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Summary

Introduction

Organic semiconductors have gained more and more interest in the recent
years, due to applications e. g. in displays of mobile phones and car radios [1].
Major advantages of organic semiconductors over inorganic are the low boiling
or sublimation temperature and the solubility. These properties make low cost
electronics on flexible substrates possible [2]. At present Plastic Logic invests
$100 million in a production facility for flexible displays [3]. The total market
volume for organic electronics is expected to reach about $40 billion in 2015,
which was roughly the revenue of Intel in 2005 [3,4].

The charge transport is one of the central questions for technical applicati-
ons of organic semiconductors, but the mechanism is not yet fully understood
[5—7]. This work will focus on organic molecular crystals, which can be pre-
pared with a high degree of purity. Therefore the observed properties are less
affected by impurities. In case of molecular crystals a vital debate is running
whether the charge carriers move quasi-free in energy bands, or hop between
bound states [8-11]. For instance, the temperature dependence of the carrier
mobility between 30 K and 300 K in highly purified naphthalene, is similar to
the temperature dependence typical for band transport [8]. On the contrary,
band structure calculations show that above 130 K the assumption of band
transport for naphthalene would violate the uncertainty principle [9]. In addi-
tion to this, the mean free path of the carriers drops below one lattice distance
above 130 K, which does not fit to the picture of a quasi free particle [9]. The
Holstein polaron model, on the other hand, incorporates both quasi-free and
hopping transport [12-14]. An extended version of this model resembles the
temperature dependence of the mobility between 30 K and 300 K to some
extend [15]. But the concept of band transport does not comply with mole-
cular dynamic simulations. They predict thermal fluctuations of the overlap
between the molecular wave functions and hence of the bandwidth. As result
the effective bandwidth is strongly reduced, which prevents the formation of
bands at elevated temperature completely [16].

As illustrated above, the results from the common current-voltage and time-
of-flight measurements have not been able to resolve the question of the trans-
port mechanism in organic molecular crystals. This is mainly caused by the
fact that they determine the temperature dependence of the carrier mobility,



which tends to be similar for band transport (in form of multiple trapping
and release) and hopping transport [17]. A complementary method to examine
charge transport is optical spectroscopy on the accumulated charge in field-
effect structures [18-23]. In the present work this method will be applied for
the first time on molecular crystals. The major prerequisite for these mea-
surements are stable organic field-effect transistors (OFETSs) based on single
crystals, which are a rather recent achievement [24-26].

Subject of this work is to deepen the understanding of the carrier transport
at room temperature in organic molecular crystals. Due to their high carrier
mobility for holes, tetracene and rubrene have been chosen as model systems.
As a prerequisite for this work, organic field-effect transistors of competitive
quality had to be prepared and the crystals and OFETSs had to be electrically
characterized. To record spectra from the nanometer thin accumulations layer
of the OFETs in the relevant spectroscopy range, the sensitivity of FTIR had
to be well optimized.

Sample Preparation

The tetracene and rubrene single crystals have been grown by sublimation
under a continuous gas flow of forming gas (90% Ny, 10% Hs) or hydrogen by J.
Niemax and A. Tripathi from the group of Dr. J. Pflaum at the 3. Physikalische
Institut of the Universitét Stuttgart [27, 28]. The crystals grew along the crystal
ab-plane as 20 pym to 50 um thick platelets with a size of up to 5 mm by 5 mm
and contained typically 0.2 % of impurities, according to gas chromatography
measurements [27, 29]. The crystals were handled under yellow light (exclusion
of UV light) and were exposed to the ambient atmosphere less than two hours,
to minimize photo oxidation.

The field-effect transistors have been prepared directly on top of the crystals,
similar to [25] (figure 1). Two parallel lines of manually painted silver paste
acted as source and drain contacts (channel width ~1 mm, channel length
0.3 mm to 3 mm). Crystals with source and drain contacts served as samples
for the measurements of space charge limited currents. The gate insulator was
prepared by coating the sample with a 2 um to 3 pum thick layer of poly(p-
xylylene) (PPX, €, ~ 3 [27]) in a vacuum deposition process (p < 1072 mbar)
[30]. Thin films of gold (10 nm to 39 nm thick) or Ni:Cr 80:20 (6 nm to 15 nm
thick), evaporated though a shadow mask at 107% mbar, have been utilized as
gate electrode . NiCr was chosen for the spectroscopic measurements because
it has a higher transparency in the IR range compared to other metals, due to
the higher resistivity [31].



Measurement Techniques

For the measurement of space charge limited currents and the electric cha-
racteristics of the OFETs, commercial available electrometers with built in
voltage source (up to 1000 V) have been used (Keithley 617 and 6517A).
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Figure 1: To acquire differential transmission spectra of the accumulation layer
of an OFET, the gate voltage Ug is used to alternate between the OFET with
accumulation layer and without ("D” drain electrode, ”S” source electrode).

To investigate the charge transport optically, differential transmission spec-
tra comparing the OFET with accumulated charge carrier and the OFET
depleted from charge carriers have been acquired. A Bruker IFS 66v/S Fourier
transform infrared spectrometer using a Mercury Cadmium Telluride (MCT)
detector in the mid IR and a Si bolometer in the far IR served as spectrometer.
Transmission spectra through the OFET in accumulation 7..; and depletion
Tep.i have been sampled alternately. The series of ratios Tyec.i/Tuep,: is averaged
after one to ten hours of measurements, resulting in the change of transmission
due to the accumulated charge. For the relative change of transmission holds:

AT Tacc - Tdep Tacc 1 Tacci
= = S P (1)
Tdep Tdep Tdep N — Tdep i

The differential transmission through the accumulations layer of an OFET
Tuce/Tuep 1s similar to the differential transmission through a metal film on a
substrate as described by the Tinkham formula [32]:

Tacc N Tsubstrate+ﬁlm 1
= = (2)

o o Z
Tdep Tsubstrate |1 + Udns+1 ’2

The differential transmission depends on the thickness of the conducting film
d (accumulation layer), the impedance of the media above the film Z (cry-
stal), the refractive index of the substrate ns (gate insulator) and the complex
frequency dependent conductivity of the conducting film ¢(w) (figure 1).



To fit equation 2 to the acquired spectra, the complex frequency dependent

conductivity
N

o= 5-00 + 6-Drude + Z a-Lorentz,n (3)
n=1
will considered to be the sum of the conductivity from a Drude excitation dp.uqe
[33], three Lorentz oscillators Gperents,» [34] and the contribution of higher
frequencies 6o, = 1% (1 — €5) (here assumed é,, = 2 + i0).

Results

In the measurements of charge limited currents (SCLC) a trap level in the te-
tracene crystals with a depth of E; ~ 340 meV and a density of n; ~ 4-10'°cm?
was detected. In the rubrene crystals a trap level with a depth of E; &~ 380 meV
and a density of n, ~ 2-10%m? has been found. In literature however, a trap
level with a depth of E; ~ 270 meV is described [35, 36].

The conductivity measurements in two-point geometry on the OFETSs results
in a lower limit value of the hole mobility in the ab-plane of the crystals.
The mobility in tetracene reached up to 0.8 cm?/Vs. In rubrene the mobility
6 cm?/Vs reaches the state of the art level for PPX-Rubren-OFETSs noted in
literature [37]. Furthermore the electric characteristics of the rubrene OFETs
are stable for more than 11 h under stress of a gate voltage of up to 300 V,
which is a necessary prerequisite for the spectroscopic measurements.

The infrared spectra of the accumulation layer in a rubrene OFET contain a
Drude excitation, two wide peaks and several narrow peaks (figure 2). One of
the narrow peaks (at ~475 cm™!) exceeds the other clearly in hight. The wide
peaks at 2190 cm™! (272 meV) and 2940 cm™! (365 meV) can be assigned to
the trap level found in the SCLC measurements and the trap level described
in the literature, which resolves the discrepancy between SCLC measurements
and literature.

The narrow peak at ~475 cm™! might represent an excitation out of a po-
laron state. The formation of a polaron state is expected for molecular crystals
and can be an explanation for the typical temperature dependence of the mo-
bility [38]. Following the Holstein polaron model, the binding energy of this
polaron would be W, ~ 30 meV [14], which is not enough to prohibit quasi
free carrier movement at room temperature.

The rest of the narrow peaks can be assigned to vibrational modes in the
molecule. Some of the molecules in the accumulation layer are charged with
a hole. The energy of the vibrational modes and the symmetry of these ca-
tions changes with respect to the neutral molecule [39]. Due to the change
of symmetry Raman active modes can get IR active. Vibrational modes with
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Figure 2: The combination of a Drude excitation and three Lorentz oscillators can
be fitted to the spectra. At low frequencies the change of transmission due to the
accumulated charge reaches the change of transmission which corresponds to the
intrinsic conductivity of similar PPX-Rubrene-OFETs [37].

changed energy or intensity will show up as maximum or a group of maxima
and minima in the differential spectra, as it was observed.

The Drude model can be fitted to the IR spectra with a plasma frequency of
v, &~ 415 cm™! and a scattering rate of v & 590 cm™! (figure 2). Following the
Drude model an effective mass of the holes in the ab-plane of 1,9 m. (electron
masses) can be calculated. The scattering rate is equivalent to a live time of
the transport state of 7 = 1/(2wcy) = 9 fs. Effective mass and scattering rate
corresponds to a mobility of 8 cm?/Vs to 9 cm?/Vs (u = eT/meg), which is as
expected above the lower limit for the mobility from the FET measurements.
Consequently the low frequency conductivity derived from the spectroscopic
measurements is about the conductivity derived from dc measurements.

Discussion

The mobility calculated from the fit of the spectroscopic data coincide with the
mobility of 8 cm?/Vs determind by four-point measurements on similar PPX-
Rubrene-OFETs [37]. Consequently the Drude model for quasi free carriers
describes the measured data quite well.

Electron phonon interactions result in a bandwidth narrowing at elevated
temperatures [10]. In case of tetracene the bandwidth drops to 90 meV at
room temperature [10]. Calculations for rubrene are lacking. In rubrene, with
a carrier live time of 9 fs, a bandwidth of 90 meV would result in a mean free
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path of about 0.6 lattice constant, a value that does not fit into the picture of
quasi free transport, which is observed in the spectra. The bands in rubrene
have to be wider than in tetracene. The bandwidth narrowing has to be weaker
and consequently the electron phonon coupling has to be weaker in rubrene.
This is in accordance with the low polaron binding energy of 30 meV derived
from the excitation around 475 cm™! in the spectra.

Molecular dynamic simulations predict fluctuations of the overlap between
molecular orbits in pentacene [40]. At elevated temperatures the overlap fluc-
tuates within 100 fs to 1000 fs in the same magnitude as the overlap. Fluc-
tuations of this strength could prevent the forming of bands and hence band
transport, because the bandwidth is proportional to the overlap. The transport
in rubrene takes part on a two to three orders of magnitude shorter time scale,
in which the fluctuations are less than 10% and hence the bandwidth is not
severely changed. Consequently band transport in rubrene can not be prohibi-
ted by overlap fluctuations. Overlap fluctuations might dominate the scatting
of the carriers and might be the limiting factor for the carrier transport.

Hartree-Fock band structure calculations predict a bandwidth of 341 meV
in the a-direction of the rubrene crystal. This calculated bandwidth and the
measured life time do not violate the uncertainty principle. Bandwidth, life
time and effective mass correspond to a mean free path of more than 2 lattice
constants. Therefore the assumption of band transport in rubrene does not
lead to discrepancies with basic principles.

Conclusion and Outlook

The IR spectra of the accumulation layer show clearly the Drude excitation of
quasi free charge carriers. The assumption of band transport is not in contra-
diction to the uncertainty principle or the picture of mean free path. Conse-
quently the holes in the ab-plane of rubrene single crystals move quasi-free in
energy bands.

Using differential spectroscopy of the accumulation layer of OFETSs it was
possible to verify band transport, under the influence of traps. This method
provides the access to the live time of the transport states, the polaron energy
and the vibrational modes of the cation. Differential spectroscopy of the accu-
mulation layer of OFETs has the potential to improve the comprehension on
charge carrier transport in organic semiconductors.

Extending the differential spectroscopy on rubrene to the THz regime could
increase the precision of the Drude fit. Low resolution spectra with different
gate voltage for accumulation would enable to study the dependence of the
transmission from charge carrier density quantitatively. With spectra at diffe-
rent temperatures the grasp on the vibrations and polaronic excitations can
be improved.
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This method should also be applied to other molecular crystals. Pentace-
ne for example raises interest in basic and applied research due to the high
mobilities in thin pentacene films. Spectra from naphthalene could be supple-
mented by many complementary results, like time-of-flight measurements on
ultra pure crystals and band structure calculations. The influence of oxidized
species can be further reduced by utilizing a glove box for sample preparation,
as it is common in connection with organic light emitting diodes [41].
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1 Einfithrung und Stand der
Forschung

Organische Halbleiter haben in den letzten Jahren durch neue technische An-
wendungen stark an Bedeutung gewonnen. So sind in den Bildschirmen eini-
ger Mobiltelefone, Autoradios und Rasierapparaten organische Leuchtdioden
(OLEDs) eingebaut [1] und die Fabrikation fiir flexible Bildschirme auf der Ba-
sis organischer Feldeffekt-Transistoren befindet sich im Aufbau [3]. Unabhéngig
von den groflen Fortschritten in der Anwendung, sind wesentliche Teile der
Physik organischer Halbleiter noch nicht verstanden [5, 6]. Der fiir die Anwen-
dung wesentliche Mechanismus des Ladungstransports ist ungeklart [7].

Ein wesentlicher Vorteil organischer Halbleiter gegeniiber anorganischen
Halbleitern im Zusammenhang mit technischen Anwendungen folgt aus ih-
ren physikalischen Eigenschaften. Organische Halbleiter verdampfen bei viel
niedrigeren Temperaturen als anorganische und lassen sich gelost verarbeiten
[2]. Folglich kénnen sie auf eine flexible Kunststoffunterlage aufgedampft oder
aufgedruckt werden. Damit werden z. B. biegsame Bildschirme moglich, die
platzsparend aufgerollt werden konnen [42]. Die zunehmende Bedeutung orga-
nischer Halbleiter zeigt sich auch darin, dass die britische Firma Plastic Logic
fiir die Produktion biegsamer Bildschirme 100 Millionen US-Dollar in ein Werk
bei Dresden investiert [3]. Die Philips-Ausgriindung Polymer Vision hat an-
gekiindigt, 2007 mit der Produktion flexibler Bildschirme zu beginnen [43, 44].
Integrierte elektronische Schaltungen zu drucken, bietet zusétzlich ein erheb-
liches Kosteneinsparpotenzial [45]. Die Fiirther Firma PolyIC plant, gedruck-
te Funk-Identifikations-Etiketten (RFID-Tags, radio frequency identification
tags) auf den Markt zu bringen, die eines Tages die Barcodes im Supermarkt
ersetzen konnen. Damit wird es moglich, alle Artikel in einem Einkaufswagen in
einem Schritt zu erfassen. Von den Marktforschern IDTechEx wird der Markt
fiir Plastik-Elektronik fiir 2015 auf 40 Milliarden US-Dollar und fiir 2025 auf
250 Milliarden US-Dollar geschétzt [3]. Zum Vergleich hat Intel 2005 einen
Umsatz von 39 Milliarden US-Dollar ausgewiesen [4].

Fiir eine Weiterentwicklung dieser Technologie ist das Verstdndnis der Phy-
sik organischer Halbleiter von groflem Nutzen. Organische Halbleiter werden
seit vielen Jahrzehnten untersucht und zeigen noch neue Effekte [46] wie z. B.
ein Metall-Isolator-Ubergang in Abhingigkeit von der angelegte Spannung in
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Polythiophenen [47, 48]. Berechnungen mit Dichtefunktionaltheorie lassen star-
ke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in Polyacenen und Polythiophenen er-
warten [49].

Unter den organischen Halbleitern eignen sich die Molekiilkristalle sehr gut
als Modellsystem. Sie verfiigen als Kristalle iiber einen hohen Grad an Ordnung
und konnen in fiir organische Materialien hoher Reinheit préapariert werden.
Die aktuell in der Anwendung weit verbreiteten, organischen Halbleitern wie
z. B. Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV) sind wesentlich weniger geordnet und
damit komplexe Systeme [50]. Im Vergleich dazu stellen die geordneten or-
ganischen Molekiilkristalle ein weniger kompliziertes System dar. Jedoch ist
der Mechanismus des Ladungstransports in organischen Molekiilkristalle trotz
ihrer geringeren Komplexitéit noch nicht geklart. So beobachtete N. Karl von
der Universitat Stuttgart in Naphthalin-Molekiilkristallen zwischen 30 K (-
233 °C) und 300 K (+30 °C) eine Temperaturabhéngigkeit der Ladungstriger-
beweglichkeit, wie sie typisch fiir Ladungstransport in Energiebdndern in einem
kristallinen Festkorper (Bandtransport) ist [8]. Berechnungen der Bandstruk-
tur zeigen, dass iiber 130 K die Annahme von einfachem Bandtransport in
Naphthalin zu Widerspriichen fiihrt [9]. Ein erweiterter Ansatz zum einfachen
Bandtransport ist polaronischer Ladungstransport, bei dem der Ladungstréger
und eine Gitterschwingung koppeln und ein Quasiteilchen formen. Hannewald
et al. gelingt es, mit einem Polaronen-Band-Modell die von N. Karl und W.
Warta gemessene Temperaturabhéngigkeit [8] der Beweglichkeit in Naphtalin
qualitativ wiederzugeben [15]. Die Bildung von Béndern wird jedoch durch
die Molekiildynamik-Simulationen von Troisi et al. in Frage gestellt. In diesen
Simulationen fluktuiert der Uberlapp zwischen den Molekiilorbitalen derart
stark, dass sich bei Raumtemperatur keine Béander ausbilden und Ladungs-
trager nur von Molekiil zu Molekiil hiipfen kénnen [16]. Die Frage nach dem
Transportmechanismus in organischen Molekiilkristallen bei Raumtemperatur
ist nach wie vor offen und wird rege diskutiert [8-11].

Den Transportmechanismus in organischen Molekiilkristallen bei Raumtem-
peratur aufzukldren, ist also mit den iiblichen experimentellen Verfahren wie
Flugzeit- und Strom-Spannungs-Messungen bisher nicht gelungen. Flugzeit-
und Strom-Spannungs-Messungen bestimmen lediglich die Abhéngigkeit der
Beweglichkeit von der Temperatur und damit nur die Auswirkungen der elek-
tronischen Anregungen im Halbleiter. Als ergédnzende Methode ermoglicht op-
tische Spektroskopie dagegen die direkte Messung der elektronischen Anregun-
gen im Halbleiter. An anorganischen Halbleitern wurde optische Spektroskopie
der Akkumulationsschichten in Feldeffekt-Transistoren in den 70ern des letzten
Jahrhunderts u. a. von F. Koch und Mitarbeitern durchgefiihrt [18-20]. Diese
Methode wurde in den 90ern des letzten Jahrhunderts von Ziemelis, Friend
und Sirringhaus auf organische Diinnschicht-Feldeffekt-Transistoren iibertra-
gen [21-23]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode zum
ersten Mal auf organische Feldeffekt-Transistoren (OFETSs) auf Basis von or-
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ganischen Molekiilkristallen angewandt [28].

Der Feldeffekt in organischen Molekiilkristallen wurde 1971 von H. Bauser
et al. nachgewiesen [51]. Erste organische Feldeffekt-Transistoren konnten erst
mit leitfadhigen Polymeren 1983 von Ebisawa et al. und 1986 von Tsumura et
al. hergestellt werden [52, 53]. Organische Diinnschicht-Feldeffekt-Transistoren
auf Basis von Polymeren oder kleinen Molekiilen, wie Pentacen oder Hexa-
thiophen, haben inzwischen eine stetige Weiterentwicklung erfahren [7, 54, 55].
OFETs auf organischen Molekiilkristallen sind nach ersten Versuchen von Ho-
rowitz et al. [56] erst in den letzten vier Jahren vor allem durch die Arbeiten

von Gershenson und Podzorov zu einem handhabbaren Untersuchungsobjekt
geworden [24-26].

Ziel dieser Arbeit ist es, den Mechanismus des Ladungstransports in or-
ganischen Molekiilkristallen bei Raumtemperatur besser zu verstehen. Dafiir
werden Infrarot-Spektren der Akkumulationsschicht in OFETs auf der Ba-
sis organischer Molekiilkristalle aufgenommen. Die untersuchten Kristalle sind
aus Tetracen und Rubren, da sie gute Modellsysteme darstellen und eine ho-
he Beweglichkeit (~ 1 cm?/Vs) fiir Locher aufweisen. Die vorliegenden Arbeit
konzentriert sich auf den Lochertransport, da in Tetracen und Rubren sowie in
vielen anderen Molekiilkristallen Elektronentransport schwierig zu beobachten
ist, weil es nicht gelingt Elektronen zu injizieren oder die Elektronen in Fallen
lokalisiert werden [25,27]. Die notwendigen Voraussetzungen fiir die optischen
Messungen sind funktionierende OFETS, in denen die Kristalle eine hohe Be-
weglichkeit zeigen und deren charakteristischen Eigenschaften iiber Stunden
im Betrieb stabil bleibt. Daher muss fiir diese Arbeit ein Messstand aufge-
baut werden, der sich zur elektrischen Charakterisierung der OFETs eignet
(Abschnitt 3.3). Die Préaparation der OFETs muss den Stand der Technik er-
reichen (Abschnitt 3.2). Fiir die optischen Messungen wird Fourier-Transform-
Spektroskopie eingesetzt, deren Empfindlichkeit optimiert werden muss, weil
das Signal von der nur Nanometer diinnen Akkumulationsschicht sehr schwach

ist (Abschnitt 3.4).
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2 Theoretische Grundlagen

Der Ladungstransport wird in der vorliegenden Arbeit mit der Messung raum-
ladungsbegrenzter Strome, mit Feldeffekt-Transistoren und optischer Trans-
missionsspektroskopie untersucht. Anhand der Messergebnisse werden Band-
transport, Hiipftransport und Polaron-Modelle diskutiert.

2.1 Optische Anregungen lokalisierter und
delokalisierter Ladungstrager

Die optischen Anregungen lokalisierter und delokalisierter Ladungstréiger un-
terscheiden sich in der Frequenzabhéngigkeit des optischen Parameters und
damit in der Linienform im Transmissionsspektrum [57]. Optische Parameter
sind z. B. die komplexe frequenzabhingige Dielektrizitidtskonstante €(w), die
Leitfiihigkeit ¢(w) und der Brechungsindex N (w).

Die Gleichungen in diesem Abschnitt sind, soweit nicht anders angegeben,
im CGS-System formuliert (Elementarladung im CGS-System e = 4,8 -1071°
cm®/? g'/2 571 [58]).

2.1.1 Lorentz-Oszillator und die Linienform diskreter
Uberginge lokalisierter Teilchen

Ein lokalisiertes Teilchen befindet sich auf einem diskreten Energieniveau. Wird
es angeregt, geht es auf ein anderes diskretes Niveau oder in ein Energieband,
bzw. Kontinuum iiber und erhoht seine Energie um AFE. Dieser angeregte
Zustand zerféllt nach einer endlichen Lebensdauer 7 [59]. Weil die Zerfille
statistisch unabhéngig sind, ist die Zerfallsrate konstant. Sind zu Beginn Ny
Teilchen angeregt, so nimmt die Anzahl angeregter Teilchen N exponentiell
mit N(t)/No = exp [—t/7]| ab. Daher féllt auch die elektrische Feldstérke der
Lichtwelle exponentiell mit der Zeit ab. Die Fouriertransformierte der exponen-
tiell abfallenden Lichtwelle hat die Form der Lorentzverteilung (Cauchyvertei-
lung, Breit-Wigner-Verteilung) [59]. Daher hat auch die Linie im Spektrum
die Form einer Lorentz-Verteilung. In organischen Halbleitern sind die Nive-
aus oft durch Unordnung in ihrer Energie nach Gauf} verteilt. In diesen Féllen
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wird die Lorentz- mit der GauBverteilung gefaltete. Dieses Voigt-Profil wird
zunehmend gaufiférmig, je breiter die Gauiverteilung ist [60].

Klassisch ldsst sich die Linienform nach Lorentz aus einem getriebenen,
gedampften, harmonischen Oszillator herleiten und wird daher als Lorentz-
Oszillator bezeichnet [34]. Quantenmechanisch ldsst sich die Lorentz-Linienform
mit zeitabhidngiger Storungsrechung begriinden [34]. Fiir die frequenzabhéngi-
ge Dielektrizitatskonstante €porent,(w) des Lorentz-Oszillators mit Eigenfre-
quenz wy, Dampfung 1/7 und Oszillatorstérke w, gilt:

wf, it 9 4m Ne?
mit W, =
(W2 —w?) —iw/T P m

éLorentz(u)) =1+ (21)

Die Oszillatorstiarke héngt von der Ladungstrigerdichte N und Masse m der
Ladungstriager und der Elementarladung e ab.

2.1.2 Drude-Anregung quasi freier Ladungstrager

Das Drude-Modell beschreibt Ladungstriger, die sich quasi-frei mit einer ef-
fektiven Masse me.g bewegen und dabei im Mittel alle 7 Sekunden gestreut
werden. Alle Wechselwirkungen des Ladungstréigers mit dem Festkorper wer-
den im Drude-Modell mit den Parametern meg und 7 beriicksichtigt. Wird der
Ladungstriger durch ein periodisches elektrisches Feld! E(t) = Eqexp [—iwt]

getrieben, so gilt:
d? 1d € i
(_dt2 * ;a) Pe o e (22)

Aus dieser Differenzialgleichung lédsst sich die frequenzabhéngige Dielektri-
zitatskonstante épryqe(w) der Drude-Anregung ableiten [33]:

w2

€Drude(w) =1~ m . (23)

Die frequenzabhéngige Dielektrizitdtskonstanten der Drude-Anregung ent-
spricht der des Lorentz-Oszillators mit Eigenfrequenz wy = 0.

In einem kristallinen Festkorper verschiebt ein &ufleres elektrisches Feld die
Fermi-Kugel um Ak = eE7/h. Auch aus diesem Zusammenhang lésst sich die
frequenzabhéngige Dielektrizitatskonstante des Drude-Modells ableiten [33].

!Das Formelzeichen fiir das elektrische Feld (als Vektor E, als Skalar E) ist in der vorlie-
genden Arbeit nicht kursiv gesetzt, um es von dem Formelzeichen fiir die Energie (E) zu
unterscheiden.
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2.1.3 Frequenzabhdngige Leitfdhigkeit der Drude- und
Lorentz-Anregung

In das Modell, das an die gemessenen Spektren angepasst wird (Abschnitt 2.7),
geht die frequenzabhéngige spezifische Leitfahigkeit o(w) des Lorentz-Oszilla-
tors

2 2
. w,, w . 5 4mNe
orentz = T _ = t = 24
FLorents () 47 i(wp — w?) +w/T B m (24)
und der Drude-Anregung
2 2
. Wy . , 4mNe
rude = - - t = 2.5
TDrude(w) A 1)1 —iw it @y m (2.5)
ein. Die frequenzabhingige Leitfihigkeit? wird nach
AT w
c=141—2o g =1—(1—¢€ 2.6
é +1 —0 o =i 47r< €) (2.6)

aus den jeweiligen Dielektrizitdtskonstante (Gleichung 2.1 und 2.3) berechnet
[57]. Fiir w = 0 geht die frequenzabhingige Leitfahigkeit (Gleichung 2.5) in
die DC-Leitfahigkeit opc quasi-freier Ladungstriger nach dem Drude-Modell
iiber:

Ne? w?
UdCIWT:ﬁT : (2.7)

Der Realteil der frequenzabhéingigen Leitfdhigkeit des Lorentz-Oszillators
hat ein Maximum bei wy = 27cry mit der Halbwertsbreite v = 1/(2mer)
(Abbildung 2.1a). Der Realteil der Leitfahigkeit der Drude-Anregung zeigt den
DC-Wert bis die Leitfahigkeit bei Streurate bzw. Halbwertsbreite v = 1/(27mer)
abféllt (Abbildung 2.1b). Zwischen Kreisfrequenz w = 27 f und Wellenzahlen
v ([v] = 1/cm) erfolgt die Umrechnung nach w = 27cr mit ¢ ~ 3-10'° cm/s.

In einer Veroffentlichung zu dieser Arbeit [28] wird eine Definition der Leit-
fahigkeit in SI-Einheiten benutzt die zusétzlich zu € auch e, enthélt [61]:

* 2 2
. €0€o0 W . Niree €
G(w) = Tt mit W= e (2.8)
= — W €0€c0 Meff

Hierbei werden mit dem Faktor €., Anregungen bei héheren Frequenzen bertick-
sichtigt. Statt der Plasmafrequnz wird in dieser Definition die Frequenz wj
verwendet, die um den Faktor /e, ~ 1,7 kleiner ist als w,.

2Tn dieser Arbeit wird die von der Probengeometrie unabhingige spezifische Leitfahigkeit
auch kurz als Leitfihigkeit bezeichnet ([o] = Q7! ecm™1).
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Abbildung 2.1: [a] Der Realteil o1 der komplexen frequenzabhéngigen Leitfdhig-
keit 6(v) = o1 + i02 des Lorentz-Oszillators hat ein Maximum um v, dessen
Hohe von der Oszillatorstirke bzw. Plasmafrequenz v, abhéngt. Die Halbwertsbreite
v = 1/(2wer) wird durch die Lebensdauer des Zustandes 7 bestimmt (im Graph:
vp = 100 cm ™!, v, = 500 cm ™!, v = 50 em ™!, mit v = w/(27c), nach [34]). [b] & [c]
Der Realteil o7 der komplexen Leitfahigkeit 6(v) = o1 + i 09 der Drude-Anregung
ist von v = 0 bis zum Abfall durch die begrenzte Lebensdauer 7 = 1/(2wc¢y) der
Anregung konstant o1 (0). Diese DC-Leitfahigkeit ist mit der Plasmafrequenz v}, ver-
kniipft (im Graph: v, = 10* em™!, v = 16,8 cm ™!, mit v = w/(27c), nach [33]).

2.2 Bandtransport delokalisierter Ladungstrager

Wegen der Translationssymmetrie des Molekiilkristalls und daraus folgend des
Hamilton-Operators und der Eigenzustéinde bilden sich Energiebénder im Mo-
lekiilkristall aus [62]. Daher wird fiir organische Molekiilkristalle Ladungstrans-
port in Béndern (Bandtransport) diskutiert [5,6]. Die Bewegung des deloka-
lisierten Ladungstrigers im Band wird nach dem Drude-Modell quasi-freier
Ladungstréger beschrieben und die Wechselwirkungen zwischen dem Ladungs-
trager und seiner Umgebung durch die Streuzeit 7 und einen effektiven Wert
fiir die Masse meg (effektive Masse) berticksichtigt [63]. In diesem Fall gilt fiir
die Leitfahigkeit

o= Ney mit p= T

2.9
el (29)

in Abhéngigkeit von der Elementarladung e, der Ladungstrigerdichte N und
der Ladungstragerbeweglichkeit .

