diese Arbeit beschafft wurde und somit genutzt
werden konnte. Fiir den Bipolarbetrieb muf} aber auch die vorhandene Hallregelung
modifiziert werden, da deren MeB- und Regelbereich nur von -5 mT bis 2300 mT
reicht und damit fiir diese Messungen kein ausreichend groBer Bipolarbereich zur
Verfiigung stand. Diese Erweiterung der Hallregelung wurde so realisiert, dafl in den
Signalpfad der Hallsonde ein Wechselrelais eingebaut wurde, das die beiden
Signalleitungen der Sonde bei Aktivierung des Relais miteinander vertauscht.
Dadurch wird die Signalpolaritit umkehrt und entspricht nun fiir negative
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Magnetfelder der Polaritit von positiven Feldern. Auf diese Weise kann die
Hallregelung auch fiir Magnetfeldstirken B,<-5 mT eingesetzt werden. Das Relais
wird tber eine Spannungsquelle vom MeB-PC aus angesteuert, so dafl mit diesem
Aufbau der Magnetfeldregelung ein Feldbereich von -120 mT bis +120 mT
durchfahren werden kann und wihrend der Messung kein Eingriff des Benutzers
notwendig ist. Die Eingrenzung des Magnetfeldes auf die angegebenen Werte ist
durch die maximale Ausgangsspannung des Bipolarnetzteils von £20 V gegeben.

Mit diesem bipolaren Magnetregelautbau wurden weitere Messungen des
Niederfeld-Leitfihigkeitssignals unternommen (Abbildung 8.2). Das sich so
ergebende Signal ist symmetrisch zu B,=0 und besitzt zwei deutlich sichtbare
Signalkomponenten. Deren peak-to-peak-Linienbreiten kdnnen zu etwa 5 mT und
68 mT bestimmt werden. Durch den auf £120 mT begrenzten Magnetfeldbereich
wird an den Rindern des MeBbereichs noch nicht die Leitfihigkeit erreicht, die sich
bei hohen Magnetfeldern einstellt. Das ist in Abbildung 8.1 erkennbar, da dort die
Leitfihigkeit von 110 mT bis 200 mT noch leicht zunimmt.
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Abbildung 8.2 Niederfeld-Leitfihigkeitssignal gemessen bei Raumtemperatur und
[=-10uA ohne Mikrowelleneinstrahlung. Die Modulationsamplitude betrug 1 m'T.
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Die Signale in der dargestellten Form wurden zunichst unter EDESR-Bedingungen
gemessen, das heifit bei tieferen Temperaturen (150 K bis 200 K) und unter
Einstrahlung von Mikrowellenleistung. In weiteren Messungen konnte gezeigt
werden, daB} dieses Signal auch ohne Mikrowelleneinstrahlung vorhanden ist und
somit kein resonanter Effekt zugrunde liegt. Die Verwendung tiefer Temperaturen
ist ebenfalls nicht notwendig, da das Signal bei Raumtemperatur sogar eher stirker
ist und einen etwas geringeren Rauschpegel zeigt.

Durch Untersuchungen mehrerer Proben aus verschiedenen Herstellungschargen
konnte belegt werden, dall es sich bei diesem Effekt nicht um eine singulire
Probeneigenschaft handelt. Jedoch war die Signalamplitude und das Signal-
rauschen, wie auch schon bei anderen Messungen in dieser Arbeit, einer sehr
groBen Probenstreuung unterworfen. Bei allen Versuchen konnte nur dann
erfolgreich ein Signal beobachtet werden, wenn ein negativer Strom durch die Probe
geleitet wurde; bei positiven Stromrichtungen wurde nie ein Signal gemessen. Somit
liegt eine Asymmetrie zwischen den beiden Stromrichtungen vor, wie sie bereits aus
den I(U)-Kennlinien und den EDESR-Messungen bekannt ist. Eine Parallelitit zum
Verhalten der EDESR-Messungen ist auch in Bezug auf die Probendegradation
gegeben, bei der sich das Leitfihigkeitssignal mit wachsender MeBdauer und
zunehmenden Temperaturzyklen bis zur UnmefBbarkeit verschlechtert.

Da schon einige dhnliche Verhaltenweisen bei dem Leitfihigkeitssignal und der
EDESR vorlagen, wurde systematisch nach einem korrelierten Auftreten dieser
beiden Signale gesucht. Dabei wurden Proben vermessen, die tatsichlich beide
Signale zeigten. Es gab aber auch Gegenbeispiele, die nur EDESR-Signal oder nur
Leitfihigkeitssignal zeigten. Somit kann nicht von einer strengen Korrelation im
Auftreten der beiden Effekte ausgegangen werden.

Weil aus den modulierten Messungen keine Aussage tiber das Vorzeichen der
Leitfihigkeitsinderung gemacht werden kann und die Signalamplitude ausreichend
grof} erschien, wurden auch Messungen ohne Magnetfeldmodulation durchgefiihrt.
Bei diesen DC-Messungen wurde die Probenspannung mit einem Multimeter im
DC-Betrieb unter Konstantstrombedingungen gemessen. Dal} diese Messungen
moglich sind und auswertbare Ergebnisse liefern, zeigt die Abbildung 8.3 .
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Abbildung 8.3 DC-Messung der Leitfihigkeitsinderung unter den gleichen
Bedingungen wie in Abbildung 8.2.

