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1 Einleitung

Nach der Realisierung des ersten organischen Feldeffekttransistors (OFETs) 1964 durch Heil-
meier und Zanoni [I] und der Entdeckung des elektrischen Ladungstransports in organischen
Polymeren im Jahre 1977 durch Heeger, MacDiarmid und Shirakawa [2], denen dafiir 2000
der Nobelpreis fiir Chemie verliehen wurde, ist das Feld der organischen Elektronik von vie-
len natur- und ingenieurwissenschaftlichen Disziplinen angenommen und erweitert worden. Bei-
spielsweise fiihrte die Synthese von neuen organischen, halbleitenden Materialien wie kleinen
Molekiilen oder Polymeren zur verbesserten Stabilitdt gegeniiber Degradation und Prozessier-
barkeit [3, 4] [5G, [7, [8]. Auch machten detaillierte elektronische und strukturelle Untersuchungen
deutlich, welch grofler Spielraum mit der chemischen Modifikation hinsichtlich der Energieni-
veaus und der damit verbundenen Absorption zu finden ist oder wie die kristallographische
Ordnung durch das Hinzufiigen von Seitengruppen kontrolliert modifiziert werden kann. Wéh-
rend Bauteile wie OFETs [9, 10, 1I], OLEDs (organische Leuchtdioden) [12| [13] oder OPVZs
(organische photovoltaische Zellen) [14] bereits auf LabormafBstdben realisiert und zum Teil in
Produkte tiiberfithrt wurden, haben zahlreiche renommierte Gruppen grofie und aufwiandige An-
strengungen unternommen, einfache aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Anthrazen oder
Naphthalin, bestmoglich aufzureinigen und aus diesen Verbindungen Kristalle zu ziichten, um

die intrinsischen opto-elektrischen Eigenschaften zu erhalten [I5], [16].

Trotz des immensen Aufwandes zur Bestimmung der intrinsischen Transportmechanismen in
organischen Halbleitern [17], 18| 19, 20, 21, 22] weisen die bisher vorgeschlagenen und weiter-
entwickelten Modelle nur eine begrenzte Giltigkeit auf. Oft wird in einem a priori Ansatz der
vorliegende Transportmechanismus zwischen kohdrentem (Band-) und inkohérentem (Hopping-)
Transport nach folgendem Kriterium unterschieden: Steigt die Beweglichkeit zu tieferen Tempe-
raturen an, so wird von kohdrentem Transport ausgegangen, welcher durch Streuprozesse, z. B.
mit Gitterschwingungen, begrenzt wird [23]. Nimmt die Beweglichkeit dagegen ab, so wird auf-
grund einer thermischen Aktivierung von Hopping-Transport gesprochen [24]. Dieses Kriterium
ist jedoch nur als notwendig zu werten, meistens sind die vorliegenden Prozesse weitaus kom-
plexer und nicht eindeutig zuordbar. Zum Beispiel ist der eigentliche Beweis fiir das Vorliegen
eines Bandtransports in der Abhéngigkeit der Beweglichkeit von dem elektrischen Feld bei tiefen
Temperaturen (< 100 K) zu finden [16]. Jedoch wurde auch gezeigt, dass oberhalb von 150 K die
Kriterien fiir einen Bandtransport nicht mehr notwendigerweise gelten [25] [26]. Denn die Streu-
lange der Ladungstriger entspricht oberhalb dieser Temperatur dem molekularen Abstand, so
dass der Ladungstriager auf jedem Molekiil gestreut wiirde. Auch kann in diesem Bereich die

intermolekulare Kopplung zwischen den Molekiilen in gleicher Grofle wie die thermische Energie



1. Einleitung

fluktuieren [27]. In diesen Féllen kann der Ladungstréger oberhalb einer bestimmten Tempera-
tur nicht mehr delokalisiert vorliegen und dementsprechend kein kohérenter Transport auftreten,

selbst wenn dies fiir tiefe Temperaturen der Fall sein sollte.

In einem mikroskopischen Ansatz zur Unterscheidung der Transportmechanismen kénnen die
Energiebeitrage diskutiert werden, welche zur Delokalisierung bzw. Lokalisierung der Ladungs-
triger beitragen. Beispielsweise trigt die intermolekulare Kopplung aufgrund des Uberlapps der
Orbitale benachbarter Molekiile zur Delokalisierung der Ladungstriger bei. Auf der anderen
Seite lokalisiert die Reorganisationsenergie Ladungstréiger. Sie beschreibt die Polarisierung der
dielektrischen Umgebung und den damit einhergehenden Energiegewinn eines Ladungstrigers
auf einem Molekiil. Uberwiegen die delokalisierenden Beitrége, so kann von einer kohirenten
Bewegung der Ladungstrager ausgegangen werden, im anderen Fall von einer inkohérenten Be-
wegung. Allerdings ist eine eindeutige Zuordnung zu einem der beiden Transportregime in vielen
Féllen schwierig und erfordert eine umfassendere Behandlung sowie qualitativ hochwertige Pro-

ben.

In einem der Schwerpunkte dieser Arbeit (Kapitel @ werden die Transporteigenschaften des
Naphthalindiimids Clo-NDI betrachtet, bei dem beide Beitrige, der molekulare Uberlapp sowie
die Reorganisationsenergie, in der selben Groéflenordnung von etwa 0,1 eV liegen. Um expe-
rimentell auf den mikroskopischen Transport zu schlielen, werden nach der Optimierung des
Kristallwachstums Einkristalltransistoren hergestellt, mit Hilfe derer die Beweglichkeit entlang
verschiedener kristallographischer Richtungen als Funktion der Temperatur gemessen werden
kann [28]. Die einkristalline Natur der Proben und die spezielle Transistorgeometrie ermoglichen
die Analyse der rdumlichen Anisotropie des Stromflusses. Der gemessene Beweglichkeitstensor
wird daraufhin mit simulierten Tensoren auf der Basis von Levich-Jortner Raten verglichen, um

auf den zentralen Ladungstransfermechanismus zu schlieflen.

Um die Natur der Transportdynamik von Ladungstragern auch auf mikroskopischen Léngens-
kalen nicht-invasiv untersuchen zu kénnen, wurde in einem zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit
(Kapitel [5)) das PL- (Photolumineszenz-) Quenching (engl.: to quench: 16schen; hier: strahlungs-
lose Rekombination von Exzitonen) in einer organischen Diinnschicht durch die injizierten und
akkumulierten Locher in einer Transistorgeometrie analysiert. Diese Zusammenfiihrung zweier
Methoden - der elektrischen Charakterisierung von Diinnschichttransistoren und der Photolu-
mineszenzspektroskopie - erfasst die Anderung des strahlenden Zerfalls von Exzitonen infolge
der Wechselwirkung mit Ladungstriagern. Dadurch werden rdumlich aufgeloste Informationen
iiber die Ladungsverteilung und deren Spannungsabhéngigkeit im Transistorkanal zugénglich.
Durch den Vergleich mit den makroskopischen elektrischen Kenngroflen wie der Schwell- oder
der Turn-On-Spannung kann die Funktionsweise der Transistoren damit detaillierter beschrie-
ben werden, als es die Kenngrofien alleine ermoglichen. Aulerdem wird die Quantifizierung dieser
mikroskopischen Interaktionen moglich, welche beispielsweise als Verlustkanal in OPVZs [29] [30]
und OLEDs [31] auftreten konnen. Die Abgrenzung zu anderen dissipativen Prozessen, wie bei-

spielsweise der Exziton-Exziton Annihilation, Ladungstrigerrekombination, Triplett-Ubergéinge



oder Rekombination an Storstellen oder metallischen Grenzflachen [14, 32, [33], erlaubt die de-
taillierte Analyse der Wechselwirkung von optisch angeregten Zustinden mit Elektronen und
Lochern. Die gleichzeitige elektrische und optische Anregung des organischen Halbleiters erfor-
dert eine hohe Stabilitit gegeniiber Degradation. Deshalb wurde das Molekiil DIP (Diindenope-
rylen) ausgewéhlt [34]. Diinnschichttransistoren eignen sich fiir diese Untersuchungen besonders,
da sie es erlauben, die Ladungstrigerdichte raumlich préazise zu kontrollieren. Die Modulation
der Ladungstrigerdichte erfolgt im Gegensatz zu OPVZs unabhéngig von der Exzitonendich-
te. Dies stellt einen Vorteil gegeniiber vergleichbaren Messungen an OPVZs dar, in denen die
Ladungstragerdichte durch die dissoziierten Exzitonen generiert wird, so dass die beiden Teil-
chendichten nicht mehr voneinander unabhéngig sind. Daraus folgend bietet die Detektion des
strahlenden Zerfalls von Exzitonen eine interessante Moglichkeit, die mikroskopische Ladungs-
tragerverteilung tiber eine optische Methode ortsaufgelost zu analysieren und zu quantifizieren.
So werden in Kapitel [5] die rdumliche und spannungsabhéngige Verteilung der Ladungstriager
innerhalb des Transistorkanals sowohl im On- als auch im Off-Bereich untersucht und damit
die mikroskopischen Prozesse bei der Ausbildung der Akkumulationsschicht rdumlich und span-
nungsabhéngig zugénglich gemacht. Durch die Kombination von Untersuchungen an definierten
Diinnschichtstrukturen und einkristallinen Volumenreferenzproben bietet diese Arbeit Einblicke
in die relevanten Mechanismen des Ladungstransports auf verschiedenen Léngenskalen, begin-
nend bei der Ladungstrigerverteilung im Mikrometerbereich bis hinunter zum Ladungstransfer

zwischen einzelnen Molekiilen.






2 Grundlegende Eigenschaften organischer
Halbleiter

Kohlenwasserstoffe werden als organische Halbleiter bezeichnet, falls sie konjugierte m-Elektronen-
systeme enthalten. Sie lassen sich in zwei Kategorien einordnen: Polymere und kleine Molekiile.
Erstere lassen sich im Allgemeinen einfacher prozessieren, Diinnschichten kénnen z. B. durch
Beschichtungsverfahren wie das spin- oder dip-coating aufgetragen werden, bilden jedoch héaufig
relativ ungeordnete Schichten aus oder enthalten Reste von Losungsmitteln. Kleine Molekiile
hingegen werden préferentiell im Vakuum sublimiert und bilden héufig kristalline Schichten aus.
Durch geeignete Verfahren lassen sich auch Volumeneinkristalle aus kleinen Molekiilen wach-
sen [35, 36]. Da in dieser Arbeit ausschlieBlich kleine Molekiile als aktive halbleitende Schicht

Verwendung finden, fokussieren die folgenden Abschnitte auf sie.

In den Abschnitten dieses Kapitels werden grundlegende Eigenschaften von polyaromatischen
Festkorpern wie deren Energieniveaus (Abschnitt , elektronische Ubergiinge (Abschnitt ,
Exzitonen (Abschnitt und ihre Wechselwirkungen untereinander sowie mit Ladungstrigern
(Abschnitt und verschiedene Mechanismen des Ladungstransports (Abschnitt beschrie-

ben.

2.1 Polyaromatische Festkorper

Festkorper aus kleinen Molekiilen kénnen amorphe und polykristalline bzw. im giinstigsten
Fall einkristalline Phasen ausbilden. Entscheidend fir die Ausbildung der jeweiligen Phase
sind Wachstumsparameter wie die Umgebungstemperatur, die dielektrische Umgebung oder die
Wachstumsgeschwindigkeit. Die attraktive Wechselwirkung, die bei organischen Molekiilen zur
Ausbildung eines Kristalls fiihrt, ist nicht die kovalente Bindung, wie in den meisten anorga-
nischen Festkorpern, sondern die Van-der-Waals-Kraft. Sie ist vergleichsweise schwach, so dass
zentrale Eigenschaften der einzelnen Molekiile im Festkorper weitestgehend erhalten bleiben, wie
z. B. ihre vibronischen Schwingungszustande [36] oder ihre optische Absorption [37]. Gleichzeitig
unterbindet die geringe Interaktion der Molekiile die Ausbildung von breiten Bandern, wie sie

von kovalent gebundenen Atomen in anorganischen Festkorpern bekannt sind [3§].

Beim Ubergang vom einzelnen Molekiil zum Kristall iiberlagern sich die einzelnen HOMOs (eng].:

highest occupied molecular orbital), auch synonym mit der Tonisierungsenergie Ip; bezeichnet,
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und LUMOs (engl.: lowest unoccupied molecular orbital), entsprechend der Elektronenaffinitét
Apr, zu Kristallorbitalen HOCO (engl.: highest occupied crystal orbital) und LUCO (engl.: lowest
unoccupied crystal orbital). HOCO und LUCO sind relativ zur Lage der individuellen HOMO
und LUMO verschoben (s. Abb. . Diese Anderung stammt groftenteils nicht aus der Uber-
lagerung der Energieniveaus, sondern aus der Polarisierbarkeit der dielektrischen Umgebung
im Molekiilkristall [39, [37]. Beim Entfernen eines Elektrons aus einem Molekiil polarisiert das
zuriickgebliebene Loch die lokale Kristallumgebung instantan, was zu einem Energiegewinn im
Vergleich zu einem einzelnen ionisierten Molekiil im Vakuum fithrt. Die Funktion von Leitungs-
und Valenzband in anorganischen Halbleitern wird in organischen Halbleitern von HOCO und
LUCO iibernommen. Thre Differenz ist die elektronische Bandliicke EeGl Sie ist die Summe der

optischen Bandliicke EFg und der exzitonischen Bindungsenergie E'g.

Energie
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Iy Ay | A
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Abbildung 2.1: Termschema eines einzelnen Molekiils und eines Molekiilkristalls. Der Unter-
schied zwischen der Ionisierungsenergie des Molekiils I, und des Kristalls I ist
die Polarisationsenergie Pj. Die Differenz der Elektronenaffinitdt des Molekiils
Ajps und des Kristalls Ag entspricht der Polarisationsenergie P,. Ey ist das Vaku-
umniveau, die Differenz von Ax und Ig die elektronische Bandliicke Eg Sie ist
die Summe der optischen Bandliicke Eg und der exzitonischen Bindungsenergie
Ep.

2.2 Elektronische Uberginge

Angeregte elektronische Zustdnde konnen durch Absorption, d. h. die Interaktion eines Photons
mit der Ladungsverteilung eines Molekiils, erzeugt werden. Die Uberginge zwischen den Zu-
stdnden eines Molekiils werden durch das Jablonski-Diagramm beschrieben, welches in Abb.
dargestellt ist. Ausgehend vom Singulett-Grundzustand Sy kénnen geméfl der Dipolauswahlre-
geln angeregte Singulett-Zustidnde wie S; und So mit Spin = 0, jedoch keine Triplett-Zustédnde
wie T1 mit Spin = 1 generiert werden. Den Ubergang zwischen Singulett- und Triplett-Zusténden
verbietet i. Allg. die sehr kleine Spin-Bahn-Kopplung von Kohlen- und Wasserstoff, da nur sie

eine Anderung des Spins ermoglicht.
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Abbildung 2.2: Jablonski-Diagramm eines Molekiils. Es sind das Termschema mit Singulett- und
Triplett-Zustinden sowie den begleitenden vibronischen Moden und die mogli-
chen Ubergiinge zwischen ihnen dargestellt. Aus [40] nach [41].

Absorbiert ein Molekiil ein Photon passender Energie Ep, so wird es in den Si-Zustand an-
geregt. Bei hoheren Energien kénnen zusétzlich vibronische Moden oder héhere Niveaus wie
der So-Zustand populiert werden. Die vibronische Anregung gibt ihre Energie auf sehr schnel-
len Zeitskalen im ps-Bereich [36] an das Gitter ab, so dass die strahlende Rekombination nach
der Kasha-Regel ausschliellich aus dem niedrigsten elektronisch angeregten Si-Zustand erfolgt
[42, 43]. Dieser Prozess wird innere Umwandlung genannt. Durch strahlende Ubergéinge des Si-
Zustandes in vibronisch angeregte So-Zusténde entsteht die vibronische Progression der moleku-
laren Lumineszenz (vgl. Abb. [2.3)). Die Lebensdauer des S;-Zustandes betrigt i. Allg. zwischen

10 s und 10 s [36] und sein strahlender Zerfall wird Fluoreszenz genannt.

Die Umwandlung eines angeregten Singulett-Zustandes in einen angeregten Triplett-Zustand
wird Interkombination (engl.: inter system crossing) genannt und ist aufgrund der fiir polyaro-
matische Kohlenwasserstoffe iiblicherweise kleinen Spin-Bahn-Wechselwirkung (Stirke ~ Z4, mit
der Kernladungszahl Z) nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit moglich. Mit dem Ersetzen
leichter Atome durch schwere oder paramagnetische Atome kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung
und damit die Interkombinationsrate gesteigert werden [42]. Aufgrund der erforderlichen Ande-
rung des Spins beim Ubergang in den Grundzustand Sy ist der Triplett-Zustand T; mit 10 s bis
20 s sehr langlebig und bestimmt die Zerfallsdynamik angeregter Zusténde [36], dieser strahlende

Zerfall wird Phosphoreszenz genannt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in bestimmte vibronische Anregungen sowohl bei Absorp-
tion als auch Emission eines Photons sind durch das Franck-Condon-Prinzip gegeben. Es wird
anhand eines vereinfachten Systems, einem zweiatomigen Molekiil in der Gasphase, erldutert.
Die Born-Oppenheimer-Néherung ist dabei von zentraler Bedeutung: Die Elektronenbewegung
erfolgt schnell im Vergleich zur Kernbewegung [41]. In Abb. sind die Potentialkurven des So-

und S;-Zustandes als Funktion des Kernabstandes der beiden Atome gemeinsam mit der Wel-
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lenfunktion der vibronischen Moden dargestellt. Bei einem Ubergang bleibt der Kernabstand
konstant und das resultierende Zielniveau hingt vom Uberlappintegral der Kernschwingungs-
funktion des Ausgangsniveaus (So.o bei Absorption und Si.9 bei Emission, vgl. Kasha-Regel) mit
demjenigen des Zielniveaus ab. Das Uberlappintegral wird iiber das Ubergangs-Matrixelement
berechnet, zu dem die absorbierte oder emittierte Lumineszenz proportional ist. Sie ist ebenfalls
in Abb. eingezeichnet.

. E i . .
A Absorption e A Emission
4]
<
z \A A/
]
v VAP
Y 7 =
1 TRe=
0 /\/ [ IO — 0
33/\ / l/\ N /3
2¢ =7 ., 4
1S \. - =/
0 > Absorptions- | Fluoreszenz- 0
Konfiguratinskoordinate koeffizient intensitat Konfiguratinskoordinate

Abbildung 2.3: Elektronische Niveaus mit den dazugehorigen vibronischen Moden und Wel-
lenfunktionen. Anhand dieser Funktionen wird beispielhaft gezeigt, wie das
Absorptions- und Emissionsspektrum eines Molekiils nach dem Franck-Condon-
Prinzip entstehen. Aus [40] nach [41].

2.3 Exzitonen

Exzitonen sind bosonische Quasi-Partikel, die sich aus Coulomb-gebundenen Elektron-Loch-
Paaren zusammen setzen. Sie entsprechen den im vorherigen Kapitel beschriebenen elektroni-
schen Anregungen in einem Teilchenbild und kénnen optisch durch Absorption von Photonen
oder elektrisch durch Injektion von Elektronen und Léchern und anschliefendem Einfang erzeugt
werden. Da sie elektrisch neutral sind, kénnen sie durch Diffusion Energie aber keine Ladung

transportieren [36].

Exzitonen kénnen ihrer Groéfe nach unterschieden werden: Wenn Elektron und Loch auf demsel-
ben Molekiil lokalisiert sind, werden sie als Frenkel-Exziton bezeichnet. Sind die beiden Ladungs-
trager mehrere Gitterplétze voneinander getrennt, nennt man sie Wannier-Mott-Exzitonen. Letz-
tere sind in Festkorpern mit hoher Dielektrizitdtskonstante, wie anorganischen Halbleitern (z.B.
Si mit ¢ = 11,7 [44]), zu finden, weil sie die attraktive Wechselwirkung zwischen den Ladungs-
tragern mit entgegengesetzter Polaritidt abschirmt [45]. Die hier untersuchten organischen Halb-
leiter weisen eine Dielektrizitdtskonstante von etwa 3-4 auf, so dass in dieser Arbeit ausschlief3-

lich Frenkel-Exzitonen diskutiert werden. Thre Bindungsenergie Ep liegt in organischen Halb-
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leitern zwischen 0,5 eV bis 1 eV [37]. Dadurch kénnen sie nicht thermisch dissoziiert werden
(Ey, = 26 meV), fiir diesen Prozess sind Halbleiter/Halbleiter-Grenzflachen mit speziellen ener-
getischen Eigenschaften (siche Organische Diinnschichtphotovoltaik [46]) oder hohe elektrische
Felder von mehr als 10° V/cm notwendig (siehe Abschnitt .

Bei optischer Generation folgt ihre anféingliche Verteilung im Festkorper dem Intensitéitsabfall
der einfallenden Strahlung Iy. Die Intensitédt I in der Tiefe z betrigt nach dem Lambert-Beer-
Gesetz [47]:

I = Io cem ¥ . (21)

Hier ist o der materialspezifische Absorptionskoeffizient. Aus der Ableitung der Gleichung

nach z folgt der Generationsterm G, (z) fir die exzitonischen Anregungen:

dI(z)
dz

GEI(Z) = — =Iy-a-e . (2.2)
Aufgrund des schichttiefenabhingigen Gradienten im Generationsterm diffundieren die Exzito-
nen im Festkorper. Dieser Vorgang wird mit der eindimensionalen Diffusionsgleichung beschrie-

ben:

Ongy(z,t)
ot

. 8jEx(Zat) . nEm(Zat)
0z TEx

= Gpz(z,1) (2.3)

Die zeitliche Anderung der Exzitonendichte n g, hingt von der Generation G g, der riumlichen
Anderung des Exzitonenflusses jg, und des Zerfalls der Exzitonen aufgrund ihrer endlichen
Lebensdauer 75, ab. Nach dem ersten Fick’schen Gesetz lisst sich Gleichung[2.3] folgendermafien

umformen:

Ong(z,t)
ot

*nps(z,t) B ngz(z,t)
072 TEa

= Ggz(z,t) — Dgs (2.4)
Dg.. ist der Diffusionskoeffizient der Exzitonenbewegung. Im Gleichgewichtszustand, welcher im
Experiment durch kontinuierliche Beleuchtung gewéhrleistet wird, kann die zeitliche Anderung
von ng.(z,t) gleich Null gesetzt werden. Dann ergibt sich aus dem Diffusionskoeffizient und der

Lebensdauer die eindimensionale, effektiv gerichtete Diffusionsldnge im perfekten Kristall:

Lp =/ DgzTE: - (2.5)

Lp beschreibt die Weglénge, welche die Exzitonen im zeitlichen Mittel zuriicklegen, bevor sie auf-

grund ihrer Lebensdauer strahlend rekombinieren [48]. Fiir diesen Diffusionsprozess stellen Korn-
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grenzen eine signifikante energetische Barriere dar [49], so dass in den Experimenten (vgl. Kapitel
5) darauf geachtet wird, in Diffusionsrichtung moglichst langreichweitig geordnete Schichten zu

wachsen.

2.4 Exzitonische Wechselwirkungen in organischen Festkorpern

Einer der Schwerpunkte in dieser Arbeit ist die Untersuchung der Wechselwirkung von Exzi-
tonen mit Ladungstrigern. Diese Wechselwirkung ist ein signifikanter Verlustkanal fiir opto-
elektrische Bauteile wie organische Solarzellen [40}, 50], Leuchtdioden [51] und Laserdioden [52].
Das Studium des Photolumineszenz-Quenchings mit Hilfe von Transistoren (Kapitel bietet die
Moglichkeit, diesen Verlustkanal isoliert von anderen Prozessen zu analysieren. Dennoch miis-
sen diese Prozesse bekannt sein und abgeschétzt werden, um ihren Einfluss auf die Lebensdauer
und damit verbunden auf das Messsignal bewerten zu kénnen. Eine Ubersicht der relevanten
Prozesse ist in Abb. [2.4] zusammengestellt.

Zunéchst konnen Exzitonen bei hoher Dichte miteinander reagieren (Abb. [2.4|a)). Dabei wird
die Energie eines Exzitons (S;) auf ein anderes Exziton (S;) tibertragen, welches innerhalb kurzer
Zeit (<ps [53]) auf den S;-Zustand durch die innere Umwandlung zuriickfillt. Das erste Exziton
geht bei diesem Wechselwirkungsprozess in den Grundzustand Sy iiber [29]. Im Experiment wird
darauf geachtet, die Anregungsleistung so gering zu halten, dass dieser Prozess unwahrscheinlich
wird. Wenn die Photolumineszenz linear mit der Anregungsleistung skaliert, ist dieser Prozess,

der Singulett-Singulett-Annihilation genannt wird, vernachléssigbar.

Durch Interkombination oder den Transfer der Energie eines Singuletts auf ein weiteres und die
anschliefende Relaxation kann ein Singulett-Exziton in ein Triplett-Exziton iiberfithrt werden
[52]. Durch die Wechselwirkung zweier Tripletts kann daraufhin ein einzelnes Triplett gene-
riert werden oder die Anregungsenergie des Paares in den Si-Zustand oder den Grundzustand
tiberfithrt werden (Abb. [2.4(b)) [54]. Einzelne Tripletts konnen durch die Interaktion mit La-
dungstragern in den Grundzustand iiberfithrt werden und ihre Energie an den Ladungstriager
abgeben oder durch die Interaktion in den S;-Zustand wechseln (c) [55]. Auch kénnen Tripletts
ein Singulett-Exziton in den Grundzustand Sy abregen (d). Dabei wird die Energie des Singuletts
auf das Triplett tibertragen, welches daraufhin in den urspriinglichen Triplett Zustand relaxiert.
Da es sich bei den untersuchten Materialien dieser Arbeit um polyaromatische Kohlenwasserstof-
fe handelt (vgl. Kapitel , ist die Spin-Bahn-Kopplung sehr gering, so dass eine direkte optische
Anregung von Triplett Zustdnden dort vernachlissigt werden kann (vgl. Abschnitt .

Ein Singulett kann nach [29] durch die Wechselwirkung mit einem freien Loch entweder nicht-
strahlend rekombinieren oder dissoziieren (Abb.[2.4[e)). Beides sind Quenching-Mechanismen fiir
den angeregten Zustand, da sie strahlungslos ablaufen. Jedoch entstehen bei der Dissoziation ein
freies Elektron ¢ und Loch h™, so dass sich im Festkorper ein neues Exziton bilden und strahlend

zerfallen kann. Die in [29] beschriebene Wechselwirkung von freien Lochern mit Exzitonen in
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2.4. Exzitonische Wechselwirkungen in organischen Festkorpern

dem Polymer P3HT wird in Abschnitt kritisch diskutiert. Fiir freie Locher in Anthrazen

wurde gezeigt, dass sie Exzitonen nicht quenchen [56].