Generell bilden Kristalle kein einfach kubisches Gitter, deshalb sind die spe-
zifische Leitféhigkeit o im ohmschen Gesetz und die Beweglichkeit p tensorielle

GroBen (j Stromdichte, v Driftgeschwindigkeit des Ladungstrigers):
j=aN(vp)=qNpE=cE . (2.10)
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Diese Anisotropie wird in der vorliegenden Arbeit generell vernachlassigt, da
andere Faktoren viel stiarker ins Gewicht fallen. In hochreinen Naphthalin-
Einkristallen z. B. hat das Verhéltnis der Beweglichkeiten von Lochern bei
Raumtemperatur in a- und b-Richtung den Wert p,/u, = 1,6, wihrend die
Lécherbeweglichkeit in a-Richtung sich zwischen 30 K und 300 K um mehr als
zwel Grofenordnungen unterscheidet [64].

2.2.1 Streuung im Bandtransport

Die Streuung des Ladungstrigers an akustischen Phononen, geladenen Verun-
reinigungen oder optischen Phononen begrenzt seine Lebensdauer 7 im Band
und bestimmt die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit (u(7) wegen
= eT/Mmeg).

Bei hohen Temperaturen streuen die Ladungstrédger im Halbleiter iiber-
wiegend an akustischen Phononen. Mit fallender Temperatur werden weniger

Phononen-Zustinde besetzt und die Beweglichkeit steigt mit 77-%/? (Abbildung
2.2a) [65].

~canet L e Multiple Trapping & Release
10°k \‘“ const. | 10"k Polaron Hopping
-1.5
Q) p~T @
> 2
~ NE
5 s
= 10°} 1 =10¢
—— Optical Phonon Scattering
------ Acoustic Phonon Scatter. !
Coulomb Scattering [a] .': [b]
10 100 10 100
T [K] T [K]

Abbildung 2.2: Temperaturabhéingigkeit der Beweglichkeit: [a] Bei nicht von Fal-
len beeinflusstem Bandtransport streut der Ladungstriger bei hoheren Tempera-
turen iiberwiegend an akustischen Phononen (Acoustic Phonon Sc.). Bei niedrigen
Temperaturen streuen die Ladungstréger entweder an Verunreinigungen (Coulomb
Sc.) oder an optischen Phononen (Optical Phonon Sc.). [b] Multiple-Trapping-
Bandtransport und Hiipftransport (Polaron Hopping) kénnen eine sehr #hnliche
Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit zeigen (Multiple-Trapping-Modell nach
Gleichung 2.29 mit Ey = 0,02 eV und 77 = 1000 K; Polaron Hopping nach Gleichung
2.35 mit B, = 0,04 eV und E? = 0,08 €*V?).

Bei niedrigeren Temperaturen iiberwiegt meist die Streuung an ionischen
Storstellen (z. B. Fremdatomen) durch die Coulomb-Wechselwirkung (Ruther-
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ford-Streuung). Mit fallender Temperatur sinkt die thermische Energie der
Elektronen, und schwéichere Coulomb-Potenziale lenken den Ladungstréger ab.
Die Beweglichkeit nimmt bei fallender Temperatur mit 7+%2 ab (Abbildung
2.2a) [65].

In hochreinen Molekiilkristallen wird bei niedrigen Temperaturen und hohen
elektrischen Feldern (fiir die Feldenergie gilt Epaq > Eopt. Phonon) €ie tempera-
turunabhéngige Beweglichkeit beobachtet (Abbildung 2.2a). In Ermangelung
anderer Streumechanismen konnen die Ladungstriager genug Energie aufneh-
men, um optische Phononen anzuregen und um an ihnen gestreut zu werden

).

Generell wird bei Bandtransport ein Potenzgesetz fiir die Temperaturab-
hangigkeit der Beweglichkeit erwartet (pu ~ T™), wobei verfeinerte Modelle fiir
Streuprozesse auch andere Exponenten als die genannten vorhersagen [5, 66].
Die Beobachtung eines Potenzgesetzes mit negativem n wird oft als Nach-
weis fiir Bandtransport herangezogen. Es spiegelt jedoch nur die Temperatu-
rabhingigkeit des Streuprozesses und nicht den delokalisierten Charakter des
Bandtransportes wieder.

2.2.2 Breite der Bander in Molekiilkristallen

Lange Zeit wurde die Breite der Bénder (Bandbreite) in organischen Mo-
lekiilkristallen auf nur Wy, ~ kT = 26 meV (bei Raumtemperatur) geschétzt
[8,27,67]. Jiingere Bandstrukturrechnungen zu linearen Polyacenen (Naphtha-
lin, Anthrazen, Tetracen, Pentacen) sagen Bandbreiten von einigen 100 meV
voraus [9, 68, 69].

Cheng at al. z. B. berechnen die Bandstruktur von Naphthalin-, Anthrazen-,
Tetracen- und Pentacen-Einkristallen in semi-empirischer Hartree-Fock-Néhe-
rung [9]. Die Bandstrukturen wurden fiir niedrige Temperaturen berechnet,
bei denen Elektron-Phonon-Wechselwirkungen schwach sind, die Bandbreite
in guter Néherung unabhéingig von der Temperatur ist [10] und Bandtransport
vorliegt [9]. Die berechneten totalen Bandbreiten W, fiir die Valenzbénder in
a-Richtung liegen zwischen 163 meV (Naphthalin) und 738 meV (Pentacen).
Hummer et al. erhalten fiir die gleichen Molekiilkristalle aus Dichtefunktio-
naltheorie-Rechnung vergleichbare totale Bandbreiten zwischen 140 meV und
520 meV [68]. Mit Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) wurde
fiir polykristalline Pentacen-Filme auf Graphit die Bandbreite bei Raumtem-
peratur um 200 meV bestimmt [70].
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2.2.3 Tests fiir die Bandtransport-Hypothese

Die Vermutung von Bandtransport wird iiblicherweise anhand von zwei Kri-
terien gepriift: Die Lebensdauer im Band muss zusammen mit der Bandbreite
die Unschérferelation einhalten und die mittlere freie Weglédnge muss grofer
als die Gitterkonstante sein [5, 71].

Unscharferelation

Fiir die Bandbreite W, in organischen Molekiilkristallen werden Werte zwi-
schen 10 meV und 700 meV erwartet [9,67]. Die Unschérferelation
AE-At>h s B (2.11)
: - T> — .
= =W
fordert, dass die Lebensdauer 7 in breiten Béndern iiber 1 fs (W, = 700 meV)
und in schmalen Béndern iiber 70 fs (W, = 10 meV) liegen muss.

Abschatzung der mittleren freien Weglange

Die mittlere freie Weglédnge (g, ist das Produkt aus mittlerer Driftgeschwin-
digkeit (v) und der Lebensdauer 7. Wenn die Groen unabhéngig von einander
sind, gilt:

lhee = (V)T . (2.12)

Sind die elektrische Feldstarken moderat (ea - E < kgT mit dem Molekiilab-
stand a), so ist es tiblich fiir die Driftgeschwindigkeit die thermische Geschwin-

digkeit (v),crma = V3 kT /m einzusetzen [8].

Passend zur Annahme von Bandtransport wird hier als Driftgeschwindig-
keit ein Wert fiir die Fermi-Geschwindigkeit aus der Banddispersion FE(k)
abgeschétzt. Die Banddispersion soll der Banddispersion aus der Naherung
starker Bindung (,,tight binding“) entsprechen, weil der Ladungstriager im Mo-
lekiilkristall stark an ein Molekiil und damit an einen Gitterplatz gebunden ist
[72]. In dieser Ndherung ist die Banddispersion

E(k) =~ Ey — 2t (cos [kya] + cos [kya] + cos [k.a)) (2.13)

in einem kubisch primitiven Gitter und mit s-Atomzustéinden mit dem Uber-
lapp t kosinusformig [73]. Ey sind die Energieeigenwerte des Ladungstriagers im
Potenzial des Atoms am Gitterplatz, korrigiert um die Potenziale der anderen
Gitteratome. Der Ladungstrager soll sich entlang k, bewegen, so dass fiir die
Driftgeschwindigkeit

0 2ta

5 B 0) = T sin(ka) (2.14)

v, = bt
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gilt. Die Komponente des Wellenvektors k, wird aus der effektiven Masse ent-
lang der a-Richtung im Kristall berechnet:

1 _, 0? 2ta’
et =h a—kgE<k) = F COS(]@ICL) . (215)

Fiir die mittlere freie Wegldnge gilt dann mit der Bandbreite entlang einer
Kristallrichtung W}, = 4t:

2h?
Urroe = T% sin [arccos <M)] ) (2.16)

Wird die mittlere freie Wegldnge aus (v),,.,..., abgeschitzt, so muss die
effektive Masse nicht bekannt sein, sondern mqg wird aus der Banddispersion
(Gleichung 2.13) berechnet, die um k = 0 bis zur quadratischen Ordnung
entwickelt wird. Fiir diesen Fall gilt dann:

T |3 12
gfree ~ ﬁ |:§ /{?BT Wb:| a . (217)

Berechnung der mittleren freien Weglange

Steht die gemessene Temperaturabhéngigkeit des Beweglichkeitstensors fu;;
und eine berechnete Bandstruktur zur Verfiigung, so lésst sich die mittlere
freie Weglédnge genauer als mit vorgenannter Abschéatzung bestimmten und die
Lebensdauer berechnen. Fiir Naphthalin ist das mit den Arbeiten von Cheng
et al. und Karl et al. der Fall [9,64]. Mit diesen Daten bestimmen Cheng et
al. 7(T') und A(T), in dem sie den Beweglichkeitstensor aus der Bandstruktur
nach dem Boltzmann-Formalismus berechnen [9, 67, 74]:

(&

BT (To(k) vi(k) vi(k)) . (2.18)

Hij =

Um die Berechnung von ;; zu vereinfachen, wird entweder eine von k
unabhéngige Lebensdauer 7y(k) oder eine konstante mittlere freie Weglinge
Uiree(k) angenommen:

[ = kiT wo(T) (o)) (2.19)
pij = ﬁéfree(T) <|V (k)|> : (2.20)

Die mittlere Geschwindigkeit wird aus der ersten Ableitung der Banddisper-
sion ermittelt (v;(k) = A~ OE(k)/dk;). Der so formulierte Mobilititstensor
(piz [7(T)] oder p1;;[A(T")]) wird an den gemessenen Tensor [8, 75] angepasst und
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so die Streurate 7(7") und die mittlere freie Weglidnge fco(7") als Funktion der
Temperatur bestimmt.

Bei Naphthalin wird iiber 130 K der Wert fiir die mittlere freie Weglénge klei-
ner als die Gitterkonstante (Abbildung 2.3 fiir a-Richtung) und die Unschérfe-
relation wird nicht mehr erfiillt [9]. Im Rahmen dieser Berechnung kann fiir
Temperaturen iiber 130 K kein Bandtransport vorliegen. Die Ndherungen kon-
stanter, isotroper Lebensdauer oder mittlerer freier Weglénge im anisotropen
Kristall vereinfachen die Rechnung deutlich, beschranken aber die Genauigkeit
dieser Berechnung [5].

holes a-direction

mean free path
[lattice constant]

Naphthalene

o
[
T

T[K]

Abbildung 2.3: Berechnete Temperaturabhéngigkeit der mittleren freien Wegléinge
von Lochern in a-Richtung fiir Naphthalin (aus [9]): Uber 130 K unterschreitet die
mittlere freie Wegléinge den Abstand zum néchsten Molekiil (,,1x lattice constant),
was dem Bild des Bandtransports widerspricht.

Aus diesen Berechnungen [9] fiir Naphthalin kann nicht wie in [71] geschlos-
sen werden, dass in keinem linearen Polyacen Bandtransport bei Raumtem-
peratur vorliegt. Die Bandbreite in den ldngeren Polyacenen, Tetracen und
Pentacen, ist mit bis zu 738 meV (Valenzband in a-Richtung) deutlich grofier
als in Naphthalin mit 163 meV (Valenzband in a-Richtung). Das lasst erwar-
ten dass auch die mittlere freie Weglidnge und die Lebensdauer in den langeren
Polyacenen deutlich grofler als in Naphthalin ist und die Kriterien fiir Band-
transport auch bei hoheren Temperaturen erfiillt werden.
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2.2.4 Multiple-Trapping-Modell

Multiple-Trapping-Modelle (MTR, multiple trapping and release) sind zurzeit
die Standardmodelle fiir Ladungstransport in amorphem Silizium [54, 76, 77]
und werden auch zur Beschreibung des Ladungstransports in organischen Halb-
leitern herangezogen [78-80]. Das MTR-~Modell, wie es von von Hoesterey und
Letson aufgestellt wurde, beschreibt Bandtransport unter dem Einfluss von
Fallen [27,81]. Ladungstriger konnen von Fallenzustidnden eingefangen wer-
den und nach einer Zeit 7, wieder fiir eine Zeit 7, am Transport teilnehmen
(Abbildung 2.4a). Dies fiihrt zu einer effektiven Beweglichkeit g die sich aus
dem elektrischen Feld E, der mittleren effektiven Driftgeschwindigkeit (veg),
bzw. der mittleren freien Wegldnge (g und der effektiven Lebensdauer 7.g
bestimmen l&sst:

Efree efree 1

— . 2.21
Teff E Teff ( )

:U’effE - <Ueff> -

Die effektive Lebensdauer ist die Summe aus der Verweildauer in der Falle und
der Lebensdauer im Transportzustand:

Teff =T+ Tt . (2.22)
AE [a] AE [b]
QU e——— -quU
LIl E. E.

hall I li — N
tsra?asow E, T, sc::?elsze —_-@_'(:)-_
— —

IM. -

Abbildung 2.4: [a] Im Multiple-Trapping-Modell wird der Ladungstriger ther-
misch aus flachen Fallen nahe dem Transportband (shallow traps) in das Band an-
geregt. In diesem delokalisierten Transportzustand bewegt sich der Ladungstrager,
bis er gestreut wird. Bei angelegter Spannung U verringern die positiven Ladungs-
triger ihre Energie im Banddiagramm durch Aufsteigen.[b] Beim Hiipftransport
bewegt sich der Ladungstréiger diskontinuierlich zwischen lokalisierten Zusténden.
Leitungs- und Valenzband (E¢ und Ey ) sind in Grau dargestellt, da sie nicht am
Transport teilnehmen.

Mit der Beweglichkeit im Transportzustand

Eree Eree
= TZE aus B = (0,) = fTb (2.23)
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lasst sich die effektive Beweglichkeit in Abhéngigkeit von den Lebensdauern 7,
und 7; ausdriicken:

-1
Th Ti
Heff MbTb_’_Tt Mb[ + TJ ( )

Es wird ein Fallenniveau mit der Aktivierungsenergie F, und die Boltzmann-
Verteilung zu Grunde gelegt. Das Verhéltnis der Lebensdauern 7,/7, hingt
dann von dem Verhéltnis der Konzentration an Transportzustidnden N, zur
der Konzentration an Fallen /V; und der Boltzmann-Verteilung ab:

Th Nc Ea
R—— — 2.25
Tt Nt eXP |: k’BT:| ( )
Die resultierende temperaturabhéngige Beweglichkeit
N, E, 17"
T) = 1+ — — 2.2

ist noch nicht auf Bandtransport festgelegt und kann auch Hiipftransport be-
schreiben [66].

Im Band dominiert bei hoheren Temperaturen die Phononenstreuung und
fiihrt zu einer Temperaturabhingigkeit der Bandbeweglichkeit von s, ~ T3/
(Abschnitt 2.2.1). Fiir die Beweglichkeit bei Bandtransport unter dem Einfluss
von Fallen gilt damit (Hoesterey-Letson-Modell mit Bandtransport):

- T\ 2 N, 2, T\
et (T) = 110 (7) 1+ N, exp T . (2.27)

Héufig findet man in organischen Halbleitern kontinuierliche Fallenvertei-
lungen [66, 82, 83]. Zu einer Fallenverteilung

__Eo
o(E) = { 20 &P [ kBTo] Bbana < B < Lo (2.28)

0 sonst ’

die exponentiell vom Transportband Fy.nq bis zu einer minimalen Energie Ej
mit einer Breite von kgTj abfillt, kann die Temperaturabhingigkeit der Be-
weglichkeit berechnet werden. Kann eine Feldabhéngigkeit der Beweglichkeit
vernachliissigt werden, weil die E-Feldern kleiner als 10° V/cm sind, und streu-
en die Ladungstriager im Band an Phononen, dann ist die Abhéngigkeit der
Beweglichkeit von der Temperatur durch einen Potenz- und einen Boltzmann-
Term gegeben [84, 85]:

T\ Ey
P Do 2.2
Het (T) P kgT (2.29)

Das Multiple-Trapping-Modell zeigt, dass bei Bandtransport die Beweglich-
keit nicht unbedingt einem Potenzgesetz (u ~ T™) folgen muss, sondern auch
thermisch aktiviert sein kann (p ~ exp[—FE,/kgT]) (Gleichung 2.27).
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2.2.5 Fluktuationen der Uberlapp-Integrale

Ein wesentlicher Einwand gegen die Annahme von Bandtransport bei organi-
schen Molekiilkristallen ist die moglicherweise starke Fluktuation der Uberlapp-
Integrale [40]. In Dichtefunktional-Bandstrukturrechnungen hiingt der Uber-
lapp bei Pentacenderivaten empfindlich von der Position der Molekiile zueinan-
der ab [86], d. h. der Uberlapp ist empfindlich gegen kleine Stérungen. Troisi et
al. argumentieren, dass der Uberlapp zwischen Molekiilorbitalen benachbarter
Molekiile thermisch stark fluktuiert (dynamische Unordnung) und sich daher
iiber etwa 100 K keine Bénder ausbilden kénnen. In einer Molekiildynamik-
Simulation eines Pentacen-Kristalls aus einer 3 x 2 x 2 Einheitszelle (24 Mo-
lekiile Pentacen) haben Troisi et al. die Fluktuation der Kopplung (nicht-
diagonale Terme im Hamilton-Operator) zwischen den Pentacen-Molekiilen
berechnet. Dabei wurde die Bewegung der Atome alle 2 fs nach klassischer
Mechanik mit einem anharmonischen MM3 Kraftfeld [87] berechnet und pe-
riodische Randbedingungen angenommen. Die Temperatur wurde iiber eine
Kopplung an ein thermisches Bad (Berendsen Algorithmus) konstant gehal-

ten.
2000f ' ' S
L0

.E. 1000 1 Pentacene BY
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Abbildung 2.5: In der Molekiildynamik-Simulation fluktuiert der Uberlapp zwi-
schen den Molekiilen eines Pentacen-Kristalls in der gleichen Gréflenordnung, in der
auch das Uberlappintegral (,coupling®) liegt. Der Uberlapp wurde in den mit A,
B und C bezeichneten Richtungen in der a-b Ebene des Kristalls berechnet. Im
Graph sind die Maxima, Minima und die wesentlichen Wendepunkte aus Referenz
[40] dargestellt.

Die Betrige der Uberlappintegrale schwanken erheblich (Abbildung 2.5).
Die Halbwertsbreite der gauBverteilten Schwankungen ist mit 250 cm™! bis
400 em~! in etwa so grof§ wie ihre Mittelwerte, die zwischen 500 cm™! und
1000 em ™ liegen. Dadurch wird die Translationsymmetrie aufgehoben und die
Bandbreite schwankt stark (W, ~ t). Es bilden sich keine Bénder aus und
die Ladungstriager sind lokalisiert. In diesem Fall kommt es zu Hiipftransport.
Eine experimentelle Bestétigung dieses Modells steht noch aus.
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2.3 Hiipftransport lokalisierter Ladungstrager

In organischen Halbleitern sind die Ladungstriger im allgemeinen stark loka-
lisiert [72]. So sind Exzitonen vom Frenkel-Typ und nicht vom Wannier-Typ
und haben einen Radius von etwa einer Gitterkonstanten [50]. Daher wird als
Transportmechanismus in organischen Molekiilkristallen neben Bandtransport
auch Hiipftransport diskutiert [88]. Beim Hiipftransport bewegt sich der La-
dungstriger von einem lokalisierten Zustand zu einem anderen lokalisierten
Zustand durch Tunneln oder Anregung auf ein hoheres Niveau und Relaxation
(siche auch Abbildung 2.4b). Im Gegensatz zum Bandtransport muss der La-
dungstriager eine Energiebarriere mit der Aktivierungsenergie E, iiberwinden.

2.3.1 Temperatur- und Feldabhdngigkeit der
Hiipfbeweglichkeit

Unter den Hiipf-Modellen sind hier drei von besonderem Interesse. Fiir das
Variable-Range-Hopping [89,90] ist in der Literatur eine frequenzabhéngige
Leitfdhigkeit angegeben. Das Béssler-Modell [91] ist bei der Beschreibung or-
ganischer Halbleiter sehr verbreitet [50]. In organischen Molekiilkristallen wird

die Bildung von Polaronen erwartet [72] und infolgedessen Polaron-Hopping
(vgl. Abschnitt 2.4).

Variable-Range-Hopping

Das Variable-Range-Hopping-Modell von Mott beschreibt Ladungstransport in
lokalisierten Zusténden in der Bandliicke eines Halbleiters. Die Ladungstréiger
hiipfen dabei zwischen Zustinden in einem schmalen Bereich um die Fermi-
Energie, so dass die Zustandsdichte als konstant angenommen werden kann. Im
allgemeinen reicht die Anregungsenergie nicht fiir einen Sprung des Ladungs-
tragers zum néchsten Nachbarn, daher springen die Ladungstriager auf ein
energetisch tiefer liegendes Niveau in variabler Entfernung. Die Sprungwahr-
scheinlichkeit wird auf Basis einer Miller-Abrahams-Hiipfrate v,,, berechnet
[92,93]:

Em—En

exp [——’,;‘BT } En > E,

Vnm = foexp [—2aAR]
1 E, < E,

(2.30)

Diese Hiipfrate hangt von der Differenz zwischen den Energien der Zusténde
E, = FE,, — E, in einem Boltzmannfaktor und dem Abstand zwischen den bei-
den Hiipfzentren AR ab. Der Vorfaktor v ist beim Variable-Range-Hopping
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eine Konstante. Fiir den Abstand der Hiipfzentren wird eine mittlere Hiipfent-
fernung eingesetzt. Bei Variable-Range-Hopping nimmt die Leitfdhigkeit nach
Mott einem Exponentialgesetz folgend mit der Temperatur zu [90]:

ovrn = Aexp [-B/T*] . (2.31)

Bassler-Modell

Der Ladungstransport in molekularen Gléasern, molekular dotierten Polymeren
und m-konjugierten Polymeren lésst sich mit dem Modell von Béssler, dem
so genannt Unordnungsformalismus, sehr gut beschreiben [50,94,95]. Da die
Gléser und Polymere ungeordnete Festkorper sind, wird fiir die Zustandsdichte
p(E) eine GauBverteilung, mit dem Erwartungswert E, und der Varianz o
angenommen (Gleichung 2.32):

PE) = o exo [—% (E;E)

Das Béssler-Modell beschreibt einen einzelnen Ladungstréiger, der zwischen
lokalisierten Zustanden mit einer Miller-Abrahams-Rate hiipft (Gleichung 2.30).
Das heifit, der Ladungstréger springt mit der Wahrscheinlichkeit eins in einen
energetisch tieferen Zustand und mit nach Boltzmann verteilter Wahrschein-
lichkeit in einen energetisch hoheren Zustand. Die Temperaturabhéngigkeit der
Beweglichkeit wird aus Monte-Carlo-Simulationen berechnen. Die Beweglich-
keit steigt exponentiell mit der Temperatur [96]:

2 o \?
= X — _—
M= o €XP 3T

Liegen elektrische Felder iiber 10° V/cm an der Probe an, wie z. B. bei
Flugzeit-Messungen, dann muss die Energieaufnahme des Ladungstrigers im
Feld berticksichtigt werden. In der Miller-Abrahams-Hiipfrate wird von der
Energiedifferenz der Zusténde E,, — F,, die elektrische Feldenergie abgezogen:
E=FE,—FE,—¢eE-[x; —x;]. Wegen des Skalarprodukts féllt nur die Feld-
komponente entlang des Stroms (|| Ax;;) ins Gewicht. Die Beweglichkeit

(2.32)

(2.33)

#(E) = (B = 0) exp | SVE] (2:34)

nimmt exponentiell mit dem Feld zu, so wie es empirisch von Poole und Frenkel
beschrieben wurde [91, 96].
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Polaron-Hopping

Koppeln die Ladungstriager stark an die Phononen, so kommt es zum Polaron-
Hopping. Der Vorfaktor fj in der Miller-Abrahams-Hiipfrate (Gleichung 2.30)
wird temperaturabhéngig und fithrt zu einem Vorfaktor der Form (1/7")". Die
Aktivierungsenergie F, im Boltzmann-Term der Beweglichkeit ist gleich der
halben Polaronenergie W, (siehe auch Abschnitt 2.4) [54]:

i~ I/Vp_l/Q(kBT)_S/2 exp [— 2?;1’71} . (2.35)

Enthalt die Hiipfbeweglichkeit einen T"-Term und einen Boltzmann-Faktor,
dann kann das dazu fithren, dass Hiipf- und Multiple-Trapping-Bandtransport
in temperaturabhéngigen Beweglichkeitsmessungen nicht zu unterscheiden sind,
wie Béssler et al. gezeigt haben [17] (vgl. Abbildung 2.2b Abschnitt 2.2.4). An-
dere Hiipfbeweglichkeiten lassen sich von Multiple-Trapping-Beweglichkeiten
oft nur unterscheiden, wenn die Beweglichkeit iiber einen grofien Temperatur-
bereich gemessen wird. Der messbare Temperaturbereich ist jedoch beschrankt,
da bei hohen Temperaturen die Proben sich zersetzen und bei sehr niedri-

gen Temperaturen der Messfehler sehr grof§ wird, weil die Leitfahigkeit stark
abféllt.

2.3.2 Frequenzabhdngigkeit der Hiipfleitfahigkeit

Mott berechnete fiir Variable-Range-Hopping eine quadratische Zunahme der
Leitfihigkeit mit der Frequenz ¢ ~ w?, Efros und Shklovskii unter Beriicksich-
tigung von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen eine lineare Zuname o ~ w
[97,98]. Auch Emin beschreibt fiir ,,Optical-Phonon-Assisted Hopping®“ eine
mit der Frequenz steigende Leitfahigkeit [99]. Mit zunehmender Frequenz wird
der Ladungstrager auf hohere Niveaus angeregt. Aus den hoheren Niveaus
kann der Ladungstrager haufiger hiipfen und bewegt sich eine gréfiere Strecke,
bevor er vollstandig relaxiert (Abbildung 2.6b). Die Leitfahigkeit steigt von
tiefen Frequenzen mit der Frequenz an (Abbildung 2.6a), bis Streuprozesse
oder Liicken in der Zustandsdichte einen weiteren Anstieg verhindern.

Zusétzlich zum Anstieg der Leitfahigkeit werden im Leitfihigkeitsspektrum
lorentz- oder gauBférmige Linien beobachtet, wenn Ladungstriger in ener-
getisch hohere elektronische Zustéinde angeregt werden. In manchen Hiipf-
Systemen, wie z. B. in amorphem Germanium [100], hingt bei erhéhten Tem-
peraturen die Leitfihigkeit in einem Teil des Spektrums wie bei der Drude-
Anregung nicht von der Frequenz ab. Diese frequenzunabhéngige Leitfihig-
keit geht auf Ladungstrager zuriick, die thermisch ins Band angeregt wer-
den, und wird folglich von quasi-freien Teilchen (Bandtransport) hervorgerufen
[97,98,101].
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Abbildung 2.6: [a] Bei Hiipf-Prozessen erwartet man einen Anstieg der Leitfihig-
keit mit der Frequenz. [b] Mit zunehmender Frequenz werden die Ladungstriger in
hohere Niveaus angeregt und konnen hiufiger hiipfen, bevor sie vollstindig relaxie-
ren. So legen sie eine weitere Stecke zuriick.

Band- und Hiipftransport lassen sich an der Linienform im Spektrum un-
terscheiden. Bei Bandtransport ist die Leitfihigkeit von niedrigen Frequenzen
bis zum Einsetzen von Streuung konstant, bei Hiipftransport steigt sie mit der
Frequenz an.

2.4 Polaronen

In organischen Molekiilkristallen wird wegen der starken Bindung des Ladungs-
triagers an das Molekiil, die Bildung eines Polarons erwartet [88]. Ein Polaron
ist ein Quasiteilchen, das sich aus einem Ladungstréiger in einem Kristall und
der Deformation des Kristallgitters (Polarisation), die der Ladungstriager ver-
ursacht, bildet. Das Konzept und der Begriff gehen auf L. Landau und S.
Pekar zuriick [102]. Wie z. B. beim Frohlich-Polaron wird in ionischen und po-
laren Kristallen das Gitter héufig als polarisierbares Kontinuum beschrieben
[103]. Dieses Bild ist im allgemeinen nicht addquat fiir den Molekiilkristall [12],
fiir den Theodore D. Holstein das ,,Molecular-Crystal Model“ oder Holstein-
Polaronen-Modell entwickelte [12,13]. Dieses Modell sagt fiir steigende Tem-
peraturen eine Abnahme der Bandbreite und einen Ubergang von Band- zu
Hiipftransport voraus.

2.4.1 Holstein-Peierls-Modell

Im Holstein-Polaronen-Modell ist der Ladungstriger an eine Molekiilschwin-
gung am Gitterplatz gekoppelt. Hannewald et al. beriicksichtigen in ihrem
Holstein-Peierls-Modell auch Kopplungen des Ladungstréigers mit Molekiil-
schwingung in Molekiilen an entfernten Gitterplidtzen (nicht lokale Kopplung)
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(10,15, 38]. Mit diesem Modell berechnen die Autoren die Abnahme der Band-
breite mit der Temperatur in Anthracen, Naphthalin und Tetracen [10]. Bei
Anthracen und Naphthalin fillt die Bandbreite fiir Locher in a-Richtung von
iiber 100 meV bei 0 K auf unter 10 meV bei 300 K. Bei Tetracen bleibt
bei Raumtemperatur eine Bandbreite von 90 meV erhalten. (Abbildung 2.7a).
Hannewald et al. berechnen genéhert die Temperaturabhéngigkeit der Beweg-
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Abbildung 2.7: [a] Im Holstein-Peierls-Modell sinken die Bandbreiten mit stei-
gender Temperatur stédrker als im Holstein-Modell, hier am Beispiel Naphthalin ge-
zeigt (Daten aus [10]). [b] Die Temperaturabhéngigkeit der Locherbeweglichkeit
in Naphthalin nach dem Holstein-Peierls-Modell stimmt qualitativ mit der Tempe-
raturabhéngigkeit aus Flugzeit-Messungen iiberein. Die Elektronenbeweglichkeiten
folgen einem Potenzgesetz T~", weichen aber in der Steigung voneinander ab (Daten
aus [8, 38]).

lichkeit in Naphthalin fiir den Fall bandartigen Transports bei niedrigen Tem-
peraturen [38]. Die berechnete Beweglichkeit stimmt qualitativ mit der von
Karl und Warta gemessene Beweglichkeit [8] iberein, die mit der Flugzeit-
Methode bestimmt wurde (Abbildung 2.7 b).

