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1 Einleitung

1 Einleitung

Fortschritte in der Halbleitertechnologie haben dafir gesorgt, dal3 man Halbleiterstrukturen in immer
kleineren Dimensionen und mit immer spezifischeren Eigenschaften herstellen kann. Dies hat dazu
gefuhrt, daf3 verstarkt nach neuen Halbleitermaterialien mit speziellen physikalischen und
technologischen Eigenschaften gesucht wird. Besonders die starke Kopplung von Photonen an
elektronische Ubergange sind interessant, da sich damit Leuchtdioden und Laser verwirklichen
lassen. Hier bieten sich organische Werkstoffe mit ihrer ungeheuren Vielfalt an. Moderne
Syntheseverfahren erlauben die Herstellung von Materialien mit grof3er Reinheit und in immer
neuen Variationen. Bereits jetzt sind organische Photoleiter weltweit in Kopierern und
Laserdruckern im Einsatz.

Erste, in Richtung Anwendung zeigende Erfolge mit solchen organischen Halbleitern wurden in der
Herstellung von Leuchtdioden und Displays erzielt. Blaue Leuchtelemente sind mit organisch-

anorganischen Bauteilen einfach und preiswert herzustellen. Erste Mehrfarbdisplays sind bereits
hergestellt worden. Auch Mikrowellenbauteile wurden bereits aus solchen Materialien gebaut.

Nachteil vieler organischer Substanzen ist ihre geringe thermische und chemische Stabilitat. Viele
solche Systeme werden leicht an Luft oxidiert oder degradieren durch Kontakt mit Feuchtigkeit.
Ausnahmen von dieser Einschréankung bilden zum Beispiel die Gruppe der Phtalocyanide sowie, mit
Einschrankung, die Gruppe der Perylenabkémmlinge. Letzere werden schon seit geraumer Zeit als
Industriefarbstoffe in Lacken eingesetzt. Zu dieser Gruppe gehért auch das in dieser Arbeit
verwendete organische Materi@érylentetracarbonsaurgianhydrid (PTCDA). Es ist so stabil,

dal} es zerstorungsfrei sublimiert werden kann. Es eignet sich zur einfachen Schichtherstellung
durch Molekularstrahl-Epitaxie im Hochvakuum. Durch den niedrigen Dampfdruck des PTCDA
sind die Schichten auch bei hohen Temperaturen noch langzeitstabil.

Unzureichend charakterisiert sind bisher die Grenzflacheneigenschaften von Verbindungen solcher
organischen mit anorganischen Schichten. Gerade diese Grenzflachen sollten sich weniger
problematisch im Bezug auf ihre elektrischen Eigenschaften verhalten als im Bereich rein

anorganischer Grenzflachen, da hier keine starken Gitterverzerrungen durch Anpassung
verschiedener Gitterkonstanten zu erwarten sind. Dies ist eine Folge der geringen

Wechselwirkungskréfte der grof3en organischen Molekile mit den anorganischen Substraten. Da das
Verhalten von Grenzschichten zwischen verschiedenen Halbleitern entscheidende Bauteileigen-
schaften pragt, ist die Kenntnis dieser Eigenschaften von erheblicher praktischer Bedeutung.

Untersuchungen an solchen Systemen wurden schon in groBem Umfang von Forrest et al.
durchgefuhrt, jedoch decken sich die so gefundenen Eigenschaften des PTCDA nicht mit den
Resultaten anderer Gruppen, so daf3 hier Nachforschungen interessant erschienen.

Motiviert durch den SFB 329 "Physikalische und chemische Grundlagen der Molekularelektronik"
der Deutschen Forschungsgemeinschaft wurden von Ute Schuhmacher im Rahmen ihrer
Diplomarbeit bereits Untersuchungen an dem System PTCDA-GaAs durchgefuhrt. Diese Arbeit ist
zum Teil als Fortflihrung dieser Untersuchungen zu sehen.

Durch elektrische Untersuchungen sollten besonders Transporteigenschaften von Ladungstragern a
Grenzflachen ermittelt werden. Optische Messungen soliten den entworfenen Verlauf der
Energieniveaus untermauern.

Die EDESR-Untersuchungen sollten Aufschluf3 Uber das Rekombinationsverhalten von injizierten
und photogenerierten Ladungstragern im PTCDA liefern. Dies erscheint besonders interessant, da
im GaAs spinpolarisierte Elektronen erzeugt werden koénnen. Gelingt es, sie ins PTCDA zu
injizieren, kdnnen spinabhéngige Rekombinations- und Transportprozesse untersucht werden. Diese
Untersuchungen sind also teilweise auch als Voruntersuchungen fir spatere Studien dieser Prozess
zu sehen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Anorganische Halbleiter

Festkorper lassen sich anhand ihrer elektrischen Leitfahigkeit in Metalle, Halbleiter und Isolatoren
einteilen. MaRRgebliches Kriterium hierbei ist ihr spezifischer Widerstand. Metalle haben einen
Widerstand vorp < 10* Q@m, Isolatoren liegen bgi > 16 Q@m. Halbleiter nehmen den Bereich
dazwischen ein [Paul]. Die Grenzen sind keineswegs als scharf zu verstehen. Besonders zwischen
Halbleitern und Isolatoren verschwimmt die Grenze.

Wahrend Metalle meist der 1. Hauptgruppe oder den Nebengruppen angehdren, kommen die
Elementhalbleiter aus der 4. Hauptgruppe. Hierbei handelt es sich hauptséchlich um Silizium und
Germanium, den technisch wichtigsten Elementhalbleitern. Neben diesen gibt es noch
Verbindungshalbleiter, die sich aus je einem Element der 3. und 5. Hauptgruppe (lll-V-Halbleiter,
z.B. GaAs, InP) oder aus einem Element der 2. und einem der 6. Hauptgruppe (ll-VI-Hableiter, z.B.
ZnS) zusammensetzen. Weiterhin gibt es noch [V-IV-Halbleiter wie Siliziumcarbid (SiC).
Da in dieser Arbeit nur mit dem Verbindungshalbleiter Galliumarsenid (GaAs) gearbeitet wurde,
sollen die wesentlichen Eigenschaften von Halbleitern an diesem Beispiel diskutiert werden.

2.1.1 Kristallstruktur und Leitungsmechanismen

Die meisten llI-V-Halbleiter, darunter auch GaAs kristallisieren in der Zinkblendestruktur. Man
beschreibt sie am ubersichtlichsten durch eine fcc-Struktur mit zweiatomiger Basis.
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Abb. 2.1.Kristallstruktur von GaAs

Jedes Atom hat also 4 nachste Nachbarn der jeweils anderen Spezies, mit denen es kovalente
Bindungen eingeht. Diese Bindung entsteht durch eine Absattigung der Elektronen in 4 Bindungen
zu je 2 Atomen. Hierbei entsteht eine quasi abgeschlossene Schale fir jeden Bindungspartner,
wodurch die kovalente Bindung sehr stabil wird. Da in dieser Struktur alle Elektronen gebunden
sind, stehen bei T = 0 K im ideal reinen Kristall keine freien Ladungstrager zur Verfugung. Der
Halbleiter ist also am absoluten Temperaturnullpunkt ein Isolator. Durch Zufuhr von Energie
konnen Elektronen aus ihrer Bindung gel6ést werden und sich frei im Gitter bewegen, bis sie auf
einen freien Platz im Gitter zurtckfallen. Diese Energiezufuhr kann zum Beispiel durch
Gitterbewegungen (Wéarme) oder Licht erfolgen. Wird von auf3en ein elektrisches Feld an den
Kristall angelegt, so bekommt die ungerichtete thermische Bewegung der Elektronen eine
Vorzugsrichtung. Ebenso wie die Elektronen wandern auch die Leerstellen, die sie bei ihrer
Anregung zuriicklassen. Sie bewegen sich in entgegengesetzter Richtung im Feld. Die Dichte dieser
"Locher" ist gleich der Elektronendichte.
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Diesen Beitrag zur Leitfahigkeit des Halbleiters im perfekten Kristall nennt man Eigenleitung. Die
Eigenleitung wird also durch Elektronen und Locher bedingt und ist temperaturabhéngig.

Jeder reale Halbleiterkristall enthélt eine gewisse Menge an Verunreinigungen. Sie beeinflussen in
grolem Mal3e seine Eigenschaften, insbesondere die Ladungstragerkonzentrationen und damit auc
die Leitfahigkeit. Schon geringste Mengen von Verunreinigungen erhdhen die freie Ladungstrager-
konzentration erheblich. Bei Si mit einer Atomkonzentration v’ m® bei T = 300 K ver-
doppelt eine Storstellenkonzentration vaA®® m*® bereits die freie Ladungstragerdichte, wenn

alle Storstellen ein Elektron oder Loch liefern [Paul]).Will man einen intrinsischen Halbleiter
erhalten, sind die Reinheitsanforderungen also sehr hoch. Die maximale Konzentration von
Verunreinigungen hangt dabei natirlich von der fundamentalen Bandliicke und von der Temperatur
ab.

Die Leitfahigkeit ist allgemein definiert als :

o=eluln (2-1)

e: Ladung
H:  Beweglichkeit [rAVs]
n:  Ladungstragerkonzentration fin

Je nach Typ der Verunreinigung werden Elektronen oder Lécher freigesetzt. Dies ist am Beispiel
des Siliziums gut zu sehen (Abb. 2.2).

JOIHETHC O HCHE EIHCHCRC T
SDISS SP s s s
JCIHETHO EHEIHC HO IR

Abb 22 Dotlerungen ini&ium, schematlsche planare Skizze.

Im reinen Si-Kristall sind alle Bindungen abgesattigt. Wird nun statt einem Si-Atom ein Atom aus
einer hoheren Gruppe des Periodensystems eingebaut (z.B. Phosphor, P), so hat dieses ein Elektrc
mehr als es benétigt, um die Bindungen zu seinen Nachbarn aufzubauen. Dieses Elektron ist nur
schwach gebunden und wird leicht als freier Ladungstrager abgegeben. Solche Dotierstoffe werden
als Donatoren bezeichnet. Wird hingegen ein dreiwertiges Element wie Bor (B) eingebaut, so fehlt
ein Elektron zur vollstandigen Séattigung der Bindungen. Es steht dann eine Fehlstelle als positiver
Ladungstrager zur Verfligung. Bei dieser Art Storstellen spricht man von Akzeptoren.

Im Falle von GaAs als Verbindungshalbleiter kénnen sowohl Fremdatome, als auch Fehl-
besetzungen der Untergitter zu Dotierungen fiihren. In dieser Arbeit wurde GaAs verwendet, das mit
Zink als Akzeptor dotiert war.

Da jedes Atom in einer starken kovalenten Bindung mit seinen Nachbarn eingebaut ist, werden die
Energieniveaus, die das Elektron dort besetzen kann, durch die Wechselwirkung mit den Nachbarn
beeinflu3t. Die Energieentartung der einzelnen, diskreten Atomzustande wird aufgehoben, und es
bilden sich B&nder besetzbarer Zustande, die durch breite verbotene Zonen getrennt sind.
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2.1.2 Bandstruktur und abgeleitete Eigenschaften

Um das Verhalten von Elektronen im Festkorper zu erklaren, missen die spezifischen

mikroskopischen Eigenschaften des Kristalls in die Beschreibung der Teilchenbewegung, also der
Energie-Impuls-Beziehung eingehen. Es gilt deshalb, die Schrédingergleichung des freien Elektrons
um die Eigenschaften der Gitteratome zu erweitern.

Die Schrodingergleichung, die das Elektron in der Einelektronennaherung im Gitter beschreibt lautet

O A%, . oy .
T—02+V([)e . (F)=E .o .F) (2-2
|:| 2m |:| n, n, n,

Hierbei istV (F)das Kristallpotential.

Da das Kristallpotential alle Atome im Gitter bericksichtigen muf3, kann es nicht nur aufsummiert
werden, da die Anzahl der Einzelpotentiale eine Berechnung nicht zulaf3t. Es wird deshalb durch ein
sich periodisch wiederholendes Potential ersetzt. Dies ist eine sehr gute N&herung, da man nur am
Rande Fehler macht und diese in einem ausgedehnten Kristall nur wenig Einflul3 auf dessen
elektronische Struktur im Inneren haben. Fur allgemeine Potentiale sind die Ldsungen nur
numerisch zu bestimmen. Fir einige einfache Potentiale sind analytische Losungen méglich, zum
Beispiel fur das Kronig-Penney-Modell, das Potentialtopfe am Ort der Atome annimmt.

Wird obige Schrédingergleichung fir ein solches periodisches Potential gelést, so haben die
Losungen stets folgende Struktur :

@ (F)=e"U, (k7)) (2-3

k  :Wellenvektor
n : Bandindex
Die Losungsfunktioner® .. heilRen Blochfunktionen, sie sind das Produkt aus einer ebenen Welle

(e“zr) und einer gitterperiodischen Funktidh, (E,F). Wie im Fall des freien Elektrons wird die

Bewegung eines Teilchens als Bewegung eines Wellenpaketes, also der Uberlagerung von Wellen
verschiedener Impulse beschrieben.

3|
ﬂ\ GaAs

Energie [rel.Einh.]
o

L r X
Abb. 2.3 Bandstrukturschema von GaAs
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Ein gerechnetes Bandstrukturschema von GaAs entlang zweier hochsymmetrischer Richtungen del
Brillouinzone zeigt Abbildung 2.3 [nach Szel]

Die Energiebereiche, in denen es erlaubte Zustande gibt, heiRen Béander. Der Bereich zwischen den
obersten gefiillten Band (Valenzband VB,(A),(B)) und dem niedersten leeren Band (Leitungsband
LB,(D)) heif3t Bandlucke. Ihre BreiteHy) ist eine wichtige KenngrolRe fiir Halbleiter.

Far kleine k kdnnen das Leitungsband und die Valenzbander durch eine parabE(I%}-lﬁeelation

angenéhert werden. Diese Energie-Impuls-Beziehung entspricht dann der Form nach der eines freiel
Elektrons, bei dem alle gitterspezifischen Eigenschaften durch eine effektive Masssgedriickt
werden. Dann gilt

E(k) = E(0)

(2-4)

wenn die effektive Masse ein Skalar (isotroper Fall) ist. Sie kann jedoch auch anisotrop werden.
Dann wird die effektive Masse zum Tensor. Allgemein ist die effektive Masse umgekehrt
proportional zu Bandkrimmung in einer bestimmten k-Richtung :

1 _ 1 9°E(k)
2

m . ok; 0k

1]

(2-9)

Die Impulse sind in Abb. 2.3 nach kristallographischen Richtungen benannt. Der Punkt k=Q heif3t

Er hat die volle Symmetrie des Gitters, da er in der Mitte der 1. Brillouinzone liegt. Am Punkt L ent-
spricht der Impuls dem reziproken Gittervektor des Schnittpunktes der (111)-Achse mit der
1. Brillouinzonengrenze (a ist die Gitterkonstante). Am Punkt X zeigt k in (100)-Richtung. Je nach
Richtung kann die effektive Masse sehr unterschiedliche Werte annehmen, sogar negativ werden.
Die liegt daran, dal} sie die Gitterkrafte berticksichtigt, die sehr stark sind und unter Umstanden eine
Bewegung entgegen einer aulR3eren Kraft bewirken.

1/2
j=312
hh m,=+3/2
j=3/2
Ih m =+1/2
soh
j 1/2

Abb. 2.4 Parabolische Bander in GaAs
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FUr GaAs gibt Sze [Szel] folgende BandstrukturgrofRen an :

Ey= 1,42 eV (300K) steigt mit fallender Temperatur (1,52 eV bei 0 K)
me*/mo= 0,067 (Elektronen) mp : Elektronenmasse

Mhr*/Mo= 0,45 (schwere Locher, hh)

mn*/mMp = 0,082 (leichte Locher, Ih)

Liegt das Leitungsbandminimum, wie beim GaAs, bei dem gleichen k-Wert wie das
Valenzbandmaximum, so spricht man von einem direkten Halbleiter. Bei einem indirekten
Halbleiter wie Si liegen die Bandextrema bei verschiedenen k.

Lécher werden hier ebenso behandelt wie Elektronen, sie haben lediglich eine positive Ladung.
Viele wesentliche Eigenschaften, wie Transport und optische Absorption in Bandkantennahe,
werden durch die parabolische Naherung gut erklart. Lediglich im Falle sehr hoher Dotierungen
oder groRer angelegter Felder mul3 die ganze Bandstruktur berticksichtigt werden. Wie in Abb. 2.4
angedeutet, erkennt man in den Bandern noch die Herkunft ihrer Zustande. So kommt das
Leitungsband aus s-artigen Atomzustandgril/@), die Valenzbdnder aus p-artigen Zustanden
(j=3/2). Das mit soh bezeichnete Band ist ein p-artiges Band mit j=1/2, das durch die Spin-Bahn-
Kopplung abgespalten ist (Splitttoles).A ist die Gro3e der Spin-Bahn-Aufspaltung.

Die Besetzung der Bander folgt fur Elektronen und Lécher aus der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion
und der Zustandsdichten im Band. Bei T=0 K ist das Valenzband voll besetzt, das Leitungsband ist
leer. Hat man einen intrinsischen Kristall, so liegt die Fermi-Energie in der Mitte der Bandliicke. Bei
endlicher Temperatur ergibt die Verteilungsfunktion eine Besetzung des Leitungsbandes, die mit
steigender Temperatur zunimmt. Da fur jedes Elektron im LB ein Loch im VB entsteht ist im reinen
Halbleiter die Elektronendichte immer gleich der Locherdichte. Diesen Wert nennt man intrinsische
Ladungstragerdichte.rFir sie gilt bei nichtentarteten (d.h. schwach dotierten) Halbleitern [Paul]:

_EG

n”=N.N, e« (2-6)

Wobei Nc und Ny die effektiven Zustandsdichten im Leit- bzw. Valenzband dWdund Ny sind

dabei temperaturabhangig : man nimmt einfach eine effektfd@mige Zustandsdichte an den
Bandkanten an. Die intrinsische Ladungstragerdichte hangt also aul3er von der Temperatur nur von
Halbleitereigenschaften, besonders von der Bandliicke, ab.

Werden nun Fremdatome in den Kristall gebracht, so beeinflussen diese die Ladungstragerdichten
mafgeblich. Flache Donatoren bilden Zustdnde wenig unter der Leitungsbandkante aus, flache
Akzeptorzustande liegen knapp uber dem Valenzbandmaximum. Flach hei3t in diesem
Zusammenhang einige 10 meV von der Bandkante entfernt. Fir die Anregung von Elektronen aus
Donatorzustanden ins Leitungsband ist nun nicht mehr die Bandlicke, sondern der Abstand von
Donatorniveau zum Leitungsband wesentlich. Da dieser fur flache Storstellen im Bereich von KT bei
Raumtemperatur ist, sind dann schon die meisten dieser Ladungstrager ins Leitungsband angeregt.
Ebensolches gilt fiir Akzeptoren und das Valenzband.

Sind in einem Halbleiter mehrheitlich Donatoren vorhanden, so ist er n-dotiert, bei einem

Akzeptoriberschul3 ist er p-dotiert. Da zusatzliche Elektronen aus Donatoren mit Lochern
rekombinieren kdnnen und umgekehrt, sind Elektronen und Ldcherdichten im thermodynamischen
Gleichgewicht nicht voneinander unabhangig. Es stellt sich ein Gleichgewicht aus Rekombination
und Aktivierung von Ladungstrégern ein. Es gilt dann :

PN, =n? (2-7) Massenwirkingsgsetz
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Erhéht man also durch Dotierung eine der beiden Ladungstragerdichten, so nimmt die andere im
gleichen Mal3e ab. Die mehrheitlich vorhandenen Ladungstrager nennt man Majoritdten, die in
geringerer Konzentration vertretenen Trager Minoritdten. Da der Kristall, unabhdngig von seiner
Dotierung, immer elektrisch neutral ist, folgt :

N, + N, =p, + N (2-8) Neutralitdsbedingug

WobeiN die Dichte der ionisierten Storstellen (A = Akzeptor, D = Donator) darstellen.

Bei ausgepragter Storleitung ist alsp= Np* fir einen n-dotierten Halbleitep, = No~ bei p-
Dotierung. Der Leitungstyp wird durch die in der Mehrzahl vorhandenen, aktivierten Storstellen
bestimmt.

Fir die Minoritatsdichte gilt bei n-Leitung :

2

n
P2t (2-9)
n

n

(Da die intrinsische Ladungstragerdichte stark temperaturabhéngig ist, Ubertragt sich dieses
Verhalten voll auf die Minoritatsdichte. Sie bestimmt zwar nicht den Leitungstyp, aber oft wichtige
Bauteileigenschaften.

Die Lage des Ferminiveaus ist bestimmt durch das Massenwirkungsgesetz und die
Neutralitdtsbedingung. lhre Bestimmung ist allerdings nur in wenigen Fallen analytisch moglich. Im
intrinsischen Halbleiter gilt bei gleicher effektiver Masse fur Elektronen und Locher [Paul] :

Ec+E 3

E. = KT O (2-10)
Fo 4 m

n

Wobei & und E, die Energien der Leitungs- bzw. Valenzbandkanten sind. Mit dieser Gleichung
kénnen die Tragerdichten in Abhangigkeit von der Fermienergie geschrieben werden :

_Ec-Ep
N, =Nce ©

_EF_EV
P =N,e *T (2-1)

Im Falle von dotierten Halbleitern ist die Fermikante Dei O zwischen Donatorniveau und Leit-
ungsbandkante (n-Dotierung) oder Akzeptorniveau und Valenzbandkante (p-Dotierung). Es gilt
dann

N
E. =E. —kTOn N—C fur vollstandge lonisierurg, n— Typ
D
N , .
E. =E, +kTOn—L fir vollstandge lonisierurg, p - Typ (2-12

A

Eine weitere wichtige elektrische Grolie ist die Beweglichkelier Ladungstrager. Sie ist gegeben
als Betrag der Driftgeschwindigkeit in einem elektrischen Einheitsfeld//m

_M _
H=z (2-13

Die Beweglichkeit hangt mikroskopisch von den Streumechanismen der Ladungstrager im Kristall
und von der effektiven Masse ab. Je nach Streumechanismus weist sie unterschiedliches
Temperaturverhalten auf. Hier ist jedoch keine detaillierte Behandlung dieser Problematik
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erforderlich. Sie ist in [Paul] ausfuhrlich zu finden. An dieser Stelle sei die Abhangigkeit von der
effektiven Masse ausreichend :

u-3 (2-14
m

Die Beweglichkeiten in GaAs sind typisch [Szel]:

u=8,910' m2/Vs fir Elektronen beid300 K.
H=410° m?/Vs fur Loécher bei #300 K.

Der grof3e Unterschied ruhrt von den stark verschiedenen effektiven Massen der Elektronen und
Locher her.

AulRer durch Dotierung mit Fremdatomen kénnen Ladungstrager auch durch optische Anregung
erzeugt werden. Da Galliumarsenid ein direkter Halbleiter ist, kann eine Anregung von Elektronen
ins Leitungsband mit Licht ab einer Photonenenergie erfolgen, die gleich der Bandliicke ist. In
indirekten Halbleitern kdnnen Band-Band-Anregungen entweder bei groReren Energien oder unter
Beteiligung von Phononen erfolgen. Dadurch werden diese Anregungen ineffizienter. Die
Absorption ist also im GaAs ab einer Photonenenergie von ca. 1,43 eV mdglich. Dies entspricht
einer Wellenlange voi = 900 nm. Bei hoheren Energien kdnnen Elektronen in hohere Bander
angeregt werden.

O T T "~ T " T " T " T " T * T " T " 1
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Abb. 2.5 Absorptionsspektrum von GaAs

Nahe der Absorptionskante gilt far [Szel]:

a~(hv-E)” (2-15

wobeiy = ¥ fiir erlaubte direkte Ubergéange und 3/2 fiir verbotenene Ubergange. Der wurzelférmige
Verlauf spiegelt die kombinierte Zustandsdichte von Ausgangs- und Endniveau der Anregung
wieder.
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2.1.3 Halbleiter-Metall-Kontakte

Wenn ein Metall mit einem Halbleiter in Kontakt gebracht wird, so baut sich eine Raumladungszone
im Halbleiter auf, wenn die Austrittsarbeiten der Materialien sich unterscheiden. Als Folge bildet

sich eine Barriere fur Ladungstrager. Um die elektrischen Vorgénge in den in dieser Arbeit

untersuchten Proben zu verstehen, soll kurz auf wesentliche Eigenschaften der Metall-Halbleiter-
Kontakte (MS-Kontakte) eingegangen werden.

Wenn ein Metall und ein Halbleiter in elektrischem Kontakt stehen, so missen ihre Fermi-Energien
im thermodynamischen Gleichgewicht gleich sein. Die Energieniveaus im Festkdrper werden gegen
das Vakuumniveau gemessen. Der Abstand von der Fermienergie zum Vakuum wird Austrittsarbeit
@n genannt. Beim Halbleiter wird auch oft die Elektronenaffinjaider Abstand Leitungsband-
Vakuum angegeben. Es soll nun der Fall des Metall-n-Halbleiter-Kontaktes untersucht werden.

Vakuumniveau

O L A S .
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Abb. 2.6 Metall und Halbleiter ohne Kontakt

Bildet sich ein idealer Kontakt ohne Grenzflachenzustdnde aus, so wird Ladung vom Halbleiter zum
Metall flieBen, da die Fermienergie des Halbleiters hoher liegt, und sich ein Gleichgewicht
ausbilden. Das Ferminiveau des Halbleiters wird um die Differenz der Austrittsarbeiten abgesenkt.
Das Kontaktpotential ist

Uy =d@, —d(x +U,)  (2-16)
U,+x=9@
U, ist die Differenz zwischen Fermienergie und Leitungsbandkante.
Die Barriere im Fall eines idealen Kontaktes ist
0¢s =dlen - x)  (2-17)

Dies gilt fir einen Kontakt zwischen Metall und n-Halbleiter. Fir p-Halbleiter ist die Barriere gleich
der Bandliicke abzuglich der Differenz der Austrittsarbeiten.
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Abb. 2.7 Metall-n-Halbleiter Kontakt
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Da Ladungen vom Material mit der htheren Fermienergie abfliel3en, bildet sich in diesem Fall eine
negative Ladung auf der Metallseite aus. Da die Ladungstragerdichte im Metall durch die grol3e
Anzahl leicht beweglicher Ladungstrager sehr grof3 ist, fallt das Kontaktpotential im Metall schnell
ab. Im Halbleiter stehen nur wenige gut bewegliche Trager zur Verfugung, das Potential mul3 durch
lokalisierte Donatoren aufgebracht werden. Daher bildet sich im Halbleiter eine Verarmungszone
der Breite W aus. Den genauen Feldverlauf erhélt man aus der Poisson-Gleichung. Man l6st diese
unter der Randbedingung, dal3 die Ladungsdichte in der Verarmungszone durch die Donatordichte
gegeben ist und aul3erhalb der Verarmungszone keine Ladung existiert. Daraus folgt eine Breite der

Verarmungszone von
2
W:\/ £s %bi-k_TE (2-18)
ANy q

& = &lg ist die Dielektrizitatskonstante im Halbleiter.

Legt man von auf3en eine Spannung an den Kontakt an, so kann diese dem inneren Feld
entgegenwirken oder es vergréf3ern. Da die Potentialdifferenz im Halbleiter nicht durch bewegliche,
sondern durch stationare, ionisierte Storstellen abgebaut wird, deren raumliche Verteilung festliegt,
wird die BreiteW der Verarmungszone von der duf3eren Spannung abhangig. Dann gilt

w:\/ 2 EJM U —k—TE (2-19)
ANy q

WobeiU die auf3ere Spannung ist, und der Halbleiterkontakt auf Masse liegt.

Da die Raumladun@=q/Np AW von der Breite abhangt, muf3 bei einer Spannungsanderung Ladung
flieRen. Dies bedingt eine spannungsabhangige Kapazitats@iclgeVerarmungszone

dQ 9esNp £s
C=—== | V=5 (2-20) [F/n?
du \/2(ubi—u —k) T w (=20 [F/m]

q
Aus der Messung von C uber U kann also die Donatordichteelstimmt werden. Hierzu tragt man
1/C? tiber U auf und bestimmt die Steigung.

Ist der Kontakt zwischen Halbleiter und Metall nicht ideal, sondern existieren Grenzflachen-
zustande, so kann die Barrierenhohe reduziert werden. Die Grenzflachenzustande konnen
Ladungstrager aufnehmen oder liefern, ohne die Besetzung der Bander, und damit die Fermienergie,
zu andern, wenn genugende solcher Zustande vorhanden sind. Dann wird die Raumladung im Halb-
leiter nur von den Oberflacheneigenschaften bestimmt und nicht von der Austrittsarbeit des Metalls.

N
\\ ‘i k gi;
W

Abb. 2.8 Metall-Halbleiterkontakt mit Grenzflachenzustanden

Vakuumniveau

[

Abbildung 2.8 zeigt die Ausbildung der Barriere bei Prasenz von Grenzflachenzustanden. Schon vor
dem Kontakt mit dem Metall ist eine Bandverbiegung im Halbleiter vorhanden. Bei Verringerung
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des Abstanded wird die notige Ladung von den Oberflachenzustanden ins Metall abflie3en, um die
Potentialdifferenz auszugleichen. Die Bandverbiegung im Halbleiter wird nicht verandert, sofern die
Dichte der Grenzflachenzustande so grof3 ist, dald das Ferminiveau im Halbleiter durch den
Ladungsabflul3 nicht nennenswert abgesenkt wird.

2.1.4 Ladungstragertransport tber Metall-Halbleiter-Kontakte

Nach Paul [Pau2] kann der Stromfluf3 Gber einen Metall-Halbleiter-Kontakt durch zwei wesentliche

Modelle beschrieben werden.

1. Durch Drift- und Diffusionsstrome in der Raumladungszone und im Bahngebiet
(Diffusionstheorie nach Schottky).

2. Durch thermische Emissionstrome tUber die Potentialbarriere (Diodentheorie nach Bethe).

Aus der Arbeit von Schuhmacher [Schl] ist bekannt, daf3 Tunnelprozesse in den Au-PTCDA-GaAs-
Au Proben keine Rolle spielen. Weiterhin wurde festgestellt, da? das Modell nach Bethe gute
Anpassungen an die Strom-Spannungs-Kennlinien liefert. Deshalb sollen hier kurz die wichtigsten
Ergebnisse vorgestellt werden.

Nach der Diodentheorie besteht der Gesamtstrom aus zwei Anteilen :

1. Einem den Halbleiter verlassenden Teilchenstrom, der aus den Halbleiterelektronen besteht, derer
kinetische Energie ausreicht, um die PotentialschwllelY) am MS-Ubergang zu tberwinden.

2. einem in den Halbleiter flieBenden Strom, dessen GrofRe durch die Elektronendichte am Kontakt
festliegt. Da die Barriere fur diese Elektronen von der Spannung unabhédngig ist, (die Band-
verbiegung ist kein Hindernis) sollte dieser Anteil von U unabh&ngig sein. Hierbei muf3 lediglich der
Schottky-Effekt beriicksichtigt werden, also die spannungsabh&angige Erniedrigung der Barriere, die
spater noch diskutiert werden wird.

Fir die Gesamtstromdichte Uber einen solchen Kontakt erhalt man

Jn:%*nzexp%q&%% wuo 1% 2-21)

Hierbei ist A die effektive Richardson-Konstante.” Ainterscheidet sich von der Richardson-
Konstante A fur das Elektron im Vakuum durch Verwendung der effektiven Masse im Halbleiter.
Fir PTCDA gibt Forrest [Forl] eine effektive Richardson-Konstantel® A/cm?K? an.

Der Schottky-Effekt bewirkt eine Absenkung der Barriere durch das elektrische Feld in der RLZ,
das die Metallaustrittsarbeit erniedrigt. Er ist aus Metall-Vakuum-Systemen bekannt. Die
Erniedrigung der Barriere in Volt betragt naherungsweise [Pau?2] :

1
N [
GL(Ub O
@7.[2 3 3
Hierdurch wird der Sattigungsstrom spannungsabhangig. Der Durchla3ast der Kennlinie wird
flacher, und der Sperrast weist einen weniger ausgepragten Knick auf.

D@, = -U) (2-22)

2.1.5 Halbleiter Heterokontakte

Unter einem Heterokontakt versteht man einen Kontakt zwischen zwei Halbleitern unterschiedlicher
Gitterstruktur, die metallurgisch innig und flachenhaft verbunden sind. Man unterscheidet anisotype
Ubergange mit unterschiedlichem Leitungstyp der beiden Halbleiter und isotype, mit gleichem
Leitungstyp.

11
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Aufgrund der verschiedenen Gitterkonstanten treten im allgemeinen an Heteroubergéngen
Grenzflachenzustande auf. Weiterhin tritt fast immer eine Teilreflexion der Ladungstrager auf, was
das klassische Modell des Homo-Ubergangs versagen laf3t.

Da in dieser Arbeit ausschlieRlich um anisotype Ubergange zwischen PTCDA und GaAs geht, soll
nur der hierfir relevante Typ behandelt werden. Aufgrund der unterschiedlichen Lagen der
Fermienergie und der Austrittsarbeiten der beiden Materialien stellen sich an der Grenzschicht
Bandverbiegungen ein.

X1 o, X2 0,
ELB1 l
EF1 ELBZ
Eg1 E92
EF2
EVB2
EVB1

Abb. 2.9 Halbleiter Heterokontakt vor dem Zusammenfligen

Das Ferminiveau des n-Halbleiters sinkt U ab, das des p-Halbleiters wird ugg, angehoben.
Dadurch entstehen Bandverbiegungen in beiden Halbleitern und es bildet sich eine
Raumladungszone aus. Da sich die Elektronenaffinitdten und die Bandlicken unterscheiden, treten
Diskontinuitaten in den Bandern auf. Der Sprung im LeitungsbamfEist=( x1-x2), der Sprung im
Valenzband iSﬂEVB:-AELB+(EG2-EG1) .

Vakuumniveau

-/ v
o Bt
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VV1 W2
Abb. 2.10 Anisotyper Heterolibergang im therm. Gleichgewicht
Die Verarmungszone, die sich in beiden Halbleitermaterialien bildet, kann nach der gleichen

Vorgehensweise wie beim Metall-Halbleiter-Ubergang berechnet werden. Man vernachlassigt freie
Ladungstrager und setzt die Raumladung gleich der Gesamtladung ionisierter Storstellen. Mit diesen

12
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I[6st man die Poisson-Gleichung unter der Randbedingung stetiger VerschiebungsfluRdichte und
stetigen Potentials an der Grenzflache.

Man erhalt dann [Paul2] die Breite der Verarmungszone im n- bzw. p-Halbleiter :

_ O 2NA2£§£1£2(Ubi _U)

W, =3
mNDlgo(glNDl +£2NA2)

n

1
[P
0 (2-22
U

1

_ O 2N01£§£132(Ubi _U) [»

W, =3 (2-23
P mNA250(51N01 +£2NA2)D
1
— 0 qNDlNAZ‘gggng EP (2 - 24)
%Eo(gle +£2NA2)(Ubi _U)D

Die Gesamtkapazitatsdichte C der Grenzschicht ergibt sich nach (2-24).

Diese Berechnungen vernachlassigen Grenzflachenzustdnde oder Verunreinigungen der
Oberflachen. So wirden Grenzflachenzustande, die beim Anlegen einer Wechselspannung an del
Ubergang standig umgeladen werden, einen erheblichen Einflul3 auf die Kapazitat haben.

2.1.6 Ladungstragertransport tiber Hetero-Ubergange

Die Beschreibung von Transportvorgédngen in Heteroiibergangen erweist sich als sehr komplex und
nicht allgemein analytisch durchfihrbar. Es missen Elektronen- und Ldécheremissionsstrome in
beide Richtungen, tber verschiedene Barrieren bericksichtigt werden [Pau2]. Selbst dann hat mar
noch keine Nichtidealitaten der Grenzflache bertcksichtigt.

Perlman und Feucht haben fir einen abrupten p-n-Heterolbergang ein Modell fur die Strom-
Spannungs-Kennlinie entwickelt, das von einer kinetischen Emissionstheorie ausgeht und das
Verhalten von Ladungstragern an der Grenzschicht aufgrund der Diskontinuitaten in den Bandern,
der effektiven Masse und der dielektrischen Konstanten bertcksichtigt [Per1].

Das Ergebnis ist analog dem eines Metall-Halbleiteriberganges, bei dem jedoch die
Ladungstragerdichte an der Barriere nicht konstant ist, wie im Metall, sondern exponentiell von der
Spannung abhangt.

Das Ergebnis ist eine Strom-Spannungs-Kennlinie, die exakt der eines Metall-Halbleiter-Ubergangs
gleicht, fur den Fall, daf3 die Potentialbarriere der flulRbegrenzende Faktor ist. Fur den Fall, daf3 eine
Minoritatstrageransammlung an der Grenzschicht den Transport limitiert, solite sich der Ubergang
wie ein Homo-p-n-Ubergang verhalten.

Nach den Erfahrungen von Schuhmacher mit diesem System wird im folgenden vom ersteren Fall
ausgegangen und die Auswertung der Strom-Spannungskennlinien mit dem Modell der
thermoionischen Emission erfolgen.

Weitere Modelle gehen von einer rein kinetischen Emission der Ladungstrager Uber die Barriere aus
[Chal]. Hierbei steigt jedoch der Sperrstrom linear mit der Spannung, was nicht im Einklang mit
den Messergebnissen steht. Ein Tunnelprozel3 kommt nach Abschéatzungen von Schuhmacher [Sch]
ebenfalls nicht in Frage.

13
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2.2 Organische Kristalle

In diesem Abschnitt sollen einige Grundlagen Uber Bindungsverhaltnisse, Ladungstragererzeugung
und Transport, sowie Uber die Absorption von Licht in organischen Festkorpern betrachtet werden.
Diese weichen, aufgrund der besonderen Bindungsverhéltnisse der meist aus diskreten Molekilen
bestehenden Kristallen, von denen anorganischer Festkdrper betréachtlich ab.