Wenn das Loch getrappt ist (engl.: to trap: einfangen, hier: in einem energetisch tiefer liegen-
den Zustand lokalisiert sein), kann das Singulett-Exziton seine Energie auf das getrappte Loch
iibertragen und dadurch aus der Falle, dem lokalisierten Zustand, 16sen (Abb. [2.4]f)). Analog
zu einem Auger-Prozess wird in diesem Prozess kein Photon ausgesandt und nur die Anregungs-
energie libertragen [57, [58]. Alternativ kann auch durch einen Ladungstransfer das Loch aus

seinem lokalisierten Zustand befreit werden.

In diesem Abschnitt wurde hauptséichlich die Interaktion von Exzitonen mit Loéchern anstelle
Elektronen thematisiert. Dies liegt daran, dass die entsprechenden Experimente in dieser Arbeit
(Kapitel 5)) mit Lochern durchgefithrt wurden.

(a) Singulett-Singulett-Annihilation (c) Triplett-Ladungstrager-Wechselwirkung (e) Singulett-freier Ladungstrager-
Wechselwirkung

S 84 So Sy

So e S e”
J— + 0
=t _+ —
- ++ e e’
VAR T S/
+ + + +
(b) Triplett-Triplett-Annihilation 4 s, e TS e ht e-
- N+ o+ N+ — +
— + + — 4+
B
T, T, / S, S,
+ — + (d) Singulett-Triplett-Annihilation (f) Singulett-getrappter
g Ladungstl.'éger-
+ + H - & T, Wechselwirkung
s, h* h* s,
N\ . s, + o+ L ~
— — + 4+ -+ + = +
+ +
H

Abbildung 2.4: Exzitonische Wechselwirkungen im organischen Festkorper: Die strahlungslose
Rekombination findet durch die Interaktion zweier Singulett-Exzitonen (a), zwei-
er Triplett-Exzitonen (b), eines Triplett-Exzitons mit einem Ladungstriger, eines
Singulett- mit einem Triplett-Exziton (d) und eines Singulett-Exzitons mit einem
freien (e) oder getrappten (f) Ladungstriiger statt. Zusitzlich ist die Uberfiih-
rung eines Triplett-Exzitons in ein Singulett-Exziton (¢) und die Dissoziation
eines Singulett-Exzitons in ein Elektron und Loch (e) moglich.
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2. Grundlegende FEigenschaften organischer Halbleiter

2.5 Ladungstransport

In einfacher Néherung wird der Ladungstransport in Festkérpern nach Drude iiber das freie
Elektronengas beschrieben, in dem Ladungstrdger mit der intrinischen Beweglichkeit p durch
ein elektrisches Feld F beschleunigt werden, so dass sie sich mit der Driftgeschwindigkeit vp

durch den Festkorper bewegen:

Tp=pE . (2.6)

Die Beweglichkeit ist ein zentraler Parameter fiir Feldeffekttransistoren, da mit ihr die Schalt-

frequenz f linear ansteigt.

Das Drude-Modell ist hilfreich zur Einfiihrung einiger Materialparameter, jedoch ist es stark
vereinfachend und liefert in Hinblick auf organische Festkorper lediglich effektive Parameter.
Denn in organischen Diinnschichten liegen kristalline und amorphe Bereiche oft nebeneinander
vor, iiber die eine integrierte Messung durchgefiihrt wird. Dabei ist die gemessene Beweglichkeit

oft kein intrinsischer Materialparameter, sondern durch die vorliegende Struktur begrenzt.

Wiéhrend die Beweglichkeit von Ladungen auf einem Molekiil durch seine m-Orbitale bestimmt
wird, ist der Transport von Ladungen in einem organischen Festkorper durch den intermoleku-
laren Ladungstransfer begrenzt, d. h. durch das Uberlappintegral .J der w-Orbitale benachbarter
Molekiile. Falls ein Ladungstrager iiber viele Molekiile delokalisiert ist, wird von kohdrentem
oder Band-Transport gesprochen. Ist der Ladungstriger dagegen auf einem oder wenigen Mo-
lekiilen lokalisiert, so findet inkohérenter oder Hopping-Transport statt [37]. Die reale Lokali-
sierungslédnge befindet sich bei organischen Halbleitern irgendwo zwischen den Extremen. Einen
signifikanten Beitrag zur Lokalisierung leistet die Reorganisationsenergie A. Sie beschreibt die
Energieminimierung eines Niveaus, die ein zusédtzlicher Ladungstrager auf einem vorher neu-
tralen Molekiil durch seine Ladung erzeugt. Die Reorganisation beeinflusst sowohl das HOMO-
als auch das LUMO-Niveau aufgrund der Verschiebung der Atompositionen im Molekiil. Die-
ser Beitrag wird intramolekulare Reorganisationenergie A\ genannt und mathematisch durch
vibronische Anregungen beschrieben. Die zusétzliche Ladung polarisiert auch das umgebende
Medium, dessen Polarisierung wiederum die Energie des Ladungstragers absenkt und ihn so zu-
sitzlich lokalisiert. Dieser Beitrag wird duflere Reorganisationsenergie A°*! genannt und durch
phononische Anregungen des Gitters im Falle von Einkristallen beschrieben [I8]. Transport und
Lokalisierungsprozesse konnen auf verschiedenen Zeitskalen stattfinden, wobei der Transport

langsamer als der entsprechende Prozess sein muss, damit letzerer seinen Einfluss austibt.

Wenn das Uberlappintegral J sehr viel groBer ist als die Summe der Reorganisationsenergien,
so wird ein kohédrenter Transport aufgrund einer hoéheren Delokalisierung der Ladungstriger
erwartet. Im entgegengesetzten Fall wird inkohérenter Transport aufgrund einer verstirkten
Lokalisierung erwartet. In Molekiilkristallen betragen die Reorganisationsenergien of mehrere

100 meV, wihrend das Uberlappintegral bis zu 200 meV in hoch geordneten Kristallen bei
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2.5. Ladungstransport

Raumtemperatur betragen kann [59]. In Kristallen mit vergleichbaren Reorganisationsenergien
und Uberlappintegralen ist von einem partiell kohérenten bzw. inkohirenten Transport auszuge-
hen, was gegenwértig intensiv im Zusammenhang mit theoretischen Beschreibungen diskutiert
wird [60], experimentell aber noch nicht bestatigt wurde. Haufig werden beide Transportme-
chanismen durch die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit unterschieden (s. unten). Bei
der Anwendung dieses Kriteriums auf Naphthalinkristalle ist es jedoch zu einem scheinbaren
Widerspruch gekommen [26]: Oberhalb von 100 K ist ein bandartiger Temperaturverlauf der
Mobilitat beobachtet worden, obwohl die berechnete Streuldnge in diesem Temperaturbereich
kleiner als der Molekiilabstand ist. Dementsprechend wiirde der Ladungstrager an jedem Mole-
kiil gestreut und wére nicht delokalisiert, so dass kein kohérenter Transport vorherrschen kann.
Ausserdem wurde bereits gezeigt, dass ein bandartiger Temperaturverlauf auch unter der An-
nahme lokalisierter Ladungstriager simuliert werden kann [22] [61]. Deshalb wird das Auftreten
von Bandtransport in organischen Kristallen bei Raumtemperatur angezweifelt [25]. Im Kapitel

[6] werden derartige Simulationen mit experimentellen Beweglichkeiten verglichen.

Koharenter Transport

In organischen Festkorpern wird kohérenter Transport hauptséchlich in hochreinen Einkristallen
beobachtet [62]. Die schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den neutralen Molekii-
len fithrt zu einem geringen w-Orbitaliiberlapp benachbarter Molekiile. Deshalb sind in organi-
schen Halbleitern bei Raumtemperatur Bandbreiten im Bereich von nur wenigen kg7 iblich,
so dass molekulare Kristalle bei dieser Temperatur iiblicherweise Ladungstragerbeweglichkeiten
1 bis 10 cm?/Vs [I5] aufweisen. Bei Raumtemperatur wird der Orbitaliiberlapp und damit die
Beweglichkeit mafigeblich durch Phononen begrenzt, welche zu tieferen Temperaturen zuneh-
mend ausgefroren werden [63]. Als charakteristische Eigenschaft des Bandtransports wurde in
Analogie zu anorganischen Halbleitern die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur

iibernommen, die durch das folgende Potenzgesetz beschrieben wird:

poc T (2.7)

mit n = 0,5 bis 3. Liegt n zwischen 0,5 und 1, deutet dies darauf hin, dass Ladungstréger
bevorzugt an Fehlstellen im Kristallgitter gestreut werden, betriagt n zwischen 1,5 und 3, be-
grenzt Steuung an akustischen Phononen den Ladungstransport [23]. Wahrend diese pu(T)-
Abhéngigkeit beim Bandtransport zu beobachten ist, gilt sie umgekehrt nicht als Beweis dafiir.
Er ist eher in der Feldabhingigkeit der Driftgeschwindigkeit o D(ﬁ) bei tiefen Temperaturen
nach dem Schottky-Modell zu finden [16], [62], 64]:

—1/2

To(E) = uwEV2Z |1+ \l 1+ %ﬂ (’@) . (2.8)

ur
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2. Grundlegende FEigenschaften organischer Halbleiter

po ist die Beweglichkeit bei sehr tiefen Temperaturen und uj die Schallgeschwindigkeit. Im
Abschnitt wird die Fragestellung iiberpriift, ob ein auf inkohdrentem Ladungstransport ba-

sierendes Modell ebenfalls eine ansteigende Beweglichkeit zu tiefen Temperaturen erzeugen kann.

Inkohdrenter Transport

Inkohérenter Transport wird héaufig bei amorphen Festkorpern beobachtet. Hier wechseln La-
dungstréiger thermisch aktiviert ihre Position zwischen lokalisierten Zustdnden mit unterschied-
licher Energie und typischen Energiedifferenzen zwischen 10! und 102 eV [65]. Die energetische
Verbreiterung der Zustandsdichte entsteht aufgrund rdumlicher und energetischer Unordnung.
Letztere ist auf unterschiedliche dielektrische Umgebungen zuriickzufithren wihrend erstere auf-
grund von teilkristallinen Bereichen, Kristalldefekten wie Korngrenzen, Versetzungslinien, Fehl-
stellen oder chemische Unreinheiten entsteht. Auch in polykristallinen Festkérpern kann der
Ladungstransport durch diese weniger geordneten Bereiche, welche die kristallinen Doménen
voneinander trennen, begrenzt sein. Selbst wenn die kristallinen Bereiche rdumlich ausgedehn-
ter sind, ist die Verweildauer der Ladungstriager in ungeordneten Abschnitten oder auf Defekten
wesentlich linger. Pro Molekiil betrigt sie bei kohirentem Transport zwischen 10716 und 10719 s,
withrend sie bei inkohéirentem Transport zwischen 104 und 107'2 s liegt [66] 67]. Die Beweglich-
keiten im Falle des inkohirenten Transportes betragen in der Regel weniger als 1 cm?/Vs. Zur
Abgrenzung des inkohdrenten Transports von seinem kohdrenten Pendant wird {iblicherweise
die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit bestimmt. Sie folgt fiir den inkohérenten Fall in

vereinfachter Form dem Arrhenius-Gesetz [68]:

(524)

1= poe (2.9)
E 4 ist die Aktivierungsenergie, die im Mittel iiberwunden werden muss, um den Ladungstriager
von einem lokalisierten Zustand in den Néchsten zu beférdern. Die Temperaturabhéngigkeit
nimmt hier im Gegensatz zum Bandmodell mit der Temperatur zu, da die thermische Aktivie-
rungsenergie durch Vibronen (Molekiilschwingungen) bereit gestellt werden, deren Besetzungs-

dichte mit der Temperatur ansteigt.

Bei einem Ubergang von Band- zu Hopping-Transport bei Raumtemperatur ist der zu erwartende
Beweglichkeitsverlauf in Abb. dargestellt.

Hoesterey-Letson-Modell

Das Hoesterey-Letson-Modell, welches haufig auch als multiple trapping and release Modell in
der Literatur gefunden werden kann [69) [70], wurde entwickelt, um in einem Festkorper einen
kohéarenten Transport zu beschreiben, welcher von lokalen Defekten mit flacher Energietiefe

signifikant beeintrachtig wird.
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Bandtransport Hopping

log p

RT T

Abbildung 2.5: Abhéingigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur bei einem Ubergang von
Band- zu Hopping-Transport bei Raumtemperatur.

Dabei wird angenommen, dass sich ein Ladungstriger im zeitlichen Mittel innerhalb der Zeit
T. durch den Festkorper bewegt, bevor er von einer Falle fiir den Zeitraum 7, lokalisiert wird.
Dadurch wird die defektfreie Beweglichkeit g auf die effektive Beweglichkeit u* folgendermafien

reduziert:

* Tc
= 2.10
W= (2.10)
Die Abschétzung des Verhéltnisses 7./7, erfolgt tiber die Zustandsdichten:
oo Do cexp(—Ey/kT) . (2.11)
Tr Ntrap

n. ist die Dichte von Zustédnden im Leitungsband und nyyqp die Trap-Dichte. E; ist die energe-
tische Tiefe der Falle im Vergleich zum Leitungsband. Unter der Annahme, dass das Trapping
die freie Laufzeit eines Ladungstriagers signifikant verringert, also dass 7. << 7. gilt, folgt die

korrigierte Mobilitdt des Hoesterey-Letson-Modells:

* Ho
= . 2.12
N T T T exp(Ei/KT) (212)

Die Bedingung eines Bandtransports ging in die Herleitung von Gleichung [2.11] ein. Mit der
Definition einer Try to Escape Frequenz 7o (engl.: to escape: flichen, hier: die Frequenz, mit
welcher ein Ladungstriger die Moglichkeit erhélt, von einem Molekiil auf ein anderes zu springen)
lasst sich Gleichung auch im Rahmen eines inkoharenten Transports herleiten. Fiir den
Sprung zwischen zwei Molekiilen wird die Rate 7y, definiert. Der Sprung aus einer Falle auf ein

Molekiil wird mit der Rate 7, beschrieben:

AFE

Yhop = 70 * €XD (_H> (213)
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E;
- _ . 2.14
Yr =0 eXp< kT) ( )

E, ist die Energiedifferenz zwischen dem Fallenzustand und dem Transportniveau und AE die
Energiedifferenz zwischen den lokalen Transportzusténden. Fiir die Transport- und Trapping-
Zeit gilt:

o= 0 (2.15)
“Yhop
7 = rep (2.16)
P

Durch Einfiigen der Gleichungen [2.13]und [2.14]in die Gleichungen 2.15| und 2.16 und die Bildung
des Quotienten aus Transport- und Trapping-Zeit kann Gleichung abgeleitet werden, wenn
AFE << E; angenommen wird. Somit kann das Hoesterey-Letson-Modell auch auf Festkérper
angewandt werden, deren Ladungstrigerbeweglichkeit durch inkohérenten Transport dominiert
und durch Fallen signifikant gepragt wird. Das Modell ist in Abb. [2-6] skizziert.

A
Transport-

Niveau

Energie

— — 1 —  Traps

\/

Ort

Abbildung 2.6: Skizze des Ladungstransports nach dem Hoesterey-Letson-Modell. Der Ladungs-
trager bewegt sich frei im Transportniveau fiir die Dauer 7., bis er von einer Falle
rdumlich oder energetisch lokalisiert wird. Nach der Trapping-Dauer 7, wird der
Ladungstrager thermisch wieder in das Transportniveau befreit.

Levich-Jortner-Modell

Das Levich-Jortner-Modell wurde urspriinglich entwickelt, um den Ladungstransfer zwischen
einzelnen biologischen Molekiilen zu beschreiben [71]. Es ist die quantenmechanische Erweite-
rung des Raten-Modells nach Marcus [24], welche einen thermisch aktivierten Hiipftransport
beschreibt und das elektronische Uberlappintergral J als auch die Reorganisationsenergie A
beriicksichtigt. Es gilt die Annahme, dass die Reorganisationsenergie sehr viel grofler ist als

das Uberlappintegral und der Ladungstriger auf ausreichend kurzen Zeitskalen in ein lokales
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Transportniveau relaxiert. Fiur die Anwendung dieses Modells muss der Ladungstrager auf ei-
nem Molekiil oder Polymersegment lokalisiert sein, so dass das Modell primér fiir ungeordnete
Systeme geeignet ist. Allerdings hat sich gezeigt, dass auch in organischen Einkristallen der La-
dungstriager durch dynamische Unordnung auf ein einzelnes Molekiil lokalisiert sein kann [72].
Dementsprechend ist die Anwendbarkeit des Levich-Jortner-Ratenmodells auf organische Ein-
kristalle nicht auszuschlieBen. Die Ladungstransferrate w;; vom Zustand i in den Zustand j wird

nach dem Marcus-Modell folgendermaflen beschrieben:

2 J2 Eii — i )2
iy = B epd BB (2.17)
h \/47T>\ijkBT 4AUI€'BT

AE;; ist die energetische Differenz der Transportniveaus von Donor- und Akzeptormolekiil.
Die Reorganisationsenergie wird {iber klassische Schwingungsmoden beschrieben. Wahrend der
phononische Anteil der Reorganisationsenergie \°“! derartig modelliert werden kann, ist eine
klassische Naherung des vibronischen Anteils A im Festkorper nicht naturgetreu. Die Mole-
kiilschwingungen miissen quantenmechanisch beschrieben werden und kénnen grob durch C-C
Streckschwingungen der Frequenz w’™ mit der vibronischen Energie hw'™ ~ 0,2eV > kpT
gendhert werden [73] [74]. Mit der Trennung dieser Reorganisationsbeitridge und der quantenme-
chanischen Erweiterung (siehe [74] fiir die Herleitung) wird die Ladungstransferrate nach Levich

und Jortner folgendermaflen beschrieben:

wii = 214””‘2 i i /\;?t e Ag?t
" h [Am X% kT =0 N! \ hwint Twwint
1) =
N (AE;j — hNw™ — \git)?
P AT

(2.18)
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3 Organische Feldeffekttransistoren (OFETs)
und Messmethoden

In diesem Kapitel werden die Methoden zur Charakterisierung von organischen Diinnschichten
und Einkristallen vorgestellt. Zunéchst wird die Funktionsweise von OFETs diskutiert. Sie wer-
den in der Literatur meistens als Bauteil behandelt und in Bezug auf ihre Funktion in einem
Schaltkreis definiert. In dieser Arbeit werden sie jedoch als Versuchsumgebung zur Analyse mi-
kroskopischer Prozesse, wie der Wechselwirkung zwischen Loéchern und Exzitonen (Kapitel

oder des mikroskopischen Ladungstransports (Kapitel @, eingesetzt.

Zum Studium der physikalischen Zusammenhinge und Mechanismen werden neben der elek-
trischen Charakterisierung der Transistoren (Abschnitt weitere Methoden wie das Photo-
lumineszenz-Quenching mit Transistoren (Abschnitt und die Rontgendiffraktometrie bzw.
-reflektometrie (Abschnitt herangezogen.

3.1 Funktionsweise von OFETs

Die in dieser Arbeit untersuchten OFETs wurden entweder in Diinnschichtgeometrie (Kapitel
5) oder durch die Laminierung von Einkristallen auf Kontaktstrukturen (Kapitel @ realisiert.
In der Diinnschichtgeometrie (siehe Abb.[3.1|(a)) wird der organische Halbleiter auf den Isolator
aufgebracht, welcher den Halbleiter von der Gate-Elektrode elektrisch isoliert. Auf dem Halblei-
ter werden zwei Elektroden zur Injektion (Source) und Extraktion (Drain) von Ladungstragern
aufgebracht. Diese Anordnung wird als bottom-gate top-contact (BGTC) Geometrie bezeich-
net. Zur Charakterisierung von Einkristallen (s. Abb. [3.1(b)) sind Source- und Drain-Kontakte
bereits auf dem Gate und dem Isolator aufgetragen, bevor abschliefend der Kristall auf die Kon-
takte laminiert wird. Diese Architektur wird bottom-gate bottom-contact (BGBC) Geometrie
genannt [35].

Der Source-Kontakt wird in den hier behandelten unipolaren Transistoren geerdet und dient
als Quelle zur Injektion von Ladungstridgern. Durch das Anlegen einer Spannung Vi am Gate-
Kontakt werden Ladungstriger in das halbleitende Material injiziert und an der Grenzfliche
zum Gate-Dielektrikum, der isolierenden Schicht zwischen Gate und organischem Halbleiter,
akkumuliert. Im Gegensatz zu Transistoren basierend auf anorganischen Halbleitern wird bei

organischen Materialien kein Inversionskanal erzeugt[75]. Es bildet sich ein nur wenige Na-
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(@) | Vo (b) Organischer
Source ]Tainr Einkristall
| || Organische = ‘ o F T F F F o+~ ‘
++ + + + + + + + + Dinnschict  —Source| [Drain [
Isolator Isolator V,
Gate Gate

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors in (a) BGTC-Geometrie
und (b) BGBC-Geometrie.

nometer dicker, leitfihiger Kanal aus, welcher sich iiber die Distanz L zwischen Source- und
Drain-Elektrode mit der Breite W erstreckt, die sich aus dem flichigen Uberlapp von Source
und Drain mit dem organischen Halbleiter ergibt. Durch Anlegen der Drain-Spannung Vp wer-
den die akkumulierten Ladungstréger im Kanal zum Drain beschleunigt, wo sie extrahiert und
als Drain-Strom Ip gemessen werden. Der Leckstrom durch das idealerweise perfekt isolierende
Dielektrikum wird Gate-Strom I genannt. Der Transistor fungiert also als Schalter, welcher
durch eine Ladungstrigerdichtednderung im Kanal den Drain-Strom im On-Zustand moglichst

grofl und im Off-Zustand moglichst gering werden lésst.

Strom-Spannungs-Kennlinien

Im Folgenden werden die Verldufe der Kennlinien hergeleitet, die zur Beschreibung des Tran-
sistorverhaltens verwendet werden [75]. Der Transistor verhilt sich wie ein Kondensator der
Fldchenkapazitit c;, wenn eine Gate-Spannung angelegt wird [35]. Ab der Schwellspannung V,
werden bewegliche Ladungstriger in den Halbleiter injiziert, so dass die freie Ladungsdichte Q)
fiir den Fall Vp ~ Vg

Q= ci(Vin—Va) (3.1)
betrdgt. Fiir kleine Drain-Spannungen verhélt sich der Drain-Strom ohmsch. Wird die Drain-
Spannung weiter erhoht, so kompensiert sie teilweise die Gate-Spannung vom Drain-Kontakt

beginnend und es bildet sich ein Gradient in der akkumulierten Ladungstragerdichte nop(z) im

Kanal aufgrund eines Gradienten in der Spannung V' (x) aus:

nop(z)e = ¢;(Vo — Vi, = V(z)) . (3.2)
Aus dem Ohm’schen Gesetz folgt durch Einsetzen der Leitfahigkeit o = p-n - e:

. ov oV,
j=ok = 0o = nsp(z)ep 8;
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3.1. Funktionsweise von OFETs

Um den Drain-Strom zu erhalten, wird {iber die Kanalbreite W und die Dicke des leitfahigen

Kanals integriert:

oVp
Ip=W —_—— 3.4
p = Wnap(z)ep—— (3.4)
Durch Einsetzen von Gleichung [3.2] und Umstellen nach dx ergibt sich:
Ipdx = Wein(Vag — Vi, — V(2))0Vp . (3.5)

Mit der Annahme, dass der Spannungsabfall linear iiber den Kanal erfolgt (engl.: linear channel

approximation) und dass die Beweglichkeit ;1 unabhéngig von der Drain-Spannung ist, folgt:

w V
Ip = fci,u(VG — Vin — 7D)VD . (3.6)
Wenn die Drain-Spannung klein ist, d. h. Vp <« Vg — V43, verschwindet der Ladungsgradient

entlang des Kanals und Gleichung [3.6] reduziert sich auf

w
Ip = fCi,U«(VG ~Vi)Vp . (3.7)

Der Drain-Strom steigt in diesem Fall sowohl mit der Gate-Spannung als auch mit der Drain-
Spannung linear an. Der Transistor befindet sich im linearen Regime. Wenn die Drain-Spannung
erhoht wird, bildet sich der Ladungsgradient entlang des Kanals aus und die Steigung gl?g nimmt
ab, da Drain-seitig weniger Ladungstriager akkumuliert werden. Sobald Vp = Vo — Vi, gilt, wer-
den im Mittel keine Ladungstrager mehr am Drain akkumuliert, diese Spannungskonfiguration
wird pinch-off (zu Deutsch.: einschniiren) genannt. In diesem Fall verdndert sich Gleichung [3.6

zu

Ip = %Ciu(vg —Vin)? . (3.8)
In diesem Fall ist der Drain-Strom unabhéngig von der Drain-Spannung, der Transistor befindet
sich im Sattigungsregime. Wird die Drain-Spannung weiter erhéht, so dndert sich der Drain-
Strom nicht mehr, da sich die ladungsfreie Zone am Drain mit zunehmender Drain-Spannung
weiter in Richtung Source ausdehnt, so dass der Widerstand dieser Zone proportional zur Drain-

Spannung zunimmt.

In Abb. 3.2 sind die charakteristischen Kennlinien eines Transistors dargestellt. Die Transfer-
kurve in Abb. a) beschreibt die Abhéngigkeit des Drain-Stroms von der Gate-Spannung. In
der Off-Region sind keine beweglichen Ladungstrager im Kanal akkumuliert, der Drain-Strom

entspricht dem Leckstrom I durch das Gate. In der subthreshold-Region (zu Deutsch: unter-
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3. Organische Feldeffekttransistoren (OFETS) und Messmethoden

schwellig) werden bereits Ladungstriger aus dem Kanal extrahiert, der entsprechende Strom ist
jedoch GroBlenordnungen kleiner als der in der On-Region, da er durch Fallen begrenzt ist. Mit
zunehmender Gate-Spannung, d. h. Ladungstrigerdichte, werden im zeitlichen Mittel energe-
tisch flachere Fallen besetzt, so dass der Drain-Strom exponentiell ansteigt. Diese On-Region
wird in das Sattigungsregime und das lineare Regime unterteilt, in dem Bedingungen gelten, die
weiter oben bei den und durch die Gleichungen und beschrieben wurden.

5 ) -6 _ -
10 = e (b) -20x10 —

@) = E ®) 1 lineares Regime Sattigungs-
9] r T Regime r

10° £ B 1 -

= E . C
2 s - E 15 L

7 3 lineares Regime [ k |

10 £ = ] r

S E_ i -

= Q L -1 L
< -8 b/ [ < 10 4 L
o 10 = E o 4 L
= Off- 5 E . — -
9 Region = F 4 Vg=-2V [

10 ) 3 1 I
= E 5 L

10" = ] Ve=-1V [

c 7 Ve= OV [

10’11 — 0 [Trrrrrrr [t rrrrrrrrprrro]
0.0 -1.0 2.0 -3.0 0.0 -1.0 2.0 -3.0

Vs [V] Vo [V]

Abbildung 3.2: Beispielhafte Transferkennlinie (a) und Ausgangskennlinie (b). Es sind die ver-
schiedenen Betriebsbereiche Off-Region, subthreshold-Region, Sattigungsregime
und lineares Regime farblich gekennzeichnet.