Aus Abbildung 8.3 kann nun eindeutig bestimmt werden, dafl die Leitfihigkeit
ausgehend von B,=0 zunichst stark zunimmt, bei etwa 18 mT ein Maximum
annimmt, dann zu hoheren Magnetfeldern hin wieder abnimmt und einem
konstanten Wert zustrebt. Auch hier zeigt sich, daf3 das Signal seinen Ursprung bei
B,=0 hat und symmetrisch dazu ist. Da der Elektromagnet im Bereich um B,=0
nicht seht gut regeln kann, ist hier mit einem kleinen Remanenzfeld zu rechnen.
Daher ist nicht vollig eindeutig zu belegen, welchen genauen Wert die Leitfahigkeit
bei B,=0 annimmt. Die relative Leitfihigkeitsinderung wird deshalb aus dem
Werten am Maximum und dem bei B,=120 mT ermittelt. Daraus ergibt sich eine
relative Leitfihigkeitsinderung Ao /o von etwa 3-107.

In weiteren Messungen wurden auch Au/GaAs/Au-Proben untersucht, um
sicherzustellen, dal} der an den GaAs/PTCDA/Au-Proben gemessene Effekt nicht von
GaAs, Gold oder den Kontaktierungen stammt. Alle diese Messungen ergaben kein
Signal, so daBl die beobachtete Niederfeld-Leitfihigkeitsinderung vom PTCDA
verursacht sein muB. Bei dieser Beurteilung ist es wichtig, die Uberlegungen aus der
Vernachlidssigung der Grenzflicheneigenschaften bei raumladungsbegrenztem
Transport einzubringen. Danach sind die Grenzflicheneffekte an der
Injektionselektrode zu vernachlissigen, was fiir die negative Stromrichtung in diesen
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Messungen bedeutet, daf} die 16 cherinjizierende GaAs/PTCDA-Grenzfliche nicht die
Ursache dieser Signale sein sollte. Somit kommen als weitere Moglichkeiten noch
ein PTCDA-Volumeneffekt oder die PTCDA/Au-Grenzschicht in Betracht. Bei einem
VolumenprozeB ist es schwer vorstellbar, daB3 das doch recht starke Signal bei einer
Umkehrung der Stromrichtung nicht mehr meBbar ist, zumal in beiden
Stromrichtungen ein Ldchertransport vorliegt. Es kann daher auf einen
Mechanismus an oder bei der PTCDA/Au-Grenzschicht geschlossen werden. Da
eingehendere Messungen jedoch fehlen, ist dies zu diesem Zeitpunkt wohl noch
Spekulation.



Kapitel 9

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche GaAs/PTCDA/Au-Proben hergestellt
und mit verschiedenen MeBmethoden untersucht. Dazu wurden sowohl die
apparativen Moglichkeiten zur Probenherstellung verbessert und erweitert, als auch
die verschiedenen, bendtigten MeBeinrichtungen aufgebaut. Der aufwendigste Teil
bestand hierbei sicherlich im Aufbau eines vollstindigen EDESR-Spektrometers
bestehend aus der Mikrowelleneinheit, der Magnetfeldregelung und der
Stickstoffkiihlung.

Mit den Strom-Spannungskennlinien wurden die Transporteigenschaften der
Proben unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Als eindeutiges Ergebnis ist
daraus festzuhalten, dafl in der PTCDA-Schicht der Stromtransport raumladungs-
begrenzt erfolgt und ein deutlicher Falleneinflufl vorliegt. Somit existiert an beiden
Elektroden der PTCDA-Schicht eine Ladungstrigeranreicherungszone, durch die
die Energiebarrieren an den Kontakten bei moderaten Stromdichten keinen Einfluf3
auf den Stromtransport haben. Dies wird auch durch den Vergleich mit Messungen
an InP/PTCDA/Au-Proben belegt. Aus dem kontaktbegrenzten Stromflul3, der bei
einigen Proben fiir hohere Stromdichten auftritt, konnte eine Energiebarriere fiir
Ladungstrigerinjektion ins PTCDA bestimmt werden. Die Auswertung der
Kennlinien ergab, da} eine energetische Verteilung von Fallenzustinden existiert.
Dartiber hinaus wurde die gemessene Asymmetrie der beiden Vorspannungs-
richtungen durch eine inhomogene Beweglichkeit und Fallendichte in der PTCDA-
Schicht beschrieben.

Aus wellenlingenabhingigen Photospannungsmessungen ergab sich, daBl GaAs und
PTCDA jeweils einen photovoltaischen Effekt mit gegensitzlichen Vorzeichen
zeigen. Aus diesen Vorzeichen der Photospannungen wurde ein Modell entwickelt,
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das die Verbiegung der Energieniveaus an den wesentlichen Grenzschichten der
Probe qualitativ beschreibt. Mit diesem Modell und den Informationen aus den I(U)-
Kennlinieauswertungen folgt, dal der Dunkelstrom in den GaAs/PTCDA/Au-Proben
ein reiner Locherstrom ist. Aus den Photospannungsmessungen wurden zwei
deutlich unterschiedliche Diffusionslingen fiir Exzitonen in PTCDA bestimmt, die
jedoch im Rahmen der bekannten Modelle nicht begriindet werden kénnen. Es
wurde ebenfalls gezeigt, dall die spektral unterschiedlichen Photostromanteile in
ihrer GroBe durch ein duBeres elektrisches Feld beeinfluBt werden kénnen. Das
Verhalten ist dabei konsistent mit den Voraussagen aus dem Modell der
Energieniveauverbiegungen an den Grenzschichten und dem raumladungs-
begrenzten Kennlinienmodell.