2.2.1 Aufbau organischer Kristalle

Organische Kristalle unterscheiden sich von anorganischen Kristallen durch die Tatsache, daf? sie
aus diskreten Molekilen aufgebaut sind. lhre Struktur wird also bestimmt von intermolekularen
Kréaften, im Gegensatz zu den interatomaren Kraften in z.B. den Elementhalbleitern. Die inter-
molekularen Kréafte sind im Verhéltnis zu den intramolekularen Kraften schwach. Dies ruhrt daher,
dal3 zwischen den neutralen Molekulen keine langreichweitigen, starken Coulombkréafte auftreten,
sondern nur Van der Waals Krafte. Dadurch dominieren die intramolekularen Kréafte auch stets und
die Molekiilkristalleigenschaften bleiben denen des freien Molekiils sehr &hnlich [Wril].

Folgende Krafte konnen zwischen Molekilen auftreten :

1. Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Molekilen mit permanentem Dipolmoment
Potentialu~r (r ... Molekilabstand)

2. Induzierte Dipol-Wechselwirkung zwischen einem dipolaren und einem polarisierbaren Molekul.
PotentialU~r®

3. Van der Waals Wechselwirkung
Fluktuationen in der Ladungsverteilung fihren zu kurzzeitigen Dipolmomenten und dadurch
zu einer Anziehung. Es treten auch héhere Multipolfelder auf
Potentiall = af®+bm®+....

4. Charge-Transfer-Wechselwirkungen
Ladungsiubertrag von einem Donor-Molekil auf ein Akzeptor-Molekil. Dadurch neuer
Zustand fur beide Molekiile, der energetisch tiefer liegt.

5. Pauli-Abstof3ung
Sobald sich die Elektronenhtillen zweier Molekile durchdringen kdnnen zwei vorher
gleichwertige Elektronen nicht mehr den gleichen Zustand einnehmen (Pauli-Verbot), daher
muf3 ein Elektron einen héheren Zustand einnehmen. Die bendtigte Energie ist der Grund der
abstofRenden Kratft.
Potentialu~af7", wobei a und n empirische Konstanten sind. Meist=i$P.

Die gesamte Wechselwirkung zwischen Molekilen wir meist durch ein Lennard-Jones-Potential
beschrieben.

U=-ar®+br™ (2-25
Die empirischen Konstanten a und b miissen aus zwei unabhéngigen Messungen bestimmt werden.

Auch die intramolekularen Krafte beeinflussen die Kristallstruktur, da sie die Molektlform und
damit die effektivste Packung der Molekiile bestimmen.

2.2.2 Elektronische Eigenschaften von organischen Kristallen

Wie schon bei den Halbleitern kdnnen die elektronischen Zustande durch eine
Einelektronenrechnung im periodischen Gitterpotential bestimmt werden. Da die intermolekularen
Krafte relativ schwach sind, bilden sich durch den Uberlapp von Molekilorbitalen schmale
Energiebereiche mit erlaubten Zustanden aus, die durch breite verbotene Zonen getrennt sind. Die
Breite der erlaubten Bereiche betragt typisch 0.1 eV, die der verbotenen Zone 2-4 eV [Wril].

14
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Diese erlaubten Zustéande entsprechen den Anregungen von einzelnen Molekilen im Kristallverband
in hdéhere Zustande, sind also elektrisch neutrale Exzitonen. Da jedoch mit diesen keine Ladung
transportiert werden kann, sondern nur die Anregungsenergie durch den Kristall transportiert wird,
sind diese Zustande noch nicht diejenigen, die zur Beschreibung des Ladungstransports geeigne
sind.

Um einen Ladungstransport beschreiben zu kénnen, mul3 ein Elektron von einem neutralen Molekdl
auf ein anderes Ubertragen werden, es mussen also 2 ionische Molekile erzeugt werden. Dies
Ladungen konnen dann durch den Kristall transportiert werden. Solche ionisierten Molekile
induzieren eine Polarisation in den umgebenden Molekiilen, die den ionisierten Zustand stabilisiert.
Soll ein Elektron durch den Kristall bewegt werden, so mussen jeweils die ionisierten Zustande der
Molekile zur Beschreibung benutzt werden und auf3erdem eine Gitterverzerrung durch die
Polarisierung des Gitters berucksichtigt werden. Man fuhrt deshalb fir diesen Transport ein neues
Quasiteilchen ein, das Polaron. Es besteht aus Elektron und quantisierter Gitterverzerrung.

Die Lage der Energieniveaus fur die bewegten Elektronen im Kristall ist also gegeben durch die
Differenz von lonisierungsenergie und Elektronenaffinitat des freien Molekuls, korrigiert um die
Polarisationsenergie fur Elektronen. Fur Loécher (also die positiv ionisierten Molekule) gilt dies
analog.

Vakuumniveau
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Abb. 2.11 Enagieniveaus im Molekulkristall

Abb.2.11 [nach Popl] zeigt die Entstehung von Bereichen erlaubter Energieniveaus bei der
Kristallformation. Der Bereich, der in Anlehnung an die Halbleitertheorie LB genannt wird, steht fur
die Erzeugung von negativen Polaronen, der Bereich VB fur positive Polaronen zur Verfugung. Man
mul3 jedoch stets beachten, dal3 in Molekulkristallen die ,Bander* sehr schmal sind. Kommt die
Bandbreite in die Grél3enordnung von KT, so gilt die Annahme, dal? die B&ander nur am unteren Rand
besetzt sind, nicht mehr. Diese Annahme ist jedoch zentral in der effektiven Massentheorie.
Weiterhin existiert, wie oben genannt, eine starke Wechselwirkung der Elektronen und Locher mit
dem Gitter. Die Analogie zum Bandermodell des Halbleiters ist also nur begrenzt zulassig, da dieses
Modell von einer schwachen Elektron-Phonon-Wechselwirkung ausgeht. Es gilt nur, wenn die freie
Elektronenweglange sich tber mehrere Gitterkonstanten erstreckt, und die Aufenthaltszeit an jedem
Gitterplatz kurz ist. Da jedoch oft nicht auf die expliziten Bandeigenschaften zurtickgegriffen wird,
kann das Modell einen Ladungstransport in vielen Féallen ausreichend erklaren.

Wird die Lokalisierung der Polaronen durch die Gitterverzerrung so stark, dald eine effiziente Drift
der Ladungstrager nicht mehr moglich ist, so kann die Fortbewegung durch Hipfprozesse von einem
Molekil zum nachsten erfolgen. Dieses Hupfen erfolgt thermisch aktiviert, mit einer
Aktivierungsenergie€. Durch ein aul3eres Feld erhalt die Bewegung eine Vorzugsrichtung. Im Falle
eines Hupftransports nimmt die Beweglichkeit einen sehr kleinen Wert anpifl* m2/Vs

[Schl]). Aul3erdem weist sie eine Temperaturabhangigkeit der jreerp(£/kT) auf.
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Statt thermisch aktiviert die Barriere zu Uberwinden, konnen Ladungstrdger diese auch
durchtunneln. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Prozel3 hangt stark von der H6he und Dicke
der Barriere ab, die Uber Gitterschwingungen von der Temperatur abhangt. Diese werden in diesem
Modell als Modulation der Barrierendicke angesehen [Wril]. Ein Problem in den Voraussagen des
Tunnelmodels ist die Tatsache, dafd Elektronen niedrigere Barrieren haben sollten als Loécher. Dies
folgt daraus, dal3 das Elektron angeregt wird, also energetisch héher liegt als das zurtickbleibende
Loch. Es hat also ein geringeres Potential zum nachsten Molekil zu Gberwinden als das Loch. Es
sollte also die Elektronenbeweglichkeit meist hoher sein als die der Ldcher. Dies wird nicht
beobachtet.

Wird ein aul3eres elektrisches Feld an einen kontaktierten organischen Kristall angelegt, so werden
die Fermienergien der beiden Elektroden g (U= angelegte Spannung) gegeneinander
verschoben. An der Grenzschicht zur Elektrode existiert ein Ladungsreservoir, aus dem
Ladungstrager in den Kristall und hindurch transportiert werden. Vom Metall flieRen standig
Ladungstrager in den Kristall, entsprechend dem Potentialgradient in der Grenzschicht. Solange die
vorhandenen Ladungstrdger im organischen Material ausreichen, um den Strom zu tragen,
beeinflult das &ulRere Feld nur die Ladungstragergeschwindigkeit. Die Strom-Spannungs-Kennlinie
verhalt sich ohmsch. Bei Erhdéhung des &ufRReren Feldes werden mehr und mehr zusatzliche
Ladungstrager aus dem Metallkontakt in den Kristall injiziert. Andert sich hierdurch die Ladungs-
tragerkonzentration merklich, so wird die Lage des Ferminiveaus verédndert. Da diese Injektion
spannungsabhéngig ist, wird das Verhalten des Kontakts nichtohmsch. Die injizierte Zusatzladung
ist begrenzt durch die Kapazitat des Kristalls. Die maximale Ladung entspricht der eines
Plattenkondensators :

Q=CU

C - EOSr

(2-26)

Wobei L der Elektrodenabstand ist. Dieser Zustand, in dem das aul3ere Feld durch injizierte
Ladungen zum Teil abgeschirmt wird, heil3t raumladungsbegrenzter Stromflu3. Der Strom wird
nicht mehr nur durch das auf3ere Feld geregelt, sondern durch das Feld der injizierten Ladungstrager.
Langsam abflieRende Ladungstrager behindern die weitere Injektion. Der Strom ist also begrenzt. Er
ist gegeben durch

(2-27)

Hier istt die Transitzeit der Ladungstrager durch den Kristall.

Neben einer zu hohen Injektion von Ladungstragern in den Kristall, kbnnen auch Fallenzustéande zu
einer starken Verringerung der effektiven Mobilitdt und damit zu raumladungsbegrentztem
Stromflu3 fuhren. Ladungstrager werden standig eingefangen und wieder thermisch emittiert.
Hierdurch wird die Beweglichkeit u auf einen Ware Gu , mit 1> © > 0, reduziert. Der Strom ist

dann in einem Kristall mit flachen Fallenzustanden, also Fallen die im BereickTvean der
Bandkante liegen, gegeben durch

_9¢,0U°Y
8

I E

(2-29)
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2 Theoretische Grundlagen

Durch Gleichsetzen von Ohmscher Kennlinie und raumladungsbegrenztem Strom kann die kritische
Stromdichte berechnet werden, ab der raumladungsbegrenzter Stromfluf3 auftritt.

_8 nel®
krit 9 Eogre

(2-29

Sind alle Fallen aufgefiillt, so nimmt die Beweglichkeit wieder zu und die Raumladungsbegrenzung
wird wieder verlassen.

2.2.3 Erzeugung von Ladungstragern

Wie in Halbleitern, kdnnen auch in organischen Kristallen Fremdatome zur Dotierung eingebaut

werden, die freie Ladungstrager abgeben oder auch als Empféanger fiur Ladungen dienen. Die
Beschreibung dieser Zustadnde ist komplexer als in Halbleitern, jedoch kann man sie in einem

einfachen Modell als Energiezustande nahe der Leitungszustande (fir Donatoren) beschreiben, un
Experimente zu erklaren.

Weiterhin kdnnen Ladungstrager durch optische Anregung erzeugt werden. Diese kann entweder
durch direkte lonisation der Ladungstrager in einen Polaronpaarzustand erfolgen, der wie bei
Halbleitern sofort in zwei freie Polaronen zerféllt, oder Gber Zwischenschritte erfolgen. Die direkte
Anregung wird jedoch meist nicht beobachtet [Popl]. Die Erzeugung von Ladungstragern durch
Lichtabsorption erfolgt meist tber den Prozel3 der Autoionisation. Dieser lauft ab wie folgt :

Ein Photon wird absorbiert und regt ein Molekll zunéchst in einen exzitonischen Zustand an. Dieser
ist zunachst neutral (Frenkel Exziton). Dieses Exziton kann nun strahlend oder nichtstrahlend (Raten
ka ki ) in den Grundzustand zurtckfallen. Ist dies nicht der Fall, kann es durch den eigentlichen
Autoionisationsschritt in einen angeregten Charge-Transfer-Komplex der Ergygieerfallen
(Wahrscheinlichkeit®,, Abstand der e-h ro, Coulomb-Bindungsenergigcg). Dieser kann nun
wiederum mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit rekombinieren. Tritt dieser Fall nicht ein, so
verliert das angeregte Elektron zunachst durch St6l3e mit umgebenden Molekilen seine Energie, e:

Autoionisation
4>\7 7777777777

|

[¢]

o) . Thermalisierung

S — Dissoziation

/%dz‘ LB
— !

=~

<
N |
(@

.
-

y //7 :

w
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<
~“Yw

r r r

0 0i c

Abb. 2.12 Autoionisation von photoangeregten Exzitonen (nach [Pop1])
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wird thermalisiert (Abstandy). Am Ende der Thermalisierung hat sich ein Charge-Transfer-
Komplex im Grundzustand gebildet, das heil3t ein positiv und ein negativ ionisiertes Molekdl, die
jedoch noch durch die Coulombwechselwirkung aneinander gebunden sind. Dieser Komplex kann
nun wieder zu einem Exziton rekombinieren oder in zwei freie Ladungstrager zerfallen. Die hierzu
notige Energie kann entweder thermisch aufgebracht werden oder von einem &uf3eren Feld zur
Verfugung gestellt werden (Dissoziatiomy, ist der kritische Abstand, an deldxr gleich KT ist.

Nach der Dissoziation stehen zwei Polaronen zur Verfugung.

Die Trennung der Charge-Transfer-Kkomplexe im Feld wird durch das Onsager Modell [Onsl]
beschrieben. Abbildung 2.12 zeigt einen schematischen Ablauf des Autoionisationsprozesses.

2.3 PTCDA

In dieser Arbeit wurde das organische Material PTCDA (Perylen-tetra-carbonsaure-dianhydrid) zum
Aufdampfen auf GaAs-Substrate verwendet. Deshalb soll eine kurze Abhandlung tber Struktur und
Eigenschaften von PTCDA erfolgen.

PTCDA st ein roter Pigmentfarbstoff, der sehr temperaturstabil ist. Eine Sublimation tritt nach
Forrest [For2] ab ca. 400°C auf. Die Zersetzungstemperatur liegt bei ca. 516°C. PTCDA hat ein
Molekulargewicht von 392 g/mol.

2.3.1 Molekil- und Kristallstruktur von PTCDA

PTCDA ist ein planares Molekil mit der chemischen SummenformelsOs. Die planare Struktur
ist verantwortlich fiir die Kristallstruktur und die speziellen elektrischen Eigenschaften. Abbildung
2.13 zeigt die Struktur eines PTCDA Molekils

O O

O / O

O O

Abb. 2.13 Strukturformel von PTCDA

Kristallines PTCDA existiert in zwei Modifikationergy- und B-PTCDA. Beide Modifikationen
gehdren zur Raumgruppe R2 haben jedoch unterschiedliche Gitterkonstanten sowie verschiedene
Stapelform. Beide Modifikationen haben 2 Molekile je Einheitszelle [M6bl]. Eine Tabelle der
Gitterkonstanten fur beide Modifikationen nach [Mob1] ist hier angegeben :

a-Modifikation [Modifikation
a(nm) | 0.374 0.378(001)
b (nm) | 1.196 1.930(003)
c(nm) |1.734 1.077(002)
B (deg) 98.8 83.6(1)
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2 Theoretische Grundlagen

Da sich beide Modifikationen in ihren Eigenschaften nur wenig unterscheiden, soll hier nur die
Modifikation naher besprochen werden.

Die Molekule ordnen sich auf der Substratoberflache in Stapeln an. Hierbei liegt die (102)
Netzebene parallel zur Substratoberflache.

Abb. 2.14 Projektion auf die (100) Ebene von PTCDA

Die Molekilebenen (a-Achse) sind um 30.6° gegen die Stapelachse (102) geneigt. Der Abstand
zwischen zwei Schichten betragt nur 0.323 nm. Benachbarte Stapel richten sich so aus, dal3 die
langen Achsen zweier benachbarter Stapel anndhernd rechtwinklig zueinander stehen. Abbildung
2.15 zeigt eine Projektion auf die (102)-Ebene einer PTCDA-Schicht, also senkrecht auf das
Substrat. Die Anordnung der Molekile ist durch die dipolare Wechselwirkung zwischen den
Sauerstoffen der Anhydrid-Gruppe und den Wasserstoffen der Perylenkerne begunstigt.

| 4 P
oy i = F° ..-'I'l
= 0a" ..ﬂ‘;\r“., A Yy
A F gl - :
-, -y l,"" e, A _.l?"‘,.-q
s ‘{* L. sl F L. F skl F
| | L i I.'|. _-iq_r F ‘- g ."'IE' i -"I' 'I- ., ¥
& :?""_ :'l 1'__ S l""._F.'r ! "-1* }"' __,?
! W 'S i b b r
\ L _.E { l|‘--|
.""!-___," 1_.-" y| I._li"‘lL_ L —-"-*_._
o, [ ¥ 'L_"" il ‘."‘" g 50 T -4y
‘\r""«- BF 3 g’ 1 - ""I | g r % P
N ] W ™ | Sl
r s, T . :-\. H "‘l _,"F 3 [ .'.-
ol P‘r |- L _‘r ?’ - | - - _{ | .
e, o ey ¥4 S
[ - 1;_1._5!-. ) Y 'L_," r'_fl._ | I
.'-{ ) % k. g r"{ li.l-_.'i'l- . ?"i' !
LX< A1y O L)
4 rhd 4 Fyd ) 7 ag W
vt T = = Y
pd, A W _‘:"' L {
- {?’ s ¥ ) __‘:F' h . ¥, {." .
r r_-l' , - i -

i d d

Abb. 2.15 Projektion auf die (102) Ebene einer PTCDA-Schicht
Man findet dieses Wachstum auf einkristallinen Substraten und bei niederen Substrattemperaturer
[M6b1]. Bei héheren Substrattemperaturen wachsen die Kristallite nadelformig, mit der spitzen
Seite auf dem Substrat (S-Typ Wachstum). Das Wachstum erfolgt in Inseln. Forrest berichtet von
einer hoheren Qualitat der Schichten bei hohen Aufdampfraten [For3]. Vermutlich bleibt den
Molektlen keine Zeit Cluster auszubilden, wenn die Aufdampfrate hinreichend grof3 ist. Bilden sich
viele einzelne Cluster (bei niederen Raten), so sind die Cluster untereinander zufallig orientiert.

2.3.2 Elektronische Eigenschaften von PTCDA

Die elektronischen Eigenschaften von PTCDA werden stark von seiner Stapelstruktur bestimmt.
Forrest fihrte umfangreiche Untersuchungen der Leitfahigkeit durch und fand eine stark anisotrope
Leitfahigkeit [For2]. Entlang der Stapelrichtung Gberlappen sicliedebitale der Kohlenstoffringe
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stark, da der Schichtabstand geringer ist als der in Graphit (0.337 nm). Die Folge ist eine

Delokalisation des Elektronensystems, die eine hohe Leitfahigkeit entlang der Stapel, also senkrecht
zur Substratoberflache erméglicht. Forrest fand Beweglichkeiteruwd®’ —1.4 cm?/V's [For2].

Die groRe Spanne an Beweglichkeiten ist darauf zurtickzufuhren, dal3 die Leitfahigkeit stark

abnimmt, wenn die Stapel und damit das delokalisierte System durch Stapelfehler und

Verunreinigungen unterbrochen wird.

Senkrecht zur Stapelachse fand Forrest eine Ladungstragerbeweglichkeit, die? ums 10
geringer ist als die Beweglichkeit entlang der Stapel. Dies liegt darin begriindet, daf3 in dieser
Richtung der Molekiilabstand groRer ist und kein Uberlapp der Molekilorbitale mdglich ist. Somit
kann der effiziente Transport durch das delokalisierte Elektronensystem nicht mehr stattfinden. Die
Beweglichkeit nimmt also entsprechend geringere Werte an.

Ebenso wie die Leitfahigkeit wird auch die Dielektrizitatskonstante des PTCDA anisotrop. In
Stapelrichtung findet Zang [Zanl] eine Dielektrizitatszahl geh.9, wahrend parallel zur Schicht
&=4.5 gefunden wird.

Karl et al. [Karl] finden mittels Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) einen
lonisierungsenergie des PTCDA von 6.1 eV. Die Bandlicke wird zu 2.2 eV angegeben. Die
Bandliicke entspricht hier der Energie der Photonen, bei der eine Absorption einsetzt. Aus der
Differenz ergibt sich die Energie des niedrigsten unbesetzten Orbitals (LUMO) zu 3.9 eV. Hierbei
ist wieder zu beachten, dafl} die Absorption bei Energien anfangt, die niedriger sind als die
Anregungsenergie eines freien Ladungstragers (siehe 2.2.3).

Speziell fir PTCDA auf GaAs-Substrat gibt Hirose [Hirl] eine Lage des héchsten besetzten
Molekulorbitals (HOMO) von 0%0.1 eV lber der GaAs-Valenzbandkante an. Das LUMO liegt
nach diesen UPS-Messungen 0.1 eV Uber dem GaAs Leitungsbandminimum. Hirose gibt die
lonisierungsenergie zu 6#40.15 eV an. Elektrische Messungen von Forrest ergaben jedoch eine
Lage des PTCDA LUMO von 0.4 eV unter dem GaAs Leitungsbandminimum [For4]. Hirose erklart
die gro3e Differenz durch eine grof3ere Zahl von Oberflachenzustanden auf dem GaAs in den
Proben, an denen die elektrischen Messungen durchgefiihrt wurden.

2.4 Elektrisch detektierte Elektronenspinresonanz (EDESR)

2.4.1 Elektronenspinresonanz (ESR)

Die Elektronenspinresonanz nutzt die Tatsache, dal3 jedes Elektron ein magnetisches Moment
besitzt.

|/~73|:\/S(S+1)/JBQS (2-30)

Hierbei ists die Spinquantenzahl des Elektropg,das Bohrsche Magneton ugglder g-Faktor des
Elektrons nach Landé. Fur ein freies Elektrongst2,0023 [Hakl] unds = %. Bringt man ein
Elektron in ein Magnetfeld der StérBg, so richtet sich das magnetische Moment entweder parallel
oder antiparallel zum B-Feld aus. Die sonst energetisch entarteten Spineigenzustande spalten im B-
Feld auf. Von nun an liege d&&-Feld in z-Richtung. Die madglichen Einstellungen v@n

bezlglich der Vorzugsrichtung z sind dann

1
(/Js)z :iagsus (2_31)
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Die Energie der Zustande unterscheidet sich jeweils um

AE =9gsHgB, (2-32

Strahlt man nun senkrecht zur Richtung Brein magnetisches Wechselfeg ein, so kann man
magnetische Dipol-Ubergadnge zwischen diesen Energiezustdnden induzieren. Hierzu muf3 jedoch
die Frequenz des Wechselfeldes so gewahlt werden, dal3 ein Quant jeweils die [EHoeufie

besitzt.

/
EZe

@ mg+1/2

2) mg-1/2

7

0 B,
Abb. 2.16 Aufspaltung der Spinzustande im B-Feld

In Zahlen folgt

w=2 B =y B, (2-39
;’—e = 28.026G?HZ B, (2-34
7T

Die GroRRey. heil3t gyromagnetisches Verhaltnis des Elektrons.

Da die Frequenz der verwendeten Strahlung tber (2-33) an das Magnetfeld gekoppelt ist, kann mar
beliebige Paarev(B) wahlen, solange (2-33) erfullt ist. Aus Griinden der Empfindlichkeit wéahlt man
moglichst hohe Frequenzen, fir die ESR typisch 9.6 GHz (X-Band) &€.3 T fur freie
Elektronen.

Bringt man eine Probe, in der sich Elektronen befinden, in ein Magnetfeld, so spalten die
Spineigenzustande des Elektrons wie oben beschrieben auf. Zu Beginn verteilen sich die Elektroner
gleichmafig auf beide Spinzustédnde. Durch Relaxation stellt sich nun mit einer Relaxationszeit T
ein thermisches Gleichgewicht ein, in dem nach Boltzmann die Verteilung der Elektronen auf die
Zustande durch deren energetische Lage gegeben ist :

AE
n1

L=e ™  (2-35

n2
n;, N, sind die Besetzungszahlen dgrl/2, -1/2 Zustdnde. Es wird also bevorzugt der untere
Zustand besetzt, bei gentigend gro3em B-Feld ist der obere Zustand annédhernd unbevdlkert. Diese
Fall ist in der ESR jedoch erst bei sehr hohen FelBeumd bei sehr tiefer Temperatterfullt.

Induziert man durch Einstrahlung von Mikrowellen Ubergdnge zwischen den Niveaus, so wird
Leistung aus dem HF-Feld absorbiert. Es findet stimulierte Absorption vom unteren ins obere
Niveau (W, Abb2.17), stimulierte Emission vom oberen ins unterg y\\sowie Spin-Gitter-
Relaxation vom oberen ins untere Niveay;JRnd thermische Anregung {f, statt. Die Besetzung

der Niveaus kann durch eine Ratengleichung beschrieben werden.

21



2 Theoretische Grundlagen

N Niveau Besetzungszahl
m =1/2) n

- ‘ @ (m =112) q
||

RZl} }R12 W21 W12
||
|
v ' @ (m_=-1/2) n

(Gitter) (Hf)

Abb. 2.17 Niveaubesetzung und Ubergénge der ESR
Zunachst gilt [Haal] fiur die Gesamtzahl der Spins N
N=n +n, (2-36)

Die Besetzungszahlen andern sich ohne Einstrahlung von Mikrowelle nach

d
d_r:l = _n1R12 + anzl (2_37)
d
d_rj[z =-n, R21 + n1R12 (2 - 38)

Die Anderung der Besetzung muB3 im thermischen Gleichgewicht verschwinden. Dadurch kommt
eine Verknipfung der Ubergangsraten mit dem Boltzmann-Faktor (2-35) zustande.

_4E

=2 =g  (2-39

Somit liegt der Besetzungsunterschied im Gleichgewicht bei ungefahr

o =NEE (5 g
2 kT
Dies entspricht bei v= 9,5 GHz und T= 300 K etwaIQ4M, das heilt das obere Niveau ist fast

gleich bevolkert wie das untere. Liegt kein thermisches Gleichgewicht vor, so andém giemaf

d(an) _ - (an-an°) _
d T, (=41

—=R,*R, (2-42)

1

T, heil3t Spin-Gitter-Relaxationszeit.

Eine anfangliche Abweichung der thermischen Besetzung der Niveaus wird also mit der
Zeitkonstantel; exponentiell in das thermische Gleichgewicht relaxieren.

Die Einstrahlung eines magnetischen Wechselfeldes bewirkt Ubergange; voach n, und
umgekehrt. Die Ubergangsrataf;, und W,; ergeben sich aus Fermis goldener Regel. Der
Hamiltonoperator des Problems ergibt sich zu

A A

H=H, +H, (2-43
HAZe =QUsS; éz (2-44

N AA

H, = QHBSBl(wt) (2-49
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Hierbei ist ﬁZe der Zeeman-Hamiltonoperator, der die oben genannte Aufspaltung der Spinniveaus
im B-Feld bewirkt. Die goldene Regel liefert ein Matrixelemami=W,, wie folgt :

2
W, :77-[|<2|H1(0‘111>|25(E2 = _hw) (2-46)
2
2 1 1
:7 <ms _+§ H, ms :_§> 5(9”382 _hw) (2-47)

Das Matrixelement ist nur dann von Null verschieden, weneiBe Komponente senkrecht zy B

hat. Als Auswahlregel erkennt mams=+1 fir magnetische Dipolstrahlung .

Die Deltafunktion liefert die schon genannte Resonanzbedingung fiir die Frequenz der

Mikrowellenstrahlung.

Somit koénnen nun die kompletten Ratengleichungen fiir Mikrowellenabsorption und

Gitterrelaxation angegeben werden. Das Hochfrequenzfeld &ndert die Besetzungsdifferenz um
d(An)

T = _Z/Vlen (2 - 48)

Die Besetzungsdifferenz im Gleichgewicht wird also nun verringert zu

An®

An=——1_  (2-49
1+20W,,T,

Das entspricht einer absorbierten Mikrowellenleistung von

_ AEAN®W,,
T L AWT,

Da bei immer hoherer Mikrowellenleistung irgendwann eine anndhernde Gleichbesetzung der
Niveaus eintritt, gibt es eine maximale Leistung, die vom System absorbiert werden kann. Diese ist
ausschlaggebend fir die Nachweisempfindlichkeit der Messung, sie muf3 mit dem "Rauschen” der
Apparatur verglichen werden. Die SattigungsleistugigeRragt

(2-50)

_ AEAN°

1

Ps (2-5)

Die bisherige Betrachtung nimmt eine delta-férmige Absorptionslinie der Elektronen an. Reale
Linien haben jedoch eine endliche Breite. Zum einen wird der Ubergang durch seine endliche
Lebensdauer, also durch die Spin-Gitter-Relaxation verbreitert. Dies fuhrt zu einer minimalen
Linienbreite von ~ I¥;. Weiterhin erfahrt das Elektron Wechselwirkungen mit anderen Elektronen
und mit Kernspins, die seine Ubergangslinien verbreitern. Statt der Deltafunktion muR also in der
ganzen Behandlung eine normierbare Linienformfunkgi@nw,) verwendet werden.

Solche Linienformfunktionen sind prinzipiell bekannt. Die zwei fir die EDESR wichtigen
Linienformen sind die Lorentz- und die Gaulilinie.

Hier sei nur eine kurze Abhandlung der Linienform gegeben. Fir eine detaillierte Beschreibung sei
auf [Pool] verwiesen.

Es ist Ublich, die volle Breit&B;/, bei halber Hohe (FWHM) oder die halbe Breite bei halber Hohe
(HWHM) anzugeben. Bei abgeleiteten Signalen wird die Peak-to-Peak BBgjtangegeben.
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Die Formfunktionen gund g; fur Lorentz- und Gaul3kurven lauten :

g 1
: T 1+ (w-w, T2
_h 1., 25
= ex T, (w—w, 2-54
gG \/ET[' %2 2( 0) |:| ( )

Ein Wort zur Empfindlichkeit der ESR : Nach [Haal] betragt die Nachweisempfindlichkeit bei 300
K im X-Band ca. 1¢’ Spins (DPPH). Die DPPH-Linie ist jedoch sehr schmal und bei breiteren
Linien sinkt die Empfindlichkeit. Ein reales Spektrometer kann wesentlich unempfindlicher sein.

(2-53

2.4.2 Elektrisch detektierte ESR

Da in Halbleitermaterialien die Leitfahigkeit durch Beweglichkeit und Ladungstragerdichte
bestimmt ist, filhren Anderungen an beiden zu einer Variation der Leitfahigkeit. Somit kann die ESR
statt Gber die Absorption von Mikrowellenleistung lber eine Anderung elektrischer Eigenschaften
detektiert werden. Zur Erklarung dieses Effekts wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen.

2.4.2.1 Erwarmungsmodell nach Gueron und Solomon

Gueron und Solomon schlugen 1965 ein Modell vor, das davon ausgeht, daf3 die Elektronen durch
die Energiezufuhr in das Spinsystem eine Erh6hung der kinetischen Energie durch die Spin-Bahn-
Kopplung erfahren, die zu einer hdheren Leitfahigkeit fuhrt [Guel].

Die Elektronenspinresonanz einer stromdurchflossenen Probe kann also als Anderung des
Spannungsabfalls tiber der Probe bei konstantem Strom nachgewiesen werden.

Eine Anzahl von Spin®l mit einer GleichgewichtsmagnetisieruMy und einer Komponente der
Magnetisierung in z-Richtuniylz bei der Temperatuf und nicht zu grof3er Polarisation absorbiert
eine LeistundPs fur die mit (2-51) und (2-40) qilt :

w w1
P :NELHZ% s (2-5
S kT O Tlgz (2-59

S:M Sattigungfaktor
MO
T, ist die Spin-Gitter-Relaxationszeit der Elektronen. Ein TEila[Ps dieser Leistung wird nun in
kinetische Energie Ubertragen. Der Faktogibt den Anteil der Spin-Bahn-Kopplung an der Spin-
Relaxations-Rate und kann zwischen O und 1 variieren. Die kinetische Temperatur der Elektronen
Tc ist bei angelegter Spannung und Stromfluf3 erhdht nach

g Nk(T. -T)=Pr  (2-56)

Po=RI? ist die elektrisch zugefuhrte Leistung, ist die Relaxationszeit der Kkinetischen
Elektronenenergie. Sie ist von der GroRenordnun.1Die rechte Seite von (2-56) beschreibt die
kinetische Energie der Elektronen. Die Leistuigdie von den in Resonanz aus dem Spinsystem
auf die Bewegung tbertragen wird, wird die kinetische TemperatuiTyrarhohen :

(T -T)

0T, =
c P,

(2-57)
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Man erhalt (2-57) wenn man die Energiebilanz (2-56) aufstellt und vergleicht ikd3i2-= 11, der
Energiebilanz fir die zusatzliche Leistung aus dem Spinsystem.

Wenn die Beweglichkeit von der kinetischen Temperatur der Elektronen nach

u~T:  (2-59

abhéangt, so erhélt man ein Spannungssignal von

v _ du_ dT. AT, -T

- === — =-—a—

(2-59)
\ U Tc P

Man erwartet also eine Abnahme des Spannungsabfalls Gber der Probe in Resonanz.

2.4.2.2 Modell der spinabhéangigen Rekombination

Dieses Modell wurde zuerst von Lepine vorgeschlagen [Lepl],[Kapl]. Er geht davon aus, daf in

Halbleitern die Rekombination von Elektronen mit Lochern ein spinerhaltender Prozel3 ist. Dies ist

gegeben, wenn die Spin-Bahn-Kopplung nicht zu stark ist. Wenn ein Elektron-Loch-Paar (e-h-Paar)
nach seiner Rekombination keinen Spin hat, so mul3 der Ausgangszustand ein S=0 (Singulett)
Zustand des Paares sein, daR der Ubergang erlaubt ist. Dies gilt auch fiir Rekombination uber
Storstellen, sofern der Endzustand S=0 hat. Ein Mikrowellenfeld, das den ESR-Ubergang fir

Elektronen oder Locher sattigen kann, stellt eine isotrope Spinverteilung ein, in der Singulett-

zustande zu ¥4, Triplettzustdnde zu % vertreten sind. War die Ausgangsverteilung nicht isotrop, so
andert dies die Rekombinationswahrscheinlichketit.

Eine solche Anisotropie kommt zum Beispiel durch ein angelegtes Magnetfeld, das die Spins
polarisiert und so eine Anisotropie induziert. Man erhalt so fur die Singulett-Konfiguration eine
Wahrscheinlichkeit von

1
PS:Z(]'_ peph) (2-60)

pe und @ sind die Gleichgewichts-Spinpolarisationen der Elektronen und Locher. Die maximale
Anderung der Rekombinationsrai®/R ist ungefahr gegeben durch

AR
?: peph (2_6])

Bei Raumtemperatur und einem Feld voge800 GauR sindgpund g, ungefahr 16-10°, dem
entspricht eine Anderung des Widerstandes von maxinfalDi@s widerspricht Experimenten von
Solomon [Kap1] und Rong [Ron1], die Stromanderungen voh ZHigten. Weiterhin sollte das
Signal vom Magnetfeld abhéngig sein, da@pg(usB/kT)%. Experimente von Solomon zeigten
jedoch einen magnetfeldunabhangigen Effekt [Kapl]. Dies liegt nach Rong [Ronl] daran, das sich
das System nicht, wie von Lepine vorgeschlagen, im thermischen Gleichgewicht befindet. Das
Modell wurde deshalb von Solomon und spater von Rong verbessert.

Das Modell von Solomon, Kaplan und Mott [Kapl] geht davon aus, dal3 die Anisotropie in der
Verteilung nicht vom Magnetfeld induziert wird, sondern von einem Paarzustand, in dem sich beide
Ladungstrdger vor der Rekombination befinden. Von diesem aus kdnnen sie entweder
rekombinieren oder wieder dissoziieren. Sie kénnen jedoch mit keinem dritten Ladungstrager
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wechselwirken. Fur die Rekombination ist also nur noch dieses Paar von Bedeutung. Dies ist
entweder sinnvoll for Exzitonenrekombination, bei der die Ladungstrdger noch aneinander
gebunden sind, oder fur zwei Trager, die an zwei rdumlich benachbarten Stdrstellen getrappt sein
mussen. Dies hat zur Folge, daR der Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektron und Loch auf
einen engen Bereich eingegrenzt wird. Er muf3 gro3 genug sein, um eine endliche
Rekombinationswahrscheinlichkeit zu ergeben, aber klein genug, um die Austauschwechselwirkung
klein zu halten. Wird der Austausch zu grof3, so liegen Singulett- und Triplettenergien soweit
auseinander dal3 die ESR-Frequenzen nicht mehr ausreichen um Singulett und Triplettzustande
miteinander zu verbinden. Das Modell gilt also nur mit starken Einschrankungen im Bezug auf die
Storstellen, die zur spinabhangigen Rekombination beitragen konnen [Ron1].

Das Modell liefert Effekte in der richtigen Gré3enordnung, die vom Magnetfeld unabhangig sind.
Da es jedoch eine physikalisch schwierige Situation voraussetzt, namlich das Vorhandensein zweier
raumlich benachbarter tiefer Storstellen ohne grof3e Austauschwechselwirkung, wurde es von Rong
et al. [Ronl] verbessert.

Das Modell das Rong fur Halbleiter entwickelt hat geht von einer Shockley-Read-Rekombination
Uber eine Storstelle [Shol] aus. Es rekombinieren also ein Ladungstrager, der an einer tiefen
Storstelle gefangen ist, und ein freier Ladungstrager (oder in einer flachen Storstelle sitzender). Far
eine Storstellenzustand gibt es vier wesentliche Prozesse die fur Shockley-Read-Rekombination eine
Rolle spielen :

El o O
Cnr Enr
Et O
@)
C E
pr pr
Ev O ®

(a) (b) (c) (d)

Abb. 2.18 Vier Grundprozesse der Shokley-Read-Rekombination (nhach [Ron1])

a) Elektroneneinfang vom Leitungsband in die Storstelle
b) Elektronenemission aus der Storstelle ins Leitungsband
c) Locheinfang aus dem Valenzband in die Storstelle

d) Lochemission aus der Storstelle ins Valenzband

Ist ein Ladungstrager an der Storstelle eingefangen und wird wieder in das Band emittiert aus dem er
kam, so nennt man die Storstelle eine Falle. Wird ein Ladungstrager mit umgekehrtem Vorzeichen
eingefangen, bevor der erste reemittiert wird, so nennt man sie ein Shockley-Read-
Rekombinationszentrum (SR-RZ). Fur sie @i§>E, und C,»>E,. Die Rekombination ist also ein
zweistufiger Prozel3, indem zuerst ein Ladungstrager eingefangen wird und dann ein zweiter mit
dem Eingefangenen rekombiniert. Fur die meisten tiefen Storstellen, die Zustande um die Mitte der
Bandlicke haben, ist diese Bedingung sehr gut erfillt. Sie sind effektive Rekombinationszentren.
Wird C,<E, und Cn,<E,, so wird die Storstelle zum Generationszentrum. Dies ist z.B. in
sperrgepolten p-n-Ubergéangen der Fall.
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Nach [Sho1l] ist die Rekombinationsrate U (Generationsrate wenn negativ) gegeben durch :

_ CnCp(pn—nf)
Cn[n+n,]+Cp[p+ p]

n =n expgﬂﬁ

O kT [

E -E
P =N expB'itﬁ
O kT O

Die n;, n, sind die Ladungstragerkonzentrationen die aus den Stdrstellen stammen.
Cn, Cp sind die modifizierten Ubergangsraten, wenn nicht mehr nur Shockley-Read-Rekombination
herrschtE; ist die intrinsische Fermienergie.