Die Arbeiten von Hannewald et al. zeigen, dass Polaronen-Modelle den
Transport in organischen Molekiilkristallen gut beschreiben kénnen. Da es auf
Basis des Holstein-Peierls-Modell keine Berechnungen zu optischen Anregun-
gen und zu Rubren gibt, geniigt fiir die Diskussion in der vorliegenden Arbeit
eine kurze Darstellung des Holstein-Peierls-Modell und eine Einfithrung in das
Holstein-Polaronen-Modell.

2.4.2 Holstein-Polaronen-Modell

Der Molekiilkristall im Holstein-Polaronen-Modell ist eine lineare, eindimen-
sionale Kette aus N zweiatomigen Molekiilen auf den Gitterpldtzen n mit der
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Gitterkonstante a. Die Atome im Molekiil schwingen um den Gleichgewichtsab-
stand x¢ in der verallgemeinerten Koordinate z,, (Abbildung 2.8a). Das Modell
lasst sich auf Molekiile mit mehr als zwei Atomen anwenden, solange nur eine
Molekiilschwingung mit dem Ladungstriger wechselwirkt.

Die Polaronenergie

Sitzt der Ladungstrager auf einem Molekiil, so wird das Molekiil verzerrt und
die Molekiilschwingung bekommt den neuen Gleichgewichtsabstand z{, (Abbil-
dung 2.8b und c). Die Gesamtenergie dieses Zustandes

2
Muwg

E(z)=C2*>—Ar mit C= (2.36)

ist die Summe aus der Verzerrung des Molekiils (C'z?) und der Energie des
Ladungstrigers im Potenzial des Molekiils (—Az) [14, 104].

ol = Vz Ma)02xn2 Ee/ = 'AXn Etotal Emol+E
xo Xo
® o0
< > < <> <>
\/ \ —>

Xn

(2] Xo [b] [c] X',

Abbildung 2.8: [a] Die Atome im Molekiil unterliegen einem harmonischen Po-
tenzial und schwingen entlang der generalisierten Koordinate z,, um die Gleichge-
wichtslage xo . [b] Die Energie des Ladungstriigers im Potenzial des Molekiils héngt
von der Molekiilschwingung ab und wird als linear in z,, angenommen (hier fiir ein
Loch dargestellt). [c] Mit einem Ladungstriger auf dem Molekiil wird der Gleichge-
wichtsabstand von zy nach z(, verschoben und die Gesamtenergie sinkt (nach [14]).

Bei x; = A/(2C) ist die Gesamtenergie im Minimum. Der Energiegewinn
durch die Bildung des Polarons gleicht der Energie des Molekiils in der Gleich-
gewichtslage x(, und wird als Polaronbindungsenergie oder Polaronenergie W,
bezeichnet:

/ / A2
W, = Eno(zy) = Cxf = - (2.37)
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Die Hiipfenergie

Der Ladungstréiger kann von einem Molekiil zu einem benachbarten Molekiil
springen, wenn er im Potenzial des einen Molekiils die gleiche Energie wie im

Potenzial des anderen hat (Ax; = Azxs). Folglich muss die Verzerrung z beider
Molekiile gleich grof sein (x; = x2 = %pep). Der Energieaufwand, um beide
Molekiile aus ihren Gleichgewichtslagen (z; und 0) in die neue gemeinsame
Gleichgewichtslagen zj,,, zu bringen, ist Wj:

Whop (Thop) = C (26 — xh0p)2 + Cxipr : (2.38)

Um die Gleichgewichtslage beider Molekiile beim Hiipfen zu bestimmen, muss

das Minimum der Hiipfenergie berechnet werden (dWhp/dpep . 0). Daraus
folgt xpep = %xg, was eingesetzt in Gleichung 2.38 die Hiipfenergie

1 1
Whop = 5095’02 =W (2.39)

ergibt. Diese Aktivierungsenergie fiir den Transfer ist die Hélfte der Polaron-
energie W),

Ladungstransport

Veréndern sich wiahrend des Transfers die Gleichgewichtslagen der Vibrationen
beider Molekiile (z; und z3) nicht, so kann der Ladungstréger ohne Energie-
verlust (adiabatisch) zwischen den Molekiilen vor- und zuriickspringen [105].
Der Ladungstriager hat kinetische Energie, mit der er die Aktivierungsenergie
iiberwinden kann. Ein Maf fiir diese kinetische Energie ist die Bandbreite,
die vom Uberlapp (Jum = t) bestimmt wird (vgl. Niherung starke Bindung,
Gleichung 2.13). Die zum Hiipfen notige Aktivierungsenergie W, ist dann die
halbe Polaronenergie W, abziiglich der halben Bandbreite WW}:

1
Wiap = 5 (W, = W] . (2.40)

Bei niedrigen Temperaturen sind die Vibrationszustdnde schwach besetzt,
die Elektron-Phonon-Kopplung ist schwach (A klein) und die Polaronenergie
gering. Ubersteigt die Bandbreite die Polaronbindungsenergie (W, & W,), wird
die Aktivierungsenergie iiberwunden und der Transport verlauft bandartig.

Mit zunehmender Temperatur werden mehr Phononenzustéinde besetzt, die
Elektron-Phonon-Kopplung nimmt zu, die Polaronbindungsenergie iibersteigt
die Bandbreite (W, > W,) und der Ladungstréger wird lokalisiert. Der Beset-
zungsstatistik der Phononen entsprechend nimmt die Beweglichkeit mit 73/
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ab. Die Hiipfwahrscheinlichkeit und damit die Beweglichkeit ;(7") nimmt mit
steigender Temperatur nach Boltzmann exponentiell zu (Gleichung 2.41, aus
[54]). Der Transport wird Hipftransport.

Tea® J?

Ve W,

Wy
W, E§ exp [_ 2kBT}

“32exp |—
(kgT) p [ \/Wp(/{BT)3/2

Optisches Spektrum

Bei einer optischen Anregung des Elektrons aus dem polaronischen Zustand
wird nach dem Franck-Condon-Prinzip die innermolekulare Koordinate z{, =
A/(2C) nicht verdndert, so dass zur Anregung des Ladungstréigers die Energie
hw = Ey(x) = Axj aufgebracht werden muss. Da W, = Cxf = A?/(4C)
(Gleichung 2.37) gilt, entspricht die Anregungsenergie der doppelten Polaron-
energie. Im Spektrum tritt dann bei wy = 2W,,/h ein Lorentz-Oszillator auf
(Abbildung 2.9a) [14].
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Abbildung 2.9: In den differenziellen Spektren Tj../Tqe, wird die Transmission
durch den Halbleiter mit angesammelten Ladungstragern Ty.. mit der Transmissi-
on durch den Halbleiter ohne angesammelten Ladungstrigern Ty, verglichen. Die
Darstellungen zeigen die Anderungen der differenziellen Transmission 1 — Ty, /Tdep,
wegen der besseren Lesbarkeit der Bemaflung der y-Achse. [a] Differenzielles Trans-
missionsspektrum einer Drude-Anregung und eines Lorentz-Oszillators, berechnet
fiir einen OFET mit n = 2,3-10'2cm~2 nach Abschnitt 2.7. [b] Das differenziel-
le Transmissionsspektrum der Akkumulationsschicht in einem Diinnfilm-OFET mit
Poly(3-Hexylthiophen) (P3HT) als Halbleiter zeigt eine Anregung aus dem polaroni-
schen Zustand in Form einer gauférmigen Linie im mittleren IR (n = 2,6-10'2cm ™2,
Daten aus [106]).

Durch Unordnung kann diese Lorentz-Linie gauflférmig verbreitert sein. Ei-
ne gaufBformig verbreiterte Lorentz-Linie durch die Anregungen aus dem po-
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laronischen Zustand wird in Transmissionspektrum der Akkumulationsschicht
eines Diinnfilm-OFETs mit Poly(3-Hexylthiophen) als Halbleiter beobachtet
(Abbildung 2.9b) [106]. Zusétzliche erhoht die Bindungensenergie des Elek-
trons im polaronischen Zustand die Frequenz jeder Anregungen in ein hoheres
Molekiilorbital, die dem Franck-Condon-Prinzip folgt, um wy = 2W,,/h zu [14].

Verlduft der Transport bandartig, so tritt im Spektrum eine Drude-Anregung
auf (Abbildung 2.9a) [14]. Im Regime des Hiipftransportes steigt bei niedrigen
Frequenzen die Leitfihigkeit mit der Frequenz [99], &hnlich wie beim Variable-
Range-Hopping [107].

2.5 Raumladungsbegrenzte Strome an der
Oberfldche

Raumladungsbegrenzte Strome (space charge limited currents, SCLC) findet
man in Halbleitern und Isolatoren, in denen der Ladungstransport durch die
im Volumen vorhandenen Ladungstréger begrenzt wird. Im dreidimensionalen
Fall héngt die Stromdichte

9 U2 pfree
J = ~j6e,0— mit O = e 2.42
8 fieot L? ml Ptotal ( )

J ([J] = Am~2) quadratisch von der Spannung U und mit L =3 vom Abstand
der Elektroden ab (Child’s Law, Abbildung 2.10a) [108, 109]. Die Stromdichte
steigt mit der Beweglichkeit der Ladungstrager u, der Dielektrizitdtskonstante
¢, des Materials und dem Anteil der freien Ladungen an der gesamten La-
dungsdichte © (¢, elektrische Feldkonstante).

In der vorliegenden Arbeit werden raumladungsbegrenzte Strome an der
Oberflache gemessen, d. h. die Kontakte liegen an der Oberseite des Kristalls
(Abbildung 2.10b) Diese Anordnung der Kontakte entspricht der im Feldeffekt-
Transistor und erméglicht den Vergleich der Transportparameter aus SCLC-
und Feldeffektmessungen. Die Berechnung der Flachenstromdichte wird in An-
hang A beschrieben.

2.5.1 Strom-Spannungs-Verhalten

Das Strom-Spannungs-Verhalten raumladungsbegrenzter Stromen an der Ober-
flache folgt Gleichung 2.43. Die Fliachenstromdichte

_ 2 U?
Jod = ; EOET,U“ﬁ X EJ2 (243)
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Abbildung 2.10: [a] Bei der Messung raumladungsbegrenzter Strome (SCLC) im
Volumen des Materials sind zwei Elektroden auf gegeniiber liegenden Seiten ange-
bracht. Der Abstand der Elektroden ist L (x-Richtung). [b] Bei SCLC-Messungen
an der Oberflache befinden sind die Elektroden coplanar auf der gleichen Seite der
Probe. Der Abstand der Elektroden in x-Richtung ist L und die Breite der Kontakte
in z-Richtung ist W.

steigt quadratisch mit dem Quotienten aus angelegter Spannung U und Kon-
taktabstand L an, bzw. mit dem elektrischen Feld E := E, zwischen den Kon-
takten entlang der x-Richtung (siehe Abbildung 2.11). Dariiber hinaus wird
J2q noch von der Ladungstragerbeweglichkeit p, der Dielektrizitdtskonstanten
des Vakuums ¢y und der des Materials ¢, beeinflusst.

Bei der Messung raumladungsbegrenzter Stromen steigt der Strom zunéchst
linear mit der Spannung nach dem ohmschen Gesetz an (Abbildung 2.11).
Wenn die injizierten Ladungen nicht mehr schnell genug abtransportiert wer-
den, begrenzen sie als Raumladungen den Transport und die Stromdichte steigt
quadratisch. Ist ein diskretes Fallenniveau vorhanden, macht der Strom einen
Sprung, sobald alle Fallen gefiillt sind. Sind die Fallen kontinuierlich verteilt,
so steigt der Strom mit einem Exponenten, der grofer ist als zwei (siehe Abbil-
dung 2.11). Begrenzen die Kontakte den Strom, z. B. weil sich eine Schottky-
Barriere ausbildet, dann ist die Stromdichte unabhéngig vom Kontaktabstand.

2.5.2 Berechnung der Transportparameter

Aus den Strom-Spannungs-Kurven raumladungsbegrenzter Stréme wird in der
vorliegenden Arbeit eine untere Grenze fiir die Ladungstragerbeweglichkeit, die
Fallendichte und die Fallentiefe bestimmt.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung: Bei niedrigen Spannungen U steigt bei
der Messung raumladungsbegrenzter Strome (SCLC) der Strom I linear nach dem
ohmschen Gesetz (,0hmic“). Wenn die injizierten Ladungen im schlechten Leiter
nicht schnell genug abtransportiert werden, begrenzen sie als Raumladungen den
Transport, und der Strom steigt quadratisch (,,trap limited“). Sind bei einer Span-
nung Uy (,trap filled limit“) alle Fallen eines diskreten Fallenniveaus gefiillt, macht
der Strom einen Sprung und steigt im weiteren Verlauf wieder quadratisch (,trap
free®).

Beweglichkeit (i,

Das Umformen von Gleichung 2.43 fiir den raumladungsbegrenzten Strom an
der Oberfliche nach der Beweglichkeit fiithrt auf Gleichung 2.44:

1,1 w1 1L

B)— — = il
eoerﬂ )Ez 2 ege, W U2

(2.44)

. ™
Hmin = 9

Das Wertepaar Strom I und Spannung U, beziehungsweise Flachenstrom-
dichte j ([j] =[A/cm]) und Feld E ([E] =[V/cm]) entstammen dem Be-
reich der SCLC-Messkurve, nach dem Sprung, wenn die Fallen des Fallen-
niveaus gefiillt sind. Fiir die Dielektrizitdtskonstante der Probe kann bei or-
ganischen Materialien in guter Néherung €, ~ 3 angenommen werden [110]
(0 = 8,85:107 As/Vem). Die aus der SCLC-Messung bestimmte Beweg-
lichkeit ist eine untere Grenze fiir die intrinsische Beweglichkeit, weil weitere
Fallenniveaus vorhanden sein konnen, die erst bei hoheren Feldern auflerhalb
des Messbereichs gefiillt werden. Bei Zweipunktmessungen kann zusétzlich der
Kontaktwiderstand einen zu niedrigen Wert fiir die Beweglichkeit hervorrufen.
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Fallendichte n;

Fiir ein diskretes Fallenniveau wird die Flichen-Fallendichte ([n;|= cm™2) nach

4 e¢0 Upr 4 ¢
~ = ! L E 2.45
e ™ e L e W ( )
abgeschétzt [108, 109]. Die Spannung Uy, (bzw. Feld Eiq) ist die Spannung, bei
der die Stromdichte springt (e = 1,60-107'% As). Soll mit Gleichung 2.45 die
Dichte einer kontinuierlichen Fallenverteilung abgeschétzt werden, dann muss
als Wert fiir Eyqy die Feldstdrke am Ende des steilen Anstiegs gewéhlt werden,

weil bei dieser Feldstérke alle Fallen gefiillt sind.

Die Zahl der Fallen, die gefiillt werden konnen, ist durch die grofite angelegte
Spannung, d. h. das Maximum des elektrischen Feldes E, .« begrenzt:

N|maz = (4€0€) / (€) Eppax - (2.46)

Ist die Fallendichte grofier als n|mqz, verursacht das Fallenniveau keinen Sprung
in der gemessenen SCLC-Kurve.

Fallentiefe £,

Bei flachen Fallen gilt fiir das Verhéltnis von der Fléchenstromdichte jyap timited
([41] = A/cm), die von den Fallen begrenzten wird, zu der fallenfreien Strom-
dichte Jirap free [108, 109]:

jtrap limited = © jtrap free - (247)
Der Faktor 5
Ne t

0=— - 2.48

T b |: kBT:| ( )

gibt die Besetzung des Transportbandes (Valenzband bei Lochern) nach Boltz-
mann bei der Temperatur 7" an (Boltzmannkonstante kg = 1,38-107%3 J/K =
8,62:107° eV/K) und entspricht dem Anteil der freien Ladungen an der ge-
samten Ladungsdichte. Mit dem Boltzmann-Faktor © (Gleichung 2.48) kann
Gleichung 2.47 fiir die Stromdichten jirap timited U Jirap free Nach der Fallen-
tiefe F, aufgelost werden:

@:—@TmFﬁﬁ@ﬂ@}. (2.49)

Jtrap free Tl

Fiir eine Abschétzung der Flachendichte der Zusténde im Transportband n,
([n.] = em™2) wird angenommen, dass jedes Molekiil einen Transportzustand
zur Dichte der Zustande beitrégt. Die Dichte der Zustande im Transportband

A

Ne = —F—
a b sinvy

(2.50)
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ist dann der Quotienten aus der Zahl der Molekiile in der Einheitszelle Z und
der Fliache parallel zur gemessenen Oberflache, die von den Gittervektoren a
und b aufgespannt wird (Gleichung 2.50 mit (v = <(a, b))). Die Werte fir
Tetracen und Rubren sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.

‘ a [nm] ‘ b [nm] ‘ v [°] ‘ Zap ‘ n. [em?]

0,79 0,61 86 2 | 4,17-10"
1,44 0,72 90 4 | 3,86-10M

Tetracen
Rubren

Tabelle 2.1: Zustandsdichte in der a-b-Ebene von Tetracen und Rubren [111,112].

2.6 Organische Feldeffekt-Transistoren

Beim Feldeffekt variiert ein elektrisches Feld die Ladungstrégerdichte in einem
Halbleiter und damit die Leitfahigkeit des Halbleiters. In einem Feldeffekt-
Transistor (FET) wird dieser Effekt genutzt, um mit einer Spannung einen
elektrischen Widerstand und damit einen Strom zu steuern.

Ein Feldeffekt-Transistoren, in der hier beschriebenen Bauweise, kann als

Plattenkondensator betrachtet werden, bei dem eine Platte metallische Leit-
fahigkeit hat und die andere ein Halbleiter ist (Abbildung 2.12a). Der Halblei-

[a] [b] gate
I gate Ug W/7
L XO'
\2
8 P2
dV| comm<c—> s
| > 1 source |  drain

- I, o Z

source drain U, |4>y
\Z
X

Abbildung 2.12: [a] Ein organischer Feldeffekt-Transistor ist ein Kondensator, bei
dem die Ladungstragerkonzentration in einer Elektrode mit der Gate-Spannung Ug
kontrolliert wird. Damit wird die Leitfihigkeit einer als Kanal (channel) bezeichneten
Schicht im Halbleiter gesteuert. Die Leitfihigkeit bestimmt den Drain-Strom Ip,
der von der Drain-Spannung Up iiber Source und Drain-Kontakt getrieben wird.
[b] Im OFET wird die Gate-Elektrode (gate) mit einem Isolator (insulator) der
Dicke d; vom Halbleiter (semicond.) getrennt. Der Drain-Strom fliefit zwischen den
Elektroden Source und Drain, die im Abstand L parallel auf dem Halbleiter liegen.
Die Breite der Elektroden ist W.
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ter ist mit der Source- und der Drain-Elektrode kontaktiert. Die Platte mit
metallischer Leitfahigkeit ist die Gate-Elektrode. Liegt zwischen Halbleiter
und Gate-Elektrode eine Spannung an, so werden in einer diinnen Schicht
im Halbleiter Ladungen entweder angesammelt oder verdringt und damit die
Leitfahigkeit der Schicht entweder erhoht oder abgesenkt. Ist der Halbleiter
vom p-Typ, so nimmt die Leitfahigkeit zu, wenn das Potenzial an der Gate-
Elektrode niedriger als im Halbleiter ist (Ug < 0) und Locher angesammelt
werden. Bei einem n-Typ-Halbleiter erhéht ein hoheres Potenzial an der Gate-
Elektrode (Ug > 0) die Konzentration an Elektronen im Halbleiter und die
Leitfahigkeit. Die leitfahige Schicht bildet sich dicht am Isolator und wird als
Kanal bezeichnet.

2.6.1 Charakteristische Strom-Spannungs-Verhalten

Fiir die charakteristische Abhéngigkeit des Drain-Stroms Ip von der Drain-
Spannung Up und der Gate-Spannung Uy gilt in guter Ndherung:

W 1 ;
Ip=p et (UG ~Un -3 UD> Up mit ¢ = Ef; . (2.51)

Die Herleitung zu Gleichung 2.51 ist in Anhang B.1 beschrieben. Der Drain-
Strom steigt® linear mit der Gate-Spannung und quadratisch mit der Drain-
Spannung, solange |Ug — Uy| > |Up| gilt (Gleichung 2.51, Abbildung 2.13).
Dabei steht die Schwellenspannung Uy, fiir die Gate-Spannungsschwelle, ab
der der Feldeffekt einsetzt. Der Drain-Strom héngt dariiber hinaus von der
Ladungstréagerbeweglichkeit i, der Kanalbreite W, der Kanallinge L und der
Flachenkapazitit des Gates ¢; ab (Abbildung 2.12b). Die Flichenkapazitit
wird von der Dicke d; und der Dielektrizitatskonstanten ¢; des Isolators sowie
der Dielektrizitdtskonstanten des Vakuums €y bestimmt.

Ubersteigt die Drain-Spannung die Differenz aus Gate-Spannung und Schwel-
lenspannung (|Up| > |Ug — Ul), so werden in der Ndhe der Drain-Elektrode
keine Ladungen angesammelt (channel pinch off). Der Anstieg des Drain-
Stroms in Abhéngigkeit von der Drain-Spannung séttigt, und der Drain-Strom
steigt mit der so genannten Séttigungsspannung Up sq := (Ug — Uy,) quadra-
tisch an [54]:

W 1 W 1
[D,sat = Cif 5 U%,sat = U Cif 5 (UG — Uth>2 . (252)

Ist die Gate-Spannung deutlich grofler als die Drain-Spannung (|Ug| >

3Begriffe wie ,steigen, ,sinken®, ,gréBer und ,kleiner® beziehen sich Zusammenhang
mit Feldeffekt-Transistoren in der vorliegenden Arbeit auf die Betridge der Strome und
Spannungen.
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Abbildung 2.13: [a] Beim Drain-Sweep (Ip-Up-Kurve) steigt der Drain-Strom
Ip zunéchst linear mit der Drain-Spannung Up, bis er seinen Séttigungswert Ip sq¢
erreicht. Der Séttigungsstrom steigt quadratisch mit der Séttigungsspannung Up sas,
die wiederum linear von der Gate-Spannung abhéngt (Up sqt = Ug—Uy,). [b] Ist die
Drain-Spannung Up klein gegeniiber der Gate-Spannung Ug (Up < Ug) , so steigt
der Drain-Strom Ip etwa geradlinig mit Ug. Die Steigung der Gerade nimmt linear
mit Up zu. Die lineare Extrapolation auf die Ug—Achse ist die Schwellenspannung
Uyp,- Die charakteristischen Kurven wurden berechnet mit Gleichungen 2.51 bis 2.53
fir: p =1 cm?/Vs, W=L=0,1cm, ¢ = 2,65,d; = 1 pm = 1.107% cm und ¢; =
2,3:1079 As/Vem?.

|Up|), so steigt der Drain-Strom etwa linear mit Gate-Spannung und Drain-

Spannung (Abbildung 2.13b) [54]:

14
[D = U Cif (UG - Uth) UD . (253)
Wegen der Gate-Spannungsabhéngigkeit der Beweglichkeit [7,113] ist der Zu-
sammenhang nur in etwa linear. Der Anstieg wird oft als linear bezeichnet,

weil die einfachen Modelle ihn so beschreiben und das lineare Verhalten vom
MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor) bekannt ist.

Die Beweglichkeit und Schwellenspannung wird in der vorliegenden Arbeit
aus der Kurvenanpassung von Gleichung 2.53 an die Ip-Ug-Kurve (Gate-
Sweep) bei kleinen Gate-Spannungen bestimmt. Alternative kann auch Glei-
chung 2.52 an die Ip-Up-Kurve (Drain-Sweep) in Sittigung angepasst werden.
Die Formeln zu Berechnung der FET-Parameter sind in Anhang B.2 zusam-
mengestellt.

Aus der Schwellenspannung Uy, kann eine untere Grenze fiir die Konzentra-
tion der Fallen abgeschitzt werden. Fiir die Abschétzung wird angenommen,
dass bei Ug = Uy, alle angesammelten Ladungen in den Fallen lokalisiert sind
und so alle Fallen gefiillt sind. Die Fallendichte pro Fléache n; entspricht dann
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der Ladungstrigerdichte der angesammelten Ladungen ga4/¢ ([q2q] = A scm™2)
bei UG = Uth:

U,
GOt us U, = Pd (2.54)

€ C;

ny =

Diese Fallendichte ist eine obere Grenze fiir die am Transport beteiligten Fallen,
da ein Teil der Schwellenspannung durch Kontakt-Barrieren verursacht werden
kann und weil bei Ug = Uy, Strom flie3t, so dass nicht alle Ladungen in Fallen
gefangen sind.

Positive Schwellenspannungen entstehen bei OFETs mit p-Halbleitern, durch
negative geladene Ionen im Kanal, die nicht als Locherfallen wirken. Durch das
elektrische Feld dieser Anionen werden positive Locher angesammelt, ohne dass
eine Spannung an der Gate-Elektrode angelegt wird. In diesem Fall steigt der
Drain-Strom schon bei Spannung Ugs > 0 V (p-Halbleiter), und die Schwellen-
spannung wird positiv. Der Begriff Schwellenspannung stammt aus der Physik
der MOSFETs und wird dort durch p-n Ubergénge zwischen Elektroden und
Kanal verursacht [114]. In OFETs gibt es keine p-n Ubergiinge, daher wird
in der Literatur alternativ die Einschaltspannung (switch on voltage) Uppset
benutzt, fiir die zur Zeit eine einheitliche Definition fehlt.

Aus den Feldeffekt-Messungen lésst sich die Gleichstromleitfihigkeit bestim-
men. Diese kann mit der Gleichstromleitfdhigkeit verglichen werden, die aus
der Kurvenanpassung einer Drude-Anregung an die spektroskopischen Mes-
sungen gewonnen wird. Die Gleichstromleitfahigkeit pro Flacheneinheit

Odepd = enp = ¢; [Ug — U] (2.55)

ist das Produkt der gemessener Beweglichkeit p mit der Flachenladungsdichte
en, die aus der Gate-Kapazitdt pro Flache ¢;, der angelegten Gate-Spannung
Ug und der Schwellenspannung Uy, berechnet wird.

2.6.2 Abhdngigkeit der Beweglichkeit von Gate-Spannung
und Temperatur

Die Beweglichkeit in organischen Halbleitern wird in bestimmten Féllen vom
elektrischen Feld und der Ladungstragerdichte beeinflusst. Bei Feldstéarken E
ab etwa 10° V/cm parallel zum Strom gilt fiir die Feldabhiingigkeit der Be-
weglichkeit das Exponential-Gesetz von Poole und Frenkel (Gleichung 2.34 in
Abschnitt 2.3.1). In OFETs haben die Felder parallel zum Drain-Strom eine
Stdrke zwischen 10* V/ecm und 10 V/em (mit Up ~10 V und L zwischen
0,1 cm und 0,001 c¢m) und sind zu klein fiir den Poole-Frenkel-Effekt.

Auch ohne Poole-Frenkel-Effekt wird in OFETSs ein leichter Anstieg der Be-
weglichkeit mit der Gate-Spannung beobachtet [7,25,37]. In Zweipunktmes-
sungen an Rubren-OFETSs steigt die Beweglichkeit oberhalb der Schwellen-
spannung auf einen Maximalwert und sinken (Abbildung 2.14a). Unterhalb
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der Schwellenspannung gilt das verwendete Modell nicht, daher sind in Abbil-
dung 2.14a nur die Beweglichkeiten {iber der Schwellenspannung sinnvoll. In

T T T T T

8 ——U,=5V] 1.0 o
_ ---U =25V 7
) - 1 /
g U =80V 5 0.8) K |
N ,
£ = »
(&) ~ /
— = o6} ’ ]
=3 /
I’ —— 4 probe
- - - 2 probe
_ ] 04k [0]’ probe |
50 100 0 20 40 60
U, [VI] U, [V]

Abbildung 2.14: [a] Die Beweglichkeit in einem Rubren-OFET steigt mit der Gate-
Spannung (Daten aus [37] fiir einen Rubren-Einkristall). Ist die Drain-Spannungen
moderat (|Up| < |Ug|), so erreicht die Beweglichkeit ein Maximum und fillt da-
nach. Bei grofleren Drain-Spannungen steigt die Beweglichkeit schon bei positiven
Gate-Spannungen, weil das Potenzial am Gate kleiner als am Drain ist und somit
Ladungen im Kanal angesammelt werden. [b] Bei Zweipunktmessungen mit niedri-
ger Drain-Spannung wird eine niedrigere Beweglichkeit als bei Vierpunktmessungen
ermittelt, da der Kontaktwiderstand die Messung beeinflusst (Daten aus [37]).

Vierpunktmessungen? [37] steigt die Beweglichkeit, ohne innerhalb des Mess-
bereichs zu séttigen oder einen Maximalwert zu erreichen. Die Beweglichkeiten
aus Vierpunktmessungen sind grofler als die aus Zweipunktmessungen (Abbil-
dung 2.14b). Ursache fiir den Abfall der Beweglichkeit und die niedrigeren Wer-
te der Beweglichkeit in den Zweipunktmessungen ist der Kontaktwiderstand an
den Source und Drain-Kontakten, der mit dem Drain-Strom zunimmt. Dieser
Kontaktwiderstand kann z. B. durch eine Schottky-Barriere verursacht wer-
den. Eine Barriere am Kontakt wurde bei Rasterpotentiometrie-Messungen an
Poly(Hexylthiophen) OFETSs [115] und beim Vergleich der Kennlinien mit ver-
schiedenen Kanalldngen in polykristallinen Pentacen OFETs [116] beobachtet.

Der Abfall der Drain-Spannung am Kontaktwiderstand wird im Modell nicht
beriicksichtigt. Daher wird aus Zweipunktmessungen ein zu kleiner Wert fiir
die Leitfahigkeit des Kanals bestimmt. Bei Vierpunktmessungen wird die Span-
nung gemessen, die tatsichlich am Kanal abfallt und so die Leitfahigkeit kor-
rekt bestimmt. Folglich ist das Maximum der Beweglichkeit aus Zweipunkt-
messungen eine untere Grengze fiir die intrinsische Beweglichkeit. Die Ursachen
fiir die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Gate-Spannung in Vierpunkt-
messungen sind nicht geklért.