Die vorspannungsabhingigen Kapazititsmessungen lassen sich gut mit einem
erweiterten Schottky-Modell beschreiben. Die daraus bestimmten Fallenkonzentra-
tionen stimmen mit den Werten aus den I(U)-Messungen {iberein und bestitigen
somit diese. Das Schottky-Modell wurde zwar fiir kontaktbegrenzte Systeme
entwickelt, dennoch lassen sich die Frgebnisse des hier vorliegenden
volumenbegrenzten Transports gut damit auswerten. Modelle fiir das
spannungsabhingige Kapazititsverhalten sind fiir den raumladungsbegrenzten
Transport nicht bekannt. Die Giiltigkeit einer einfachen Ersatzschaltung fiir die
GaAs/PTCDA/Au-Proben, bestehend aus zwei Widerstinden und einem
Kondensator, konnte durch frequenz- und spannungsabhingige Impedanz-
messungen belegt werden. Die aus diesen Messungen bestimmten Parameterwerte
der FErsatzschaltung waren wichtig, um das Zustandekommen einer Phasen-
verschiebung zwischen den zwei Signalkomponenten in der EDESR zu erkldren.

Die GaAs/PTCDA/Au-Proben ergaben mit und ohne Beleuchtung deutliche EDESR-
Signale, die sich fiir die beiden Fille leicht voneinander unterscheiden. Alle EDESR-
Signale bestehen dabei aus zwei Einzellinien, von denen die g-Faktoren, Linien-
breiten und relativen Leitfihigkeitsinderungen bestimmt wurden. Es konnte in
nichtmodulierten Messungen zweifelsfrei festgestellt werden, daBl im Falle der
Dunkelmessungen die Leitfihigkeit durch die Resonanziiberginge erhoht wird.
Durch den Vergleich mit ESR-Messungen wurde begriindet, dafl nicht ein
resonanter Erwdrmungseffekt zu den gemessenen EDESR-Signalen fiihrt, sondern
daBl es sich tatsidchlich um einen spinabhingigen Transportmechanismus handelt.
Aus temperaturabhingigen I(U)-Kennlinienuntersuchungen wurde das variable-
range-hopping als zugrundeliegender Transportmechanismus in PTCDA
identifiziert. Damit und mit der resonanten Leitfihigkeitserh6hung wurde gefolgert,
dal die EDESR-Signale durch einen spinabhidngigen Tunneleffekt verursacht
werden. Damit konnte in dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, dafl in PTCDA ein
spinabhingiger Transportprozef stattfindet.
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Bei Lichtanregung von GaAs und geeigneter Vorspannungsrichtung wurde eine
erhebliche Differenz in der Signalphase der beiden EDESR-Linienkomponenten
festgestellt, die eine getrennte Messung dieser Komponenten ermdglichte. Diese
wurde mit mehreren Erkenntnissen aus anderen MeBverfahren so interpretiert, daf3
eine Signalkomponente an der Au/PTCDA-Grenzschicht und die andere an der
PTCDA/GaAs-Grenzschicht entsteht. Damit wurde in der EDESR eine rdumliche
Trennung der Signalentstehung beobachtet, was in der konventionellen ESR nicht
moglich ist. Trotz der Tatsache, dafl im verwendeten GaAs-Material spinpolarisierte
Elektronen erzeugt und nachgewiesen wurden, konnte in der EDESR keine
Abhingigkeit des Signals von der Polarisation der Elektronen festgestellt werden.
Somit konnte die Injektion spinpolarisierter Elektronen in die PTCDA-Schicht nicht
gezeigt werden. Da es in den verschiedenen angewendeten MefSmethoden mehrere
Hinweise auf eine Injektion von photogenerierten Elektronen aus GaAs ins PTCDA
gibt, muf gefolgert werden, daB die Elektronen ihre Spinpolarisation beim Ubertritt
in die PTCDA-Schicht verlieren.

In einem letzten Teil wurde ein bislang in der Literatur nicht bekanntes Signal
vorgestellt, das eine deutliche Anderung der Leitfihigkeit von PTCDA bei niedrigen
Magnetfeldstirken aufweist. Es handelt sich dabei nicht um ein Resonanzsignal, da
es auch ohne Mikrowelleneinstrahlung gemessen werden kann.