(2-62)

U kann vom Anfangsspin des Paares abhangig werden, wenn die Elektroneneinfangratedie
Lochereinfangrat€, spinabhangig werden. Rong et al. nehmen nun an, daf3 die Ladungstrager eine
endliche Zeit bendtigen um in den Fallengrundzustand zu gelangen. Diese "readjustment time" tritt
in der originalen Shockley-Read Theorie nicht auf, wird aber benétigt, um eine Spinabhangigkeit zu
erklaren. Man nimmt hierzu an, dal3 ein Elektron, das mit einem getrappten Loch rekombinierten
will, zuerst eine Zeit in einem angeregten Zustand der Falle nahe am Leitungsband sitzt. In dieser
Zeit kann es aus der Falle entfliehen, mit einer DissoziationswahrscheinliehkBie Kontaktzeit,

die zur Rekombination zur Verfiigung steht, ist alsbPg.

Paar Paar
E_@ I
. O . 4 (a)
P Cn
E OOOCOO | OOOOO | OOOOO qupo 00O OO
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Abb. 2.19 Die vier mdglichen , spinabhangigen Shockley-Read-Einfangprozesse
im p-typ Halbleiter (a,b) und n-typ Halbleiter (c,d) nach [Ron1]
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Um spinabhangige Rekombinationsprozesse zu beschreiben, betrachtet man eine tiefe Falle, die
zwei Zusténde in der Bandliicke besitzt. Einer dieser Zustande sei paramagnetiscB=(Rf2i);
der andere nichtSc 0). Die vier méglichen spinabhangigen Prozesse sind in Abb.2.19 dargestellt.

Es handelt sich um Rate
a) Elektroneneinfang im p-Halbleiter Cl)
b) Locheinfang im p-Halbleiter Q)
c) Locheinfang im n-Halbleiter Qo)

d) Elektroneneinfang im n-Halbleiter CH)

Ob die Falle mit einem Elektron oder einem Loch besetzt ist hdngt von der Lage des Ferminiveaus
ab. Ist es unterhalb des Fallenzustandes, so ist dieser mit einem Loch gefullt (oder leer), ist es
oberhalb, so ist die Falle mit einem Elektron belegt. Diese Einfangprozesse werden spinabhéngig,
wenn entweder die gefillte Falle (bei Locheinfang) oder die leere Falle ( bei Elektroneneinfang)
paramagnetisch ist. Sie kann hierbei entweder vor oder nach dem Einfang paramagnetisch sein.

Der bereits in der Falle befindliche Ladungstrager ist stark an der Stérstelle lokalisiert. Der
eingefangene Ladungstréager hingegen sitzt zu Beginn in einem flachen Anregungszustand des
Rekombinationszentrums. Beide bilden nun ein schwach austauschgekoppeltes Paar fir einen
Zeitraum von etwa 1/P Der Einfangquerschnitt ist AXur ein Elektron aus dem Leitband. Da die
Kontaktzeit sehr kurz ist und die Gitterrelaxationszeit fur getrappte Ladungstrager lang wird, geht
Rong davon aus, dalR wahrend der Paarungszeit keine Spin-Gitter-Relaxation auftritt.

Der Spin-Hamilton-Operator sieht in diesem Fall wie folgt aus :
H=H,+H,+H, (2-63

ustausch

Hierbei ist ﬁe der Spin-Hamilton-Operator des Elektrons im angeregten Zusl%,ndl,er des tiefen
Lochs undH austausciSt der Operator der Austauschwechselwirkung. In einem einfachen Fall kann
manH angeben als

H=g.1:B5, +g,u,B5, +3(5,05,)  (2-64

J ist die Austauschkopplungskonstante. Die Eigenlésupgsimd in der Gesamtspin-Basis |S,M>
gegeben durch :

®, =[11) (2-65a)

N (G LIRS G L) RPN

o+ q?) 2
[-@+Q) 00 +(-Q)10)]

®, =1 i (2-650)
[pli+o2)

®, =[1-1) (2 - 65d)

Q= &

1
(90 - 9, ) 1B +[(g. - 9,) 2u2B2 + 32| 2
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Die Eigenzustande 1 und 4 sind reine Triplettzustandd 31 wahrend 2 und 3 Mischungen aus
Singulett |0,0> und Triplettzustanden |1,0> sind. Fir schwach gekoppelte PaareOfolgd 13-0.

Sie haben die Eigenenergien

E, = (0. + 0y MBI 2+ 114 (2 - 66a)
1
E, =[(g. - 9,)?12B? +32]2/2- 314 (2-66b)

1
E, =-{(g. - 9,)24°B? + 3| 212~ 314 (2-66c)
E,=~(0, + 9,)HsB/2+ /4 (2- 66d)

Man erwartet zwei Resonanzbedingungen, eine fur das ElektrdwagiusB zwischenE; und E;
und zwischerkE; und E4, sowie fur das Loch mitv=gnugB zwischenE; und E, sowie E;3 und Eg,
wobeiv die Mikrowellenfrequenz ist.

Um Anderungen in der Elektroneneinfangrate in der ESR zu berechnen, geht man von einer
Paarerzeugungsrate fur di¢ Spinzustande aus, die proportional zi list (Hier : M=4). Die
Dissoziationswahrscheinlichkeitdty seien fur alle Spinausrichtungen glei€l.ist gegeben durch

die Emissionsrate des angeregten Elektrons

Py ist ungefahr 18/s fiir AE/KT= 0 undo = 10" cnf. Py nimmt mit steigendemE/KT ab.
P, =(o,v,N. /M )exp(-AE/KT)  (2-67)

Sobald ein Elektron eingefangen wurde, wird die Falle nichtparamagne$h Die Einfangrate

ist nicht fur alle angeregten Eigenzustande gleich. Man erwartet keine strengen Spin-Auswahlregeln,
jedoch sollte der Singulett-Singulett-Ubergang wesentlich schneller sein als der Triplett-Singulett-
Ubergang. Bs und 1P, seien die readjustment times eines reinen Singulett- bzw. reinen Triplett-
Zustands Rs>>P;). Aus der Unschérferelation und einer Linienbreite von ca. 10 Gaul3 kann man auf
ein Ps von 16/s schlieRen. Fir die 4 Spineigenzusténde ergebeRsian

P.=P, (2-68a)
P,=Py2+Py/2 (2-68b)
P3=P4/2+Py/2 (2-68c)
Ps=P, (2-68d)

Da Ps>P; ist P,,Ps>P41,Ps. Die Rekombination aus Zustand 2 und 3 ist also schneller als die aus 1
und 4. Mit einer Ratengleichung fir die Rekombinationswahrscheinlichkdéfterund die
mikrowelleninduzierten Ubergang®,; folgt als stationare Losung fir die Anderung der
ElektroneneinfangratdC, in erster Naherung (bezuglich; undPy) :

AC, =C,(R;)-C.(0)

P
R(_ij(j
)Pdpd

d

= (AVN, /M (2-69)

Man sieht daf3 kein Effekt auftritt wei=P;. Weiterhin ist eine Sattigung nicht zu erwarten.

Da diePx nicht vom B-Feld abhangt, hangt auch der Effekt nicht vom Feld ab. Die Behandlung fir
Locher gestaltet sich genau gleich, mit der Schwierigkeit, dal Locher stark durch Spin-Bahn-
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Kopplung beeinflul3t werden, da sie sich in p-artigen Valenzbandern befinden. Die Ergebnisse waren
jedoch qualitativ gleich.

Um die relative Anderung der Rekombinationsrate abzuschatzen nimmt Rong das Beispiel p-
Silizium. Die Locherdichte sei etwgp undp>>n;. Dann folgt aus (2-62)

U,=C.(n-n) (2-70)

Wobein-no die UberschuRdichte an Elektronen ist, die ins Leitungsband injiziert wird. Die relative
Anderung der Rekombination in der EDESR-Resonanz ist dann gegeben durch

AU, AC. 2P.P,
P _ n _ kj :10—4 (2_7])

u, ¢, (2pr)?

Die GréRenordung gilt fi@=0, P=(Ps+Py)/2, P=P;, P=10%s, Py=10%s, P=10'Ys.

Zusammenfassen kann man sagen, daf} die ESR in diesem Modell an einem Paarzustand, aus einen
Ladungstrdger im Grundzustand einer Falle und einem Ladungstrdger in einem angeregten
Fallenzustand, stattfindet. Hierflir steht eine Zeit, die der "readjustment time" im Modell entspricht,
zur Verfugung. Innerhalb dieser Zeit stehen dem Paar 3 Triplettzustande und ein Singulettzustand
zur Verfugung. Nur der Singulettzustand kann effektiv rekombinieren. Durch die ESR werden
zunédchst nur wenig besetzte Zustdnde wieder starker bevolkert. Hierdurch andert sich die
Rekombinationsrate.

Man erwartet nun fur Diffusionsstrome eine Abnahme der Leitfahigkeit in Resonanz, da
Ladungstrager dem System entzogen werden und die Leitfahigkeit proportional zur
Ladungstragerkonzentration ist. Im Falle eines p-n-Ubergangs, der im Rekombinationsbereich
betrieben wird, erwartet man allerdings eine Zunahme der Leitfahigkeit, da der Strom durch die
Rekombination von Ladungstragern begrenzt wird, die in die Grenzschicht injiziert werden. Wird
diese erhoht, so kobnnen mehr Ladungstrager pro Zeit in die Grenzschicht gebracht werden und die
Leitfahigkeit steigt.
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3 Experimentelle Arbeiten

3.1 Probenherstellung

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden in einer Hochvakuum Aufdampfanlage selbst
hergestellt. Es wurden sowohl Au-PTCDA-Au Proben auf Glas, als auch Au-PTCDA-GaAs-Au
Proben gefertigt.

3.1.1 Vorbereitung des organischen Materials

Zur Herstellung der Proben wurde PTCDA verwendet, das von Herrn Professor Karl zur Verfigung
gestellt wurde. Es handelt sich hierbei um PTCDA, das durch zweifache Gradientensublimation
gereinigt wurde. Das Rohmaterial stammt von der Firma BASF.

Zur Gradientensublimation wurde das PTCDA in einem Schiffchen an das Ende eines Glasrohres
gegeben. Dieses Ende wurde dann auf 433°C gebracht und auf dieser Temperatur gehalten. Entlan
des Rohres bildete sich ein Warmegradient durch Abflufl vom Wéarme an die Umgebung aus. Die
Temperatur von 433°C reichte aus, um das Ausgangsmaterial zu sublimieren. Das absublimierte
PTCDA wurde von einem konstanten Stickstoffstrom durch das Rohr weiter transportiert. Sobald
die Temperatur an der Rohrwand weit genug abgesunken war, setzte die Resublimation des PTCDA
ein. Bei dem verwendeten Material setzte die Resublimation bei circa 340 °C ein. Der Druck in der
Anlage betrug hierbei 0" bar. Das Material wurde diesem ReinigungsprozeR zweimal unter-
zogen. Hierbei dauerte jede Umsublimation etwa 24 Stunden.

Das gereinigte PTCDA lag in Form griunlich schimmernder Kristallite vor.
3.1.2 Vorbereitung des Substrats

Fur die Au-PTCDA-Au Proben wurden Standard-Objekttragerglaschen als Basis verwendet. Das
Glassubstrat wurde in Azeton und Ethanol gereinigt und mit Stickstoff abgeblasen. Dann wurde es
zugig in die Aufdampfanlage eingebaut.

Fir die Au-PTCDA-GaAs-Au Proben diente das GaAs als Substrat. Hierbei handelt es sich um
homogen mit Zink dotiertes Galliumarsenid. Die Dotierung betrug 1E2‘an?,

Um bei jedem Herstellungsdurchgang viele geeignet kleine Proben herstellen zu kénnen, wurde aus
den grofRen GaAs-Wafern jeweils ein Stuck von etwa 15x30 mm GrofR3e herausgebrochen. Dieses
Stuck wurde dann riuckseitig (auf der unpolierten Seite) mit einem Diamantstift geritzt. So konnte
das bedampfte Stiick mit einem Skalpell in Einzelproben von 2x3 mm Gro63e gebrochen werden.

Vor jedem Aufdampfgang wurde ein Wafer mit Azeton und Ethanol gereinigt und anschlieend fir

5 Minuten in kochender Salzsdure geatzt. Hiermit sollte eine isolierende Oxidschicht von der

Oberflache entfernt werden, die sich durch den Kontakt mit Luft ausbildet. Um eine neuerliche

Oxidation des Wafers zu verhindern, wurde er nach dem Bad in HCI unter destilliertem Wasser
abgewaschen und unter Wasser zum Audfdampfstand transportiert. Dort wurde er wieder in Azeton
und Ethanol gebadet und mit Stickstoff trockengeblasen. Dann wurde das Substrat zigig in die
Anlage eingebaut.

3.1.3 Die Hochvakuum-Aufdampfanlage

Die Aufdampfanlage bestand im wesentlichen aus einem Grundgestell aus Edelstahl, auf das ein
oben offener Glasrezipient gestellt wurde. Auf dem Rezipient wurde die Substrathalterung befestigt.
Auf der Grundplatte waren Ofen angebracht, um organisches Material zu verdampfen. Weiterhin
standen zwei Schiffchen, aus denen Metalle verdampft werden konnten, zur Verfliigung. So konnten
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elektrische Kontakte auf die Schichten aufgedampft werden, ohne die Probe ausbauen zu missen.
Die Ofen und Schiffchen konnten wahlweise mit einem Shutter abgedeckt werden, um
Verunreinigungen, die zu Beginn des Aufheizvorganges abdampfen, abzufangen.

Die Ofen bestanden aus einem Kupferzylinder, in den oben ein Edelstahltiegel eingepresst war. Der
Zylinder wird elektrisch geheizt. Zur Temperaturkontrolle wurde von auf3en ein Thermoelement an-
gebracht. Mit einem PID-Regler konnte so die gewtinschte Ofentemperatur eingestellt und gehalten
werden. Die Schiffchen bestanden aus Tantal-Blech und wurden ebenfalls elektrisch beheizt.

Die Substrathalterung bestand aus einem Kupferblock mit indirekter Substratheizung. Vor dem
Halter war eine verschiebbare Maske angebracht. Mit ihr konnte das Substrat ganz oder teilweise
abgedeckt werden. Der Abstand des Substrats zu den Ofen betrug etwa 20 cm.

Direkt neben der Substrathalterung war ein Schwingquarz angebracht, mit dem die Schichtdicke der
aufgedampften Schichten kontrolliert werden konnte. Da die so gemessene Dicke von der Sorte der
aufgedampften Molekille abhangt, missen die so gemessenen Schichtdicken und Aufdampfraten auf
das jeweilige Material umgerechnet werden. Aus Vorarbeiten von Schuhmacher [Schl] war der
Umrechnungsfaktor fir PTCDA zu =0.602 bekannt.

Die Anlage wurde durch eine Oldiffusionspumpe mit einer Saugleistung von ca. 1000 /s evakuiert.
Vor die Diffusionspumpe war eine kleine Boosterpumpe (ebenfalls eine Oldiffusionspumpe)
geschaltet. Das notige Vorvakuum wurde durch eine Drehschieberpumpe hergestellt und
aufrechterhalten. Es wurden Vakua von bis A@3mbar erreicht.

Der ganze Heizprozeld konnte von einem PC gesteuert werden. Hierzu wurden die PID-Regler
extern Uber einen DA-Wandler vom Rechner mit einem Referenzsignal versorgt. Die aktuelle
Temperatur, sowie die Aufdampfrate wurde tber AD-Wandler vom PC eingelesen und protokolliert.
Das Steuerprogramm wurde von Thomas Rais entworfen.

3.1.4 Herstellung der Au-PTCDA-Au Proben

Diese Proben sollten dazu dienen, das Verhalten der Au-PTCDA Grenzschicht studieren zu kdnnen.
Dazu wurde zunachst ein Glassubstrat vorbereitet und gereinigt. Dieses wurde dann in die
Aufdampfanlage eingebaut. Eines der Tantalschiffchen wurde mit reinem Gold (99.9%) befullt. In
einen der Ofen wurde mit einem StéRel PTCDA gedriickt. Das Feststampfen des PTCDA sollte den
Warmekontakt innerhalb des Materials verbessern und Rekristallisation innerhalb des Tiegels
verhindern.

Eine Maske zur Herstellung von Kontakt-Pads auf der PTCDA-Schicht wurde in dem
verschiebbaren Halter vor dem Substrat befestigt.
Auf das Glassubstrat wurde nun ein Goldfilm aufgedampft, der als riickseitiger Kontakt diente.

Dann wurde das PTCDA bei geschlossenem Shutter auf 250 °C aufgeheizt und so Uber Nacht
belassen. Durch dieses Ausheizen sollten Verunreinigungen von Ofen und Material entfernt werden.
Der Ofen wurde dann in Schritten von 10° alle 5 Minuten bis ca. 430 —450°C aufgeheizt. Ab etwa
410 °C wurde der Shutter gedffnet und eine flachige PTCDA Schicht auf die Goldelektrode
aufgebracht. Die PTCDA Schicht tberdeckte hierbei die darunterliegende Goldschicht nicht ganz,
um eine Kontaktierung der Ruckelektrode am Rand zu erméglichen.

Die hierbei erreichten Raten von ca. 1.5-2 nm/min waren sehr gering im Vergleich zu Werten von
bis zu 30-60 nm/min (0.5-1 nm/s) wie sie z.B. von Forrest [Forl] et al. erzielt wurden. Dies lag
hauptsachlich an einer Rekristallisation des PTCDA im Tiegel, wodurch das Material schlechter aus
dem Tiegel austreten konnte. Dieses Problem konnte spéter durch schnelleres Aufheizen von 350 °C
auf die Endtemperatur beseitigt werden. Anscheinend ist es entscheidend den Ofen schnell, ohne bei
Zwischentemperaturen zu verweilen, auf die gewtinschte Endtemperatur zu bringen. Naheres hierzu
im nachsten Abschnitt.
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Die erreichten PTCDA Schichtdicken lagen zwischen 120 nm und 280 nm.

Um vorderseitige Au Kontakte auf die PTCDA Schicht aufzubringen wurde nun die Maske vor das
Substrat bewegt. Sie deckte das Substrat bis auf 5 Pads voi® cam3ab. Durch diese Maske
hindurch wurde nun eine dinne Goldschicht (ca.20 nm) aufgedampft. Typische Schichtdicken
waren einige zehn Nanometer. Fir die Isolation zwischen den einzelnen Kontakten sollte das
PTCDA selbst sorgen. Forrest et al. berichten von einer stark anisotropen Leitfahigkeit in PTCDA
[For2]. Danach ist die Leitfahigkeit senkrecht zum Substrat um einen Fakd0’l@roRer als
parallel dazu. Der Abstand der Pads voneinander ( ca. 3 mm) sollte also ausreichend Isolation
bieten.

Abschliel3end wurden die einzelnen Pads, sowie die rickseitige Elektrode mit Leitcarbonpaste und
dunnen Kupferdrahten elektrisch kontaktiert.

——— Gold
D D D Bj/pgcl%p\/
0

- —
_— Glas

Abb. 3.1 Schema der Au-PTCDA-Au-Proben

Eine Liste aller Proben mit deren Materialdaten findet sich im Anhang.
3.1.5 Herstellung der Au-PTCDA-GaAs-Au-Proben

Zur Herstellung dieser Proben wurde ein Stick eines homogen dotierten GaAs-Wafers abgebrochen
wie oben beschrieben gereinigt und in die Aufdampfanlage eingebaut. Bei den Proben vom 5.3.98
und 1.4.98 wurde nun das GaAs mit der Substratheizung bei 90°C ca. 1 h abgeheizt. Hiermit sollte
verhindert werden, daf3 an der Oberflache adsorbiertes Wasser die Grenzschicht zum PTCDA
beeintrachtigt. Bei allen anderen Proben wurde das Substrat nicht abgeheizt.

Das PTCDA wurde zunéchst bei geschlossenem Shutter tber Nacht bei ca. 250°C ausgeheilt. Dant
wurde die Temperatur auf 380 — 460 °C erhoht. Der Shutter Uber dem Substrat wurde gedffnet,
nachdem sich eine merkliche Verdampfungsrate eingestellt hatte.

Es stellte sich heraus, da3 die Geschwindigkeit des Aufheizvorganges entscheidenden Einflul3
sowohl auf die erreichten Raten, als auch auf die maximalen Schichtdicken hat. Wird der Ofen zu
langsam aufgeheizt, so neigt das PTCDA dazu, sich im Tiegel oder an dessen oberem Rand
niederzuschlagen und so nach und nach den Tiegel zuzuwachsen. Dadurch sinkt die Abdampfrate
stark ab und der Tiegel kann nicht vollstandig leersublimiert werden.

Ebenso kann durch gleichmaRiges, sorgfaltiges Verdichten des PTCDA im Tiegel ein schnelleres
und rickstandfreies Sublimieren des ganzen Tiegelinhalts erreicht werden.

Die besten Ergebnisse wurden erreicht, indem der Ofen von 270°C mit ca. 10°C pro 10 min auf

380°C erhitzt wurde. Zum einen setzte dann der Sublimationsprozel3 bereits bei 380°C sehr stark eir
und lieferte hohe Raten (50-100 nm/min) bei relativ geringer Temperatur (bei langsamem Aufheizen

z.T. bis 460°C und Raten um 3 nm/min), zum anderen waren die erreichten Schichtdicken deutlich
grol3er als bei langsamem Aufheizen.

Weiterhin stellte sich heraus, daf die Aufdampfrate jeweils nach einer Temperaturerhdhung kurz
ansteigt und sich dann auf einem etwas niedereren Wert dauerhatft einstellt. Eine Liste aller Prober
mit Aufdampfdaten befindet sich im Anhang.
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Abb. 3.2 Verlauf von Aufdampfrate, Ofentemperatur und Schichtdicke

Nachdem die PTCDA Schicht aufgebracht wurde, wurde eine transparente Deckelektrode aus Gold
aufgedampft. Typische Schichtdicken lagen hier bei etwa 20 nm.

Nun wurden die Proben auf Halter aus Teflon oder Epoxidharz montiert. Die verschiedenen Proben
haben verschiedene Probenhaltersysteme. Die Proben vom 6.6.97 wurden auf Teflonhaltern
befestigt und vorder- wie rickseitig mit Leitcarbonpaste und Kupferdrahten von 0.04 mm
Durchmesser kontaktiert.

PTCDA GaAs Gold

Gold

4' Glasr‘ijhrchen Sticks‘toffullung Elektrische Kontakte

Leitcarbon \ ‘ ‘
Kontaktierung ’Q
Teflon- oder Epoxidprobenhalter

L=

Probe mit Leitsilberkontaktierung Verklebung

Abb. 3.3 Au-PTCDA-GaAs-Au-Probe Abb. 3.4 Probenhaltersystem mit Glasréhrchen und Stickstoffillung

Im Laufe der Arbeit stellte sich heraus, dal3 die Proben an Luft altern und nach einiger Zeit ihre
elektrischen und photovoltaischen Eigenschaften verlieren. Aus diesem Grund wurden spéatere
Proben unter Stickstoffatmosphare in Glasréhrchen eingeklebt.

Dies sollte verhindern, dald Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff die Proben zerstéren. Zum Verkleben
wurde l6sungsmittelfreier Zweikomponentenkleber verwendet.

AuRerdem waren eingeglaste Proben wesentlich einfacher und sicherer in der Handhabung, da die
Kontaktdrahte an den Proben mechanisch nur wenig belastbar sind. Dies war besonders beim Einbau
in den EDESR Resonator von grol3em Nutzen.

Auf den Probenhaltern mit Verglasung wurden die Proben rickseitig mit Leitsilber kontaktiert, da
dies bessere mechanische Eigenschaften hat als das Leitcarbon.
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Weiterhin ergab sich, dal3 Epoxidhalter sich wenig thermisch ausdehnen und daher fir Messunger
bei niedrigen Temperaturen besser geeignet sind als Teflonhalter. Allerdings haben sie schlechtere
EDESR-Eigenschaften. Eine Standard-ESR-Messung an DPPH auf beiden Haltern ergab einen
deutlichen Signalverlust mit dem Epoxidhalter. Da Epoxid elektrisch nicht leitfahig ist, liegt die
Vermutung nahe, daf3 Mikrowellenleistung absorbiert wird, und dadurch das Signal abnimmt. Da
jedoch die Proben auf Teflonhaltern im Allgemeinen eine Zunahme des Spannungsrauschens be
tiefer Temperatur zeigten, wahrscheinlich durch mechanische Belastung der Kontaktierung, wurden
weiterhin beide Systeme verwendet und die jeweils besseren Einzelproben herausgesucht.
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—— DPPH auf Epoxidhalter
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Abb. 3.5 Standard ESR an DPPH auf verschiedenen Probenhaltern

Die Proben weisen eine sehr starke Streuung der elektrischen- und der EDESR-Eigenschaften auf
Diese Tatsache begrindet sich auf die schlecht reproduzierbaren Oberflacheneigenschaften de
GaAs-Substrats und den stark variierenden Aufdampfbedingungen. Da die Struktur des PTCDA
entscheidend fur die Leitfahigkeit ist und diese stark von Aufdampfraten und Substrattemperatur
abhangt, Gbertragen sich diese Variationen direkt auf das elektrische Verhalten der Proben.

3.2 MeRaufbauten

3.2.1 Photospannungsmessplatz
Regelung
/% Chopper

®< H ) O
Pol Pol

X B O Verzogerer

Probe

Monochromator

Photodiode
Abb. 3.6 Photospannungsmessplatz
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Zur Messung von Photospannungs- und Photostromspektren wurde ein Messplatz aufgebaut. Er
sollte ermdglichen, die Proben mit Licht bekannter Wellenlange und variabler Intensitat zu
bestrahlen und photovoltaische Effekte zu beobachten. Hierbei sollte die Intensitdt Uber den
gesamten betrachteten Wellenlangenbereich konstant gehalten werden.

Als Lichtquelle diente eine Xenon-Bogenlampe (XBO). Sie liefert ein Lichtspektrum, dessen
Intensitat stark wellenlangenabhangig ist. Zur Wellenlangenselektion diente ein Zeiss Prismenmono-
chromator. Zwischen Monochromator und Lampe wurde ein Wasserfilter gesetzt, um den hohen
Infrarotanteil aus dem Lampenspektrum zu entfernen und die thermische Belastung des Mono-
chromators zu verringern. Um die Intensitat des monochromatischen Lichtes zu regeln, wurde eine
Anordnung aus 2 gekreuzten Polarisatoren mit einer Flussigkristall-Verzogerungsplatte in den
Strahlengang gebracht. Mit Hilfe der Verzdgerungsplatte kann die Polarisationsebene des Lichtes in
Abhéngigkeit von einer angelegten Spannung gedreht werden. Somit wird die Transmission der
Anordnung, Uber die an der Platte angelegte Spannung, regelbar. War die Dynamik dieser Regelung
zu gering, so wurde mit Graudias direkt nach dem Monochromator zusatzlich gedampft. Die geringe
Abweichung vom ideal grauen Absorptionsspektrum war unerheblich, da sie von der Regelung
ausgeglichen wurde. Uber einen Strahlteiler wurde nun ein Teil des Lichtes auf eine Photodiode
ausgekoppelt, deren Photospannung als Referenzsignal fur die Regelung diente. Sowohl das Signal
der Photodiode als auch das der Probe wurden mit Stanford Research SR 830 DSP Lock-In-
Verstarkern aufgenommen. Die hierfiir notwendige Modulation des Lichtes erfolgte mit Hilfe eines
Choppers im Strahlengang. Ein PC diente zur Messwerterfassung sowie zur Steuerung der
Intensitatsregelung.

0,01

Geregelte Intensitat - ungeregelte Int. [rel. Einh]
o
2

1 1 1 1 1 1 1 1
440 460 480 500 520 540 560 580 600
Wellenlange [nm]

Abb. 3.7 Bandbreite der Dampfungsanordnung

Da die Transmission der Dampfungsanordnung sehr stark wellenlangenabhangig ist, kam es zu
Problemen, wenn der Monochromatorspalt zu weit gedffnet werden muf3te um ausreichend Licht-
intensitat zur Verfugung zu stellen. Bei grof3er Spalt6ffnung liefert der Monochromator Licht grof3er
Bandbreite. So ist die Bandbreite bei 1 mm Spaltéffnung ca. 100 nm. Die Breite der Dampfung
hingegen liegt bei einigen nm (Abb. 3.7). Somit konnte es vorkommen, dafl} an einer bestimmten
Stelle des Spektrums hauptséchlich z.B. der niederfrequente Anteil gedampft wurde. Mul3te kurz
darauf ein Dia eingesetzt werden, um die Intensitat zu verringern, wurde nun evt. der hochfrequente
Anteil abgeschwécht. Da sowohl die Photodiode als auch die Proben nichtlineare Kennlinien der
Photospannung tber der Wellenlange haben, wurden solche Wechsel der Dampfung von Probe und
Referenzdiode unterschiedlich bewertet. Als Folge ergab sich ein Sprung im Signal. Deshalb wurden
alle Punkte an denen ein solcher Sprung auftreten konnte in den Messunterlagen vermerkt und die
Springe spater aus der Messung korrigiert.
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Abb. 3.8 Intensitatsverlauf der XBO-Lampe mit konstanter Regelspannung und ohne (Inset)

Abb. 3.8 zeigt ein Gesamtspektrum der Lampe bei eingeschalteter Dampfung. Man erkennt die
periodische Verringerung der Intensitat bei ca. 420, 530 und 850 nm gegeniiber dem ungeregelter
Spektrum (Inset). Ebenso erkennt man, daf3 bei héheren Wellenlangen die Dampfung nachlafit.

Abbildung 3.9 zeigt die, mit einer Photodiode gemessene, Lichtintensitat. Ware sie konstant, so
muf3te sie genau der Ansprechwahrscheinlichkeit der Diode folgen. Die Ansprechkurve ist aus dem
Datenblatt der Diode bekannt. Sie ist als blaue Kurve in Abb. 3.9 in der Mitte aufgetragen. Man
sieht, daf3 im Bereich von 400 nm bis 800 nm die gemessene Intensitat gut mit der erwarteten Uber-
einstimmt. Die obere und untere Kurve geben eine Abweichungsnvom Sollwert an. Inner-

halb dieses Bereiches kann also in guter N&herung von konstanter Lichtintensitdt am Ort der Probe
ausgegangen werden.
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Abb. 3.9 Kontrollmessung der Regelung mit Photodiode
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Bei sehr geringen und grof3en Wellenlangen reicht die Dynamik der Regelung hingegen nicht mehr
aus, um die grofRen Variationen der Lampenintensitat auszugleichen. Hier muf3te mit Graudias die
Grunddampfung nach und nach erhéht werden um die Lichtintensitat an der Probe konstant zu
halten.

3.2.2 EDESR-MeRaufbau

Dieser MeRaufbau war schon fertig vorhanden, soll jedoch seiner Komplexitdt wegen beschrieben
werden. Die EDESR-Messungen wurden an einem Bruker ESR-Spektrometer durchgefuhrt.

PC
N
—— Dampfer|-|Klystron |
Konstant- LockI
stromquelle 0cK-In
v
Magnetfeld- —
steuerung
Resonator mit Modulations-
spulen und Probe
A4
I Modulations-
Elektromagnet 1 HI verstarker

Monochromato

Laser/ XBO

Abb. 3.10 EDESR-Messaufbau

Das Magnetfeld wurde durch einen wassergekuhlten Elektromagneten erzeugt. Er konnte
Magnetfelder zwischen 0 und ca. 1.5 Tesla erzeugen. Die Magnetfeldstarke wurde durch eine
Hallsonde ermittelt und Uber einen angeschlossenen PC gesteuert. Die Bruker Mikrowellenbricke
erzeugt Mikrowellen von 9.2 — 9.8 GHz Frequenz und einer Ausgangsleistung von 200 mW. Die
Briicke wurde mit SMA-Kabel bzw. Semi-Rigid-Kabel an den Resonator angeschlossen. Es zeigte
sich, dal3 der Anschlu3 Gber Semi-Rigid-Kabel eine Erhdhung der Leistung im Resonator von ca.
1dB gegeniuiber dem SMA-Kabel zur Folge hatte.

Es wurde ein dielektrischer Resonator der Firma Bruker verwendet. Er wurde gewahlt, da die stark

leitfahigen Proben und die Zuleitungsdrahte die Gite eines Resonators stark herabsetzen, falls die
leitenden Teile im E-Feld des Resonators liegen. Der dielektrische Resonator weist nur kleine E-

Felder im Inneren auf und ist daher fur derartige Proben gut geeignet. Er wurde in einen Oxford

Durchflul3kryostaten eingebaut, um Messungen bei tiefen Temperaturen zu erlauben. Der Kryostat
wurde mit flissigem Helium gekuhlt.

Die Proben wurden auf einem Glasfaser-Probenstab montiert und mit seiner Hilfe in den Resonator
eingefuhrt. Die Zuleitungsdrahte verliefen im Inneren des Probenstabes und waren Luftdicht
verklebt. Der Anschlufd der Proben an die Stromquelle erfolgte Uber abgeschirmte Koaxial-Kabel.

Als Strom- oder Spannungsquelle wurde ein Keithley 2400 Sourcemeter verwendet. Es stellt
wahlweise einen definierten Strom oder eine definierte Spannung zur Verfugung und mif3t
gleichzeitig die dafir notwendige Spannung bzw. Strom.
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Fur die modulierten Messungen stand ein Stanford Research SR 830 DSP Lock-In-Verstarker zur
Verfugung. Das Magnetfeld wurde Uber resonatoreigene Modulationspulen moduliert. Der
Modulationsstrom wurde aus dem Lock-In Referenzsignal mit einem NF-Verstarker erzeugt. Der
Spannungsabfall Uber einem Referenzwiderstand im Modulationskreis wurde gemessen. Hierdurch
erhalt man neben der Amplitude des Modulationsstromes auch die Gewil3heit, daf’3 die Spulen in
Ordnung sind.

Durch ein optisches Fenster in Kryostat und Resonator konnten die Proben mit einem Laser oder del
XBO-Lampe mit Monochromator bestrahlt werden.

3.3 Durchgefiihrte Messungen

3.3.1 Strom-Spannungs-Messungen

Es wurden Strom-Spannungs-Kennlinien von allen Proben aufgenommen. Die U-I-Kennlinien sind

Indikatoren fur die Qualitdt der Proben, da sie das Vorhandensein von Grenzschichten mit

Raumladungszonen erkennen lassen und sie Uber den Gesamtwiderstand der Probe ein
Einschatzung der PTCDA Schichtqualitat zulafit.

Die Strom-Spannungskennlinien wurden mit einem Keithley 2400 Sourcemeter aufgenommen,
welches Uber IEEE-Bus von einem PC gesteuert wurde, der auch die Messdaten erfal3te. Hierbe
wurde jeweils die Spannung vorgegeben und der Strom durch die Probe gemessen. Die Spannunge
betrugen ca. 0-4 V bipolar. Bei hoheren Spannungen wurden die Proben beschadigt. Die Strome
bewegten sich stets im mA-Bereich bei den genannten Spannungen.

U-I-Messungen wurden sowohl unbeleuchtet, als auch mit Beleuchtung der Proben durchgefiihrt.
3.3.2 Photospannungsmessungen

Von den Proben, die eine Photospannung zeigten, wurden wellenlangenabhangige Photospannungs
spektren aufgenommen. Hierzu wurden die Proben mit Licht im Wellenlangenbereich von 300 bis
900 nm bestrahlt. Die Lichtintensitat variierte hierbei mit der Wellenlange. Die maximalen
Photospannungen lagen zwischen 10 pV und 100 mV je nach Probe. Sofern die erreichte Photo-
spannung grof3 genug war, wurden Spektren mit geregelter Lichtintensitdt aufgenommen. Die
Regelanordnung wurde wie unter 3.2.1 beschrieben eingebaut. Dies war leider nicht in allen Fallen
moglich, da die Regelanordnung die Beleuchtung stark dampft und daher die Photospannung
teilweise nicht mehr grof3 genug war, um sie zu messen. Es wurden auch Photostromspektrer
aufgenommen, um zu sehen ob sich diese qualitativ anders verhalten als die Photospannungs
messungen. Da dies nicht der Fall war und die Detektion der Spannung in unserer Anordnung
einfacher war, wurde weiterhin stets die Photospannung gemessen. Die Beleuchtung der Prober
erfolgte wie im Messaufbau beschrieben.

Weiterhin wurden Spektren mit variabler Vorspannung an der Probe aufgenommen. Um die
Vorspannung an der Probe anzulegen, wurde ein T-Stick in die Probenzuleitung eingebaut und dort
mit zwei 9V Batterien und einem variablen Spannungsteiler die Vorspannung erzeugt. Hierbei sank
das aufgenommene Photospannungssignal ca. auf 1% des Wertes ohne Vorspannung ab, was dar
lag, dal3 durch den Spannungsteiler ein Strom durch die Probe gezogen wurde, der die Messung
beeintrachtigte. Weiterhin fallt ein Teil der Photospannung am Spannungsteiler ab. Dennoch lie3en
sich aussagekraftige Spektren aufnehmen.