4Die Spannung wird getrennt vom Strom an zusitzlichen Kontakten im Kanal gemessen.

44



B A
10 F 7
2 -
=
O,
3.
0 = Rubrene-OFET
10 3 Hoesterey-Letson
T[K]

Abbildung 2.15: Das Multiple-Trapping-Modell von Hoesterey und Letson ldsst
sich an die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit in einem Rubren-OFET an-

passen (Beweglichkeit in a-Richtung gemessen; Gleichung 2.27 mit pg = 9 cm?/Vs,
N¢/N. = 51074, E, = 90 meV; Messdaten aus [117]).

Die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit in einkristallinen Rubren--
OFETs zeigt ein Verhalten, dass sowohl bei Bandtransport unter dem Einfluss
von Fallen (Multiple-Trapping-Modell Abschnitt 2.2.4), als auch bei Hiipf-
transport (Abschnitt 2.3) auftritt [117]: Beim Abkiihlen steigt die Beweglich-
keit erst leicht an und fallt dann bei tieferen Temperaturen (Abbildung 2.6.2).
Die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit ist Gegenstand aktueller For-
schung.

2.7 Transmission durch einen
Feldeffekt-Transistor

An die gemessenen Spektren der Akkumulationsschicht der OFETs wird ein
Modell auf der Basis einer Drude-Anregung und mehrerer Lorentz-Oszillatoren
angepasst. Das Modell muss beriicksichtigen, dass ein Feldeffekt-Transistor aus
mehreren diinnen, parallelen Schichten besteht (Abbildungen 2.16a). Léuft ei-
ne elektro-magnetische Welle durch eine Schicht des FET, unterliegt die Wel-
le Dispersion, Absorption und Streuung. Die Streuung wird vernachléssigt,
weil die Schichten sehr homogenen sind. Absorption und Dispersion werden
durch die Wahl eines komplexen optischen Parameters beriicksichtigt. Trifft
die Welle auf eine Grenzflache zwischen zwei Schichten mit unterschiedlichem
Brechungsindex N; und Nj, wird ein Teil der Welle reflektiert und der Rest
transmittiert (Abbildung 2.16b). Fiir das Verhéltnis 7;; des E-Feldes der re-
flektierten Welle zum Feld der einfallenden Welle und das Verhéaltnis fij des

45



Feldes der transmittierten Welle zum Feld der einfallenden Welle gelten die
Fresnel’schen Gleichungen, fiir senkrechten Einfall:

> Etransmitiert o 2Nz
ij - = ~
Eeinfallend Nj —+ ]\/vZ

, (2.56)

Er ier Nz - N
TAij _ eflektiert — Aj ) (257>
Eeinfallend Nz —+ Nj

AN NIR layer 1 layer2 3 .. N-1 IaynerN
gate g N
insulator UG -——— =
- ———
crystal <-I .....................................................
ANN T~
[a] T 1T accumulation [b] ot Tosths Maoon i

Abbildung 2.16: [a] Die elektromagnetische Welle lauft durch das Mehrschicht-
system aus Kristall, Akkumulationsschicht, Isolator und Gate-Elektrode. Mit der
Gate-Spannung Ug wird die Akkumulationsschicht zu- oder abgeschaltet um das
Differenzspektrum zu messen. [b] In einem Mehrschichtsystem kommt es an jeder
Grenzflaiche zwischen den Schichten mit unterschiedlichen Brechungsindizes n; zur
Reflexion. Es entsteht ein riickldufiger Strahl der mit dem urspriinglichen interfe-
rieren kann. Bei dem Ubergang von Schicht N — 1 auf Schicht N ist ry_1 n der
Fresnel-Koeffizient der Reflexion und ¢y_; n der Koeffizient der Transmission.

Fiir die Berechnung der Transmission durch ein Mehrschichtsystem sind ein
Iterations- [118,119] und ein Matrix-Verfahren [120] verbreitet. Bei beiden
Verfahren ist es schwierig den Phasensprung am optisch dichteren Medium und
damit Mehrfachreflexionen korrekt zu beriicksichtigten. Beim OFET &ndert
sich zusétzlich der Brechungsindex einer Schicht (der Akkumulationsschicht)
so stark mit der Frequenz, dass diese Schicht im Spektrum wechselweise die
optische dichtere oder diinner Schicht ist.

Interferierenden Mehrfachreflexionen kénnen im Falle der OFETSs vernach-
ldssigt werden, da bei den untersuchten OFETs die Schichten zu rauh sind
und die Parallelitdt der Schichten nicht gut genug ist. Ohne interferieren-
de Mehrfachreflexionen ist der Transmissionskoeffizient aller Schichten gleich
dem Produkt der Transmissionskoeffizienten der einzelnen Grenzschichten (¢ =
[[tiiv1). Der Transmissionskoeffizient der Akkumulationsschicht tgy,, ist der
Quotient aus dem Transmissionskoeffizient fiir den Transistor mit Akkumu-
lationsschicht ... und dem Transmissionskoeffizient fiir den Transistor ohne
Akkumulationsschicht ¢4.,. Mit der Nummerierung der Schichten in Tabelle
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2.2 gilt

tace _ 112 1234 t343 134 a5 _ 1234 t343 (2.58)
Ldep 12 123 34 145 23 ’

trim =

weil sich ein Teil der Transmissionskoeffizienten wegkiirzt. Die verbleibenden
Transmissionskoeffizienten entsprechen den Transmissionskoeffizienten eines
diinnen Metallfilms (Akkumulationsschicht) auf einem Substrat (Isolator).

Nr. | Schicht OFET dep. | Schicht OFET acc. | Schicht bei Tinkham
1 Vakuum Vakuum

2 Kristall Kristall Medium (Vakuum)

3a Akkumulationsschicht Metallfilm

3 Isolator Isolator Substrat

4 Gate-Elektrode Gate-Elektrode Medium (Vakuum)

5 Vakuum Vakuum

Tabelle 2.2: Nummerierung der Schichten im OFET (Abbildung 2.16a und Glei-
chung 2.58) und in den Proben Tinkhams [32].

Die Transmission durch einen diinnen Metallfilm auf einem Substrat wurde
von M. Tinkham experimentell untersucht und mit der Tinkham-Formel 2.59
beschrieben [32]. Der Transmissionsgrad durch den Film

TSubstrat+Film Tacc 1 ~ A
T ilm — — — — — 1 d 2 . 59
Fil (W) Tubstrat Tdep |1 + Zrl |2 + U(w) ne + 1 ( )

wird vom Realteil des Brechungsindex des isolierenden Substrates n, = /e, /i,
von der reellen Impedanz Z = +/pop,/(€o€,) des Mediums iiber dem Film
und der Leitfihigkeit des Films ¢ mit der Dicke d (6d = Y = 1/Zpm) be-
stimmt (@, = ps = 1). Der Kristall im OFET entspricht dem Medium in
der Tinkham-Formel, die Akkumulationsschicht dem Metallfilm und der Iso-
lator dem Substrat. Bei der Tinkham-Formel wird das Mehrschichtsystem als
Wellenleiter mit in Serie geschalteten komplexen Impedanzen betrachtet. Bei
senkrechtem Lichteinfall ist diese Methode eine Alternative zum Interations-
und dem Matrix-Verfahren [121]. Die Impedanz

. Ar B Ar 1 4 1\ 4 1 1/2
ZS == —ﬂ- A<Z> = —ﬂ- - = —ﬂ- (7) - T ( 4 ) (2'60)
CH() ¢ N e \é ¢ \er+itt

ist als Verhéltnis von E- zu H-Feld definiert und kann aus dem komplexen
Brechungsindex N, der komplexen Dielektrizitdtskonstante ¢ oder den Real-
teilen der Dielektrizitdtskonstante ¢; und der Leitfdhigkeit o bestimmt werden

(1 :=1).
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Die frequenzabhéngige Leitfdhigkeit der Akkumulationsschicht lasst sich
nach Gleichung 2.6 (Abschnitt 2.1.3) aus der gesamten frequenzabhéngigen
Dielektrizitéitskonstante berechnen. Jede einzelne Anregung in der Akkumula-
tionsschicht trégt mit ihrer dielektrischen Suszeptibilitdt y;(w) (Polarisation
P = xE) zur gesamte Dielektrizitdtskonstante bei. Sind die Felder nicht zu
stark, so sind die Prozesse linear, und es gilt [57,122]:

E=lddmy=1+41> Xi=éut+ > (G-1) . (2.61)

Die gesamte Dielektrizitatskonstante € ist die Summe der Dielektrizitétskon-
stanten der einzelnen Drude- und Lorentz-Anregungen €; und die Dielektri-
zitédtskonstante €., mit der alle Anregungen oberhalb des betrachteten Spek-
tralbereichs beriicksichtigt werden. Von den Gleichung 2.1 und 2.3 fiir die
frequenzabhéngige Dielektrizitéitskonstante der Anregungen wird die Dielek-
trizitdtskonstante des Vakuums 1 abgezogen, weil sie schon in é,, enthalten
ist. Werden die Dielektrizitdtskonstanten der Anregungen ohne Vakuumanteil
(&, — 1) mit Gleichung 2.6 in Leitfahigkeiten umgerechnet, so zeigt sich, dass
die Gesamtleitfahigkeit des Modells

N
6=60t Y 6, mit o= z’% (1—éx) (2.62)
n=1

die Summe {iber die Leitfahigkeiten der Drude-Anregungen und Lorentz-Oszil-
latoren (Gleichungen 2.5 und 2.4) und dem Beitrag von Anregungen oberhalb
des betrachteten Spektralbereichs &, ist. Fiir die Berechnung der Transmis-
sionsspektren wird die gesamte Leitfahigkeit der Anregungen im CGS-System
nach

O[0-1em—1] = 4T€0 [As/Vem] O1/s) (2.63)

in SI-Einheiten umgerechnet und in die Tinkham-Formel 2.59 eingesetzt.

Die Dicke der leitfdhigen Schicht d in der Tinkham-Formel muss fiir die
Kurvenanpassung an die optischen Daten nicht bestimmt werden, da d sich
raus kiirzt, wenn die Leitfdhigkeit in die Tinkham-Formel eingesetzt wird (od).
Die Leitfihigkeit ist umgekehrt proportional zur Dicke d (o ~ 1/d), weil die
Leitfahigkeit proportional zur Ladungstrigerdichte

N =2 it i = = (Ua = Unn) (2.64)
e

ist. Die Ladungstrigerdichte wird aus der Fldchenladungsdichte im Transis-

torkanal ngqnq in Abhéngigkeit von der Dicke der leitfihigen Schicht, der

Kapazitit pro Flache des Transistors ¢;, der Schwellenspannung Uy, und der

angelegten Gate-Spannung Ug berechnet.
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3 Experimentelle Methoden

Um den intrinsischen Ladungstransport in organischen Halbleitern zu unter-
suchen, wurden Kristalle gezogen, OFETs prépariert, elektrische Strome bis
in den pA-Bereich gemessen und sehr schwache Anderungen der Transmission
(< 107*) in Infrarot-Spektren nachgewiesen.

3.1 Auswahl, Eigenschaften und Zucht der
Kristalle

Als Modellsubstanzen werden in der vorliegenden Arbeit das Polyacen Tetra-
cen und das Tetracenderivat Rubren gewéhlt. Polyacen-Kristalle kénnen gut
gereinigt werden und erlauben es so, intrinsische Eigenschaften zu untersuchen
[123]. Polyacen-Kristalle zeichnen sich durch hohe Ladungstriagerbeweglichkei-
ten aus, die bei tiefen Temperaturen (~ 30 K) die GréBenordnung 10? cm?/Vs
erreichen [8]. Wie alle Polyacene ist Tetracen eine linear konjugierte Kette
aus doppelt verkniipften Benzolringen (Abbildung 3.1). Mit vier Benzolrin-
gen stellt Tetracen ein Polyacen mittlerer Grole und damit ein Modellsystem
mittlerer Komplexitit dar (Abbildung 3.1). Rubren-Kristalle zeigen bei Raum-
temperatur mit bis zu 19 cm?/Vs eine deutlich héhere Locherbeweglichkeit als
die Tetracen-Kristalle mit 1 cm?/Vs [124,125]. Daher wird Rubren als zwei-
te Substanz fiir die Untersuchungen gewahlt. In der vorliegenden Arbeit wird
die Locherbeweglichkeit diskutiert, weil es in Tetracen und Rubren meist nicht
gelingt, die Elektronenbeweglichkeit zu bestimmen, da entweder {iber die Kon-
takte zu wenige Elektronen injiziert oder die Elektronen in Fallen lokalisiert
werden [25, 27|

In den Molekiilkristallen der Polyacene dominiert zwischen den Molekiilen
die van-der-Waals-Bindung, da der Uberlapp der elektronischen Wellenfunk-
tionen schwécher als in kovalent gebundenen Kristallen ist. Tetracen bildet bei
Raumtemperatur trikline Molekiilkristalle (Tabelle 3.1). Das Tetracenderivat
Rubren unterscheidet sich von Tetracen durch die vier Phenyl-Seitengruppen
an den beiden zentralen Ringen (Abbildung 3.1). Der Rubren-Kristall ist or-
thorhombisch und hat folglich eine hohere Symmetrie als der Tetracen-Kristall
(Tabelle 3.1). Graphische Darstellungen der Kristallstrukturen von Rubren
und Tetracen sind in Anhang C zusammengestellt.
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QOO0 QLU0

Naphthalene Anthracene Tetracene Pentacene
CO 000 OO0 | C:
Qe Q oo 7
Perylene  9,10-Diphenylantracene Rubrene 2,2-Paracyclophane

Abbildung 3.1: Strukturformeln einiger polyzyklischer aromatischer Kohlenwas-
serstoffe (PAK): Die linearen Polyacene Naphthalin, Anthracen (Para-Naphthalin),
Tetracen (Naphthacen, 2,3-Benzanthracen) und Pentacen, die Derivate 10,11-
Diphenylantracen und Rubren (5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen) sowie Perylen
und 2,2-Paracyclophan.

Tetracen Rubren
Ionisationsenergie Ik [eV] 5,4 5,36
Ag =Ix — E, [eV] 2,4 3,15
Bandliicke E; [eV] 3,1 2,2
Dielektrizitéitskonstante e, ca. 3 ca. 3
Kristallklasse triklin orthorhombisch
Molekiile in Einheitszelle 2 4
a /b /cnm] 0,79 / 0,60 / 1,35 | 1,44 / 0,72 / 2,70
a/ B /vl 100 / 113 / 86 90 /90 / 90

Tabelle 3.1: Die Ionisationsenergie im Kristall Ix entspricht der Energie im Lei-
tungsband und die Elektronenaffinitéit im Kristall Ax der Energie im Valenzband.
(Werte aus [75,111,126-128))
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3.1.1 Sublimationszucht

Die Tetracen und Rubren-Kristalle wurden durch Sublimation im kontinu-
ierlichen Gasstrom hergestellt [129], da sich die Substanzen unterhalb der
Schmelztemperatur zersetzen und daher nicht aus der Schmelze gezogen wer-
den konnen. Innerhalb des Sublimationsofens wird durch das scharf definierte
Ende der Heizspule ein starker Temperaturgradient erzeugt (Abbildung 3.2).
Im Bereich des Temperaturgradienten iiberséttigt das Gas mit organischen
Molekiilen und kondensiert an der Wand des nicht geheizten Teils der Appa-
ratur in Form von Kristall-Pldattchen. Um das Gas gerichtet in den Bereich
des Temperaturgradienten zu transportieren, wird der Sublimationsofen kon-
tinuierlich von einem reduzierenden Gas wie hochreinem Wasserstoff oder For-
miergas (90% Na, 10% Hj) durchstromt. Die Pléttchen-Form der Kristalle ist
gut fiir die OFET-Préaparation und die Transmissionsspektroskopie geeignet.

heating coil quartz pipe
O O 0O 0OOO 0 0 0O
inert gas L
_ > e’ > outlet
~ 250 ml/min £23333s. o/

0O 000 OO O O OO

Abbildung 3.2: Schema des Sublimationsofens im kontinuierlichen Gasstrom (nach
[27]).

Die in dieser Arbeit verwendeten Kristalle wurden von Jens Niemax und
Ashutosh K. Tripathi aus der Gruppe von Jens Pflaum am 3. Physikalischen
Institut der Universitit Stuttgart gezogen. Weitere Angabe zur Kristallzucht
finden sich in der Doktorarbeit von Jens Niemax [27].

3.1.2 Defekte

In den elektrischen und spektroskopischen Messungen in der vorliegenden Ar-
beit treten von Defekten verursachte Fallenzusténde zu Tage. Die Dichte struk-
tureller und chemischer Defekte in den hier untersuchten Tetracen-Kristallen
wurde von J. Niemax in seiner Dissertation untersucht [27]. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit sind vor allem Defekte in der ab-Ebene von Bedeutung, da
hier der Ladungstransport in dieser Ebene untersucht wird. In den Tetracen-
Kristallen liegt die Dichte von Versetzungen, die die ab-Ebene durchstoflen,
zwischen 10* ecm =2 und 10% cm~2. Berechnungen an Naphthalin zeigen, dass
eine Versetzung etwa 50 Fallen verursacht [27]. Da die Molekiildichte an der
(001)-Oberfliche von Tetracen etwa 4-10%cm™2 betrigt, ist die Fallendichte
durch Versetzungslinien maximal 0,1 ppm (50 - 106/4 - 10).
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Die Konzentration chemischer Defekte im Tetracen wurden mit Gaschro-
matographie (GC) analysiert. Verunreinigungen haben im Ausgangsmaterial
eine Konzentration von etwa 0,72 %, die nach zweifacher Sublimation im Was-
serstoffstrom auf 0,21 % abfillt. GC-Messungen an Rubren-Kristallen, durch-
gefithrt von S. Hirschmann vom Kristall-Labor der Universitat Stuttgart, zei-
gen, dass Rubren mit 0,8 % nach einfacher Sublimation eine dhnlich niedrige
Konzentration an Verunreinigungen wie Tetracen hat [29)].

Die Konzentration chemischer Fallen in Tetracen ist um drei Gréflenordnun-
gen hoher als die struktureller Fallen. Das lasst erwarten, dass der Transport
eher von diskreten Fallenniveaus beeinflusst wird als von kontinuierlichen Fal-
lenverteilungen, wie sie von strukturellen Defekten hervorgerufen werden [130].

Den grofiten Anteil an den Verunreinigungen in Tetracen hat das Oxidations-
produkt 5,12-Tetracenchinon mit 0,23 % im Ausgangsmaterial und 0,08 % nach
zweifacher Sublimation im Hy-Strom. Wird das fiir die GC in Toluol geloste
Tetracen fiinf Stunden an Raumlicht und -luft gelagert, so nimmt fast aus-
schliellich die Konzentration von 5,12-Tetracenchinon zu und zwar auf 0,45 %.
Die Oxidationsprodukte entstehen folglich durch Photooxidation [27].

Auch Rubren ist empfindlich gegen Photooxidation. Starke Bestrahlung iiber
24 Stunden mit UV-Licht (366 nm, 4 W) an Luft erh6ht den Anteil an Verunrei-
nigungen im Rubren-Kristall auf 19 % [29]. In einem polykristallinen Rubren-
Film steigt nach einer Woche (168 h) an Luft der Oxidgehalt an der Oberfldche
auf etwa 30 % und in 80 nm Tiefe auf 0,2 % [131]. In Rubren-Kristallen ist
der Oxidgehalt deutlich geringer als in Filmen, weil die Oxidation im Kristall
sterisch behindert wird, wie Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen zeigen [131].

In der vorliegenden Arbeit wurden die Rubren-Kristalle unter Gelblicht
verarbeitet und nur ein bis zwei Stunden Luftsauerstoff ausgesetzt. Die GC-
Messung an dem in Toluol gelosten Tetracen nach fiinf Stunden unter Laborbe-
leuchtung zeigt, dass bei dieser Behandlung die Konzentration an chemischen
Verunreinigungen unter einem Prozent bleibt.

3.2 Praparation der OFETs und SCLC-Proben
aus Einkristallen

Die organischen Feldeffekt-Transistoren und die Proben fiir die Messung raum-
ladungsbegrenzter Strome (SCLC) wurden direkt auf den Tetracen- und Rub-
ren-Kristallen prapariert. Die SCLC-Proben entsprechen einem Feldeffekt-Tran-
sistor nach dem Aufbringen der Source- und Drain-Kontakte. Die unters-
te Schicht der organischen Feldeffekt-Transistoren in dieser Arbeit ist der
Halbleiter mit zwei elektrischen Kontakten darauf. Uber diesen als Source
(Elektronen-Quelle) und Drain (Elektronen-Senke) bezeichneten Kontakten
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liegt der Isolator. Die oberste Schicht bildet die Gate-Elektrode (Abbildung
3.3a und b)). Bei Diinnschicht-OFETSs sind die Schichten iiblicherweise in um-
gekehrt Reihenfolge auf einem Substrat angeordnet [2, 7).

insulator source gate drain - Cu pad
1
Y PET Y e ¥
source drain A A
N [
y N\ N = Au wire
crystal
insulator PPX
crystal
[a] [b] [c] source drain [d]

Abbildung 3.3: Aufbau der organischen Feldeffekt-Transistoren: [a] OFET mit
zur Schleife gebogenen, auf der Innenseite metallisierter PET Folie. [b] OFET mit
Diinnschicht aus Poly(p-Xylylen) (PPX) als Isolator. [c] Foto eines der hier unter-
suchten OFETs mit PPX-Isolator auf Millimeterpapier. [d] OFET auf Probentréiger
mit Golddrahten zu den Kontaktflachen.

3.2.1 Source- und Drain-Kontakte

Fiir den Strom durch die Source- und Drain-Kontakte sollte das ohmsche Ge-
setz gelten, damit der Strom die Eigenschaften des Halbleiters und nicht die
der Kontakte widerspiegelt. Die Austrittsarbeit von Gold (E4 4, = 5,1 €V [31])
liegt nahe am Leitungsband von Tetracen (E.1. = 5,4 ¢V) und Rubren (E.gp =
5,36 €V). Damit erfiillt Gold das Kriterium fiir ohmsche Kontakte bzw. gute In-
jektion von Loéchern nach dem Schottky-Modell fiir Metall-Halbleiter-Kontakte
[132]. Bei organischen Halbleitern funktioniert diese Vorhersage nur einge-
schréinkt [133], weil beim Aufdampfen von Metallen Metallcluster in die obers-
ten Schichten eines organischen Diinnfilms wandern konnen [134] oder Ver-
spannungen im organischen Kristall hervorgerufen werden [112, 135]. Die Gold-
Kontakte wurden mit einer Veeco VES 770 Aufdampfanlage bei 10~ mbar -
10~% mbar durch eine Schattenmaske auf den Kristall aufgedampft.

Als Alternative zu aufgedamptem Gold wurden die leitfdhigen Lacke Leit-
silber (Plano G3303A) und kolloidales Graphit (Plano Carbon N650 und Agar
G303 Aquadg) eingesetzt. Es handelt sich dabei um Dispersionen von Silber-,
bzw. Graphit-Partikeln und einem Polymer in einem organischen Losungs-
mittel oder Wasser. Verdampft das Losungsmittel, verklebt das Polymer und
bilden eine Matrix, in der die metallischen Partikel ein leitfihiges Perkola-
tionsnetzwerk bilden. Die Lacke wurden von Hand unter einem Stereo-Auf-
lichtmikroskop mit einem Pinsel aus zwei bis vier 50 um starken Goldfdden
aufgetragen. Die kiirzesten damit erreichten Kanéle waren 0,3 mm 40,05 mm
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lang und um einen Millimeter breit!. Die typischen Kanalabmessungen waren
1 mm - 3 mm £0,1 mm, so dass die Schwankung der Kanalabmessungen einem
relativem Fehler von drei bis zehn Prozent entsprach.

Die Kontakte am Kristall wurden entweder mit dem leitfdhigen Lack und
50 pm Golddrahten mit Kontaktflichen aus diinner Kupferfolie (2x2 bis 4x4
mm, 20 pum dick) verbunden, oder es wurden mit dem Lack Leitungen von
den Kontakten tiber den Probentréger aus Glas oder PTFE (Teflon®) zu
Kontaktflachen gefiihrt (Abbildung 3.3d).

Um die Photoxidation durch UV-Licht [27,131] moglichst gering zu halten,
wurde ein Teil der Proben ausschliellich unter gelbem Licht prapariert und
nur ein bis zwei Stunden Luftsauerstoff ausgesetzt (Abschnitt 3.1.2).

3.2.2 Gate-Isolator

Um ein starkes Feld im Halbleiter zu erzeugen, sollte der Isolator eine grofle
Durchschlagsfeldstérke und Dielektrizitatskonstante haben. Anorganische Oxi-
de wie SiOy, Al,O3 oder TayOs erfiillen diese Anforderungen sehr gut (z.
B. €a0, = 10 bei 1 MHz [31] und Epa,0, >~ 6 MV/cm fiir diinne Filme
[109]). Die Oxide schidigen aber den Kristall beim Aufsputtern, Aufdampfen
oder Glimmen durch UV-Strahlung oder Partikel-Bombardement. Anorgani-
sche Oxide werden bei OFETSs mit unten liegendem Gate genutzt, bei denen
zuerst das Substrat mit dem Isolator beschichtet und dann der organische
Kristall aufgelegt [25,125] oder der organischen Diinnfilm aufgebracht wird
[7]. Diese Konstruktion ist fiir hochempfindliche IR-Transmissionsmessungen
weniger gut geeignet, weil das Substrat die Signalstiarke verringert. Anorgani-
sche Oxide eigenen sich moglicherweise als schiitzende Deckschicht fiir OFET's

136, 137].

Die Alternative zu den anorganischen Isolatoren sind organische Isolato-
ren. Thre Durchschlagsfeldstdrke und Dielektrizitédtskonstante sind geringer
(Ep ~ 2,5 MV/em [27], €, ~ 3), dafiir belastet ihre Priparation den Kris-
tall weniger. In dieser Arbeit wurden eine diinne metallisierte Polyethylenter-
ephthalat-Folie? (PET) und das Polymer Poly(p-Xylylen) (PPX, Parylen) als
Gate-Isolatoren eingesetzt [24].

PET-Folien wurden schon bei der Untersuchung der Ladungstragerinjektion
in Polyvinylidenfluorid (PVDF) als Isolator eingesetzt [138], aber erst im Rah-
men der Zusammenarbeit mit J. Niemax als Isolator bei einkristallinen OFET's
verwandt [27]. Auf 0,9 pum dicken PET-Folien wurden 17 nm Aluminium (bei

Kanallinge und -breite sind analog zu einer Wasserstrae gedacht. Die Kanallinge ist
parallel zum Fluss der Ladungstriger, dem Strom.

2Die Folien sind auch unter den Marken Mylar® (Du Pont) oder Hostaphan® (Mitsubishi)
bekannt.

o4



2,5 nm/s) als Gate-Elektrode aufgedampft. Die Folie wurde mit dem Metall
auf der Innenseite zu einer Schleife gebogen und bildete Gate-Elektrode und
Isolator. An einem manuellen x-y-z-Positionierer befestigt wurde diese Folie
auf dem Kristall mit Source- und Drain-Elektroden gedriickt (siehe Abbildung
3.3a). Das elektrische Gate-Feld zieht die Folie an den Kristall und gewihrleis-
tet, dass die Folie dicht anliegt.

Das Polymer PPX wurde chemisch im Vakuum auf der Probe abgeschieden
(chemical vapour deposition, CVD). Die Beschichtungsanlage wurde zusam-
men mit J. Niemax aufgebaut [27]. Die Apparatur (Abbildung 3.4) besteht
aus einem elektrisch beheizten Quarzrohr (& 17 mm, Linge ca. 600 mm), ei-
nem angeflanschten Rohr als Probenraum (& ca. 50 mm, Lange ca. 200 mm),
einer Kiihlfalle und einer Drehschieberpumpe. Vor Beginn des Prozesses wird
die Anlage auf unter 1072 mbar evakuiert. Am geschlossenen Ende der PPX-
Beschichtungsanlage wird das Ausgangsmaterial 2,2-para-Xylen (di-p-Xylylen,
Paracyclophan) bei etwa 130 °C verdampft. Dieses Gas wird durch Diffusion
in die heifle Zone und zur Probe transportiert. Bei etwa 550°C in der hei-
Ben Zone spalten die Dimere in Monomere auf. Bei Raumtemperatur im Pro-
benraum kondensieren die Monomere und polymerisieren auf allen Seiten der
Probe. PPX hat eine Dielektrizitdtskonstante von €, = 2,65 und die hier auf-
gebrachten Filme erreichten eine Durchschlagsfestigkeit von bis zu 3 MV /cm
fir weniger als 50 s und iiber ldngere Zeit 2,6 MV /cm [27]. Dariiber hinaus
schiitzt PPX den Kristall durch seine geringe Durchléssigkeit fiir Sauerstoff
und Wasser [30].

heating coils quartz pipes & flanges cold trap

06000 00 o0 I—l\
0 0 0 0 0 0909090%0 (—\

C > —
© 0 0 0 0 Og 0y 0, 05 O I—I/ to pump

<10 mbar

evaporation pyrolysis polymerization
~130 °C ~550 °C ~25°C

h,c <O)—CcH, -He~O)-cH,-
| | {H c<O)- CH}
H,c ~<O)—CcH, -H,C—~O)-CH,- 2 2 N

Abbildung 3.4: Die PPX Beschichtungsanlage: Das Ausgangsmatrial wird ver-
dampft, thermisch in seine Monomere aufgespalten und polymerisiert auf der Pro-
be. Vor der Pumpe ist eine Kiihlfalle eingebaut, damit die Pumpe nicht vom PPX
verunreinigt wird (nach [27]).

Die hochsten in der Literatur angegebenen Beweglichkeiten wurden in
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OFETs mit einem elastischen Substrat und einem Elastomer, Luft, oder Va-
kuum als Isolator erreicht [139,140]. In beiden Féllen wiirde das Substrat die
nutzbare Signalstéirke bei der Transmissionsspektroskopie mindern.

Um Parameter, wie die Beweglichkeit oder die Schwellenspannung, aus den
elektrischen Messungen am FET zu bestimmen, muss die Dicke des Isolators
bekannt sein. Diese Dicke wurde beim Charakterisieren der Anlage aus der
Kapazitdt von Kondensatoren berechnet, deren Dielektrikum mit der Anlage
hergestellt worden war. Untersucht wurden die ersten 10 cm des Probenraums
auf der dem beheizten Rohr zugewandten Seite. Mit 6,3 cm?® des Ausgangsma-
terial variierte in diesem Bereich die Dicke der PPX-Schicht von 2 pym anfangs
um weniger als 20 %. Spéater wurde fiir einige OFETs ein zuverldssigerer Wert
fiir die Dicke mit einem DEKTAK bestimmt. Beim DEKTAK wird eine Mef3-
spitze (,,stylus®) entlang einer Linie iiber die Probenoberfliche gefahren und so
ein Hohenprofil der Oberfliche aufgenommen. Zusammen mit der FET-Probe
wurde ein Substrat (Deckglaschen oder Aluminiumblech) mit PPX beschichtet.
Von diesen Substraten wurde mit einem Skalpell ein Teil entfernt und mit dem
DEKTAK der Hohenunterschied zwischen beschichtetem und unbeschichtetem
Substrat aufgenommen.