Durch Anfitten der Anderung des Drain-Stroms mit der Gate-Spannung lassen sich im linearen
Regime die Schwellspannung und die Beweglichkeit bestimmen, wie es in Abb. (a) einge-
zeichnet ist. Aus dem Anstieg ldsst sich die Beweglichkeit nach Umformen von Gleichung

bestimmen:

L éIp

- olp 3.9
Hlin = Y7 e v, 6Ve (3.9)

Der Schnittpunkt der Fit-Kurve mit dem Off-Strom wird Schwellspannung V;y, j;, genannt. Falls
die Transferkennlinie eine Hysterese aufweist, wird der Mittelwert fiir die weiteren Analysen
verwendet. Die Hysterese kann beispielsweise aufgrund beweglicher Ionen im Gate-Dielektrikum

oder Fallenzustédnden im organischen Halbleiter entstehen [35].

Im Sattigungsregime werden Schwellspannung und Beweglichkeit auf die gleiche Weise bestimmt,
wobei hier aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit des Drain-Stroms von der Gate-Spannung
(vgl. Gleichung die Wurzel des Drain-Stroms iiber der Gate-Spannung aufgetragen wird (s.
Abb. [3.3b)). Fiir die Beweglichkeit gilt dann:

(3.10)

2L (VI
Hsat = WCi VG

22



3.2. Photolumineszenz-Quenching in OFETs

Desweiteren wird zur Beschreibung der Transferkurve das On/Off-Verhéltnis herangezogen. Es
wird iiber das Verhiltnis des Drain-Stroms bei maximaler Gate-Spannung und im Off-Bereich
berechnet und ist vor allem in Schaltkreisen von technologischem Interesse, da es beschreibt,

wie deutlich der On- und Off-Zustand des Transistors elektrisch unterschieden werden konnen.

a [ b EIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII_
(@) <F () F Vp=-30V E
4x10° ax10° F 3

3f 3f =

- o 3 E

< 3 = 3 3
E ~ E 7

- 2E "o 23 E
1E 1f 3

05 T T I 0k |||I|||||||||I|||||||||i

0 -1 2 -3 0 -1 -2 -3
Ve [V] Ve [V]

Abbildung 3.3: Reprisentative Transferkennlinie im linearen Bereich (a) und im Sattigungsbe-
reich (b). Aus den Anpassungen kann die Schwellspannung Vy;, in den jeweiligen
Bereichen bestimmt werden. Die roten Linien sind Fits.

3.2 Photolumineszenz-Quenching in OFETs

Photolumineszenz-Quenching beschreibt die strahlungslose Rekombination oder die Dissoziation
von andernfalls strahlend rekombinierenden Exzitonen. Die verschiedenen moglichen Prozesse
hierzu sind im Abschnitt beschrieben. Durch eine kontrollierte Anderung des Quenchings kon-
nen Informationen iiber die Exzitonen selber oder ihre Umgebung bzw. Wechselwirkungspartner
gewonnen werden. So wurde zum Beispiel die Exzitonendiffusionsldnge in DIP bei Raumtempe-
ratur zu Lp = 60 nm bestimmt und weiterfithrend aus temperaturabhéingigen Untersuchungen
geschlossen, dass Exzitonen sich oberhalb von 80 K thermisch aktiviert mit einer Energie von
10 bis 20 meV bewegen. Im Gegensatz dazu vollzieht sich bei tiefen Temperaturen der Exzito-

nentransport nicht thermisch aktiviert [49).

Wiéhrend bei den oben zitierten Experimenten eine Diinnschicht zum kontrollierten Quenchen
der Exzitonen verwendet wurde, variiert in den Untersuchungen dieser Arbeit eine Ladungstra-
gerdichtemodulation in einem Transistor das Ausmaf} des Quenchings. Bei dieser Vorgehensweise
wird in den Messungen ausser der Ladungstrigerdichte nichts weiter an der Versuchsumgebung
verandert und an ein und demselben Bauteil gemessen. Dadurch bleiben die Anteile am Quen-
ching, welche anderen Prozessen wie beispielsweise dem Quenching an metallischen Grenzflichen
oder der Interkombination zugeordnet werden, bei allen Messungen konstant und kénnen bei Be-

trachtung der relativen Anderung des Quenchings vernachlissigt werden.
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3. Organische Feldeffekttransistoren (OFETS) und Messmethoden

In den Transistoren werden Exzitonen durch Absorption von Photonen im organischen Halblei-
ter generiert. Da der dafiir verwendete Laserstrahl von der Oberseite eingekoppelt wird (s. Abb.
, an der sich Source und Drain befinden, bildet sich eine raumliche Verteilung der Exzito-
nendichte aus, die zum Gate hin abféllt. Innerhalb ihrer Lebenszeit 7 diffundieren die Exzitonen
aufgrund dieses Gradienten in Richtung des Gate-Dielektrikums. Diejenigen Exzitonen, die nicht
an das Gate-Dielektrikum gelangen, rekombinieren strahlend oder nicht-strahlend. Aufgrund der
relativen Messweise spielt die nicht-strahlende Rekombination jedoch keine Rolle. Ein Exziton,
welches das Gate-Dielektrikum erreicht, rekombiniert auch dort strahlend, wenn sich kein Kanal
ausgebildet hat, also keine Ladungstriger akkumuliert wurden (siche Abb. [3.4(a)). Falls La-
dungstréiger akkumuliert wurden (siehe Abb. [3.4(b)), kann das entsprechende Exziton aufgrund
der Wechselwirkung mit den Ladungstrédgern strahlungslos rekombinieren. Dieses Quenching

fiihrt zu einer verringerten Photolumineszenz, die von einer Kamera detektiert wird.

(@) [source Drain (b) Source Drain
®\ J) Organische ®\ ))
1 e Duiinnschicht 1 3
%’k\/\‘
+ +++++++++
Isolator
Gate Gate

Abbildung 3.4: Konzept des Photolumineszenz-Quenchings in Transistoren: Ein Laserstrahl er-
zeugt Exzitonen in dem organischen Halbleiter, die innerhalb ihrer Lebenszeit
7 zum Gate-Dielektrikum diffundieren kénnen. Der Anteil, welcher dorthin ge-
langt, kann gequencht werden, falls Ladungstriager akkumuliert worden sind.
Dies &dussert sich in einer verringerten Photolumineszenz.

Diese Experimente wurden in zwei verschiedenen Aufbauten durchgefiihrt. Zunéchst wurden die
Transistoren in einer mit Stickstoff durchfluteten Box fixiert und in einen bestehenden optischen
Aufbau integriert. Der Ausschluss von Sauerstoff ist notwendig, da der organische Halbleiter bei
gleichzeitiger optischer und elektrischer Anregung anfilliger gegeniiber Oxidation wird. Die elek-
trischen Transistormessungen wurden mit dem Parameter Analysator Agilent 4155C durchge-
fithrt. Gleichzeitig wird ein Laserstrahl der Wellenlénge 532 nm mit einer maximalen Intensitét
von 1,25 W/cm? auf den Transistor fokussiert, wo der Laserspot einen Durchmesser von etwa 600
pm besitzt. Mit einem Notch-Filter werden hohere harmonische Wellenléngen des Laserstrahlung
ausgeblendet und mit einem Graufilter die Laserleistung reduziert. Ein Strahlteiler reflektiert
die derart abgeschwéchte Laserstrahlung auf die Probe. Ein Teil der Laserstrahlung wird von
der Probe reflektiert und passiert den Strahlteiler. Dieser Anteil wird von einem Laser-Filter
absorbiert. Die Photolumineszenz der nicht gequenchten Exzitonen kann den Strahlteiler pas-
sieren und wird auf das Spektrometer Acton 2300 der Firma Princeton Instruments fokussiert.
Dort wird sie spektral aufgespalten und von der CCD-Kamera (engl.: charge-coupled device: la-
dungstrigergekoppeltes Bauteil) Pixis 400 B von Princeton Instruments detektiert. Der gesamte
Aufbau ist in Abb. B.5 skizziert.
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Abbildung 3.5: Schema der optischen und elektrischen Charakterisierung eines beleuchteten
Transistors.

In dem zweiten Aufbau konnten die Transistoren in einen Kryostaten eingebaut werden, so dass
Restgase oder Feuchte den Transistorbetrieb nicht beeinflussen kénnen. Ausserdem verfiigt der
Aufbau iiber ein Objektiv, das den Laserstrahl auf eine Fliche von etwa 2 pm? auf der Probe
fokussiert. Dementsprechend wird dieser Aufbau pPL-Setup genannt, er ist in Abb. skizziert.

In der Draufsicht ist zu erkennen, wie der griine Laserstrahl (A = 532 nm) auf die obere Ebene
iiber einen Faserkopf mit Kollimator parallel eingekoppelt wird. Zwei Linsen weiten den Strahl
von 2 mm auf ~7 mm auf. Ein Bandpassfilter schwéicht Storsignale ab, die folgenden Spiegel
werden zur Justage des Strahlenganges verwendet. Ein polarisierender Strahlteiler (Reflektion:
1/10 bei diesem Laser) erzeugt gemeinsam mit einem \/4-Plattchen zirkular polarisiertes Licht.
Ein dichroitischer Spiegel reflektiert den Anregungstrahl iiber einen 45° Spiegel auf ein Objektiv
(Arbeitsabstand: 18 mm; Numerische Apertur: 0,35), welches den Strahl auf etwa 2 pm? auf
die Probe fokussiert, die in einem Kryostaten in der 1. Ebene unter Hochvakuum elektrisch
leitend kontaktiert ist (siehe Seitenansicht). Zur Kontaktierung wurde die bei Raumtemperatur
fliissige Legierung InGa verwendet, da es im Kryostaten nicht genug Raum fiir Kontaktnadeln
gibt und Leitsilber aufgrund des beinhalteten Losungsmittels die Organik degradieren kann. Der
Kryostat ist auf einem nPBio 300 Piezotisch der Firma Npoint montiert, welcher in alle 3 Raum-
richtungen um 300 pm verfahren werden kann. Die PL wird vom Objektiv eingesammelt, am 45°
Spiegel zuriick auf die 2. Ebene reflektiert und passiert den dichroitischen Spiegel. Danach wird
sie in ein Acton SP-2558 Spektrometer der Firma Princeton Instruments gelenkt, welches die
PL entweder auf eine Count-100C Avalanche Photodiode (APD) der Firma Laser Components
transmittiert oder, spektral aufgespalten, auf eine Pixis 100BR eXcelon CCD-Kamera der Firma
Princeton Instruments lenkt. Mit der Kamera werden Spektren an bestimmten Positionen im
Transistor aufgenommen, mit der APD werden PL-Karten, also die lateral aufgeloste Intensitét,
der iiber die Wellenldnge integrierten Photolumineszenz, aufgenommen. Die von dem polari-
sierenden Strahlteiler aus dem Strahlengang ausgekoppelte Laserstrahlung besitzt etwa 10 %
der Intensitéit des transmittierten Strahls und wird auf ein Powermeter PM100D von ThorLabs
GmbH gelenkt. Das Objektiv schattet etwa 50 % des Laserstrahls ab, so dass das Powermeter

etwa 5 % der Intensitiat anzeigt, welche auf die Probe fallt.
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Abbildung 3.6: pPL-Setup in Draufsicht und Seitenansicht.

3.3 Rontgendiffraktometrie (XRD) und -reflektometrie (XRR)

Die Beugung und Reflektion von Réntgenstrahlung an diinnen Schichten und Kristallen eroff-
net weitreichende Einblicke in ihre strukturelle Komposition. In den folgenden Absitzen wird
analog zu [70] erldautert, wie aus Beugungsspektren Kristallstrukturen und ihre Qualitiat, Aus-
dehnung und Ausrichtung bestimmt und aus Reflektionskurven die Schichtdicken, Rauigkeiten
und Elektronendichten von Diinnschichtstrukturen ermittelt werden. Fiir die Messungen wurden
ein XRD3003 TT von GE Inspection und ein D8 Discover von Bruker verwendet. Beide arbeiten
ndherungsweise in der Bragg-Brentano-Geometrie mit einer Réntgenrdhre, die Cu Ky;-Strahlung
(A = 1,5406 A) erzeugt. Wihrend das XRD3003 TT die Ablenkung der Réntgenstrahlung in der
Ebene senkrecht zur Probenoberflache detektiert, kann das D8 Discover die Ablenkung in drei
Dimensionen detektieren. In dieser Arbeit wurden diese weiteren Freiheitsgrade hauptséchlich
zur Bestimmung der Ausrichtung von Einkristallen verwendet. Die Bragg-Brentano-Geometrie
ist in Abb. 3.7 skizziert. Rontgenquelle und Detektor bewegen sich auf dem Diffraktometer-Kreis
um die Probe. Bei einem Einfallswinkel § wird der Strahl unter Beugung um 26 abgelenkt und
durch Blenden auf den Detektor fokussiert. Im D8 Discover kann die Probe zusétzlich um den

Winkel ¢ azimutal gedreht und um den Winkel i) aus der Zeichenebene heraus geneigt werden.
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Abbildung 3.7: Bragg-Brentano-Geometrie der verwendeten Rontgendiffraktometer.

Rontgenbeugung

Beugung ist die elastische, kohidrente Streuung von Strahlung an Strukturen von der Groéfle der
Wellenlénge der einfallenden Strahlung [77]. Bei einem intermolekularen Abstand von etwa 1
nm werden Rontgenstrahlen ben6tigt, um organische Kristalle oder Diinnschichten mit dieser
Methode zu charakterisieren. Wenn ein einfallender Rontgenstrahl der Wellenldnge A auf eine pe-
riodische Elektronendichteverteilung trifft, so wird er nach der Bragg-Gleichung folgendermafien

abgelenkt:

2dhkl -sinf = nA . (3.11)

Hier ist djp; der periodische Abstand der beugenden Struktur, h, k& und [ sind die Indizes, wel-
che die beugende Netzebene dieser Struktur beschreiben. 6 ist der einfallende und ausfallende
Winkel relativ zur beugenden Netzebene. n ist die Ordnung des Beugungsreflexes. Der Netzebe-
nenabstand dpy; entspricht im reziproken Raum dem Impuls gpx; und wird im eindimensionalen

Fall folgendermaflen berechnet:

2T

A 3.12
doon (3.12)

qoon =

Eine Ablenkung des Strahls um 26 geschieht nur, wenn der einfallende Strahl an einer passen-
den Netzebene gebeugt werden kann, so dass konstruktive Interferenz der gebeugten Teilstrahlen
stattfindet. Aus dem Netzebenenabstand dpz; und dem Einfallswinkel 6§ kann die optische Weg-
differenz ¢ bestimmt werden, welche der néachste gebeugte Teilstrahl zusédtzlich durchlduft. Fir
die konstruktive Interferenz muss die optische Wegdifferenz der Wellenldnge oder einem ganzzah-
ligen Vielfachen n der Wellenlénge entsprechen. Der Beugungsvorgang ist in Abb. [3.8] vereinfacht

und fur den eindimensionalen Fall skizziert.
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Abbildung 3.8: Beugung eines unter dem Winkel 6 einfallenden Strahls an einer periodischen

Struktur mit dem Abstand doo; (Impuls ggo1) um den Winkel 26 (Impulsiibertrag
AE).

Der Impuls ¢ (im eindimensionalem Fall ¢,) der beugenden Netzebenen im reziproken Raum
entspricht bei der Beugung und der konstruktiven Interferenz dem Impulsiibertrag Ak der Ront-
genstrahlung. Dieser Ubertrag wird verwendet, um das Rontgenspektrum unabhingig von der

eingestrahlten Wellenldnge zu beschreiben und ist folgendermafen definiert [78]:

4
¢ = Ak = ;siné’ . (3.13)

Ein beispielhaftes Bragg-Spektrum ist in Abb. [3.9]dargestellt. Der anfingliche Abfall des Signals
zwischen 0 und 0,3 A"' wird durch Reflektion an den Grenzflichen der Diinnschicht bestimmt
und in einem folgenden Abschnitt zur Reflektometrie beschrieben. Bei ¢, = 0,377 Al ist der
erste Bragg-Peak der ¢’-Richtung (00n) der S-Phase von Diindenoperylen (vgl. Abschnitt
zu sehen, so dass diese Phase eindeutig identifiziert werden kann.

T T T T T T T
10°

Diindenoperlyen

10* (001) B -Phase

Intensitat [b.E.]

10

0 —— 60 nm Diindenoperylen
10 [ Duinnschicht auf SiO5

| L | L |
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

g, [A7]

Abbildung 3.9: Beispielhaftes Bragg-Spektrum einer Diindenoperylen Diinnschicht.
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Anhand der Form des Bragg-Peaks lisst sich die Ausdehnung h der Kristallite in Richtung des
Impulsiibertrags, hier der c¢’-Richtung, berechnen. In diesem Fall sind Laue-Oszillationen an
den Flanken des Bragg-Peaks sichtbar, da die Netzebenen sehr kohérent zueinander geordnet
sind. Die Oszillationen lassen sich analog zur optischen Beugung am Mehrfachspalt beschreiben.
Durch Anfitten des Peaks mit der Laue-Formel wird die Anzahl und der Abstand der Netzebenen

bestimmt:

1 Mo sin?(Nad) (N — Np)?

Ny repréisentiert die mittlere Anzahl an Netzebenen, AN die Standardabweichung. Die Héhe h

der Kristallite wird dann mit der folgenden Gleichung berechnet:

h=2-No-d . (3.15)

Falls Laue-Oszillationen aufgrund einer geringen Ordnung zwischen den Netzebenen oder einer
sehr groflen Netzebenenzahl nicht mehr auflésbar sind, kann die Scherrer-Formel zur Bestim-

mung der Kristallithéhe verwendet werden [79]:

0,9-A
cosl - \/(AG)% — b2

b=

(3.16)

A0 bezeichnet die Halbwertsbreite des entsprechenden Bragg-Peaks. Bei einer sehr grofien Netze-
benenzahl ist die Breite des Peaks durch die instrumentelle Verbreiterung b begrenzt. Sie betragt
beim XRD3003 TT etwa 0,001 rad und gilt fiir alle ,,out of plane”-Messungen dieser Arbeit, al-
so Rontgenspektren mit einem Impulsiibertrag ausschliefllich senkrecht zur Substratoberfliche.
Die ,in plane”-Messungen in Abschnitt bei denen Rontgenspektren innerhalb der Sub-
stratebene aufgezeichnet wurden, sind durch die instrumentelle Verbreiterung der verwendeten

Sollerschlitze von 0,2 ° begrenzt.

Diinnschichten sind héufig polykristallin, wobei die einzelnen Kristallite unterschiedlich orien-
tiert sein kénnen. Der Grad der Verkippung untereinander wird durch die Rocking-Messung
bestimmt. Dabei werden Rontgenquelle und Detektor so gefahren, dass das Maximum eines
Bragg-Peaks gemessen und festgehalten wird, wéhrend sich die Probe um den Winkel o dreht
(siche Abb. B.10[a)). In Abb. B.10|b) ist ein typischer Intensititsverlauf in logarithmischer
Auftragung dargestellt. Der schmale Peak entsteht aufgrund von Beugung an unterschiedlich
orientierten Kristalliten, seine Halbwertsbreite stellt unmittelbar die mittlere Verkippung der
Kristallite dar. Der breitere Untergrund tritt aufgrund diffuser Streuung an Fehlstellen, Gitter-

versetzungen, Korngrenzen, Verunreinigungen und der Oberflichenrauigkeit auf [80].
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Abbildung 3.10: Skizzierung der Geometrie einer Rocking-Messung (a) und ein repréisentatives

Rocking-Spektrum einer Diinnschicht aus Diindenoperylen, aufgenommen am
(001)-Reflex (b).

Bragg-Reflexe werden im reziproken Raum gemessen. Die Orientierung eines Einkristalls im
Raum kann bestimmt werden, indem die Reflexe in den Realraum iibertragen werden. Die
Winkel o/, 5" und 4/ der reziproken Einheitszelle und die Winkel ¢ und 1 zur Beschreibung der
Lage der Probe im Diffraktometer sind in Abb. skizziert.
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Abbildung 3.11: Skizze zur Verdeutlichung der Zusammenhénge zwischen den reziproken Win-

keln o/, #’ und ' und den Winkeln ¢ und 1 zur Beschreibung der Lage der
Probe im Diffraktometer.
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3.3. Rontgendiffraktometrie (XRD) und -reflektometrie (XRR)

Die Bestimmung der Winkel o/, 5’ und + vereinfacht sich, wenn der reziproke Gittervektor ¢’
per definitionem bei ¢ = ¢ = 0 gemessen wird. Dementsprechend werden bei der Justage der
Probe im Diffraktometer die Winkel 1(c’) = ¢(¢’) = 0° gesetzt. In diesem Fall betragen die

reziproken Winkel und Gittervektoren der Einheitszelle:

of =y(b') B =4(d) v =) —p(d) (3.17)
d =|[d||- (sin(8),0,cos(8)) (3.18)

W = [V || (cos(v') - sin(a’), sin(y') - sin(a), cos(a’)) (3.19)
7 =[7]-0,01) . (3.20)

Die Transformation der reziproken Gittervektoren in den Realraum erfolgt geméafl [77]:

Die Winkel der Einheitszelle im Realraum betragen dann:

_ arccos (? . 7)

3.24

%112l (324
_arccos (- @)

A= e el (3.25)
CLTCCOS(?'?)

— 3.26

LT ST (320)

Mit der Kenntnis der Gittervektoren @, T und @ ist die Orientierung des Einkristalls bekannt.
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3. Organische Feldeffekttransistoren (OFETS) und Messmethoden

Reflektometrie

Die Rontgenreflektometrie wird auf diinne Schichten der Dicke d ~ 1 - 200 nm angewandt
und ermdglicht die Bestimmung von Schichtdicken, Elektronendichten und Oberflichen- wie
Interface-Rauigkeiten. Die Rontgenstrahlung wird an Grenzflachen aufgrund der unterschiedli-
chen Elektronendichten bzw. Brechungsindizes reflektiert und transmittiert und erfihrt in den
Schichten Absorption und, aufgrund ihrer Laufzeit, Phasenverschiebungen. Von der Probe wird
deshalb insgesamt eine Strahlung reflektiert, die vielfache Interferenzen innerhalb der Probe
durchlaufen hat. Dementsprechend kann aus dem Antwortsignal nicht direkt auf die Proben-
komposition geschlossen werden. Stattdessen wird das Signal mit einer Fitfunktion angepasst,
wobei eine gute Kenntnis der Probeneigenschaften notwendig ist. Fiir das Anpassen des Inten-
sitdtsverlaufs wurden das Programm Leptos von Bruker und das Programm Bocfit verwendet,
welche auf dem Parratt-Formalismus beruhen [8I]. Eine beispielhafte Reflektometriekurve ist
gemeinsam mit einem skizzierten Strahlverlauf innerhalb einer Probe in Abb. dargestellt.

Oszillationen genannt.

T

Die charakteristischen Oszillationen in der Intensitidt aufgrund der Schichtdicke werden Kiessig-

b ~ "4,
10° 4 ..~ Medium 1 ™

10* o 3

Intensitat [b.E.]

10° T T T T

26 [7]

Abbildung 3.12: Beispielhafter Intensitédtsverlauf einer Reflektometrie-Messung. Es sind die To-
talreflektionskante 6. und die Kiessig-Ostzillationen zweier Schichten sowie die
Absténde zwischen den jeweiligen Minima A; und As markiert. Ausserdem
ist eine vereinfachte Darstellung der Vielfachinterferenz und -Reflektion einer
Schicht (Medium 1) auf einem Substrat (Medium 2) abgebildet.

Wird Rontgenstrahlung unter dem Totalreflektionswinkel 6. < 1 ° auf eine diinne Schicht ge-
lenkt, so wird sie nahezu vollsténdig reflektiert, da fiir Rontgenstrahlung der Brechungsindex der
untersuchten Materialien unterhalb von Eins liegt, wie in der folgenden Gleichung zu erkennen

ist:

n=1-0+if . (3.27)
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3.3. Rontgendiffraktometrie (XRD) und -reflektometrie (XRR)

n ist der Brechungsindex, § die Dispersion und S die Absorption. Aus der Position des maxi-
malen Winkels der Totalreflektion (Totalreflexionskante) 6. kann die Elektronendichte p. des
entsprechenden Materials iiber die Gleichungen [3.28 und [3.:29] bestimmt werden:

0. ~ V20 (3.28)

22
0= —TepPe - (3.29)
27
A beschreibt die eingestrahlte Wellenlédnge und 7. den klassischen Elektronenradius. Oberhalb
des Winkels 6. dringt die Strahlung in das Material ein und die reflektierte Intensitdt nimmt
nach Fresnel mit I o< sin~%6 ab. Aus einer zusitzlichen Intensititsabnahme lisst sich die Rau-
igkeit des Substrats und der Grenzflichen abschéitzen: Je grofler die Dampfung, desto grofler
ist die Rauigkeit. Oberhalb der Totalreflektionskante kénnen Kiessig-Oszillationen in der reflek-
tierten Intensitiat auftreten, aus denen sich die Schichtdicke der aufgebrachten Diinnschichten
bestimmen lésst. Sie entstehen analog zu Fabry-Perot-Oszillationen aufgrund der Interferenz
der Strahlen, die an den verschiedenen Grenzflachen einer Schicht reflektiert werden (siehe Abb.
. Bei unterschiedlichen Einfallswinkeln &ndert sich der optische Weg innerhalb des Materi-
als und damit die Phasenverschiebung zwischen den interferierenden Einzelstrahlen. So dndert
sich mit zunehmendem Einfallswinkel die Phasendifferenz und es ergibt sich abwechselnd kon-
struktive und destruktive Interferenz. Aus dem Abstand der entstehenden Minima und Maxima
der Intensitétsoszillationen kann die Schichtdicke d mit Hilfe der Gleichung abgeschéitzt
werden. g, ist wie weiter oben definiert (Gleichung der Impulsiibertrag des reflektierten
Rontgenstrahls auf die Probe.

or 2
T (3.30)

d pu— pu—
AQz Az

Je glatter die Grenzflichen sind, desto grofler ist die Amplitude der Oszillationen, da die speku-
lare Reflektion zu- und die diffuse abnimmt. Deshalb gibt die Amplitude zusétzlich zum Abfall

des Hintergrunds Auskunft iiber die Grenzflichenrauigkeiten innerhalb der Probe.