Modulierte Photospannungs-Messungen wurden mit verschiedenen Modulationsfrequenzen durch-
gefuhrt. AuRerdem wurde die Abhéangigkeit der Photospannung von der Intensitéat des eingestrahlten
Lichtes untersucht.
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3.3.3 Kapazitats- und Impedanzmessungen

Mit einer Hewlett-Packard-4284 LCR-MefRbriicke wurden Messungen der Impedanz sowie der
Kapazitat der Proben in Abhéngigkeit von einer angelegten DC-Vorspannung durchgefuhrt. Diese
wurden bei Frequenzen von 20 Hz bis 1 MHz der angelegten Wechselspannung gemessen. Die DC-
Vorspannungen betrugen 0 bis 4 V bipolar, die Amplitude der Wechselspannung 50 mV. Bei sehr
niedrigen Messfrequenzen und unginstigen Widerstandsverhaltnissen waren diese Messungen nicht
moglich, da die Bricke hier keine geeigneten Referenzwiderstande zum Abgleich zur Verfigung
hatte, so daf? es kein stabiler Abgleich der Briicke moglich war.

Weiterhin wurde der komplexe Widerstand der Proben, Real und Imaginaranteil getrennt, als
Funktion der Frequenz fiir verschiedene Vorspannungen aufgenommen. Die Frequenzen wurden
wieder von 20 Hz bis 1 MHz variiert, die Vorspannungen von 0 bis 4 V, bipolar. Diese
Impedanzspektren erlauben Gber ein Modell Riickschliisse auf das Ersatzschaltbild der Proben.

Die Messungen erfolgten rechnergesteuert, mit einem selbstentworfenen Mel3programm. Die
Kapazitats- und Impedanzmessungen wurden alle bei abgedunkelter Probe durchgefiihrt.

3.3.4 Elektrisch detektierte Elektronenspinresonanz

Es wurden EDESR-Experimente mit Proben durchgefuhrt, die den Anforderungen an Spannungs-
stabilitdt, Rauschen und Temperaturstabilitat genugten.

Bei den Standardmessungen wurde ein konstanter Strom in die Probe eingepragt und die Anderung
der hierzu bendtigten Spannung beim Durchfahren der Resonanz detektiert. Die Strome lagen im
Bereich von 0 — 150 pA, die dazu benétigten Spannungen bei 0-5 V, bipolar.

Weiter wurden Messungen mit photogeneriertem Strom durchgefiihrt. Hierbei wurde keine &ufRere
Spannung an die Probe angelegt, sondern die Probe beleuchtet und die Anderung der Photospannung
an der Probe gemessen. Es wurden Messungen mit Laserbeleuchtung bei 785 nm Wellenldnge,
sowie mit Beleuchtung durch eine Xenon-Bogenlampe mit Monochromator im Wellenlangenbereich
von 400 bis 700 nm durchgefiihrt. Ebenfalls wurde die Intensitat des Lichtes variiert.

EDESR-Spektren  bei  verschiedenen eingepragten Strémen und  unterschiedlicher
Mikrowellenleistung wurden aufgenommen. Die Mikrowellenleistung betrug hierbei zwischen 25
und 200 mW bei einer Frequenz von ca. 9.6 GHz.

Abhangigkeiten des Signals von der Modulationsfrequenz und der Feldsweepgeschwindigkeit
wurden untersucht. Die Modulationsfrequenz betrug hierbei maximal 2 kHz.
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4. MelRergebnisse

Die Abschnitte 4.1 bis 4.4 beziehen sich jeweils auf Messungen an Au-PTCDA-GaAs-Au-Proben.
Da die Proben aufgrund verschiedener Behandlung vor und beim Aufdampfen stark differierende
Eigenschaften aufweisen, waren auch die Mel3ergebnisse an den einzelnen Chargen sehr unte
schiedlich. Es werden deshalb im folgenden immer reprasentative Messungen fir ein charakter-
istisches Verhalten diskutiert. Die Au-PTCDA-Au-Proben werden in 4.5 diskutiert.

4.1 Strom-Spannungskennlinien

Die U-I-Kennlinien dienen zur Charakterisierung der Grenzschichten der Proben, sowie deren
Leitfahigkeit und als ,Erfolgskontrolle* der Probenherstellung. Da durchkontaktierte Proben keine
ausgepragte Nichtlinearitat der Strom-Spannungsabhangigkeit aufweisen, ist ein diodenartiges
Verhalten der Probe ein Indiz fiir eine elektrisch intakte Probe.

Das Vorzeichen der Spannung bezieht sich im folgenden auf die transparente Deckelektrode als
Masse. Positive Spannung heil3t also, dal3 das GaAs-Substrat positiv gegen das PTCDA und die
Top-Elektrode ist.

4.1.1 Messungen ohne Beleuchtung der Proben

Unbeleuchtete U-I-Kennlinien liefern Aussagen Uber die intrinsischen elektrischen Eigenschaften
der Probe, also unbeeinflu3t von optisch erzeugten Ladungstragern. Die Messungen wurden von
Probe zu Probe in verschiedenen Spannungsbereichen durchgefiihrt, da die maximale Spannung, di
eine Probe unbeschadigt aushalt, verschieden war. Abb. 4.1 zeigt den Verlauf der Strom-Spannungs
Kennlinien, der qualitativ fur alle Proben etwa gleich war, am Beispiel der Probe p53b.
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Abb. 4.1 U-I-Kennlinie der Probe p53b ; unbeleuchtet ; Probentyp Au-PTCDA-GaAs-Au
Die Kennlinien lassen sich in verschiedene Bereiche gliedern :

1. Lineare U-I-Beziehung bei sehr kleinen Spannungen
Dieser Bereich tritt bei allen Proben bei negativer Vorspannung auf. Bei einigen Proben tritt
die lineare Kennlinie auch bei kleinen positiven Spannungen auf. Die Auspragung dieses
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Bereichs ist durch die intrinsische Ladungstragerkonzentration im PTCDA bestimmt.

2. Exponentielle Abhangigkeit | von U
Dieser Bereich ist bei allen Proben sowohl in positiver als auch in negativer Richtung
vorhanden. Er ist jedoch unterschiedlich weit ausgedehnt. Bei Proben groRer Leitfahigkeit ist
er tendenziell kleiner als bei schlecht leitfahigen Proben. Er wird begrenzt durch eine zu grol3e
Ladungstragerdichte an der Grenzschicht, welche den Transport dort behindert.

3. Quadratische | von U Kennlinie
Wie der exponentielle Teil, so tritt auch dieser Anteil bei allen Proben sowohl vorwérts als
auch in Riuckwartsrichtung auf. Bei p66 Proben geht dieser Bereich nicht bis zu den maximal
angelegten negativen Spannungen, bei allen anderen Proben ist dieser Bereich jedoch bis an
das Ende der aufgenommenen Kennlinien maf3geblich.
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Abb. 4.2 U-I-Kennlinien verschiedener Proben

Wie oben erwahnt, zeigen die Proben durch Unterschiede im Aufdampfprozeld und der Vorbe-
handlung des Substrats variierende physikalische Eigenschaften. Die Unterschiede in der Leitfahig-
keit sind in Abb. 4.2 gut zu sehen. Nachfolgend werden die prinzipiell unterschiedlichen Verlaufe
der Kennlinien an den wesentlichen Probenchargen diskutiert.

Die p53 Proben zeigen eine hohe Leitfahigkeit, was auf eine gute PTCDA Schichtqualitat zurtick-
zufuhren ist (Hohe Aufdampfrate). In gut geordneten Schichten ist die Ladungstragerbeweglichkeit
hoéher als in ungeordneten Schichten. Die p66 Proben zeigen stark variierendes Verhalten. Dies liegt
wahrscheinlich an Inhomogenitaten der GaAs Oberflache sowie der PTCDA Dicke. So zeigen p66v
und pl3lla (gleicher Aufdampfprozel3) eine hohe Leitfahigkeit, sowie ein qualitativ gleiches
Verhalten wie die p53 Proben. Die Kennlinien der anderen p66 und p1311 Proben verlaufen fur
positive Spannungen qualitativ gleich, unterscheiden sich jedoch vor allem in der Leitfahigkeit,
sowie im Verhalten fir grof3e negative (~-2 V) Spannungen, wo einige der Proben Abweichungen
vom quadratischen Verhalten aufweisen. Dieses Verhalten deutet auf einen reversiblen Durchbruch
der PTCDA Schicht hin.

Die Unterschiede in den Kennlinien kdnnen weiterhin von unterschiedlich guter Kontaktierung der
Proben mit der Leitcarbonpaste herrihren. Da schon Proben aus dem selben Aufdampfgang stark
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variierende Widerstdnde zeigen, muld die Inhomogenitdt der PTCDA-Schicht sowie der Grenz-
flachenqualitat erheblich sein.

4.1.2 Messungen mit Beleuchtung der Probe

Bei Beleuchtung der Proben durch die transparente Goldelektrode werden Ladungstragerpaare
erzeugt. Diese diffundieren im Material und werden in den Raumladungsfeldern der Grenzschicht,
in deren N&he sie erzeugt werden, getrennt. Dadurch liegen mit Beleuchtung mehr freie
Ladungstrager vor, die am Stromtransport teilnehmen kénnen. Dies sollte sich in der Leitfahigkeit,
also in der U-I-Kennlinie niederschlagen. Deshalb wurden Proben mit Licht verschiedener
Wellenlange oder mit Weildlicht beleuchtet und eine Kennlinie aufgenommen. Erwartet wird eine
Zunahme der Leitfahigkeit mit zunehmender Lichtintensitat.

Wie in Abb.4.3 zu sehen ist, nimmt tatsachlich der Betrag des Stromes bei Beleuchtung zu und zwar
je nach Wellenlange des beleuchtenden Lichtes starker in positiver oder negativer Richtung. Dies
deutet darauf hin, dal3 jeweils die Eigenschaften einer Grenzschicht bedeutsam fur den Strom-
transport sind. Die Beleuchtung bei 600 nm regt Ladungstrager im GaAs an, und beeinflu3t damit
hauptsachlich das Verhalten GaAs-PTCDA-Interfaces. Bei 400 nm werden im PTCDA Ladungs-
trager erzeugt, die den Transport Uber die PTCDA-Au-Schicht beeinflussen kénnen. Bei den be-
leuchteten Messung setzt jeweils die Raumladungsbegrenzung in einer Spannungsrichtung stérke
ein als in der unbeleuchteten Messung. Die zusatzlichen Ladungstrager fihren also zusammen mi
der normalen Injektion Uber die betroffene Grenzschicht zu einem schnelleren Einsetzen der Raum-
ladungsbegrenzung.

— p53g unbeleuchtet
Beleuchted=600 nm ; Palt = 1mm
Beleuchted=400 nm ; Palt = 1mm

Strom [mA]
-
)
1

—

3 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]

Abb. 4.3 U-1-Kennlinien der Probe p53g mit verschiedener Beleuchtung

Wie in Abb.4.4 zu sehen ist, steigt der Betrag des Stromes im linearen Bereich der Kennlinie mit der
Intensitat des auf die Probe treffenden Lichtes. Auch dieses Verhalten stimmt mit den Erwartungen
Uberein. Durch das Licht werden zuséatzliche Ladungstrager erzeugt. Nach dem Modell bestimmt in
diesem Spannungsbereich die Ladungstragerdichte die Leitfahigkeit. Die Messung an der Probe
p53g bestatigt dies. Die Messung wurde an dieser Probencharge durchgefiihrt, da diese eine hoh
Ladungstragerdichte aufweisen. Dadurch ist der lineare Bereich der U-I-Kennlinie gut ausgepragt.
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Bei anderen Proben war die Variation der Stromes mit der Lichtintensitdt ebenfalls vorhanden,
jedoch nicht so stark ausgepragt.
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Abb. 4.4 U-I-Kennlinie bei verschiedenen Beleuchtungsintensitaten , p53g , 400 nm

4.1.3 Temperaturabhangige Messungen der Strom-Spannungs-Kennlinien

Da EDESR-Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt wurden, wurden auch U-I-
Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, um den Verlauf der Leitfahigkeit in den
Betrachtungen der EDESR-Ergebnisse berlcksichtigen zu kénnen. Weiterhin kann aus einer
temperaturabhangigen Leitfahigkeitsdnderung unter Umstanden auf die Aktivierung von
Fallenzustdnden geschlossen werden. Die Messungen wurden in dem Kryostaten durchgefuhrt, der
auch fur die EDESR benutzt wurde. Vor jeder Messung wurde die Probe auf die neue Temperatur
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Abb. 4.5 Temperaturabhéngige U-I-Kennlinien der Probe p2411e, unbeleuchtet
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gekuhlt und ca. 20 Minuten temperiert, um ein thermisches Gleichgewicht zwischen Kryostat und

Probe herzustellen. Da die Leitfahigkeit sich stark mit der Temperatur &ndert, war eine konstante
Spannung bei gegebenem Strom durch die Probe ein sicheres Indiz dafir dal3 die Probe ihre
Endtemperatur angenommen hatte.

Die Messungen wurden an p2411 Proben durchgefihrt, da diese bis zu tiefen Temperaturen eir
stabiles, rauscharmes Verhalten zeigten. Auf welche physikalische Eigenschaft der Proben dieses
Verhalten zuriickzufihren ist, konnte nicht ganz geklart werden, jedoch spielt die Qualitat des
Leitcarbon-Kontaktes mit Sicherheit eine grol3e Rolle.

Man sieht deutlich dal3 die Leitfahigkeit mit fallender Temperatur abnimmt (Abb. 4.5). Dies
entspricht der Erwartung: Bei niederer Temperatur stehen weniger Ladungstrager zu Verfigung, da
sowohl Fallenzustande ausfrieren, als auch im Halbleiter generell weniger freie Ladungstrager
thermisch aktiviert sind. Die niedrigere Ladungstragerdichte bedingt eine kleinere Leitfahigkeit.

Durch das Fenster des Kryostaten konnte die Probe auch bei diesen Messungen beleuchtet werde;
Als Lichtquelle diente ein Diodenlaser mit einer Wellenlange von 785 nm und einer internen
Photodiode zur Leistungskontrolle. Es erwies sich jedoch als schwierig, die Probe mit dem
Laserfokus direkt zu treffen. Die optimale Photospannung wurde meistens bei Bestrahlung am Rand
des Fensters erreicht, so daf3 Grund zu der Annahme besteht, daf? die Probe mit einem Reflex vo
der Fensterinnenseite beleuchtet wurde. Dies wirde die relativ kleinen Photospannungen (s.u.)
sowie die recht instabile Fokussierung erklaren.

Der Laser wurde bei Raumtemperatur auf die Probe fokussiert und zwar so, dal3 sich maximale
Photospannung einstellte. Fur die weiteren Messungen wurde dann jeweils die gleiche Intensitat
eingestellt. Der Fokus des Lasers wurde ebenfalls so belassen, wie er bei Raumtemperatur
eingestellt war. Die Kennlinien wurden jeweils sofort nach der unbeleuchteten Kennlinie, bei
gleicher Temperatur, aufgenommen.

Die Kennlinien sind qualitativ gleich den unbeleuchteten, daher wurde auf eine graphische
Darstellung der Messung verzichtet. Es zeigt sich jedoch, das der Strom bei gleicher Spannung
kleiner ist als im unbeleuchteten Fall. Dies kann entweder daran liegen, dal® die Leitfahigkeit in
beide Spannungsrichtungen eher abnimmt, oder durch die Lasereinstrahlung eine gegensatzlict
gepolte innere Spannung entsteht. Der Unterschied zwischen beleuchtet und unbeleuchtet fallt fur
hohe Temperaturen gré3er aus als fir niedere.

Die Beleuchtung erfolgte bei einer Wellenlange von 785 nm, also im Bereich der GaAs-Absorption.
Es sollten also vornehmlich Ladungstréager im GaAs erzeugt werden, die dann in der PTCDA-GaAs-
Grenzschicht getrennt werden. Eine abnehmende Leitfahigkeit muf3te also durch Effekte einer
Ladungstrager-Anhaufung an dieser Grenzschicht hervorgerufen werden. Es ist zu beachten dal
man in den Schaubildern nur den Verlauf bei hoher Spannung optisch gut erkennt. In diesem
Bereich herrscht raumladungsbegrentzter Stromfluf3 vor, wie in Kapitel 5 gezeigt werden wird. Hier
sind also bereits genug Ladungstrager vorhanden um fir starke Einflisse auf die Energieniveau-
struktur zu sorgen. Ein weiterer Einfluf3 durch noch mehr Ladungstrager ist also durchaus denkbar.

Ein weiterer Einflu3 der Beleuchtung ist eine Erwadrmung der Probe durch die Absorption des
Lichtes. Man erwartet, dafd hierdurch die Beweglichkeit leicht zunimmt. Da jedoch die Kennlinien
keine eindeutige Tendenz der Leitfahigkeit bei Beleuchtung zeigen, ist dieser Effekt wohl sehr klein.
Dies spricht entweder fir eine geringe Erwarmung durch den Laser oder, wahrscheinlicher, fir eine
gute Warmeabfuhr durch das Kryostatsystem.

Die Leitfahigkeit bei kleinen Spannungen ist nur bei entsprechend vergréRerter Darstellung optisch
gut erkennbar. Die aus diesem Bereich ermittelten Werte sind in Bild 4.6 aufgetragen. Hierbei
wurde die Leitfahigkeit aus dem annahernd linearen Anteil der U-I-Kennlinie zwischen —-0.2 und
+0.2 V entnommen. Es sollte sich kein nennenswerter Einflu ergeben, wenn die Ladungstrager wie
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erwartet im GaAs erzeugt werden, da die Leitfahigkeit in diesem Bereich von der Dichte der
Ladungstrager im PTCDA bestimmt werden sollte. Abb. 4.6 bestétigt dieses erwartete Verhalten.
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Abb. 4.6 Leitfahigkeit tber Temperatur Probe p2411 , aus linearem Anteil ermittelt.

4.2 Photovoltaische Messungen

4.2.1 Absorptionsspektrum von PTCDA

Ein Absorptionsspektrum einer PTCDA-Schicht auf einem Glassubstrat wurde mit einem
Spektrometer der Firma Varian (Cary 2300) bei Raumtemperatur sowie bei 200 K aufgenommen.
Die Absorptionsprobe war bereits von Frau Schuhmacher angefertigt worden. Die Spektren bei 296
und 200 K unterschieden sich nicht wesentlich voneinander, so dal3 davon ausgegangen werden
kann, dal} auch bei tiefer Temperatur die Absorption der PTCDA-Schicht die entscheidenden
Charakteristika beibehélt. Das Spektrum bei Raumtemperatur ist in Abb. 4.7 dargestelit.

Die Struktur des Spektrums laRt sich nach Forrest et al. [Forl] als Uberlagerung mehrerer
exzitonischer Ubergange verstehen. Das ausgepragte groBe Maximum mit der schwachen
Strukturierung bei ca. 480 nm entspricht dem Ubergang vom untersten vibronischen Niveau des
elektronischen &Zustands in das 1. bzw. 2. angeregte vibronische Niveau,dass&énds (p; /
Po.-Ubergang). Das kleinere Maximum auf der langwelligen Schulter des Spektrums entspricht dem
Po,o-Ubergang in das unterste vibronische Niveau deguStands.

Um die Absorption des Glastragers nicht mitzumessen, wurde im Referenzarm des Spektrometers
ein gleiches, leeres Glassubstrat eingebaut, so da3 das Glasspektrum in der gemessenen Differenz
beider Arme nicht mehr auftritt
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Abb. 4.7 PTCDA Absorptionsspektrum

4.2.2 Photospannungsmessungen ohne Regelung der Lichtintensitét

Photospannung (Betrag) [mV]

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm]

Abb. 4.8 Ungeregelte Photospannungsspektren von p66 Proben

Diese Messungen konnten an fast allen Proben durchgefuhrt werden. Die Proben der Reihe pl12Z
zeigten allerdings Uberhaupt keine mel3bare Photospannung. Die Proben der p182 Charge zeigte
nur eine sehr geringe Photospannung. Dies kann unter Umstdnden auf die sehr geringe PTCDA
Schichtdicke dieser Proben zurtickgefihrt werden. Die Proben der Reihen p53 und p104 zeigen
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einen starken Photospannungsanteil bei Bestrahlung mit Wellenlangen von tiber 600 nm, jedoch nur
wenig im Bereich der PTCDA-Absorption.

Aus der Arbeit von Schuhmacher [Schl] und eigenen Abschatzungen (Kap. 5) ist bekannt, daf3 in
dem Wellenlangenbereich in dem das PTCDA absorbiert, keine nennenswerte Lichtintensitat mehr
auf das GaAs fallt. Man erwartet also eine Trennung der Photospannung in einen Anteil des
PTCDA, der durch das GaAs fast nicht gestoért wird und einen reinen GaAs-Anteil, obwohl das

GaAs uber den ganzen Wellenlangenbereich ab ca. 800 nm absorbiert.

Man sieht deutlich, da’ alle p66 Proben in Abb. 4.8 qualitativ denselben Photospannungsverlauf
haben. Lediglich die Betrage der Signale sind unterschiedlich. Die liegt zum einen an der
unterschiedlichen Probenflache und Abdeckung durch den Leitcarbonkontakt, zum anderen an den
bereits angesprochenen Inhomogenitaten der Probencharge. Der breite Hocker bei 850 nm stammt
von den intensiven Linien der XBO-Lampe in diesem Bereich.

Die in Abb. 4.8 dargestellten Photospannungsspektren zeigen den Betrag der Photospannung, mit
dem Lock-In und Modulation des Anregungslichtes gemessen. Der Anteil, der von der
Lichtabsorption im PTCDA herruhrt, hat daher genauso positives Vorzeichen wie der langwellige
Anteil. Aus den DC-Messungen von Frau Schuhmacher [Schl] ist jedoch bekannt, dal3 das PTCDA-
Signal negatives Vorzeichen hat. Eigene DC-Messungen an p66 Proben wurden durchgefihrt,
jedoch war hier stets der Untergrund an positivem GaAs-Signal so grofl3, dal3 keine tatsachlicher
Vorzeichenwechsel der Spannung auftrat. Er kommt z.B. durch Licht zustande, das vom
Probenhalter riickseitig auf die Probe gestreut wird.
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Abb. 4.9 DC-Messung der Photospannung, Probe p66d

Aus der Phaseninformation der modulierten Messung kann man, mit Kenntnis der DC-Vorzeichen,

die tatsachlichen Verlaufe zurickrechnen. Tatsachlich sieht man in Abb. 4.10, dal’ die Signalphase
beim Ubergang von PTCDA zu GaAs-Signal bei ca. 580 nm einen Sprung von etwa 170° macht,

was anndhernd einem Vorzeichenwechsel entspricht. Die Differenz zu 180° erklart sich durch den
Untergrund an GaAs-Signal, der zum PTCDA-Signal hinzugezahlt wird und so die Detektionsphase

zu der des reinen GaAs-Signals hin verschiebt.
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Abb. 4.10 Photospannung und Signalphase der Probe p66s ; ungeregelt

Weiterhin erkennt man bei 360—380 nm ein Minimum in der Phase, der mit einem weiteren
Absorptionspeak des PTCDA bereinstimmt. Hier ist jedoch offensichtlich die erzeugte
Photospannung so klein, daf3 sie gegen den GaAs-Untergrund nicht ankommt.

Die Proben p104 und p53 zeigen keinen Photospannungsanteil, der dem PTCDA zuzuordnen wére
Abb.4.11 zeigt ein Photospannungspektrum der Probe p53g. Da jedoch das PTCDA offensichtlich
weiterhin das normale Absorptionsspektrum zeigt, also das GaAs-Signal, das sonst den ganzer
Bereich ausfiullen wirde, dort unterdrickt wird, mul3 das fehlende Signal einer schlechten

Grenzschicht zuzuschreiben sein. Wenn die Bandverbiegung in der Raumladungszone nicht
ausreicht um Ladungstrager zu trennen, so wurde sich auch keine Photospannung aufbauen. Di
Signalphase dieser Messung war sehr verrauscht und wurde deshalb nicht im Bild dargestellt. Sie
andert sich bei 400 nm um einige Grad. Daraus laf3t sich schlie3en, daf? zwar eine Photospannun
vom PTCDA erzeugt wird, diese aber so gering ist, daf3 sie im Spektrum nicht zu erkennen ist.

Sowohl die Absorption des PTCDA bei 360 nm also auch die bei 450 nm sind als negativer Abdruck
im GaAs-Signal klar erkennbar. Am kurzwelligen Rand des Spektrums sieht man noch den GaAs
Untergrund.

Das Inset zeigt ein Photostromspektrum der selben Probe. Man sieht deutlich, daf3 der Verlauf
anndhernd identisch mit dem Spannungsspektrum ist. Der Eingangswiderstand des Lock-In
Verstarkers ist nicht extrem hochohmig (ca. IDMgegenuber der Probe. Somit kann man
annehmen, dal3 die Spannung Uber der Probe dem Strom durch die Probe proportional ist. Sie ist als
nur durch den Innenwiderstand der Probe gegeben, die Beschaltung beeinflut den
Ladungstragerflu? kaum. Da die Spektren qualitativ gleich sind, sollte dieser Innenwiderstand tber
den gesamten Photospannungsbereich konstant bleiben.

Die Spektren der Proben pl04 sehen qualitativ gleich aus wie die der p53 Proben. Dies ist
verstandlich, da der Aufdampfvorgang bei diesen Chargen identisch verlief. Die Photospannungs-
messungen an den p182 Proben waren schwierig, da die Photospannung sehr gering war (bei vol
gedffnetem Spalt max. 15uV) Hier deutet sich zwar ein PTCDA-Signal an, es ist jedoch im
Rauschen kaum erkennbar. Dieses Verhalten erklart sich durch die geringe Schichtdicke der p182
Proben von nur ca. 90 nm. Diese reicht offenbar nicht aus, um eine Photospannung zu erzeugen.
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Abb. 4.11 Photospannungsspektrum und Photostromspektrum (Inset) der Probe p53g

4.2.3 Photospannungsmessungen mit geregelter Lichtintensitéat

Um auch Aussagen uber die quantitative Relation der beiden Photospannungsanteile machen zu
konnen, wurden mit dem Aufbau zur Regelung der Lichtintensitat Spektren aufgenommen. Da die
Regelung eine nicht unerhebliche Grunddampfung hat, waren diese Messungen nur bei Proben mit
grol3er Photospannung (p66, p1311, p53) mdglich.
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Abb. 4.12 Photospannung der Proben p66v und x mit geregelter Lichtintensitat

Es wurde jeweils das Minimum der Lampenintensitat mit dem Monochromator angefahren und dort
mit Hilfe der Regelung die maximale Intensitat ermittelt. Dieser Wert, korrigiert mit der spektralen
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Ansprechwahrscheinlichkeit der Photodiode, wurde als Sollwert verwendet. Da, wie schon in
Kapitel 3 erwahnt, die Dynamik der Regelung nicht ausreichte, um die ganze Intensitatsdifferenz,
vom UV bis zu den NIR Peaks der XBO-Lampe, auszuregeln, muf3ten an bestimmten Stellen im
Spektrum Graudias eingesetzt werden. Diese sorgten fur eine zusatzliche breitbandige Dampfung.
Die dadurch entstehenden Springe im Spektrum (wie in 3. erklart) wurden bei der Daten-
aufbereitung korrigiert. Die Abbildung 4.13 zeigt ein solches, korrigiertes Spektrum. Die
Originaldaten sind im Inset zu sehen. Besonders bei groRen Wellenlangen muf3te oft mit Dias
gearbeitet werden, da die Dynamik der Regelung ab ca. 750 nm sehr klein wird. Dies liegt daran,
dal3 die Verzdgerungsplatte eine maximale Verzdgerung von etwa 800 nm aufweist.
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Abb. 4.13 Photosstromspektrum der Probe p1311d , Originaldaten und Korrektur

Es erwies sich weiterhin als Problem, dalR die Probenhalter das Licht, das die Probe verfehlt, von
hinten auf die Probe zurickstreuen. Dadurch wurde das GaAs-Signal bei schlechter Fokussierung
des Strahls auf die Probe, oder bei kleinen Proben, zum Teil erheblich erhéht. Um dies zu
verhindern wurde eine undurchsichtige Hilse mit einem kleinen Loch tber die Proben gestilpt, so
dafd kein Licht mehr an der Probe vorbei auf den Halter fallen konnte.

Intensitatsgeregelte WY-Spektren wurden an p66, p53 und p1311 Proben durchgefuhrt. Weiterhin
wurden an p1311 Proben auch geregelte Photostrommessungen gemacht. Die Spektren sehen al
qualitativ gleich aus. Sie differieren lediglich im Betrag der Photospannung und im Verhaltnis von
PTCDA- und GaAs-Anteil der Photospannung. Diese Differenzen lassen sich auf eine
unterschiedliche Dicke der PTCDA-Schicht zuriickfihren, die mehr oder weniger Licht zum GaAs
durchlaft.

In den Abbildungen 4.12 und 4.13 sieht man nun im langwelligen Bereich klar das abfallende GaAs-
Spektrum, ohne stérende Maxima der Lampe.
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4.2.4 Photospannungsmessungen mit Vorspannung

Wenn die Photospannung durch Trennung von photogenerierten Ladungstragerpaaren in einer
Raumladungszone (RLZ) entsteht, so fuhrt eine Variation des Feldes in der Raumladungszone zu
einer Anderung der Photospannung, da die Trennungswahrscheinlichkeit eine Funktion des
elektrischen Feldes ist. Wird also von aussen eine Spannung an die Probe angelegt, so fihrt dies zu
einer Abnahme der Photospannung, wenn die RLZ verkleinert wird, zu einer Zunahme bei
umgekehrter Polung. Die hier untersuchten Proben weisen zwei Raumladungszonen auf, von denen
jede Ladungstrager trennt, die bei unterschiedlichen Wellenlangen erzeugt werden. Es sollte also bei
gegebener Polung ein Anteil mit der Spannung wachsen, der andere verschwinden.
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Abb. 4.14 Photospannung der Probe p66s mit Vorspannung

Die Spektren in Abb. 4.14 sind Betragsspektren, die mit der Phasenlage der Photospannung bei 500
nm korrigiert wurde. Sie geben also die wahren Vorzeichenverhéltnisse der Photospannung wieder,
nicht die vom Lock-In gemessenen. Die Grof3e der Vorspannung, bei der das Photospannungssignal
verschwindet ist also ein Mal3 fur die Verzerrung der Energieniveaus in der Raumladungszone. Da
jedoch nicht die gesamte &ufRere Spannung an der relevanten Grenzschicht abfallt, mufd zunachst
abgeschatzt werden wieviel Spannung tatsédchlich an der betrachteten RLZ anliegt. Dies erfolgt in
Kapitel 5.

Bei den p53 Proben gelang es auch mit Vorspannung nicht, einen PTCDA-Anteil der
Photospannung sichtbar zu machen. Dies lag vermutlich daran, daf? das Signal bei angelegtem
Vorspannungsteiler so gering ist, dal3 die ohnehin sehr kleine Photospannung bei 500 nm nicht
gemessen werden kann. Weiterhin scheint der Widerstand der Au-PTCDA-Grenzschicht bei diesen
Proben sehr gering zu sein, so dal3 es nicht moglich war eine genigend grof3e Potentialdifferenz
zwischen Au und PTCDA aufzubauen um die Ladungstrager zu trennen.

In Abbildung 4.15 ist die Photospannung bei 2 bestimmten Wellenlangen (486 und 700 nm ) tber
der angelegten Vorspannung aufgetragen. Die Messung wurde nicht zu hdéheren Vorspannungen
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weitergefuhrt, da das Signal immer mehr Rauschen zeigte, und die Messungen damit sehr
unzuverlassig wurden.
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Abb. 4.15 Photospannung der Probe p1311a bei 700 und 486 nm und versch. Vorspannung

4.2.5 Messungen zur Sattigung und Temperaturabhangigkeit der Photospannung

Um festzustellen ob die verwendeten Lichtintensitéaten bereits zu Sattigungseffekten fihrten wurden
an der Probe p2411 sowohl Photospannung und Photostrom in Abh&ngigkeit der eingestrahlten
Laserleistung gemessen. Diese Proben zeigen eine stabile und ausreichend grof3e Photospannung.
zeigt sich, dal3 die Photospannung wesentlich schneller beziglich der Lichtleistung sattigt als der
Photostrom. Die Photospannung séattigt grundsatzlich, da sie immer kleiner als die Bandverbiegung
bleibt. Da der Photostrom nicht sattigt, zeigt die Erzeugung von Ladungstragerpaaren offensichtlich
keine Sattigung.
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Abb. 4.16 Sattigungsverhalten von Photospannung und Photostrom p2411e
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Weiterhin wurde fur beide Signale der zeitliche Verlauf bei konstanter Einstrahlung aufgezeichnet.
Hieraus erkennt man dal3 das Signal zwar kurz nach Beginn der Bestrahlung schnell kleiner wird,
sich jedoch dann einem hohen Endwert anndhert. Es kann sich bei der hohen anfanglichen
Aktivierungsrate von Ladungstragern zum Beispiel um Fallenzustdnde handeln, die entleert werden.
In Abb. 4.17 sieht man dal3 sowohl Photostrom als auch Photospannung eine Abnahme um einige
Prozent aufweisen. Auf die MelRergebnisse sollte dieser Effekt keinen bedeutsamen Einflul3 haben.
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Abb. 4.17 Zeitabhangige Messung von Photospannung und —strom ; Probe p2411

Um abzuschatzen, ob die Modulationsfrequenz des Anregungslichtes nicht zu hoch ist, wurden
Photospannungen und Stréme bei verschiedener Chopperfrequenz gemessen. Man sieht deutlich dalR
sowohl Photospannung als auch Photostrom zu hdheren Frequenzen abnehmen, der Photostrom
jedoch einen relativ h6heren Endwert fur grof3e Frequenzen annimmt als die Spannung.
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Bei den meisten Messungen wurde mit einer Chopperfrequenz von etwa 63 Hz gearbeitet. Wie man
sieht betragt die Photospannung hier etwa die Hélfte ihres Wertes fur sehr kleine Frequenzen.
Jedoch nimmt fur niedere Modulationsfrequenzen auch das Rauschen zu, so daf3 nicht zu kleinerel
Frequenzen gewechselt wurde. Die Variation des Stromes liegt bei ca. 2%, die der Spannung bei ca
89% (Man beachte die Skalierung des Stromes). Dies liegt wahrscheinlich an der Zeitkonstante des
RC-Gliedes aus Probenkapazitdt und Eingangswiderstand des Lock-In, die bei Strommessungen
aufgrund des geringen Eingangswiderstandes des Lock-In, klein ist. Daher reagiert das System be
Stromdetektion wesentlich schneller auf die Modulation als bei Spannungsmessungen.

4.3 Kapazitats- und Impedanzmessungen

Da die Kapazitaten von Raumladungszonen sich mit ihrer Ausdehnung andern, ist die Messung von
Kapazitaten in Abhangigkeit von der Spannung ein geeignetes Mittel, um die Eigenschaften der
Grenzschichten zu charakterisieren. Weiterhin ist die Aufnahme von frequenzabhangigen Impedanz-
spektren ein Werkzeug, um das Ersatzschaltbild der Proben aufzuklaren.

Vor jeder Messung wurde die Mel3bricke durch eine Kurzschlulimessung und eine Messung bei
offenen Kontakten abgeglichen. Hierdurch werden Einflisse der Zuleitungen ausgeglichen.

4.3.1 Kapazitats-Spannungsmessungen

Kapazitditsmessungen wurden an allen Proben durchgefihrt. Die Ergebnisse waren von Probe zt
Probe verschieden, da die Kapazitat sehr empfindlich auf Variationen der Grenzflacheneigen-
schaften reagiert. Daher werden Messungen an allen Proben vorgestellt. Mit der LCR-Bricke
konnten Spannungen von —20 bis +20 V angelegt werden, es konnte also jeweils der gesamte
Spannungsbereich durchfahren werden, in dem die Proben stabil arbeiteten. Dieser DC-Spannun
wurde dann eine Wechselspannung uUberlagert, mit deren Hilfe die MelRbricke die AC-
Eigenschaften der Probe ermittelt werden. Sie lag bei ca. 50 mV. Der Abstand zwischen zwei
Vorspannungen betrug 50-100 mV. Die Mel3frequenzen liel3en sich von 20 Hz bis 1 MHz wéhlen.
Bei niedrigen Mel3frequenzen war das Signal instabil und die Bricke liel3 sich oft nicht abgleichen.
Dies lag daran, daf} das Verhaltnis von Ohmschen Widerstand zu kapazitiven Widerstand zu grof3
oder klein war, so dal’ der Briicke keine geeigneten Abgleichwiderstande im jeweiligen Mel3bereich
zur Verfugung standen.
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Abb. 4.19 Kapazitats-Spannungskennlinie der Probe p66w
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Die Kennlinie der Probe p66w (Abb. 4.19) zeigt einen monotonen Verlauf mit der Vorspannung. Da
bei negativer Vorspannung eine RLZ vergrol3ert, die andere verkleinert wird und bei positiver
Vorspannung umgekehrt, sollite es jeweils eine RLZ grol3er Kapazitat und eine mit kleinerer
Kapazitat geben. Da in einer Reihenschaltung immer die kleinere Kapazitat das Gesamtverhalten
bestimmt, erwartet man ein Maximum der Kapazitat bei ~OV, da dort beide Kapazitdten mittlere
Werte annehmen. Zu jeweils grof3eren Spannungsbetragen sollte die Gesamtkapazitat abnehmen, da
jeweils eine RLZ Kapazitat klein wird.

Die Energieniveauschemata, die aus den Materialdaten erstellt werden konnen, und die zur
Erklarung des Verhaltens benutzt werden, werden in Kapitel 5 vorgestellt. Dort wird auch
detaillierter auf die Korrelation der Mel3ergebnisse mit den Eigenschaften der Proben eingegangen.

Das monotone Verhalten der Kapazitat der Probe p66w deutet darauf hin, dal3 hier eine
Grenzschicht das Verhalten dominiert, und von der anderen nur wenig beeinflu3t wird. Dies liegt
eventuell an einer unzureichenden Reinigung des GaAs-Wafers vor dem Bedampfen.
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Abb. 4.20 Kapazitats-Spannungskennlinien der Probe p66d

Die Probe p66d (Abb. 4.20) zeigt ein qualitativ anderes Verhalten. Im Bereich mittlerer Vor-
spannungen andert sich die Kapazitat nur wenig. An den Randern, also bei grof3en Vorspannungen
steigt die Kapazitat an. Dies deutet darauf hin, daR nicht die Anderung der fluBgepolten RLZ, also
der kleinen Kapazitat maRgeblich ist, sondern die Anderung der gesperrten RLZ. Die starken
Abweichungen innerhalb dieser Charge deuten auf eine inhomogene Oberflache des Wafers, sowie
der Grenzschichten hin.