Als sehr wichtiger Punkt bei der vorliegenden Arbeit ist hervorzuheben, daB fiir das
Verstindnis der Transportmechanismen in den GaAs/PTCDA/Au-Proben mehrere
unabhingige Mefverfahren angewendet werden mufiten. So waren schliissige
Erklarungen fiir die MeBergebnisse einer Methode oft nur dann zu finden, wenn
zusitzliche Informationen aus anderen MefBverfahren zur Verfiigung standen. Dies
gilt besonders fiir die Ergebnisse der I(U)-Kennlinienuntersuchungen, die eine
wesentliche Grundlage zum Verstindnis anderer Messungen darstellen. Trotz der
Vielzahl von FEinzelergebnissen und ihrer gegenseitigen Beeinflussung der
Interpretationen konnte dennoch ein konsistentes Bild tiber die Transportvorginge
in den Proben entwickelt werden.






Kapitel 10

Abstract

10.1 Introduction

In the past few years organic materials gained an increasing importance in electronic
research. Today's electronic components such as diodes, transistors and integrated
circuits are based on inorganic semiconductors with very few exceptions. The aim of
molecular electronics is to realize these functional units with semiconducting
organic materials. Molecular electronics means that both organic film and even
single molecules can be the functional parts of an electronic device [Pet96]. In this
sense the well known liquid crystal display is an example of molecular electronics.

In different research studies many applications of organic semiconductors were
shown. For example diodes [Lon97] [For89], field effect transistors (FET) [Gar94],
solar cells [Gho78] [Sch00] and organic light emitting diodes are developed [Lei93].
Especially the discovery of the electroluminescence of the polymer PPV (poly-para-
phenylene vinylene) by Burroughes in 1990 caused many activities in the field of
organic semiconductor devices [Bur90].

From the development so far it can be seen, that organic materials will go into
electronic applications if they are superior to inorganic semiconductors concerning
their properties or if they offer an economical benefit. This means that in the not-to-
distant future the main part of electronic components will still be based on inorganic
materials. The selective use of organic materials in inorganic circuits demands an
understanding of the interplay of the two material components. Therefore
investigations of the interface and the transport properties of such devices are
important fields of research.
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Such a device consisting of an organic and an inorganic semiconductor is the subject
of this work. The purpose here is the investigation of the transport properties by
optical and electrical methods. A main focus is set on the spin-dependent transport
of carriers in this samples. A special detection method of electron spin resonance
(ESR), the so called electrically detected ESR (EDESR), is applied to measure this
spin-dependent effects. Most EDESR-work in literature is done on inorganic
semiconductors and only a few publications report about spin-dependent transport
in organic materials. Therefore it should be determined whether spin-dependent
processes exist in the organic material used here and which reasons are responsible
for this effect.

The spin-dependent transport is influenced by the spin-orientation of the carriers.
So it should be tested if the injection of spin-polarized electrons in the organic layer
is possible and results in a change of the observed EDESR-signal. An increased
EDESR-signal amplitude is expected due to the large polarization of injected
electrons compared to the low thermal spin-polarization [Mar94].

The organic dye PTCDA (perylene-tetracarboxylic dianhydride) was used as the
organic component of the system. PTCDA is known since many years as an organic
semiconductor and its properties are subject of many studies. Thin films of PTCDA
are produced by vacuum sublimation and are stable at atmospheric conditions. In
addition to the use in varnishes PTCDA is also applied in molecular electronics.
Here for example energy barriers for carrier transport in organic LEDs are designed
by PTCDA-layers [Bur94] [ChkOO]. Rectifier diodes [For84b], photovoltaic cells
[Kar94] and mixer/detector diodes for microwave applications are built with PTCDA
[Ubr98].

Though silicon is widely used in electronic components it is not used as the
inorganic material in the samples of this work. Here GaAs is selected as the
inorganic semiconductor because it offers the possibility to generate spin-polarized
electrons in the conduction band by light excitation. These electrons should be
injected into the PTCDA-layer by assistance of an external electric field.

10.2 Material aspects

In this work organic/inorganic semiconductor samples consisting of GaAs and
PTCDA were fabricated and investigated. These materials are selected for several
reasons. As already mentioned spin-polarized electrons can be created by
illumination of GaAs with circular-polarized laserlight. The special band structure of
[TI-V-semiconductors and the selection rules for absorption of circular polarized light
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allow the generation of spin-polarized electrons in the conduction band of GaAs
(Fig. 2.2). This effect is known since many years and so GaAs is used as a source of
spin-polarized electrons [Par69] [Pie76]. A maximum spin polarization up to 43% is
achieved with such a system [Pie80]. Because the effect of spin-polarized electrons
injected into the organic layer should be tested, GaAs is selected as the inorganic
component.

The organic material has to meet several requirements, for example a good long time
stability at ambient conditions. It has to be optically transparent at the excitation
wavelength of GaAs (=785 nm) and a strong electron acceptor behaviour is needed
to obtain a low injection barrier for electrons which are optically pumped in GaAs.
PTCDA satisfies these points and is therefore a good choice for the purpose of this
work.

The important material data of PTCDA and GaAs are listed in Chapter 2.4.1.