Untersucht man mehrere gestapelte Schichten, {iberlagern sich die jeweiligen Oszillationen und
die Schichtdicken kénnen im Normalfall nicht mehr direkt abgelesen werden. Deshalb wird der
Parratt-Formalismus [81] zur Anpassung des gemessen Verlaufs notwendig. Er ermoglicht auch
die Bestimmung von Grenzflichenrauigkeiten o und Elektronendichten p. iiber die Dispersi-
on ¢ und Absorption S in jeder Schicht. Er basiert, in Analogie zu optischen Messungen, auf
dem Transfermatrixkonzept, welches die exakte Bestimmung von Strahlverldufen in Vielschicht-
systemen ermoglicht. Die Grenzschichten zwischen den Materialien werden als Gauss-verteilt
angenommen, deren Halbwertsbreite der statistischen Rauigkeit o entspricht. Die Kleinwinkel-

rontgenreflektometrie erméglicht in Verbindung mit dem Parratt-Formalismus eine zerstorungs-
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3. Organische Feldeffekttransistoren (OFETS) und Messmethoden

freie Methode zur Bestimmung der oben genannten Parameter auch von vergrabenen Viellagen.
Dieser Formalismus ist giiltig, bis gebeugte Strahlung die reflektierte iiberlagert. Die Anzahl der
Fit-Parameter erweist sich allerdings als Problem, denn es werden fiir das halbunendlich ausge-
dehnte Substrat drei, den einfallenden Strahl drei und fir jede Schicht vier Parameter fiir die
Anpassung benotigt. Bei deren Variation zur Minimierung der Abweichung zwischen Fit und
den Messdaten konnen sich sowohl lokale Minima als auch unrealistische Parameter ergeben.
An dieser Stelle ist ein Verstindnis der Materialien und der Einfliisse der einzelnen Parameter

unverzichtbar.
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4 Materialien und Probenpraparation

In diesem Kapitel werden die Materialien vorgestellt, mit denen die Studien in den Kapiteln
b] und [6] durchgefiihrt wurden. In den Abschnitten [4.I] und [.2] werden die charakteristischen
Eigenschaften der verwendeten organischen Halbleiter Diindenoperylen, CloNDI und BroNDI
diskutiert. In den darauf folgenden Abschnitten und werden die Kontaktierung von
Transistoren durch Gold-Kontakte und die Funktionalisierung des Gate-Dielektrikums durch
selbst-organisierte Monolagen (engl.: self-assembled monolayers, SAMs) beschrieben. Schlieflich
werden die Herstellungsprozesse von Diunnschichttransistoren (Abschnitt und Einkristall-
transistoren (Abschnitt geschildert. Die Zucht der Kristalle wurde gemeinsam mit Teresa
Schmeiler (Experimentelle Physik VI, Universitdt Wirzburg) durchgefiithrt und bei der Erstel-
lung der Vakuum-Gates mit Alexander Steeger (Experimentelle Physik VI, Universitit Wiirz-
burg) und Silke Kuhn (Technische Physik, Universitat Wiirzburg) zusammen gearbeitet.

4.1 Diindenoperylen (DIP)

(a)

18,4 A

Abbildung 4.1: Molekiilstruktur von DIP (a) und Einheitszelle der S-Phase (b).

Diindeno(1,2,3,-cd,18,28,38-lm)perylen (CsaHig) ist ein planarer polyzyklischer, aromatischer
Kohlenwasserstoff und wird im folgenden mit DIP abgekiirzt. Um den Perylenkern sind an den
gegeniiberliegenden Seiten zwei Indeno-Gruppen angeordnet. Die Molekiilstruktur von DIP ist
in Abb.[4.1a) dargestellt. Sein Molekulargewicht betrégt 400,48 g/mol und die Raumdichte 1,35
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4. Materialien und Probenpraparation

g/cm?. Die Sublimationstemperatur von DIP betrégt im Vakuum 300 °C und seine Synthese ist
erstmals von Clar und von Braun beschrieben worden [82] 83] 84]. Aus photoelektronenspek-
troskopischen Messungen wurde das Ionisationspotential in kristallinen Schichten zu Exgoco =
5,35 eV bestimmt [85], die Transportbandliicke wurde zu E& = 2,5 eV abgeschiitzt [86]. Aus der
Differenz folgt die Elektronenaffinitit mit Eroco = 2,85 eV. Mit der optischen Bandliicke Fg
= 2,2 eV [7§] betrigt die Exzitonenbindungsenergie Ep = 0,3 eV.

DIP besitzt entlang der langen Molekiilachse eine Ausdehnung von 18,4 A, entlang der kurz-
en Achse eine Ausdehnung von 7 A. In Einkristallen konnen sich zwei verschiedene Strukturen
ausbilden. Unterhalb von 403 K wird die Niedrigtemperaturphase «, oberhalb von 400 K die
Hochtemperaturphase 5 energetisch bevorzugt. Beide Phasen bilden eine Herringbone-Struktur
(engl.: herringbone structure: Fischgrétenstruktur). In der triklinen a-Phase befinden sich 4
Molekiile in der Einheitszelle, wihrend in der monoklinen g-Phase 2 Molekiile je Einheitszelle
vorliegen. Die Einkristallstrukturen wurden aus [87] entnommen und sind in Tabelle aufge-
listet.

a-Phase | ([-Phase
Kristallsystem | triklin | monoklin
a [A] 11,5848 | 17,1709
b [A] 12,9624 | 8,5496
c [A] 14,8847 | 16,798
a 7] 98,136 90,0
B 98,089 92,42
v [°] 114,531 90,0
V [A7] 1963,0 | 10289

Tabelle 4.1: Gitterparameter der a- und S-Phase von DIP

Auf schwach wechselwirkenden Substraten, wie den in dieser Arbeit verwendeten funktionalisier-
ten Gate-Dielektrika, wachsen DIP Diinnschichten in der g-Phase, die Molekiile stehen nahezu
senkrecht auf dem Substrat mit einem Neigungswinkel von etwa 17 ° zur Oberflichennormalen.
Entlang dieser Richtung wurden hohe Exzitonendiffusionsléngen zwischen 60 nm [49] und 100 nm
[88] bei Raumtemperatur beobachtet. In beiden Studien entspricht die Exzitonendiffusionlédnge
der jeweiligen DIP-Kristallithohe, weshalb sie als begrenzender Faktor fiir die Diffusionslange
betrachtet wird.

In Verbindung mit Goldkontakten weist DIP Lochertransport (,p-type semiconductor”) mit
einer Beweglichkeit von p = 0,02 cm?/Vs in Transistorgeometrie auf, mit Silberkontakten wur-
de zusétzlich Elektronentransport mit einer Beweglichkeit von = 0,1 cm?/Vs gemessen [89].
Wihrend in Transistorgeometrie Beweglichkeiten innerhalb der (ab)-Ebene detektiert wurden,
konnte die Beweglichkeit in Einkristallen entlang der ¢’-Richtung mittels TOF (engl.: time of
flight: transiente Flugzeitspektroskopie) fiir Elektronen zu 0,02 cm?/Vs und fiir Locher zu 0,003

cm?/Vs bestimmt werden [34].
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4.2. Naphthalindiimide (Cla-NDI und Bry-NDI)

4.2 Naphthalindiimide (Cl,-NDI und Br,-NDI)

F3C\ F3C\
CF» CF»
F2C> Fo,C
O _N.__O O N._O
X Cl S Br
Cl z Br z
(@) <N O (0] <N (0]
,CFZ /CFZ
cm\ FZC\
CF3 CF3

Abbildung 4.2: Molekiilstruktur von Cly-NDI (links) und Bra-NDI (rechts)

»N,N’-Bis-(heptafluorobutyl)-2,6-dichloro-1,4,5,8-naphthalene tetracarboxyl diimide” (Cly-NDTI)
und ,,N,N’-Bis-(heptafluorobutyl)-2,6-dibromo-1,4,5,8-naphthalene tetracarboxyl diimide” (Bra-
NDI) sind polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, an deren Naphthalin-Kernen zwei Was-
serstoffatome durch Chlor bzw. Brom ersetzt worden sind. Die Molekiilstrukturen der beiden
Molekiile sind in Abb. dargestellt. Wahrend der Kern planar ist, konnen die fluorierten
Butylketten an den Imin-Positionen aus dieser Ebene heraus stehen. Durch diesen Winkel und
die sterische Hinderung haben die fluorierten Butylketten einen signifikanten Einfluss auf die
Kristallstrukturen der Molekiile (s. Abschnitt oder [90} @1]). Auch ermdglichen sie eine
flissige Prozessierung [3]. Cle-NDI und Bry-NDI gehoren zur Gruppe der kernhalogenierten
yhnaphthalene tetracarboxylic diimides” (NDIs) und bieten eine hohe Elektronenaffinitit, wel-
che die Injektion von Elektronen tiber Goldkontakte (,,n-type semiconductor”) ermoglicht. Thre
elektronischen, optischen und strukturellen Eigenschaften konnen durch den Austausch einzelner
Atome oder Molekiilgruppen signifikant variiert werden [92] 13, 93] [94]. Das Molekulargewicht von
Clp-NDI und Bre-NDI betriagt 699 g/mol bzw. 788 g/mol. Zur Abscheidung von Diinnschichten
im Vakuum wurden bisher Verdampfungstemperaturen fiir CloNDI von etwa 150 °C angewandt.
Die Verdampfungstemperaturen in den verschiedenen Kristallzuchtverfahren werden in Kapitel

[b] optimiert.

Die Substitution der Wasserstoffatome am Kern durch elektronegatives Chlor bzw. Brom wurde
zur energetischen Absenkung des LUMOs durchgefiihrt, um die Injektion von Elektronen durch
Goldkontakte zu verbessern und gleichzeitig die Degradationsstabilitdt unter ambienten Bedin-
gungen zu erhéhen. Das LUMO betrégt Eryao = 4,0 eV fiir Cla-NDI [92] und Bra-NDI [95] und
wurde mittels Zyklovoltammetrie bestimmt. In Transistoren wurden Elektronenbeweglichkeiten
in polykristallinen Cly-NDI-Diinnschichten von bis zu 1 em?/Vs unter Umgebungsbedingungen
gemessen [92], 96], (97, [98].

Beide Molekiile besitzen jeweils zwei Kristallstrukturen, die in Tabelle 4.2 aufgefiihrt sind. Die -
Phase von CloNDI ist erst im Rahmen dieser Arbeit (s. Kapitel [6]) entdeckt worden. Die anderen
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4. Materialien und Probenpraparation

Strukturen wurden aus [99] entnommen oder von Mitarbeitern der AG Wiirthner (Fakultat fiir
Chemie, Universitat Wiirzburg), in der diese Verbindungen synthetisiert wurden, iibermittelt.
Die a-Phasen werden bevorzugt in Losung gebildet, wéhrend die S-Phasen bei Wachstum aus der
Gasphase favorisiert werden. Werden Kristalle der a-Phase iiber 160 °C geheizt, rekristallisieren
sie in der 8-Phase. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur bleibt die 5-Phase erhalten. Deshalb

ist die a-Phase eine metastabile Phase, die S-Phase die thermodynamisch stabile Phase.

CloNDI BraNDI

a-Phase | §-Phase | a-Phase | 5-Phase

Temperatur 200 K 300 K 100 K 100 K
Kristallsystem | monoklin | triklin | monoklin | triklin
a [A] 11,882 5,346 12,024 5,325

b [A] 16,712 6,317 16,686 6,639

c [A] 6,0197 19,157 5,941 18,971

a [°] 90 92,63 90 94,88

B [°] 104,633 98,55 104,27 95,40

v [°] 90 109,00 90 109,01

V [A3] 1156,65 601,82 1155,20 626,48

Tabelle 4.2: Gitterparameter der a- und -Phase von CloaNDI und BroNDI, z. T. aus [99]

4.3 Gold als Kontaktmaterial

Gold wird aufgrund seiner Degradationsstabilitdt zur Kontaktierung von Bauteilen in der Halb-
leiterindustrie verwendet. Mit der Wahl des Kontaktmetalls wird auch eine bestimmte Fermi-
Energie selektiert, welche bei organischen Halbleiterschichten bestimmt, ob und welche Ladungs-
trager in sie injiziert werden kénnen. Befindet sich das Ferminiveau nahe des LUCO, werden
Elektronen in den Halbleiter injiziert (,n-type semiconductor”), liegt das Ferminiveau nahe dem
HOCO, werden Locher in den Halbleiter injiziert (,,p-type semiconductor”) [100} 101, [75]. Die
Austrittsarbeit ¢®,; von Gold betriagt je nach Reinheit, kristallographischer Orientierung und
Depositionsweise zwischen 4,2 eV und 5,4 €V [75] [102]. Bei Kontakt kann zwischen Metall und
Halbleiter ein Ladungsaustausch stattfinden, der mit steigender Energiedifferenz zwischen der
Fermienergie des Metalls und dem jeweiligen Transportniveau des Halbleiters zunimmt. Bei ge-
ringer Differenz bildet sich ein ohmscher Kontakt, bei grofier Differenz ein Schottky-Kontakt.
Die resultierende Potentialbarriere ¢® g léasst sich aus der elektronischen Bandliicke Egl und der
Elektronenaffinitét y fiir Locher (¢Ppp) und Elektronen (¢®p,) berechnen [103]:

q®p, = E;l —q(®pr —x) (4.1)

q®pn = q(Pm —x) (4.2)
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4.4. Self-Assembled Monolayer (SAM) als Gate-Dielektrikum

Wenn man fiir polykristallines Gold, wie in dieser Arbeit verwendet, die Austrittsarbeit zu ¢® 4,
= 4,8 eV annimmt, folgen mit Exoco,prp = 5,35 €V fir DIP und mit Eryymo,npr = 4,0 eV
fir beide NDIs Potentialbarrieren von jeweils ¢®p, prp = 0,55 ¢V und ¢®p, npr = 0,8 eV.
Aufgrund der sehr viel grofileren Potentialbarriere fiir Elektronen (Locher) findet in DIP (NDI)
bevorzugt Locher- (Elektronen-) Transport statt.

4.4 Self-Assembled Monolayer (SAM) als Gate-Dielektrikum

SAMs (engl.: self-assembled monolayers: selbst-organisierte Monolagen) sind extrem diinne
Schichten aus Molekiilen, die sich {iber spezifische Wechselwirkungen mit einer Oberfliche zu ei-
ner einzelnen, geordneten Monolage darauf anordnen. Die Molekiile lassen sich im Wesentlichen
in zwei funktionelle Bestandteile zerlegen. Der eine vermittelt die Bindung mit der Oberfliche
und kann so modifiziert werden, dass er an bestimmten Oberflichen besonders gut haftet, an an-
deren hingegen nicht. So binden beispielsweise Silanole sehr gut an SiO2-Oberflichen, wahrend
Phosphonsduren besonders gut an AlpOs binden. Thiole gehen hingegen eine starke Bindung
mit Gold ein [104} [105].

Die zweite funktionelle Gruppe dient der Modifikation der Oberflicheneigenschaften. So kann
durch die Wahl bestimmter chemischer Gruppen die Oberfliche hydophiler (OH) oder hy-
drophober (CHs) gestaltet [I04] oder die Oberflichenrauigkeit [I06] verdndert werden. Die
SAM-Funktionalisierung von Gate-Dielektrika bietet die Moglichkeit, Leckstréme zu reduzieren
[107] oder mit der Implementierung von Dipolen im SAM die Schwellspannung zu verschieben
[108, 109, 110]. Fir OFETs bieten SAMs den weiteren Vorteil, dass sie Fallenzustdnde durch

Oxide durch ihre Bindung passivieren kénnen [11], [TT1].

In dieser Arbeit wurden die Alkyl-SAMs ,decylphosphonic acid” (C10), ,dodecylphosphonic
acid” (C12), ,tetradecylphosphonic acid” (C14) und ,,octadecylphosphonic acid” (C18) sowie der
partiell fluorierte Alkyl-SAM | pentadecylfluoro-octadecylphosphonic acid” (FOPA) verwendet.
Die Molekilstrukturen sind in Abb. dargestellt. Die Alkyl-SAMs wurden kommerziell von
PCI Synthesis, der partiell fluorierte Alkyl-SAM von der Arbeitsgruppe fiir organische Elektronik
(Dr. Hagen Klauk) vom Max-Planck-Institut Stuttgart bezogen.

(a) (b) cr.
CzHa <<CF2>6
(CH,), <(CH2)9
0=k ~oH o= R ~oH
OH OH

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur der C10 (x = 6), C12 (x = 8), C14 (x = 10), C18 (x = 14) (a)
und FOPA SAMs (b)
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4.5 Herstellung von Diinnschichttransistoren

Diinnschichttransistoren wurden in TC-Geometrie (engl.: top contact: oberer Kontakt) tiber
einen fiinf-stufigen Schattenmaskenprozess hergestellt, dhnlich wie in [I07] beschrieben. Die
Schattenmasken wurden im Rahmen der Arbeit entworfen und durch Laserbearbeitung der
Firma Beta Layout geschnitten. Die finale Transistorstruktur ist in Abb. [£.4] skizziert, in der
TC-Geometrie befindet sich der organische Halbleiter, hier DIP, zwischen den Source- und Drain-
Kontakten und dem Gate-Dielektrikum. Im Gegensatz zur BC-Geometrie (engl.: bottom contact:
unterer Kontakt, sieche Abschnitt werden Ladungstréger aufgrund einer grofieren Injekti-
onsflache mit geringerem Widerstand in den Halbleiter injiziert [101].

Abbildung 4.4: Diinnschichttransistor in TC (,,top contact”) -Geometrie.

Die Herstellung der Transistoren ist in fiinf Prozesse unterteilt (s. Abb. [1.5{a)-(e)):
(a) Aufdampfen des Aluminium-Gates
(b) Vergréfern der nativen AlOx.-Schicht durch eine Plasma-Atze
(c) nasschemisches Aufbringen des SAMs
(d) Aufdampfen des organischen Halbleiters
(e) Aufdampfen der Source- und Drain-Kontakte aus Gold

Vor dem Aufbringen der verschiedenen Materialien wurden zunéchst die Substrate, n-dotierte
Si-Wafer mit einer thermisch gewachsenen 200 nm dicken SiOs-Schicht, fiir jeweils 10 Minuten
mit Aceton und Isopropanol in einem Ultraschallbad behandelt, nach jedem Schritt mit Isopro-
panol abgewaschen und schliellich in einem Ny-Strom getrocknet. Darauthin wurden die Proben
in eine Metallverdampferkammer eingebaut. Diese Kammer ist mit einem Starkstromnetzteil
ausgestattet, welches bis zu 200 A bereitstellen kann. Auf diese Weise ist es moglich, den Sie-
depunkt von Aluminium zu erreichen. Das Metall wurde bei einem Basisdruck von 1077 bis 107
mbar verdampft und mit einer Rate von 1 - 4 nm/s auf die Substrate aufgebracht. Es wurden

Schichtdicken von ca. 60 nm gewachsen.

Nach dem Entnehmen der Proben aus der Kammer bildet sich an Luft eine diinne natiirliche
Oxidationsschicht auf der Aluminiumschicht, deren Dicke anschlieffend mit der Niederdruck-

plasmaanlage ,,Femto” von Diener-Electronic vergréfiert wurde. Hierzu werden bei einem Druck
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Abbildung 4.5: Darstellung der Herstellungsschritte von Diinnschichttransistoren in TC-
Geometrie: Aufdampfen das Al-Gates (a), Vergrofern der nativen AlOx.-Schicht
durch eine Plasma-Atze (b), nasschemisches Aufbringen des SAMs (c), Aufdamp-
fen des organischen Halbleiters (d) und Aufdampfen der Source- und Drain-
Kontakte aus Gold (e). SchlieBlich ist die finale Transistorstruktur mit Kanal-
breite W, -Lénge L und den schematischen Kontaktierungsnadeln eingezeichnet.

von wenigen Millibar mit einer Leistung von 100 W ein Sauerstoffplasma geziindet und die
positiven Sauerstoffionen auf die Proben beschleunigt. Dabei vergrofiert sich nicht nur die A1Ox.-
Schicht, es wird auch die Oberflache aktiviert, d. h. die Dichte der OH-Gruppen erhoht [107), [105].
Die entstehende Aluminiumoxidschicht ist entlang der Oberflichennormalen jedoch keinesfalls
homogen, sondern bildet einen Konzentrationsgradienten in der Elektronenkonzentration beim
Ubergang von Al zu AlOx. aus. Dieser Gradient erschwert die Schichtdickenbestimmung mit
Hilfe der Rontgenreflektometrie (siehe Abschnitt und erhoht so die Ungenauigkeit bei der
Bestimmung der Kapazitit (siehe Abschnitt .

Nach der Behandlung in der Plasmaétze werden die Proben in eine mikromolekulare Losung
der jeweils verwendeten Alkylphosphorsdure in Isopropanol getaucht und fiir eine Nacht dort
gelagert. In dieser Zeit chemisorbieren die Molekiile auf der AlOx.-Schicht, ordnen sich late-
ral an und der SAM bildet sich aus. Es wurde fiir Alkanthiole auf Gold gezeigt, dass sich das
Wachstum dieser SAMs in drei Schritte mit charakteristischen Zeitskalen einteilen lasst [112].
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4. Materialien und Probenpraparation

Die Chemisorption der Molekiile im ersten Schritt geschieht innerhalb weniger Minuten. Im zwei-
ten Schritt, welcher auf drei bis vier mal lingeren Zeitskalen stattfindet als der Erste, werden
die Alkylketten ausgerichtet und die Monolage wird homogener. Im dritten und letzten Schritt
richten sich die Kopfgruppen am Ende der Alkylketten auf einer Zeitskala aus, welche um den
Faktor 35 bis 70 grofler ist als die Vorherige. Deshalb wurde eine ausreichend lange Expositions-
zeit gewahlt, damit eine maximal homogene Monolage ausgebildet wird. Nach dem Entnehmen
wurden die Proben mit Isopropanol gespiilt und in einem Ns-Strom getrocknet, um die nicht
kovalent gebundenen Multilagen zu entfernen. Damit sind das Gate und das Gate-Dielektrikum
prapariert [112] [105].

Darauf folgend wurden die Proben in eine Organikkammer eingebaut, der entsprechende or-
ganische Halbleiter bei einem Basisdruck von 107 mbar sublimiert und mit einer Rate von
1 nm/min auf dem Gate-Dielektrikum aufgebracht. Der Vorteil des Aufdampfens bei niedrigen
Driicken liegt in der geringeren Kontamination der Schichtsysteme und der besseren Wachstums-
kontrolle aufgrund der erhéhten mittleren freien Weglédnge. Wéahrend des Vorgangs wurde das
Druckmessgerit ausgeschaltet, damit der organische Halbleiter nicht am Heizfilament gecrackt

wird.

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern wachsen organische nur selten epitaktisch, d. h.
gitterangepasst, auf gdngigen Substraten wie z. B. SiO3. Dennoch bilden viele kleine Molekii-
le kristalline Phasen aus. Das Wachstum der Diinnschichten kann in drei verschiedene Modi
unterteilt werden (siche Abb. [4.6): Das Vollmer-Weber Wachstum liegt vor, wenn die attrak-
tive Wechselwirkung zwischen den Molekiilen starker ist als zwischen den Molekiilen und dem
Substrat. Folglich bilden sich einzelne Inseln, welche mit steigender Schichtdicke zusammen
wachsen. An der Grenzflache zwischen ihnen bilden sich Korngrenzen aus, da die Ausrichtung
der Molekiile in den verschiedenen Inseln aufgrund der fehlenden lateralen epitaktischen Aus-
richtung statistisch verteilt ist [I13]. Bei dem Frank-van-der-Merve Wachstum wird zunéchst
eine Monolage vollstindig gebildet, bevor eine weitere darauf wéchst. Hierbei ist die attraktive
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und dem Substrat stéarker als zwischen den Molekiilen.
Ein Ubergang zwischen Frank-van-der-Merve Wachstum und Vollmer-Weber Wachstum wird

Stranski-Krastanov Wachstum genannt [114].

6>2ML

0<1ML
Vollmer-Weber Frank-van-der-Merve Stranski-Krastanov

Abbildung 4.6: Skizzen der verschiedenen Diinnschicht-Wachstumsmodi bei unterschiedlichen
Schichtdicken 6.
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4.6. Herstellung von Einkristalltransistoren

SchlieBlich wurden die Transistoren kurzzeitig an Luft von der Organikkammer zur Metall-
kammer transportiert und dort, bei einem Basisdruck von 10" bis 10°® mbar, die Drain- und
Source-Kontakte aus Gold mit einer Rate von 2 - 4 nm/s aufgebracht. Die Schichtdicke betrug
etwa 30 nm. Die hohe Aufdampfrate reduziert das Eindringen des Metalls in den organischen
Halbleiter und damit die Gefahr eines Kurzschlussses [115]. Andererseits erzeugt ein geringes
Eindringen des Metalls in den Halbleiter lokale Spannungsspitzen, die zu einer Reduzierung des

Kontaktwiderstandes fithren konnen.

4.6 Herstellung von Einkristalltransistoren

Im Gegensatz zu Diinnschichttransistoren werden Einkristalltransistoren nicht sukzessive auf ei-
nem Substrat gewachsen. Stattdessen werden zunéchst Kristalle geziichtet, welche daraufthin auf
Kontaktstrukturen laminiert werden. Fiir die Zucht kénnen verschiedene Aufbauten verwendet
werden wie beispielsweise die vertikale Lipsett-Zucht [116} [I17] oder die horizontale PVT-Zucht
[T18] (engl.: physical vapor transport: physikalischer Gasphasentransport). Die Lipsett-Zucht eig-
net sich zur Herstellung von Kristallen guter kristalliner Qualitat mit lateralen Abmessungen im
Millimeterbereich in relativ kurzer Zeit mit geringem Materialaufwand. Fiir eine Zucht werden
wenige Stunden und geringe Materialmengen von 10 - 50 mg benétigt. In Abb. (a) und (b)
sind eine Skizze und ein Foto des Ofens dargestellt. Das aufgereinigte Ausgangsmaterial wird in
ein Glasrohr gefiillt, welches mit einer Heizwendel umwickelt ist und fiir den Wachstumsprozess
evakuiert wird. Innerhalb des Rohres ist ausserdem ein weiteres Glasrohr angebracht, an des-
sen Oberfliche das verdampfte Material aufgrund einer geringeren Temperatur kondensiert und

Kristalle bildet. Dieses innere Rohr ist aufgrund des Kontaktes mit der Umgebungsatmosphére
kiihler.

—~
Q
~

—

org. HL

\
org. Kristalle

Heizwendel

Abbildung 4.7: Skizze eines Lipsett-Ofens (a) und ein entsprechendes Foto (b)

Zum Wachsen von Einkristallen sehr hoher Qualitat wurde die PVT-Zucht verwendet. Hierbei
sind groflere Materialmengen zwischen 50 und 150 mg und groflere Zeitskalen von mehreren
Tagen notwendig. Im Gegensatz zum Lipsett-Ofen wird das Material innerhalb eines horizontalen

Rohres verdampft und darauthin durch ein inertes Transportgas mit hohem Reinheitsgrad zu
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4. Materialien und Probenpraparation

einer kiihleren Region transportiert. Dort kondensiert das Material in Form von Kristallen.
Der Temperaturgradient innerhalb des Rohres wird im Kondensationsbereich moglichst steil
gehalten, damit dort der Grofiteil des Materials kondensiert und sich moglichst grofie Kristalle
ausbilden. Der PVT-Ofen und der Temperaturverlauf im Ofen sind in Abb. skizziert.