Beide Proben zeigen eine Abnahme der Kapazitat mit zunehmender Mel3frequenz. Dieses Verhalten
folgt daraus, dal3 bei hoheren Frequenzen immer weniger Ladungstrdger an dem Umladeprozel3
teilnehmen kénnen, da z.B. schlechter bewegliche Ladungstrager oder ,langsame* Fallenzustande
der hohen Frequenz nicht mehr folgen kdnnen.

Die Messungen an p66d bei Frequenzen unter 1 kHz waren sehr instabil und zum Teil konnte die
LCR-Bricke nicht abgeglichen werden. Dagegen war die Probe p66w problemlos auch bei 100 Hz
zu messen. Dies liegt in der insgesamt hoheren Kapazitat der p66w begrindet, da bei niederen
Frequenzen kleine Kapazitaten zu sehr grof3en Blindwiderstanden fuhren, die die Briicke nicht mehr
erfassen kann.
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Abb. 4.21 Kapzitats-Spannungs-Kennlinien der Probe p53i\bb. 4.22 Kapazitats-Spannungs-Kennlinie der Probe p122a

Die Proben p53 (Abb. 4.21) und p122 (Abb. 4.22) zeigen das oben beschriebene Sollverhalten. Sie
weisen ein Maximum der Kapazitat fur kleine Vorspannungen auf und die Kapazitat fallt zu grof3en
Spannungen hin ab. Fir gro3e Frequenzen fallt die Kapazitdt ab und die Abhangigkeit von der
Vorspannung wird geringer. Die deutlich grol3ere Kapazitat der p53 Proben ist auf die bedeutend
grol3ere Ladungstragerkonzentration in diesen Proben zurtickzufihren.

Der Verlauf der p53 Kennlinien ist deutlich asymmetrisch, was auf zwei unterschiedlich ausgepragte
RLZ’s hindeutet. Der Verlauf der p122 Kennlinien ist hingegen fast genau symmetrisch. Dies

kénnte an der unterschiedlichen Oberflachenreinigung des GaAs-Wafers liegen, der bei den p53
Proben abgeheizt wurde. Die Proben der Reihe p182 zeigen ein dhnliches Verhalten wie die p53
Proben, jedoch mit etwas flacherem Verlauf der Kennlinie. Hier scheint die unterschiedlich grol3e
Aufdampfrate des PTCDA die Eigenschaften der Grenzschichten zu beeinflussen.

Unter den p66 Proben gibt es starke Schwankungen in den C-U-Messungen. Bei den anderer
Probenchargen wurde aus Zeitgriinden nur jeweils von 2 Proben ein C-U-Spektrum aufgenommen.
Diese Spektren waren jedoch qualitativ gleich, so dal3 hier von geringerer Streuung innerhalb der
Charge ausgegangen werden kann.

4.3.2 Frequenzabhangige Impedanzspektren

Neben den C-U-Messungen wurden mit der LCR-Briicke auch Impedanzmessungen durchgefinhrt.
Hierbei wurden bei einer bestimmten DC-Vorspannung an der Probe sowohl Realteil, als auch
Imaginarteil des komplexen Widerstands der Probe als Funktion der Frequenz der Wechselspannung
gemessen. Aus dem Verlauf von Real- und Imaginarteil kdnnen durch Vergleich mit einem
Modellersatzschaltbild wesentliche Kenngréf3en der Proben ermittelt werden.

Das Ersatzschaltbild setzt sich aus einem Serienwiderstand und je einer Parallelschaltung aus
Kapazitat und Widerstand fur jede Grenzschicht und das PTCDA-Bulkmaterial zusammen.
Zusatzlich wurde noch ein Parallelwiderstand als Ohmscher Leckpfad bertcksichtigt. Fur jede der
Parallelschaltungen ergibt sich in einer Imaginar- tber Realteilauftragung ein Halbkreis, dessen
Lage und Grol3e von dem Widerstand und der Kapazitat in der Ersatzschaltung abhéngt. So kdnner
auch mehrere solche Halbkreise aufeinander liegen.

Die Messungen wurden jeweils bei Frequenzen von 20 Hz bis 1 MHz durchgefihrt. Die
Vorspannung wurde jeweils Gber den Bereich variiert, der aus der U-I-Kennlinie als ,unschéadlich”
entnommen wurde.

Auch hier zeigen die Proben stark unterschiedliches Verhalten, weswegen jeweils eine repréasen-
tative Messung fur eine bestimmte Verhaltensweise dargestellt wird.
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Abb. 4.23 Impedanzspektrum p53b bei positiven Spannungexbb. 4.24 Impedanzspektrum p53b bei negativen Spannungen

Die Impedanzspektren der Probe p53b fur beide Spannungsrichtungen (Abb. 4.23 und 4.24) zeigen
genau das erwartete Verhalten. Man sieht deutlich einen Halbkreis, der fur wachsende Vor-
spannungen immer kleiner wird. Dies entspricht einer RLZ mit kleiner Kapazitat gegeniber allen
anderen Teilen der Probe. Bei wechselnder Polung wechselt auch die RLZ, die die Kapazitat
bestimmt. Der zuriickgebogene Teil des Spektrums bei positiven Vorspannungen kommt daher, dai3
die Briicke bei kleinen Frequenzen fehlerhaft mit. Die beiden RLZ’s sollten also ahnliche
Eigenschaften haben, die sich stark mit der Spannung andern.
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Abb. 4.25 Impedanzspektrum p66w bei negativen Vorspannung&bb. 4.26 Impedanzspektrum p66w bei positiven Vorspannungen

Die Impedanzspektren der Probe p66w fir beide Spannungsrichtungen (Abb. 4.25 und 4.26) zeigen
ein qualitativ anderes Verhalten. Hier sind ansatzweise 2 Halbkreise zu erkennen, die sich
Uberlappen. Hier liegen also 2 Grenzschichten mit unterschiedlichem Verhalten vor. Dieses
Ergebnis ist gut vereinbar mit den C-U-Messungen, die auch auf zwei verschiedene RLZ's
hindeuten. Die Tatsache daf der grol3e Halbkreis nur ansatzweise zu sehen ist ruhrt daher, daf3 die
kleinste Mel3frequenz von 20 Hz noch zu grol3 war. Das heil3t, die Frequenz war deutlich héher als
die aus dem Widerstand und der Kapazitat der Probe resultierenden Resonanzfrequenz. Wiederum
scheint die unterschiedliche Vorbereitung des GaAs-Substrats verantwortlich fur dieses Verhalten.

Mit wachsendem Betrag der Vorspannung verschieben sich auch hier beide Spektren zu kleineren
Widerstanden, sowohl Ohmschen, als auch Blindwiderstanden hin.

Die nachfolgend dargesteliten Z-f-Kennlinien der Probe pl122a (Abb. 4.27) zeigen ein Verhalten,
dal3 auf eine sehr kleine Gesamtkapazitat hindeutet, da die Halbkreise zu hohen Frequenzen hin
abgeschnitten sind. AuRerdem ist die Anderung der Widerstande mit der Vorspannung nicht so grof3
wie bei den anderen Proben. Dies erklart sich durch die geringe Ladungstragerdichte der pl22
Proben.
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Man sieht deutlich die ovale Deformation des Halbkreises, die durch zwei aufeinanderliegende
Halbkreise zustande kommt. Daraus kann man auf zwei RLZ’s mit fast gleichen Eigenschaften
schlieRen, wie schon aus den C-U-Messungen bekannt. Auch die geringe Variation der Kapazitat
mit der Frequenz in den C-U-Kennlinien ist gut vereinbar mit der Tatsache, dal’3 die Spektren zu
hohen Frequenzen hin abgeschnitten sind, also die maximale MeRR3frequenz zu klein war. Wiederum
sieht man die Mel3fehler der LCR-Briicke bei kleinen Frequenzen.
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Abb. 4.27 Impedanzspektrum der Probe p122a

4.4 EDESR-Messungen

EDESR wurde an p66d, p182b und p53 sowie p104 Proben gemessen. Nur wenige Proben erflllter
alle Anforderungen, die EDESR an sie stellte. Es ist zu beachten dal’ aus historischen Griinden be
allen EDESR-Messungen die GaAs-Seite der Proben als Massekontakt diente. Die Vorzeichen der
Spannungen sind also umgekehrt wie bei den anderen Messungen.

4.4.1 Stromabhéngige EDESR-Messungen
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Abb. 4.28 EDESR an p182b Abb. 4.29 EDESR an p122f
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Die p122 und die restlichen p182 Proben zeigten zwar ein EDESR Signal, jedoch war das Signal
klein, und das Spannungsrauschen so grof3, daf} keine aussagekraftige Messungen durchgefihrt
werden konnten. Dies kann bei den pl182 Proben auf die geringe Schichtdicke von nur 90 nm
zurlickgefuhrt werden. Es stehen insgesamt nur wenig Ladungstrager zur Verfuigung. Bei den p122
Proben ist zwar die Schicht stark genug, jedoch die Ladungstragerkonzentration nur sehr gering.

Die p66 Proben zeigten alle ein EDESR Signal, jedoch war hier das Rauschen sehr stark abhéangig
von der individuellen Probe. Scheinbar wurden einige der Kontakte beim Abkihlen durch die
thermische Ausdehnung des Probenhalters oder den Heliumflull mechanisch belastet. Dies fuhrte
vermutlich zu einer starken Zunahme des Spannungsrauschens.

Die p53 und p104 Proben zeigten ein EDESR-Signal, welches zwar nicht so stark war wie das der
guten p66 Proben, jedoch gut zu messen. Auch hier gab es starke Unterschiede im
Temperaturverhalten der Proben. Fur den Erfolg der EDESR sind also ausreichend dicke Schichten
und eine genigend grolRe Ladungstragerdichte ausschlaggebend.
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Abb. 4.30 Stromabh&ngigkeit des EDESR-Signals an Probe p66d

In Abbildung 4.30 ist das EDESR-Signal der Probe p66d dargestellt. Es wurde aufgenommen,
indem der Probe ein konstanter Strom eingepragt wurde. Dann wurde bei konstanter Mikrowellen-
frequenz das Magnetfeld durch die Resonanz gefahren.

Die Probe zeigt eine Lorenz-formige Linie. Die Linie weist eine breite, flache Schulter auf, die auf
eine kleinere, breite Linie unter der Hauptlinie hinweist. Dies wird in der Auswertung bestatigt
werden. Der g-Faktor liegt bei ca.2.003-2.006, also nahe am freien Elektron. Es kann sich also nicht
um ein Signal des GaAs handeln, dessen g-Faktor fur freie Leitungselektronen bei ca. —0.4 liegt. Die
Breite der Linie betragt etwa 12 Gaul3. Diese Werte sind fur alle untersuchten Proben ahnlich.

Man sieht die Abhangigkeit der Signalamplitude von der Hohe des eingepragten Stromes. Das
Signal nimmt also mit der Zahl der injizierten Ladungstrager zu. Das Signal in negative Spannungs-
richtungen ist, bei gleichem Strombetrag, stets gré3er als in positiver Richtung. Weiterhin rauscht
die Probe in positiver Richtung starker. Die Injektion aus dem Gold ins PTCDA scheint also fiir die
EDESR vorteilhaft zu sein.
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4.4.2 Leistungsabhangige- und DC-EDESR-Messungen

Neben der Abhéngigkeit vom Strom durch die Probe hangt das Signal von der Mikrowellenleistung
ab. Abbildung 4.31 zeigt die Leistungsabhéngigkeit der Probe p66d. Die Dampfung wird in dB

angegeben. Hierbei bedeuten 0 dB eine Leistung von 200 mW. Eine Leistung von 10 dB entspricht
dann noch 20 mW. Eine Dampfung um 10 dB entspricht also immer einem Faktor 1/10 fur die

Ausgangsleistung.
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Abb. 4.31 Leistungsabhéangigkeit des EDESR-Signals der Probe p66d

Es ist darauf zu achten, dafl3 bei hoherer Mikrowellenleistung die Grundleitfahigkeit der Probe
zunimmt. Die relevante Gréf3e in der EDESR ist immer das Verh&nig, so dald der optische
Eindruck des Sattigungsverhaltens tauschen kann, da die Abnahme der Spannung durch die erhoht
Leitfahigkeit dazu fiihrt, dald Signale bei hoher Leistung nach oben korrigiert werden. Die Ursache
fur diese Erhohung der Leitfahigkeit auch im nichtresonanten Fall ist wahrscheinlich eine
Erwdrmung der Probe durch Absorption der Mikrowelle. Dies wird in der Auswertung
bertcksichtigt. Die Amplituden werden entsprechend normiert.

Die Zunahme des Rauschens bei kleineren Leistungen rihrt zum einen von der Skalierung der Datel
auf einen gemeinsamen Mel3bereich (schlechteres Signal-Rausch-Verhaltnis), zum anderen von de
Zunahme der Spannung her. Bei hoher Spannung rauschten die Proben stets stéarker.

Da alle Messungen mit Lock-In-Technik aufgenommen wurden, wurde eine DC-Messung mit dem
Keithley Sourcemeter durchgefiihrt, um Sicherheit im Bezug auf das Vorzeichen des Signals zu
bekommen. Hierzu wurden die Spannungswerte des Sourcemeters Uber IEEE-Bus ausgelesen.

Die starke Drift des Signals ist vermutlich auf eine Temperaturdrift zurtickzufuhren, also einer
Zunahme der Grundleitfahigkeit, wahrscheinlich durch nichtresonante Absorption von Mikrowellen-
strahlung. Es ist deutlich zu sehen dal3 in Resonanz der Betrag der Spannung bei konstantem Stroi
abnimmt, also die Leitfahigkeit ansteigt.

Die DC-Messung an der Probe p66d ist in Abb. 4.32 dargestellt. Die unmodulierte Linie zeigt eine
relative Spannungsénderung von ca*.18ie ist ca. 12 Gaul? breit. Spatere DC-Messungen an p53
Proben zeigten gleichartiges Verhalten, mit Effekten in gleicher Gré3enordnung.
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Abb. 4.32 DC-EDESR-Messung an Probe p66d

4.4.3 EDESR-Messungen bei Beleuchtung der Proben

Bei Messung an beleuchteten p66 Proben (Abb. 4.33) zeigt sich folgendes Verhalten der Signale :

Bei integraler Beleuchtung ist das Signal stark, entspricht im Vorzeichen dem bei negativen
Stromen, und zeigt die breite kleine Linie betonter als die Messungen mit eingepragtem Strom. Bei
langwelliger Beleuchtung scheint die Hauptlinie weiter abzunehmen. Die Messung bei 500 nm zeigt
ein deutlich kleineres Signal, was jedoch auch daran liegt, daf3 hier die Intensitat der Lampe geringer
ist. Es scheint also so zu sein, dal3 die beiden Linien von verschiedenen Ladungstragern herriihren,
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Abb. 4.33 EDESR an p66d mit Beleuchtung , nur Photospannung detektiert
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die sich durch den Ort oder die Art (Photo / Injektion) ihrer Generation unterscheiden. Detalilliertere
Aussagen sind jedoch zum derzeitigen Stand der Messungen noch nicht mdglich.
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Abb. 4.34 EDESR an Probe p53g mit Laserbeleuchtung

Neben den p66 Proben wurden auch die p53 Proben beleuchtet untersucht. Sie zeigten im Bereicl
der Absorption des GaAs Photospannungen bis 120 mV, also vergleichbare Werte wie die p66
Proben. In Abb. 4.34 sieht man, dal3 das Signal mit negativem Strom und Laserbeleuchtung fast
rauschfrei ist und die Hauptlinie klar dominiert. Die Messung mit positivem Strom und Laser
dagegen ist stark verrauscht. Da die Photospannung bei der Laserwellenlange negativ ist, addier
sich der von ihr erzeugte Strom zu negativen eingepragten Strémen, wahrend er positiven
entgegenwirkt. Bei positiver Stromrichtung und Laser tritt die Nebenlinie starker hervor. Die Drift
des Signals rihrt hier wahrscheinlich von der relativ instabilen Fokussierung des Lasers her.
Messungen bei Beleuchtung im Bereich der PTCDA-Absorption wurden nicht durchgefihrt, da die
Proben hier keine Photospannung zeigten.

Das Inset zeigt eine Messung ohne eingepragten Strom, nur mit Laserbestrahlung. Hier tritt die
Hauptlinie noch starker hervor. Die photogenerierten Ladungstrager aus dem GaAs tragen also
starker zur Haupt- als zur Nebenlinie bei.

Weitere Untersuchungen zur EDESR mit Photospannung wurden an der Probe p2411a gemacht. Ds
die p2411 Proben aus der gleichen Aufdampf-Charge stammen wie die p66 Proben, wurden gleiche
Eigenschaften erwartet. Da die Messungen dies bestatigten, wurde auf eine Darstellung verzichtet.

Weiterhin wurde die Abh&ngigkeit des Signals von der Detektionsphase untersucht, also die
Phasenlage der beiden Linien zueinander. Liegen beide Signalanteile in Phase, so ist das Signal be
einer bestimmten Phaseneinstellung maximal, 90° daneben verschwindet es. Liegen jedoch die
beiden Linien nicht in Phase, so verschwindet eine Linie, wahrend die andere noch zu sehen ist.

Die Probe 2411a wurde mit dem Laser bev85 nm bestrahlt, es wurde kein Strom von auf3en
eingepragt. In Abb. 4.35 wurden die verschiedenen Messungen durch einen Offset voneinander
getrennt, um Ubersichtlich dargestellt werden zu kénnen. Die Mef3daten hatten alle die gleiche
Nullinie.

Es ist deutlich zu sehen dal3 die beiden Linien nicht in Phase liegen. Bei 0° haben beide noch
positives Vorzeichen, die Hauptlinie ist schon fast verschwunden. Bei 30° hat die Hauptlinie dann
bereits das Vorzeichen gewechselt, die breite Nebenlinie dagegen noch nicht. Diese
Phasenverschiebung deutet darauf hin, dafl3 die beiden Signalteile nicht am selben Ort in der Prob
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erzeugt werden, oder von unterschiedlich beweglichen Ladungstragern herrtihren. Die verschiedene
Phasenlage schlieRt Erwarmung als Ursache der EDESR fast aus, da sie stets bei nur einer
Detektionsphase liegen wirde.

Signalamplitude [rel.Einh.] variabler Offset
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Abb. 4.35 Phasenabhangigkeit des EDESR-Signals bei Photoanregung , p2411a

Die Amplitude des EDESR-Signals hangt auch von der Intensitat der Beleuchtung ab. An der Probe
p2411a wurde das Verhalten fur verschiedene Laserintensitaten untersucht. Die Messung ist in Abb.
4.36 dargestellt. Nach der Theorie erwartet man fir den Rekombinationseffekt keine Sattigung mit
der Lichtintensitat, da die Ladungstrdger nach der Rekombination in der Statistik nicht mehr
auftreten, also eine Gleichbesetzung der zwei Niveaus nicht mdglich ist.
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Abb. 4.36 Abhangigkeit des EDESR-Signals von der Laserintensitat an p2411a

Die Messung zeigt, dal3 das EDESR-Signal mit steigender Laserleistung zunimmt und tatséchlich in
dem erreichten Intensitatsbereich keine Sattigung zeigt.

64



4 Mel3ergebnisse

4.4.4 Temperaturabhangige Messungen der EDESR

Da die Proben bei Raumtemperatur nur ein sehr schwaches Signal zeigten, bei tiefer Temperatur
jedoch ein deutlich groReres, wurden temperaturabhdngige Messungen durchgefuhrt, um die
optimale Mef3temperatur zu finden. Aul3erdem kann aus dem Temperaturverhalten unter Umstander
auf Aktivierungsprozesse von beteiligten Ladungstragern geschlossen werden. Diese Messunger
konnten nicht mehr an der Probe p66d durchgefuhrt werden, da diese wahrend einer Messung
irreparablen Schaden nahm. Daher wurde die Temperaturabhangigkeit erst an den neuen p53 Probe
gemessen.
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Abb. 4.37 Temperaturabhéngiges EDESR-Signal der Probe p53e

Hierbei zeigte sich bei der Probe p53e ein Verhalten wie in Abb. 4.37 zu sehen. Das Signal nimmt
mit fallender Temperatur zu, und steigt unterhalb 130 K nur noch wenig an. Hier nimmt jedoch das
Rauschen so stark zu, daf3 bereits bei 110 K keine Messung mehr moglich war.
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Abb. 4.38 Temperaturabhangigkeit des EDESR-Signals der Probe p53g
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Wie in Abb. 4.38 zu sehen, verhalt sich die Probe p53g anders. Hier nimmt das Rauschen auch bei
sehr tiefen Temperaturen kaum zu. Das Signal wird bis zur tiefsten gemessenen Temperatur immer
starker.

Da die Probe p53e nicht eingeglast war und auf einem Teflonhalter montiert war, kénnte die starke
Erhohung des Rauschanteils an der mechanischen Belastung der Kontakte liegen, oder an der
Umspilung der Kontakte mit Helium. Da die Probe p53g eingeglast war, konnte auch ungeniigende
Temperierung der Probe der Grund fur das andersartige Verhalten sein. Die Probe ware dann nicht
so kalt gewesen wie das Thermoelement. Da die Proben jedoch im allgemeinen nach ca. 15 Minuten
im thermischen Gleichgewicht waren und bei dieser Messung zwischen 20 und 35 Minuten
temperiert wurde, ist dies eher unwahrscheinlich. Die Variation der Signalamplitude mit der
Temperatur ist in beiden Fallen etwa gleich.

An der Probe p53g wurden ebenfalls leistungs- und stromabh&ngige Messungen durchgefiihrt. Auf
eine graphische Darstellung wird jedoch an dieser Stelle verzichtet. Die Messungen verliefen
gualitativ gleich wie die an p66d. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5 diskutiert.

4.4.5 Messungen beziglich Erwarmungseffekten

Um festzustellen, dal3 die gesteigerte Leitfahigkeit in Resonanz tatséchlich ein rekombinations-
bedingtes EDESR-Signal ist und nicht nur eine Erwdrmung der ganzen Probe durch eine resonante
Mikrowellenabsorption, wurden Messungen mit verschiedenen Feldsweep-Geschwindigkeiten
durchgefihrt. Hier sollte im Falle eines rekombinationsabh&ngigen EDESR-Signals sich dieses nicht
mit der Sweepgeschwindigkeit andern. Im Falle einer Erwarmung der Probe sollte das Signal bei
langsamem Sweep, also langer Erwarmungszeit anwachsen.
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Abb .4.39 Abhangigkeit des EDESR-Signals der Probe p53g von der Feldsweepgeschwindigkeit

Wie man in Abb. 4.39 sieht wachst das Signal sehr schwach an fur langsame Sweepraten. Es kdnnte
also ein Teil des Signals durch Erwérmung der Probe entstehen. Der Hauptteil sollte jedoch nicht
durch Erwérmung erzeugt werden.

Weiterhin wurde das Magnetfeld sprunghaft von einem Wert weit au3erhalb der Resonanz genau in
das Maximum der Linie gesetzt. Nach einer gewissen Zeit wurde es wieder zurlickgesetzt. Hier
wirde man im Falle eines Erwarmungseffekts erwarten, dald das Signal zunachst anwachst, wahrend
sich die Probe erwarmt, und dann mit der Zeit abklingt, wéhrend sich die Probe thermalisiert, und
dann auf einem niedereren Endwert bleibt. Die Messungen sind in Abb. 4.40 und 4.41 zu sehen.
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Der starke Uberschwinger des Signals am Anfang ist eine Folge des Feldsweeps und der Lock-In —
Messtechnik. Dies ist daran zu erkennen, dal3 er das Vorzeichen bei wechselnder Sprungrichtunc
umkehrt. Der Feldregler braucht eine gewisse Zeit, um gegen die Induktivitdt der Spulen den Strom
auf den neuen Sollwert zu erhéhen. Der Lock-In braucht aul3erdem einige Zeitkonstanten, bis er der
Sprung im Signal nicht mehr beriicksichtigt. Ansonsten bleibt das Signal weitgehend konstant. Das
EDESR-Signal scheint also nicht durch eine Erwarmung der Probe zu entstehen.
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Abb. 4.40 Messung des EDESR-Signals mit Magnetfeld-
spriingen an Probe p53g , positive Spriinge
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Abb. 4.41 Messung des EDESR-Signals mit Magnetfeld-
spriingen an Probe p53g, negative Spriinge

4.4.6 EDESR an Probe pl104e

An der Probe p104e wurde ebenfalls EDESR gemessen. Eine kurze Ubersicht der Messungen gib
Abbildung 4.42. Die Signale stimmen qualitativ mit denen der Probe p53g Uberein. Dies war

erwartet worden, da diese Proben auch sonst Uber sehr &hnliche Merkmale verfiigten. Die Amplitude
des EDESR-Signals entspricht in etwa dem der p53 Proben. Die Rauschamplitude ist bei positiver
Spannung geringer als bei den p53 und p66 Proben. Dies kdnnte an der verbesserten Kontaktierun
und Einglasung der p104 Proben liegen. Bei Beleuchtung mit dem Laser &ndert sich das Signal nur
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Abb. 4.42 EDESR an Probe p104e
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marginal. Die Beleuchtung andert also die Ladungstragerdichte nicht genug, um in der EDESR
einen sichtbaren Effekt zu ergeben.

Weitere Messungen an pl104 Proben konnten aus Zeitgrinden nicht mehr durchgefiihrt werden.
Jedoch konnte mit dieser Probencharge gezeigt werden, daf} die Probenherstellung gut genug
beherrscht wird um reproduzierbar EDESR-taugliche Proben zu produzieren.

4.5 Messungen an Au-PTCDA-Au-Proben

Diese Proben sollten dazu dienen, die Eigenschaften des Au-PTCDA-Ubergangs zu charakterisieren.
Die hergestellten Proben waren jedoch alle elektrisch nicht intakt. Dies lag vor allem an Problemen
mit der PTCDA Sublimation aus den Ofen. Dadurch wuchsen die Schichten sehr langsam (0.2-0.6
nm/min) und wurden nicht sehr dick (125 — 200 nm), da der Ofen jeweils zukristallisierte. Diese
Probleme wurden zwar spater behoben, jedoch blieb dann keine Zeit mehr, weitere Proben
herzustellen, da Au-PTCDA-GaAs-Au-Proben Vorrang hatten.

Daher wurden an diesen 3 Probenchargen nur Photospannungsmessungen und Strom-Spannungs:
kennlinien aufgenommen.

Die Photospannungsmessungen blieben an allen Au-PTCDA-Au-Proben ergebnislos. Offenbar
waren die Schichten nicht dick genug. Somit waren die Proben entweder durchkontaktiert oder es
konnte sich zumindest keine Raumladungszone ausbilden.

In Abbildung 4.43 sieht man, dal} die Strom-Spannungskennlinien anndhernd linear verlaufen.
AulRerdem liegt die bei Raumlicht gemessene Kurve auf der Dunkelmessung. Dies stimmt mit der
Beobachtung Uberein, dal3 keine der Proben Photospannung zeigte. Der Grund fur die fast Ohmsche
Kennlinie dirfte bei der p59 Probe ein Leckpfad am Rand der Probe sein, da die Pads praktisch auf
dem Rand aufhéren. Somit kdnnte ein direkter Gold-Gold Kontakt am Rand bestehen.
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Abb. 4.43 U-I-Kennlinien der Proben p59 und p88

Die p88 Probe zeigt zwar Nichtlinearitaten, jedoch sind diese nicht reproduzierbar und rihren
wahrscheinlich von nichtreversiblen Veranderungen der Probe unter Stromflul3 her. Auf3erdem
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erlitten die Proben zwischen 4 und 5 Volt Spannung einen irreversiblen Durchbruch. Eine mdgliche
Erklarung fur das Verhalten der Proben ist eine unebene Glassubstratoberflache, die zusammen mi
einer Eindiffusion von Gold in das PTCDA Zonen unterschiedlicher PTCDA Dicke zwischen den
Goldelektroden erzeugt, die dann bei unterschiedlichen Spannungen durchbrechen kdnnen ode
bereits lokale Durchkontaktierungen aufweisen. Auch der geringe Widerstand der Proben spricht fur
eine durchkontaktierte Probe.

Die Probe pl68 (Abb. 4.44) zeigt eine leichte Nichtlinearitat der U-I-Kennlinie, jedoch unter
gleichen Einschrankungen wie die Probe p88.
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Abb. 4.44 U-I-Kennlinien der Probe p168

Hier wurde weiterhin eine Messung zwischen Pad 1 und Pad 3 gemacht, also nicht nur zwischen
Top und Substratelektrode, sondern von einer Top-Elektrode zur nachsten. Hier sollte man also eine
Parallelschaltung zwischen der Summe der Widerstdnde von Pad 1 nach Masse und Pad 3 nac
Masse, und dem Querwiderstand der PTCDA-Schicht zwischen den Pads messen. Wenn die
PTCDA-Schicht von guter Qualitat ist, sollte ihr Widerstand quer zur Schicht sehr viel grof3er sein
als in Schichtrichtung. Da zusétzlich der Weg von Pad 1 nach 3 ca. 10 mm ist, also sehr viel grofer
als die Schichtdicke erwartet man fir den Gesamtwiderstand nur die Summe der Widerstande von
Pad 1 und 3 nach Masse.

Es zeigt sich jedoch dal3 die Verhéltnisse nicht so einfach sind. Die Kennlinien beider Messungen
sind sehr ahnlich. Die Widerstandsanisotropie des PTCDA ist also in dieser Schicht nicht so stark
ausgepragt, wie erwartet. Dies ist wahrscheinlich auf die niedrigen Aufdampfraten und
Verunreinigungen des PTCDA zurtickzufuhren. Forrest berichtet von verschiedenen Schicht-
qualitaten bei verschiedenen Aufdampfraten und Verunreinigungen des PTCDA [For3]. Hiernach
sollten schnell aufgedampfte Schichten eine hohe Ordnung zeigen. Da die Widerstandsanisotropie
eine Folge dieser Ordnung ist, kdnnte die geringe Anisotropie so erklart werden.
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5 Auswertung der Messungen

5.1 Auswertung der Impedanzmessungen

Ziel der Impedanzmessungen war es, Aufschlul® Uber die verschiedenen Widerstande in der Probe zu
gewinnen, um daraus auf die Aufteilung der Spannungen tUber den Grenzschichten und dem PTCDA
Bulk schlielRen zu kdnnen. Diese werden zur Auswertung der anderen Messungen benotigt.

5.1.1 Vorgeschlagener Energieniveauverlauf flr die Proben

Schuhmacher [Schl] hat einen Bandverlauf wie in Abb.5.0 zur Beschreibung der Proben
vorgeschlagen.

Au PTCDA GaAs Au

B Es: 4,1 eV
LUMO: 39eV
52 eV

|
& Evs: 5,5V [\\\\\\\\\\\\

W, W,

Abb.5.0 Vorgeschlagener Energieniveauverlauf der Au-PTCDA-GaAs-Au Proben

Die Materialdaten, nach denen dieses Modell entworfen wurde sind

lonisierungsenergie von GaAs [Szel] =3.5eV

Elektronenaffinitdt von GaAs [Lanl] WAd.l eV
Austrittsarbeit von Gold ‘E5.2eV
Lage der Fermienergie in GaAs 5.48 eV

Die Lage der Fermienergie in GaAs berechnet sich nach Gleichung (2-12) fur stark dotierte
Halbleiter mit einer Akzeptorkonzentration von®#210**m™ und einer effektiven Zustandsdichte
im Valenzband [Sze1] vonJ¥=7010"m>,

Die Daten zum PTCDA stehen in Kapitel 2 dieser Arbeit.

Aufgrund der hohen Austrittsarbeiten von Gold und GaAs bilden sich Barrieren fir Elektronen an
der Au-PTCDA-Grenzschicht (Schottky-Kontakt) sowie an der PTCDA-GaAs-Grenzschicht
(Heterokontakt) aus. Fir Locher entstehen in jeweils einer Spannungsrichtung Ohmsche Kontakte,
in der anderen bilden sich Barrieren aus. Im PTCDA bilden sich an beiden Grenzschichten positive
Raumladungszonen aus, die aufgrund der ahnlichen Lagen der Ferminiveaus in Gold und GaAs
anndhernd symmetrisch verlaufen sollten. Im GaAs bildet sich eine negative Raumladungszone aus,
die jedoch wegen der hohen Dotierung des GaAs schmal ist. Die Raumladungszone an der GaAs-
Au-Grenzschicht ist aufgrund der hohen Dotierung des GaAs Klein, die Barriere betragt nur etwa 0.3
eV. Daher wird diese Grenzschicht in den weiteren Betrachtungen vernachlassigt.
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5.1.2 Bendtigte Formeln

Ergebnis der Impedanzmessungen sind die komplexen Widerstande der Proben, gemessen be
verschiedenen Vorspannungen und verschiedenen Frequenzen. Um eine Aussage (Ubel
Eigenschaften der Probe machen zu kdnnen, missen die Daten mit einem Modell verglichen
werden, von dem man den Verlauf von Real- und Imaginarteil des Widerstandes Uber der Frequenz

kennt.
4 C
R

Abb.5.1.a R-C parallel mit Serienwiderstand

Fir eine Schaltung wie in Abb.5.1 erhalt man folgenden komplexen Widerstand Z :

R
Re@Z)=Rs + P

1+w°[C? [R?
- w[C R}
Im(Z) 1+ [C (R
O H ﬁﬁ
O R
Im(Z)=%i§—dRe(Z)—§?s+7P%E (6-1
5 0O ¥ Of

y=4r? —(x-a)’ - Kreisgleichung
Fir eine solche Schaltung ergibt sich also ein Halbkreis in einer Auftragung Im(Z) tiber Re(Z). Aus
dem Radius r und der Lage a auf der reellen Achse kann man Serien- und Parallelwiderstand
bestimmen. Aus der Lage des Maximums des Imaginarteils ergibt sich die Kapazitat.

N
Im

Im=max

%p/Z
RS

Abb. 5.1.b Imaginér- Uber Realteil der Impedanz eines RC-Gliedes

szL Rsza—&) C=i w = 27f 5-2
2 2 wRp

Karg et al. [Krgl] nehmen fur eine Schottky Diode ein Ersatzschaltbild an, das aus einer
Serienschaltung zweier Parallelschaltungen aus Widerstand und Kondensator besteht.

Um die Au-PTCDA-GaAs-Au-Proben zu modellieren, wird ein Ersatzschaltbild (Abb. 5.2)
angenommen, das aus einem rein Ohmschen Serienwiderstand besteht, sowie aus einer R-C
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Parallelschaltung fur jede Grenzschicht (Au-PTCDA, PTCDA-GaAs) sowie einer fir das PTCDA-
Bulkmaterial. Weiterhin wird ein Ohmscher Leckpfad an den R-C-Elementen vorbei angenommen.

A
RL

Zur Anpassung wurde die Formel cf3p aus dem Anhang verwendet. Real- und Imaginérteil wurden
gleichzeitig angepaldt, wobei die Fehlerquadrate mit dem Verhéltnis von Real- zu Imaginérteil bei
einer bestimmten Frequenz normiert wurden. Somit wurden beide Anteile im Fehler gleich stark

Hck
I e B

4|

C

-~ TRs +

Rp

Abb. 5.2. Ersatzschaltbild der Au-PTCDA-GaAs-Au Proben

gewichtet.

5.1.3 Auswertung der Z(f)-Messungen

Die untersuchten Proben zeigten zwei verschiedenartige Verhaltensweisen. Die Proben der Charge
p53 wiesen im wesentlichen einen halbkreisformigen Verlauf in der Im(Z) Gber Re(Z) Auftragung
auf. Dieser kann einem RC-Glied entsprechen, oder mehreren mit gleicher Kapazitat. Der Serien-

widerstand war von der Vorspannung annahernd unabhangig, wie erwartet.

Die Abweichung bei grof3en Realteilen ist ein Artefakt der Messung, da die LCR-Briicke bei kleinen
Frequenzen sehr instabil in ihrem Abgleich war.
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Abb. 5.3 Anpasgng der Z(f) Messung an p53b mit Modell cf3p
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Probe | U[V] | R[Q] R1[Q] R2[Q] [R3[Q] |Rex[Q] [C1IF] C2 [F] C3 [F]
p53b | -1 7.08 1025.7 [8.24 5.67 2.310°* [1.35610° 2.95510° |2.77810°
p53b | -05 | 52.3 4051 3720 [8.1 4.510°%* |3.66410° 2.70710° |2.43810°
p53b | 0 46.5 52816 |5598 [126.4 |10 * 2.35610° 1.38610° |7.32a10’
p53b | 0.5 39.3 306.7 |4.44 2.52 100 *  [2.59110° 1.83610° |2.489107
p53b |1 44.1 47.7 4.6 0 89270 2.7980° 2.24410° |-

Tabelle 1 : Widerstande der Probe p53b.
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5 Auswertung der Messungen

Tabelle 1 zeigt die Widerstande und Kapazitaten der Probe p53b bei verschiedener Vorspannung.
Die extrem grof3en Widerstande flp,R*) sind ein Resultat der Anpassung des Modells an die
MeRdaten. An den Werten von bis zif10 erkennt man, daR ein Parallelwiderstand bei diesen
Proben (z.B.p53) keine Rolle spielt. Die relevanten Widerstande liegen im Bereich wéhidie k
Kapazitaten sind im Bereich 10 bis 100 nF.

Die Zuordnung der Widerstande ist nicht eindeutig machbar. Hier ist willkirrlich jeweils R1 der
grof3te, R2 der mittlere und R3 der kleinste Widerstand. Die Zuordnung zu einer Grenzschicht ist
dann natirlich eine Frage der Interpretation. Der Serienwiderstand ist anndhern konstant, bis auf
einen Ausrei3er bei —1 V Vorspannung. Dieses Verhalten und seine Grof3e deutet darauf hin, dal3 e
sich hier um den Widerstand von Zuleitung und Kontakten handelt.

Bei Messung ohne Vorspannung wird nur eine Wechselspannung von 50 mV auf die Probe gegeben
es solite also keine wesentliche Veranderung von Bandstruktur und Raumladungszonen geben
lediglich eine periodische Umladung der RLZ’s. Die drei Widerstande werden den zwei
Grenzschichten und dem PTCDA-Bulk zugeordnet.