3.2.3 Gate-Elektrode

Als Gate-Elektrode dienten diinne Filme aus Gold (Reinheit 99,99 %) oder
Ni:Cr 80:20 (Reinheit 99,95 %), die durch eine Schattenmaske in den Mafien
des Kanals aufgedampft wurden. Die Schattenmasken wurden mit einem Skal-
pell aus einem mit Klebefilm verstiarkten Foto des Kristalls mit Source- und
Drain-Kontakten ausgeschnitten. Ein Klebesteifen fixierte Probe und Maske
auf dem Bedampfungshalter. Zum Schutz vor der Strahlungshitze diente eine
Aluminiumfolie mit einem Loch iiber dem zu bedampfenden Areal. Die Gold-
Schichten wurden bei einer Rate zwischen 0,5 und 3 nm/s in einer Dicke von
10 nm bis 39 nm aufgedampft.

Das Gate der OFETsS fiir die spektroskopischen Messungen bestand aus Ni-
Cr. NiCr hat eine deutlich geringeres Reflexionsvermdégen im infraroten Spek-
tralbereich als Gold oder die meisten anderen Metalle, weil sein spezifischer
DC-Widerstand um GroBenordungen hoher ist (pnice = 1,0:1072 Qm, pa, =
2.1-107® Qm [31]). Die 6 nm bis 15 nm dicken NiCr-Schichten wurden mit einer
hohen Aufdampfrate von 1 nm/s bis 2 nm/s hergestellt (,,flash evaporation®),
um die Stochiometrie zu erhalten.

Die Gate-Elektroden wurden, wie die Source- und Drain-Elektroden, mit
Kontaktflichen verbunden (Abschnitt 3.2.1).
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3.3 Strom-Spannungs-Messungen

Damit die Ladungstréagerbeweglichkeit aus Strom-Spannungs-Messungen der
Leitfahigkeit bestimmt werden kann, muss die Ladungstrigerdichte bekannt
sein (0 = Npu). Bei den Feldeffekt-Messungen ist dies der Fall, da die Ladungs-
tragerdichte n mit der angelegten Gate-Spannung Ug und der Gate-Kapazitét
pro Fliche ¢; festgelegt wird (ne = c¢;Ug, Abschnitt 2.6). FET-Strukturen
ermoglichen daher, die Ladungstragerkonzentration um Groéflenordnungen zu
variieren, ohne, wie beim Dotieren, die Gitterstruktur zu storen.

3.3.1 Methodische Erwagungen

Um sicherzustellen, dass die Beweglichkeit aus I-U-Messungen nicht durch die
Kontakte verfilscht wird, sollte in Vierpunktgeometrie gemessen werden. Bei
den OFETS sind dafiir sehr fein strukturierte Kontakte (~10 pm breit) notig.
Mit den eingesetzten leitfdhigen Lacken lassen sich derart feine Strukturen
kaum herstellen.

Eine andere von den Kontakten unbeeinflusste Methode ist die Flugzeit-
Messung (time-of-flight, TOF). Dabei werden die Ladungstriger nicht iiber
Kontakte injiziert, sondern mit Photonen iiber die Bandkante angeregt. Ein
elektrisches Feld E treibt den Ladungstriger durch den Halbleiter. Die gemes-
sene Transitzeit fiansic ergibt zusammen mit der Kristalldicke d die mittlere
Driftgeschwindigkeit vy = d/tiransit und damit die Beweglichkeit (1 = E/vg).
Oft kann mit dieser Methode die Beweglichkeit nur in der c-Richtung des
Kristalls gemessen werden, da viele organischen Kristalle in Form von Platt-
chen oder Nadeln wachsen. Mit den Strom-Spannungs-Messungen kann dage-
gen an Kristallplattchen die Beweglichkeit in der ab-Ebene bestimmt werden.
Meist gelingt es weder mit TOF- noch mit I-U-Messungen, Bandtransport
nach dem Multiple-Trapping-Modell (Abschnitt 2.2.4) von Hiipftransport (Ab-
schnitt 2.3) zu unterscheiden. Fiir eine Unterscheidung miisste die Beweglich-
keit iiber einen groflen Temperaturbereich gemessen werden, was meist nicht
gelingt. Hohen Temperaturen (2 500 K) halten im allgemeinen organischen
Proben nicht stand. Sehr tiefe Temperaturen (< 20 K) werden oft nicht er-
reicht, weil die Photonen oder der Strom die Probe aufheizt. Zusétzlich nimmt
bei tiefen Temperaturen der Widerstand stark zu, wodurch der Messfehler zu
grof} fiir eine Unterscheidung werden kann.

Sind die Kontakte ohmsch, dann ldsst sich auch mit Zweipunktmessungen
die Beweglichkeit korrekt bestimmen. Ist das nicht der Fall, dann kann mit
Zweipunktmessungen zumindest eine untere Grenze fiir die Beweglichkeit be-
stimmt werden. Eine untere Grenze fiir die Beweglichkeit ist von Nutzen, da in
organischen Halbleitern die Leitfahigkeit und Beweglichkeit iiber viele Groflen-
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ordnungen variieren kann. In dieser Arbeit werden die raumladungsbegrenzten
Strome und die Feldeffekt-Transistoren in Zweipunktgeometrie gemessen.

3.3.2 Messaufbau fiir SCLC- und FET-Messungen

Die Anforderungen an den Messaufbau fiir die Messungen raumladungsbe-
grenzter Strome (SCLC) und die FET-Messungen an den organischen Pro-
ben folgt aus einer Abschétzung. Die Ladungstrigerbeweglichkeit in den or-
ganischen Halbleitern variiert typischerweise zwischen 4-10% ¢cm?/Vs [8] und
1-107* em?/Vs [54], also um bis zu sechs Gréfienordnungen. Ausgehend von
den Grenzfillen in Tabelle 3.2 sollen mit dem Messaufbau Spannungen bis
zu 1000 V an der Probe angelegt und Stréome zwischen 1072 A und 1074 A
gemessen werden kénnen.

L [mm] | g [em?/Vs] | U / Ug [V] Strom [A]
SCLC 0.1 10~ 100-1000 | 8-10713-8.10712
SCLC 1 1072 100-1000 8-107%-8-107°
FET Up =10V 1 1074 10-100 2.-1071-2.10710
FET Up =1V 1 10™! 10-100 2-1077-2-107°

Tabelle 3.2: Erwartete Strome fiir eine Kanalbreite W = 1 mm, Dielektrizitéits-
konstante des Kristalls und des Gate-Isolators ¢, = 3, Isolatordicke d; = 1 pm,
Drain-Spannungen Up, Kanallingen L, Beweglichkeiten p in einem typischen Be-
reich der angelegten Spannung U bzw. Gate-Spannung Ug.

Fiir die Messstédnde eignen sich kommerziell erhéltliche Elektrometer mit
eingebauter Spannungsquelle oder Souce Measure Units (SMU), da mit ihnen
sehr kleine Strome ab 10 fA gemessen werden konnen. Der Aufbau fiir die
SCLC-Messungen ist in Abbildung 3.3.2 dargestellt. Ein Elektrometer Keithley
6517A dient als Amperemeter und Spannungsquelle (£ 1000 V) und wird mit
einem PC iiber die GPIB-Schnittstelle (IEEE488) gesteuert. Fiir die Steuerung
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein LabView(®) Programm geschrieben.

Der Messstand fiir die FET-Charakterisierung basiert auf dem Aufbau fiir
die SCLC-Messungen und nutzt als Strommessgeréit und Spannungsquelle fiir
den Drain-Kontakt ein Elektrometer Keithley 617 und fiir den Gate-Kontakt
ein Elektrometer Keithley 6517A (Abbildung 3.3.2). Um beide Elektrometer
mit dem Source-Kontakt auf das gemeinsame Bezugspotenzial ,, Erde® zu legen,
wurden die ,High“ und ,Low"“ Ausgédnge der Spannungsquellen im Vergleich
zum SCLC Aufbau vertauscht.

Beim Aufbau der Messstdnden sind folgende Aspekte berticksichtigt [141]:
Der Stromkreis muss gegen elektromagnetische Stérungen abgeschirmt wer-
den, d. h. er muss von einem geerdeten Metallgehduse oder Auflenleiter eines
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Abbildung 3.5: Im Aufbau fiir SCLC-Messungen dient ein Elektrometer Keithley
6517A als Amperemeter und Spannungsquelle. Die Schutzschaltungen begrenzen
den Strom durch Widerstéinde und die Spannung am Elektrometer-Eingang durch
Dioden. Der zweite Auflenleiter des Triax-Anschlusses am Elektrometer-Eingang
wurde nicht genutzt.

Koaxialkabels umgeben sein. Der Stromkreis darf nur an einem Punkt mit
dem Erdpotenzial verbunden sein, da sonst eine Leiterschleife entsteht, die
elektromagnetische Storungen einkoppelt. Auch die Abschirmung darf nur an
einem Punkt geerdet sein. Ist die Abschirmung in elektrisch getrennten Seg-
menten aufgeteilt, so darf jedes Segment nur an einem Punkt geerdet sein, sonst
werden elektromagnetische Storungen eingekoppelt. Damit der Stromkreis nur
an einem Punkt geerdet ist, miissen die Messeinginge und Spannungsquel-
len erdfrei konstruiert sein®. Der Leckstrom durch die Isolation herkémmlicher
Kabel (z. B. ppyc < 10" Qm [31]) kann in der Gréfienordnung des zu messen-
den Stroms liegen. Daher kommen Kabel und Stecker mit Teflon® (PTFE)
(pprre = 10 Qm [31]) als Isolator zum Einsatz. Zusétzlich werden die Ka-
belabschnitte, in denen eine hohe Spannung (>100 V) an der Kabelisolation
anliegt, kurz gehalten.

Diese Mafinahmen reduzieren Leck- und Rauschstréme von 10~ A auf
10~ A (Abbildung 3.7). Damit sind die Anforderungen nach Tabelle 3.2 erfiillt
und auf weitere Mafinahmen, wie den Einsatz von Triax-Leitungen und dem
fixieren der Kabel?, wird verzichtet.

3Innerhalb der elektronischen Schaltungen des Amperemeters, bzw. der Spannungsquelle
dient die so genannten ,Masse“, ein Elektronenreservoir (z. B. einem Stiick Metall), als
Bezugspunkt der Spannung. Die Masse ist nicht notwendigerweise elektrisch mit der Erde
verbunden (,,geerdet*).

4Werden die Koaxialkabel bewegt, so wird durch Reibung Spannung induziert, die zu
Strémen von einigen 10714 A fithren kann [142].
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Abbildung 3.6: Messaufbau FET-Charakterisierung: Die Proben werden im
Schaltschrank (electrical cabinet) mit S an Source, G an Gate und D an Drain

angeschlossen. Die Schutzschaltungen begrenzen den Strom der Quelle durch Wi-
dersténde und die Spannung am Elektrometereingang durch Dioden.
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Abbildung 3.7: Leck- und Rauschstrome des FET-Messstands aus Strom-
Spannungs-Messungen ohne Probe im Vergleich zum urspriinglichen Aufbau.
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3.4 Differenzielle Transmissionsspektroskopie an
organischen Feldeffekt-Transistoren

Um die optischen Anregungen der Ladungstriger im organischen Molekiilkris-
tall von den iibrigen optischen Anregungen in den Schichten des OFETs zu
trennen, werden in der vorliegenden Arbeit differenzielle Transmissionsspek-
tren aufgenommen.

Differenzielle Transmissionsspektroskopie an Feldeffekt-Strukturen wurden
bei anorganischen Halbleitern wie Silizium bereits in den 70er Jahren des letz-
ten Jahrhunderts durchgefiihrt [18-20]. In organischen Halbleitern (oHL) ist
die Beweglichkeit und damit die Leitfahigkeit um Gréenordnungen kleiner als
z. B. in Silizium (ponr, < 1 cm?/Vs [2,5], pusi =480 cm?/Vs bei Raumtempe-
ratur [143]). Damit ist auch die Anderung der Transmission, die von den La-
dungstréager verursacht wird, in organischen Halbleitern um Gréflenordnungen
geringer als in anorganischen Halbleitern (vgl. Abschnitt 2.1 und 2.7). So ge-
lang die differenzielle Transmissionsspektroskopie an Feldeffekt-Strukturen bei
Polymeren erst Anfang der 90er Jahren des letzten Jahrhunderts [21, 22, 144].
Dabei treten eine gauflformig verbreiterte Lorentz-Anregung im mittleren In-
frarot und weitere Anregungen im nahen IR und im sichtbaren Teil des Spek-
trums auf (Abbildung 2.9b Abschnitt 2.4). Die Anderung der Transmission im
mittleren IR betrigt nur einige Promille (1073).

3.4.1 Grundprinzip der Spektroskopie an OFETs

Bei der differenziellen Transmissionspektroskopie an OFETSs wird ein gemittel-
tes Spektrum des OFETs mit Akkumulationsschicht (accumulation) T,.. bei
Us > 0 V und eine gemitteltes Spektrum des OFETs ohne Akkumulations-
schicht (depletion) Ty, bei Ug < 0 V gemessen (Abbildung 3.8) [20].

Der Quotient aus ,Signal® T,.. durch ,Referenz® Ty, ist das differenziel-
le Spektrum der Akkumulationsschicht im OFET. Um die Messgenauigkeit zu
erh6hen, werden die gemittelten Spektren T, und 7§, mehrfach gemessen und
das differenzielle Spektrum aus dem Mittelwert der Quotienten bestimmt (sie-
he Abschnitt 3.4.4). In der vorliegenden Arbeit wird das differenzielle Spektrum
als relative Anderung der Transmission — (Tje. — T, dep) [ Taep = 1 — Tace/Thep
dargestellt.

Das differenzielle Spektrum entspricht nicht dem Spektrum einer im Va-
kuum frei stehenden Akkumulationsschicht. Der Einfluss der Schichten iiber
und unter der Akkumulationsschicht wird in der vorliegenden Arbeit mit der
Tinkham-Formel berticksichtigt (vgl. Abschnitt 2.7):

AT Tacc - Tdep -1 Tacc o 1

(3.1)

_Tdep B Tdep a Tdep T |]- +0'an_+11|2
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Abbildung 3.8: Schema der Transmissionsspektroskopie an OFETs: Die IR-
Strahlung wechselwirkt auf ihrem Weg durch den OFET mit der Akkumulations-
schicht, deren Ladungstrigerkonzentration durch die angelegte Spannung Ug einge-
stellt wird.

3.4.2 Eigenschaften der Methode

Spektroskopische Messungen sind eine wesentliche Ergdnzung zu den {iblichen
Strom-Spannungs- oder Flugzeit-Messungen. Die spektroskopischen Messun-
gen werden nicht durch das Injektionsverhalten an den Kontakte verfalscht,
weil kein Strom durch die Kontakte getrieben wird, wiahrend die Spektren auf-
genommen werden. Auch ist es mit den spektroskopischen Messungen moglich,
Bandtransport von Hiipftransport in den hier untersuchten Kristallen eindeu-

tig anhand der Linienform der Anregungen im Spektrum zu unterscheiden
(Abbildung 3.9a und Abschnitt 2.1).

Mit Strom-Spannungs- oder Flugzeit-Messungen wird die Temperaturab-
héngigkeit der Beweglichkeit ermittelt, auf deren Basis diese Unterscheidung
oft nicht moglich ist, weil Fallenzustdnde zu einer sehr dhnlichen p(7)-Kurve
fithren (Abbildung 3.9b, Abschnitte 2.2 und 2.3). Die Linienform der Anre-
gung im Spektrum spiegelt den wesentliche Unterschied zwischen Band- und
Hiipftransport wider. Beim Bandtransport ist keine Aktivierungsenergie fiir
den Transport notigt. Daher zeigt die Drude-Anregung des Bandtransports ab
w = 0 die maximale Leitfahigkeit. Der Lorentz- oder Gauss-Oszillators eines lo-
kalisierten, hiipfenden Teilchens zeigt das Maximum der Leitfdhigkeit, wenn die
Frequenz die Aktivierungsenergie erreicht (w = E,/h). Im Vergleich dazu spie-
gelt die temperaturabhéngige Beweglichkeit die Temperaturabhéngigkeit des
Streuprozesses wieder (Abschnitt 2.2.1). Auf Basis der temperaturabhingigen
Beweglichkeit kann nur aus dem Fehlen aktivierten Verhaltens auf Bandtrans-
port geschlossen werden.

Strom-Spannungs- und Flugzeit-Messungen der Beweglichkeit werden oft
vom Verhalten an Doménengrenzen im Kristall beeinflusst. Bei den spektro-
skopischen Messungen muss ein Ladungstriger nicht {iber die Doménengrenzen
transportiert werden, wenn die mittlere freie Weglénge des Ladungstragers we-
sentlich kleiner als die mittlere Grofle einer Doménen ist. In diesem Fall sind
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Abbildung 3.9: [a] Das differenzielle Transmissionsspektrum 1 — T/ Tgep quasi-
freier Ladungstrager nach dem Drude-Modell unterscheidet sich eindeutig vom Spek-
trum lokalisierter Ladungen, die eine Lorentz-Linie zeigen, die ggf. gauflférmig ver-
breitert ist. Die Transmission wurde aus den frequenzabhéngigen Leitfahigkeiten
dieser Modelle nach der Formel von Tinkham mit dZ/(n + 1) = 3,36-10° Qcm be-
rechnet (siehe Abschnitte 2.1 und 2.7) [b] Wird der Ladungstransport in organischen
Molekiilkristallen von Fallen beeinflusst, so sind Bandtransport nach dem Multiple-
Trapping-Modell und Hiipf-Transport (z. B. ,Polaron Hopping*) kaum anhand der
Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit u(7") zu unterscheiden, da die Modelle
eine sehr dhnliche Temperaturabhéngigkeit vorhersagen (Berechnung der Kurven in
Abbildung 2.2 Abschnitt 2.2.1).

spektroskopische Messungen kaum vom Doménengrenzen beeinflusst.

Mit spektroskopischen und Strom-Spannungs-Messungen kann im allgemei-
nen nur die Leitfdhigkeit und nicht die Beweglichkeit bestimmt werden. Bei
FET-Strukturen gilt diese Beschrinkung nicht, da die Ladungstrigerdichte
bekannt ist und so die Beweglichkeit aus der Leitfdhigkeit berechnet werden
kann (Abschnitt 2.6). Dariiber hinaus erméglichen die spektroskopischen Mes-
sungen, die Lebensdauer des Transport-Zustandes zu messen. Anhand der Le-
bensdauer ldsst sich priifen, ob die Annahme eines bandartigen Transports
konsistent ist (Abschnitt 2.2.3).

3.4.3 Abschdtzung des erforderlichen experimentellen
Aufwands

Eine Abschitzung der Transmissionsdnderung gibt einen Anhalt fiir den néti-
gen experimentellen Aufwand. Die Leitfdhigkeit der Akkumulationsschicht im
Rubren-OFETs soll dem Drude-Modell folgen (vgl. Abschnitt 2.1). Nach den
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FET-Messungen von Podzorov et al. liegt die Beweglichkeit p bei 10 cm?/Vs
und die abgeschétzte effektive Masse meg bei zwei m, [37,145]. Die Ladungs-
tragerdichte errechnet sich aus der Dielektrizitatskonstanten von PPX ¢; = 2,65
(Abschnitt 3.2.2) und aus dem elektrischen Feld, das dauerhaft am Gate anlegt
werden kann E; &~ 1 MV /cm. Die Dicke der Akkumulationsschicht d kommt
auch in der Tinkham-Formel vor und kiirzt sich heraus. Mit der Impedanz des
Rubren-Kristalls Z = 218 2 und dem Brechungsindex der PPX-Schicht n =
1,62 dndert sich die Transmission nur um 4-10~* und die Plasmakante liegt im
fernen IR (Abbildung 3.10).

[ THz ]
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10 100 1000
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Abbildung 3.10: Anderung der Transmission durch die Akkumulationsschicht ei-
nes OFETs aus Rubren und PPX berechnet nach Drude-Modell und der Tinkham-
Formel fiir die Parametern Lebensdauer 7 = pmeg/e = 1.2- 107 s bzw. Streurate
v = 1/(2mer) = 460 cm™!, Plasmafrequenz 400 cm™!, €5, = 2 und Ladungstriger-
dichte Ngeo = 3,6 - 1018 cm 3.

Aus dieser Abschéitzung folgt, dass der vom Drude-Modell vorhergesagte Ab-
fall von 1 —T,c/Thep sich im fernen- und mittleren Infrarot zwischen 100 cm™?
und 6000 cm™! zeigt (Abbildung 3.10). Daher kommt in der vorliegenden Ar-
beit die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie zum Einsatz, die in diesem
Bereich des Spektrums das Standardverfahren ist. Des weiteren muss der Mess-
fehler aus Rauschen und Wandern der Instrumenten-Charakteristik (,, Drifts“
von Quelle, Spektrometer und Detektor) kleiner als etwa 1-10~% sein. Ein der-
art hohe Empfindlichkeit kann bei der FTIR-Spektroskopie erreicht werden,
wenn die Parameter sorgfiltiger optimiert werden [20, 146].
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3.4.4 Optimierung der Empfindlichkeit der
FTIR-Spektroskopie

Bei der FTIR-Spektroskopie interferieren zwei Strahlen einer breitbandigen
Quelle (,, WeiBllicht“) wie im Michelson-Interferometer (Abbildung 3.11). Der
Detektor des FTIR-Spektrometers misst die Strahlungsleistung (Intensitét) 1
der interferierenden Strahlen in Abhéngigkeit vom Wegunterschied der zwei
Strahlen ¢, das so genannte Interferogramm (). Fiir das Interferogramm gilt

106) /0 " Bo2(v) cos[2mudldy (3.2)

das Integral iiber die Frequenz v in Abhéngigkeit vom Wegunterschied und der
E-Feld-Amplitude Ey(r). Mittels Fourier-Transformation wird aus dem Inter-

ferogramm das frequenzabhingige Intensitdtsspektrum [(r) bestimmt (siehe
w. a. [147, 148]).
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Abbildung 3.11: Schema der FTIR-Spektroskopie basierend auf einem Michelson-
Interferometer. Je nach Position des linken Spiegels Az interferieren andere Wel-
lenlangen konstruktiv, weil der Wegunterschied der beiden Lichtstrahlen sich um
0 = 2 Ax #ndert. Das Interferogramm Power(d) ist die Fouriertransformierte des
Spektrums Power(frequency). Ein Spektrum mit zwei Frequenzen entspricht ei-
nem Interferogramm mit zwei {iberlagerten Sinusfunktionen.

Wandern der Spektrometer-Charakteristik

Ein Teil des Messfehlers in der FTIR-Spektroskopie entsteht, weil die Instru-
menten-Charakteristik in der Zeit wandert (,,drift“), die zwischen der Messung
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eines gemittelten ,,Signal“-Spektrums Ty..; und des gemittelten , Referenz-
Spektrums Tgep; vergeht. Die effektive Verzogerung zwischen den Spektren
Tacei und Tyep; entspricht in etwa der Messdauer eines der gemittelten Spek-
tren. Um das Wandern klein zu halten, wird die Messdauer auf 30 s bis 90 s
beschrénkt und damit auch die Zahl der einzelnen Spektren {iber die gemit-
telt wird. Um die Genauigkeit zu erhohen wird die Messung der gemittelten
Spektren Tye; und Tyep,; wiederholt und auch iiber die Quotienten 7. ; durch
Thep,; arithmetisch gemittelt:

N
Tacc 1 Tacc i
1-— =1- = 3.3
o DT (3.3)

Damit das System sich stabilisieren kann, wird sofort nach der Messungen
eines Spektrums Tyee; oder Tyep; die Spannung gewechselt und dann einige
Sekunden gewartet bevor das nichste Spektrum Tyep; oder T, ; aufgenommen
wird. Die Dauer der Messung eines gemittelten Spektrums Ty i, bzw. Thep ;i ist
mit 30 s bis 90 s deutlich langer als die Wartezeit von 3 s bis 6 s zwischen den
Spektren T, ; und Thep i, damit nicht zu viel Messzeit ungenutzt bleibt und das
Verfahren nicht ineffizient wird. Der mittlere Quotient aufeinander folgender
»Referenz-Spektren” Tyepi/Taepi—1 oder ,,Signal-Spektren® Tyeei/Tacei—1 bildet
ein Maf fiir den Anteil des Wanderns am Spektrum:

1 al Tdep,i oder 1 1 al Tacc,i

N -1 i—2 Tdep,ifl N -1 i—2 Tacc,ifl

1—Drift=1—

(3.4)

Signalstarke und Rauschen

Das frequnzabhéngige Signal-Rausch-Verhéltnis (signal-to-noise ratio) eines
Michelson-Interferometer, wie es in FTIR-Spektroskopen eingesetzt wird

. 1/2
SNR(I/) . PSzgnal - U(V)@AVt f

= = 3.5
PRauschen NEPDetektor ( )

nimmt mit der Rauschéquivalenzleistung (noise equivalent power) des Detek-
tors NEPpetektor ab [148]. Die spektrale Energiedichte der IR-Quelle U(v), der
optische Durchsatz durch das Instrument 6, die Auflosung Av, die Messdauer
t und die Effizienz des Interferometers ¢ erhhen das SNR (Gleichung 3.5). Als
Detektor mit kleiner NEP wird im fernen Infrarot (FIR) ein Si-Bolometer und
im mittleren Infrarot (MIR) eine MCT (Mercury Cadmium Tellurium) einge-
setzt. Die Quelle ist ein Globar®) (schwarzer Strahler auf SiC Basis), der im
MIR und im FIR bis etwa 200 cm~! ausreichend Intensitéit liefern, ohne den
Detektor zu iibersteuern. Der optische Durchsatz wird durch eine moglichst
grofiflichige Probe hoch gehalten. Mit abnehmender Auflosung (Av steigt)
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nimmt das SNR der Grundlinie® (100%-Linie) zu (Gleichung 3.5). Daher wur-
de fiir das zu untersuchende breitbandige Merkmale eine geringe Auflosung
zwischen 8 cm™! und 32 cm™! gewiihlt. Bei konstantem optischen Durchsatz
entspricht eine halbierte Auflésung einer vierfachen Messzeit, weil SNR ~ v/t
gilt.

Als Apodisations—Funktion wird die starke Norton-Beer-Funktion gewéhlt,
weil sie das SNR breitbandiger Anregungen stérker erhoht als andere iibliche
Apodisations-Funktionen [148]. Die Apodisations-Funktion wird mit dem In-
terferogramm multipliziert, um den Ubergang zwischen dem gemessenen und
nicht gemessenen Bereich weniger abrupt zu gestalten. Dies ist notig, da kein
Interferogramm fiir eine Retardation des Spiegels von 0 bis co aufgenommen
werden kann.

Die optimale Spiegelgeschwindigkeit v,,,;ror Wird an den Detektor angepasst.
Bei Fotodetektor MCT steigt die Detektivitit D* = \/Ap/NEP mit der Abta-
strate (Ap Flache des Detektors). Daher wird mit hohen Spiegelgeschwindigkei-
ten bzw. mit einer Abtastrate von f4 = 40 kHz gemessen (fa = 2 Upnirror/ AHeNes
AHeNe = 638,8 nm). Hohere Frequenzen sind ineffizient, weil der Zeitverlusts
zwischen den Abtastungen (scans) nicht als Messzeit genutzt werden kann.
Beim Bolometer, als thermischen Detektor, nimmt D* mit der Frequenz ab.
Als Abtastrate wurde in der vorliegenden Arbeit 10 kHz gew&hlt, da bei nied-
rigeren Frequenzen das 1/f Rauschen und niederfrequente mechanische Vibra-
tionen das SNR verschlechtern [148].

Um einen Unterschied von 1-107% zu digitalisieren sind zwischen 15 Bits
und 16 Bits notig, da zwei Bits vom Vorzeichen und dem digitalen Rauschen
belegt sind (213 = 8192, 2! = 16385). Mit der Einstellung ,sample® bzw.
,background signal gain“ in der FTIR-Software wird die Eingangsempfindlich-
keit des 16 Bit Analog-Digitalwandlers (ADC) auf die Zahlrate (,,counts®) des
Weillicht-Maximums eingestellt. Die Nebenmaxima im Interferogramm sind
viel niedriger als das Weifllicht-Maximum. Um auch diese mit hoher Auflésung
zu digitalisieren wird die ,,switch gain“ Option genutzt, die in den Bereichen
neben dem Weillichtmaximum automatisch die Eingangsempfindlichkeit des

ADC erhoht.

Mit der Lochblende an der Probe wird die Empfindlichkeit der Spektrometrie
weiter verbessern, da die Blende Strahlung abschneidet, die nicht durch die

Probe lduft. So wird der Anteil am Signal verringert, der keine Information
iiber die Probe beinhaltet.

Mit den hier beschriebenen Mafinahmen gelang es in der vorliegenden Ar-
beit den Messfehler und den Einfluss durch das Wandern der Instrumenten-

5Die Grundlinie ist der Quotient aus zwei Spektren, die unter gleichen Bedingungen und
mit vernachléssigbarer Verzogerung aufgenommen wurden.
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Charakteristik auf eine Anderung der Transmission im differenziellen Spek-
trum auf etwa 107° zu begrenzen (vgl. Abschnitt 5.1.1).

3.4.5 Messaufbau der FTIR-Spektroskopie am OFET

Der Aufbau fiir die FTIR-Spektroskopie am OFET basiert auf einem IFS66v/S
FTIR-Spektrometer der Firma Bruker und einem Elektrometer Keithley
6517A, das als Spannungsquelle dient (Abbildung 3.12).

PC FTIR <> - FTIR user port (TTL)
controlling [ | 7
FTIR MCT / -|-
Bolometer

*»; Globar ®
J

‘direction
& protection L
G S/D protec : buffer
circuit
IEEE 1284
1 ‘parallel’
S ale \4
source input PC
GPIB controlling
electrometer IEEE 488 electrometer

Abbildung 3.12: Aufbau der differenziellen Spektroskopie an OFETSs. Das Mess-
programm des FTIR-Spektrometers gibt einen TTL-Pegel am ,, Userport“ des Spek-
trometers aus, mit dem iiber einen zweiten PC die Spannungsquelle des Elektro-
meters gesteuert wird. Zwischen Spektrometer und PC ist ein TTL (Transistor-
Transistor-Logik) kompatibler Buffer (74HCT244E) geschaltet (,,direction and pro-
tecion circuit®), um die Signalrichtung sicherzustellen und den ,Userport“ zu
schiitzen. Der Leckstrom durch den Gate-Isolator wird wiahrend der Messung aufge-
zeichnet, um die Qualitdt der Probe zu iiberwachen. Der Detektor fiir das mittlere
IR ist ein MCT und der fiir das ferne IR ein Si-Bolometer (4,2 K).