Widerstandsheizdraht
—_—l 0 0 2 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0

Gasstrom sl " 4% INNENTONT ey AbZUg

&¥o

T /Nemperatur

Ll

Auenrohr

X

Abbildung 4.8: Skizze eines PVT-Ofens (oben) und des entsprechenden Temperaturverlaufs (un-
ten). [119]

Unter einem Mikroskop werden von den geziichteten Kristallen diejenigen mit besonders glatter
Oberflache selektiert, um die Kontaktfliche zu den Goldkontakten zu maximieren. Diese Kristalle
werden auf bereits erstellte BC-Strukturen laminiert. Diese Strukturen bestehen aus einem p-
dotierten Si-Wafer, auf dem eine 290 nm dicke, thermisch gewachsene SiOs-Schicht als Gate-
Dielektrikum fungiert. Auf dem Dielektrikum wurden photolithographisch Source- und Drain-
Kontakte aus Gold aufgebracht, welche Kanallingen von 5, 10, 15 und 20 pm bei einer Weite

von 2 mm aufweisen.

Um einen besseren Zugang zum intrinsischen Ladungstransport zu erhalten, wurden Kontakt-
strukturen mit Vakuum-Gate auf der Basis von ,,Poly(dimethylsiloxane)” (PDMS) erstellt, wel-
che die Lokalisierung von Ladungstrigern am Gate-Dielektrikum minimieren. Dieses Elastomer
ermoglicht ausserdem, aufgrund seiner Flexibilitét, eine gute mechanische Anpassung des Sub-
strates an den Kristall und damit eine optimierte Laminierung aufgrund vergleichbarer Aus-
dehnungskoeffizienten von Kristall und PDMS auch bei tiefen Temperaturen. Die Stempel wur-
den analog zu [19] hergestellt. Die grundlegende Struktur eines Transistors aus Einkristall und
PDMS-Stempel ist in Abb. (a) dargestellt. Die Ausgangsstoffe fiir die Synthese des Polymers

wurden von Dow Corning bezogen.

Die einzelnen Herstellungsschritte sind in Abb. [1.9(b)-(d) skizziert. Zunéchst wird der Master
auf einem SiOg -Substrat erstellt (b). Dazu wird der Negativlack SU-8 bei 6000 rpm fiir 60 s auf
dem Substrat mittels Spincoating aufgebracht und 60 s bei 95 °C ausgeheizt. Die Strukturierung
erfolgt mit einer Schattenmaske unter UV-Belichtung fiir 10 s (Beleuchtungsdosis ~160 mJ/cm?2).
Daraufthin wird der Lack 20 s mit dem Entwickler SU-8 behandelt und fir 15 s in Isopropanol
fixiert. Schliellich wird der Master mit Dichlormethysilan in o-Xylol funktionalisiert, damit der
PDMS-Stempel am Ende des néchsten Schrittes ohne Riickstdnde vom Master abgezogen werden

kann.

Darauf folgend werden die beiden Komponenten des ,,Sylgard 184”-Materials, welches spéter

den Stempel bilden wird, miteinander vermischt und zum Entgasen ruhen gelassen. Anschlie-
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(a) Cr/Au (b) Maske
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Abbildung 4.9: Transistorstruktur bestehend aus Kristall (rot) und PDMS-Stempel (blau) (nach
[19]) (a) und die Herstellungsprozesse der Stempel (b)-(d).

Bend werden sie auf den Master gegossen und bei 125 °C fiir 20 min im Trockenschrank ausgeheilt
(c). Die entstandene gelartige Schicht kann nun vom Master abgezogen und der Master wieder
verwendet werden. Im letzten Schritt wird das abgezogene PDMS-Substrat nacheinander mit
einer Haftschicht aus Chrom (engl.: wetting layer, 3 nm) und daraufhin mit Gold (~35 nm) in
einer Vakuumkammer bei einem Basisdruck von 1077 mbar bedampft (d). Die Leitfihigkeit in
der Ebene wurde fiir jedes metallisierte PDMS-Substrat vor der Laminierung der Kristalle {iber-
prift, indem der Stromfluss iiber eine Distanz von ~1 ¢m gemessen wurde. Hierbei ergaben sich
unterschiedliche Leitfahigkeiten bei nominell gleicher Gold-Schichtdicke fiir die unterschiedlichen
Proben. Auch fiel auf, dass ein einmaliges Gold- Aufdampfen nahezu unabhéngig von der gewéahl-
ten Schichtdicke nur Stréme im Nano-Ampere Bereich erméglichte und damit keine ausreichende
Leitfahigkeit garantierte. Dagegen bewirkte eine thermische Abscheidung von 25 nm Gold und
ein anschliefendes Aufdampfen von 10 nm auf die um 180 ° in der Ebene gedrehter Probe eine
ausreichende Leitfihigkeit mit Stromen von I > 10 mA in der Ebene. Damit die elektrische Iso-
lation der Terrassen und Ebenen und damit die von Drain, Source und Gate gewahrleistet ist,
miissen die Flanken der Terrassen hinreichend steil und die Verdampferquelle méglichst punkt-
féormig sein, wobei letzteres durch eine Erhohung des Abstands zum Substrat erzielt wurde.

Die Hohe der Terrassen und die Form der Flanken wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie

(REM) ermittelt (s. Abb. [4.10).

.BBK 4.29»m

Abbildung 4.10: REM Aufnahmen des SU-8-Masters iiber viele pm (a) und tber wenige (b). Es
ist ein Uberhang (engl.: under-cut) an den Flanken der Terrassen zu erkennen.
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4. Materialien und Probenpraparation

Die unterschnittenen Flanken (engl.: under-cut), die Héhe der Terrassen von 4,9 ym (b) und die
Ubertragung dieser Eigenschaften auf grofiere Lingenskalen (a) sind zu erkennen. Auch ist in (a)
eine Aufrauung des Polymer-Films bereits im pm-Bereich zu erkennen, welche den weiter oben
beschriebenen zusétzlichen Aufwand des Drehens der Probe und des Aufdampfens von mehr als
30 nm Gold zum Erlangen einer geschlossenen, hinreichend leitfdhigen Schicht erklart. Wahrend
die Oberflichenrauigkeit des SU-8-Films das Schichtwachstum des Gate-Kontaktes beeinflusst,
definiert das SiO9-Substrat die Ausbildung der Source- und Drain-Kontakte. Die Rauigkeit des
SiOo-Wafers ist laut Hersteller (Si-Mat) auf 4 A beschréinkt und behindert damit weniger stark

die Ausbildung einer geschlossenen Kontaktflache.

46



5 Photolumineszenz-Quenching Studien an
DIP Feldeffekttransistoren

In diesem Kapitel werden organische Feldeffekt-Transistoren (OFETS) als Versuchsumgebung
fiir die Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen Exzitonen und Ladungstrigern in orga-
nischen Diinnschichten eingesetzt. Die Annihilation von Exzitonen durch Ladungstrager stellt
in optoelektrischen Bauelementen wie organischen Leuchtdioden [31] oder organischen Photo-
voltaikzellen [29] 30] einen signifikanten Verlustkanal dar, ist jedoch durch direkte Messungen
an diesen Bauelementen aufgrund von komplexen Zusammenhangen zwischen den Messpara-
metern und den physikalischen Zustdnden, vorallem der Ladungstriagerdichte und Fallendichte,
schwer zu quantifizieren [40]. In einem Transistor lasst sich die Ladungstragerdichte dagegen
préaziser kontrollieren und es kann zwischen lokalisierten und freien Ladungstrigern unterschie-
den werden, wie in Abschnitt deutlich wird. Im Gegenzug kann durch die Annihilation der
Exzitonen gezeigt werden, dass sich Ladungstriager in dem beleuchteten Raumbereich befinden.
Ein Laserspot mit einem Durchmesser von wenigen pm kann zeigen, wo sich im Transistorkanal

als Funktion anliegender Spannungen Ladungstrager befinden, und dies auch im Off-Zustand.

In diesem Kapitel werden in Abschnitt die Transistoren charakterisiert und optimiert, an
welchen die Photolumineszenz (PL) -Quenching-Messungen durchgefithrt wurden. Im Abschnitt
5.1.2] wird der Einfluss der Beleuchtung auf das Transistorverhalten diskutiert. Die Exziton-
Loch-Wechselwirkung wird in Abschnitt zundchst anhand einer integralen Messung iiber
einen Transistor beschrieben. Anschliefend wird auf mikroskopische Raumbereiche fokussiert
(Abschnitt und in Abschnitt diskutiert, wie aus der optischen PL-Messung die mikro-
skopische Ladungstrager- und Fallenverteilung ermittelt werden kann. Die Abschnitte [5.1] und
[5.2] wurden in Zusammenarbeit mit Carina Wunderlich durchgefiihrt und versffentlicht [120].

5.1 Organische Feldeffekttransistoren (OFETs) als

Versuchsumgebung

Zunéchst werden die Diinnschichttransistoren im folgenden Abschnitt charakterisiert und
derart optimiert, dass sie fiir die PL-Quenching-Messungen eingesetzt werden kénnen, z. B. in-

dem ihre Leckstrome reduziert und ein grofles Gate-Spannungsfenster erzielt werden. Daraufthin
wird ihr Verhalten unter Beleuchtung in Abschnitt beschrieben.
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

5.1.1 Optimierung der Versuchsbedingungen

Die Untersuchungen zum Quenching (engl.: to quench: 16schen; hier: strahlungslose Rekombinati-
on) von Exzitonen durch Ladungstrager wurden an OFETs mit dem aktiven organischen Halblei-
ter Diindenoperylen (DIP) mit Top-Kontaken aus Gold und einem hybriden Gate-Dielektrikum
aus Aluminiumoxid (AlOx.) und einer selbst-organisierten Monolage (engl.: Self-Assembled Mo-
nolayer: SAM) durchgefiihrt.

In Transistorgeometrie lasst sich die Ladungstragerdichte, mit welcher Exzitonen in Interakti-
on treten sollen, iiber die Kapazitat des Gate-Dielektrikums und die daran angelegte Span-
nung prazise kontrollieren. Der Transistor akkumuliert in verschiedenen Betriebszustdnden
(On/Ubergang/Off) Ladungstriiger in unterschiedlichen Zustéinden, ndmlich als freie oder loka-
lisierte, letztere in verschieden tiefen Fallen. Dadurch kann der Grad ihrer Lokalisierung anhand
des Quenching-Mechanismus unterschieden werden. DIP wurde als aktiver Halbleiter gewahlt,
weil es eine hohe Exzitonendiffusionslédnge von bis zu 100 nm bei Raumtemperatur [88] aufweist,
so dass die optisch generierten Exzitonen im Transistor zur Akkumulationszone diffundieren
kénnen, um dort mit den Ladungstragern zu interagieren und strahlungslos zu rekombinieren.
Die geringe optische Absorption verhindert Exziton-Exziton-Annihilation, wie der lineare Zu-

sammenhang zwischen Photolumineszenzintensitit und Anregungsleistung belegt.

Die OFETs wurden nach [I07] erstellt (s. Abschnitt [4.5), ihre finale Struktur in ist Abb. [5.1j(a)
skizziert. Der SAM wurde aus alkylphosphonic acid Molekiilen mit verschiedenen Alkylketten-
lingen von 10, 12, 14 oder 18 Kohlenstoffatomen (C-SAMs: C10, C12, C14 oder C18) oder
dem Molekiil pentadecylfluoro-octadecylphosphonic acid (FOPA) (s. Abb. [5.1(b) und (c)) gebil-
det. FOPA besitzt aufgrund der Teilfluorierung einen intrinsischen Dipol, welcher zusétzliche

Ladungstrager akkumuliert und damit Transferkurven in der Gate-Spannung verschiebt.

(b) (c) CFs
Ci“a (CF,)s
<(CH2)X <(CH2)9
o=f~oH o=f~oH
OH OH

Abbildung 5.1: Verwendete Transistorstruktur (a), Molekiilstruktur von alkylphosphonic acid
mit Alkylkettenldngen von 10, 12, 14 oder 18 Kohlenstoffatomen fiir x = 6, 8, 10
oder 14 (b) und Molekiilstruktur von pentadecylfluoro-octadecylphosphonic acid
(¢). Zusammenfassung der Darstellungen Abb. und
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Die Flachenkapazitit des hybriden Dielektrikums ¢; und der einzelnen Schichten cgajys bzw.
caj0. kann aus den Dielektrizitatskonstanten € 4;0, = 9,4 und eg4s = 2,5 und den Schichtdicken
dsam bzw. d 0, bestimmt werden:

1 1 1
— = + (5.1)
& CSAM CAlOx
ESAMEQ €AlOzE0
CSAM = “dors bzw. caj0: = dix . (5.2)
SAM AlOx

Die Schichtdicken der C10 und C14 SAMs wurden iiber Rontgenreflektometrie (XRR) zu 1,4 nm
und 1,9 nm bestimmt, die Schichtdicke fiir AlOx. zu 4,5 nm. Ein beispielhafter Fit ist in Abb.
dargestellt. Fiir den C12 und C18 SAM konnten auf diese Weise keine Schichtdicken bestimmt
werden, da die entsprechenden Oszillationen nicht hinreichend ausgeprégt waren. Die hybriden
Kapazitdten aus AlOx. und SAM betragen damit 0,85 pF/cm? fiir den C10 und 0,72 pF/cm?
fiir den C14 SAM. Fiir die C12 Lage wurde ein Mittelwert aus diesen beiden Dielektrika von
0,79 nF/cm? angenommen, die Kapazitit des C18 Dielektrikums wurde aus der Literatur ent-
nommen [107] und betragt 0,7 pF/cm?. Fir den FOPA SAM wurde eine Schichtdicke von 2,2
nm und eine AlOx.-Dicke von 10,8 nm bestimmt. Bei dieser Kombination betrigt nach den
Gleichungen und die Kapazitat 0,44 pF/cm?. Der SAM verhindert mit einer Bandliicke
von ~9 eV die Injektion von parasitiren Ladungstrigern in den Kanal aufgrund der angelegten
Gate-Spannung oder des Photoeffekts (s. Abschnitt .

T T T T T
10" 4
3 C14-SAM
10°+ + Messwerte
L ——Fit
S 1073
<
::§ 4
z 10° =
c
X ]
£ 103_§
102-§
10" 4
10° T T T T T
0,0 01 0,2 0,3 04 05

q, [A%]

Abbildung 5.2: Beispielhafter Rontgenreflektions-Fit fiir eine Gate-Struktur Al/AlOx./C14-
SAM auf SiOs.

Auf dem Dielektrikum wurde DIP und darauf die Top-Kontakte aus Gold mit einer Dicke von bis

zu 70 nm bei einer hohen Rate von mehreren nm/s aufgedampft, um das Eindringen von Gold in

DIP zu reduzieren [115]. Angesichts der Austrittsarbeit von polykristallinem Gold g 4, ~ 4,8 eV
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

und dem hochsten besetzten Kristallorbital von DIP bei Egoco,prp = 5,35 €V (Abschnitte
und werden Locher aus Gold in DIP injiziert.

Abb. zeigt die représentative Ausgangs- und Transferkennlinie eines Transistors mit
dprp = 45 nm und einer C12-Funktionalisierung mit einer Kanalweite von W = 1,5 mm und
einer Kanalldnge von L = 200 pm. Es ist bereits ein ausgeprégtes Transistorverhalten bei nur
wenigen Volt Gate-Spannung zu erkennen, was auf die hohe Kapazitiat des Hybrid-Dielektrikums
zuriickzufiihren ist, die bereits bei kleinen Spannungen geniigend Locher akkumuliert, um den
Transistor in den On-Zustand zu bringen. Im Vergleich zu gebrauchlichen, ausschliefilich auf
SiOy oder Al;O3 beruhenden Dielektrika mit mehreren 10 V Betriebsspannung [35] ist dieser
Spannungsbereich klein genug, um solche Transistoren in technologisch relevante Schaltkreise
zu implementieren [I12I]. Die Auswertung der Transistorcharakteristiken geschieht entsprechend
der Beschreibung in Abschnitt

4
a 2 T T T T T ] b 8x10 -6
(a) -3x10 Vg=-35V (b) "
C12 SAM
L = 200um
6F Vp=-30V
o
< = z
o o 4 E
o
2
2 C12 SAM -
L =200pum
1 1 1 1 1 ] 0
0.0 -5 -10 -15 -20 -25 -3.0 0.0
Vb V] Vs [V]

Abbildung 5.3: Ausgangskennlinie (a) und Transferkennlinie (b) eines C12 SAM Transistors mit
einer aktiven organischen Schichtdicke dprp = 45 nm.

Im Mittel iiber alle C12 SAM Transistoren ist die gemessene Locherbeweglichkeit von DIP in
der (ab)-Ebene mit pse¢ = 0,2 cm?/Vs hoher als in der Literatur berichtet (u, = 0,08 cm?/Vs
[122], [16]), jedoch wird dieser Wert von vielen Parametern beeinflusst, wie beispielsweise
der Halbleiter/Dielektrikum-Grenzfliche [123], der Metall/Halbleiter-Grenzflache [124], der
Transistorgeometrie [I07] oder der Fallendichte und -energie (s. Kapitel [6). Die Turn-On-
Spannung und Schwellspannung werden als Mittelwert aus Hin- und Riickrichtung bestimmt
und betragen im Mittel Vi, = -2,2 V und Vi, = - 2,8 V. Unter der Annahme einer hinreichend

groflen Beweglichkeit im Transistorkanal kann mit

7 Vi _Vo
Ntrap = C(thet) (53)

die zweidimensionale Dichte flacher Fallen 74,4, im Kanal bestimmt werden, mit der Elementar-
ladung e = 1,602-10"'9 C. Sie betrigt Nirap = 3,0-10'? cm™ und ist damit etwa eine Grofenord-

nung grofler als die Fallendichte von Pentacen Transistoren [125]. Der Fehler in der Fallendichte
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wird aufgrund des Ablesefehlers von V;, und Vy;, mit 10% beziffert, systematische Abweichungen
wie die Verringerung der Gate-Kapazitét aufgrund einer geringen lateralen Beweglichkeit ober-
halb V4, sind hier nicht berticksichtigt. Zusétzlich werden Fallen auch oberhalb von V;, gefiillt,
jedoch kann der Bezugspunkt, an dem keine Ladungstrager mehr im Device sind, aus den I(V)-
Kennlinien nicht bestimmt werden. Diese Problematik wird in Abschnitten 5.3 und (5.4l erneut

aufgegriffen.

In der Ausgangskennlinie ist bei Vp = 0 der Leckstrom ablesbar, welcher hier in der Gro-
Benordnung des Drain-Stroms von einigen 107 A liegt. Fiir die PL-Quenching-Messungen ist
eine definierte Akkumulationsschicht notwendig. Deshalb werden im folgenden Abschnitt die
Herstellungsparameter der DIP-Transistoren optimiert. Es wurden verschiedene Schichtdicken
dprp des organischen Halbleiters, Aufdampfraten der Goldkontakte und die oben beschriebenen
SAMs variiert, um die optimale Konfiguration fiir die PL-Quenching Versuche zu identifizieren.
Dazu dienten elementare Groflen wie die zugéngliche Betriebsspannung oder minimale Leckstro-
me durch das Gate-Dielektrikum. Zunéchst werden die SAMs C10 bis C18 systematisch als
Gate-Funktionalisierung angewendet, um die oben beobachteten Leckstrome zu reduzieren (vgl.
AbbJ5.3{a)), denn es wurde beobachtet, dass SAMs aus lingeren Alkylketten dichter packen
[126] und gleichzeitig kleinere Leckstrome auftreten [127].

Die Kenndaten der C10- bis Cl18-funktionalisierten Transistoren, insbesondere die Turn-On-
Spannung V;,, Schwellspannung V;j, Beweglichkeit im linearen Bereich puy;,, Beweglichkeit im
Séttigungsbereich fisq¢, die Dichte flacher Fallen ng.q, und das Verhaltnis aus Leckstrom zu
Drain-Strom I /Ip bei Vg = -3,6 V sind in Tabelle aufgefithrt. Dabei wurde jeweils tiber
bis zu vier Bauteile gemittelt. Die Kanallingen L betragen zwischen 100 und 400 pm und die
Schichtdicke dprp = 45 nm (Ausnahme bei C12: dp;p = 60 nm).

’ nsaym [Anzahl C-Atomen)] ‘ 10 ‘ 12 ‘ 14 ‘ 18 ‘
Vio [V] 26 | 22 19 | 22
Vin [V] 30 | 28 | 26 | 27
Wiin [cm?/Vs] / 0,07 0,05 0,03
sat [cm?/Vs] 0,2 0,2 0,3 0,1
Ntrap [10% cm™?] 2,1 3,0 3,1 2,2
Ic/Ip 1-10|0,1-1/0,1-10|1-10

Tabelle 5.1: Kenndaten der DIP-Transistoren mit Dielektrika bestehend aus C10-, C12-, C14-
und C18-SAMs.

Die Beweglichkeiten liegen im Bereich des C12 SAM Transistors in Abb. und variieren nur
geringfiigig bei unterschiedlicher Gate-Funktionalisierung. Die Schwellspannungen werden po-
sitiver mit l&ingeren Kettenldngen und bewegen sich damit gegenldufig zu dem Trend in der
Literatur [127]. Die Unterschiede zwischen den Funktionalisierungen fallen dort jedoch sehr ge-
ring aus (fmin = 0,3 cm?/ VS, limaz = 0,7 cm?/Vs) und sind bei diesen Messungen wahrscheinlich
von den hohen Leckstromen iiberdeckt. Aus V;, und V;;, wurde die Dichte an flachen Fallen 7,4y,

bestimmt, welche keinen eindeutigen Trend aufweist. Die Leckstrome sind etwa drei Gréfienord-
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

nungen grofer als in der Literatur berichtet [128]. Es wird davon ausgegangen, dass sie aus einer
Wechselwirkung von DIP mit dem SAM resultieren. Denn Pentacen Transistoren, die auf den
gleichen Dielektrika abgeschieden wurden [76], weisen deutlich geringere Leckstrome auf, ebenso
wie DNTT Transistoren, die in einer zweiten Serie nach den DIP Transistoren erstellt wurden.
Bei zu hohen Gate-Spannungen bricht das Gate elektrisch durch und wird ohmsch. Dadurch ist
ein zuverldssiges Betreiben der Transistoren in einem Bereich zwischen +1 V und - 3,6 V mog-
lich, d. h. der On-Spannungsbereich des Transistors betriagt im Vergleich zur Schwellspannung
maximal 1 V. Um einen gréfleren Spannungsbereich zugénglich zu machen und die Leckstrome

zu reduzieren, werden weiter unten die C-SAMs durch FOPA ersetzt.

Die kristalline Qualitdt der Transistoren wurde mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) ermit-
telt. In Abb. sind die Bragg-Peaks erster Ordnung und die entsprechenden Rocking-Kurven
abgebildet. Die DIP Diinnschicht wéchst auf allen Substraten in der Diinnschichtphase auf-
recht stehender Molekiile [129, [130] mit der ersten Ordnung des Bragg-Reflexes in ¢’-Richtung
bei 0,378 A, was einem Netzebenenabstand von 16,6 A entspricht. Die Schwankungen in der
Peak-Intensitét folgen aus einer kleinen lateralen Verschiebung der Proben zueinander auf dem
Probentisch des Diffraktometers. Aus den Laue-Oszillationen (s. Abschnitt ist die Kristal-
lithohe zu 64 + 5 nm bestimmt worden. Dementsprechend erstrecken sich die Kristallite iiber
die gesamte Diinnschicht senkrecht zur Substratoberfliche. Korngrenzen wiirden die Diffusion
von Exzitonen signifikant behindern, aber aufgrund ihrer Abwesenheit entlang der ¢’-Richtung
kann den Exzitonen eine Diffusionldnge in DIP von etwa 60 nm [49] zugewiesen werden. Die
Verkippung der Kristallite zueinander wurde auf 0.039 £+ 0,003 ° aus den Halbwertsbreiten der
Rocking-Kurven bestimmt. Diese Verkippung korreliert in polykristallinen Diinnschichten iiber
einen exponentiellen Zusammenhang mit der Beweglichkeit, wie von Karl berichtet [16]. In dieser
Veréffentlichung betrug die Beweglichkeit etwa 0,1 ¢cm?/Vs bei einer Verkippung von weniger
als 0,1 °, hier betriigt die Beweglichkeit 0,2 cm?/Vs bei einer Verkippung von 0,04 °. Damit
lassen sich die hier gemessenen Beweglichkeiten und Kristallitverkippungen in die von Karl be-
schriebene Tendenz einordnen. Dementsprechend spielt die Kristallitverkippung und damit der
Ubergang zwischen einzelnen Kristallen in der (ab)-Ebene hier eine entscheidende Rolle fiir den
Ladungstransport. Die Diinnschichten auf den verschiedenen SAMs stimmen in Beweglichkeit,

kristalliner Phase und Volumen sowie in der Verkippung der Kristallite miteinander iiberein.

Die C-SAM-Transistoren erlauben einen grundlegenden Einblick in den Ladungstransport im
organischen Halbleiter DIP, in die Funktionsweise und den Spannungsbereich der Transistorgeo-
metrie. Jedoch ist aufgrund der eingeschrinkten Gate-Spannungen nur ein kleiner Spannungsbe-
reich des On-Zustandes zugénglich. Ausserdem verhindern Leckstrome in der Gréflenordnung des
Drain-Stroms eine zuverlassige Definition der Akkumulationszone. Aus diesem Grund wurden
die C-SAMs durch FOPA ersetzt und Schichtstrukturen mit verschiedenen DIP-Schichtdicken
dprp = 25/45/60/75 nm und Gold-Aufdampfraten r4, = 1,0/1,9/2,5/1,9 nm/s gewachsen. Die
entsprechenden Ausgangs- und Transferkennlinien sind in Abb. dargestellt. Es ist ein An-
stieg des Drain-Stroms um einen Faktor finf gegeniiber Bauteilen mit C-SAM Dielektrikum

fiir alle Transistoren sichtbar, ebenso wie eine Reduktion des Verhéltnisses von Leckstrom zu
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Abbildung 5.4: (001) Bragg-Peak der Diinnschichtphase von 60 nm DIP auf verschiedenen SAMs
(a) und entsprechende Rocking-Kurven der Peaks (b).

Drain-Strom Ig/Ip um eine Grofilenordnung (vgl. Tabelle und . Fir den Transistor
mit dprp = 60 nm und r4, = 2,5 nm/s ergibt sich die geringste Hysterese und der geringste
Leckstrom mit 4,3-10°% A.