Da keiner der drei Teilwiderstande Uber der Vorspannung konstant bleibt, mufd davon ausgeganger
werden, das auch die PTCDA-Schicht ihren Widerstand andert, wahrscheinlich durch Injektion von
Ladungstragern aus den Grenzschichten in die Schicht. Da fur die PTCDA-Schicht ein kleinerer
Widerstand erwartet wird als fur die Grenzflachen, wird R3 dem PTCDA zugeordnet. Weiterhin ist
bei negativen Vorspannungen die Spannungsabhangigkeit der Kapazitat der Probe bei der ange:
nommenen Lécherleitung durch die Metall-Halbleiter-Grenzschicht bestimmt. Sie ist in diesem Fall
fur Locher sperrgepolt, da die Bandverbiegung in diesem Fall abnimmt, also die Lécherdichte am
Kontakt reduziert wird. Aus dem Vergleich mit den C(U) Messungen ergibt sich eine Kapazitat von
1.5108 F. Dieser Wert ist bei 1395 Hz gemessen, wird also kleiner sein als der DC-Wert, der in
dieses Modell eingeht. Dies stimmt recht gut mit C1 tberein, jedoch andert sich C1 praktisch nicht
bei negativer Vorspannung. C1 sollte also der Heterogrenzschicht zugewiesen werden. Hingegen
andert sich C2 stark und wird daher der Au-PTCDA-Grenze zugeordnet wird. Sie ist, wie oben
gesagt, fur Locher sperrgepolt, und weist deshalb eine starke relative Anderung auf.

Die Gesamtkapazitat der Probe wird also fir negative Vorspannungen durch die PTCDA-GaAs
Grenzschicht mitbestimmt. Jedoch wird die Anderung der Kapazitat nur durch die Au-PTCDA-RLZ
bestimmt.

Die Zuordnung ist also hier wie folgt :

R1,C1: PTCDA-GaAs-Grenzschicht
R2,C2: AuU-PTCDA-Grenzschicht
R3,C3: PTCDA Schicht

Die p53 Proben sind also durch zwei Grenzschichten mit ahnlichen Eigenschaften gekennzeichnet.
Die Proben sind sehr leitfahig. Dies wird auf die hohen Aufdampfraten und die damit verkntpften
gut geordneten PTCDA-Schichten zurlckgeflhrt.

Die Proben der Charge p66 zeigen ein qualitativ anderes Verhalten. Sie weisen einen wesentlich
hoheren Widerstand und eine etwas kleinere Kapazitat auf. Im Gegensatz zu den p53 Proben war be
ihnen die Aufdampfrate geringer und das GaAs-Substrat wurde nicht abgeheizt. Dies kdnnte den
viel hoheren Widerstand und die Unterschiede in den Grenzflacheneigenschaften erklaren.

Wie Abbildung 5.4 zeigt, tritt hier eine deutliche Abweichung vom halbkreisférmigen Verhalten
auf. Bei niedrigen Frequenzen, also entsprechend einer grof3en Kapazitat, tritt ein weiterer Halbkreis
auf. Ebenso tritt ein weiteres RC-Glied bei hohen Frequenzen in Erscheinung. Dies ist an p66v nicht
so deutlich, jedoch an Probe p66d, an der wiederum das RC-Glied mit der grol3en Kapazitat nicht so
stark aus dem Hauptmerkmal, dem grof3en Halbkreis hervortritt. Die Kapazitaten und Widerstande
der einzelnen Schichten unterscheiden sich hier also starker voneinander als bei den p53 Prober
Das Abheizen des Substrates scheint also einen starken Einfluf3 auf die Grenzschicht zu haben.

73



5 Auswertung der Messungen

Daten 0 V

Anpassug mit cf3p

Im(2) [kQ]

1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15

Re[2) [k

Abb. 5.4 Anpassung der Impedanzmessungen an Probe p66v

Die Abbildungen 5.5 und 5.6 zeigen Anpassungen an Messdaten der Probe p66d, einmal mit einem
Modell, dal3 nur einen Serienwiderstand und 2 RC-Glieder bertcksichtigt (cf-Modell), und einmal
an das oben beschriebene cf3p-Modell.

T T T T T T T T T
0 F

-1000

-2000
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-3000

0 200 400 600 800 1000
Re(2) [«

Abb. 5.5 Anpassung der Impedanzmessungen an Probe p66d mit cf-Modell

Man sieht in Abb. 5.5 deutlich die Abweichung der Anpassung von den Daten im Ubergangsbereich
zwischen den 2 Halbkreisen, was darauf zurtickzufiihren ist, dal® hier das dritte RC-Glied fehlt und
dadurch die Anpassung bei hohen Frequenzen fehlerhaft wird. Das Modell cf3p, das in Abbildung
5.6 angepalt wurde zeigt hier deutlich bessere Ubereinstimmung mit den MeRdaten. Allgemein
konnten die Daten der p66 Proben nicht so gut angepal3t werden, wie die der p53 Proben.
Offensichtlich waren hier die Grenzschichten nicht so ideal wie im Modell angenommen wurde.

Die restlichen untersuchten Proben der P66 Charge zeigen qualitativ gleiches Verhalten.
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Abb. 5.6 Anpassung der Impedanzmessungen an Probe p66d mit cf3p-Modell

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Anpassung fir die p66 Proben.

Probe | UV] [ R[Q] R1[Q] [R2[Q] [R3[Q] [Rea[Q] [C1I[F] C2[F] C3[F]
p66d | -2 5384 1.7a0¢ [1.620° [206810 [4.910° [3.11710° 6.56910° [1.27510°
p66d | -1 3774 2.880" [155852 112103 [2.010° [2.71310° 1.19810° [1.05410°
p66d | 0 4412 180 [177697 | 127786 | 6.61F |4.08110° 1.17310° [1.31710°
p66d | 1 4773 680 [165280 (90781 [2.210° |[6.11610° 1.32610° [1.69710°
p66d | 2 4321 5m0 |172287 [118589 [3.210° |[6.87810° 1.45110° [1.48310°
p66w | -4 5190 280" |280621 [233419 |1.710° |2.38810° 6.63410° [1.39410°
p66w | -3 4577 2.8840" |265725 [172514 |3.710° |2.50010° 4.50710° |1.46910°
pe6w | -2 3944 9.8410° |142913 [ 98932 |5.410" [6.21510° 5.38010° |1.60210°
p66w | -1 3272 1.Mm0° [144675 | 61944 |6.500¢° |[6.39710° 3.83510° [1.727210°
p66w | O 3041 1.180° |[127329 |53296 [1.910° |[6.59810° 3.87810° |[1.79m10°
p66w | 1 3531 9.530° [168246 |99902 | 310" 5.96310° 4.3810° |[1.27710°
p66w | 2 2826 1.080° |[156235 |67651 |1.1510° |6.88810° 3.39310° |[1.26910°
p66w | 3 2331 4.780° [58062 [32083 |4.65910° [9.17110° 9.99110™° [6.22410°
p66w | 4 4179 1.440" [709783 | 118337 |1.3210° |1.377110° 1.05310° [2.07810°
p66v | -3 118.7 7375 |3445 [239.4 |910° 1.00810° 4.80510%° |1.13710°
p66v | -2 332.9 3329 699.3 [656.9 |38753 9.60710™° [1.52810° [6.78710%°
p66v | -1 303.3 12176 |2189 |[2017 |10 1.26410° 1.28010° |1.825107
p66v |0 1(R=0) | 1.80° 94823 [68331 |[1.3710° |6.35310° 1.95910° |1.46@10°
p66v | 1 136.2 2745 |213.7 447 74465 6.0780™° [3.74610° |8.70810°
p66v | 2 122.1 149.4 [63.6 10.8 8592 8.82a0™° |[1.02310° |[3.298107
p66v | 3 100.6 88.7 35.2 5.1 8115.5 | 1.1780° 1.26119% [4.553107

Tabelle 2 : Widerstande der p66 Proben.

Die Widerstande sind hier mit einigen hundef? kis zu M2 deutlich groRer als bei den p53
Proben. Eine Ausnahme bildet die Probe p66w, die im selben Bereich liegt wie p53b. Die
Kapazitaten sind hier deutlich kleiner als bei p53 Proben, sie liegen im nF Bereich. Wieder fallt
p66w aus dem Rahmen mit C3 bis zu 455 nF. Die Grinde fur dieses Verhalten durfte, wie oben
gesagt, langsames Aufdampfen, sowie eine inhomogene GaAs-Oberflache sein. Dies fuhrt an-
scheinend zu einer geringeren Leitfahigkeit und variierendem Grenzflachenverhalten.
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Man sieht deutlich, da3 die Probe p66v eine sehr starke Variation des Widerstandes mit der
Vorspannung aufweist. Die Grenzschichten beginnen also schon bei kleiner Spannung massiv
Ladungstrager ins PTCDA zu injizieren. Eine eindeutige Zuordnung der Widerstande zu den

Grenzschichten ist hier nur schlecht mdglich, da alle im wesentlichen gleiches Verhalten zeigen.

Aufgrund der Ergebnisse der p53 Proben wird jedoch auch hier angenommen, daf? der groite
Widerstand bei 0 V zur PTCDA-GaAs-Grenzschicht gehort. Auch die anderen Widerstadnde werden

analog zu den p53 Proben zugeordnet.

Interessant ist die Tatsache, dal3 die Probe p66w ein sehr ausgepragtes Gleichrichtverhalten zeigt,
der Widerstand steigt zu negativen Vorspannungen sehr stark an. Hierbei andert sich der grof3te
Widerstand R1 relativ wenig, wahrend R2 und R3 grol3e relative Anderungen zeigen.

Die p182 und p122 Proben zeigen kein qualitativ neues Verhalten. lhre Widerstands- und
Kapazitatswerte zeigt die folgende Tabelle 3.

Probe | U[V] | R[Q] R1 [Q] R [Q] |Re[Q] | R [Q] |Ci[F] G [F Gs [F

pl22a | -2 493 12071 |92.7 25.1 110 1.55410" [1.44510° |2.08710°
pl22a | -1.5 | 724 13529 |3660 [120 1.110° [1.60420™ [1.41910™ [1.63810°
pl22a | -1 1103 17016 [5230 [380.1 [1.610" [1.62210™ [1.49310%° |7.29010°
pl22a | -0.5 | 1952 22850 |6878 (2381 [3.210° [1.751M0™ [2.11610™° |[1.06410°
pl22a | O 2818 27251 [12021 |2192 |10 1.87710" [1.80910™ |1.82810"
pl22a | 0.5 2511 13174 |5439 |863.6 1010 2.21710"  |2.75720™ [4.004107
pl22a | 1 2727 7220 [994.2 |635.6 |10 3.18910™" |1.97410° [5.149107
pl22a | 1.5 2307 3752 [299.7 [241.3 |110 4.61410™ [1.9210° [4.31510°
pl22a | 2 1721 2482 [89.6 69.8 110 4.83710™ [7.0281¢F [1.435107
p182b | -2 254550 | 2.880° [5.2110° |2.40A0° | 400 5.05110" |4.71110" |1.00920™
pl82b | -1 228515 [2.7410° |6.481C° |1.6810" | 90" 1.55610™° [1.04510™ [5.1810™
p182b | 0O 230699 | 7.200° [9.551C° [5.041C° | 2.0910° |1.81610"° [9.79910"" |1.07610™"
p182b | 1 314920 | 3.580° [6.091C° [1.21AC° |5.2110° |1.96110"° [4.21810"° |1.481M0™
pl182b | 1.5 77057 665703 |3.410° [13659 |7.210° [1.83720™ |[1.43710%° |7.84810™

Tabelle 3 : Widerstande von p122 und p182 Proben.

Die Kapazitaten der p182 Probe liegen hier konstant sehr niedrig, bei einigen 10 pF, wahrend die
pl22 Probe eine Kapazitat im pF Bereich aufweist, wahrend die andere im nF Bereich liegt. Die
Widerstande liegen bei den p122 Proben wieder im Bereich der p53 Proben. Die P182 Proben haben
deutlich hohere Widerstédnde und kommen den p66 Proben in ihrer Leitfahigkeit nahe. Die niederen
Kapazitaten sind auf die geringe Ladungstragerdichte zurlickzufihren. Das eigenartige Verhalten
der p182 Probe ist wahrscheinlich in der zu geringen Schichtdicke begriindet.

Die starke Variation der Serienwiderstéande ist auf Fehler in der Anpassung der Daten zuriick-
zufuhren, da bei p182 und p122 Proben die Anpassung sehr schwierig war.

Die Zuordnung ist wieder R1 zu PTCDA-GaAs-Grenzschicht und R2 zu Au-PTCDA. Besonders bei
pl22a spricht dafur, daR R3 bei 0 V deutlich kleiner ist als R2, was erwartet wird, da die PTCDA-
Schicht leitfahiger sein sollte als ihre Grenzschicht mit dem Metall.

In Tabelle 4 folgt noch eine Auflistung der Spannungsaufteilung tGber den verschiedenen Grenz-
schichten bei verschiedenen Proben. (Gesamtspannung = 1)

Probe Vorspannung PTCDA-GaAs,p Au-PTCDA, q PTCDA-Schicht, r Serienwiderstand
p53b -1V 0.980 0.008 0.005 0.007
p53b -0.5V 0.517 0.475 0.001 0.007
p53b oV 0.902 0.095 0.002 0.001
p53b 0.5V 0.869 0.013 0.007 0.111
p53b 1V 0.495 0.480 0 0.457
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Probe Vorspannung PTCDA-GaAs,p Au-PTCDA, q PTCDA-Schicht, r Serienwiderstand
p66wW -4V 0.982 0.009 0.008 0.001
p66wW -2V 0.976 0.014 0.009 0.001
p66wW oV 0.984 0.011 0.004 0.001
p66wW 2V 0.978 0.015 0.006 0.001
p66wW 4V 0.945 0.046 0.008 0.001
p66v -3V 0.512 0.239 0.166 0.082
p66v -1V 0.730 0.131 0.121 0.018
p66v oV 0.902 0.057 0.041 -
p66v 1V 0.410 0.319 0.067 0.204
p66v 3V 0.386 0.153 0.022 0.436
p66d -2V 0.989 0.009 0.001 0.001
p66d -1V 0.991 0.005 0.003 0.001
p66d oV 0.980 0.011 0.008 0.001
p66d 1V 0.963 0.023 0.013 0.001
p66d 2V 0.996 0.003 0.0009 0.0001
pl22a -2V 0.952 0.007 0.002 0.039
pl22a -1V 0.717 0.220 0.016 0.046
pl22a oV 0.615 0.271 0.050 0.064
pl22a 1V 0.624 0.085 0.055 0.236
pl22a 2V 0.569 0.021 0.016 0.395
pl182b -2V 0.786 0.142 0.065 0.007
pl182b Y 0.538 0.127 0.330 0.004
pl182b oV 0.829 0.110 0.058 0.003
pl182b 1V 0.320 0.544 0.108 0.028

Tabelle 4 : Spannungsaufteilung in den Proben

Mit diesen Daten ist es moglich die Aufteilung der Spannungsabfélle Uber die einzelnen Schichten
der Proben in der Auswertung von Kapazitdts-Spannungs- und Strom-Spannungs-Kennlinien zu
bericksichtigen.

5.2 Auswertung der Kapazitats-Spannungs-Messungen

Eine Auswertung erfolgt nur fur die Proben, bei denen die Annahme gerechtfertigt scheint, daf3 nur
die Verarmungszonen im PTCDA zur Spannungsabhangigkeit der Kapazitat beitragen. Nach einer
Abschatzung mit Gl. (2-20) und den bekannten Materialdaten, ist die Kapazitdt der
Raumladungszone im GaAs minimall6’ F/cm2. Dies sollte fir die Proben der Charge p66
tatsachlich deutlich gro3er sein als die gemessenen Kapazitaten, lediglich die p53 Proben kommer
in diese GrolRenordung der Kapazitat. Da deren Verhalten jedoch durch das Modell sehr gut
beschrieben wird, wurde auch hier die RLZ im GaAs nicht bericksichtigt.

Weiterhin sollte jeweils nur eine der beiden Raumladungszonen die Kapazitat der Probe bestimmen,
da jeweils eine RLZ vergrofRert wird und eine abgebaut. Die vergroRerte Verarmungszone sollte also
eine deutlich groRere Kapazitat haben als die im Abbau befindliche. Beide sind seriell angeordnet.
Daher sollte die grof3e Verarmungszone nicht bestimmend fur die Kapazitat sein.

Es zeigt sich jedoch in den Impedanzmessungen, dal’ diese Annahme nicht immer gerechtfertigt ist
Die p66 Proben zeigen zum Teil gleiche Kapazitdten fur beide Raumladungszonen. In den C-U-
Kurven ist zu sehen, dal3 die Kapazitat nicht symmetrisch tGber der Spannung verlauft, es bestimmt
also eine RLZ das Verhalten tiber den ganzen Spannungsbereich zumindest stark mit.

Trotzdem soll in den Fallen, wo die Anpassung moglich ist, eine quantitative Auswertung der C-U-
Messungen durchgefuhrt werden.
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Unter der Annahme, dal3 die Kapazitatsvariation nur in der PTCDA-Schicht stattfindet, kann aus der
C-U-Kurve die Ladungstragerdichte im PTCDA ermittelt werden.

FUr negative Vorspannungen wird die Kapazitat nach dem vorgeschlagenen Bandverlauf durch den
Metall-Halbleiter-Kontakt bestimmt. Die Spannung die tUber der MS-Grenzschicht abfallt, wird aus
der auReren Spannung und den Ergebnissen der Impedanzmessung ermittelt.

Au PTCDA GaAs Au

—kwo
® T w.

W, W,

Abb. 5.7 Bandverlauf bei negativer Vorspannung

Da die Kapazitatsdichte nach (2-29) von der Wurzel von 1/U abhangt (fir konstante Dotierungs-
konzentration), erwartet man in einer Auftragung 1/Cz2 tiber U eine Gerade. Sie ist gegeben durch
1 2(Ubi _U1_kT/qe)

= = 5-3
C? g€,&,Np 6-3)

U;=qlU ist die tatsachlich tber der Grenzschicht abfallende Spannung .
Daraus folgt fur die DonatordichtesN

2

= (5-4
O [£, L&, N ©=9

D

wobei m die Steigung der Geraden in der 1/C? tUber U Auftragung ist. Es ist zu beachten dal3 die
Mel3daten Kapazitaten liefern, in den Formel jedoch die Kapazitatsflachendichte auftritt. Man muf3
also jeweils die Probenflache bei der Auswertung bertcksichtigen.

Fur die Bandverbiegung in der RLZ ergibt sich
Ubi:bg}m:]eBf:oD,*’:lEl\lD"'I;_E:r (5-5

b ist der U-Achsenabschnitt.

Fur positive Vorspannungen sollte die Kapazitat maf3geblich durch die PTCDA-GaAs Grenzschicht
bestimmt werden. Fur einen Halbleiter-Hetero-Kontakt erhalt man nach (2-24)

i: 2[ﬁ£1 Ny +¢, ENA]']Ubi -U,)
c* 9. [Np [N, L&, LE, [£,

(5-6)

U,=pllU ist auch hier die Uber der Grenzschicht abfallende Spannung. Wiederum laR3t sich die
Donatorkonzentration (Naus der Steigung m bestimmen. Hier gilt

2

N, = ' \
i Qe L&y Dflﬁmdl_qe[m;\u;%)

(5-7)
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Fur die Bandverbiegung erhalt man aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Spannungsachse
bl]:]e |:ND |:NA Il.O Il.1 Il.2
U, =
2(Je, (N, +&, [N,,]

(5-8)

Die verwendeten Materialdaten sind hier noch einmal kurz zusammengestellt :

Dielektrizitatszahl von GaAs &=13.1
Dielektrizitatszahl von PTCDA =19
Akzeptorkonzentration von GaAs AN 210 m?®

215 T \I T T \I T T I\ T T ! T T j T j T

2,0 -

durch Hetero-Kontakt bestim|

15 |8 Kapazitat [nF] iiber Spannung [V] Probe p53b 4 .
)
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Mefdaten p53b ; f=30 kHz
Anpassung o ]

1/C2 [109F2]
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durch M-S-Kontakt bestimmt — —%egeneqnyoaomececs™ i
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Vorspannung [V]

Abb. 5.8 1/ iiber U; Probe p53b. Inset :Kapazitits-Spannungs-Messung

Abbildung 5.8 zeigt ein Kapazitats-Spannungs-Diagramm der Probe p53b (Inset). Aus Zeitgrinden
konnte hier nur eine Probe untersucht und ausgewertet werden. Es wurden Messungen bei ver:
schiedenen Frequenzen durchgefuhrt, von denen jedoch nicht alle auswertbar waren. da die Bricke
vor allem bei niederen Frequenzen oft nicht abgleichbar war oder das Signal zu klein war. Der sym-
metrische Verlauf entspricht dem erwarteten Ergebnis.

Im Hauptbild ist eine Auftragung 1/C2 tUber U mit den Anpassungsgeraden gezeigt. FlUr geringe
Spannungsbetrage weicht die Kurve vom linearen Verhalten ab. Dies wird dadurch erklart, dal3 hier
beide Grenzschichten noch stark mit der Spannung variieren und deshalb das Modell einer
Grenzschicht versagt. Man sieht deutlich, dal3 die negative Seite (M-S-Kontakt) flacher verlauft als
die positive, sich die Raumladungszonenbreite hier also weniger mit der Spannung andert. Die
Asymmetrie konnte von Grenzflichenzustdnden herrihren, die die Kurve entlang der
Spannungsachse verschieben. Die Tabelle 5 faf3t die ermittgjtemdNU; Werte zusammen. Es
wurde ein mittleres p=0.75 fur positive Spannungen, ein g=0.2 fur negative angenommen. Dies sind
Mittelwerte aus den Impedanzmessungsergebnissen.

Frequenz [kHz] N [107*m®] MS Upi [V] MS Np [10?*m?] Hetero | U, [V] Hetero
1.395 1.45 0.13 0.111 0.5

13.8 1.35 0.13 0.243 0.47

30 0.968 0.10 0.262 0.47

66.6 1.27 0.18 0.253 0.45

Tabelle 5 : C-U-Auswertung an Probe p53b
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Die Werte fur das eingebaute Potential liegen in etwa im erwarteten Bereich. M. M6bus bestimmte
die Ladungstragerdichte in PTCDA z 6 m* (Elektronen) [M&b2]. Dieser Wert wurde ebenfalls

mit Kapazitats-Spannungs-Messungen erhalten, allerdings bei niedrigen Frequenzen (1-10 Hz) und
an einer Au-PTCDA-ITO Probe. Forrest dagegen geht von einer LocherdichteMBh &us
[Forl],[For2], die an Au-PTCDA-Ti mittels C(U) Messungen erhalten wurde. Die systematischen
Unterschiede der Ladungstragerdichten zwischen Auswertung bei positiver und negativer Spannung
deuten darauf hin, dal3 entweder die Aufteilung der Spannungen noch nicht genau stimmt, oder der
Einflufd der nicht bertcksichtigten Grenzschicht doch erheblich ist.

0o r——7¥F¥F" """ ""—"—""—"™—7"—"™—7
50 | : -
40 ; .

30 .

Kapazitat [pF]

20 o .
0o000° .

o Meldaten pl122a ; f=6 kHz

10k Anpassung flr positive Spannung (Hetero-Kontakt)

Anpassung flr negative Spannung (M-S-Kontakt)

| ' | ' | ' | ' | ' | '

o.
0.
©0050,

-2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
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Abb. 5.9 Auftragung Kapazitat tber Spannung ; Probe p122a

Die Proben der Charge p122 zeigen ein qualitativ gleiches, symmetrischeres Verhalten. Auch hier
passen die Ergebnisse gut in das Modell. Jedoch sind die absoluten Kapazitdten um einen Faktor
1000 Kleiner als bei den p53 Proben. Dies ist auf die geringe Ladungstragerdichte zurtckzufuhren.
Abbildung 5.9 zeigt eine C lber U Auftragung der Probe pl22a mit der Anpassung an die
MeRdaten. Auch hier zeigt sich die Abweichung vom Modell fiir kleine Spannungen, wo noch beide
Grenzschichten einen Einflul3 auf das Kapazitatsverhalten der Probe haben.

Auch hier wurde die Auswertung fiir verschiedene Frequenzen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6 zusammengefal3t.

Frequenz [kHz] N [10®m7] MS Ui [V] MS Np [10"®m?] Hetero | U; [V] Hetero
6 3.05 -0.021 10.0 0.002
20 3.42 -0.011 12.0 0.053
62 3.60 0.009 13.8 0.183
200 5.3 0.141 15.2 0.503

Tabelle 6 : C-U-Auswertung der Probe p122a

Die p122 Proben haben eine deutlich niedrigere Ladungstragerdichte als die p53 Proben. Der Grund
hierfir ist noch unklar. Weiterhin ist die Bandverbiegung minimal, was mit dem Ergebnis der Photo-
spannungsmessungen Ubereinstimmt, da die pl22 praktisch keine Photospannung aufweisen. Die
stete Erhdhung der Ladungstragerkonzentration und der Bandverbiegung mit der Frequenz kdnnte
eine Folge der Umbesetzung vorhandener Grenzflachenzustande sein. Auch hier tritt eine
systematische Differenz der Ladungstragerdichten zwischen positiver und negativer
Spannungsrichtung auf, sie ist jedoch geringer als bei den p53 Proben.

80



5 Auswertung der Messungen
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Abb. 5.10 Auftragung 1fQiber Spannung; Probe p66u

Die Proben des Aufdampfganges vom 6.6.97 entsprechen in ihrem Verhalten dem Modell nur
schlecht. Die Kennlinien sind stark unsymmetrisch und zeigen in der 1/C? Auftragung weite
Bereiche mit nichtlinearem Verhalten. Die Kurven sind zum Teil weit in positive
Spannungsrichtung verschoben, bei hohen Frequenzen sind sie oft gar nicht mit dem Modell
vereinbar. Hier wurden Messungen an verschiedenen Proben und bei mehreren Frequenzer
durchgefuhrt, da viele Proben zur Verfigung standen. Die Messungen unterschieden sich jedoch
zum Teil erheblich. Ein Beispiel ist in Abb. 5.10 gezeigt.

Die Auswertung war im allgemeinen nur fir negative Spannungen mdglich, flr positive ist
offensichtlich nicht nur eine der beiden Grenzschichten ausschlaggebend fiir das Verhalten der
Probe.

Bei grof3en Spannungen wird die Messung instabil. Dieses Verhalten kommt daher, daf3 die Probe ar
den Rand ihres zulassigen Spannungsbereichs kam. Wurde die Spannung weiter erhdht, so wurde
die Proben irreversibel geschadigt, vermutlich durch einen Durchbruch der PTCDA-Schicht.

Die ermittelten Donatorkonzentrationen und Bandverbiegungen stehen in Tabelle 7 :

Probe Frequenz [kHz]] N[107?m?] MS Ui [V] MS Np [10®m?] Hetero | U, [V] Hetero
p66W 0.1 2.41 0.014 - -
p66W 1 1.45 0.18 - -
p66w 3 2.01 0.46 - -
p66d 0.02 0.502 -0.018 (¥) - -
p66d 0.1 2.06 -0.011 (¥) - -
p66d 12.6 1.07 0.13 - -
p66U 0.5 2.48 0.11 - -
p66u 1.5 1.64 0.12 - -
p66U 5 1.80 0.22 - -
p66u 15.7 2.82 0.64 - -
p182b | 0.431 0.00134 0.05 0.011 0.07
p182b | 0.925 0.00189 0.34 - -

Tabelle 7 : C-U-Auswertung an p66 Proben.

Bei diesen Proben war eine Auswertung des positiven Kennlinienzweiges nicht méglich, da die
Kapazitat hier immer noch von der MS-Schicht dominiert wurde, sich also im 1/C? Bild keine
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5 Auswertung der Messungen

zweite Gerade ergab. Auch hier ist zu sehen, dal3 sowohl Ladungstragerkonzentration, als auch
Bandverbiegung mit der Frequenz zunehmen. Es wurde fiir die Probe p66w ein q von 0.011
verwendet, fir p66d war g=0.008 und fur p66u wurde ein q von 0.1 angenommen, da hier keine
Impedanzmessung vorlag. Die negativen Bandverbiegungen bei niederen Frequenzen der Probe
p66d (*) sind vermutlich auf die bekannten Meflfehler der Bricke bei kleinen Frequenzen und
grol3en Widerstanden zurickzufuhren.

Die p182 Proben zeigten ein dhnliches Verhalten wie die p66. Hier wurde nur die Probe pl182b
untersucht und eine Auswertung war nur bei niederen Frequenzen moglich. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle der p66 Proben enthalten. Die Ladungstréagerdichte ist hier um den Fakkeinédals

bei den p66 Proben. Da nur 2 Messungen ausgewertet wurden und die Bandverbiegungen stark
abweichen, sind sie nur sehr unzuverlassig.

Allgemein sind die Ladungstragerdichten nur relativ ungenau bestimmt, da offensichtlich das
Modell in manchen Féllen zu einfach ist. Die Diskrepanz zwischen MS- und Hetero-Kontakt-
auswertung kann von Einflissen der nicht berticksichtigten Grenzschicht herrihren, oder von einer
unterschiedlichen Konzentration an Fallenzustande, die die Kapazitat beeinflussen. Die
Ladungstragerdichte ist an der Heterogrenzschicht bei den p122, p182 Proben jeweils geringer als
am MS-Kontakt. p66 Proben wurden in positiver Spannungsrichtung nicht ausgewertet, zeigen
jedoch ahnliches Verhalten wie die p182 Proben. p53b weist eine hohere Trégerdichte am
Heterokontakt auf. Die p53 Proben waren die einzigen untersuchten, bei denen die GaAs-Oberflache
vor dem Aufdampfen abgeheizt wurde. Mdoglicherweise erklart sich hierdurch dieses
unterschiedliche Verhalten.

Das Frequenzverhalten der Kapazitats-Spannungs-Kennlinien kann mit der Annahme von
Fallenzustéanden an den Grenzschichten erklart werden :

Eine &uRere Wechselspannung verschiebt das Ferminiveau periodisch. Durch diese Verschiebung
kann eine Umbesetzung der Fallenzustande erfolgen, wenn das Ferminiveau in energetischer Nahe
der Fallen liegt. Diese Umladung der Fallen hat zwei Effekte. Zum einen wird die Anzahl der

Ladungstrager, die an der Umbesetzung teilnehmen von der Frequenz der &uf3eren Spannung
abhangen. Je niedriger die Frequenz, desto hoher die Zahl der umgeladenen Fallen. Die Kapazitat
wird also von der Frequenz abhangig. Sie wird mit steigender Frequenz kleiner. Dies wird in den

Messungen tatsachlich beobachtet. Zum anderen wird die Kapazitat mit steigender Frequenz immer

C“ C A
~ ¢ _ idealer " I)
+q) N\ C(U)-Verlauf Idealer
AU(+q) Q C(U)-Verlauf
0 u 0 U
(a)
C r C A
AU(+q) 7— idealer o )
/ N idealer C(U)-verlauf /7 AU(-q)
/' C(U)-Verlauf AN Ve
0 U 0 u

(b)
Abb. 5.11 Verschiebung der C-U-Kennlinien durch Fallenzustande bei hoher Frequenz (nach [Szel])
(a) p-Halbleiter mit positiv bzw. negativ geladenen Fallenzustanden
(b) n-Halbleiter entsprechend
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5 Auswertung der Messungen

weniger mit der Spannung variieren. Ausserdem stellen die Ladungstrager, die z.B. die Fallen in
einer Grenzschicht besetzen, eine zusatzliche Ladungsmenge dar. Sie verandern, je nach Polung, d
Grofle der Verarmungszone, und damit auch die Kapazitat [Szel]. Dadurch wird bei einer
bestimmten aul3eren Spannung eine Kapazitat erreicht, die sonst bei entsprechend kleinerer ode
groRerer Spannung gegeben wére. Die C(U)-Kurve wird also entlang der Spannungsachse
verschoben. Dies ist in Abb. 5.11 fir n- und p-Halbleiter mit Fallenzustanden unterschiedlicher
Ladung demonstriert (nach [Szel]).

Ist die Kapazitat der einen Grenzschicht @d die der anderen,Cso erwartet man fir hohe
Frequenzen einen Gesamtwert der KapazitayHUC+1/C,, der ndherungsweise spannungs-
unabhangig ist. Dies wird in den Messungen auch beobachtet.

In der Halbleiterspektroskopie wird dieser Effekt zur Untersuchung von tiefen Stérstellen genutzt.
Hierbei wird mit einem Spannungspuls das Ferminiveau uUber das Niveau der Fallenzustande
geschoben und anschlieBend mit einer Wechselspannung die Kapazitat gemessen (Deep Leve
Transient Spectroskopie, DLTS). Hierzu ist jedoch wenigstens ein Ohmscher Kontakt von Noéten,
um die Eigenschaften des anderen Kontaktes zu untersuchen. Aul3erdem dirfen keine flachen Falle
vorhanden sein, die mit der Detektionswechselspannung bereits umgeladen werden. Sie wirden da
Melergebnis dominieren. Da diese Bedingungen in den hier verwendeten Proben nicht gegeben sin
konnte eine solch detaillierte Untersuchung nicht durchgefiihrt werden.

Weiterhin kdénnen Nichtlinearitaten in der 1/C? Uber U-Auftragung von einer nicht konstanten
Dotierungskonzentration im PTCDA kommen. In diesem Fall ergibt sich keine Gerade mehr. Das
Dotierungsprofil kann nach

2 0 1 0

T o -9

No = e, H auc?iaull

berechnet werden. Da jedoch in diesem Fall nicht geklart werden konnte, woher die Abweichungen
vom Modell kommen und diese aul3erdem von Probe zu Probe verschieden waren, konnte auct
keine Auswertung nach dieser Methode erfolgen.

5.3 Auswertung der Strom-Spannungs-Kennlinien

Die Strom-Spannungs-Charakteristiken der Proben konnen Aufschlul® dariiber geben, ob das
angenommene Modell des Bandverlaufs richtig ist. Zur Interpretation werden wieder die Au-
PTCDA-Grenzschicht, die PTCDA-GaAs-Grenzschicht, sowie die PTCDA-Schicht selbst
herangezogen. Die Au-GaAs-Grenzschicht wird wiederum nicht bertcksichtigt. Ebenso wird der
Leitcarbonkontakt auf den Goldelektroden als Ohmscher Kontakt betrachtet, was aus
Testmessungen an den Au-PTCDA-Au-Proben bestatigt wurde.

Die GaAs-Schicht hat durch ihre hohe Dotierung einen sehr kleinen Widerstafd Q [Sch1l]).
AulRerdem flie3t dort in sehr guter Naherung ein reiner Locherstrom. Sie spielt also keine Rolle.

Uber die Majoritatsladungstrager im PTCDA werden verschiedene Angaben gemacht. Wahrend
Forrest et al. von einer Locherleitung im organischen Material ausgehen [Forl], ergaben
Untersuchungen von Karl und Mitarbeitern eine n-Dotierung des PTCDA [Marl]. Da das in dieser
Arbeit verwendete PTCDA aus der Arbeitsgruppe Karl stammt, wurde zundchst von einer n-
Dotierung ausgegangen.

Je nach Leitungstyp des PTCDA werden unterschiedliche Barrieren entscheidend fiir den
Stromtransport. Dies soll an dem angenommenen Bandverlaufsschema erlautert werden. Die
Betrachtung soll nun zuerst bei positiver &uf3erer Spannung erfolgen (Abb. 5.12 rechts).

Im Falle eines Elektronentransports im PTCDA ware der Strom begrenzt durch die Barriere fir
Elektronen am MS-Kontakt. Weiterhin wére eine kleine Barriere an der Heterogrenzschicht zu
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5 Auswertung der Messungen

bertcksichtigen. Da im GaAs Lochertransport vorherrscht wirden entweder Elektronen und Locher
in der Grenzschicht rekombinieren (Rekombinationsfall) oder jeweils Minoritatsladungstrager
injiziert werden und im PTCDA bzw. GaAs-Bulk rekombinieren (Diffusionsfall). Das Modell von
Perlman und Feucht [Perl] ist prinzipiell in der Lage beide Falle durch einen Idealitatsfaktor zu
bericksichtigen.

Gold PTCDA GaAs Gold Gold PTCDA GaAs Gold

@ O

Abb. 5.12 Bandverlauf bei positiver und negativer &uf3erer Spannung

Im Falle eines LoOchertransports ware die Barriere fur Loécher an der Heterogrenzschicht
entscheidend. Weiterhin deutet die Lage des Ferminiveaus die Schuhmacher [Sch1l] angenommen
hat und die in Einklang mit ihren Messungen stand, auf eine n-Dotierung hin, so daf3 Locher
eventuell Minoritaten wéaren. Da man im organischen Material jedoch von langsameren Rekombi-
nationsprozessen ausgeht {18 Lebensdauer) [For2], wére eine Minoritatsleitung eventuell
moglich. Ist das PTCDA jedoch p-dotiert, so lage das Ferminiveau im PTCDA deutlich tiefer und
die Ergebnisse der UPS-Messungen von Karl [MOb1] waren nicht vereinbar mit dem Energieniveau-
Modell.

Bei negativer &uf3erer Spannung wére fir einen Elektronentransport die Diskontinuitét des untersten
unbesetzten Energieniveaus im PTCDA und des LB im GaAs an der Heterogrenzschicht und der
Bandversatz am MS-Kontakt entscheidend. AufRerdem mifR3ten die Elektronen an der
Heterogrenzschicht aus dem GaAs injiziert werden. Dort wird jedoch nur eine geringe
Elektronendichte an der Grenzschicht erwartet.

Bei Locherleitung wére die Barriere an der Heterogrenzschicht bestimmend, die sich aus
Bandverbiegung und Bandversatz zusammensetzt.

Die Auswertung der Kennlinien erfolgt mit 3 Modellen, die die Messungen gut beschreiben. Bei
sehr kleinen Spannungen eine lineare Anpassung, bei kleinen Spannungen das Modell der thermo-
ionischen Emission (exponentieller Verlauf) und bei grofen Spannungen das Modell des raum-
ladungsbegrenzten Stromflusses (quadratischer Verlauf). Wiederum wird fuir jede betrachtete Grenz-
schicht die Spannung, die Uber ihr abfallt, aus der Gesamtspannung und den Aufteilungs-
koeffizienten p, q, r aus der Impedanzmessung berechnet.