The schematic device structure of the GaAs/PTCDA-samples is shown in Fig. 3.1. A
brief overview of the sample preparation steps is given now. First lines are scratched
into the back-side of the GaAs-substrate with a diamond tool. This lines are parallel
to the crystal axes and allow an easy cleaving of the completely processed samples
with a scalpel. Then the GaAs is ultrasonic cleaned before the Au-electrode is
evaporated on the back-side of GaAs. Now the prepared GaAs can be stored for
further processing. The GaAs is again carefully cleaned directly before the PTCDA-
layer is evaporated on the substrate. The used PTCDA-powder is highly purified by
two steps of gradient sublimation. After the PTCDA-layer has reached the desired
thickness (typ. 350 nm) a front-electrode of Au is evaporated on PTCDA. This Au-
electrode must be semi-transparent (typ. 12 nm-15 nm) to allow the illumination of
GaAs through the PTCDA.

For the next steps the PTCDA-covered piece of GaAs is transferred into a glove-box
with nitrogen atmosphere. This is necessary to avoid the exposure of the samples to
humid air and oxygen. The piece of GaAs-wafer is cleaved into the single samples
and each sample is fixed on a special designed sample holder with conductive
carbon. This sample holder provides copper leads for electrical measurements, a
drawing is shown in Fig. 3.4 . A thin copper wire (diameter: 0,04 mm) is attached to
the front electrode of PTCDA with conducting carbon and soldered to the copper
layer of the sample holder. The samples are sealed in glass tubes to protect them
from mechanical damage and humidity.
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10.3 Current-voltage characteristics

The current-voltage measurement is used as a standard tool to characterize each
prepared sample in this work. To extract some information from these
measurements it is necessary to introduce the relevant models for the current-
voltage characteristics. The presented models are listed below with the chapters in
which they are discussed.

e space charge limited current (SCLC)
= without traps (Chap. 4.3)
» perfect insulator => no thermal free carriers (Chap. 4.3.1)
» insulator with thermal free carriers (Chap. 4.3.2)
= with traps (Chap. 4.4)
» single trap level (Chap. 4.4.1)
o shallow traps (Chap. 4.4.1.1)
o deeps traps (Chap. 4.4.1.2)
» energetic distribution of trap levels (Chap. 4.4.2)
o exponential trap distribution (Chap. 4.4.2.1)
o uniform trap distribution (Chap. 4.4.2.2)

All these models are based on the solution of the Poisson equation under different
trap conditions. The main result of the models including traps is, that the current-
voltage characteristics has three different regions (e.g. Fig. 4.10):

e ohmic behaviour for low voltage and low current density

e strong increase of the current for medium voltage and evident influence of
traps

e region of trap free SCLC with I=<V?* at higher voltage

All the measured characteristics of GaAs/PTCDA-samples show this typical SCLC
behaviour (Fig. 4.12). A diode-like type as expected for thermoionic emission over an
energy barrier is never observed in this samples. So the comparison between the
measurements and the SCLC-models shows very clearly, that the current is bulk
limited in this samples and not injection limited by energy barriers at the electrode
interfaces. This important result implies that a carrier accumulation zone in PTCDA
at both electrodes must exist. This carrier reservoirs act as virtual electrodes inside
PTCDA, so that even at low voltages a significant current flow is obtained. This
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would be not possible if the current is limited by an energy barrier at the PTCDA-
electrodes. As a consequence of the virtual electrode concept all the interface effects
are neglected in the SCLC-models.

A quantitative evaluation of the measured data is only possible, if the different
SCLC-models can be fitted to them. This can be done for these models where an
analytic solution of the Poisson equation is possible. But the physically important
cases of trap levels distributed in energy (exponential and uniform) cannot be solved
analytically. For the evaluation of the measured characteristics with these models a
numerical computer program was developed using a Romberg integration-algorithm.
This software offers the possibility to fit all the discussed models to the experimental
data. From these fits it can be stated that the uniform trap distribution results in the
best agreement with the measured data (Fig. 4.13). The mobility of carriers u is in
the range of 10°m*Vs up to 2-10° m%Vs, the carrier concentration n, varies
between 2-10"" m® and 810" m™ and trap densities between 200n, and 3-10*n,
(Tab. 4.2). The wide spread of the parameters is typical for these samples. A
variation between different sample charges can easily be understood by the influence
of changing preparation parameters, but even within one charge parameters can vary
by a factor of 100.

The current-voltage characteristic of the GaAs/PTCDA-samples is not symmetric in
the two bias directions. Because the SCLC-models predict a symmetric characteristic
this behaviour is not expected and not explained by the models discussed so far. For
the investigation of the effect of inhomogeneities the developed software was
extended to handle an inhomogeneous trap distribution and an inhomogeneous
mobility. It was shown that an inhomogeneity has only a strong influence on the
device characteristics if it is located near the injecting electrode. An inhomogeneous
trap distribution shifts the current rise along the voltage-axis with respect to the
homogeneous case (Fig. 4.15). The inhomogeneous mobility alters the current
densities of the current rise and the trap-free SCLC region (shift along current-axis)
while the ohmic part stays approximately unchanged (Fig. 4.16).

The current density of some samples at high positive voltages shows saturation as it
is expected for a depletion of the carrier accumulation zone in PTCDA (Fig. 4.19). If
the virtual electrode cannot provide the necessary carrier density the current
transport becomes injection limited and contact properties are important. From the
measured saturation current density the value of the relevant energy barrier can be
calculated with the thermoionic emission model. The injection barrier is determined
between 0,55 eV and 0,59 eV.