Ein ,Macro® fiir die Messsoftware OPUS®) des FTIR-Spektrometers steuert
den Messablauf: Spannung an die Probe anlegen, warten bis das System sich
stabilisiert hat, messen der Spektren und iiber diese mitteln. Zum Anlegen
der Spannung wird iiber den , User-Port“ des FTIR-Spektrometer mit einem
zweiter PC kommuniziert, der das Elektrometer kontrolliert. Der Einsatz eines
zweite PCs erhoht die Zuverldssigkeit des Systems, da der PC des Spektro-
meters nicht mit der LabView®) Steuersoftware des Elektrometers belastet
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wird. Die Probenkammer des FTIR ist evakuiert (ca. 5 mbar) und schirmt die
Laborbeleuchtung ab.

Der OFET ist auf einem Probentréger (Aluminium 1 mm x 19 mm x 10 mm)
iiber einer Lochblende mit Klebefilm fixiert. Die Lochblende ist an die Grofie
des Kanals (Fliche zwischen Source- und Drain-Elektrode) des jeweiligen
OFETSs angepasst. Die der IR-Strahlung zugewandte Seite des Probentrigers
ist mit IR absorbierender Farbe (Carbo Flow C-126, Microwave Filter Com-
pany, East Syracuse NY USA) lackiert, um Reflexion zuriick ins Spektrometer
zu vermindern.

Die hohen Gate-Spannungen belasten die Probe stark, daher muss ihre Qua-
litédt iiberwacht werden. Gleichzeitig zu den spektroskopischen Messungen wird
der Leckstrom durch den Gate-Isolator aufgezeichnet. Vor und nach den spek-
troskopischen Messungen werden Gate-Sweeps aufgenommen, ohne den OFET
aus der Probenkammer zu entnehmen.
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4 Elektrische Transportmessungen

Aus den Strom-Spannungs-Messungen wird in der vorliegenden Arbeit die
Qualitat der Kontakte, die Konzentration und die Tiefe von Fallenzusténden,
die Ladungstrigerbeweglichkeit und die Gleichstrom-Leitfahigkeit bestimmt.

4.1 Injektion und Elektrodenmaterial

Die Injektion von Ladungstrdgern an einer Metall-Organik-Grenzflache ist
nicht vollstdndig verstanden (vgl. Abschnitt 3.2.1). Um ein Elektrodenmaterial
zu finden, das eine gute Injektion von Ladungstragern in den organischen Halb-
leiter ermdglicht, wurde aufgedampftes Gold, leitfdhige Silberfarbe (Leitsilber)
und kolloidales Graphit auf Tetracen-Kristallen getestet. Die Kontakte wur-
den zuerst mit Strom-Spannungsmessungen charakterisiert, dann zu OFETSs
ausgebaut und auf den Feldeffekt hin untersucht.

' A — '
f | —=— PVD Gold (i12Au1a) ]
1E-7 f | —e— Silver Paint (i02S1) 1
3 Col. Graphite (i02C1) / ]
1 song?” 3
— s ] s
E i 3 ' .. ’/ E
s =UF DAY 1
< : W _.-""!# :
= ] e ]
3 —a—p--L-mmn :‘-‘ ]
1E-11 | / o 1
E. ./ .."_./. E
3 3
[ o* . . NP | . . NP PP | ]

100 1000 10000

E [V/icm]

Abbildung 4.1: Strom-Spannungs-Messungen an Tetracen-Einkristallen mit den
Kontaktmaterialien Leitsilber, kolloidales Graphit und aufgedampftes Gold.
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Im Vergleich zu Kontakten aus aufgedampftem Gold ermoglichten Kontak-
te aus Leitsilber und kolloidalem Graphit eine um Gréfenordnungen hohere
Stromdichte im Kristall (siehe Abbildung 4.1) und somit eine deutlich bessere
Ladungstragerinjektion. Obwohl Goldkontakte Locher injizieren, zeigen FET-
Strukturen mit Goldkontakten keinen Feldeffekt. Vermutlich bildet sich an
den Goldkontakten eine Injektionsbarriere aus, die nur mit den teilweise hun-
dertfach groBeren Spannungen iiberwunden werden kann, die bei den SCLC-
Messungen im Vergleich zu den Feldeffekt-Messung anliegen. Dagegen zeigen
OFETSs mit Leitsilber- und Graphit-Kontakten den Feldeffekt. Wegen der bes-
seren Verarbeitbarkeit wurde iiberwiegend Leitsilber eingesetzt. Da Leitsilber
auch in Rubren Lécher effizient injiziert, war ein geeignetes Elektrodenmaterial
gefunden.

4.2 Raumladungsbegrenzte Strome an der
Oberflache

EIRubrenel | o I I PP
o FO016 |
-7 | I i
R r
E‘ slope
S 10%% 1.9 _
< }
—_— slope
1.1
107t Eq ]
I i i 1 1 1 1 1 1 11 I 1 1 1 1 1 11 1 I-
100 1000 10000
E [V/cm]

Abbildung 4.2: Der Rubren-Kristall zeigt ein fast ideales SCLC-Verhalten. Der
Strom steigt zunéchst linear nach dem ohmschen Gesetz (Steigung ca. 1 in doppelt-
logarithmischer Darstellung), dann raumladungsbegrenzt (Steigung ca. 2) mit einem
Fallenniveau (E; ~ 340 meV, n; ~ 4,4-10° cm~2). Nach dem Fiillen der Fallen macht
der Strom einen Sprung und steigt wieder raumladungsbegrenzt, moglicherweise
fallenfrei (ftmin ~ 0,13 cm?/Vs bei 4,5 kV /cm).

Die Stromdichte in der Rubren-Probe in Abbildungen 4.2 steigt im ohm-
schen Bereich mit Steigung eins und im raumladungsbegrenzten Bereich mit
Steigung zwei. Die Steigungen weichen nur um 10 % von diesen theoretisch vor-
hergesagten Werten ab. Damit verhélt sich die Rubren-Probe im Rahmen der
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Messgenauigkeit entsprechend der Theorie fiir raumladungsbegrenzte Strome
(SCLC) an der Oberfliche (Abschnitt 2.5.1). Die Steigungen der Stromdichte
in den Tetracen-Proben weichen deutlich von den Werten eins und zwei ab
(Abbildung 4.3a). Das tiberquadratische Verhalten (Steigung > 2) wird von
kontinuierlichen Fallenniveaus verursacht. Eine Steigung zwischen eins und
zwei ldsst sich durch die Mischung von Phasen mit ohmschem und SCLC-
Verhalten im Kristall erkldren. Somit zeigen die Tetracen-Proben kein ideales
Verhalten.

L 1I'etracenel I 1 3I ] Rubrlene FO016 I
—o— i015 ’ 10'6 I —0—new
10" | —o— HRO2 4 —e— 2nd sweep
. fter PPX
E‘ 39 g@ i 'g 10 7L arter o0
jf 10° S g 3.4 S . /
= fcil i 10 o
—_ L C/30 ] — . /{/'D/D
11 P 107k o
10"k O/o~\8g fcg—f 3 el
r [a] , , , 1 10" . .
10 100 1000 10000 10 100 1000
E [Vicm] E [Viem]

Abbildung 4.3: [a] Die Tetracen-Kristalle zeigen kein ideales SCLC-Verhalten, z.
B. keine Steigung 2 der j-E-Kurve. Bei Probe CR10 springt der Strom, was ein Fal-
lenniveau anzeigt (siehe Tabelle 4.1). [b] Ein zweiter Messdurchlauf (,,2nd sweep*) an
der selben Probe zeigt niedrigere Stromdichten im Vergleich zum ersten Messdurch-
lauf (,new*). Nach der Beschichtung mit PPX (,after PPX*) sinkt die Beweglichkeit
und gleichzeitig steigt die Fallendichte (vgl. Tabelle 4.1). Die Steigungen stimmen
genauer mit der Theorie {iberein. Beim Riicklauf von hohen zu niedrigen Feldern
zeigt sich eine Hysterese in j (,after PPX®).

Die SCLC-Kurven zeigen eine leichte Hysterese, die hier nur bei der Kurve
yafter PPX“ in Abbildung 4.3b dargestellt ist. Die iibrigen SCLC-Kurven in
diesem Abschnitt zeigen den Durchlauf vom kleinsten zum grofiten angelegten
elektrischen Feld. Aus diesem Durchlauf wurden die Beweglichkeit, Fallentiefe
und Fallendichte berechnet, da dieser Durchlauf mit dem ungestorten System
startet.

Die erste Messung an einer Probe zeigt eine hohere Stromstérke und eine ge-
ringe Fallendichte (niedrigere Sprungfeldstérke Eq) (Abbildung 4.3b). Vor der
ersten Messung waren die Proben im allgemeinen der Laborbeleuchtung ausge-
setzt, bevor sie in die dunkle Messkammer eingebracht wurden. Ursache fiir die
erhohten Stromstédrken und geringen Fallendichten sind vom Licht angeregte
Ladungstréiger, die Fallen fiillen. Diese Fallen werden beim ersten Durchlauf
geleert. Da sich die Kurven bei den nachfolgenden Durchldufen nicht mehr
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Probe, Messung fmin [cm?/Vs] E; [meV] | n; [10° cm™?]
aus Abb. 4.2 & 4.3

i015 (Tetracen) 1,0-1073 at 50 kV/cm - -
HRO2 (Tetracen) 1,0-1072 at 11 kV/cm 294 15
F016 (Rubren) new 0,9 at 4,5 kV/cm 395 0,6
F016 (Rub.) 2nd sweep 0,8 at 4,5 kV/cm 375 1,2
F016 (Rub.) after PPX 0,1 at 4,5 kV/cm 340 4,3

Tabelle 4.1: Parameter zu den Proben in Abbildung 4.2 und 4.3.

Material | ftmin [cm?/Vs] | E; [meV] | ny [10° cm™?

Rubren neu (1,3), 0,8 (383), £15 | (1,4), +£0,2
R. after PPX | (0,4), £0,5 | (357), 423 | (2,9), £1,3
Tetracen neu | (0,004), £3,0e-3 | (343), £58 | (35), £16

Tabelle 4.2: In SCLC-Messungen zeigt Tetracen niedrigere Beweglichkeiten und
Fallentiefen, jedoch hohere Fallendichten als Rubren. Nach der PPX Beschichtung
steigt die Fallendichte, die Fallentiefe und die Beweglichkeit sinkt. Werte in eckigen
Klammern () 5, sind Mittelwerte iiber N Proben, der Werte nach = ist die Standard-
abweichung der Messreihe. Die Werte stammen von Proben mit qualitativ reprodu-
zierbarem Verhalten, die nach dem gleichen Verfahren hergestellt wurden (Rubren:
F016, F019, F021, F022; Tetracen: R02, R05, R06a, R07, R09b, R10, R11).

anderten, d. h. da der zweite Durchlauf reproduzierbar ist, wurden die Para-
meter immer aus dem zweiten Durchlauf bestimmt. Wird die Probe wieder der
Laborbeleuchtung ausgesetzt, so ist bei der ersten Messung danach wieder der
Strom erhoht.

Die Transportparameter aus den Messungen in Abbildungen 4.2 und 4.3
konnen Tabelle 4.1 entnommen werden. Mittelwerte fiir die Transportpara-
meter sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt. Im Vergleich zwischen Rubren und Te-
tracen besitzen die Tetracen-Proben eine hohere Fallenkonzentration und eine
niedrigere, untere Grenze fiir die Locherbeweglichkeit pi,,;, (Tabelle 4.2). Der
Unterschied betrigt jeweils mindestens eine Groflienordnung. Wie auch von de
Boer beschrieben, streuen die Werte bei Tetracen stark [149]. Die Fallentiefen
liegen in beiden Féllen zwischen 300 meV und 400 meV, typische Werte fiir
Molekiilkristalle [71,150]. Nach der Beschichtung mit PPX fillt die Beweg-
lichkeit, aber die Fallenkonzentration steigt um das zweifache. Die Form der
gemessen Kurve néhert sich der Kurvenform aus der Theorie an. Moglicher-
weise bilden nicht polymerisierte Monomere des para-Xylylen Fallenzusténde.

Die niedrige Fallendichte und die hohe Beweglichkeit im Rubren zeigt die
hohe Qualitdat der Kristalle, die auch nach der PPX Beschichtung erhalten
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bleibt. Die hohere Qualitéit der Rubren-Kristalle empfiehlt diese fiir die spek-
troskopischen Messungen.

4.3 Feldeffekt-Messungen

Mit Strom-Spannungs-Messungen an den OFETSs (Feldeffekt-Messungen) wird
die Qualitdt der Proben gepriift und eine untere Grenze fiir die Gleichstrom-
leitfahigkeit bestimmt.

4.3.1 Charakteristisches Strom-Spannungs-Verhalten

Ein OFET ist ein komplexes elektronische Bauteil und daher fehleranfalliger
als ein Kristall. Daher miissen die verschiedenen OFET-Typen charakterisiert,
und die Qualitét jedes einzelnen OFET muss gepriift werden.

OFETs mit PET-Folie (Polyethylenterephthalat) als Gate-Isolator zeigen
den Feldeffekt, z. B. im Anstieg des Drain-Stroms mit der Gate-Spannung
(Abbildung 4.4a). Die Schwellenspannung Uy, ist mit ca. -80 V sehr hoch,
weil die Gate-Folie bei Gate-Spannungen Ug 2 -50 V nicht dicht genug am
Kristall anliegt. Bei Gate-Spannungen Ug < -50 V wird die Gate-Folie durch
das elektrische Gate-Feld verformt und ndher an den Kristall heran gezogen,
das Feld im Kristall steigt und die Schwelle fiir das Einsetzen des Feldeffektes
wird {iberschritten (vgl. Abschnitt 3.2.2). Die Strom-Spannungs-Abhéngigkeit
verdndert sich bei jedem Durchfahren der Gate-Spannung, da die Folie bei
jedem Durchfahren in unterschiedlicher Weise verformt wird. OFETs mit PET-
Folie sind nicht fiir quantitative Untersuchungen geeignet.

Mit einem PPX-Film als Gate Isolator ist die Strom-Spannungs-Charakte-
ristik der OFETSs reproduzierbar und zeigt das typische Verhalten (Abschnitt
4.5, Abbildungen 4.4b bis d und 4.5a und b). Im Vergleich zum Tetracen nimmt
beim Rubren die Steigung im Gate-Sweep leicht ab (Abschnitt 4.3.3).

4.3.2 Feldeffekt-Transistor-Parameter und Kristallqualitat

Die Locherbeweglichkeit liegt in Rubren zwischen 0,5 cm?/Vs und 6 ¢cm?/Vs
und ist deutlich gréfer als in Tetracen mit 2-107* ¢cm?/Vs bis 0,8 cm?/Vs (Ta-
belle 4.3, berechnet nach Abschnitt 2.6.1, bzw. Anhang B.2). Diese Werte fiir
die Beweglichkeit sind hoher als die Werte aus den SCLC-Messungen, da bei
den SCLC-Messungen die Ladungstrigerdichten geringer und ein Teil der Fal-
len nicht gefiillt ist. Die Schwellenspannung der Tetracen-OFETS ist mit -6 V
bis -56 V deutlich grofer als die der Rubren-OFETSs mit -5 V bis +5 V (Ta-
belle 4.3). Eine hohe Schwellenspannung steht fiir eine geringere Qualitit der
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Abbildung 4.4: [a] Die Ip-Ug-Charakteristik der Tetracen-OFETs mit PET-Folie
als Gate-Isolator ist nur in Teilaspekten reproduzierbar, wie der Vergleich der beiden
Kurven bei Up = -20 V zeigt. Mit PPX zeigt der Tetracen-OFET das typische
Verhalten: [b] |Ip| steigt oberhalb einer Schwellenspannung etwa linear mit |Ug|
und [c] nimmt unterhalb Uy, um mehrere Grofienordnungen zu. [d] Die Ip-Up-
Abhéngigkeit sdttigt, und der Séttigungsstrom |Ip sq¢| steigt etwa quadratisch mit
|Up sat| = [Ug — Uy|. Die Kurven zeigen eine schwache Hysterese.

OFETS, da sie von einer Schottky-Barriere am Kontakt oder von einer hohen
Fallendichte hervorgerufen wird. Bei Rubren ist die aus der Schwellenspan-
nung abgeschiitzte Fallendichte (n; ~ Uy,, Abschnitt 2.6.1) mit 0,9-10'% ¢cm ™2
bis 3-10'° cm~2 um etwa eine GréSenordnung kleiner als bei Tetracen mit etwa
5-10*° cm =2 bis 28-101° cm 2.

Rubren zeigt eine hohere Beweglichkeit und niedrigere Schwellenspannung,
bzw. Fallendichte als Tetracen. Zusatzlich streuen die Parameter bei Rubren
deutlich weniger (vgl. Tabelle 4.3). Damit sind die Rubren-OFETs fiir die
spektroskopischen Messungen besser geeignet.
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Abbildung 4.5: [a] und [b] Der Drain-Strom eines Rubren-OFETs mit PPX
Gate steigt mit der Gate-Spannung um fiinf Gréflenordnungen und oberhalb der
Schwellenspannung etwa linear. [c] Mit steigender Drain-Spannung séttigt der Drain-
Strom. Dieser Séattigungsstrom Ip ¢4 steigt etwa quadratisch mit der Gate-Spannung
(Ug — Ui, = Up sat). Die Hysterese ist schwach (Vergleiche auch mit Abbildung 2.13
Abschnitt 2.6.1).

Kristall | fipin [cm?/Vs] | Uy [V] | g [10"°cm™?]

Tetracen | (0,23), +0,26 | (-22), £9,0 | (16), 6,6
Rubren | (32); £14 | (-2,7) £4,1| (1.8), £0.8

Tabelle 4.3: Die Rubren-OFETSs zeigen hohere Locherbeweglichkeiten p, niedrigere
Schwellenspannungen Uy, und daraus abgeschéitzte Fallendichten n, als Tetracen-
OFETs. Die Werte in eckigen Klammern () 5, sind Mittelwerte {iber N Proben, die
Standardabweichung des Datensatzes ist mit ,,+“ gekennzeichnet. Die Werte stam-
men von Proben mit reproduzierbarem Verhalten, die nach dem gleichen Verfahren
hergestellt wurden (Rubren: F14, F16, F19, F21, F22; Tetracen: F01, F02, F05, F06,
FO7b, F09, F11, F13).

4.3.3 Beweglichkeit und Gleichstromleitfahigkeit

In der Literatur werde fiir die Locherbeweglichkeit in PPX-Rubren-OFETSs bis
zu 8 cm?/Vs angegeben [37]. Somit erreichen die PPX-Rubren-OFETs in der
vorliegenden Arbeit mit einer Beweglichkeit von etwa 6 cm?/Vs den Stand der
Technik.

Die Strom-Spannungs-Kurven der OFETSs in der vorliegenden Arbeit wur-
den in Zweipunktgeometrie gemessen (vgl. Abschnitt 3.3.1). Die Steigungen
der Ip-Ug-Kurve von Rubren-OFETSs aus diesen Zweipunktmessungen sind
nicht konstant (Abbildung 4.6a), das bedeutet, die berechnete Locherbeweg-
lichkeit héngt von der Gate-Spannung ab. Die Beweglichkeit steigt steil an
und fillt nach dem Erreichen eines Maximums (Abbildung 4.6b), genau so wie
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es in der Literatur fiir Zweipunktmessungen bei niedrigen Drain-Spannungen
(Up < Ug) an Rubren-PPX-OFETs beschrieben wird [37]. Der Abfall der
Beweglichkeit in Zweipunktmessungen ist auf den Einfluss des Kontaktwider-
standes zuriickzufiihren (Abschnitt 2.6.2 und [37]). Folglich ist das Maximum
der Beweglichkeit aus den Zweipunktmessungen in Abbildung 4.6b eine untere
Grenze fiir die intrinsische Beweglichkeit (Abschnitt 2.6.2).
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Abbildung 4.6: [a] Der sublineare Anstieg im Gate-Sweep wird deutlich, wenn
die Gate-Spannung viel grofier als die Drain-Spannung wird (|[Ug| > |Upl). [b]
Scheinbar sinkt die Locherbeweglichkeit, die proportional zur Steigung der Ip-Ug-
Kurve ist, mit zunehmender Gate-Spannung |Ug|.

Aus der hier bestimmten Beweglichkeit lédsst sich eine untere Grenze fiir die
Gleichstromleitfahigkeit bestimmen (Abschnitt 2.6.1), die in Abschnitt (Ab-
schnitt 5.3.2) mit dem Wert fiir die Gleichstromleitfdhigkeit aus der Kurven-
anpassung an die Spektren verglichen wird.

4.4 Folgerungen aus den elektrischen Messungen

Auf Basis der elektrischen Messungen in dieser Arbeit, wird der Ursprung und
die Dichte der Fallenzustdnde sowie ihr Einfluss auf den Transport in den
untersuchten Kristalle diskutiert.

4.4.1 Ursprung der Fallenzustdnde

Die Tetracen- und Rubren-Kristalle hoher Qualitit zeigen das Strom-Span-
nungs- Verhalten raumladungsbegrenzter Strome mit einem diskreten Fallen-
niveau. Das diskrete Fallenniveau ist eindeutig am Sprung des Stroms zu er-
kennen. Kristalle geringer Qualitdt zeigen diesen Sprung nicht, da in ihnen die
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Fallendichte viel héher ist und mit dem angelegten elektrischen Feld nicht alle
Fallen gefiillt werden konnen (vgl. Abschnitt 2.5.2). Die Fallentiefe entspricht
fiir Locher etwa der Differenz zwischen der Ionisationsenergie des Kristallmo-
lekiils und der des fremden Molekiils. Die Ionisationsenergien variieren um ei-
nige 100 meV [130], daher sind diskrete Fallenniveaus von neutralen Fremdmo-
lekiilen einige 100 meV tief [130]. Die hier gemessenen Fallentiefen fiir Locher
liegen in Tetracen mit etwa 340 meV und in Rubren mit etwa 400 meV in
diesem Energiebereich (Tabelle 4.2).

Die Durchschnittswerte fiir die Fallentiefe streuen mit einer Standardabwei-
chung von ca. 60 meV (Tabelle 4.2), was auf Unordnung durch strukturelle
Defekte oder verschiedene Verunreinigungen hinweist. Der Einfluss dieser Un-
ordnung ist schwach, sonst wiirde der Strom statt zu springen kontinuierlich
ansteigen, wie es in ungeordneten Festkorpern wie Polymeren beobachtet wird
[151]. Da das Fallenniveau diskret ist und die Fallentiefe einen fiir neutrale
Fremdmolekiile typischen Wert hat, stammen die Verunreinigungen iiberwie-
gend von neutralen Fremdmolekiilen.

Gaschromatographische Messungen zeigen, dass die dominierende Verunrei-
nigung in Tetracen-Kristallen das Oxidationsprodukt 5,12-Tetracenchinon ist
(Abschnitt 3.1.2 und [27]). Auch oxidiert in Toluol gelostes Tetracen an Luft
unter einer UV Lampe (4 W Leistung, 366 nm) innerhalb von 22h vollsténdig
[27]. Folglich ist in Tetracen das neutrale Fremdmolekiil, das die Fallen verur-
sacht, hochst wahrscheinlich 5,12-Tetracenchinon.

Auch Rubren oxidiert nach ldngerer Lagerung unter UV-Licht und an Luft
(Abschnitt 3.1.2 und [131]). In temperaturabhingigen SCLC-Messungen an
Rubren tritt eine Falle mit einer Tiefe von 270 meV auf [35]. Die Konzentrati-
on dieses Fallenniveaus steigt stark, wenn die Rubren-Probe Sauerstoff ausge-
setzt wird. Daher wird das Fallenniveau oxidiertem Rubren (Rubrenperoxid)
zugeordnet. Photolumineszenz-Messungen fiihren fiir die Rubrenperoxid-Falle
auf eine dhnliche Tiefe von 250 meV [36]. Diese Rubrenperoxid-Falle konn-
te mit den SCLC-Messungen in der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen
werden, moglicherweise weil die Konzentration der Falle zu hoch war (vgl. Ab-
schnitt 2.5.2). Stattdessen wurde in Rubren eine Falle mit einer Tiefe zwischen
360 meV und 380 meV gefunden (Tabelle 4.2). Diese Fallen wird vermutlich
von eine der Verunreinigungen verursacht, die sich in den Gaschromatographie-
Messungen zeigen (Abschnitt 3.1.2 und [29]).

4.4.2 Fallendichte in den Tetracen- und Rubren-Kristallen

Dreifach gradientensublimierte Tetracen-Kristalle zeigen in Gaschromatogra-
phie-Messungen ein Flichendichte an Verunreinigungen von ngc ~ 9-10* cm =2
(Abschnitt 3.1.2 und [27]). Dieser Wert liegt eine Grofienordnung iiber dem
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Wert aus den FET-Messungen in der vorliegenden Arbeit n; ppr & 1,3-10! ¢cm ™2

und zwei Gréflenordnungen iiber dem Wert aus den SCLC-Messungen 7 scr.c =
3,5-10"° ¢cm™2 (Tabellen 4.3 und 4.2). Auch in Rubren ist die Fallendichte aus
den FET-Messungen n; ppr ~ 1,9-10"° ¢cm™2 um eine Grofienordnung grofier
als aus den SCLC-Messungen n; scrc &~ 3-10° em™2 (Tabellen 4.3 und 4.2).

Die GC-Messungen weisen neben Locherfallen auch elektrisch inaktive
Fremdstoffe und Elektronenfallen nach und geben daher einen zu groflen Wert
fiir die Konzentration an Locherfallen an. Die FET-Messungen weisen nur
Locherfallen nach, geben aber trotzdem einen zu hohen Wert fiir die Fal-
lenkonzentration an, da die Berechnung der Fallendichte davon ausgeht, dass
die Ladungstriagerdichte der Fallendichte gleicht, wenn die Gate-Spannung der
Schwellenspannung entspricht (Abschnitt 2.6.1). Tatséchlich fliefit in diesem
Fall aber ein endlicher Drain-Strom. Das bedeutet, ein Teil der Ladungstréiger
ist frei, und es gibt weniger Fallen als Ladungstriger. Die SCLC-Messungen
bei einer Temperatur unterschitzen die Fallenkonzentration generell, weil z.
B. durch die hohen Felder Fallen geleert werden kénnen [108] oder nicht al-
le Fallen gefiillt werden (Abschnitt 2.5.2). Die wirkliche Fallenkonzentration
liegt zwischen dem Wert aus den SCLC-Messungen und dem Wert aus den
FET-Messungen.

Die Fallendichte an der Oberflache, der hier untersuchten Rubren-Kristalle
ist mit unter 2:10'® cm™2 (100 ppm) sehr viel geringer als die Dichte der Verun-
reinigungen von 2-10'2 em~2 an der Oberfliiche polykristalliner Rubren-Filme
[131]. Die Rubren-Kristalle sind wesentlich weniger anfillig fir Oxidation als
die Filme, weil die Oxidation im Kristall sterisch behindert wird (Abschnitt
3.1.2 und [131]). Ist die Oberfliche eines Rubren-Kristalls mit einer SiO,-
Oberfliche in Kontakt, so liegt die Fallendichte an der Oberfliche der Kristal-
le bei 2:10'% em™2 [150]. Die Kristalle in den OFETs der vorliegenden Arbeit
(Tabelle 4.2) beriihren eine PPX-Oberfldche und zeigen eine um zwei Grofien-
ordnungen geringere Oberflachen-Fallendichte als die Kristalle, die mit einer
Si05-Oberfliache im Kontakt stehen. Im Gegensatz zu den in der Literatur an-
gegebenen Fillen, fiihrt weder die Photooxidation noch die PPX-Schicht bei
den hier untersuchten Kristallen zu einer hohen Fallenkonzentration.

Mit der Fallendichte aus den FET-Messungen léasst sich die Konzentration
der méglichen Rubrenperoxid-Locherfalle abschétzen. Bei den SCLC-Messung-
en an Rubren konnten mit dem angelegten elektrischen Feld von typischerwei-
se 5 kV/cm bis zu etwa 10-10° ecm™2 Ladungstriger zum Fiillen von Fallen
injiziert werden. In der etwa 360 meV tiefen Falle (Tabelle 4.2) werden da-
von etwa n;scrc & 3:10° em™2 gefangen. Mit den restlichen Ladungstrigern
kann eine Falle mit einer grofieren Konzentration als 7-10° ¢cm™2 nicht mehr
gefiillt werden und bleibt in den SCLC-Messungen unentdeckt. Die mogliche
Rubrenperoxid-Falle [35,36] kann in den hier gemessen Kristallen mit einer
Konzentration zwischen 7-10° ecm~2 und der oberen Grenze fiir eine Fallenkon-
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zentration n, ppr ~ 19-10° cm ™2 vorkommen.

4.4.3 Einfluss der Fallen auf den Transport

Setzt man Rubren-Diinnfilm-OFETs Luftsauerstoff aus, so bricht der Elektro-
nentransport zusammen, wihrend der Lochertransport erhalten bleibt [152].
Also storen die Oxide in Rubren vor allem den Elektronentransport und nicht
den Léchertransport. Der Einfluss der Oxid-Fallen auf den Lochertransport ist
begrenzt.

Das Multiple-Trapping-Modell kann an die Temperaturabhéngigkeit der Lo-
cherbeweglichkeit in Tetracen- [27] und Rubren-Kristallen [117] angepasst wer-
den ([27] und Abschnitt 2.6.2). Das bedeutet die Fallenkonzentration in diesen
Kristallen ist so hoch, dass anhand der Temperaturabhéngigkeit der Beweglich-
keit Bandtransport von Hiipftransport nicht unterschieden werden kann (vgl.
Abschnitt 2.2.4). Die Fallenkonzentration in den Kristallen, die in der vorlie-
genden Arbeit untersucht werden, ist vergleichbar mit der Fallenkonzentration
in den Kristalle in Referenz [27] und [117]. Folglich kann auch bei den hier
untersuchten Kristallen Bandtransport oder Hiipftransport nicht anhand der
Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit eindeutig unterschieden werden.

Tetracen zeigt in den FET-Messungen eine Locherbeweglichkeit in der ab-
Ebene von bis zu 0,8 cm?/Vs, Rubren von bis zu 6 cm?/Vs (Tabelle 4.3).
So hohe Beweglichkeiten werden nur bei relativ geringer Fallenkonzentration
erreicht [81,153]. Die Locherbeweglichkeit in Rubren liegt deutlich {iber der
unteren Grenze von 1 cm?/Vs, ab der die Annahme von Bandtransport als
moglicherweise konsistent gilt [72]. Die Fallenkonzentration, in den hier un-
tersuchten Kristallen widerspricht nicht der Annahme von Bandtransport fiir
Rubren.
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5 Spektroskopische Messungen

Anhand der spektroskopische Messungen gelingt es u. a. Fallenzustdnde zu
identifizieren, den Transportmechanismus zu ermittelt und Transportparame-
ter zu bestimmen.