5.3.1 Bendtigte Formeln

Die lineare Anpassung liefert nach dem Ohmschen Gesetz eine Leitfabigleeih

Al
o=—  (5-10
w0719

Sie ist also gegeben als Steigung der Kennlinie fur kleine Spannungen.
Das Modell der thermoionischen Emission liefert nach (2-21) eine Spannungsabhangigkeit der

Stromdichte von
_ Har U q¢, MU O E
J = [T2ex g X -1 5-1
S e R O
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5 Auswertung der Messungen

Fir die Auswertung wurde der Schottky-Effekt am MS-Kontakt vernachlassigt. Die Auswertung
erfolgte dann nach der Form

| =afexpbu)-1] (5-12

mit Koeffizienten a und b :
_ag
a=A [T?[Ale T (5-13

b=  (5-149
n

Benutzte Konstanten :
A : Probenflache
T : Temperatur
A’ : Effektive Richardson Konstante f1&/m2K2 nach [For5])
p : Anteil der Gesamtspannung der Uber der Grenzschicht abfallt
n : ldealitatsfaktor
@: Barrierenhdhe

Es folgt fur die Barrierenhdhe :

KT a
= 5-1
@, g ATA (5-19
B:& (5—16)
n q

Das Verhaltnis p/n ergibt sich zu
Da p aus der Impedanzmessung abgeschatzt wird,rkarmittelt werden.

Die Anpassung im Bereich des raumladungsbegrenzten Stromflusses erfolgt nach dem Child-
Langmuir Gesetz :

. U?

1=&, BHHIF (5-17)
d ist die Dicke der organischen Schicht.
Die Anpassung erfolgte nach der Form

| =aU-U,)+c (5-18

Hierbei ist U die konstante Spannung, die an den anderen spannungsunabhéngigen
Teilwiderstanden der Probe abfallt, c ist ein Parameter der von Schuhmacher eingefuhrt wurde, um
einen Offset der Kurven auszugleichen, dessen Ursprung nicht klar war. In dieser Arbeit wurde er
zwar verwendet, blieb jedoch stets unbedeutend klein gegen denalifmAus der Anpassung
laRt sich die Beweglichkeit bestimmen zu

=_ad’  (5-19
Die N&herung eines konstanten Stromabfalles ist sicherlich eine starke Naherung, die nur Uber einer
kleinen Spannungsbereich gultig ist. Es erwies sich jedoch als schwierig die Spannungsaufteilung
als Faktorg/U zu berticksichtigen, ohne zusatzlich den konstanten Ageill verwenden.
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5.3.2 Auswertung der Leitfahigkeiten fur kleine Spannungen

Die lineare Kennlinie fur sehr kleine Spannungen kann durch freie Ladungstrager erklart werden,
die in der Probe vorhanden sind und nicht durch eine Grenzschicht injiziert werden mussen. Es
wurden unbeleuchtete Kennlinien sowie beleuchtete aufgenommen. Durch Lichteinstrahlung werden
zusatzliche Ladungstrager erzeugt, die Leitfahigkeit solite zunehmen.

An den p66 Proben wurden jeweils abgedunkelt und bei Raumlicht U-I-Kennlinien aufgenommen.
An p53b wurde eine wellenlangenselektiv wahrend der Strom-Spannungs-Messungen beleuchtet.
An den p2411 Proben wurde eine Temperaturreine aufgenommen. Die Ergebnisse aller
Leitfahigkeitsauswertungen stehen in Tabelle 8.

Probe Leitfahigkeit [S] Probe Leitfahigkeit [S]| Probe Leitfahigkeit
[S]

p66y (d) 1.2510" p182b (d) 2.0210

p53b (rl) 7.16910° p66x (d) 110° pl82a (d) 1.630"

p53g (1) 1.8910* p66s (d) 1.040"

p53e (rl) 1.110* P66V (d) 8.4107 p2411 (d 295) 4120°

p53c (rl) 1.36610" p66y (rl) 2.6107 p2411 (d 220) -

p53f (rl) 10* p66X (rl) 2.0%10° p2411 (d 160) 1.420°
p66s (rl) 1.040" p2411 (d 100) 6.710°

p53g (d) 5010° P66V (r) 5.810"

p53g (400) 6.40° pl22a (d) 6.1a0°

p53g (500) B0° p1311b (d) 3.740°

p53g (650) 1.3907 p131ila (d) 6.4M0° p104d (d) 1.2807
p1311d (d) 1.880" pl04a (d) 3.6807
p131ic (d) 1.440° p104f (d) 4.610°

Tabelle 8 : Auswertung der Leitfahigkeit an der Probe p53g.

(d) Dunkelmessung

(rl) Raumlicht

(400) Monochromatisch beleuchtet mit400 nm, Spalt am Monochromator = 1 mm
(d 220) Dunkelmessung bei 220 K

Man sieht deutlich die Zunahme der Leitfahigkeit bei p53g bei Beleuchtung mit 400 und 650 nm

Wellenlange. Bei 500 nm zeigt sich keine Anderung. Die Anderung bei 650 nm ist groRer als bei
400 nm, da die Lampe dort eine hohere Intensitdt aufweist. Es werden also Ladungstrager im
PTCDA erzeugt, obwohl keine Photospannung mef3bar ist. Sie erhdhen die Leitfahigkeit bei

Beleuchtung.

Die p66 Proben zeigen keine eindeutige Korrelation der Leitfahigkeit mit der Beleuchtung im
Bereich kleiner Spannungen. Allerdings ist hier der lineare Anteil der U-1-Kennlinie nur sehr kurz
und die Auswertung recht ungenau. Aul3erdem verschiebt sich durch die auftretende Photospannung
der Nullpunkt des Stromes auf der Spannungsachse, so dal’3 nicht immer genau derselbe Bereich
verglichen werden kann. Eine genaue Korrelation zum Probenaufbau konnte nicht erkannt werden

Die Proben der p66 Charge haben, wie schon in der Impedanzmessung gesehen, eine wesentlich
kleinere Leitfahigkeit als die p53er. Die Proben p104 zeigen eine &ahnlich kleine Leitfahigkeit wie
die p66er. Wiederum scheint die hohe Ordnung der PTCDA-Schicht in den p53 Proben die
Unterscheidung von den anderen Chargen zu verursachen. Von den pl22 Proben war nur die
Kennlinie der pl122a auswertbar, die anderen Proben unterscheiden sich qualitativ stark von allen
anderen Messungen. Dies liegt wiederum in der niedrigen intrinsischen Ladungstragerkonzentration
begrindet, die den linearen Anteil verursacht.

Die Anpassungen an die verschiedenen Modelle sind im folgenden jeweils an der Probe p53g
dargestellt um den direkten Vergleich der Spannungsbereiche zu ermdglichen. Abb. 5.13 zeigt die
Anpassung der U-I-Kennlinie. Aus Griinden der Ubersicht wurde nur jeder 4.MeRpunkt dargestelit.
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Abb. 5.13 Lineare Anpassung der U-I-Kennlinie fiir kleine Spannungen

An der Probe p53g sieht man sehr gut die Variation des linearen Kennlinienanteils bei verschiedener
Beleuchtung (Abb. 4.14). Die im PTCDA erzeugten Ladungstrager erhohen die Leitfahigkeit. Die

Lichtintensitat ist groler, je grof3er der Monochromatorspalt ist, der Zusammenhang ist jedoch nicht
linear. Dieses Verhalten war bei allen Proben zu beobachten, jedoch nicht immer so stark

ausgepragt. Dies lag vermutlich an der guten Schichtqualitat der p53 Proben.
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Abb. 5.14 linearer Kennlinienanteil der Probe p53g bei Beleuchtung

Die Schwankungen des Stromes bei groRem Spalt des Monochromators, also bei hoher Licht-
intensitat sind auf das Rauschen der Lichtstarke zurtickzufihren. Durch stdndiges Nachzinden del
Bogenlampe und durch Konvektion im Wasserfilter schwankte die Lichtintensitat teils erheblich.

Man erkennt weiterhin gut den Versatz der Kennlinie auf der Spannungsachse durch die

Photospannung.
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Abb. 5.15 Temperaturgang der Leitfahigkeit p2411e

Der Temperaturgang der Leitfahigkeit der Probe p2411 ist in Abbildung 5.15 zu sehen. Eine
Aktivierung von Ladungstragern aus Storstellen lieRe eine exponentielle Temperaturabhangigkeit
der Leitfahigkeit erwarten. Die Messungen folgen diesem Verlauf jedoch nicht. Wahrscheinlich
spielt der Temperaturverlauf der Beweglichkeit ebenfalls eine Rolle. Um komplexere Modelle
anpassen zu kénnen ist die Qualitdt der Messung jedoch zu schlecht. Weitere Messungen konnten
aus Zeitgriinden nicht mehr durchgefiihrt werden.

Die lineare Kennlinie 1&Rt sich sowohl bei Elektronenleitung im PTCDA als auch bei Lécherleitung
erklaren. Jedoch muf in jedem Fall die Bandverbiegung an einer Grenzschicht tiberwunden werden.
Fur Elektronen die an der MS-Grenzschicht fur negative Spannung, die an der Heterogrenzschicht
bei positiver Spannung. Fur Locher ist jeweils die andere Grenzschicht relevant. Wére also eine der
Bandverbiegungen sehr grol3, so sollte die Ladungstragersorte, die diese Uberwinden muf3 nicht zu
einem linearen Kennlinienanteil bei sehr kleinen Spannungen beitragen. Aul3erdem stehen fir die
Lécher im PTCDA Ohmsche Kontakte zum Gold und zum GaAs zur Verfugung, so dal3 im PTCDA
generierte Locher leicht abflie3en kdnnen.

5.3.3 Auswertung des Bereiches thermoionischer Emission

In beiden Spannungsrichtungen folgt auf den linearen Bereich ein exponentieller Anstieg des
Stromes. Er setzt bei positiver Spannung friher ein als bei negativer, da dort der lineare Anteil bis
zu hoheren Spannungen reicht. Bei positiven Spannungen wird also die Injektion von Ladungs-
tragern friher entscheidend als in negativer Richtung. Der Kontakt PTCDA-GaAs injiziert also
effektiver Locher ins PTCDA als die Au-PTCDA-Grenzschicht.

Aus dem Modell der thermoionischen Emission lassen sich die Ho6hen der Barriere berechnen, die
die Ladungstrager an der relevanten Grenzschicht Uberwinden mussen. Weiterhin kann das
Verhaltnis p/n berechnet werden. p ist der Anteil der Spannung der Uber der Grenzschicht abfallt, er
ist ndherungsweise aus Kapitel 5.1 bekannt. n ist der Idealitatsfaktor. Gro3e Abweichungen vom
|dealitatsfaktor 1 deuten auf eine hohe Anzahl von Grenzflichenzustdnden hin. Dieser
Zusammenhang wurde von Chang [Chal] berechnet. Im Falle eines idealen p-n-Ubergangs deutet
ein ldealitatsfaktor von 2 auf reinen Rekombinationsstrom [Chr1] hin. Ein n von 1 entspricht reinem
Diffusionstrom. Bei allen Proben erstreckte sich der Bereich in dem die Kennlinie durch
thermoionische Emission beschrieben werden konnte tGber einen Spannungsbereich von weniger als
1.5 V. Ab dann wurde der Stromfluf3 durch Raumladung begrenzt.
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Abb. 5.16 Anpassung der Probe p53b mit Modell thermoionischer Emission fur positive Spannungen

Abbildung 5.16 zeigt die Anpassung an eine Strom-Spannungs-Kennlinie der Probe p53b bei
positiven Spannungen. Die Kennlinien der anderen Probenchargen sahen in diesem qualitativ gleich

aus, so dal3 auf eine weitere graphische Darstellung verzichtet wird.

In negativer Spannungsrichtung konnten die Proben unterschiedlich weit mit diesem Modell
angepalit werden. Dies konnte durch unterschiedlich hohe Ladungstragerkonzentrationen im
PTCDA, wie sie aus den C-U-Messungen ermittelt wurden, erklart werden, da die Einsatzspannung
der Raumladungsbegrenzung von der Stromdichte im PTCDA abhangt. Eine hohe Ladungs-

tragerdichte hat bei konstanter Spannung eine hohe Stromdichte zur Folge.

Abbildung 5.17 zeigt eine Anpassung der thermoionischen Emission bei negativer Spannung.
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Abb. 5.17 Anpassung mit Modell thermoionischer Emission an p53b fiir negative Spannungen
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5 Auswertung der Messungen

Die Auswertung ergab folgende Ergebnisse fir die p53 Proben :

Probe @ (pos.) @ (neg.) p/n (pos.) p/n (neg.)
p53b (rl) 0.53 0.51 0.313 0.150
p53g (r) 0.50 0.49 0.320 0.176
p53e (rl) 0.51 0.51 0.329 0.167
p53c (rl) 0.50 0.50 0.288 0.157
p53f () 0.51 0.51 0.329 0.160
p53 (d) 0.53 0.52 0.330 0.130
p53g (400) 0.53 0.52 0.295 0.134
p53g (500) 0.53 0.52 0.274 0.130
p53g (650) 0.51 0.48 0.270 0.117

Tabelle 9 : Auswertung der U-I-Kennlinien mit Modell thermoionischer Emission an p53 Proben.

Die Barrierenhthe von ca. 0.5 V in positiver Richtung spricht fiir einen Transport von Ldchern
durch die PTCDA-Schicht (Modell : Abb. 5.18). Dieser wirde durch die Barriere am Heterokontakt
begrenzt. Diese entnimmt man dem Modell zu 0.65 V. Dieser Wert paldt gut zu den Mel3werten.
Man findet eine starke Bandverbiegung am Heterokontdk6(V aus C(U)) die darauf hin deutet,

dal3 die Barriere die Barriere fur Locher an der Heterogrenzschicht durch Grenzflachenzustande
verkleinert ist. Die Barriere fur Elektronen kdnnte ebenfalls durch Grenzflachenzustande erniedrigt
sein. Eine Differenz von 1.3 eV wie erwartet und 0.5 eV wie gemessen, ist wahrscheinlich nicht zu

erklaren. Der Unterschied von 0.65 eV erwarteter Locherbarriere zu gemessenen 0.5 V ist dagegen
eher wahrscheinlich.

Gold PTCDA GaAs Gold

1,3 eV

O

Abb. 5.18 Bandverlauf bei positiver Spannung

In negativer Richtung miuf3te ein Locherstrom die Barriere von ca. 0.9 eV am Metall-Halbleiter-

Ubergang lberwinden (Modell : Abb. 5.19). Ein Elektronenstrom im PTCDA miiRte an der

Heterogrenzschicht durch Injektion von Elektronen aus dem GaAs oder durch Generation in der
Grenzschicht erzeugt werden. Der wére durch die Banddiskontinuitdt begrenzt. lhr Wert liegt
theoretisch bei ca. 0.15. Wenn, wie oben angenommen, die Barriere an der Heterogrenzschicht
verschoben ist, so ware sie auf ca. 0.3 V vergro3ert. In dieser Spannungsrichtung ist also aus den
gemessenen Barrieren nicht klar ersichtlich, welche Ladungstragersorte den Stromfluf3 tragt. Da die
Lebensdauer fur Minoritatselektronen im GaAs sehr klein ist, ist auch hier ein L&cherstrom
anzunehmen.

Au PTCDA GaAs Au

_,;,;, e
® TNe

Abb. 5.19 Bandverlauf bei negativer Spannung
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5 Auswertung der Messungen

Fur die positive Spannungsrichtung ist dann die Barriere am PTCDA-GaAs-Kontakt entscheidend.
Fir sie ergaben die Impedanzmessungen eine SpannungsataialD.87U bei einer Vorspannung

von 0.5 V. Daraus ergibt sich ein Idealitatsfakioron 2.6 — 3.3. Dies spricht fur eine Grenzschicht

mit Grenzflachenzusténden, was bereits aus den Barrierenhfhen erwartet wurde.

In negativer Richtung ist die begrenzende Barriere bei Lécherstrom der Au-PTCDA-Ubergang. An
ihm fallt ein Anteil vonq = 0.48 der Gesamtspannung ab. Daraus ergeben sich Idealitatsfaktoren
von n=1.45 bisn=1.7. Diese Werte fiin liegen im normalen Bereich fur MS-Ubergange. Die
Grenzflachenzustandsdichte ist hier also nicht so grol3 wie am Heterokontakt. Dadurch wird eine
Absenkung der Elektronenbarriere weiter unwahrscheinlicher.

Die Messungen sprechen also fur einen Ldcherstrom durch das PTCDA und das GaAs. Dieses
Ergebnis ist auch fur alle anderen Proben guiltig. Lediglich die Grol3e der Barrieren variiert zwischen

den Probenchargen. Die ist wahrscheinlich auf unterschiedliche Pr&aparation des Substrates
zurlickzufuhren. Dadurch entstehen auch unterschiedliche Grenzflachenzustandsdichten. Das
Aufwachsverhalten des PTCDA tragt hierzu ebenfalls bei. Dadurch ist auch die Aufdampfrate und

-temperatur fur die Hohe der Barrieren verantwortlich.

Die Ergebnisse der p66 Proben sind in Tab. 10 aufgelistet. In der Tabelle igtrsgidich der
Idealitatsfaktom angegeben, der apg und den Impedanzmessungen an p66 Proben ergeben hat.
FUr positive Spannungen wurge0.95, fur negative=0.1 gewabhilt.

Probe @ (pos.) @ (neg.) n (pos.) n (neg.)
p66y (d) 0.669 0.625 4.31 2.8
p66x (d) 0.551 0.514 8.1 3.3
p66s (d) 0.66 0.625 5 2.7
p66v (d) 0.63 0.488 ? 2.5 2.8
p66y (rl) 0.55 0.577 10.8 3.1
p66Xx (rl) 0.535 0.555 8.6 2
p66s (rl) 0.58 0.60 8.3 3.1
p66V (rl) 0.645 0.512 2.1 2.1
p2411 295 0.62 0.567 5.1 3.1
p2411 220 0.64 0.613 9.1 2.6
p2411 160 0.659 0.655 9.0 1.2
p2411 100 0.664 0.680 9.1 0.84
p1311b 0.61 0.56 3.1 0.76
pl3lla 0.68 0.66 6.9 1.7
p1311d 0.62 0.60 3.2 1.12
pl31ic 0.55 0.53 4.0 0.9

Tabelle 10 : Auswertung der U-I-Kennlinien mit Modell thermoionischer Emission an p66 Proben.

Die Proben p1311 und 2811 wurden aus dem gleichen Material gefertigt wie die p66, nur an anderen
Tagen kontaktiert, deshalb sind sie in dieser Tabelle mit enthalten.

Die erhaltenen Barrierenhghen liegen im gleichen Bereich wie fur die p53 Proben, eher etwas néher
an den theoretisch erwarteten Werten. Die Idealitatsfaktoren liegen fur den Heterolbergang wieder
sehr hoch. Am MS-Ubergang werden fur die 1311 Proben Werte um 1 erhalten, wahrend die

anderen Proben n-Werte zwischen 2 und 3.5 aufweisen. Wie schon bei den p53 Proben deutet die
auf eine grofRe Grenzflachenzustandsdichte am Heterolbergang hin. Interessant ist auch da:
Temperaturverhalten des Idealitatsfaktors der Probe p2411. Hier bleibt der Wert am Heterotibergang
konstant hoch, wahrend der MS-Wert von 3.1 auf 0.84 abfallt. Hier nimmt anscheinend der Einfluf

der Storstellen an der Grenzflache bei tiefer Temperatur ab. Gleichzeitig steigen die Barrierenhdhen
mit fallender Temperatur an. Da die Barriere an sich konstant bleiben sollte, kbnnte dieser Effekt auf
den Temperatureinfluld auf die kinetische Energie der Ladungstrager zuriickzufuhren sein. Diesen
steht nun weniger Energie zur Uberwindung der Barriere zur Verfiigung.
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5 Auswertung der Messungen

Die Ergebnisse der Proben p182 p122a und p104 sind in Tabelle 11 zu sehen.

Probe Phi(pos.) Phi (neg.) n (pos.) n (neg.)
p182b 0.657 0.645 1.7 1.6
pl82a 0.606 0.65 3.8 1.8
pl22a 0.54 0.52 10.8 7.9
p104d 0.68 0.63 4.0 13.9
pl04a 0.61 0.61 5.4 8.9
p104f 0.57 0.55 6.5 8.5

Tabelle 11 : Auswertung der U-I-Kennlinien mit Modell thermoionischer Emission an verschiedenen Proben.

Wiederum liegen die Werte fur die Barrieren gut im Rahmen der Theorie, obwohl wie bei den
anderen fur negative Spannungen die Barriere um 0.2 — 0.4 V zu gering ist. Die Proben p182 zeigen
geringe ldealitatsfaktoren und eine Loécherbarriere in Vorwartsrichtung, die genau dem Modell
entspricht, also scheinen hier die Effekte durch Grenzflachenzustande eher gering zu sein. Die Probe
pl22a zeigt Barrieren im Bereich der p53 Proben, jedoch sehr grof3e n-Werte. Da diese Probe ein
Einzelexemplar war, ist eine Interpretation hier au3erst fragwuirdig. Die Proben p104 wurden mit p
Werten der p53 Proben ausgewertet, da sie sich auch sonst recht ahnlich verhalten haben. Auch bei
ihnen sind die Idealitdtswerte sehr hoch, die Barrieren im Bereich der theoretischen Modelle.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 eine Anpassung der Kennlinien flir Spannungen
zwischen -0.8 V und 0.8 V, ohne den Bereich von -0.1 bis 0.1 V, mit dem Modell der
thermoionischen Emission erfolgreich durchgefiihrt werden kann. In positiver Spannungsrichtung
wird dem Modell ein Locherstrom zugrunde gelegt, der die MelRRergebnisse sehr gut erklart. In
negativer Spannungsrichtung ist nicht klar entscheidbar, ob ein Elektronen oder Lé&cherstrom
vorliegt, jedoch erscheint ein Locherstrom aufgrund der Barrierenhohe am Au-PTCDA-Ubergang
eher wahrscheinlich. Die Idealitdtsfaktoren waren allgemein sehr hoch, was auf eine grofe
Grenzflachenzustandsdichte hinweist. Lediglich die Proben pl82 zeigten Idealitatsfaktoren
zwischen 1 und 2. Die p53, p2411 und p1311 Proben zeigen am MS-Ubergang n-Werte zwischen
0.8 und 2. Dort scheint also die Ausbildung von Grenzflachenzustanden nicht so stark.

5.3.4 Auswertung des Bereiches raumladungsbegrenzten Stromflusses

Ab einer gewissen Spannung, beziehungsweise Stromdichte, verlal3t die U-1-Kennlinie aller Proben
das exponentielle Verhalten und geht in eine quadratische Abhangigkeit tiber. Da von organischen
Materialien bekannt ist, dal3 aufgrund kleiner Beweglichkeiten oft eine Raumladungsbegrenzung
auftritt, liegt dieser Verdacht hier ebenfalls nahe. Nach (2-27) ist die kritische Stromdichte, ab der
Raumladungsbegrenzung auftritt, gegeben durch :

2

. U
=88 M5 (5-20)

Bei einer Schichtdicke von d&8’ m und einer Stromdichte von 2.3 m&6° n? = 383 An¥ bei

U=1 V (Probe p53b) ergibt sich hieraus eine Beweglichkeit von [E¥® 87/Vs. Dieser Wert liegt

in dem Bereich der fiir dhnliche Systeme bekannt ist-(0F né/Vs) [For5],[Marl]. Das Modell
erscheint als durchaus geeignet, um die Kennlinie in diesem Bereich zu erklaren. Der
Raumladungsbereich erstreckte sich jeweils bis zu den maximal angelegten positiven Spannungen.
Zur Anpassung wurde jeweils eine Spannung bisU, verwendet. Der Parameter,Wer den
Spannungsabfall tber den Grenzschichten der Proben bericksichtigen sollte, nahm im allgemeinen
verninftige Werte an, die im Vergleich mit dem Ergebnis der Impedanzmessung eher zu klein
waren. Dieses Ergebnis scheint plausibel, da die Ersatzschaltbilder der Impedanzmessung die
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5 Auswertung der Messungen

Raumladungsbegrenzung nicht Dbertcksichtigen, und daher zu kleine Widerstande, also
Spannungsanteile fur die PTCDA-Schicht annehmen.
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N
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0 00000000000

o Meldaten p53b

Anpassung mit raumladungsbegrenztem Strom

1 1 . 1 . 1 . 1
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Strom [V]

Abb. 5.20 Anpassung mit Modell des raumladungsbegrenzten Stromes fiir positive Spannungen

In negativer Richtung gab es bei einigen Proben auch fir sehr grol3e negative Spannungen keinel
raumladungsbegrenzten Bereich (p66, p1311, p2411). Hier weichen die Kennlinien zu grol3eren
Strombetragen hin vom exponentiellen Verlauf ab. Es scheint ein zunéchst reversibler, spater
destruktiver Durchbruch der organischen Schicht wahrscheinlich. Dieser Bereich konnte nicht

ausgewertet werden.

Wie in Abb. 5.20 zu sehen ist, paldt die Anpassung flr positive Spannungen exzellent zu den
Mel3daten. Abb. 5.21 zeigt die Anpassung fur negative Spannungen. In beiden Grafiken wurde nur
jeder 2. MeR3punkt dargestellt.
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Abb. 5.21 Anpassung mit Modell raumladungsbegrenzten Stromflusses fiir negative Spannungen

Auch hier ist die Anpassung sehr genau. Die aus der Anpassung ermittelten Beweglichkeiten in
beide Spannungsrichtungen sind in Tabelle 12 aufgetragen.
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Probe U (+) [m2/Vs] U (=) [m2/Vs] Probe U (+) [m2/Vs] U (=) [m2/Vs]

p53b (rl) 2.70810° 1.4810° p182b (d) 2.5m0°

p53g (rl) 1.4310° 1.0110° p182a (d) 5.640°

p53e (rl) 9.970° 7.1310°

p53c (rl) 5.0210° 3.8410° p2411 (d 295) [1.21107

p53f (rl) 8.6310° 5.7310° p2411 (d 220) 7.410°

p53 (d) 5.5410° 4.8010° p2411 (d 160) 5@0° 3.2510™°%?

p53g (400) 20° 2.7610° p2411 (d 100) 6.580° 1.0410™

p53g (500) 6.30° 4.1310°

p53g (650) 5.840° 5.1510° pl1311b 1.8610° 1.49107
pl3lla 1.780° 2.2610"

p66y (d) 4.2610° p1311d 2.3M0° -

p66x (d) 7007 pl131lic 1.510° 1.081C0°

p66s (d) 5.2m0°

p66v (d) 1.3810° pl22a 9.1710° 1.3410°

P66y (rl) 1.5410"

p66X (rl) 1.4810° p104d 3.8810" 1.0310°

p66s (rl) 1.7210° pl04a 8.mo’ 3.8310°

P66V (rl) 1.9610° p104f 5.1510" 3.5810°

Tabelle 12 : Auswertung der U-I-Kennlinien mit dem Modell raumladungsbegrenzten Stromes, versch. Proben

Die Beweglichkeiten der p53 und p1311 liegen in dem Bereich, der fiir gut geordnete PTCDA
Schichten erwartete wird. Forrest spricht von Lécherbeweglichkeiten zwiscH&@>1rd/Vs und

10** m2/Vs, Marktanner hat maximale Elektronenbeweglichkeiten voA@®3n?/Vs gemessen.

Nach Forrest wird die Beweglichkeit héher, wenn die PTCDA Schichten mit hohen Raten
aufgedampft wurden, da die Schichtqualitat bei hoher Aufdampfrate besser wird [For3]. Da die
Aufdampfraten bei den p53 und p104 Proben sehr hoch waren (Siehe Kapitel 3.1.5) erwartet man
fur diese auch hohe Beweglichkeiten. Dies bestatigt sich in den Messungen. Die p66 Proben, die mit

geringeren Raten bedampft wurden zeigen schlechtere Beweglichkeiten.
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Abb. 5.22 Anpassung der U-I-Kennlinie der Probe p66x mit Modell thermoionischer Emission
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Abbildung 5.22 zeigt den Verlauf der U-I-Kennlinie an p66 Proben, die keinen
raumladungsbegrenzten Bereich bei negativer Spannung aufweisen. Hier wird die
Ladungstragerdichte nicht grol3 genug um eine Raumladungsbegrenzung zu bewirken, bevor der
angenommene reversible Durchbruch beginnt. Dies ist auf die wahrscheinlich sehr inhomogene
Struktur der p66 Proben zurtickzufiihren.

Bei Beleuchtung der Probe zeigte sich folgendes Verhalten der Strom-Spannungsabhéangigkeit im
Raumladungsbereich :

| — p53g unbeleuchtet
Beleuchted=600 nm ; alt = Imm
Beleuchted=400 nm ; alt = 1Imm

Strom [mA]
.
T

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Spannumy [V]

Abb. 5.23 U-I-Kennlinie bei verschiedenfarbiger Beleuchtung

Bei Beleuchtung mia=650 nm nimmt die Beweglichkeit fir negative Spannungen einen Wert von
5.15910° m?/Vs (gegeniiber 4.8) an. Die Beweglichkeit &ndert sich bei negativen Spannungen nicht
bei Beleuchtung mitA=400nm. Im positiven Spannungsbereich bleibt die Beweglichkeit fir
Beleuchtung mih=650 nm gleich und sinkt fiir eine Lichtwellenldnge von 400 nm voriB84uf

4110° ab (Abb. 5.23).

Die Zunahme des Stromes bei Beleuchtung kann durch Fallenzustande erklart werden. Sind Faller
vorhanden, so nimmt die Beweglichkeit u ohne Beleuchtung einen reduzierten' Wétjan.®
beschreibt das Verhdltnis von freien Ladungstragern zur Gesamtzahl der Ladungstrager. Bei
Lichteinstrahlung kan® erhéht werden, wenn mehr Ladungstrager freigesetzt werden als durch
thermische Erzeugung. Es ist

N
o= eﬁexp%fiﬁ (5-21)
N, TH

Nesf :  Zustandsdichte im Leitungs-, bzw. Valenzband
Nt : Dichte der Fallenzustande
Er: Energie der Fallenzustande

Die Abnahme des Stromes bei positiver Spannung kann mit diesem Modell nur schwer erklart
werden. Man kann jedoch annehmen, daf? bei vorherrschender Locherleitung eine Aktivierung von
Elektronen aus Fallen im PTCDA zu einer erh6hten Rekombinationsrate und dadurch zu einer
Abnahme der freien Ladungstragerdichte fiihrt. Eine Beleuchtung bei 400 nm regt Ladungstrager im
PTCDA an, wohingegen Licht von 650 nm Wellenlange zu einer Anregung im GaAs fuhrt (Siehe
5.4). Hierdurch wirde das Verhalten bei positiver Spannung erklart.
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Zusammenfassend kann folgendes gesagt werden :

Das Modell des raumladungsbegrenzten Stromes beschreibt die Strom-Spannungs-Kennlinien aller
Proben im positiven Bereich sehr gut. Die gemessenen Beweglichkeiten stimmen gut mit
Literaturwerten tberein. Im negativen Bereich erreichen die Proben aus der p66 Charge nicht die
notigen Stromdichten, um in den raumladungsbegrenzten Bereich zu gelange. Hier tritt vermutlich
vorher ein lawinenartiger Durchbruch auf. Besonders innerhalb einer Probencharge sind die Werte
gut vergleichbar.

5.4 Auswertung der Photospannungsmessungen

Aus den Photospannungsspektren kénnen Rickschlisse auf die Bandverbiegungen an den
Grenzschichten, sowie auf das Verhalten der erzeugten Exzitonen gezogen werden.
Die Proben wurden jeweils durch die Goldelektrode auf der PTCDA-Schicht beleuchtet.

5.4.1 Auswertung der Messungen mit ungeregelter Lichtintensitéat

Nach einer einfachen Abschétzung nach dem Lambert-Beerschen Gesetz wird Licht mit einer
Wellenldnge von 480 nm ann&hernd vollstandig im PTCDA absorbiert (Schichtdicke 500 nm),
wahrend die Goldschicht praktisch transparent ist. Es ist

| =1,expFax) (5-22
Hierbei ist | die Intensitat bei der Dicke X Idie eingestrahlte Intensitdt und der
Absorptionskoeffizient. Die Eindringtiefe ist die Dicke bei der |Hb/e
Die Eindringtiefe ist bei 480 nm etwa 30 no=@.410° m* [eigene Messung]). Bei 600 nm ist
d=1800 nm ¢=556648). Langwelligeres Licht kann die GaAs-Schicht erreichen und wird dort stark
absorbiert. Die GaAs-Absorption fallt dann bei ca. 900 nm ab.

Wie man anhand des Spektrums der Probe p66s sieht, folgt die Photospannung sehr gut den
Absorptionsspektren des PTCDA und des GaAs. Wie in Kapitel 4 gezeigt kann das Vorzeichen der

Photospannung aus der DC-Messung ermittelt werden und dann mit der Phaseninformation in die
moduliert gemessenen Spektren einbezogen werden.
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Abb. 5.24 Photospannung und Absorption der beteiligten Materialien

In Abbildung 5.24 ist der Betrag der Photospannung aufgetragen. Wie man aus Abb.4.11 erkennt,
wird das Photospannungssignal im Wellenlangenbereich zwischen 400 und 580 nm nicht negativ,
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5 Auswertung der Messungen

sondern nur anndhernd Null. Dies wird darauf zurtickgeftihrt, dafl? immer noch Licht auf das GaAs
trifit und somit einen positiven Photospannungsanteil erzeugt, der das negative PTCDA Signal
Uberlagert.

Die verschiedenen Vorzeichen der Photospannung werden durch die verschiedenen
Bandkrimmungen in den Grenzschichten des PTCDA zum Gold und zum GaAs hin erklart. Werden
im PTCDA nahe der Goldelektrode Exzitonen durch eingestrahltes Licht erzeugt, so diffundieren
diese zunachst im PTCDA. Diejenigen, die die Raumladungszone am Gold erreichen, werden im
dortigen Raumladungsfeld getrennt.

Au PTCDA GaAs Au

N U” SN

Abb. 5.25 Bandverlauf der Proben

An der Goldelektrode werden aufgrund des Feldes die Locher zum Gold beférdert, wahrend die
Elektronen in Richtung GaAs wandern. Hierdurch entsteht eine negative Aufladung des GaAs
bezlglich des PTCDA. Erreichen sehr viele Exzitonen die gegentberliegende RLZ am Hetero-
kontakt, so wirde dies zu einer teilweisen Kompensation der Photospannung fuihren kdnnen. Im
GaAs erzeugte Ladungstrager erzeugen eine positive Aufladung, da die erzeugten Locher in den
Bulk des GaAs und dann an die hintere Goldelektrode gezogen werden. Elektronen werden zur
Grenzschicht befordert. Nach Schuhmacher ist die Absorption nahe der Grenzschicht PTCDA-GaAs
der wesentliche Prozel3 fur Wellenlangen tber 600 nm. Um die Abh&ngigkeit des Signals von den
Feldern in der Probe zu untersuchen, wurden Spektren mit einer angelegten Vorspannung
aufgenommen, die die Bandverbiegungen in der Probe &nderten.
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Abb. 5.26 Photospannung der Probe p104c

Bei den Proben p53 und pl104 fallt der PTCDA-Anteil der Photospannung sehr gering aus. Das
GaAs-Signal im Bereich unter 600 nm bleibt unterdriickt, das PTCDA absorbiert also weiterhin das
Licht dieser Wellenlange. Die geringe Anderung der Detektionsphase um nur ca. 20 Grad deutet
darauf hin, dal3 zwar ein PTCDA-Signal da ist, es jedoch zu gering ist um es zu messen. Da die

97



5 Auswertung der Messungen

Bandverbiegung nach den C-U-Messungen bei diesen Proben ausgeprigt isf)( jedoch nicht

grol3, ware es moglich, dal’ ein relativ groRes GaAs-Signal bei diesen Proben den PTCDA-Anteil
starker unterdriuickt als dies bei anderen Proben der Fall ist. Alternativ ware es moglich, dal3 die
erzeugten Exzitonen doch nicht im geringen Raumladungsfeld getrennt werden kénnen.

5.4.2 Auswertung der Messungen mit angelegter Vorspannung

Uber einen Spannungsteiler, der wie in Kapitel 3 gezeigt, in den Signalweg geschaltet wurde, konnte
eine erdfreie DC-Spannung von -1.5 bis 1.5 V an die Probe angelegt werden. Aufgrund der
Widerstandsverhaltnisse konnte jedoch nicht verhindert werden daf3 ein Strom durch die Probe
gezogen wurde, der das Photospannungssignal stark abschwachte.
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Abb. 5.27 Vorspannungsabhéngigkeit der Photospannung, phasenkorrigiert

Bild 5.27 zeigt die Entwicklung der Photospannung fir den GaAs-Anteil und den PTCDA-Anteil
Uber der Vorspannung. Der gemessene Betrag der Photospannung wurde hier wieder mit der Phase
korrigiert, um korrekte Vorzeichen zu erhalten. Man sieht, da® durch die &uRere Spannung das
Vorzeichen der Photospannung, also die Bandkruimmung, umgekehrt werden kann. Bei dieser Probe
wird eine Aufteilung der Spannungen uber den Grenzschichten wie folgt erwartet : Positive
Vorspannung : Au-PTCDA : 0.03, PTCDA-GaAs : 0.95 Negative Vorspannung : Au-PTCDA : 0.01,
PTCDA-GaAs : 0.96.

An der PTCDA-GaAs-Schicht fallt also eine Spannung von ca. 0.5 V ab wenn das Photospannungs-

signal auf Null abgesunken ist. Dies deutet auf eine Bandverbiegung dieser Grol3e hin, was den

Ergebnissen der C-U-Messungen bei den p53 Proben entspricht. Dieser Wert kann nicht mit Werten

aus C-U-Messungen an p66 Proben verglichen werden, da diese beziglich dieser Grenzschicht nicht
ausgewertet werden konnten.

An der Au-PTCDA-Grenzflache fallt eine Spannung von ca. 0.012 V beim Nulldurchgang des
Photospannungssignals ab. Dies wird durch C-U-Messungen an p66 Proben (gleiche Charge)
bestétigt. Die vorspannungsabhangigen Messungen der Photospannung scheinen also geeignet urmr
Bandverbiegungen zu untersuchen, gerade auch in den Fallen in denen die C-U-Messungen nicht
auswertbar waren.