Several papers are published concerning the current-voltage characteristics of
PTCDA, but in most cases Si is used as the substrate material. Forrest reports about
GaAs/PTCDA/In samples with a high rectification ratio, but his results are not
comparable with this work, because he used In for the metallic electrode on PTCDA.



10.4 Photovoltaic properties 207

Hirose showed that In on PTCDA is chemically reactive whereas the Au used in this
work is not [Hir96]. So a direct comparison between this work and the results in
results is not possible.

10.4 Photovoltaic properties

Because a strong photoresponse of the GaAs/PTCDA-samples is observed at white
light illumination, the photovoltage is measured wavelength dependent. Two
different spectral components with opposite signs can be identified in this spectra
(Fig. 5.2) which are recorded with chopped light and lock-in detection. The polarity
given by DC-measurements is positive for illumination between 420 nm and 575 nm,
whereas it is negative for wavelengths between 600 nm and 800 nm. The polarity is
referred to the ground potential at the Au-electrode of GaAs. A look at the absorption
spectra of PTCDA and GaAs shows, that the positive photoresponse must be a result
of carrier generation and separation in PTCDA. The negative photovoltage is
generated by carrier excitation in GaAs. A model of energy level bending at the
interfaces of PTCDA can now be developed from this known polarities and known
assignment to the materials (Fig. 5.4).

With this model of energy levels and the result of the SCLC-transport is can be
concluded that an accumulation of holes exists at both electrodes of PTCDA. This
means that under dark conditions a pure hole current is obtained in the samples. No
indication of electron transport is given by the model of energy levels or the current-
voltage characteristics.

By the application of an external electric field it is shown that the signal amplitude of
both spectral photovoltaic components are influenced by this field (Fig. 5.5). But the
behaviour of the two components is different. The GaAs photoresponse is increased
by a factor of about 3 for positive voltages and reduced for negative voltages
(Fig. 5.6). At higher negative fields even an inversion of the photovoltage is observed.
In contrast to this the PTCDA signal just shows an strong effect for negative voltages
where the signal is enhanced by a factor of more than 100. This can be understood
with the SCLC-model where the illuminated Au/PTCDA-electrode is the hole exiting
contact in this field direction. The internal electric field is altered by the external
field only at the exiting contact and not at the injecting contact. Because the internal
electric field between virtual and real electrode is given by the carrier accumulation
it remains almost constant up to the depletion case. It can be stated that this results
are consistent with the energy level model and the SCLC-model.
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The influence of laser illumination (A=785nm) of GaAs on the current-voltage
characteristic is also discussed. Here the photovoltage and photocurrent is seen in
the characteristic (Fig. 4.18) with an increase for positive bias and almost
unchanged for negative bias. Together with the results of the photoresponse
measurements a first indication to injection of photogenerated electrons into PTCDA
is given.

A special experimental setup is used to measure the wavelength dependent
photoresponse with constant light intensity. From this spectra the average exciton
diffusion length can be determined if the inverse photovoltage is plotted over the
absorption length, which is 1/a. The intersection of the straight line of data points
and the x-axis defines the negative value of the diffusion length (Fig. 5.9). As a clear
result of this plot two distinct diffusion lengths in PTCDA are seen with 20 nm and
58 nm. To obtain two diffusion lengths there must exist two different types of
excitons. The exciton-model of Bulovie contains two different types of excitons
which would be able to explain the two diffusion lengths [Bul96a]. He assumed a
charge-transfer exciton (CT) at 555 nm and a Frenkel exciton transition with several
vibronic progressions above 525 nm. But this model is in review and probably not
defensible [Vra0O1]. Other models such as Davydov-splitting and a mixture of the two
different crystal phases (o and ) showing slightly different absorption spectra were
considered as possible reasons for the two excitons. But none of these models are
able to give a satisfying interpretation of the experimental results so that a
explanation for the observation of two two excitonic diffusion lengths cannot be
given at this time.

10.5 Capacity measurements

With voltage dependent capacity measurements it was clearly shown that the
behaviour of the GaAs/PTCDA-samples is determined by two different space charge
regions with opposite bias dependence. If two regions contribute to the capacity
change, they represent a anti-serial circuit of two bias dependent capacitors. In such
a circuit the total capacity is dominated by the smaller one. To associate the two
capacities to physical regions of the sample the space charge capacities in GaAs were
estimated. The result of more than 100 nF is much to large to cause the measured
capacities which are 20 nF for the highest values. Therefore it is concluded that the
bias dependent capacity is an effect of the altered space charge regions in PTCDA
near the electrodes. The opposite bias dependence is consistent with the counter
directed energy level bending of PTCDA at the electrodes (Fig. 5.4).
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The standard Schottky-model, which is frequently used to explain these bias
dependent capacity measurements, cannot describe the behaviour of the two anti-
serial capacities correctly (Fig. 6.1 and Fig. 6.2). The result of this model only
including the carrier depletion at the interface has its minimum near zero bias while
the experimental data have their maximum near zero bias. An extension of
Schottky's-model on carrier accumulation and inversion leads to calculated values
which fit the measured data well. Though the Schottky-model is based on blocking
contacts while injecting electrodes are given here, the trap-densities determined by
evaluation of C(V)-measurements are between 10" m® and 10 m™ and in good
agreement with the values obtained from the current-voltage measurements. There
are no models known up to now which are concerned with the bias dependent
capacity of SCLC-devices. A description of capacity variations due to changes of the
accumulated charge is necessary for this case and in addition a model for changes in
trap occupation which may also result in a capacity. These models are not available
but too complex to be developed in this work.