5.1 Infrarot-Spektrum der Akkumulationsschicht
in Rubren-OFETs

Fiir die differenziellen Spektren wurden abwechselnd Transmissionsspektren
durch den OFET in Akkumulation (T,..; Us < 0 V) und in Verarmung (de-
pletion) (Tyepi Ug > 0 V) aufgenommen. Diese Messungen wurden bis zu 600
mal wiederholt und iiber den Quotienten T,..; durch Ty, ; paarweise gemittelt
(Gleichung 3.3 und Abschnitt 3.4.4). Auflésungen, Messdauer und angelegte
Spannungen sind fiir die gezeigten Spektren in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Die Akkumulationsschicht in Rubren zeigt einen deutlichen Abfall der Ande-
rung der Transmission (1 — Tjc./Tyep) zu niedrigeren Frequenzen (Abbildung
5.1), wie es das Drude-Modell fiir quasi-freie Ladungstréger vorhersagt [28]
(Abschnitt 5.3). Das Spektrum zwischen etwa 2000 cm ™" und 3000 cm ™" Iésst
auf zwei breite Maxima in diesem Bereich schlieBen (Abschnitt 5.2.1). Ein Teil
des Maximums um 3000 cm™! ist nicht dargestellt, da in diesem Bereich Ru-
bren nicht transparent ist (vgl. IR-Spektrum Rubren, Abbildung C.3). Neben
den zwei breiten Anregungen gibt es noch eine Vielzahl schmaler Maxima,
deren Position im Spektrum reproduziert werden kann (Abschnitt 5.2.2). Das
schmale Maximum um 500 cm™" ist deutlich hoher als die anderen (Abschnitt
5.2.3). Uber 4000 cm™! scheint die Anderung der Transmission wieder zu stei-
gen (Abschnitt 5.1.1).

5.1.1 Prazision

Die gemessene relative Anderung der Transmission ist mit weniger als 4 - 10~*
wie erwartet sehr gering (Abschnitt 3.4.4). Der Standard-Fehler der Mittelung
liegt im mittleren IR mit 16 cm™! Auflésung nach 10 h Messen bei etwa 7-107°
und im fernen IR mit 8 cm™! Auflssung nach 4 h bei etwa 4-1075 (Abbildung
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Abbildung 5.1: Die Anderung der differenziellen Transmission durch die Akkumu-
lationsschicht (Ug = -250 V) von Rubren-OFETSs nimmt zu niedrigen Frequenzen
hin zu, zeigt viele schmale Maxima bei niedrigen Frequenzen, zwei breite Maxima
bei hoheren Frequenzen und scheint bei hohen Frequenzen wieder zu steigen. Die
Kurve ,Drude-Modell“ wurde nach Gleichungen 2.5 und 2.59 berechnet.

5.2). Bei Probe F021 ist der Fehler grofier als bei Probe F022, weil der Trans-
missionsgrad von Proben F021 nur halb so grof} ist wie der von Probe F022
und weil die Dauer der Messung an Probe F022 doppelt so lang ist wie die
Messdauer bei Probe F021. Unterhalb von etwa 200 cm™! ist der Fehler des
Mittelwertes so groB, dass unklar bleibt, ob bei 170 cm™! ein weiteres Maxi-
mum oder ein Artefakt des Rauschens auftritt.

Uber 4000 cm™! steigt in einigen Spektren die Anderung der Transmissi-
on, in anderen sinkt sie (Abbildung 5.2), weil die Spektrometercharakteristik
im Verlauf der Messung wandert. Wahrend der Messung der Akkumulations-
bzw. der Verarmungsschicht (Thcc.i, Taep.) vergehen etwa ein bis zwei Minuten,
so dass zwischen T ; und Thep; effektiv ein bis zwei Minuten Verzogerung lie-
gen. Verdndert sich die Quellen-Intensitat oder die Detektor-Empfindlichkeit
in diesem Zeitraum um einige 107°, so wird das Spektrum verschoben.

Als Maf fiir diese Drift ist der Quotient aus aufeinanderfolgenden Messungen
bei gleicher Spannung (Gleichung 3.4) in Abbildung 5.2 angegeben. Die Drift

lag bei einem Grofiteil der Messungen im mittleren IR unterhalb 4000 cm ™! um

1-107° und im fernen IR um 3-107°. Die Drift ist die Ursache fiir den Anstieg

des Spektrums iiber 4000 cm™*.
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Probe Auflosung Messdauer Ug [V]
(Material) FIR / MIR [em™'] | FIR / MIR [min] | Akk. / Verarm.
F021 (Rubren) 16 / 32 59 / 93 2250 / +250
F022 (Rubren) 8 /16 192 / 610 2250 / +50
16 / - 36 -70 /- -200, -250, -300
/ +50
F023 (PP) 16 / 16 134 / 440 -250 / +50

Tabelle 5.1: Bei den Messungen liegt die Grenze zwischen fernem und nahem IR
bei etwa 650 cm™!'. Die Messkurven wurden mit einem gleitenden Durchschnitt
iiber fiinf Messpunkte gegléittet. Bei Probe F021 wurde die Akkumulationsschicht
bei Ugs = -250 V gegen die Verarmungsschicht bei Ug = +250 V gemessen, um
den OFET symmetrisch zu belasten. Bei der zweiten Rubren-Probe F022 und der
Polypropylen-Probe (PP) wurde die Verarmungsschicht bei Ug = +50 V gemessen.

5.1.2 Inaktives Polypropylen

Als komplementire Probe zum halbleitenden Rubren wurde eine Probe mit
dem Isolator Polypropylen (PP) untersucht. Diese Probe wurde wie die OFETs
hergestellt, mit dem einzigen Unterschied, dass ein 4 mm mal 4 mm grofles
Stiick 27 pm dicker PP-Folie statt eines Rubren-Kristalls verwendet wurde.
Die PP-Probe zeigt keine Drude-Anregung im Spektrum, sondern nur ein Ma-
ximum bei 2000 cm ™! (Abbildung 5.3a). Dieses Maximum kénnte von einer Vi-
brationsmode stammen, die durch das hohe &ufiere E-Feld von etwa 1 MV /cm
(250 V / 2,5 pum) in ihrer Energie verschoben ist oder IR-aktiv wird.

Die geringe Anderung der Transmission, die bei den Rubren-Proben beob-
achtete wurde, konnte von einem systematischen Fehler im Messaufbau verur-
sacht werden. In diesem Fall wiirden sich die Spektren von Polypropylen und
Rubren dhneln. Der deutliche Unterschied zwischen den Spektren des Halblei-
ters und des Isolators zeigt, dass die beobachteten Spektren intrinsischer Natur
sind.

5.1.3 Stabilitat der OFETs

Bei einer Messdauer von bis zu elf Stunden konnen die elektrischen Charak-
teristika des OFET durch Belastung verdndert werden. Unter Gate-Spannung
instabile OFET-Charakteristiken sind seit ldngerem bekannt. Bei Diinnfilm-
OFETs auf anorganischen Substraten, die durch eine negative Gate-Spannung
belastet wurden, fanden Schoonveld et al. [154,155] und Matters et al. [156]
eine Verschiebung der Schwellenspannung zu negativeren Werten. Zilker et al.
[157] beschrieben eine Verschiebung zu positiven Werten fiir Diinnfilm-OFETs
mit organischem Substrat, Isolator und Elektroden (voll-organische FETS).
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Abbildung 5.2: Bis auf das Maximum bei 170 cm~! heben sich alle Maxima
vom Fehler des Mittelwertes ab. Uber 4000 cm ™! steigt das Spektrum an, weil die
Spektrometer-Charakteristik wandert.

Abbildung 5.3b zeigt im Vergleich die Ip-Ug-Kennlinie einer Probe vor
der Messung und nach etwa elf Stunden Belastung mit Spannungen zwischen
-300 V und 450 V. Die Schwellenspannung verschiebt sich nur gering. Eine
Verschiebung der Schwellenspannung Uy, um 5 V bei Ug = -250 V entspricht
einer Anderung der Ladungstrigerdichte von 5/250 = 2% (n o< Ip o< Ug—Uy,).
Folglich &ndert sich die Ladungstragerdichte zu wenig, als dass dies in den
spektroskopischen Messungen zu bemerken wére.

Die halb-logarithmische Darstellung der Ip-Ug-Kennlinie zeigt eine Zunah-
me der Spannung, ab der der Strom ansteigt, weil der Feldeffekt einsetzt (Ab-
bildung 5.3c). Damit steigt auch der Strom im ausgeschalteten Zustand leicht
an. Diese geringe Verdnderung des Stroms im Verarmungsbereich hat keine
merkliche Auswirkung auf die Spektren, da die Anderung der Ladungstréiger-
dichte nicht ins Gewicht fallt. Steigt z. B. der Strom im ausgeschalteten Zu-
stand von Ip ~ 1-107'* A um eine Gréfenordnung auf Ip ~ 11071 A, so
nimmt die Ladungstrigerdichte von n = 6-10° cm™2 auf n = 6-10° cm™2 zu
(aus Ip = uneLWUp, L=W =0, cm , u=1cm?/Vsund Up = -1 V).
Die erhohte Ladungstrigerdichte ist hochstens ein tausendstel der Ladungs-
triagerdichte der Akkumulationsschicht bei Ug = -250 V von n = 6-10'3 cm™2.
Es wird weiterhin ein Kanal mit Akkumulationsschicht mit einem praktische
leeren Kanal verglichen. Um Verédnderungen der Schwellenspannung und des
Unterschwellenbereiches weiter zu minimieren, wurde bei einigen Messungen
eine deutlich hohere Spannung (+250 V statt +50 V) zur Erzeugung der Ver-
armungsschicht angelegt.
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Abbildung 5.3: [a] Die differenzielle Transmission durch die Akkumulationsschicht
(Ug = -250 V) von Rubren-OFETSs nimmt zu niedrigen Frequenzen ab. Die Trans-
mission durch eine Polypropylen-Probe veréndert sich innerhalb des Fehlers nicht.
[b] und [c] Die Ip-Ugs-Kurven (Up = -1 V) vor und nach den spektroskopischen
Messungen zeigen nur eine minimale Verdnderung der Beweglichkeit und eine kleine
Anderung der Schwellenspannung und des Stroms in Verarmung. Die Probe wurde
dabei 11 h mit Gate-Spannungen zwischen +50 V und -300 V belastet.

5.1.4 Drude-Lorentz-Kurvenanpassung

An die Spektren wird die Transmissionsformel von Tinkham angepasst, die
eine Funktion der Leitfdhigkeit einer diinnen Schicht auf einem Substrat ist
(Triam(o), vgl. Abschnitte 2.7 und 3.4). Als Leitfahigkeit wird die Summe
iiber die Leitfdhigkeiten einer Drude-Anregung, eines Lorentz-Oszillators fiir
die stérkste Anregung um 500 cm~! und zweier Lorentz-Oszillatoren fiir die
breiten Anregungen iiber 2000 cm™! gewihlt (Abbildung 5.4a, bzw. b und
Tabelle 5.2). Die Drude-Anregungen ist fiir die Anpassung des berechneten
Spektrums an eines der gemessenen Spektren wesentlich. Unter den Maxima im
Spektrum wurden fiir diese Drude-Lorentz-Kurvenanpassung dominante Ma-
xima gewahlt, die sich einer Ursache zuordnen lassen. In den nachfolgenden
Abschnitten werden die Anregungen im differenziellen Transmissionsspektrum
des Rubren-OFETs (Abbildung 5.1) zusammen mit der Drude-Lorentz-Kur-
venanpassung besprochen. Das Maximum bei 780 cm™! wird zusammen mit
den anderen schmalen Maxima qualitativ diskutiert. Bei Probe F021 ist die
Messungenauigkeit unterhalb 400 cm~! so gro8, dass die Maxima in diesem
Bereich nicht signifikant sind (vgl. Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.4: An die differenziellen Transmissionsspektren von Rubren-OFETs
wurde eine Drude-Anregung und drei Lorentz-Oszillatoren angepasst. Das angepass-
te Spektrum wurde mit der Tinkhamformel berechnet (Abschnitte 2.7 und 3.4). [a]
Probe F021: Wegen der Messungenauigkeit sind die Maxima unter 400 cm™! nicht
signifikant (vgl. Abbildung 5.2) [b] Das Spektrum von Probe F022 ist weniger von
Rauschen beeinflusst als das Spektrum von Probe F021 (vgl. Abbildung 5.2), daher
ist die Kurvenanpassung von hoherer Qualitét.

5.2 Lorentz-Oszillatoren

Die breiten und schmalen Maxima im Spektrum lassen sich als Lorentz-Oszil-
latoren betrachten und so ihrer Ursache zuordnen.

5.2.1 Breite Maxima von Fallenzustanden

Das Maximum um 2940 cm™! (365 meV) hat die gleiche Energie wie die Falle
bei E; = 357 meV £23 meV, die in der vorliegenden Arbeit in den SCLC-
Messungen nachgewiesen wurde (Abschnitt 4.2). Als Fallentiefe ist hier der
Wert nach der Beschichtung mit PPX angegeben, da die Kristalle in den spek-
troskopischen Messungen mit PPX bedeckt sind. Die zweite, breite Anregung
liegt bei Frequenzen zwischen 2150 cm™! (267 meV) und 2230 cm™! (276 meV).
Diese Anregung hat die gleiche Energie wie die Rubrenperoxid-Falle (E; ~
270 meV), die in der Literatur beschrieben wurde (Abschnitt 4.4.1, bzw. [35]).

Die breiten Maxima kénnen Fallenzustéinden zugeordnet werden, die durch
Rubrenperoxid und ein weiteres Fremdmolekiil im Rubren-Kristall (vgl. Ab-
schnitt 3.1.2) hervorgerufen werden. Mit den elektrischen Messungen in der
vorliegenden Arbeit (Abschnitt 4.2) konnte nur eine Falle mit E; = 357 meV
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Anregung Probe | vy [em™!] | v, [em™!] | v [em™!]
D1 F021 420 580
F022 410 600
L1 F021 480 150 120
F022 470 160 120
L2 F021 2150 190 700
F022 2230 115 550
L3 F021 2930 135 210
F022 2950 110 200

Tabelle 5.2: Parameter der Drude-Anregung (D1) und der Lorentz-Oszillatoren
(L1 - L3) zu den Kurvenanpassungen in Abbildung 5.4.

nachgewiesen werden, was in einem Missverhéltnis zu den Angaben in der Li-
teratur [35] tiber eine Falle mit F; ~ 270 meV stand (vgl. Abschnitt 4.4.1 und
4.4.2). Die spektroskopischen Messungen zeigen, dass sowohl eine Falle mit der
Tiefe B, = 357 meV als auch eine Falle mit F; ~ 270 meV vorhanden ist und
16sen somit diese Unstimmigkeit auf.

5.2.2 Schmale Maxima von Molekiilvibrationen

Die schmalen Maxima bei ca. 280 cm™!, 380 cm™!, 590 ecm™!, 780 cm™!,
1060 cm™!, 1160 cm™! und 1400 cm~! lassen sich durch eine Anderung der
Frequenz, Intensitdt oder Breite der Maxima im Spektrum, die von Vibrati-
onsmoden verursacht werden, erkldren. Unterscheidet sich die Frequenz, Inten-
sitdt oder Breite eines Maximums zwischen den Spektren 77 und 75, so fithrt
dies im differenziellen Spektrum T3 /T, zu einem Maximum, Minimum oder
einem Wechsel aus Maxima und Minima (Abbildung 5.5a).

In der Akkumulationsschicht ist auf einem Teil der Molekiile ein Loch loka-
lisiert, d. h. das Molekiil liegt als Kation vor. Im Kation ist die Energie oder
Stéarke vieler Moden im betrachteten Frequenzbereich gegeniiber dem neutra-
len Molekiil verdndert, wie Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen von da Silva
et al. zeigen [39, 158]. Bei diesen Moden handelt es sich um Vibrationen einer
Bindung oder um niederfrequente Verzerrungen des ganzen Molekiils. Bei der
Verzerrung des ganzen Molekiils wird die Symmetrie von Moden verédndert,
Raman-aktive Moden konnen IR-aktiv werden. In diesem Fall treten Maxima,
Minima oder zu Wechseln aus Maxima und Minima im Spektrum auf, so wie
sie in den hier gemessenen Spektren beobachtet werden (Abbildung 5.5b) Ver-
gleichbare Merkmale werden auch im Spektren der Akkumulationsschicht in
Poly(3-Hexylthiophen)-OFETs (P3HT) gefunden [144].
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Abbildung 5.5: [a] Unterscheidet sich die Frequenz, Stidrke oder Breite eines
Maximums zwischen ,,Signal-Spektrum® (7% = T,.) und ,Referenz-Spektrum*
(T1 = Tgep), so fithrt das zu Maxima und Minima im differenziellen Spektrum.
[b] Das Spektrum der Akkumulationsschicht eines Rubren-OFETs zeigt eine grofie
Zahl an schmalen Maxima und Minima.

5.2.3 Polaronische Anregung

Das Maximum um 475 cm™! ist deutlich héher als die anderen schmalen Ma-
xima. Das legt nahe, dass dieses Maximum eine andere Ursache hat. Wegen
der starken Bindung des Ladungstrigers an das Molekiil im organischen Mo-
lekiilkristall wird erwartet, dass sich Polaronen bilden [88]. Auch reproduziert
das Polaron-Modell von Hannewald et al. die Temperaturabhéngigkeit der Be-
weglichkeit in Naphthalin-Kristallen in guter Néherung ([38] und Abschnitt
2.4). Ein Holstein-Polaron zeigt im Spektrum eine Linie, die durch das Anre-
gen des Ladungstrigers aus dem polaronischen Zustand entsteht. Diese Linie
liegt im Spektrum bei der Frequenz, die der doppelten Polaronenergie ent-
spricht (fuw = 2W,, Abschnitt 2.4.2). So tritt z. B. im Infrarot-Spektrum der
Akkumulationsschicht von PSHT-OFETSs eine Linie durch die Anregung aus
dem polaronischen Zustand bei iiber 3000 cm ™! auf ([22, 144] und Abbildung
2.9).

Wird das Maximum um 475 cm™! (59 meV) durch die Anregung aus dem po-
laronischen Zustand verursacht, so hat das Polaron ein Polaronenergie von etwa
W, = 30 meV. Die Bindungsenergie dieses Polarons lige damit bei Raumtem-
peratur im Bereich der thermischen Energie und wére schwach. Die Konsequen-
zen fiir den Ladungstransport werden zusammen mit der Polaron-Bandbreite
in Abschnitt 6.1 diskutiert.
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5.3 Drude-Anregung

Mit den Parametern der Drude-Anregung werden die Gleichstromleitfihigkeit,
die effektive Masse und die Lebensdauer des Transportzustandes bestimmt.

5.3.1 Ladungstragerdichte-Abhdngigkeit im fernen IR

Die Ladungstragerkonzentration lédsst sich im OFET mit der Gate-Spannung
kontrollieren (n = ¢; Ug/e). Um die Abhéngigkeit von der Ladungstrégerdichte
zu untersuchen, wurden Spektren der Akkumulationsschicht im OFET (7,..)
bei verschiedenen Gate-Spannung aufgenommen. Die Gate-Spannung fiir Ak-
kumulation wurde in der symmetrischer Reihenfolge -300 V, -250 V, -200 V,
250 V und -300 V gewechselt, um ein mogliche zeitabhingige Anderung der
Transmission auszugleichen. Aus den Spektren bei -300 V, bzw. -250 V wurde
das arithmetische Mittel gebildet. Das Spektrum des OFETs in Verarmung
(Tep) wurde bei Ug = +50 V gemessen.

Die Transmission durch einen Rubren-OFET nimmt bei steigender Gate-
Spannung |Ug| ab, d. h. 1 — Tg../Tye, nimmt zu (sieche Abbildung 5.6). An

) v ) v )
U, =-300 V
— 4f U =250V _
= —U_=-200V
8
—
~ 2t ]
l_m
T

200 400 600
frequency [cm'1 ]

Abbildung 5.6: Die Anderung der Transmission durch einen Rubren-OFET (F022)
nimmt monoton mit der Ladungstrigerkonzentration (~ Ug) zu und verhilt sich
damit qualitativ, wie vom Drude-Modell vorhergesagt.

einzelnen Punkten iiberschneiden sich die Spektren, und das Maximum um
500 cm ™! scheint bei -250 V zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Die Ur-
sache dafiir ist die vergleichsweise kurze Messdauer von nur ein, bzw. zwei
Stunden je Gate-Spannungswert. Daraus resultiert in Teilbereichen der Spek-
tren ein Fehler des Mittelwertes, der so grof ist wie die Differenz zwischen den
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Spektren. Uber die ganze Breite der Spektren betrachtet, ist der Trend eindeu-
tig und zeigt qualitativ die Abnahme der Transmission, die vom Drude-Modell
vorhergesagt wird.

5.3.2 Gleichstromleitfahigkeit, effektive Masse und
Lebensdauer

Die Drude-Anregung der Kurvenanpassung (Abschnitt 5.1.4) dominiert die
Anderung der Transmission (Abbildung 5.7), da die frequenzabhiingige Leitfihig-
keit der Drude-Anregung ohne die Leitfahigkeit zusétzlicher Lorentz-Oszillatoren
die globale Form des Spektrums reproduziert.

T=(T,/ Tdep ):
——F022 Rubrene
Drude & Lorentz Fit
Drude Part
T=T(o, (n)):

O | — — Podzorov et al.
lower limit for F022

100 T 1000
frequency [cm'1]

Abbildung 5.7: Das Drude-Modell lésst sich an die Transmissionsédnderung durch
die Akkumulationsschicht eines Rubren-OFETs anpassen (v, = 410 cm™l, 4 =
600 cm ™). Die DC-Leitfihigkeit aus I-U-Messungen am OFET fiihrt zu einer Trans-
missionsdnderung 1 — T, die der aus den optische Messung bei niedrigen Frequenzen
entspricht. Die Zweipunktmessung an der Probe F(022 gibt nur eine untere Grenze
fiir die Beweglichkeit und die DC-Leitfihigkeit an (¢ > 6 cm?/Vs, Abschnitt 4.3.3).
Daher ist die zugehorige Transmissionséinderung etwas kleiner als die Transmissi-
onsinderung auf Basis der Beweglichkeit aus Vierpunktmessungen an vergleichbaren
Rubren-OFETs p ~ 8 em?/Vs [37].

Mit Hilfe der Plasmafrequenz der Drude-Anregung (v, = 420 cm™* (F021),
bzw v, = 410 cm™" (F022), Abschnitt 5.1) kann die effektive Masse meg der
Ladungstrager berechnet werden (Gleichung 5.1 in SI-Einheiten, w = 27cv):

2
1
Mo = ——N (5.1)

2
€0 wp
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Fiir diese Berechnung wird die Ladungstrigerdichte N = 3,6-10® cm ™2 in der
Akkumulationschicht benétigt, die aus der Flachenkapazitit der OFETSs ¢; =
0,9 nF/cm?, der Gate-Spannung Ug = -250 V und der Dicke der leitfdhigen
Schicht d = 4 nm bestimmt wird (Gleichung 2.64 Abschnitt 2.7). Die Dicke der
leitfahigen Akkumulationsschicht entspricht etwa drei Monolagen im Rubren-
Kristall [7,159,160]. Damit liegt die effektive Masse von Lochern in der ab-
Ebene eines Rubren-Kristalls zwischen 1,8 m, (F021) und 1,9 m,. (F022). Diese
Werte stimmen im Rahmen der Genauigkeit mit einer abgeschétzten effektiven
Masse von etwa 2 m, [161] iiberein.

Mit der effektiven Masse und der Lebensdauern, die iiber die Kurvenanpas-
sung 7 = 1/(2mcy) (1 = 9,2 fs (F021), bzw. 7 = 8,8 fs (F022)) bestimmt wird,
lasst sich die Beweglichkeit der Locher berechnen (Gleichung 2.9 Abschnitt
2.2). Fiir Locher in der ab-Ebene von Rubren-Kristallen ergibt sich aus den
spektroskopischen Messungen in der vorliegenden Arbeit eine Beweglichkeit
zwischen 8,2 cm?/Vs (F022) und 8,9 cm?/Vs (F021). Vierpunktmessungen der
Leitfdhigkeit an PPX-Rubren-OFETs fithren auf einen sehr &hnlichen Wert
fiir die Beweglichkeit von 8 cm?/Vs [37]. Wegen opc = eNp stimmt damit die
spektroskopisch bestimmte DC-Leitfahigkeit mit der DC-Leitfdhigkeit aus der
Messungen der FET-Charakteristik iiberein.

Das Maximum der gemessenen Transmissionsanderung 1 — T/, stimmt
mit der Transmissionsdnderung 1 — T(oy.) tiberein, die der DC-Leitfahigkeit
entspricht (Abbildung 5.7), genau so wie es fiir eine Drude-Anregung zu erwar-
ten ist. Die DC-Leitfahigkeit, bzw. Beweglichkeit aus den Vierpunktmessungen
in der Literatur [37] fithrt zu einer priziseren Ubereinstimmung, als die DC-
Leittahigkeit, bzw. Beweglichkeit aus den Zweipunktmessungen an Probe F(022,
da die Zweipunktmessungen nur eine untere Grenze fiir die DC-Leitfahigkeit,
bzw. Beweglichkeit ergeben (Abschnitt 4.3.3).

Hiipftransport wiirde im Gegensatz dazu zu einer grofleren Transmissions-
anderung bei hohen Frequenzen als bei niedrigen fiithren, weil die Leitfahig-
keit mit der Frequenz ansteigt (vgl. Abschnitt 2.3.2). Genauso wenig kann die
beobachtet Anderung der Transmission durch einen Lorentz-Oszillator (mit
Eigenfrequenz vy > 0 ecm™!) verursacht werden. Ein Lorentz-Oszillator zeigt
im DC-Fall (v = 0 cm™') eine deutlich geringer Leitfihigkeit und fiihrt damit
auch zu einer deutlich geringer Anderung der Transmission, als in der Nihe sei-
ner Eigenfrequenz (v ~ 1) (Abschnitt 2.1.3). Dass die Transmissionsédnderung
im DC-Fall und das Maximum der Transmissionsdnderung den gleichen Wert
annehmen, zeigt somit, dass die Ladungstrager quasi-freie sind und damit der
Transport im Rubren-Molekiilkristall bandartigen verlauft.
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6 Diskussion der
Bandtransport-Hypothese

Die These, dass Bandtransport in organischen Molekiilkristallen bei Raum-
temperatur vorliegt, ist umstritten [8-11]. Auf Basis der Messergebnisse der
vorliegenden Arbeit gelingt es wesentliche Einwénde gegen die Bandtransport-
Hypothese zu entkréften.

6.1 Kritik an der Bandtransport-Hypothese bei
Molekiilkristallen

Im Molekiilkristall sind die Ladungstrager stark an das Molekiil gebunden und
daher sollte die Elektron-Phonon-Wechselwirkung zur Bildung von Polaronen
fithren. Die Bandbreite fiir das Polaron nimmt mit zunehmender Temperatur
ab, bis der Ladungstrager lokalisiert wird (Abschnitt 2.4.2). Ist die Bandbrei-
te gering, so muss die Lebensdauer des Ladungstriagers im Transportzustand
grof3 sein, sonst wiirde die Unschérferelation verletzt [71]. Ein zweites Konsis-
tenzkriterium fiir die Bandtransport-Hypothese fordert, dass die mittlere freie
Wegliange groBer als der Gitterabstand sein sollte [71].

6.1.1 Polaron-Bandbreite

Polaron-Bandbreiten in Naphthalin, Anthracen und Tetracen wurden von Han-
newald et al. mit einem erweiterten Holstein-Polaronen-Modell berechnet 10,
38] (Abschnitt 2.4). Fiir eine grobe Rechnung soll der Wert fiir Tetracen (W), =
90 meV) benutzt werden, da die Wellenfunktionen des HOMO und des LUMO
in Tetracen und im Riickgrat des Rubren sehr dhnlich sind [39] und die Kopp-
lung zwischen den HOMOs zweier benachbarter Molekiile vergleichbar stark
ist [9, 39].

Das Produkt aus der hier gemessenen Lebensdauer in Rubren und der Po-
laron-Bandbreite von Tetracen ist mit 9 fs - 0,09 eV = 8,1-1071% eV s groBer
als A = 6,6 -1071%eVs. Damit wird die Unschérferelation eingehalten, und die
Annahme von Bandtransport ist in diesem Punkt widerspruchsfrei.
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Wird die mittlere freie Wegldnge mit der Banddispersion aus der Néhe-
rung starker Bindung abgeschétzt (Gleichung 2.16, Abschnitt 2.2.3), so ist gee
mit 0,6 Gitterkonstanten zu kurz fiir das Bild eines freien Teilchens. In diese
Abschétzung geht die berechnete Bandbreite von 90 meV, die Gitterkonstan-
te 1,44 nm (Abschnitt 3.1), sowie die Lebensdauer von 9 fs und die effektive
Masse von 1,9 m, (Abschnitt 5.3.2) ein. Auch die Abschétzung aus der ther-
mischen Geschwindigkeit fithrt mit 0,8 Gitterkonstanten bei 300 K auf einen
zu geringen Wert fiir die mittlere freie Wegldnge (Gleichung 2.17, Abschnitt
2.2.3). Da die Locher in Rubren sich nach dem Drude-Modell wie quasi-freie
Teilchen verhalten (Abschnitt 5.3), muss die Bandbreite in Rubren deutlich
grofler sein als in Tetracen. Folglich muss die Elektron-Phonon-Kopplung in
Rubren schwécher sein als in Tetracen.

Nimmt ein Rubren-Molekiil ein Loch auf, so wird seine Molekiilstruk-
tur verdndert. Die mit der Strukturdnderung verbundene Reorganisations-
energie eines isolierten Molekiils ist mit 159 meV moderat, was fiir eine
schwache Elektron-Phonon-Kopplung spricht [39]. In einem typischen Mate-
rial fiir Hiipftransport wie N,N,’-diphenyl-N,N’-bis(3-methylphenyl)-(1,1-bi-
phenyl)-4,4’-diamine (TPD) ist die Reorganisationsenergie mit 290 meV deut-
lich groBer. Auch sollte im Rubren-Kristall die Reorganisationsenergie geringer
sein als bei einem isolierten Molekiil, weil die Schwingungen der Phenyl-Sei-
tengruppen des Rubrens behindert werden [39].