In Tabelle [5.2]sind die Kenndaten der FOPA-Transistoren aufgelistet. Dabei wird deutlich, dass
der Leckstrom abnimmt, wenn die Aufdampfrate von Gold zunimmt. Nach [II5] diffundiert
Gold weniger tief in die aktive DIP Transportschicht bei einer héheren Aufdampfrate ein. Die
alleinige Wechselwirkung von Gold mit dem SAM kann jedoch nicht den erhdhten Leckstrom aus-
machen, da die Goldkontakte in anderen Materialkombinationen und auch im Abschnitt [5.3] zum
Teil direkt auf den SAM aufgedampft worden sind. Wie weiter oben angesprochen, erhoht ver-
mutlich eine Wechselwirkung zwischen DIP und SAM die Leckstréome. Die Turn-On-Spannung
als auch die Schwellspannung sind um etwa 1,1 V bzw. 1,3 V zu positiveren Werten verscho-
ben, in Ubereinstimmung mit der Literatur [I31]. Die Molekiilstruktur des SAM erzeugt einen
permanenten Dipol aufgrund der selektiven Fluorierung, der unabhéngig von der angelegten
Gate-Spannung Ladungstréger an der Grenzfliche Halbleiter/Dielektrikum akkumuliert. Damit
ist ein um mehr als 2 V groflerer Spannungsbereich des On-Zustandes fiir die I(V)-Messungen
zuginglich. Die Fliachendichte der flachen Fallen ist bei dprp = 25 nm mit 2,9-10'2 cm™ am
grofiten und vergleichbar mit derjenigen der C-SAMs. Mit steigender DIP Schichtdicke nimmt
die effektive Fallendichte geringfiigig ab. Laut Fiebig et. al. [I25] werden Fallen an der Ober-
fldche einer organischen Diinnschicht weniger zugénglich fir die Ladungstrager im Kanal, was
zu einem geringeren Einfluss der Fallendichte auf die Transistor-Kennlinien fithrt. Dieser Effekt
ist auch an den mit der Schichtdicke positiver werdenden Schwellspannungen und den grofler
werdenden Beweglichkeiten zu beobachten. Beide sind etwa um den Faktor 2 geringer als in den
OFETs mit C-SAMs, was auf das hohere elektrische Feld an der Grenzflaiche zum Dielektrikum
aufgrund der Fluorierung riickgefiihrt wird [21}, 132]. Das um etwa eine Gréfienordnung geringere
Verhéltnis I/ Ip im Vergleich zu den C-SAM Transistoren begriindet sich in dem geringeren
Leckstrom. Die geringere Beweglichkeit fiir dprp = 75 nm héngt moglicherweise mit der gro-
Beren Distanz zusammen, die die Ladungstriager nach Injektion zwischen Drain/Source und der

Akkumulationszone iberwinden miissen.
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Abbildung 5.5: Ausgangs- und Transferkennlinien fiir FOPA-funktionalisierte Transistoren mit
verschiedenen DIP Schichtdicken dprp und Gold-Aufdampfraten r4,, gemessen
im Dunklen.
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| dp;pnm] [ 25 [ 45 | 60 | 75 |
L [pm] 200 [ 100 [ 200 | 200
T Ay [nm/S] 10| 1,9 | 2,5 | 1.9
Vio [V] 11 [-12 [-1,1 [ 1,1
Vin [V] 18 [ -1,5 [ -1,6 | -1,6

tiin [cm2/Vs] | 0,02 | 0,03 | 0,07 | 0,05
tsat [cm2/Vs] | 0,05 | 0,06 | 0,08 | 0,05
Nerap [102 em™@] | 29 | 1,2 | 2,3 | 2,1
I [108 A] 94 | 80 | 43 | 7.6
Ig/Ip 0,2 | 0,05 | 0,04 ] 09

Tabelle 5.2: Kenndaten der DIP-Transistoren mit FOPA-Funktionalisierung, mit verschiedenen
Schichtdicken dp;p und Aufdampfraten r 4, jeweils gemessen im Dunklen.

Ein Vergleich der XRD-Spektren von dpyp = 45 nm C18- und FOPA-funktionalisierten Tran-
sistoren (Abb. [5.6{a)) bestétigt die gleiche strukturelle Ordnung und das nahezu gleiche kri-
stalline Volumen. Dies gilt auch fiir die hier nicht gezeigten FOPA-Transistoren mit anderer
DIP-Schichtdicke. Aus XRD-Spektren wurde die Kristallithohe der DIP-Schichten auf FOPA
bestimmt. Sie betragen 36/66/72/88 nm fiir dprp = 25/45/60/75 nm. Die Kristallite sind auf-
grund des Inselwachstums grofler als die nominellen Schichtdicken, welche iiber einen Schwing-
quarz bestimmt wurden. Auch hier begrenzen demnach keine Korngrenzen die Diffusion der
Exzitonen, es wird eine Diffusionslange von 60 nm [49] angenommen. Die Verkippung der Kri-
stallite um 0,04 °, reprisentativ gezeigt in Abb. (b) anhand der FWHM des Rocking-Peaks
eines dprp = 45 nm FOPA-Transistors, zeigt keine signifikante Anderung gegeniiber den C-
SAM-Transistoren. Mit den reduzierten Leckstromen, dem gréferen zuginglichen On-Bereich
und den groflen Kristallithohen sind die Transistoren hinreichend gut definiert, um den Einfluss
der Beleuchtung auf den Ladungstransport und das Leckstromverhalten im folgenden Abschnitt
(1.2l zu charakterisieren.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Bragg-Spektren (a) und der Rocking-Kurven (b) von C18- oder
FOPA-funktionalisierten DIP Transistoren mit einer Dicke von 45 nm.
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5.1.2 DIP-Transistoren unter Beleuchtung

Das aktive Halbleitermaterial DIP wurde nicht nur aufgrund seiner hohen Exzitonendiffusions-
lange [49, [88], sondern auch wegen seiner Resistenz gegeniiber Photooxidation [34] ausgewéhlt,
denn die gleichzeitige elektrische und optische Anregung erhéht die Reaktivitdt organischer Mo-
lekiile signifikant. Die Beleuchtung kann die Transistorcharakteristiken modifizieren, beispiels-
weise durch den Photoeffekt, das exzitonenunterstiitzte Leeren von Fallen und die Dissoziation
von Exzitonen. Die Absorption von Licht durch DIP Kationen wird vernachlassigt, da bei einer
Locherdichte von etwa 10'® cm™, die bei diesen Experimenten erreicht wird, nur jedes tau-
sendste Molekiil ionisiert ist. Dieser Abschnitt widmet sich den Folgen der Beleuchtung fiir die
Transistorkennlinien. Fiir die Untersuchungen in diesem Abschnitt wurde ein Laser mit einer
Wellenldnge von 532 nm in dem optischen Aufbau verwendet, in dem die Transistoren unter
Stickstoffatmosphére zur Vermeidung von Photooxidation charakterisiert wurden. Dieser Auf-
bau wurde in Abschnitt beschrieben. Es werden, wie im vorherigen Abschnitt diskutiert,
fiir die folgenden Experimente reprisentative Transistoren mit FOPA-funktionalisiertem Gate

verwendet.

Ladungen aus dem Gate-Kontakt kénnen iiber den Photoeffekt in den Transistorkanal injiziert
werden. Der Photoeffekt lasst sich iiber den Gate-Strom unter Beleuchtung quantifizieren und
mit dem Drain-Strom vergleichen. Es wurde zunéchst intensitdtsabhéingig das Verhéltnis aus
Gate-Strom und Drain-Strom im Off-Zustand des Transistors bei Vp =-3,6 V, Vg = Vg =0
untersucht. Der Off-Strom betrigt im Dunklen Ip = - 6:10% A, der Leckstrom I5 betrigt in
dieser Konfiguration 3 % von Ip. Unter Beleuchtung steigt Ip maximal um 58 % auf - 1-107 A
an. In Abb. ist das Verhaltnis aus I/ Ip zu sehen. Der Anteil von I an Ip steigt auf 27 %.

0,30 T T T T T T T T T T T
V=0V e

0251 v =-36V P
d =60 nm

0,20 L =200 uym

_o
=, 015 .
0,10 F i
.
0,05} o -
®
0,00 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensitat
Abbildung 5.7: Anteil des Leckstroms I5 am Off-Strom Ip unter Beleuchtung. Die gestrichelte

Linie deutet die Abhéngigkeit und den linearen Verlauf bei relativen Beleuch-
tungsstarken oberhalb von 20 % an.
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Der absolute Anstieg des Drain-Stroms unter Beleuchtung betrigt Alp = - 3,6:10% A, der
Anstieg des Gate-Stroms Alg = - 2,4-10% A ist ca. 10-mal so gro wie der urspriingliche
Dunkelstrom Ig. Demnach haben 2/3 desIp-Anstiegs ihren Urspung im Ig-Anstieg bei 100
% Beleuchtung (entspricht 0,6 mW /mm?). Der restliche Anstieg wird dem Leeren von Fallen
durch einen Energie- oder Ladungsiibertrag von den Exzitonen auf getrappte Ladungstriger
bzw. das lokalisierende Molekiil zugeschrieben. Der Photoeffekt ist also signifikant, wenn eine
relativ hohe Drain-Spannung und keine Gate-Spannung angelegt wird, d. h. wenn der Transistor
sich im Off-Zustand befindet. Es werden deshalb moglichst niedrige Drain-Spannungen in den

PL-Quenching Experimenten verwendet.

Als Ursache fiir die Erh6hung des Drain-Stroms kann die Dissoziation von Exzitonen aufgrund
des geringen elektrischen Feldes Fpg = 6-10° V/cm durch eine Abschiitzung ausgeschlossen
werden. Aus der Bindungsenergie Ep = 0,5 €V [I33] ldsst sich mit der folgenden Formel das
benétigte elektrische Feld Fo bestimmen, um das Coulomb-gebundene Elektron-Loch-Paar zu

trennen:

E
Fo=-"2 . (5.4)

e ist die Elementarladung, die Ausdehnung des Dipols, welcher mit dem Exziton einhergeht,
wird mit » = 1 nm angenommen. Nach dieser Abschitzung wird ein elektrisches Feld von
Fo = 5-105 V/em benétigt, welches in den durchgefiihrten Messungen nicht erreicht wird. Eine
Grenzflache zwischen zwei organischen Halbleitern, welche in Solarzellen zur Trennung von Exzi-
tonen angewendet wird, tritt in diesen Transistoren nicht auf. Demnach findet keine Dissoziation

von Exzitonen statt.

Der Einfluss der Beleuchtung im On-Zustand des Transistors wird in Abb. ersichtlich. Ausser
im Bereich von Vg = 0 (Off-Zustand) ist keine Erhohung des Gate-Stroms unter Beleuchtung
erkennbar. Allerdings verschwindet in diesem Fall die Hysterese. Dieser Effekt ist physikalisch
dadurch erklarbar, dass die Hysterese durch Fallenzustdnde in DIP entsteht und die erzeugten
Exzitonen Ladungstriger aus den lokalisierten Zusténden freisetzen. Dadurch wird die mittlere

Aufenthaltsdauer in den Fallen signifikant reduziert.

Andererseits wurden beide Kurven unterschiedlich schnell gemessen, was laut Sangeeth et. al.
[134] ebenfalls zu einer Anderung der Hysterese fithren kann. Die beleuchtete Kurve wurde
mit einer Integrationszeit von 7 s pro Spannungsschritt gemessen, die Kurve in Dunkelheit mit
0,01 s. Die Effekte lassen sich hier nicht eindeutig voneinander trennen, ein Einfluss beider
Mechanismen ist jedoch wahrscheinlich. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Photoeffekt
im Off-Zustand des Transistors den Gate-Strom signifikant erhéht, im On-Zustand dagegen
nicht. Der Drain-Strom wird im On-Zustand nicht signifikant durch den Photoeffekt beeinflusst,

weil er hier bereits zwei Groflenordnungen grofler ist als im Off-Zustand.
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Abbildung 5.8: Leckstrom gemessen im Dunklen und unter monochromatischer Beleuchtung
wahrend der Aufnahme einer Transferkennlinie.

Nachfolgend wird der Einfluss der Beleuchtung auf die Transferkennlinien diskutiert. In Abb.
ist zu sehen, dass sie unter Beleuchtung eine gréflere Hysterese und einen héheren Drain-Strom
als im Dunklen aufweisen und die Turn-On-Spannung wie die Schwellspannug zu positiveren
Werten verschoben sind. Diese Verschiebung resultiert aus der Freisetzung getrappter Ladungs-
trager durch die Exzitonen. Dadurch verringert sich die Besetzung der Fallen im zeitlichen Mittel
und es stehen Ladungstriger fiir den Stromfluss zur Verfiigung, die ohne Beleuchtung rdumlich
lokalisiert wéren. Auch eine verbesserte Injektion durch den Source-Kontakt wire prinzipiell
moglich. Die Injektion weiterer Ladungstrdger im On-Bereich durch das Gate wurde im vorhe-

rigen Absatz aber bereits ausgeschlossen.
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Abbildung 5.9: Transferkennlinie gemessen im Dunklen und unter Beleuchtung.
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In Tabelle [5.3|sind die Kenndaten der Transistoren unter Beleuchtung aufgelistet. Die Turn-On-
Spannung wird um 0,1 V fiir OFETs mit dp;yp = 25 nm und um bis zu 0,6 V fiir OFETs mit
dprp = 75 nm erhoht, die Verschiebung nimmt mit gréfler werdender Schichtdicke demnach zu.
Mit der DIP Dicke steigt die Absorption des Laserlichts und damit die Generation von Exzitonen,
welche, wie im vorherigen Absatz beschrieben, getrappte Locher ins Valenzband tiberfithren und
damit den Strom erhéhen kénnen. Der Anstieg der Schwellspannung féllt mit minimal 0,2 V fiir
dprp = 25 nm und maximal 0,5 V fiir dp;p = 60 nm dhnlich stark aus. Es wird deshalb davon
ausgegangen, dass eher tiefe Fallen entleert werden, die bereits bei Spannungen V' > V;, gefiillt
vorliegen. Wiirden nur flache Fallen entleert, sollte sich V;;, deutlich stérker verschieben als V,.
Wiirden flache und tiefe Fallen gleichermaflen geleert, so wiirde sich V;;, immer noch signifikant
starker als V;, verschieben, da das Leeren tiefer Fallen beide Spannungen verschiebt, das Leeren
flacher Fallen aber ausschlielich V.

| dpip[nm] | 25 | 45 [ 60 | 75 |
L [pm] 200 | 100 | 200 | 200
Vio [V] -1,0 | -0,8 [ -0,7 | -0,5
AV [V] 0,1 | 04 | 0,4 | 06
Vin [V] 16 | -1,1 | -1,1 | -1,2
AV, [V] 02| 04|05 ] 04

Wiin [cm?/Vs] 0,04 | 0,04 | 0,07 | 0,04
Apgin [em?/Vs| 0,02 | 0,01 0 |-0,01
sat [cm?/Vs] 0,06 | 0,06 | 0,08 | 0,06
Apisqr [cm?/Vs] 0,01 0 0 0,1
Ntrap [1012 Cm_Q} 2,5 1,2 1,7 2,9
Antrap [1012 Cm_Q] —0,4 0 —0,6 0,8
I [108 A] 59 [ 315 28 | 3.1
Alg [10% A] 351225 -15 | -35

Tabelle 5.3: Kenndaten von DIP-Transistoren mit FOPA-Funktionalisierung mit Schichtdicke
dprp = 25, 45, 60 und 75 nm und jeweiligen Aufdampfraten von r4, = 1,0, 1,9,
2,5, 1,9 nm/s gemessen unter Beleuchtung (A = 532 nm) und die Differenz zu den
entsprechenden Gréfien aus Dunkelmessungen.

Die Beweglichkeiten dndern sich im linearen und im S&ttigungsbereich nicht signifikant unter
Beleuchtung. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die Ladungstrigerdichte bei Beleuch-
tung nicht merklich erhéht wird (s. weiter oben). Die gemessene Dichte flacher Fallenzustéinde
bleibt unter Beleuchtung konstant. Eine Anderung der physikalischen Fallendichte ist nicht zu
erwarten, jedoch werden Ladungstriager in Fallen infolge des Energieiibertrags durch Exzito-
nen zeitlich kiirzer rdumlich lokalisiert, wodurch eine effektiv reduzierte Fallendichte gemessen
wird. Wie weiter oben diskutiert, werden Ladungstriager vermutlich aus tiefen Fallen mit héherer
Wahrscheinlichkeit befreit oder es existieren mehr tiefe als flache Fallen. Es ist eine Redukti-
on des Leckstroms fiir die Transistoren mit Dicken von dprp = 25/60/75 nm um bis zu 50 %
sichtbar. Moglicherweise ist der Prozess des Tunnelns akkumulierter Locher durch das Gate-

Dielektrikum unwahrscheinlicher, wenn die Locher nur iiber einen kurzen Zeitraum lokalisiert
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

sind. Bei dpyp = 45 nm wird der Leckstrom unter Beleuchtung auf das 3-fache gesteigert. Da
dieser Effekt reversibel ist, existieren in diesem Bauteil wahrscheinlich Schwachstellen in der

Gate-Isolierung, welche den Gate-Strom aufgrund des Photoeffekts erhéhen.

Die Versuchsumgebung und Randbedingungen der Modelltransistoren sind damit hinreichend
definiert, so dass im nachfolgenden Abschnitt elektrische und Photolumineszenz-Messungen kom-

biniert werden kénnen, um das Quenching von Exzitonen durch Ladungstrager zu erforschen.

5.2 Exziton-Loch-Wechselwirkung

In diesem Abschnitt wird die Photolumineszenz von Transistoren bei verschiedenen Drain- und
Gate-Spannungen, also in verschiedenen Betriebszustdnden, analysiert und anhand dieser opti-
schen Grofle als Funktion der Spannung die Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Léchern
beschrieben. Auch sind Riickschliisse auf die Zustdnde moglich, in denen sich die Locher bei

unterschiedlichen Gate-Spannungen befinden.

Das PL-Spektrum eines Transistors mit einer 60 nm dicken DIP Schicht, welche mit einem Laser
der Wellenldnge 532 nm mit einer nominellen Leistung von 0,2 mW und einem Spot-Durchmesser
von ~600 pm angeregt wurde, ist in Abb. dargestellt. Es wird nun die optische Antwort und
das Quenching dieses Transistors diskutiert, auch weil er die geringsten Leckstréme aufweist.
Der Laserstrahl besitzt in DIP mit ny = 1,7 eine effektive Wellenlénge von 300 nm. Damit
Interferenzeffekte vernachléssigt werden kénnen, muss die Schichtdicke kleiner als ein Viertel
dieser Wellenlédnge, also 75 nm, sein. Andererseits sollte die DIP-Schicht méglichst grofl sein,
damit die PL-Antwort gréfler und das relative Rauschen kleiner ausfillt. Deshalb zeigte der 60

nm Transistor das hochste Quenching und wird im Folgenden diskutiert.

Energie [eV]

Intensitat [b.E.]

550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.10: Geglittetes Photolumineszenz Spektrum (Binomialfilter mit dem binomia-
len Koeffizienten k, = 100) eines dprp = 60 nm Transistors mit FOPA-
Funktionalisierung ohne angelegte Spanungen.
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5.2. Exziton-Loch-Wechselwirkung

Die drei deutlichsten Peaks liegen bei 1,83 €V, 1,99 eV und 2,16 eV. Sie passen gut mit der
Literatur {iberein (1,81 eV, 1,97 eV und 2,14 eV) [I35] [136]. Der Ubergang bei 2,16 eV beschreibt
den elektronischen 0-0 Ubergang (s. Abschnitte und , die anderen beiden Ubergéinge mit
einem Peak-Abstand von 0,17 eV werden der vibronischen Progression zugeordnet. Die weiteren

sichtbaren Peaks beschreiben zum Teil Ubergiinge von getrappten Exzitonen [136].

Durch das Anlegen einer Gate-Spannung und der damit einhergehenden Akkumulation von L&-
chern an der DIP/SAM Grenzfliche verringert sich die PL unabhéngig von der Wellenlénge
um einige Prozent, wie in Abb. (a) dargestellt. Es konnen also alle strahlenden exzitoni-
schen Zusténde in DIP durch die Wechselwirkung mit Lochern strahlungslos rekombinieren. Die

Reduktion der PL wird tiber das relative Quenching ) beschrieben:

_ PLyg— PLo(Vo)

P (5.5)

Q

PL,gq ist die iiber den gesamten gemessenen Wellenléngenbereich (500 bis 800 nm) integrierte
Intensitdt der Photolumineszenz, bei der kein Quenching durch Loécher stattfindet, also wenn
keine Ladungstréger im Kanal akkumuliert sind. PLg(Vg) ist die {iber diesen Wellenldngen-
bereich integrierte Intensitdt der Photolumineszenz wéihrend eine Spannung Vi angelegt ist. Q
beschreibt also die relative P Abnahme als Funktion der angelegten Gate-Spannung, normiert
auf PLyg. In diesem Abschnitt wird angenommen, dass bei Vi = 0 keine Ladungstriger ak-
kumuliert sind und dementsprechend kein Quenching stattfindet; im Abschnitt wird diese
Annahme iiberpriift. Eine Reduktion der strahlenden Rekombination von Exzitonen aufgrund
der Wechselwirkung mit Lochern fiithrt nach Gleichung zu einem ansteigenden Quenching Q.
Dies ist in Abb. (b) iiber Vg gemeinsam mit der gleichzeitig aufgenommenen Transferkenn-
linie dargestellt.

Energie [eV]
24 2,2 2 1,8

6
a T T T T T T T T 5 T T T T T T T -1,0x10
@ oo 1 (b) -
_—VG=-1.2V ] ab o -8.0x107
—V, =36V
L . | 7
=) ¢ 60x107
5 1 & <
2 o 2f -4,0x107 _o
é .
=
- ] 11 -2,0x107
- 0 0,0
1 1 1 1 1 L L N L L 1 1 1
550 600 650 700 750 o0 -05 -10 -15 -20 -25 -30 -35
Wellenlange [nm] VG [\

Abbildung 5.11: Gegldttete PL-Spektren eines 60 nm dicken DIP-Transistors mit FOPA-
Funktionalisierung fiir Vg = 0, Vg = -1,2 V und Vg = -3,6 V (a), das relative
Quenching @, berechnet nach Gl. sowie die Transferkennlinie (b). Die ge-
strichelten Linien stellen lineare Anpassungen an den Kurvenverlauf dar. Der
Fehler ist bei Vg < - 3 V kleiner als die Symbolgrofie.
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

Das Quenching wird, wie auch der Drain-Strom, fiir Hin- und Riickrichtung mit einer Inte-
grationszeit von 2s pro Spannungsschritt aufgenommen und weist ebenfalls eine Hysterese auf,
die aufgrund der Beladung und Entleerung von Fallen entsteht (s. Abschnitt . Es wird
iiber Hin- und Riickrichtung gemittelt und die Differenz als Fehler dargestellt. Mit steigen-
der Gate-Spannung ist ein linearer Anstieg des Quenching auf bis zu 4 % bei Vg = - 1,8 V
und eine Sattigung oberhalb dieser Gate-Spannung zu sehen, die im folgenden Vi, genannt
wird. Die Sattigung liegt bei einer hoheren akkumulierten Locherdichte als die Schwellspan-
nung: AV = Vi, 1in - Vsar = 0,52 V. Die Sattigung tritt in dem Spannungsbereich auf, in dem
der Drain-Strom linear mit der Gate-Spannung ansteigt, so dass jedes zusétzlich injizierte Loch
zum gleichen Stromanstieg fithrt. Diese Locher, welche im Mittel nicht mehr (signifikant) durch
Fallen lokalisiert werden, tragen nicht mehr zum Quenching bei. Oberhalb Vo (Vg > Viat) steigt
das Quenching linear mit der akkumulierten Lochdichte, also der negativen Gate-Spannung, an.
Oberhalb von V;;, werden getrappte Locher akkumuliert, die zwischen Vi, und Vi aber bereits
zum Teil zum Drain-Strom beitragen. Sie werden mit negativ werdender Gate-Spannung in zu-
nehmend flacheren Fallen lokalisiert. Getrappte Locher erhdhen das Quenching also linear mit
der akkumulierten Dichte, wihrend freie Locher nicht zum Quenching beitragen. Dieses Verhal-
ten wurde auch bei organischen Leuchtdioden beobachtet [30} I37] und steht im Widerspruch

zu [29], wo auch ein Quenching an freien Ladungstriagern vorgeschlagen wurde.

Aus dem linearen Anstieg des Quenchings mit der Gate-Spannung lésst sich die Wechselwir-

kungsrate K von Exzitonen mit getrappten Lochern in DIP bestimmen. Sie wird definiert als

j—

— _ 5.6
Angee - TEx ( )

Nace beschreibt die akkumulierte Locherdichte bzw. deren Anderung Ange. mit der angelegten
Gate-Spannung und 7g, die Lebensdauer des Exzitons. Letztere wurde in einer Zusammenarbeit
mit E. Rohwer und H. Schwoerer am Laser Research Institute in Stellenbosch, Stidafrika in DIP
Diinnschichten zu 1,2 ns bei Raumtemperatur bestimmt [I120] und befindet sich im Bereich zwi-
schen 170 ps und 6,5 ns, der in der Literatur bestimmt worden ist [I38]. Es ist zu beachten, dass
die meisten Exzitonen sich nur einen Bruchteil ihrer Lebensdauer in der Néahe der Akkumula-
tionszone befinden. Dementsprechend wird die Wechselwirkungsdauer mit 7g, tiberschétzt und
die Wechselwirkungsrate unterschétzt. Die akkumulierte zweidimensionale Locherdichte kann
iiber die Kapazitat des Gate-Dielektrikums mit der Gate-Spannung verkniipft werden (s. Glei-
Chung. Mit der vereinfachenden Annahme, dass die Ladungstrager homogen iiber den Kanal

verteilt sind, folgt die dreidimensionale Locherdichte im Kanal zu:

Angee = —="% (5.7)

¢i= 0,44 pF /cm? ist die Flachenkapazitét, e die Elementarladung und d., = 1,6 nm die Dicke des

leitfahigen Kanals, welcher mit einer Monolage DIP angenommen wird. Werden die Gleichungen
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5.2. Exziton-Loch-Wechselwirkung

.6l und [5.7 zusammengefiigt, folgt der Zusammenhang zwischen der Wechselwirkungsrate K und
dem Anstieg des Quenchings mit der Gate-Spannung AQ/AVg zu

e-dch

K- .‘AQ‘ ,
C;*TEx AVG

(5.8)

Aus dem linearen Anstieg des Quenchings AQ/AVg = -0,02 V! ergibt sich die Wechselwirkungs-
rate K = 1-10"'2 cm?/s. In Naphthalin-Einkristallen wurde eine Wechselwirkungsrate zwischen
Singulett Exzitonen und getrappten Ladungstrigern von 8-1071%m3s!gemessen [58]. Die Diffe-
renz von etwas mehr als zwei Gréflenordnungen zwischen dem Quenching am Einkristall und am
Transistor ist vermutlich in der Verteilung der Ladungstréger zu finden, denn die homogene und
genau einstellbare Ladungstrégerverteilung am Gate-Dielektrikum in Transistoren ist bei einem
Stromfluss durch einen Einkristall oder durch eine optische Generation von Ladungstrigern nicht
gegeben. Desweiteren bietet das Quenching in Transistoren eine universellere Anwendbarkeit,

da nicht aus allen organischen Materialien Einkristalle geziichtet werden konnen.