Bei den Messungen an den p66 Proben waren die erreichten Vorspannungen nicht grold genug, um
einen Vorzeichenwechsel des Signals zu erzwingen. Jedoch ist auch hier die Tendenz klar
erkennbar, die Richtung der Bandverbiegung stimmt also mit dem Modell Gberein und sprechen fur
n-dotiertes Material mit einer Fermienergie nahe dem LUMO.
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Bei den p53 und p104 Proben zeigten die GaAs-Signale gleiches Verhalten wie bei allen anderen
Proben, das PTCDA-Signal war jedoch auch bei hoher Vorspannung nur als negativer Abdruck in
der Flanke des GaAs-Signals sichtbar. Entweder ist also die Trennungswahrscheinlichkeit fur die
Exzitonen so gering, dal} das Signal trotz Vorspannung nicht mefR3bar bleibt, oder der Anteil der
Spannung uber der Au-PTCDA-Grenzschicht reicht nicht aus um ein Signal zu erzeugen.

5.4.3 Auswertung der Messungen mit geregelter Lichtintensitét

Die Messungen mit geregelter Lichtintensitat wurden durchgefiihrt, um die relativen Signalstarken
der PTCDA- und GaAs-Anteile des Photospannungsspektrums ermitteln zu kénnen. Dies erwies
sich jedoch als problematisch, da es nicht gelang eine Ruckstreuung des Lichtes von Probenhalte
auf die Ruckseite der Probe zu verhindern. Dadurch wurde das GaAs zum Teil auch von hinten
bestrahlt. Je nach Intensitéat dieser Ruckstreuung war das GaAs-Signal deutlich unterschiedlich im
Verhaltnis zum PTCDA-Signal. Jedoch wurde klar, daf3 das PTCDA-Signal in etwa gleiche Betrage
aufweisen kann wie der GaAs-Anteil.

Ein weiteres Ziel war die Aufklarung der Frage, ob der Peak bei 360nm im PTCDA-
Absorptionsspektrum auch in der Photospannung zu finden ist. Dies gelang nur bedingt, da die
MefRanordnung durch die Regelapparatur sehr viel Licht verliert und dadurch das ohnehin schwache
Signal unterhalb 400nm noch weniger wird. In einigen Fallen ist das Signal bei 360 nm jedoch als
Negativabdruck im GaAs-Untergrund zu sehen.
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Abb. 5.28 Auftragung 1/U Uberd,/Probe p66v

Weiterhin kann aus einer Messung des Photostromes bei konstanter Lichtintensitat bei bekannter
Absorptionskoeffizienten die Diffusionslange der Exzitonen im PTCDA berechnet werden. Nach
Stélzle [St61] mulR man davon ausgehen, dal3 die Exzitonen, die direkt in der Raumladungszone
eines Kontaktes erzeugt werden und dann vom Raumladungsfeld getrennt werden, nicht ausreichen
um einen nennenswerten Photostrom zu erzeugen. Er geht vielmehr davon aus, dal3 die Exzitonen i
einem Grol3teil der Schichtdicke erzeugt werden und dann zur Grenzschicht diffundieren. Fur |
erhalt man :

N
eNda  eNO

1
|
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| ist der Photostromp der Absorptionskoeffizient, N die Photonenanzahl @rd/L. In einer
Auftragung 1/1 Gber o erhéalt man als Abszissenabschnitt die Exzitonendiffusionslange L, als
Ordinatenabschnitt die Quantenausbe@eder Exzitonenerzeugung. Beleuchtet man durch die
PTCDA-Schicht das GaAs, so kann man dort nur eine Auswertung vornehmen, wenn das Licht im
PTCDA praktisch nicht absorbiert wird. Dies ist ab ca. 600 nm erfullt. Nach (5-22) sollte sich ein
negativer Achsenabschnitt ergeben. Abb. 5.28 zeigt eine solche Auftragung mit Anpassung.

Die Auswertung erfolgt hier anstatt an einer Photostrom-Messung an einer Photospannungs-
aufnahme. Da in dem Bereich der Photospannung die Kennline der Proben linear ist, ist der
Unterschied zwischen Strom- und Spannungsspektrum lediglich ein Skalierungsfaktor R. R ist der
Widerstand der Probe fir kleine Spannungen. Da in unserem Experiment die Photonenzahl nicht
bekannt war, also ohnehin nur die Diffusionslange ausgewertet wurde, hat ein Skalierungsfaktor
keinen Einflu auf das Ergebnis, er lal3t den Abszissenabschnitt unverandert. In Kapitel 4 wurde
aulRerdem gezeigt, dal3 Photostrom- und Photospannungsspektren den gleichen Verlauf haben. Aus
verschiedenen Proben erhélt man folgende Werte fur die Exzitonendiffusionslange im PTCDA und
GaAs (Tab. 13).

Probe Wellenléngenbereich [nm] Material Diffusionslange [nm]
p66 v 470 - 570 PTCDA 63.5

p66 v 350 — 470 PTCDA 4.4

p66 v 580 — 870 GaAs 22

p66 s 470 - 570 PTCDA 53.7

p66 s 350 —470 PTCDA 11.3

p66 s 580 — 850 GaAs 33.8

p66 X 350 — 470 PTCDA 212

p66 X 470 - 570 PTCDA 2.2

p66 X 580 — 850 GaAs 8

Tabelle 13 : Auswertung der Exzitonendiffusionslangen an verschiedenen Proben.

Die Werte fur p66x von 350 —470 nm sind eher unzuverlassig, da die Auftragung hier keine
eindeutige Gerade liefert, sondern zwei Aste. Es sind also fiur zwei verschiedene
Wellenlangenbereiche innerhalb der PTCDA Absorption verschiedene Diffusionslangen fur die
entstehenden Exzitonen ermittelt worden. Stdlzle mi3t Werte von 16 nm [St61]. Der Wert bewegt
sich zwischen den hier ermittelten Ergebnissen, diese passen also gut ins Bild. Die Messungen von
Stblzle wurden von ihm mit nur einer Anpassungsgerade ausgewertet. Da die Aufspaltung der
beiden Aste in seinen Messungen nur gering war, nahm er eine mittlere Gerade zwischen beiden an,
da eine getrennt Auswertung wahrscheinlich zu unsicher erschien. Die Variation der Werte im GaAs
ist auf unterschiedliche Absorption im PTCDA bei verschiedenen Proben zurtickzufiihren, die auch
schon in den Photospannungsmessungen durch variierende Verhaltnisse von PTCDA zu GaAs-
Signal offenbar wurden.

Die ermittelten Werte rechtfertigen auch die Annahme, daf3 nicht alle Exzitonen, die in der Schicht
erzeugt werden, zu den Grenzschichten diffundieren kbénnen, da sie deutlich kleiner als die Schicht-
dicke sind.

5.4.4 Linearitat der Photospannung mit der Lichtintensitat

Um festzustellen ob die Photospannung beziehungsweise der Photostrom linear mit der ein-
gestrahlten Lichtleistung wéachst, wurde eine Probe mit dem Laser bestrahlt und dessen Lichtleistung
variiert. Nach dem einfachen Onsager-Modell wirde man einen linearen Verlauf des Photostromes
mit der Lichtintensitat erwarten.

Fur kleine Intensitaten des Lasers verlaufen sowohl Photospannung als auch Photostrom anndhernd
linear. Es ist zu beachten daf3 schon kleine Laserintensitaten einer relativ hohen Intensitat des
Lichtes aus dem Monochromator entsprechen, mit dem die hohen Leistungen des Lasers nicht
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erreicht werden. Die unterschiedlichen Steigungen erklart sich durch den Widerstand der An-

ordnung, der ihr Verhaltnis wiedergibt. Fir hohe Intensitaten sattigt die Photospannung, der Strom
hingegen nicht. Dies liegt daran, daf3 die Photospannung immer kleiner als die Bandverbiegung
bleibt, durch die sie verursacht wird. Der Grenzwert der Photospannung liefert also eine weitere Ab-

schatzung fur die maximale Bandverbiegung. Sie liegt mit 0.25 V unter den an dieser Charge ge-
messenen Werten. Der Photostrom unterliegt dieser Einschrankung nicht. Er wéachst linear mit der
Anzahl der generierten Ladungstrager und ist nur durch die Widerstandsverhaltnisse des Systems
Probe-MelRgerat begrenzt.
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Abb. 5.29 Sattigungsverhalten der Photoreaktion, Probe p2411e

5.5 Auswertung der elektrisch detektierten Elektronenspinresonanz

Aus den MelRergebnissen der EDESR kdnnen drei wesentliche Parameter entnommen werden. De
g-Faktor der beteiligten Ladungstrager aus Linienlage und Mikrowellenfrequenz, die Linienbreite
und die Linienamplitude.

Die Linienlage kann direkt aus der modulierten Messung entnommen werden, das heil3t aus der
abgeleiteten Linie. Linienamplitude und Breite kdnnen aus der abgeleiteten Linie nur als peak-to-
peak-Werte entnommen werden. Die Linien missen aufintegriert werden und dann die wahre
Linienbreite und —amplitude ermittelt werden. Die im folgenden angegebenen Linienbreiten sind
jeweils halbe Breite bei halber Hohe (HWHM). Statt die Linie zu integrieren kann auch aus einer
Fourierentwicklung der Linienfunktion nach der Modulation ein Umrechnungsfaktor gewonnen
werden, mit dessen Hilfe aus peak-to-peak-Breite und —Amplitude auf die wahren Amplitude
zuriickgerechnet werden kann. Aus den Ergebnissen der Anpassung wurden so relative Signal-
amplituden der NormierundgU/U ermittelt.

Die Umrechnung erfolgte mit Hilfe eines C-Programmes von Thomas Rais. Hierbei wurde eine
Lorentzkurve zugrunde gelegt und die Entwicklung des Signals nach der Modulationsfrequenz in
erster Ordnung bertcksichtigt. Die so erhaltenen Amplituden stimmten mit der Amplitude der DC-
Messung Uberein. Da eine Berechnung fur die Gaulilinien in der zur Verfugung stehenden Zeit nicht
mehr mdglich war, wurde ein Korrekturfaktor ermittelt, der fir kleine Variation der Modulations-
amplituden korrekte Ergebnisse lieferte. Fur grof3e Unterschiede in den Modulationsamplituden
weichen die Ergebnisse dann ab, die in dieser Arbeit verwendeten Modulationen lagen jedoch alle
im Bereich von 2.5 bis 3.5 Gaul3. Die Abweichungen soliten also kleiner bleiben als die Un-
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sicherheit in der Anpassung, die fur die Nebenlinie erheblich war. Fur eine detaillierte Diskussion
siehe das ESR-Lehrbuch von Poole [Pool].

Die Anpassung der Daten erfolgte jeweils mit zwei Linien. Eine hohe, schmale Hauptlinie, sowie
eine kleinere, breitere Nebenlinie ergaben sehr gute Ergebnisse. Fur die Hauptlinie wurde jeweils
eine Lorentzlinie gewahlt. Fur die Nebenlinie wurde sowohl eine Lorentz- als auch eine Gaulilinie
probiert. Es stellte sich heraus, dafl} die Gaulilinie die bessere Anpassung in den meisten Fallen
liefert. Eine sichere Aussage Uber die Form der Nebenlinie kann jedoch noch nicht getroffen
werden, da beide Linien tbereinander liegen und somit nicht getrennt betrachtet werden konnten.

5.5.1 Auswertung der g-Faktoren

Die Probe p53g lieferte sehr rauscharme, und somit gut auswertbare Signale. Die g-Faktoren der
erhaltenen Linien liegt bei 180 K bei ca. 2.004. Sie liegen also in der Nahe des freien Elektrons
(9=2.0023 [Hak1]).
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Abb. 5.30 Temperaturabh&ngigkeit des g-Faktors ; p53g bei P=200mW , I=-5QyA3Eauss

Der g-Faktor der Hauptlinie zeigt anndhernd linear steigendes Verhalten mit abnehmender
Temperatur, derjenige der Nebenlinie zeigt eine noch starkere Temperaturabhdngigkeit. Die
Hauptlinie zeigt keine deutliche Variation des g-Faktors mit der Leistung (keine Abbildung). Die
Anderung des g-Faktors der Nebenlinie mit abnehmender Leistung zeigt tendenziell aufwarts,
jedoch waren hier die Anpassungen nicht immer so gut, dal’ die Nebenlinie sicher festgelegt werden
konnte.

Beide g-Faktoren zeigen keine Variation mit dem Strom durch die Probe.

Die Probe p66d weist g-Faktoren von 2.00a9001 fir die Hauptlinie und g=2.0G820003 fur

die Nebenlinie bei konstantem Strom auf. Wird nur Photospannung detektiert, so bleibt der g-Faktor
der Hauptlinie anndhernd gleich gegeniber den Konstantstrommessungen, die Spektren waren
jedoch so verrauscht, dal3 der g-Faktor der Nebenlinie nicht zuverlassig ermittelt werden konnte.

Die Proben aus der Kontaktierung vom 24.11.97, p2411 zeigten bei Konstantstrombetrieb gleiche g-
Faktoren wie die p66 Proben. Bei Beleuchtung mit einer Wellenlange von 700 nm ergaben sich
ebenfalls g-Faktoren von 2.0@4Y.0001 fuir die Hauptlinie, die Nebenlinie war auch hier nicht gut
festzulegen. Bei Beleuchtung mit dem Laer785 nm) ergaben sich Werte von 2.0648001 fir

g. Bei Beleuchtung der Probe p2411e mit Weildlicht ergaben sich g-Faktoren im gleichen Bereich
wie bei p2411a, jedoch variierten diese stark, da die Messungen sehr starkes Rauschen aufwiesen.
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5.5.2 Auswertung der Linienbreiten und —amplituden der Messungen bei konstantem Strom

Die unmodulierten Messungen bei konstantem eingepragten Strom an allen untersuchten Prober
ergaben relative SpannungsénderungefJ von ca. 510* bei einer Mikrowellenleistung von 200

mW und einer Modulation von ca. 3 Gaul3. Der Strom betrug jeweils 10-150 A, je nach Probe.
Dabei verringerte sich der Betrag der Spannung. Die Leitfahigkeit in Resonanz nimmt also zu
(Aol o=AU/V).

Die Ergebnisse der modulierten Messungen wurden wie oben beschrieben auf die Amplitude einer
unmodulierten Messung zurtickgerechnet. Die Anpassung erfolgte jeweils durch eine Hauptlinie
(Lorentzform) und eine Nebenlinie (Lorentz oder Gaul3). Die Form der Nebenlinie konnte nicht mit
Sicherheit bestimmt werden, meistens ergab eine Gaulilinie eine etwas bessere Anpassung.
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Abb. 5.31 Anpassung der EDESR-Mel3daten

Die HWHM-Linienbreiten waren typischerweise 4-5 Gaul} fur die Hauptlinie sowie 10-12 Gaul3 fur
die Nebenlinie. Da die Breiten starken Schwankungen unterlagen, je nachdem welche Form fir die
Nebenlinie angenommen wurde und wie gut die Anpassung war, soll hier keine quantitativen
Auswertung erfolgen. Die Linienbreiten werden mit Tendenz zu jeder dargesteliten Messung
angegeben.

Die Linienamplituden zeigten eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit. Hierbei zeigt die absolute
Spannungsanderung bei konstantem Strom eine stetige Zunahme zu tiefen Temperaturen hin. Die
Hauptlinie bestimmt das Gesamtverhalten, wahrend die Nebenlinie ein Maximum bei 170 K zeigt.
Die relative SpannungséanderuAg/U nimmt fur die Hauptlinie ein deutliches Maximum bei ca. 90

K an, wahrend sie sich fur die Nebenlinie wie sclimn nur wenig andert. Dieses Verhalten
resultiert aus der starken Abnahme der Leitfahigkeit der Probe mit der Temperatur, die die
Signalzunahme tberkompensiert.

Die Erwarmungstheorie von Gueron laf3t ein TemperaturverhaltedWAm~(1/T-1) erwarten (2-

59). Dies kann durch die Messung nicht bestétigt werden. Die Theorie von Rong macht keine

konkrete Aussage Uber das Temperaturverhalten, lediglich die Rekombinationsraten sind

temperaturabhangig, jedoch ist eine einfache Abhéngigkeit der Signalamplitude von der Temperatur
nicht erkennbar. Die starke Zunahme des Widerstands der Probe bei tiefen Temperaturen kdénnte
auch teilweise ein Effekt der Kontaktierungen sein. Die Temperaturabhéngigkeit der Probe p53e
sieht qualitativ genau gleich aus wie die der p53g, jedoch nimmt hier das Spannungsrauschen ab 13
K so stark zu, dal3 selbst das bei dieser Temperatur sehr grol3e Signal nicht mehr mel3bar ist. Eil
ahnliches Verhalten wurde auch bei p66 Proben beobachtet, das beste Signal-Rausch-Verhaltni
liegt bei allen Proben im Bereich 130-180 K.

103



5 Auswertung der Messungen

Die gemessenen Linienbreiten (HWHM) waren fir die Hauptlinie : 3.4 Gaul} bei 288 K, 5.1 Gaul}
bei 50 K, und fur die Nebenlinie : 11.2 Gaul3 bei 288 K und 13.3 Gaul} bei 50 K. Die Linien
verbreitern also mit fallender Temperatur, jedoch streuen die Breiten zum Teil erheblich.
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Abb. 5.32 Temperaturabhangigkeit des EDESR-Signals der Probe p53g

Das Signal zeigt weiterhin eine Variation mit der eingestrahlten Mikrowellenleistung. Wie in
Abbildung 5.33 zu sehen, sattigt die relative Spannungséandetufig nicht bei hohen Mikro-
wellenleistungen, wie nach der Theorie von Rong erwartet. Sowohl die Haupt- als auch die Neben-
linie zeigen einen anndhernd linearen Anstieg der Signalamplituden mit der Leistung. Dies liegt
daran, dal® in dem betrachteten System die Gesamtbesetzungszahl nicht konstant bleibt. Da ange-
nommen wird, dal3 ein Singulett-Paarzustand rekombiniert und damit dem System entzogen wird,
bleibt das System stets in einem Zustand mit wenigen Singuletts. Durch eine hohe eingestrahlte
Mikrowellenleistung kann also keine Gleichbesetzung erreicht werden, wie es die einfachen Raten-
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Abb. 5.33 Leistungsabhéngigkeit des EDESR-Signals der Probe p53g
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5 Auswertung der Messungen

gleichungen (2-48 bis 51) erwarten lassen wirden. Nur wenn die Rekombination so langsam erfolgt,
daf3 innerhalb der "readjustment time", innerhalb der die EDESR stattfindet, eine Gleichbesetzung
erreicht werden kann, sattigt die EDESR.

Die Linienbreiten waren hier ca. 4.3 — 4.5 Gaul} fur die Haupt-, 8.1 — 11.4 Gaul} fur die Nebenlinie.
Die Breite der Nebenlinie schwankt stark, da einige Messungen durch Rauschen so beeintrachtigt
waren, dal3 ein Zwei-Linien-Fit schwer moglich war.

Die leistungsabhangigen Messungen an den anderen Proben ergaben ein qualitativ gleiches
Verhalten.

Auch bei der leistungsabhdngigen Messung zeigte die Spannungséndi®jurmgn anderes
Verhalten alsAU/U. Dies liegt daran, dafd die Leitfahigkeit der Probe bei eingestrahlter Mikrowelle
zunimmt. Wahrscheinlich fuhrt die Absorption von Leistung im gesamten Probensystem zu einer
Erwarmung der Probe. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung unterstitzt, dal’ sich einige
Minuten nach Einschalten der Mikrowelle die Leitfahigkeit einem Endwert ann&ahert, nachdem sie
ab dem Einschaltzeitpunkt stetig zugenommen hatte. Dadurch sdhe@ihe Sattigung zu zeigen,

der relevante Wert ist jedoch imm&u/U.

Messungen an allen Proben wurden auch bei verschieden grof3en eingepragten Stromer
durchgefuhrt. Abbildung 5.34 zeigt eine Auftragung der Signalamplitude Uber dem Strom durch die
Probe. Es ist ein Anstieg der Amplitude der Hauptlinie bis ca. -50 pA Strom zu sehen. danach
scheint eine Sattigung aufzutreten. Der letzte Mel3punkt bei -150 pA liegt jedoch wieder deutlich
hoher. Die Kennlinie verla3t bei ca. -200 mV angelegter Spannung den linearen Bereich. Dies
entspricht etwa einem Strom von —25pA. Ab hier wird also der StromfluR im PTCDA durch
Injektion von Ladungstragern gepragt. Hierdurch tritt ein neuer Effekt zutage. OAWosdittigt

nimmt AU/U wieder stark zu. Dies sagt aus, das durch die Injektion von Ladungstragern der
EDESR-Effekt stark erhoht wird. Auch in positiver Stromrichtung wurde ein EDESR-Signal
beobachtet, mit qualitativ gleichen Eigenschaften wie bei negativem Strom. Die Signale waren
jedoch stets klein, selbst bei Stromen von +150 pA nur etwa gleiche Amplitude wie bei -5 pA.
Auch hier nahm die Signalamplitude mit steigendem Strom zu.
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Abb. 5.34 Stromabhéngikeit des EDESR-Signals derProbe p53g
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5 Auswertung der Messungen

Die Linienbreiten bewegten sich hier von 4.3 bis 4.4 Gaul} fur die Hauptlinie sowie ca.8 bis 12 Gaul}
fur die Nebenlinie. Wahrend die Breite der Nebenlinie stark schwankte, blieb die Hauptlinie fast
konstant gleich breit.

Hohere Strome als die hier benutzen waren aus zwei Grinden nicht moglich. Zum einen war bei
einigen Proben bei 150 K mit diesen Stromen die Belastungsgrenze erreicht, zum anderen nahm das
Spannungsrauschen stark zu, wenn die benétigte &ufRere Spannung an der Probe zu grol3 wurde (U>4
V). Die genauen Werte waren von Probe zu Probe sehr unterschiedlich.

In allen Messungen mit eingepragtem Strom lagen Haupt- und Nebenlinie bei gleicher
Detektionsphase.

Zusammenfassend stellt man folgendes fest :

Die GroRRe des Effekts liegt in dem von der Theorie vorhergesagten Bereich. Das Vorzeichen des
EDESR-Signals wirde zu einem Rekombinationsstrom an der Grenzschicht passen, da in diesem
Fall der Strom begrenzt wird durch die Rekombinationsgeschwindigkeit der Ladungstrager an der
Grenzflache. Dagegen sprechen allerdings die Ergebnisse der elektrischen Messungen. Sie sprechen
fir einen unipolaren Locherstrom in PTCDA und GaAs. Da dies einen Strom von Minoritats-
ladungstragern im PTCDA bedeutet, ist eine starke Variation der aktiven Ladungstragerdichte mit
der Rekombinationsrate zu erwarten. Allerdings mul3 die Rekombinationsrate in diesem Bild
abnehmen, um das Vorzeichen des Effektes zu erklaren.

Um diese Frage zu klaren, mifite festgestellt werden, wie die Verteilung von erzeugten oder
injizierten Ladungstragern in den EDESR-aktiven Paarzustdnden aussieht. Wenn es eine bevorzugte
Besetzung von Singulett-Zustanden gibt, so kdonnte der Effekt erklart werden. Dies kénnte zum
Beispiel dadurch gegeben sein, daf? die anfanglich hauptsachlich vorhanden sind. Durch die EDESR
wirde dann eine anndhernde Gleichbesetzung zwischen Triplett- und Singulett-System geschaffen.
Die Tripletts hatten dann eine geringere Rekombinationswahrscheinlichkeit. Somit nimmt die
Gesamtrekombinationsrate in Resonanz ab. Dadurch wére eine Transport durch Minoritaten leichter
moglich und das Vorzeichen der EDESR ware erklart. Zur Klarung dieser Frage sind jedoch weitere
Messungen und auch theoretische Untersuchungen notig.

5.5.3 Auswertung der Linienbreiten und —amplituden bei Messungen mit Beleuchtung

Messungen mit verschiedener Beleuchtung wurden an p66, p2411, p53 und pl04 Proben
durchgefuhrt. Hierbei wurde mit Weillicht, mit monochromatisiertem Licht, sowie mit einem Laser
bei 785 nm Wellenlange beleuchtet. Die Proben p66 und p2411 zeigten ein starkes EDESR-Signal
ohne &uf3ere angelegte Spannung, nur mit Photospannungs- oder Photostromdetektion. Bei den p53
und p104 Proben war dieses Signal bei Weil3lichtbeleuchtung so schwach und instabil, daf? keine
auswertbaren Messungen moglich waren. Dieses Verhalten ist sehr wahrscheinlich mit dem
fehlenden Photospannungsanteil des PTCDA bei diesen Systemen korreliert.

Mit Laserbeleuchtung konnte ein Signal erhalten werden, die Amplituden betiueg9.0010°

fiir die Haupt-, 3.40° fur die Nebenlinie (Abb. 4.37). Wurde ein Strom eingepragt und die Probe

mit dem Laser bestrahlt, so anderte dies das Verhalten bei p104 gar nicht, bei p53 nur wenig (Abb.
4.37). Offensichtlich war die Anderung der Ladungstragerdichte zu gering um im Signal sichtbar zu
werden. Im Gegensatz dazu wurde bei Messungen von Thomas Rais an p66 Proben das Signal in
positiver Spannungsrichtung bei Laserbeleuchtung stark reduziert [Thomas Rais, pers. Mitteilung].

Eigene Messungen an p66 Proben wurden mit Beleuchtung bei 500 und 700 nm Wellenlange, mit
einer Bandbreite von ca. 100 nm, durchgefiihrt. Es wurden Amplituden[¥6n far die Haupt-

und 610° fur die Nebenlinie bei 500 nm gemessen. Bei 700 nm ergaben sich Werte W 3.4

und 9.710° respektive. Die Linienbreiten betrugen ca. 5 GauR fiir die Haupt-, ca. 10 GauR fiir dir
Nebenlinie, mit grof3en Unsicherheitetl (5 Gaul3) aufgrund der Anpassung.
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5 Auswertung der Messungen

An p2411 Proben wurden Messungen bei Beleuchtung durchgefuhrt und der Photostrom bzw. die
Photospannung detektiert. Abhangigkeiten von der Detektionsphase und der Beleuchtungsstarke
wurden untersucht. Wie in Abbildung 4.38 zu sehen ist liegen Haupt- und Nebenlinie bei
Photoanregung nicht mehr bei der gleichen Detektionsphase, sondern um ca. 90° gegeneinande
verschoben. Hierdurch wird eine Aussage Uuber das wahre Vorzeichen des Signals bei
Photoanregung schwierig. Eine unmodulierte Messung war nur mit Beleuchtung nicht moglich.

Ein Vergleich von Messungen mit eingepragtem Strom und Beleuchtung zeigt eine starke Variation
der Detektionsphase bei Beleuchtung auf. Bisher ist jedoch noch keine sichere Vorzeichenangabe
moglich.
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Abb. 5.35 Abhangigkeit des EDESR-Signals der Probe 2411a von der Intensitat der Beleuchtung

Als Mal} fiur die Beleuchtungsintensitat wurde jeweils der Photostrom der Probe gemessen. Aus
Photostromuntersuchungen kann er als linear von der Lichtintensitat abhangig angenommen werden
Abb. 5.35 zeigt eine Abhéngigkeit des Signals von der Lichtintensitat. Hier wachst die Strom-
anderung annahernd linear mit der Lichtintensitat. Die relative Stromé&nderung nimmt dagegen mit
der Beleuchtungsstarke ab. Der Photostrom nimmt also starker zu als der EDESR-Effekt.

Die Breite der Linien schwankte hier stark, da die Linien wie in Abb. 4.39 sehr verrauscht waren.
Die Hauptlinie hat eine Breite von 2.8 bis 4.3 Gaul3, die Nebenlinie variiert zwischen 6.9 und 8.8
Gaul’.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} die EDESR bei Beleuchtung Effekte in der gleicher
Grol3e zeigt wie die Messungen bei konstantem Strom, das Rauschen jedoch wesentlich starker ist
Es treten die gleichen Signalanteile auf wie bei Messungen mit eingepragtem Strom, jedoch bei
anderer Detektionsphase und abweichender Phasenlage relativ zueinander. Uber das Vorzeiche
kann keine sichere Aussage gemacht werden, da keine DC-Messung durchgefiihrt werden konnte.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Au-PTCDA-Au auf Glas sowie Au-PTCDA-GaAs-Au
Schichtsysteme hergestellt und mit optischen, elektrischen und mit der Technik der elektrisch
detektierten Elektronenspinresonanz untersucht.

Die Schichtsysteme wurden durch Molekularstrahl-Epitaxie im Hochvakuum hergestelit.

Die Au-PTCDA-Au Systeme zeigten keine ausgepragten Nichtlinearitaten des Strom-Spannnungs-
Zusammenhangs. Aufl3erdem zeigten sie eine geringe Durchbruchspannung. Deshalb wird
angenommen daf3 die Proben entweder durchkontaktiert waren, oder so starke Inhomogenitaten der
Schichtdicke zeigten, dal sie keine reproduzierbaren Ergebnisse lieferten.

An den Au-PTCDA-GaAs-Au-Schichten wurden verschiedene elektrische Eigenschaften untersucht:

Mit einer LCR-Mel3briicke wurden frequenzabhangige Impedanzspektren aufgenommen. Aus ihnen
konnten durch Anpassung der Daten an ein Ersatzschaltbild dessen Widerstands- und
Kapazitatswerte ermittelt werden. Die Proben zeigten Widerstande von einigen di8 kinigen

MQ. Die Kapazitaten variierten von 10 pF bis 5 nF. Weiterhin konnte aus dem Ersatzschaltbild die
Aufteilung einer aufReren Spannung auf die einzelnen Grenzschichten ermittelt werden. Somit
konnte die Auswertung weiterer Messungen mit genaueren Spannungsangaben erfolgen als dies
bisher der Fall war.

Mit der gleichen MelRapparatur wurden spannungs- und frequenzabhéangige Kapazitatsmessungen
durchgefuhrt. Hierbei zeigten die p53 und p122 Proben die erwartete Variation der Kapazitat mit der

Spannung, wahrend in den anderen Proben die Naherung von nur einer aktiven Grenzschicht nicht
gerechtfertigt scheint. Die gemessenen Kapazitatswerte decken sich gut mit den aus dem
Ersatzschaltbild erhaltenen. Die Frequenzabhangigkeit der Kapazitat konnte durch Fallenzustande
im PTCDA erklart werden.

Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einer PC-gesteuerten Spannungsquelle aufgenommen. Die
Proben zeigen ein stark nichtlineares Verhalten. Die Kennlinien konnten durch einfache Modelle gut
angepaldt werden.

Fir kleine Spannungen zeigen die Proben eine lineare Abhangigkeit des Stromes von der Spannung.

Aus der Anpassung der Kennlinie an Injektionsmodelle fur Metall-Halbleiter-Kontakte und
Halbleiter-Hetero-Kontakte wurden Barrieren fur Locher ermittelt. Die Barrierenhdhe in positiver
Spannungsrichtung ergab sich zu 0.5 bis 0.65 V. Die Differenz zum Modellwert von 0.9V wurde
durch Grenzflachenzustande erklart. Bei negativer Spannung ergaben sich Barrieren von 0.48 bis 0.7
V. Diese entsprachen dem Modellwert von 0.65 sehr gut. Mit Hilfe der Spannungsaufteilung auf die
einzelnen Schichten konnten ldealitatsfaktoren fir den Grenzflachentransport ermittelt werden. Sie
lagen im Bereich von 0.8 bis 12. Bei einigen Proben waren Werte zwischen 1 und 2 die Regel, so
dal3 hier von sauberen Grenzschichten ausgegangen werden kann. Die sehr hohen Idealitatswerte
sind durch eine hohe Anzahl Grenzflachenzusténde erklarbar.

Aus der Anpassung der U-I-Kennlinien im Bereich des raumladungsbegrenzten Stromflusses bei
hohen Spannungen wurden Lécherbeweglichkeiten im PTCDA von-100° né/Vs ermittelt.

Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen anderer Gruppen Uberein. Ebenfalls konnten
Bandverbiegungen tber den Raumladungszonen von 0.1 bis 0.5 V bestimmt werden. Diese fligen
sich gut in das Bandmodell der Proben ein.

An einem eigenen Aufbau wurden die Proben mit monochromatisiertem Licht aus einer Xenon-
Bogenlampe bestrahlt und wellenlangenabhéngige Photospannungsspektren aufgenommen. Es
wurden modulierte Messungen mit gechopptem Licht sowie unmodulierte Messungen durchgefihrt.
Die so erhaltenen Spektren folgen dem Absorptionsverlauf des PTCDA im sichtbaren
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Spektralbereich. Bei groReren Wellenlangen folgt das Signal der GaAs-Absorption. Aus
unmodulierten Messungen und Untersuchungen von Schuhmacher konnte mit der
Phaseninformation auch aus der modulierten Messung das Vorzeichen der Photospannung ermittel
werden. Es zeigte sich dal3 die Annahme, dal3 die Ladungstrager im absorbierenden Material erzeug
werden und dann in der nachstliegenden Grenzschicht getrennt werden die Spektren gut erklart.
Typische Photospannungssignale lagen im Bereich von 100 bis 300 mV bei integraler Beleuchtung.

Weiterhin wurden Spektren mit angelegter Vorspannung aufgenommen. Aus der Variation des
Photospannungssignals mit der angelegten Spannung konnte die Richtung der Bandverbiegung ir
der relevanten RLZ bestatigt werden, sowie eine Abschatzung uber ihre Grof3e gemacht werden.
Hier wurde die Grol3e der Bandverbiegung aus den C(U)-Messungen in etwa bestéatigt.

Die Anderung der Leitfahigkeit im linearen Bereich der U-I-Kennlinie bei Beleuchtung unterstiitzt
die Annahme, dal3 Locher im PTCDA transportiert werden.

EDESR wurde an allen Proben durchgefuhrt, die die hierfir nétige Spannungsstabilitat aufwiesen.
Es wurden relative Leitfahigkeitsanderungksio = AU/U in Resonanz von bis zu1®* bei 200

mW Mikrowellenleistung und 150 K gemessen. Die Leitfahigkeit der Probe nimmt in Resonanz zu.
Das Vorzeichen des Effekts kann bis lang noch nicht mit Sicherheit aus der Theorie der
spinabhéngigen Rekombination nach Rong erklart werden. Die GroRe des Effekts, sowie die
Leistungsabhéngigkeit des Signals stimmen jedoch gut mit der Theorie Uberein.
Temperaturabhangigkeit sowie das Verhalten des Signals bei Variation des eingepragten Stromes
wurden untersucht. Die relative Anderung der Spannung bei konstantem Strom zeigt ein Maximum
bei ca. 100 K, wobei Einflisse der Kontaktierung hierbei nicht ausgeschlossen werden kénnen. Die
Anderung des Signals mit dem Strom zeigt eine Sattigung solange sich die Strom-
Spannungsabhéngigkeit im linearen Bereich befindet. Bei hoheren Stromen steigt die relative
Spannungsanderung in Resonanz wieder an.

Das Signal setzt sich aus 2 Linien gleicher Detektionsphase zusammen. Die grof3ere Hauptlinie ist
ca. 4 Gauld breit und etwa 10 mal so grol3 wie die Nebenlinie. Diese ist zwischen 8 und 12 Gauld
breit. Die Hauptlinie hat Lorentzform. Die Form der Nebenlinie ist nicht eindeutig bestimmt, jedoch
ergibt eine Gaul3form meist die beste Anpassung.

Bei Beleuchtung der Proben kann die EDESR ohne eingepragten Strom mit Hilfe der

Photospannung oder dem Photostrom nachgewiesen werden. Die gemessenen Signale weise
vergleichbare Grol3e auf wie die mit konstantem Strom gemessenen. Auch hier ist die Linie eine
Uberlagerung aus einer hohen schmalen Lorentzlinie und einer kleineren Linie, die Lorentz- oder
Gaul3férmig sein konnte. Im Gegensatz zu den Messungen mit eingepragtem Strom liegen die
Linien jedoch nicht bei gleicher Detektionsphase. Die relative Stromanderung nimmt hier bei

Zunahme der Beleuchtungsintensitdt ab, wahrend die absolute Stromanderung zunimmt. Das
Vorzeichen des Effektes ist bei dieser Untersuchung noch nicht geklart, da keine unmodulierte
Messung aufgenommen werden konnte und die Detektionsphase im Bezug zu

Konstantstrommessungen nicht bekannt ist.

Es scheint also méglich mit der Methode der EDESR das Verhalten von Ladungstrdgern im PTCDA
zu studieren, auch im Hinblick auf die Injektion spinpolarisierter Elektronen aus dem GaAs. Das
von Schuhmacher vorgeschlagene Modell der Energieniveaus in den Proben konnte weiter bestatig
werden.
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Anhang

Nomenklatur der Proben

Die Proben sind nach ihrem Herstellungsdatum pxxxa genannt. xxx steht hierbei fir Tag und Monat
der Herstellung, das a reprasentiert einen Kennbuchstaben. Die Probe p66b ist also eine Probe, die
am 6.6. hergestellt wurde. Die Proben p66 vom 6.6.1997 wurden von Frau Schuhmacher im Zuge
ihrer Diplomarbeit hergestellt und standen mir bereits zur Verfiigung. Sie wurden nach dem gleichen

Schema gefertigt wie die spateren Proben die von mir hergestellt wurden.

Probenliste :

Au-PTCDA-Au Proben :

Probe Hintere Au-Schicht Vordere Au-Schicht PTCDA Pads
p59 300 nm 200 nm 280 nm 4
pl168 250 nm 198 nm 175 nm 4

p88 260 nm 160 nm 124 nm

Au-PTCDA-GaAs-Proben

Probe Flache [1Om?] PTCDA-Schicht [nm] Aufdampfrate [nm/min]
p53 6| 517.7 50-200
p66 t,X.w 3361.2 3
y,u,s 2
a 4
d 2.4
\Y; 2.25
p182 6| 92.4 =1-3
pl22 a,e 4442.8 50-200
f,i 3
g 8
h 6
pl104 6| 529.8 50-200
Formel zur Auswertung der Impedanzspektren "cf3p"
2 b 2 + 1
a“+b” R
Re(Z) - RS + Par
+ b2 PAr é a + b2
a
Im(Z) =-
b 1 O
(a2 + b2) + + NE|
2 4 p? Roy (az +b2)a

wC,R? _ wC,R? _ wC,R?

1+ w’C/R? 1+ w’CIR; 1+w’CZR?

R, R . R

T 1+w’C?R? 1+w’C’R? 1+w’C’R’
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