The structure and the parameter values of the equivalent circuit of the
GaAs/PTCDA-samples is an important information which can be obtained by
frequency dependent impedance measurement. Here the real and imaginary part of
the complex resistance is recorded while the frequency is swept from 100 Hz up to
1 MHz. The equivalent circuit proposed for the GaAs/PTCDA-samples consists of a
resistor R, and a capacitor C in parallel and an additional resistor Rg in series
(Fig. 6.5). These circuit parameters were determined directly from the experimental
data without any further assumptions. The ohmic parts of the sample like the leads,
the conductive carbon and the GaAs are represented by the series resistance, which
is bias independent as expected. The parallel resistance is decreased for increasing
bias as expected from the current-voltage characteristic and therefore consistent
with other results. For low frequencies the capacity is well comparable to the C(V)-
data and decreases for high frequencies as also observed in C(V)-experiments. The
trap filling and emptying cannot follow the high frequency and so the reduced
amount of transferred carriers decreases the capacity. The knowledge of the
equivalent circuit is important for the understanding of the phase-effect in EDESR-
measurements.

The bias dependent capacity measurements and the impedance spectra give
additional insight in the sample behaviour and electrical structure and are in good
agreement with the results of the other methods.
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10.6 Electrically detected electron spin resonance

The electrically detected electron spin resonance (EDESR) is a special method of
ESR-detection which is not very common. The microwave transitions are detected
by a change of the electrical conductivity. For this method it is necessary to have
electrical connections to the sample and a sufficient conductivity. This EDESR-
investigations were performed on GaAs/PTCDA-samples with the result, that they
show a very clear EDESR-signal consisting of two components. Under dark
conditions and negative currents a narrow Lorentzian (I'=1 mT, g=2,0048) and a
broad Lorentzian (I'=2,3 mT, g=2,0067) are observed (Fig. 7.2). EDESR-tests with
Au/GaAs/Au-samples had no success, so that the detected EDESR-signals are
generated within the PTCDA-layer.

The two components have different microwave power dependencies concerning
their signal-amplitude and their line-broadening (Fig. 7.9 and Fig. 7.10). There was
no signal-saturation found up to a microwave power of 700 mW. Both lines show an
increased linewidth and an increased g-factor when the temperature is decreased
(Fig. 7.12 and Fig. 7.13). A possible explanation of this effect is that the coupling of
the mobile holes to the traps is enhanced due to the reduced hole-mobility at low
temperature. The low mobility reduces the dynamic line-narrowing and the lines
become broader. A stronger coupling to the traps can change the g-factor of the
holes by admixing of different wave-functions.

The samples under investigation showed a wide spread in EDESR-signal qualities
and signal-intensities, but the more relevant parameters such as the g-factor and the
linewidth have a good reproducibility. For the samples showing the best signal-to-
noise ratio it was even possible to detect the EDESR-signal without any effect-
modulation. In this so called DC-measurements the change of conductivity is
directly observed as a change in the DC-voltage under constant current conditions.
The great advantage of this DC-method is that the determination of the sign of the
conductivity change at resonance is possible without any doubt. A clear evidence for
an enhanced conductivity generated by the microwave transitions is given by this
measurements. The size of the effect is also accessible and gives a maximum value of
the relative conductivity change of cA/o=5-10".

EDESR-signal are not only detectable under dark conditions but also under
illumination with white light or laserlight (A=785 nm). These signals consist of the
already seen narrow Lorentzian and a new broad Gaussian line (I'=1,6 mT,
£=2,004), which only arises when the GaAs is optically excited and the transport of
photogenerated electrons in GaAs is directed to the PTCDA-interface by internal or
external electric fields.
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Under these conditions a signal-phase difference is observed between the Lorentzian
and the Gaussian signal-component at several samples. By an appropriate setting of
the signal-phase it was possible to detect the two components separately. Together
with the results of the current-voltage measurements and the equivalent circuit it
was concluded, that the phase difference is due to a spatial separation of the signal
origins. The Lorentzian is attributed to the Au/PTCDA-interface and the Gaussian to
the PTCDA/GaAs-interface. The phase difference is not generated by different
carrier transit times but by the low-pass characteristic of the sample.

To find an explanation for the EDESR-signal in PTCDA the known EDESR-models
are presented and discussed with respect to the observed signal features of the
GaAs/PTCDA-samples. There are four relevant EDESR-models known in the
literature:

1. Spin-dependent scattering:
Scattering of two carriers is spin dependent by Pauli's principle. EDESR
enhances the scattering and reduces the conductivity.

2. Spin-dependent tunneling:
Tunneling of carriers in paramagnetic levels is spin dependent by Pauli's
principle. EDESR enhances the tunneling and increases the conductivity.

3. Spin-dependent trapping or recombination:
Trapping or recombination are spin dependent by transition selection rules
(final-state: S=0). EDESR enhances the recombination and decreases the
conductivity.