Um die Annahme zu unterstiitzen, dass getrappte Locher zum Quenching beitragen und freie
Locher dagegen nicht, werden die Sattigungsspannung Vi, und die Schwellspannung Vip, sqt (s
Abb. (b)) bei verschiedenen Drain-Spannungen Vp in Abb. miteinander verglichen. Vi
ist gegeniiber Vj, st um etwa 0,8 V zu negativeren Werten verschoben, wobei beide Grofien die
selbe Steigung von 0,2 aufweisen. Oberhalb von Vi sat (Vo > Vipsat) sind die Locher lokali-
siert und tragen nicht zum Drain-Strom bei. Unterhalb von Vi, sind die Loécher frei, tragen
zum Drain-Strom bei und erhéhen das Quenching nicht. Bei Gate-Spannungen zwischen Vi
und Vip, s0¢ tragen Ladungstridger sowohl zum Drain-Strom als auch zum Quenching bei. Dieser
Bereich wird intermedidr genannt. Mit ansteigender Locherdichte werden die Locher in zuneh-
mend flacheren Fallen lokalisiert, da Locher in tiefen Fallen linger lokalisiert sind als in flachen.
Deshalb werden im zeitlichen Mittel bevorzugt tiefere Fallen gefiillt. Im intermedidren Bereich
sind die Locher hinreichend kurz lokalisiert, um zum Drain-Strom beizutragen und hinreichend

lang lokalisiert, um ebenfalls zum Quenching beizutragen.

Dieselbe Steigung deutet darauf hin, dass die beiden Parameter V4 und Vi, 4q¢ auf dieselbe Weise
mit Vp zusammenhingen. Wird Vp negativer, so wird durch den pinch off-Effekt (s. Theorie
Kapitel das Gate-Potential nahe des Drain-Kontaktes durch die angelegte Drain-Spannung
kompensiert, so dass eine erhéhte Gate-Spannung angelegt werden muss, um die urspriingliche
Ladungstragerdichte zu akkumulieren. Die akkumulierte Ladungstragerdichte wird also um einen
Wert verschoben, der linear von der Drain-Spannung Vp abhéngt. Da sowohl Vi, 4: als auch
Visat linear mit dieser akkumulierten Ladungstrigerdichte korrelieren, verschieben sich die beiden
Spannungen gleichermaflen. Dieser Zusammenhang weist deshalb unabhéngig von den absoluten
Werten darauf hin, dass getrappte Ladungstriager zum Quenching beitragen wéhrend dies fiir

freie Ladungstriger nicht gilt. Die Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in [120] veroffentlicht.
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Abbildung 5.12: Schwellspannung V;, sq: und Séttigungsspannung Vg iiber der Drainspannung
Vp aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind Fits, wobei beide etwa eine Stei-
gung von 0,2 aufweisen. Es sind die Bereiche eingetragen, in denen injizierte
Ladungtriager entweder einen getrappten, freien oder einen intermedidren Zu-
stand einnehmen.

5.3 Raumlich aufgelGstes Quenching

Im vorherigen Abschnitt [5.2] wurden die Transistoren mit einem Laserspot beleuchtet, der mit
600 pm Durchmesser grofler als die Distanz zwischen Drain und Source war. Es soll deshalb
nachfolgend das PL-Quenching in verschiedenen Bereichen des Transistors, z. B. unter den Kon-
takten oder im Kanal, untersucht und voneinander separiert werden. Dementsprechend wurden
die folgenden Messungen in einem pPL-Setup mit einem fokussierten Laserspot durchgefiihrt,
dessen Durchmesser bis zu 1 pm? klein war. Dieser Aufbau wurde in Abschnitt beschrieben.

Zur weiteren Verringerung der Leckstrome und der damit einhergehenden Optimierung des PL-
Signals wurden AlOx./FOPA Gate-Strukturen beim Max-Planck-Institut Stuttgart in der Grup-
pe fiir organische Elektronik gemeinsam mit Reinhold Rodel in einem Reinraum hergestellt. Die
anschliefende Bedampfung mit DIP und Au wurde analog zu den vorherigen Proben in Wiirz-
burg vorgenommen. Die Kapazitit dieser Gate-Strukturen ist bei vorherigen Messungen zu 0,6
1F/cm? bei Leckstrémen kleiner als 1 nA bestimmt worden [108]. Der hier untersuchte Transi-
stor wurde innerhalb einer Serie als der Transistor mit dem geringsten Leckstrom identifiziert.
Bei ihm wurden bei Gate-Spannungen < 0 V Leckstrome von maximal 3 nA unter Umgebungs-
bedingungen (Raumluft, Licht) sowie unter Vakuum im Dunklen bei Vp = - 2 V gemessen.
Damit liegen sie etwa eine Groflenordnung unter den Leckstromen der vorher erstellten Gate-
Strukturen in Abschnitt Unter Beleuchtung mit dem Laser wurden Leckstréme von bis zu
8 nA bei Vp = - 2 V gemessen. Um jedoch die im vorherigen Abschnitt gemachte Annah-
me zu testen, d. h. ob bei Vg = 0 keine Locher akkumuliert vorliegen, wurden Quenching und

Transferkennlinien auch im positiven Gate-Spannungsbereich, d. h. unter Sperrbedingungen, ge-
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5.3. Réaumlich aufgelostes Quenching

messen. Bei angelegter Drain-Spannung wird die Transferkennlinie in diesem Fall (Viz > 0) nicht,
wie beim Schalten vom Off- in den On-Zustand, durch die angelegte Gate-Spannung am Drain
kompensiert, sondern erhoht, so dass sich insgesamt die Spannungsdifferenz zwischen Gate und
Drain vergroflert. Infolgedessen wurden bei den Quenching-Messungen im Vakuum Leckstrome
von maximal 100 nA am positiven Ende des Gate-Spannungsbereichs gemessen, welche knapp
eine Groflenordnung iiber den Leckstromen der Transistoren liegen, die in den Abschnitten [5.1.2
und [5.2] unter Stickstoffatmosphére untersucht wurden. Die verbesserte elektrische Isolierung

dieser Transistoren ermoglicht Quenching-Messungen bis Vg = 2,4 V.

In Abb. 5.13] sind die Transferkennlinien eines FOPA-funktionalisierten DIP-Transistors darge-
stellt. Der Drain-Strom entspricht fiir Vg > 0 V dem Leckstrom. Es ist zu erkennen, dass er
unmittelbar nach dem Abpumpen auf 10® mbar selbst bei Vg = + 2,4 V im nA-Bereich liegt.
Nach 13 Stunden im Vakuum ist er um eine GroBenordnung angestiegen, wiahrend der Drain-
Strom im On-Bereich gleich bleibt. Die Erh6hung des Leckstroms hingt méglicherweise mit der
Extraktion von HoO zusammen, welches die isolierenden Eigenschaften des SAMs unterstiitzt.
Es wird davon ausgegangen, dass die HoO-Molekiile sich ihrem Dipol entsprechend an dem Dipol
der FOPA-Molekiile ausrichten und am SAM anlagern und die verbesserte Isolierung durch eine
Vergroflerung der Dicke des Gate-Dielektrikums und eine Erhéhung des elektrischen Feldes des
SAMs erreicht werden kann. Unter Beleuchtung ist der Drain-Strom im On-Zustand leicht, im
Off-Zustand etwas stéarker erhoht.

(b)

Vp=-2V (p=10" mbar)

— im Dunklen

— im Dunklen nach 13 Stunden
— unter Beleuchtung

= -5
3 500)(10‘6 Vp=-2V (p=10" mbar)
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- — im Dunklen nach 13 Stunden
3 400 — unter Beleuchtung
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Abbildung 5.13: Transferkennlinien im Sattigungsbereich in logarithmischer (a) und Quadrat-
wurzel (b) Auftragung des Drain-Stroms iiber der Gate-Spannung fiir einen
FOPA-Transistor mit dpyp = 60 nm. Alle Messungen wurden im Vakuum bei
p = 107 mbar vorgenommen.

In Tabelle sind die Kenndaten des Transistors angegeben. Nach der Herstellung wurde er an
Luft, im Dunklen, mit Nadeln kontaktiert gemessen. Die darauf folgenden Messungen wurden ei-
ne Woche spéter im Kryostaten durchgefiihrt und der Transistor dazu mit InGa kontaktiert. Der
Transistormessaufbau ist somit vergleichbar mit demjenigen aus Abschnitt Wiéhrend py;p,,

fsat und ngqp fiir die verschiedenen Zeitpunkte und Bedingungen miteinander {ibereinstimmen,
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

sind nach der Woche V;, und V;;, um 0,4 V bzw. 0,5 V zu positiveren Werten verschoben. Diese
Verschiebung wurde unter kontrollierter Zugabe von Luft und Feuchtigkeit auch an Pentazen
Transistoren gemessen [139]. Es wird deshalb vermutet, dass es sich hier um den selben Effekt

handelt, der auch bei DIP Transistoren beim Abpumpen beobachtet wird.

Mess- Kennwert Vio Vin Hlin Ksat Ntrap
folge Einheit VI | [V] | [em2/Vs] | [em2/Vs] | [1012 em™?]
1 An Luft (Dunkel) 111,70 | 0,032 0,065 2.2
2 An Luft (Umgebungslicht) -0,7 | -1,18 0,039 0,048 1,8
3 Im Vakuum unmittelbar (Dunkel) | -0,7 | -1,14 0,037 0,040 1,6
4 Im Vakuum nach 13 h (Dunkel) | -0,8 | -1,13 0,035 0,040 1,2
5 Im Vakuum (Laser-Beleuchtung) | -0,7 | -1,07 0,036 0,044 1,4

Tabelle 5.4: Kennwerte des DIP-Transistors mit FOPA-Funktionalisierung und einer DIP-
Schichtdicke von dprp = 60 nm, bei dem die Gate-Struktur im Reinraum erstellt
wurde. ,An Luft (Dunkel)” wurde der Transistor mit Nadeln kontaktiert, die ande-
ren Messungen erfolgten eine Woche spéter; hierzu wurde der Transistor mit InGa
kontaktiert.

Um sicher zu stellen, dass die Exzitonendiffusion in dem Transistor nicht von Korngrenzen
behindert wird, wurde die DIP-Kristallinitdt bestimmt. In Abb. sind das Bragg-Spektrum
und die Rocking-Messung dargestellt. Der Bragg-Peak zeigt die selbe kristalline Ordnung wie die
Proben zuvor (s. Abb.[5.6)), jedoch ist die Intensitéit um einen Faktor 2 reduziert. Aus dem Bragg-
Peak wurde die Kristallithohe nach Scherrer (s. Abschnitt zu 44 nm bestimmt. Demnach
ist die DIP-Schicht in z-Richtung nicht mehr einkristallin, so dass nach Lambert-Beer etwa 1/4
der erzeugten Exzitonen nicht mehr durch akkumulierte Locher gequencht werden kénnen. Denn
es wird angenommen, dass bei RT die thermische Energie nicht ausreicht, um Exzitonen iiber
Domaénengrenzen zu transferieren. Dementsprechend wird das berechnete relative Quenching
als eher konservativ abgeschéatzt betrachtet. Die Rocking-Kurve weist eine Halbwertsbreite von
0,02 ° auf, die um einen Faktor 2 geringer als die der zuvor untersuchten Transistoren ist (s.
Abb. [5.6(b)). Das FOPA Gate-Dielektrikum verringert demnach das kristalline Volumen und

die Grofle der Kristallite in z-Richtung, richtet die Kristallite zueinander jedoch besser aus.

(b) T T T T

(a) 40 T T T T T
60 nm DIP auf FOPA 2F 60 nm DIP auf FOPA -
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Abbildung 5.14: Bragg-Spektrum (a) und Rocking-Messung (b) des FOPA-funktionalisierten
Transistors mit dprp = 60 nm, dessen Gate-Struktur im Reinraum hergestellt
wurde.
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5.3. Rdumlich aufgeltstes Quenching

Mit der abgeschlossenen Vorcharakterisierung kénnen nun die rdumlichen Bereiche selektiert
werden, welche im Rahmen des PL-Quenchings untersucht werden sollen. Dazu wurden mit ei-
ner APD (Avalanche Photodiode) PL-Karten iiber eine Fliche von 300 x 300 pm? aufgenommen
(s. Abb. . Der Transistor wurde gegeniiber den Scan-Richtungen um 30 ° verdreht, damit
eventuell auftretende Intensitdtsschwankungen wahrend einer Aufnahme von den rdumlichen
Effekten entlang des Kanals zwischen Drain und Source getrennt werden kénnen. Letztere sind
in der Abbildung eingezeichnet, wobei Source und Drain an der verringerten PL zu erkennen
sind, die sich aufgrund der partiellen Reflektion und Absorption des Laserstrahl und der Pho-
tolumineszenz an den Top-Kontakten ergibt. Der Ubergang zwischen den Kontakten und dem
Kanal erfolgt auf einer Lange von etwa 50 pm, die auf die laterale Diffusion des Goldes zuriick-
gefithrt wird. Die verwendete Schattenmaske sollte Kontaktbreiten von etwa 100 pm ergeben,

stattdessen erfolgt eine Abschwichung der PL iiber etwa 200 pm.

Intensitat [b.E.]
5800

5115
4430
3745

3060

y [pm]

- 2375

— 1690

1005

320,0

Abbildung 5.15: PL-Intensitétskarte ohne angelegte Gate- oder Drain-Spannung. Es sind Sour-
ce, Drain und der Kanal gekennzeichnet, sowie die Positionen (schwarze, ge-
filllte Kreise), an denen das entsprechende Quenching gemessen wurde. Die
PL-Intensitét bei Source und Drain ist aufgrund der reflektierenden und absor-
bierenden Top-Kontakte geringer.

Die Spektren, welche an Positionen stellvertretend fiir Source, Drain und Kanal (Abb.
gemessen wurden, sind in Abb. fiir verschiedene Gate-Spannungen dargestellt. Es wird
deutlich, dass unter Source (a) und Drain (b) ein stérkeres Quenching stattfindet, als im Kanal
(c¢). Wiahrend das Quenching im Kanal wellenldingenunabhéngig erscheint, ist es unter Source
und Drain oberhalb von 630 nm erhéht. Es wurde gezeigt [40], dass oberhalb von 633 nm (2,09
eV) zusatzliche PL-Peaks im DIP-Spektrum sichtbar werden, die auf lokalisierte Exzitonenzu-
sténde zuriickgefithrt werden konnten. Es wird vermutet, dass diese Lokalisierung aufgrund von
wself trapping” geschieht [140]. Bei diesem Prozess verzerrt das Exziton das ihn umgebende Kri-
stallgitter, welches wiederum die Energie des Exzitons reduziert und in Folge lokalisiert. Die
Lokalisierung der erzeugten Exzitonen ist im Kristall aufgrund der sterischen Hinderung einer

Kristalldeformation und der damit einhergehenden energetischen Absenkung der exzitonischen
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5. Photolumineszenz-Quenching Studien an DIP Feldeffekttransistoren

Zustdnde unwahrscheinlich bzw. verlauft auf zu langen Zeitskalen und geschieht deshalb eher
an den Korngrenzen [141]. Anhand der Lokalisierung ldsst sich im Folgenden erklédren, wieso
im Kanal ein geringeres relatives Quenching als unter den Kontakten sichtbar ist. Im Kanal ist
kein erhéhtes Quenching oberhalb von 633 nm mehr sichtbar (Abb. [5.16|c)), dementsprechend
wird davon ausgegangen, dass lokalisierte Exzitonen im Kanal keinen signifikanten Beitrag zum
Quenching leisten. Die Exzitonen miissen zum Gate-Dielektrikum diffundieren, um dort von
Lochern gequencht zu werden, die rdaumlich auf den ca. 1 ML (~ 1,6 nm) dicken Transport-
kanal beschrénkt sind. Ein lokalisiertes Exziton kann innerhalb seiner Lebensdauer aber die
Akkumulationsschicht nicht erreichen. Unter den Kontakten sind die Locher nicht auf den Ka-
nal beschriankt, sondern durchqueren auf ihrem Weg dorthin die gesamte DIP-Schicht. Deshalb
kénnen Locher auf bereits an Korngrenzen lokalisierte Exzitonen treffen, sie quenchen und somit
oberhalb von 633 nm zu einem Anstieg des Quenchings fithren (Abb. [5.16{a,b)). Es gibt also
zwei exzitonische Spezies in diesen DIP Diinnschichten, wobei die lokalisierte Spezies aufgrund
der Locherverteilung nur unter den Kontakten gequencht werden kann. Im Folgenden wird die
Intensitat zwischen 630 und 730 nm fiir die quantitative Auswertung des Quenchings integriert,

um den Unterschied zwischen den verschiedenen Quenching-Beitrégen zu analysieren.
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Abbildung 5.16: Geglittete PL-Spektren, aufgenommen bei Source (a), Drain (b) und im Ka-
nal (c).

Zunéchst wurde das Quenching fiir verschiedene Gate- und Drain-Spannungen mit einer Integra-
tionszeit von 2 s gemessen, hier an den drei in Abb. eingezeichneten Positionen, an denen

stellvertretend fiir Source, Drain und Kanal gemessen wird. Wie weiter oben und in Abschnitt
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5.3. Réaumlich aufgelostes Quenching

[b.2] angesprochen, ist zunéchst offen, ob bei Viz = 0 bereits Ladungstriger im Kanal vorliegen.
Deshalb wurde das Quenching auch bei positiven Gate-Spannungen gemessen. In Abb. [5.17|(a)
und (b) sind die Verldaufe des Quenchings bei abnehmender (Hinrichtung) bzw. zunehmender
(Riickrichtung) Gate-Spannung fiir Vp = 0 und Vp = - 1,5 V eingetragen, wobei die Messreihen
bei Vg = 2,4 V beginnen. Ein Anstieg des Quenching tritt bereits bei Vg = + 2,1 V auf. Es
sind also schon bei positiven Gate-Spannungen und Vp = 0 Ladungstriger unter Source und
Drain und bei Vp = - 1,5 V unter Source im Bauteil prasent. Das Quenching steigt auf bis zu 8
% unter Source, 6 % unter Drain und auf weniger als 2 % im Kanal an. Das Quenching ist im
Kanal geringer, da hier lediglich strukturelle Fallen aufgrund des DIP Wachstums und chemi-
scher Unreinheiten vorliegen. Unter Source und Drain penetriert das Gold der Kontakte tiefer
in die DIP Schicht und erzeugt weitere Fallenzustéinde, die ein hoheres maximales Quenching
bedingen, da nur lokalisierte Locher zum Quenching beitragen (s. Abschnitt . Ausserdem
durchlduft der Strom unter den Kontakten die DIP-Schichtdicke und ist nicht auf den Kanal
beschréankt. Deshalb wird nicht nur in einem gréfleren Volumen gequencht, sondern es werden
ausserdem lokalisierte Exzitonen (s. vorheriger Absatz) gequencht. Der Unterschied zwischen

Source und Drain wird auf die inhomogene Verteilung der Strompfade zuriickgefiihrt.

In Abb. [5.17(a) und (b) sind groBe Quenching-Werte am Ende einiger Spannungsdurchliufe zu
erkennen, welche darauf zuriickzufithren sind, dass die elektrischen Messungen gegeniiber den
optischen etwas frither verliefen (ca. 2 s entsprechend einem Spannungsschritt von 0,3 V). Das
Quenching des letzten Spannungswertes wird also erst nach dem Ende der elektrischen Messung

gemessen, so dass der reale Spannungswert Richtung Vi = 0 verschoben ist.

Die ausgeprigte Hysterese des spannungsabhéngigen Quenching-Verhaltens wird auf das Fiillen
bzw. Entleeren von Fallen zuriickgefithrt. Denn es wurde ebenfalls eine Hysterese in der kor-
respondierenden Strom-Spannungsmessung beobachtet (s. Abb. . Hier ist zu sehen, dass
fiir Vg < 0 der Drain-Strom in der Hinrichtung grélere Werte aufweist als in der Riickrich-
tung. Diese Hysterese kann mit dem Fiillen bzw. Leeren von Fallen erkliart werden [142] und
wird deutlich geringer, wenn die Gate-Spannungsschritte und damit die Messgeschwindigkeit in
V/s geringer ist (s. Abb. . Fin &hnliches Verhalten ist auch bei den Quenching-Messungen
erkennbar. In Abb. [5.17|(c) und (d) sind wieder die Hin- und Riickrichtungen des Quenchings
unter dem Drain-Kontakt aus (a) und (b) fiir Vp = 0 und Vp = - 1,5 V dargestellt. Zusétzlich
sind Messungen in Hin- und Riickrichtung mit einer um den Faktor 3 geringeren Schrittweite
im Bereich des ansteigenden Quenchings abgebildet. Es wird eine geringere Hystere deutlich,
wobei die Distanz zwischen Messpunkten gleichen Quenchings etwa um den Faktor 3 verringert
wird. Aufgrund der Proportionalitidt zwischen Schrittweite und Breite der Hysterese und der da-
mit einhergehenden Ubereinstimmung mit dem Verhalten der Strom-Spannungsmessungen wird
die Hysterese im Quenching ebenfalls auf das Fiillen bzw. Leeren von Fallen zuriickgefiihrt. Da
die Hinrichtungen der Messungen fiir verschiedene Schrittweiten gut iibereinander liegen und
sich die Riickrichtung mit kleiner werdenden Spannungsschritten an die Hinrichtung annahert,

werden die Hinrichtungen fiir die weitere Auswertung herangezogen.
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Abbildung 5.17: Relatives Quenching unter Source, Drain und im Kanal fiir Vp = 0 (a) und
Vb = - 1,5 V (b) in Hin- und Rickrichtung des Gate-Sweeps. In (c¢) und
(d) wurden die Hinrichtungen aus (a) und (b) fiir Drain gemeinsam mit Hin-
und Riickrichtung von Messdurchlaufen bei gleichen Bedingungen mit kleineren
Spannungsschritten eingezeichnet. In (e) und (f) wurden nur die Hinrichtungen
aus (a) und (b) gezeigt. Die gestrichelten Linien sind lineare Fits.

70



5.3. Réaumlich aufgelostes Quenching

b O
T T T rorTf

N
T

Ip [A]

N
T

H O ©
T T TTrT

Ve [V]

Abbildung 5.18: Transferkennlinien =~ unter =~ Beleuchtung  bei  verschiedenen  Gate-
Spannungsschritten AVg.

Die Hinrichtungen aus Abb. [5.17(a) und (b) werden in Abb. 5.17(e) und (f) gemeinsam mit
den Fits, aus denen die Parameter Vj;,,, Viat, Qsqr und d@Q/dVi, und dQ/dVse: extrahiert wur-
den, dargestellt. Vj;, ist ein Indikator dafiir, dass am beleuchteten Ort ab dieser Spannung
Ladungstriger akkumuliert werden, die zum Exzitonen-Quenching beitragen. Die Anderung des
Quenchings mit der Gate-Spannung wird durch d@/dV};, beschrieben. Dieser Anstieg endet mit
dem Sattigungs-Quenching Qsq¢ bei der Gate-Spannung Vsg¢. Unterhalb dieser Spannung tragen
akkumulierte Ladungstriger nicht mehr zum Quenching bei. Ausnahmen bilden wenige Messun-
gen, bei denen das Quenching mit einer geringen Steigung d@/dVye unterhalb von Vs, weiter
zunimmt. Dieser Anstieg wird am deutlichsten unterhalb des Drain-Kontaktes fiir Vp # 0 sicht-
bar, da in diesem Fall die dort vorliegenden Fallen aufgrund der Ladungstrigerextraktion am
Kontakt nicht vollstédndig besetzt werden. Aus den Steigungen d@/dVj;, und dQ/dVs,: wurden
die Exziton-Loch-Wechselwirkungsraten Kj;, und Ky, berechnet. Sie sind gemeinsam mit Vi,
Viat und Qqs in Tabelle aufgelistet.

Parameter | Vp | Vi | Viat | Qsat | dQ/dViiy | dQ/dVias Kiin Ka
Einheit VI | (V]| (V] | (%] [(%/V] [(%/V] | 102cm3/s | 1083cm?/s
Source 0 2,0 | 0,6 8,0 -5,7 0 2,0 0

-1,5 | 2,1 | 0,7 7,1 -5,1 0 1,8 0
Drain 0 22 | 0,6 6,2 -3,9 0 1,4 0

-1,561 0,6 | -1,2 | 5,7 -3,2 -0,3 1,1 1,0
Kanal 0 0,3 |1-0,6 | 1,6 -1,8 -0,1 0,7 0,4

-1,5 1 0,1 |-0,51] 14 -2.3 -0,16 0,8 0,6

Tabelle 5.5: Quenching-Kenndaten eines DIP-Transistors mit FOPA-Funktionalisierung und mit
einer Schichtdicke von dprp = 60 nm.
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Aus der Anderung des Quenchings mit der Gate-Spannung lisst sich die Wechselwirkungsrate K
zwischen Lochern und Exzitonen bestimmen, wie in Abschnitt gezeigt wurde. Da nicht alle
Exzitonen die Akkumulationszone aufgrund der begrenzten Kristallithohe von 44 nm erreichen
koénnen, wird die Wechselwirkungsrate im Kanal als eine untere Grenze betrachtet. Die Wechsel-
wirkungsraten wurden nach Gleichungberechnet, wobei fiir die Kapazitét 0,6 nF /cm?, fiir die
Lebensdauer der Singulett-Exzitonen 75, = 1,2 ns und die DIP-Kanaldicke d.; = 1,6 nm einge-
setzt wurden. Die Raten sind in Tabelle [5.5] eingetragen. Es wurden Wechselwirkungsraten Kj;,
zwischen 0,7-107'2 cm?/s und 2-107'2 ¢cm3 /s bestimmt, die gut mit der Rate K = 1-107'? cm?/s
aus dem vorherigen Abschnitt iibereinstimmen. K liegt bei maximal 1-107% cm? /s, da in
diesem Betriebsbereich die extrahierten Ladungstrager im zeitlichen Mittel weniger stark zum
Quenching beitragen (s. weiter unten, Abb. .

Fiir Vp = Vg = 0 betragt V;;, zwischen 2,0 V (Source) und 2,2 V (Drain), d. h. beide Kontakte
verhalten sich annihernd gleich. Eine positive Gate-Spannung fiihrt jedoch nicht zur Akkumu-
lation von Lochern, dementsprechend muss der positive Wert von Vj;, intrinsische Ursachen
haben. Eine dieser méglichen Ursachen ist der Dipol, welcher in der chemischen Struktur der
FOPA-Molekiile verankert ist. Die Anzahl Ladungstriager, die durch diesen Dipol akkumuliert
werden, kann bestimmt werden, indem man zwei Transistoren vergleicht, die sich lediglich in
ihrer Gate-Funktionalisierung unterscheiden, wie die in Abschnitt beschriebenen C18- und
FOPA-funktionalisierten Transistoren. Dabei wird angenommen, dass sich die Morphologie der
DIP-Filme nicht signifikant unterscheidet. Uber Gl. kann durch Einsetzen von Vg = 0 und der
Flachenkapazitit c; die Ladung bestimmt werden, die akkumuliert werden muss, um den Tran-
sistor anzuschalten. Die Differenz der jeweiligen Ladungen der beiden Transistoren entspricht
dann derjenigen, welche durch den Dipol ohne angelegte Spannung im Kanal angereichert wird.
Die Kapazitdten wurden in Abschnitt beschrieben, die Schwellspannungen aus den Tabellen
und [5.2] entnommen. Es folgt demnach

Qpipst = Qcis —Qropra (5.9)
= ¢,c18 Vincis — ¢irorA - VinFpopa
F F
= 0,7 2,7V — 0,441 1,5V
cm

i
cm

npipol = T,7-10"

Nach dieser Abschéitzung akkumuliert der Dipol 7,7-10'2 Lécher/cm?, so dass allein durch den
Dipol jedes 13te DIP-Molekiil im Kanal geladen ist. Dieser Wert unterscheidet sich lediglich um
den Faktor zwei mit demjenigen, der in der Literatur verdffentlicht wurde [I110]. Umgekehrt 14sst
sich aus Gl. fiir das hier behandelte FOPA-funktionalisierte Gate mit ¢; = 0,6 nF/cm? die
relative Verschiebung der Transferkennlinie zu 2,05 V bestimmen. Dies entspricht der Spannung
Viin, ab der Ladungstriager iiber Source und Drain bei Vp = 0 injiziert werden (s. Tabelle .
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Die Existenz von Lochern im Transportkanal bei positiven Gate-Spannungen von etwa 2 V
unter Source und Drain kann also auf den Dipol im FOPA-SAM zuriickgefiihrt werden. Aus
der guten Ubereinstimmung lisst sich ebenfalls schlussfolgern, dass in dem Transistor mit C18-
Funktionalisierung bei Vg = 0 keine Locher oder Elektronen vorhanden sind und ungewollte

chemische Dotierung in diesen Bauteilen keine signifikante Rolle spielt.