Auch das Maximum um 475 cm ™! im Spektrum der Akkumulationschicht des
Rubren-OFETs spricht fiir eine schwache Elektron-Phonon-Wechselwirkung.
Wird das Maximum von der Anregung aus dem polaronischen Zustand her-
vorgerufen, so hat das Polaron eine Polaronenergie von nur W, = 30 meV
(Abschnitt 5.2). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich in Rubren
Polaronen formen. Diese Polaronen habe in diesem Fall eine geringe Polaron-
bindungsenergie und die Locher werden bei Raumtemperatur nicht lokalisiert.

6.1.2 Fluktuationen der Uberlapp-Integrale

Molekiildynamik-Simulationen eines Pentacen-Kristalls zeigen, dass die Uber-
lapp-Integrale iiber etwa 100 K moglicherweise thermisch so stark fluktuieren,
dass kein Bandtransport zustande kommen kann (vgl. Abschnitt 2.2.5) [40].
Da die Kopplung (Transferintegral) in Rubren-Kristallen &hnlich stark wie in
Pentacen ist (z. B. in a-Richtung mit 800 cm™! [39]), sollten auch bei Rubren
die Fluktuationen den Bandtransport stoéren.

Betrachtet man die berechneten Fluktuation der Kopplung [40] genauer (Ab-
bildung 6.1), so erkennt man, dass sich wéhrend der Lebensdauer des Trans-
portzustandes (ca. 10 fs) die Kopplung meist nur um etwa 5 % bis 10 %
verdndert.
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Abbildung 6.1: [a] Innerhalb der Lebensdauer des Transportzustandes (ca. 10 fs)
dndert sich die Kopplung zwischen benachbarten Pentacen-Molekiilen nur wenig
(vgl. Abbildung 2.5, Daten aus [40]). [b] Die erste Zeitableitung der Kopplungsfluk-
tuationen aus Abbildung 2.5 zeigt, dass die Fluktuationen innerhalb der Lebensdauer
des Transportzustandes von etwas 10 fs meist wesentlich kleiner als die Kopplung
sind. A, B, C bezeichnen die Richtungen zu den benachbarten Pentacen-Molekiilen
(vgl. Abbildung 2.5).

Da die Bandbreite proportional zur Kopplung, bzw. dem Uberlapp ist (vel.
Abschnitt 2.2.3), dndert sich die Bandbreite innerhalb der Lebensdauer des
Transportzustandes nicht stark genug um bandartigen Transport sicher zu un-
terbinden. Fluktuation der Uberlapp-Integrale (dynamische Unordnung) kon-
nen jedoch als Streumechanismus die Lebensdauer und damit die Beweglichkeit
der Ladungstriager bei Raumtemperatur nach oben begrenzen.

6.2 Widerspruchsfreiheit der
Bandtransport-Hypothese bei Rubren

Polaronische Effekte und Uberlapp-Fluktuationen sind in Rubren zu klein, um
Bandtransport zu unterbinden (Abschnitt 6.1). Auch ohne diese Effekte kénnte
die Bandbreite zu gering fiir Bandtransport von Lochern bei Raumtemperatur
sein. Cheng et al. haben gezeigt, dass bei Naphthalin-Kristallen nur unterhalb
von 150 K die Annahme von Bandtransport im Einklang mit der Unschérfe-
relation steht und die mittleren freien Wegldnge den Gitterabstand iibertrifft
[9] (Abschnitt 2.2.2).

Fiir bandartigen Transport in Rubren bei Raumtemperatur spricht die giins-
tige Lage der Rubren-Molekiile im Kristall [39]. Sie sind nicht entlang ihrer
Querachse zueinander verschoben (siehe auch Abbildung C.1). Die Verschie-
bung entlang ihrer Langsachse ist so grof}, dass das Transferintegral ein Ma-
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ximum erreicht. Damit wird die elektronische Kopplung stark. Im Gegensatz
dazu sind Tetracen- und Pentacen-Molekiile entlang ihrer Querachse verscho-
ben, was den Uberlapp reduziert.

Fiir Rubren-Kristalle wurde von da Silva et al. [39] mit Hartree-Fock- und
Dichtefunktional-Bandstrukturrechnungen eine Bandbreite von Wj, = 341 meV
fiir Locher in a-Richtung bei etwa 0 K bestimmt. Dieser Wert liegt in der glei-
chen Groflenordnung wie die Bandbreiten in Anthracen, Naphthalin, Tetra-
cen und Pentacen aus Hartree-Fock- und DFT-Rechnungen [9, 68]. Wird diese
Bandbreite in die Abschitzung der mittleren freien Weglidnge aus der Band-
dispersion eingesetzt (Gleichung 2.16), dann betriagt die mittlere freie Weg-
lange 2,3 Gitterkonstanten (Gitterkonstante 1,44 nm, Abschnitt 3.1). Fiir die
Lebensdauer und die effektive Masse werden dabei die Werte aus der Drude-
Kurvenanpassung zu Grunde gelegt (9 fs, 1,9 m,, Abschnitt 5.3.2). Aus der
thermischen Geschwindigkeit abgeschéitzt, entspricht die mittlere freie Weg-
lange 1,6 Gitterkonstanten (Gleichung 2.17). Die mittlere freie Weglénge ist
grofler als die Gitterkonstante und das Konsistenzkriterium wird somit erfiillt.
Das Produkt aus der in der vorliegenden Arbeit gemessenen Lebensdauer und
der Bandbreite von da Silva et al. ist mit 9 fs - 0,34 eV = 3,1-10~%eVs deutlich
grofer als b = 6,6 -107%eVs. Damit besteht kein Widerspruch zur Annahme
von Bandtransport.

Die Abschétzung zeigt, dass die Annahme von Bandtransport von Léchern in
Rubren bei Raumtemperatur in Einklang mit der Unschérferelation und dem
Bild der mittleren freien Weglénge steht. Die mittlere freie Wegldnge ist je-
doch gering, und die Bildung von Polaronen kann nicht ausgeschlossen werden.
Daher ist zu erwarten, dass das Bandermodell den Transport nicht vollstandig
beschreibt und sowohl Elektron-Phonon-Wechselwirkungen als auch Fluktua-
tionen in die Beschreibung integriert werden miissen. Die Drude-Anregung im
Spektrum kann nur mit quasi-freier Bewegung der Lochern in Energiebdndern
erkldrt werden, so dass der Transport zumindest bandartig sein muss.
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{ Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, das Verstdndnis des Ladungstransport in Molekiilkris-
tallen zu verbessern, insbesondere zu kldren, ob bei Raumtemperatur Locher
sich quasi-frei bewegen und der Transport in Energiebéndern stattfindet. Die-
se Fragestellung wurde an Tetracen- und Rubren-Molekiilkristallen untersucht,
wobei mit den Einkristallen organische Feldeffekt-Transistoren (OFETs) her-
gestellt wurden.

Aus der Messungen raumladungsbegrenzter Strome (SCLC) und des Feldef-
fektes an diesen Proben wurde eine untere Grenze fiir die Ladungstrigerbeweg-
lichkeit und die Fallenkonzentration in Rubren- und Tetracen-Kristallen be-
stimmt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals Infrarot-Spektren
der Akkumulationsschicht in einem einkristallinen OFET aufgenommen.

Es gelang, die schwache Anderung der Transmission nachzuweisen, die durch
die Ladungstriger hervorgerufen wird. Bei Raumtemperatur liegt die Trans-
missionsiinderung im untersuchten Frequenzbereich zwischen 200 ecm™! und
6000 cm~! lediglich in der GréBenordung von 1075 bis 1074,

Auf Basis der SCLC-Messungen wurde in den Tetracen-Kristallen ein dis-
kretes Fallenniveau mit einer Fallentiefe von E; ~ 340 meV nachgewiesen und
die Fallendichte auf n, ~ 4-101%m~=2 bestimmt. Einkristalle aus Rubren zeigen
ein Fallenniveau mit der Fallentiefe F; ~ 380 meV und einer Konzentration
um n; ~ 2-10%m? .

Die untere Grenze fiir die Locherbeweglichkeit in der ab-Ebene, aus den
FET-Messungen in Zweipunktgeometrie, liegt in Tetracen bei 0,8 cm?/Vs und
in Rubren bei 6 cm?/Vs. Die FET-Charakteristik der Rubren-OFETs ist unter
einer Belastung mit einer Gate-Spannung von bis zu 300 V iiber 11 Stunden
stabil. Damit erfiillen die Rubren-OFETSs eine wesentliche Voraussetzung fiir
die spektroskopischen Messungen.

Das Infrarot-Spektrum der Akkumulationsschicht in einem Rubren-OFET
zeigt eine Drude-Anregung, zwei breite Maxima und viele schmale Maxima von
den eines um 475 cm™! in der Intensitiit stirker auftritt. Die breiten Maxima
bei 2190 cm ™! (272 meV) und 2940 cm ™! (365 meV) lassen sich Fallenniveaus
zuordnen, und zwar dem in den SCLC-Messungen hier nachgewiesenen mit
E; ~ 380 meV und einem in der Literatur [35,36] beschriebenen mit E; ~
270 meV.

Die Vibrationsmoden eines Teils der Molekiile in der Akkumulationsschicht
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sind in der Energie verschoben und die Symmetrie der Molekiile ist veréndert,
weil diese Molekiile als Kation vorliegen. Beide Effekte fithren zu einer Vielzahl
an schmalen Maxima im Spektrum.

Auf Grund der starken Bindung des Ladungstrégers an das Molekiil wird die
Bildung von Polaronen erwartet. Das schmale Maximum um 475 cm™! wird
vermutlich durch die Anregung aus dem polaronischen Zustand verursacht. Die
zugehorige Polaronbindungsenergie W, ~ 30 meV ist zu schwach um quasi-

freien Transport bei Raumtemperatur zu unterbinden.

Das Drude-Modell kann mit einer Plasmafrequenz von v, ~ 415 cm~! und

eine Streurate von etwa v ~ 590 cm~! an das Spektrum angepasst werden.
Die Plasmafrequenz entspricht einer effektiven Masse von meg =~ 1,9 Elek-
tronenmassen. Aus Streurate v = 1/(2mcr), bzw. der Lebensdauer von 7 =
9 fs und der effektiven Masse folgt eine Beweglichkeiten von etwa 8-9 cm?/Vs
(1 = eT/meg), die nur wenig iiber der unteren Grenze fiir die Beweglichkeit aus
den FET-Messungen liegt. Das bedeutet, dass die spektroskopisch bestimm-
te Leitfahigkeit bei niedrigen Frequenzen der Leitfahigkeit aus DC-Messungen
entspricht, was zeigt, dass das Drude-Modell die Spektren sehr gut beschreibt.

Die effektive Masse, die in der vorliegenden Arbeit aus der Drude-Kur-
venanpassung ermittelt wurde, liegt mit 1,9 Elektronenmassen im erwarteten
Wertebereich [68, 145]. Die Beweglichkeit aus den spektroskopischen Messun-
gen in der vorliegenden Arbeit entspricht der intrinsischen Beweglichkeit von
8 cm?/Vs aus Vierpunktmessungen an vergleichbaren Rubren-OFETs [37].

Auf Basis der spektroskopisch bestimmten Lebensdauer des Ladungstrigers
im Transportband lassen sich zwei Einwidnde gegen die Annahme von Band-
transport in Rubren-Molekiilkristallen entkréften. Durch Elektron-Phonon-
Wechselwirkung kann die Bandbreite nicht so stark absinken, dass die Ladungs-
triager bei Raumtemperatur lokalisiert werden. Fluktuationen des Uberlapps,
wie sie in Molekiildynamik-Simulationen auftreten, konnen den Bandtrans-
port nicht unterbinden, da sie auf einer zwei bis drei Gréflenordnung groferen
Zeitskala ablaufen, als der Bandtransport mit der Lebensdauer von etwa 9 fs.

Die gemessene Lebensdauer erfiillt zusammen mit der Breite des relevanten
Transportbandes im Rubren von W, = 341 meV aus Bandstrukturrechnun-
gen [39] die Unschérferelation. Die mittlere frei Wegliange, abgeschétzt aus
Lebensdauer, effektiver Masse und Bandbreite, ist grofler als eine Gitterkon-
stante. Damit sind bei Rubren beide Konsistenzkriterien fiir die Annahme von
Bandtransport erfiillt.

In den Spektren der Akkumulationsschicht in Rubren-OFETs tritt klar eine
Drude-Anregung zu Tage. Die Annahme von Bandtransport fiithrt nicht zu
Widerspriichen. Folglich bewegen sich die Lécher in der ab-Ebene von Rubren-
Einkristallen bei Raumtemperatur quasi-frei in Energiebéandern.
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Die differenzielle Spektroskopie an der Akkumulationsschicht eines Rubren-
OFETSs ermoglichte quasi-frei Ladungstriger und damit bandartigen Transport
auch unter dem Einfluss von Fallen nachzuweisen und hat sich so als Methode
bewéhrt. Die Methode hat das Potenzial das Verstdndnis des Ladungstransport
in organischen Materialien deutlich zu verbessern, da mit ihr die Lebensdau-
er des Transportzustandes, die Polaronenergie und die Vibrationsmoden im
Kation untersucht werden kénnen.

Fiir spektroskopische Messungen an Rubren-OFETSs bieten sich noch eini-
ge Optionen. Die Messungen der differenziellen Transmission im THz-Bereich
wiirde die Genauigkeit der Drude-Kurvenanpassung erhohen. Messreihen mit
niedriger Auflésung bei verschiedenen Gate-Spannungen ermoglichen es die
Abhéngigkeit der Transmission von der Ladungstragerdichte quantitativ zu
untersuchen und damit die effektive Masse préziser zu bestimmen. Mit tempe-
raturabhéngigen Transmissionsspektren konnen Vibrationen und polaronische
Anregungen genauer untersucht und besser verstanden werden.

Die organischen Molekiilkristalle empfehlen sich als Untersuchungsobjekt,
da der Ladungstransport in ihnen im Bereich des Ubergangs zwischen band-
artigem und Hiipftransport ablauft und mit ihnen Polaronen studiert werden
konnen. Es liegt nahe die differenzielle Transmissionsspektroskopie auf ver-
wandte Polyacene oder Polyacenderivate auszuwenden. Pentacen weckt allge-
mein grofles Interesse wegen der hohen Beweglichkeit in diinnen Filmen und
seines Potenzials fiir Anwendungen. Zu Naphthalin existieren prézise Flug-
zeitmessungen der Beweglichkeit und Rechnungen zu Eigenschaften, wie z. B.
der Bandstruktur. Diindenoperylen ist weniger oxidationsempfindlich als viele
andere Polyacene oder Polyacenderivate und wére daher interessant fiir For-
schung und Anwendung. Um den Anteil an Oxidationsprodukten weiter zu
senken, konnten die Proben in einer Glovebox prépariert werden, wie es bei
organischen Leuchtdioden iiblich ist [41].
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A Berechnung der Stromdichte
raumladungsbegrenzter Strome
an der Oberflache

Bei raumladungsbegrenzten Stromen an der Oberfliche liegen die Kontakte an
der Oberseite des Kristalls (Abbildung 2.10b).

Fiir die Berechnung der Stromdichte nahm Geurst an, dass der Strom nur
in einer infinitesimal diinnen Schicht fliefit [5, 162]. Da der Diffusionsstrom viel
kleiner als der Driftstrom ist, muss nur der Driftstrom beriicksichtigt werden.
Damit gilt fiir die zweidimensionale Stromdichte jsy in Abhéngigkeit von der
Flachenladungsdichte pog, der Driftgeschwindigkeit vp, der Beweglichkeit p
und dem elektrischen Feld entlang des Stromflusses Ey:

I

Joa = 7 = P2V = prapbs (A1)

Die Flachenladungsdichte wird mittels des Satzes von Gaufl berechnet. Weil
die Ladungstrigerschicht infinitesimal diinn ist, liefern nur die Komponenten
nach oben Dz(f) und nach unten Dz(f) der elektrischen Flussdichte einen Bei-
trag. Ist die Ladungsdichte konstant iiber die Fliche A verteilt, so gilt fiir die
Ladung Q:

Q= /D +dA =D{MA-D{IDA+0 . (A.2)

Da die elektrische Flussdichte an der Ober- und Unterseite symmetrisch ist
(D@(f) = —Dl(,_)), erhilt man fiir die Flichenladungsdichte Gleichung A.3. Die
Ladungsdichte ohne Feld, z. B. die von Fallen, wird durch

P2d = % = D?(j_) — D:l(/_) + Lo = 2DZ(/+) + £0 (AB)

beriicksichtigt. Aus der Flussdichte wird das Feld nach E, = D1(1+) /(€€p) be-
rechnet. Fiir die zweidimensionale Stromdichte gilt dann:

de - 2606/1' (Ey + ﬂ) Ex . (A4)

2€p€
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An den metallischen Elektroden, d. h. fiir x aulerhalb des Intervalls von
—L/2 bis +L/2, gilt die Randbedingung E, = 0, weil die tangentiale Kompo-
nente des Feldes verschwindet. Geurst hat gezeigt, dass fiir die Strom-Span-
nungsabhéngigkeit die transzendente

ppolU mpoL ) (upoU)
In |1 — — + |1+ - =0 A5
[ Ljog } ( deegU Ljaq (A-5)
gilt. Eine Entwicklung der transzendenten Gleichung fiir grofie 4eeqU/(mpoL)
fithrt auf

2

Jod % eoeru% x E? . (A.6)
Die Fldchenstromdichte steigt quadratisch mit dem Quotienten aus angeleg-
ter Spannung U und Kontaktabstand L an, bzw. mit dem elektrischen Feld
E := Ey zwischen den Kontakten entlang der x-Richtung (siehe Abbildung
2.11). Begrenzen die Kontakte den Strom, z. B. weil sich eine Schottky-Barriere

ausbildet, dann ist die Stromdichte unabhéngig vom Kontaktabstand.

Liegt die Kristalldicke in der Groflenordnung des Kontaktabstands oder
dariiber, dann ist die Annahme einer zweidimensionalen Schicht keine gute
Nédherung. Fiir diesen Fall hat Bergemann die Flachenstromdichte in einer
unendlich ausgedehnten Halbebene in einem isotropen Medium simuliert und
einen Vorfaktor von 0,28 statt 2/7 ~ 0,64 berechnet [163].
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B Modell und Formeln fir

organische
Feldeffekt- Transistoren

B.1 Berechnung des Strom-Spannungs-Verhaltens

Die Berechnung des Stroms zwischen Source- und Drain-Elektrode in einem
Feldeffekt-Transistor nimmt das ohmschen Gesetz

U
jp = 02qEp = enpu Ep  mit Ep = TD (B.1)
fir die zweidimensionale Stromdichte im Halbleiter jp ([jp] = A/m) zum Aus-
gangspunkt. Das elektrische Feld zwischen der Source- und Drain-Elektrode
Ep ist der Quotient aus der Spannung Up zwischen den Elektroden und dem
Elektrodenabstand L (Abbildung 2.12b).

Die zweidimensionale Leitfahigkeit 94 im ohmschen Gesetz wird von der
Flachenladungsdichte im Kanal pyq = en bestimmt, da die Beweglichkeit p als
konstant angenommen wird. Im OFET werden Mehrheitsladungstriger ange-
sammelt (Akkumulation). Daher bildet sich keine Verarmungsschicht (depleti-
on layer) im Halbleiter aus, wie sie im MOSFET (metal oxide semiconductor
field-effect transistor) beriicksichtigt werden muss.

Die Fléchenladungsdichte der Locher im Kanal en wird vom Potenzial im
Kanal U(y) und der Kapazitét pro Fliche des Kondensators ¢; bestimmt:
ne=cU(y) =c¢Us—Up—py) mit ¢= 60% . (B.2)
Der Plattenabstand des Kondensators ist d; und die Dielektrizitatskonstante
des Isolators betrigt eye;. Mit der Source-Elektrode als Bezugspotenzial setzt
sich das Potenzial im Kanal U(y) aus der Spannung zwischen Source- und
Gate-Elektrode Uy (Gate-Spannung), der Schwellenspannung Uy, und dem Po-
tenzial p(y) zusammen. Das Potenzial ¢(y) wird durch die Spannung zwischen
Source- und Drain-Elektrode Up (Drain-Spannung) verursacht. Die Schwellen-
spannung beriicksichtigt Potenziale von geladenen Fallenzusténden oder eine
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Potenzialbarriere, die durch einen Schottky-Kontakt zwischen Halbleiter und
Elektrode hervor gerufen wird.

Wird das ohmsche Gesetz (Gleichung B.1) entlang der z-Achse von 0 bis W
unter Beriicksichtigung der Ladungsdichte (Gleichung B.2) integriert, so gilt
fiir den Strom [Ip zwischen Source- und Drain-Elektrode:

€; w
[D = ,LLGOET UD [UG — Uth — gD(y)] . (B3)

Das Potenzial ¢(y) soll genédhert linear von 0 auf Up steigen (,,gradual channel
approximation®). Die Integration des Drain-Stroms in Gleichung B.3 iiber ¢
fithrt auf:

e W U
]DUD = /LEO——UD UgUD — UthUD - —D (B4)
d; L 2
und
W 1 ) €0€;
[D = U Cif (UG — Uth — 5 UD) UD mit C; = Sll . (B5)

Erste Modelle die speziell fiir OFETs entwickelt wurden basieren auf dem
Variable-Range-Hopping-Modell [113] oder dem Multiple-Trapping-Modell [78,
79].

B.2 Feldeffekt-Transistor-Formeln
Der Drain-Strom Ip in einem OFET steigt in guter Ndherung mit der Gate-
Spannung Ug und der Drain-Spannung Up nach:

€0€;

d;

w 1
]D:MCi_(UG’_Uth_ﬁUD) UD mit C; =

7 (B.6)

In dieser Gleichung steht p fiir die Beweglichkeit, W und L fiir die Kanalbreite
und ldnge, d; und ¢; fiir die Dicke und die Dielektrizitédtskonstante des Isolators
und Uy, fiir die Schwellenspannung.

Im linearen Grenzfall (Ug > Up) gilt fiir den Drain-Strom

W
Ip =p Cif (UG - Uth) Up (B-7)

und in Séttigung (Ug — Uy, < Up)

W 1 w 1
[D,sat =H Cif 5 UIZD,sat = U Cif 5 (UG — Uth)2 . (B.8)
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Sind die Kontakte nicht ohmsch, so fillt am Kontaktwiderstand Ro eine
Spannung Ug ab und es gilt nach Horowitz
Up U¢

w
]D :MCZL——d (UG_Uth) UD— 7 — (UG_Uth) UC— 7 s (Bg)

wenn die Dicke der leitfadhigen Schicht d viel kleiner als die Kanalldnge ist
(d < L) [7].

Beweglichkeit ;.

Die Beweglichkeit der Ladungstrager ldsst sich aus dem linearen Grenzfall
(Gleichung B.7) oder aus der Sittigung (Gleichung B.8) bestimmen. Fiir den
linearen Fall gilt

L 1 |0l 01, W
== = = — — ue Us (B0
N 877 175 P 517 PP TR (B-10)
und fiir die Séttigung
Ipsat 2L Ipsa 2L .
MHFET = Dosat = Dsat mit UD,sat = UG_Uth (Bll)

Ul%,sat Ci W (UG - Uth)2 Ci W

Die Werte aus der Séttigung kénnen leicht von denen aus dem linearen Fall
abweichen, da Gleichungen B.10 und B.11 N&herungslosungen sind.

Schwellenspannung U},

Die Schwellenspannung oder Schwellspannung Uy, ist ein MaB fiir die Gate-
Spannung, ab der der Feldeffekt eintritt, bzw. ab der die Leitfahigkeit des Ka-
nals die Leitfdhigkeit des Volumens iibersteigt. Bei Locherleitung (p-Halbleiter)
entspricht eine kleinere Schwellenspannung ( Uy, < 0 ) einer groferen Schwelle,
da der Strom ein negatives Vorzeichen hat. Aus Gate-Sweeps im linearen Falle
berechnet man Uy, nach

L Ip
Upp = Ug — — B.12
h “ ue, W Up ( )
und aus der Sattigung nach
2L
Uih = Uc — [ ID,sat— (B.13)

e W

Mit Gleichung B.14 kann man eine obere Grenze fiir die Fallendichte berech-
nen (mit [pog] = A s em™2 und [¢;] = A s em™2V~!). Die Abschiitzung basiert
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auf der Annahme, dass die mit der Gate-Spannung angesammelten Ladungs-
trager zuerst alle Fallen fiillen und dann die Besetzung des Transportbands
erh6hen und damit die Leitfahigkeit des Kanals steigern. Die zweidimensiona-

le Fallendichte
G Utn

ng aus Uy, = Pad (B.14)

(& C;
entspricht der Dichte der angesammelten Ladungstrédger bei Erreichen der
Schwellenspannung..

Diese Fallendichte ist eine obere Grenze fiir die am Transport beteiligten
Fallen, da ein Teil der Schwellenspannung auch durch Kontakt-Barrieren ver-
ursacht werden kann und weil bei Ugs = Uy, etwas mehr Ladungstréager an-
gesammelt werden, als Fallen vorhanden sind, wie der endliche Drain-Strom
(Ip > 0) bei Ug = Uy, zeigt.

Konduktanz, Transkonduktanz und Hub

In der Elektrotechnik sind die Parameter Kanal-Leitwert oder Konduktanz
(channel conductance) g; und Steilheit oder Transkonduktanz (transconduc-
tance) g,, verbreitet und in Veroffentlichungen tiber OFETs zu finden [55, 164,
165]. Fiir die Konduktanz gilt im linearen Grenzfall

0l w
inear — = — G U,—U, B.15
gd 8Uval Ug=const L ‘ Iu< ! th) ( )
und in Sattigung
9d,sat = 0 wegen ID,sat = const . (B16)

Die Transkonduktanz wird im linearen Fall aus

01, %74
9m linear = ‘_ = — ,UUd (Bl?)
aUg Ug=const L
und in Séttigung aus
%4
Gm,sat = ’ucif (Ug — Up,) (B.18)

berechnet.

Der Bereich unterhalb der Schwellenspannung wird durch den Hub oder
Subthreshold-Swing S charakterisiert:

(B.19)

s =m0y [ £ R

d Ug
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In der Literatur wird fiir den Subthreshold-Swing teilweise

kT

Smosrer = const In(10)
e

(B.20)

beniitzt. Dieser Zusammenhang gilt aber nur fiir MOSFETS, da er auf dem
Diodenverhalten der p-n-Ubergéinge in den Kontakten des MOSFETSs beruht
[166].

Bei OFETs ist der Hub des Unterschwellenbereichs sowie die Schwellenspan-
nung Gegenstand aktueller Forschung [7,26, 167, 168|.
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C Kiristallstrukturen und
Infrarot-Spektren

Abbildung C.1: Kristallstruktur von Rubren, [a] entlang der a-Richtung, [b] ent-
lang der c-Richtung. (erstellt mit dem Programm Mercury 1.4 des Cambridge Cry-
stallographic Data Centre).

Abbildung C.2: Kristallstruktur von Tetracen, [a] entlang der b-Richtung, [b]

entgegen der c-Richtung. Die Einheitszelle ist jeweils eingezeichnet (Abbildung aus
[27] ).
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D Weitere Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe an Experimenten durchgefiihrt,
die sich nicht als wesentlich fiir die Argumentation erwiesen haben. Die Arbei-
ten zu AlyO3-Schutzschichten fiir organische Filme sind in [136, 137] beschrie-
ben. Zwei weitere Experimente sollen hier vorgestellt werden.

D.1 Infrarot-Spektrum optisch angeregter
Ladungstrager in Tetracen

Ladungstrager optische in das Transportband anzuregen ist fiir spektrosko-
pische Transportmessungen eine alternative zur Akkumulation der Ladungs-
triager mit dem Feldeffekt [171,172]. Zu diesem Zweck wurden hier differenzielle
IR-Spektren eines Tetracen-Kristalls (auf Lochblende @ 2 mm) aufgenommen
(Abbildung D.1), auf dem das Licht einer blauen Leuchtdiode (Nichita NS5008S,
3460 mcd bei 470 nm) fokussiert worden war.

sl tetracene crystal
....... 1 - baseline

0 100 200 300 400 500 600 700

frequency [cm'1]

Abbildung D.1: Ein mit blauem Licht (470 nm) bestrahlter Tetracen-Kristall zeigt
Maxima im differenziellen Transmissionsspektrum (Auflssung 4 cm ™!, Si-Bolometer,
Abtastrate 20 kHz, Messdauer Tiight, bzw. Tqark jeweils 64 min).
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Das differenzielle Spektrum wurde nach

ﬂight _ Zﬂight,i
Tdark Z Tdark,i

(D.1)

berechnet (¢ = 1.8) und fir die Grundline wurde baseline =
> (Thight.2n/ Tight,2n—1) angesetzt. Weil die Messungen an den Feldeffekt-
Strukturen vielversprechender erschienen, wurden diese Messungen nicht wei-
ter verfolgt.

D.2 Vakuumstrome bei der Messung
raumladungsbegrenzter Strome

Ziel dieses Experimentes war es die Transporteigenschaften an der Oberflache
der Tetracen-Kristalle zu verbessern. Dazu wurde ein Probenhalter gebaut
mit dem die Kristalle in der Aufdampfanlage erhitzt und gekiihlt (-15°C bis
+400°C) und ggf. die Kontakte in situ aufgebracht werden konnten. Beim
Erhitzen im Vakuum sollten die verunreinigten obersten Schichten des Kristalls
abdampften und so die Transporteigenschaften sich verbessern.

. —=— 1. ambient air 1
F —+—2.10®° mbar .

3. purified, dry N,

10°f
E
< 107} ;
o
10°} :
1000 10000

E [V/cm]

Abbildung D.2: Raumladungsbegrenzte Stréme bei der Messung an der Ober-
fliche eines Tetracen-Kristalls (Kanallinge 0,3 mm, Kanalbreite 1,2 mm): Zuerst an
Laboratmosphére, dann im Vakuum und schlieflich in wasserfreiem Stickstoff.

Bei einigen Proben stieg die Stromdichte nach dem evakuieren der Anlage

um mehren Groflenordnungen, fiel aber nach dem beliiften der Kammer mit
wasserfreiem Stickstoff-Gas (Reinheit 5.0) sofort wieder ab (Abbildung D.2.
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Da in der Stickstoffatmosphére weder Wasser noch Sauerstoff die Kristallober-
fliche in kurzer Zeit verunreinigen konnen, kann der Stromanstieg nicht einer
verbesserten Kristalloberfldche zugeschrieben werden. Eine mégliche Erklarung
sind Gasentladungstrome an der Oberflache des Kristalls, die dort trotz des
Kammerdrucks von 107% mbar auftreten kénnten, weil durch die Adsorptions-
und Desorptions-Vorgéange der Druck lokal an der Kristalloberfliche hoher sein
konnte.

Diese Versuche zur Verbesserung der Transporteigenschaften wurden nicht
weitergefiihrt, weil der Ansatz sich als zu aufwendig erwies.
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