4. Resonant heating:
In contrast to models 1.-3. this is not a spin-dependent transport process. The
sample absorbs power in resonance and the sample temperature is increased.
EDESR increases conductivity of samples with do/dT >0.

A comparison between EDESR and ESR measurements show clearly that a resonant
heating process is not the origin of the observed EDESR-signals. Therefore a true
spin-dependent transport process exists in PTCDA. The spin-dependent tunneling is
the only model which describes the observed enhanced conductivity correctly. The
variable range hopping is a special kind of carrier transport where the carriers are
tunneling from one trap to another. The distance between the two transport states is
not constant but has a distribution. The experimental data of temperature
dependent conductivity fit well to this model, therefore the spin dependent variable
range hopping is a possible explanation of the EDESR-Signals. Again a model is
found which is supported by two different experimental methods, the current-voltage
experiments and the EDESR-investigations.
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A special case if given for laser illumination without external field. Here a DC-
detection of the photocurrent or photovoltage showed a decrease of these two
parameters. Here the experimental result is described as a enhanced recombination
of holes and electrons, which are injected by the GaAs into the PTCDA. The
excitation of GaAs and the transport of electrons to the GaAs/PTCDA-interface is the
only situation where electrons and holes are present in PTCDA and recombination
can occur.

There was no direct evidence found for the injection of photogenerated electrons
into the PTCDA-layer but several indications of electron transfer. The first is the
appearing negative photovoltage if GaAs is excited by light. The second is that the
phase effect of the two EDESR-components exists only with laser illumination and
an external field which supports the transport of photogenerated electrons in GaAs
to the PTCDA-layer (I>0); this phase difference is never observed at reversed
external field (I<0). Further the reduced photoresponse by enhanced recombination
at laser illumination is only possible if the holes in PTCDA have electrons as
recombination partners. These electrons are not present in PTCDA under normal
conditions as can be seen from the dark current-voltage measurements. A consistent
picture of all these processes can be given if the injection of photogenerated
electrons from GaAs into PTCDA is assumed.

Though a lot of experiments with spin polarized electrons were performed no
influence of the electronic spin polarization on the EDESR-signal was found. The
generation of spin polarized electrons was checked by measurement of the
polarization of the luminescence light. As a result the electrons were polarized by
16%. Because the spins are polarized within GaAs and injected into the PTCDA, the
missing effect on the EDESR-signal is probably due to a loss of spin-polarization at
the GaAs/PTCDA-interface.

A very important aspect is the correlation between the current-voltage characteristics
and the EDESR-results. It is remarkable that the trap transition region in the
I(V)-plots coincides with the current values where the EDESR-signals are strong
(Fig. 7.7 and Fig. 7.8). This means that trap levels are a key factor for the EDESR-
mechanism. This is also confirmed by the fact that strong EDESR-signals are only
obtained from samples with pronounced trap influence on the current-voltage
characteristics. No EDESR-signal was found when the trap transition region was
absent or very weakly developed. So the trap influence seems to be necessary for the
EDESR-signals but not sufficient. This is because there are samples with
pronounced trap region and no detectable EDESR-signal. A possible interpretation is
that the spin-dependent hopping transport is just sensitive to paramagnetic trap
states but all traps are considered by the current-voltage measurements.
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A further parallelism between I(V) and EDESR is obvious in the asymmetry of the
two bias directions (Fig. 4.13 and Fig. 7.6). This asymmetry was explained for the
transport measurements by inhomogeneous trap distributions and the same would
lead to different EDESR-amplitudes in the spin-dependent hopping model for the
two current directions. The close relationship of the two methods is also seen in the
case of sample degradation. This ageing of the samples is due to temperature cycles
in EDESR-measurements and results in a reduced trap influence on I(V)-
characteristics and a decrease of EDESR-amplitude.

10.7 Magnetic field dependent conductivity

At the very end of the experimental part of this work a new signal was found, which
is not known in the literature up to now. Just a short description of the signal
features should be given here. The signal is a non resonant effect of the conductivity
(no microwave applied), which is detected at room-temperature by sweeping the
magnetic field in the range of —120 mT to 120 mT. The signal was recorded under
constant current conditions for <0 by measuring the voltage drop over the sample
by lock-in technique (magnetic field effect modulation) or DC (Fig. 8.2 and Fig. 8.3).
A magnetic field effect on the conductivity was never observed for positive currents,
so again a clear asymmetry exists between the two bias directions.

The DC-measurement shows that the conductivity is symmetric to B,=0 with a dip
at this point and two maxima at about £18 mT. After that the conductivity is reduced
with increasing magnetic field. The maximum relative conductivity change was
Aoc/o =3-107 between the maxima at B,=+18 mT and B,=+120 mT.

10.8 Concluding remarks

Several different experimental methods were applied to the GaAs/PTCDA-samples in
this work. An important fact is that a deeper insight in the results of one method was
only possible if additional information of other measurements were available. From
the current-voltage characteristics we concluded the SCLC-transport in
GaAs/PTCDA-samples. And this SCLC-transport is essential for the interpretation of
many other experimental data. Despite the large number of observations a consistent
picture was found including all the applied methods.
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