Wird die Drain-Spannung von 0 auf - 1,5 V erniedrigt, so wird die Gate-Spannung V};,, fiir das
Quenching am Drain um den anndhernd gleichen Wert auf ungefdhr 0,6 V verschoben. Da eine
bestimmte Spannungsdifferenz notwendig ist, um Lécher zu injizieren, muss die Gate-Spannung
um dieselbe Spannungsdifferenz gedndert werden wie die Drain-Spannung. Dies bedeutet, dass
der Drain-Kontakt dieser Transistoren selbst bei negativen Drain-Spannungen im Off-Zustand
Locher injiziert, bevor er im On-Zustand Locher extrahiert. Durch das Verringern der Drain-
Spannung kann die fiir die Injektion benotigte Gate-Spannung iiber die Schwellspannung hinaus-
geschoben werden, so dass in diesem Fall durch den Drain-Kontakt keine Locher in das Bauteil
injiziert wiirden (s. weiter unten, Abb. . In der Mitte des Kanals werden Ladungstriager ab
0,3 V (fir Vp = 0) bzw. 0,1 V (fiir Vp = - 1,5 V) akkumuliert, d. h. bei einem absoluten Fehler
von 0,1 V lasst sich hier kein Unterschied feststellen. Dies ist zu erwarten, da das angelegte
elektrische Feld zwischen Source und Drain mit Egp ~ 1 - 102 V/cm nicht in der Lage ist, die

durch Fallen limitierte Ladungsverteilung zur Kanalmitte hin zu verbreitern.

Im Fall Vg = Vp = 0 betragt Vsqt = 0,6 V fiir Source und Drain. Wird Vp auf - 1,5 V ver-
ringert, so dndert sich Vg flir das Quenching unter dem Source-Kontakt nur im Rahmen des
Fehlers auf 0,7 V, unter dem Drain-Kontakt wird Ve um 1,8 V auf - 1,2 V verringert. Diese
Anderung ist groBer als die Verschiebung von Vj;, (~ 1,6 V), da Vi die Schwellspannung von
Vin = - 1,1 V iiberschreitet, ab der injizierte Ladungstrager signifikant zum makroskopischen
Strom beitragen und dementsprechend am Drain extrahiert werden (s. Abb. . Aufgrund
des zeitlich begrenzten Aufenthalts der Ladungstriger im Bauteil sind die Fallen in diesem Be-
triebsbereich im Mittel weniger hdufig besetzt als fiir den Fall, dass die Locher nicht am Drain
extrahiert werden. Dementsprechend miissen weitere Ladungstrager akkumuliert werden, welche
die Fallen fillen und zu einer Sattigung des Quenchings fithren. Im Kanal liegt Vs, konstant
bei - 0,6 V (fiir Vp = 0) und - 0,5 V (fiir Vp = - 1,5 V). Das Erniedrigen der Drain-Spannung
fiihrt also nicht dazu, dass Locher, welche am Source-Kontakt injiziert werden, bei signifikant
negativeren oder positiveren Gate-Spannungen die Mitte des Kanals erreichen, da bis Vg, die

Ladungstragerverteilung durch Fallen limitiert wird.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die Bestimmung von Vj;, und Vg, mittels der Kom-
bination von elektrischen Messungen und pPL-Spektroskopie die ortsaufgeloste Detektion und
Unterscheidung von lokalisierten und freien Ladungstrégern ermdéglicht. Im folgenden Abschnitt
wird nun diskutiert, wie diese Methodik zur Bestimmung der Ladungs- und Fallenverteilung

mit einer Auflésung im Mikrometerbereich verwendet werden kann.
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Abbildung 5.19: Skizzierung der Verteilung von Ladungen und besetzten Fallen fiir Vp = 0 (a)
und Vp =- 1,5V (b).

5.4 Mikroskopische Ladungstragerverteilung

In diesem Abschnitt wird die im vorherigen Abschnitt vorgefiihrte Methodik zur Detektion
von in Fallen lokalisierten und freien Ladungstriagern weiterentwickelt, um ihre Verteilung mit
Mikrometer-Auflésung zu bestimmen. Anhand eines Transistors, welcher auf dieselbe Weise her-
gestellt und vermessen wurde wie im vorherigen Abschnitt wird das ortsabhéngige Quen-
ching im Kanal weiter untersucht. In Abb. [5.20]ist die PL-Karte des spannungsfreien Transistors
gezeigt, wobei Kanal, Source, Drain und die Messpunkte eingezeichnet sind. Es wurde entlang
des Kanals gemessen, um dort den Gradienten des Quenchings zu untersuchen. Die Messpunkte
folgen der Verbindungslinie zwischen Source und Drain und ihre jeweilige Position wird durch
den Abstand zum Source-Kontakt definiert. Mit etwa zwei pm Durchmesser erstreckt sich der
Laserspot iiber hinreichend viele Kristalldoménen, so dass an den verschiedenen Messpunkten ei-
ne vergleichbare mittlere Doménengrofie erwartet wird. Deshalb sind die aus der Doménengrofie

resultierenden Fallendichten ebenfalls vergleichbar.

In Abb. [5.2T]ist das Sattigungs-Quenching iiber dem Abstand vom Source-Kontakt aufgetragen.
An der Grenze zwischen dem Kanal und Source bzw. Drain ist eine Erhéhung des Quenchings
zu erkennen, welche vermutlich aufgrund des Eindringens von Gold in die DIP-Schicht und der

damit einhergehenden Erzeugung von Fallen (s. vorangegangener Abschnitt hervorgerufen
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Abbildung 5.20: PL-Karte des spannugsfreien DIP-Transistors. Es sind Drain, Source und Ka-
nal, sowie die Punkte eingezeichnet, an denen spannungsabhingige Quenching-
Messungen durchgefiihrt worden sind. Die gestrichelten Linien deuten die Gren-
zen zwischen den Kontakten und dem Kanal an. Ausserdem ist die Distanz
zwischen Source und Drain eingezeichnet.
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Abbildung 5.21: Das Séttigungs-Quenching Qsq; als Funktion des Abstands zum Source-Kontakt
fir Vp =0V und Vp =-25 V.

wird. Im Kanal liegt das Quenching zwischen 1 % und 2 % unabhéngig von der jeweiligen Drain-
Spannung (Vp = - 0,5 V bis - 2,0 V sind nicht gezeigt) und stimmt damit gut mit den vorherigen

Messungen iiberein.

Aus den Quenching-Werten an den Messpunkten im Kanal wurde die Gate-Spannung Vj;, fir
verschiedene Drain-Spannungen bestimmt und ist in Abb. iiber dem Abstand vom Source-
Kontakt dargestellt. Bei Vp = 0 ist zu erkennen, wie sich Vj;,, zu negativeren Gate-Spannungen

verschiebt, wenn der Abstand zu den Kontakten zunimmt. Vj;, bezeichnet die Spannung, ab der
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ein Anstieg des relativen Quenchings mit der Gate-Spannung gemessen werden kann, wenn also
die in den Fallen lokalisierte Locherdichte in dem optisch untersuchten Raumbereich zunimmt.
Es kann also beobachtet werden, wie Locher von den Kontakten injiziert werden und stetig
Fallenzustinde von den Kontakten bis in die Kanalmitte hinein besetzen. Die Kurve verlauft
symmetrisch um die Kanalmitte, da Source und Drain auf demselben Potential (0 V) liegen. Die
Anderung AV, /Az ist dem Betrag nach in der Kanalmitte geringer als nahe an den Kontakten.
Die Gate-Spannungsdifferenz muss dementsprechend nahe den Kontakten grofler sein, um die
Locherverteilung um die gleiche Distanz in Richtung Kanalmitte zu verbreitern, als dies nahe
der Kanalmitte der Fall ist. Dies kann aufgrund einer grofieren Fallendichte an den Kontakten
der Fall sein (vgl. Abb. . Zuséatzlich kann sich die Kapazitat effektiv erh6hen, wenn ein
groflerer Raumbereich fiir die Akkumulation der beweglichen Ladungen zur Verfiigung steht.

Demnach werden bei einer erh6hten Kapazitidt mehr Ladungstréger bei gleicher Spannungsdif-
ferenz injiziert (Gleichung [3.1).
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Abbildung 5.22: V};,, als Funktion des Abstands zum Source-Kontakt fiir verschiedene Drain-
Spannungen Vp. Die gestrichelten Kurven sind guides-to-the-eye.
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Wird die Drain-Spannung verringert, so werden Ladungstrager bei negativeren Gate-Spannungen
am Drain-Kontakt injiziert, da dieselbe Spannungsdifferenz zwischen Drain und Gate zur Injekti-
on notwendig ist. Dementsprechend verschiebt sich Vj;,, nahe des Drain-Kontaktes zu negativeren
Spannungen, bis schliellich bei Vp = - 2,5 V keine Ladungen mehr iiber den Drain-Kontakt inji-
ziert werden. Stattdessen werden Locher ausschliefSlich am Source-Kontakt injiziert und bewegen
sich durch den Kanal zum Drain-Kontakt, bevor sie dort extrahiert werden. In der Nahe des
Source-Kontaktes wird Vj;, nicht durch Anderungen von Vp verschoben, da Vg konstant ist
und dieselbe Spannungsdifferenz aufrecht erhélt. Der Abstand des Drain-Kontakts vom Source-
Kontakt wurde aus einem Fit weiter unten (s. weiter unten, Abb.[5.23|(a)) zu 210 pm bestimmt.

Viin und Vg sind in Abb. (a) und (b) fir Vp = 0 bzw. - 2,5 V iiber dem Abstand von
dem Source-Kontakt dargestellt. Vs,s zeigt einen dhnlichen Abstandsverlauf wie Vj;,, ist jedoch
iiber den gesamten Kurvenverlauf um etwa 2 V zu negativeren Spannungen verschoben. Dies
resultiert daraus, dass auch Vi, von der Ladungstrigerdichte abhéngt, die zu den Kontakten
hin ansteigt. Beide Kurven lassen sich im symmetrischen Fall fiir Vp = 0 mit der folgenden

Formel anfitten:

Va=Ag-e B+ Ap.e B2 L o | (5.10)

Es wird ein exponentieller Abfall von Vj;, und Vy,; in den Kanal gewéhlt, da davon ausgegangen
wird, dass die Verteilungen auf einer von Fallen limitierten Diffusion basieren. Die Symmetrie
zwischen 0 und D, dem Abstand zwischen Source und Drain, ergibt sich aufgrund der gleichen
Potentiale Vp = Vg = 0. Die genaue physikalische Deutung der Parameter A, B und C ist
aktuell noch offen, allerdings skaliert A mit der Differenz der Fallendichten unter dem Drain-
(Ap) und Source- (Ag) Kontakt und im Kanal, B beschreibt die Verteilung der Fallen und den
Abfall ihrer Dichte in den Kanal hinein. C' hingt mit der absoluten Fallenzahl und mit dem

intrinsischen Dipol, der durch den FOPA generiert wird, sowie mit der Kapazitit zusammen.

Die Kanallinge D betriagt nach den Fits ca. 210 pm im Vergleich zu der aufgrund des Schatten-
maskendesigns erwarteten Lange von 200 pm. Wahrscheinlich wird die Kanalldnge durch einen
Abschattungseffekt der Maske beim Aufdampfen der Kontakte leicht erhéht. Die gute Uberein-
stimmung von D mit der nominellen Kanallinge zeugt von der Qualitdt der Messungen und der
Fits. Alle Fit-Parameter sind in Tabelle aufgelistet.

Bei Vp =-2,5V (Abb. b)) wird ausschlieBllich durch den Source-Kontakt injiziert (Ap = 0),
deshalb wird die modifizierte Form der obigen GI. als Fitfunktion fiir diesen Fall verwendet:

Vo=As e P +C . (5.11)

Gleichung beschreibt vom Source-Kontakt ausgehend denselben Abfall wie die symmetrische
Gleichung allerdings wird am Drain-Kontakt kein Abfall zum Kanal hin beobachtet und
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gefittet, weil bei Vp = - 2,5 V keine Ladungen am Drain-Kontakt injiziert werden. Die Qualitét
der Anpassungen wird durch die geringe Anderung der Fit-Parameter fiir V};, im Source-seitigen
Bereich fiir Vp = 0 und - 2,5 V bestiitigt (s. Tabelle|5.6). Die Ubereinstimmung der Fit-Funktion
von Vi, nahe Source fir Vp = 0 und - 2,5 V deutet auch darauf hin, dass in dem Spannungs-
bereich, in dem Fallen gefiillt werden, die Drain-Spannung die Ladungsverteilung nahe dem
Source-Kontakt aufgrund der Spannungsdifferenz Vpg nicht beeinflusst. Bei V,; hingegen findet
bei der Verringerung von Vp = 0 auf - 2,5 V eine Verschiebung des Offsets C' und der Ampli-
tude A zu negativeren bzw. positiveren Werten statt, die in Summe V4 zu negativeren Werten
verschieben. Dies kann dadurch erklart werden, dass die injizierten Locher durch das angeleg-
te Source-Drain-Feld zusédtzlich zur Diffusions- eine erhohte Drift-Geschwindigkeit in Richtung
Drain-Kontakt erhalten und somit bei gleicher Gate-Spannung im Vergleich zu Vp = 0 weniger
Fallen gefiillt sind. Deshalb miissen negativere Gate-Spannungen angelegt werden, um die Fallen
vollstédndig zu besetzen. Zusatzlich werden Ladungstriger am Drain-Kontakt extrahiert, so dass
sich im zeitlichen Mittel die Summe der positiven Ladungstriager im Kanal verringert und auch
deshalb eine mit Vp = 0 vergleichbare Locherdichte bei Vp = - 2,5 V erst bei negativeren Gate-
Spannungen erreicht wird. Auch wird das Gate-Potential teilweise durch das Drain-Potential

kompensiert, wodurch insgesamt weniger Ladungstrager Drain-seitig akkumuliert werden.
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Abbildung 5.23: Vj;;, und Vi, aufgetragen iiber dem Abstand x vom Source-Kontakt fiir verschie-
dene Drain-Spannungen Vp = 0 (a) und Vp = - 2,5 V (b). Fiir die Modellierung
der Daten (durchgezogene rote und schwarze Kurven) wurden die Gleichungen
und verwendet. In (b) sind zusétzlich Vio, Vip 1in und Vip, sq¢ als hori-
zontale Linien eingezeichnet, da sie aus dem effektiven Transistorverhalten und
damit ortsunabhéngig bestimmt wurden.

Es ist zu beachten, dass Vj;,, Viat oder ihre raumliche Anderung nicht direkt mit der Fallendichte
an dem entsprechenden Ort x korrelieren. Dies wird durch den Vergleich des Verlaufs von Vi;,
bei Vp = 0 und - 2,5 V ersichtlich. Waren Vj,(x) oder §Vj;,(z)/dx bereits ein Maf fiir die
Fallendichte am Ort x, so wiirde aufgrund des Abfalls von V};, am Drain-Kontakt fiir Vp = 0
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Vp [V] | As [V] | B [1/pm] | C' [V] | D [pm]
Viin 0 2,98 0,038 -0,40 211
Viat 1,70 0,021 -1,70 210
Vi | o - 3,16 0,043 -0,58 /
Vsat ’ 2,33 0,020 -2,71 /

Tabelle 5.6: Auflistung der Fit-Parameter fiir die Anpassung von Vj;,, und Vse: bei Vp = 0 und
- 2,5 V durch die Gleichungen bzw. Bei Vp = 0 betréigt Ag = Ap.

im selben Raumbereich auch fiir Vp = - 2,5 V eine signifikante Variation von Vj;, tiber den Ort
x zu erwarten sein. Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern der beobachtete Verlauf entspricht in
etwa demjenigen in der Mitte des Kanals. Der Gradient dV};,/dz beschreibt, welche zusétzliche
Spannung AVj;, angelegt werden muss, damit Locher auch in einem um Az entfernten Raumbe-
reich akkumuliert werden. Die Akkumulation der Locher findet bei Vi, nicht nur am Ort z(Vi,),
sondern {iber einen gréferen Raumbereich statt, z. B. auch unter den Kontakten. Deshalb ist
eine direkte Korrelation von Vj;, und Vi, mit der lokalen Fallendichte nicht moéglich. Um den-
noch eine Verbindung herstellen zu kénnen, wird der Vergleich der Quenching-Messungen mit

Simulationen angestrebt (s. weiter unten).

In Abb. (b) sind zusétzlich die Turn-On-Spannung V;, und die Schwellspannungen Vi, 1in,
und Vi, sq¢ im linearen und im Sattigungsbereich bei Vp = - 2,5 V eingetragen. Da sie aus
Transferkennlinien abgeleitet wurden, besitzen sie keine lokale Information und werden als hori-
zontale Linien dargestellt. Die Transferkennlinien wurden iiber einen hinreichend grofien Gate-
Spannungsbereich gemessen, so dass sowohl der lineare als auch Sattigungsbereich aufgenommen
werden konnte (vgl. Abschnitt Abb. 3.2)). Vi, liegt mit - 1,2 V fiir alle Messpunkte unter-
halb V};, und knapp unterhalb Vi, nahe dem Source-Kontakt. Oberhalb von V;, werden Fallen
mit einer Aktivierungsenergie F4>> kT besetzt, denn der potentielle Energiegewinn der La-
dungstrager ist bei derart tiefen Fallen sehr grofl bzw. die Wahrscheinlichkeit einer thermischen
Anregung sehr gering. Deshalb wird in diesem Fall kein makroskopischer Drain-Strom gemes-
sen. Unterhalb V;, werden Fallen mit F4 > kT besetzt [143]. Da am Source-Kontakt Ladungen
injiziert werden, entsteht ein Gradient in der energetischen Tiefe der unbesetzten Fallen mit
hoéheren Werten zum Drain-Kontakt hin. Da V4, erst erreicht wird, wenn ein Grofiteil der Fal-
len im gesamten Bauteil mit E4 >> kT besetzt ist, geschieht das Auffiillen dieser Fallen bei
Vi am Drain-Kontakt erst dann, wenn am Source-Kontakt bereits freie Ladungstrager injiziert
werden. Entsprechend liegt V3, am Source-Kontakt unterhalb von V.. Dementsprechend wer-
den die Bedingungen der Kennwerte Vi, (Fallen mit der Aktivierungsenergie E4>> kT werden
besetzt), Vip sat (Fallen mit der Aktivierungsenergie 4> kT werden besetzt) und Vi jin (al-
le signifikanten Fallen mit der Aktivierungsenergie E42>kT sind besetzt) beim Drain-Kontakt

erfiillt, wihrend am Source-Kontakt bereits freie Ladungstriger vorliegen.

Vin,sat befindet sich knapp unterhalb von V;, bei - 1,6 V, d. h. am Drain bei halber Spannung
zwischen Vj;,, und Vs,. Wie in den Grundlagen (Abschnitt erlautert, existiert im Satti-

gungsregime ein Ladungstrigergradient zwischen Source und Drain, wobei am Source-Kontakt
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Ladungstrager nahezu frei beweglich sind und sich nahe des Drain-Kontaktes durch einen Raum-
bereich mit teilweise gefiillten Fallen bewegen miissen. Diese Besetzungsverteilung wird in Abb.
b) in der relativen Lage von Vi, ¢ ersichtlich. Nahe des Source-Kontaktes befindet sich
Vih,sat unterhalb der Spannung V4, die den Ubergang zur Akkumulation von zeitlich nur noch
sehr kurz lokalisierten Lochern markiert, durch die kein merkliches Quenching mehr stattfindet,
wéhrend Vij, sqt nahe Drain mittig zwischen Vj;, und V4 liegt, so dass dort Locher zeitlich deut-
lich léanger lokalisiert sind und dadurch zum Quenching beitragen. Mit sinkender Gate-Spannung
wird der Raumbereich partiell besetzter Fallen kleiner und seine Distanz zum Source-Kontakt
erhoht sich infolge der Verschiebung des pinch off zum Drain-Kontakt hin. Dies wird am ortsab-
héngigen Verlauf von Vi, deutlich, da dieser Parameter die Gate-Spannung beschreibt, ab der
freie Locher akkumuliert werden. Besonders deutlich tritt dieser Zusammenhang im Vergleich
von Vg mit Vip, 15, hervor. Sobald sich die akkumulierten Locher iiber den gesamten Kanal nicht
mehr signifikant durch Fallen in ihrer Bewegung beeintréichtigt werden, also Vg < Vi (Drain)
ist, beginnt das lineare Regime in der Transferkennlinie, hier bei Vi, 1; = —2,6 V. Anhand die-
ses Zusammenhanges folgt eindeutig, dass unterhalb von V. freie Locher akkumuliert werden

und dass Vs die mikroskopische, optisch messbare Reprasentation von Vi, j, ist.

Um einen Zugang zu den lokalen Locher- und Fallenverteilungen zu erhalten, wurde eine Koope-
ration mit der AG Prof. Scheinert von der TU Ilmenau begonnen, die Expertise auf dem Gebiet
der Modellierung von Ladungs- und Fallenverteilungen in organischen und anorganischen Dinn-
schichttransistoren besitzt und sie mittels der Finite-Elemente (FE) Methode berechnen kann.
Das Ziel ist es, eine Ubereinstimmung zwischen den ortsaufgelésten Quenching-Messungen und
den FE-Simulationen zu erzielen und damit die Bestimmung der Ladungs- und Fallenvertei-
lungen zu ermdglichen. In Abb. [5.24] sind die gefiillten Fallendichten erster Simulationen fiir
Ve =09V, Vp =-25V und donatorische Fallen (energetisch exponentiell verteilt) mit einer
Dichte Dj;q = 3-10" cm3eV-! und einer Fallentiefe Fy — Ey = 0,2 eV abgebildet. Diese Span-
nungen wurden ausgewahlt, weil sich dann in den Quenching-Messungen ein steiler Gradient
in Vj;, ausbildet (s. Abb. [5.23|b)) und deshalb eine rdumlich begrenzte Dichte gefiillter Fallen
nahe des Source-Kontaktes erwartet wird. Die Fallendichte ergibt sich aus einem Fit der Trans-
ferkennlinie. Der Dipol an der Grenzfliche zwischen DIP und dem Gate-Dielektrikum wurde in
die Simulationen in Form von negativ geladenen Fallen im Gate-Dielektrikum mit der Dichte
Dite = 2-10" cm2eV! implementiert. Diese Fallen werden auch iiber den Fit der Transfer-

kennlinie bestimmt.

Im stationdren Fall (Abb.[5.24[a)) werden die Poisson- und die Kontinuitétsgleichung gelost. Mit
diesem Ansatz ergibt sich eine gleichméflige Verteilung der gefiillten Fallen mit einer Dichte von
Dchargeda = 2 10" cm™ iiber den gesamten Kanal sowie iiber die gesamte DIP-Schicht. Aufgrund
dieser Dichte und des fehlenden Ladungsgradienten in der DIP-Schicht nahe des Kanals hat keine

Injektion von Lochern in den Transistor stattgefunden.

Im rechnerisch aufwendigeren transienten Fall (Abb. [5.24[(b)) werden die Ausgangspotentiale

der Source-, Drain- und Gate-Kontakte definiert und die zeitabhéngige Ladungsmigration unter
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Beriicksichigung von der Poisson- und der Kontinuitédtsgleichung beobachtet. Mit diesem Ansatz
werden im Kanal Locher mit der Dichte Deparged =~ 5 - 10'6 ¢m™ akkumuliert und auch der
typische Ladungsgradient vom Kanal in die DIP-Schicht hinein ist deutlich sichtbar. Die gefiillten
Fallen sind jedoch nicht wie erwartet auf einen Bereich nahe des Source-Kontaktes konzentriert,
sondern es haben sich die Locher bereits unter Beriicksichtigung des Source-Drain-Potentials im
Kanal verteilt. Dies kann enteder daran liegen, dass die Simulation einen Zeitpunkt abbildet, der
sehr viel spater nach der Quenching-Messung eintritt. Alternativ kann auch die Fallenverteilung
der Grund fiir die unerwartete Besetzung sein. So wurde gezeigt, dass Gold in DIP hinein
diffundieren kann [115], weshalb sich unter der Kontakten vermutlich eine grofere Fallendichte
als im Kanal ausbildet. Fiir die Anpassung der Simulation basierend auf der transienten Methode
an die Messungen aus den Quenching-Experimenten werden deshalb noch Variationen in den

Simulationsparametern notwendig sein.
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Abbildung 5.24: Dichte gefullter Fallen im Transistor fiir Vg = 0,9 V und Vp =- 2,5 V, berechnet
durch stationére (a) und transiente (b) FE-Simulationen.
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Das mikroskopische PL-Quenching ermoglicht demnach die ortsaufgeloste Detektion von Lo-
chern, die in Fallen lokalisiertet sind, und des orts- und spannungsabhiingigen Ubergangs zur
Akkumulation freier Locher. Damit liefert dieser neue methodische Ansatz einen detaillierten
Einblick in die rdumliche Ausbildung der Akkumulationszone im Transistorbetrieb. Die Methode
erweitert das Verstdndnis der charakteristischen Spannungen Vi,, Vip i, und Vi, sq¢ und es ist
zu erwarten, dass das PL-Quenching-Verhalten in Kombination mit Finite-Elemente-Methoden

quantitative Angaben zur lokalen Ladungstriagerdichte und Fallendichte ermdglicht.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Quenching von optisch angeregten Zustdnden durch positive La-
dungstriager in Transistorgeometrie behandelt. Dazu wurden in Abschnitt die Diinnschicht-
transistoren mit dem organischen Halbleiter Diindenoperylen (DIP) eingefiihrt, anhand derer die
Messungen der spannungsabhéngigen Photolumineszenz (PL) durchgefiithrt wurden. Durch den
Vergleich von nicht-fluorierten SAMs (engl.: self-assembled monolayers: selbst-organisierte Mo-
nolagen) mit fluorierten ,,pentadecylfluoro-octadecylphosphonic acid” (FOPA) SAMs und durch
eine Schichtdicken- und Aufdampfratenmodulation konnten die Transistoren soweit optimiert
werden, dass sie fiir die PL-Messungen geeignet waren. Dazu wurden die Leckstrome Ig auf
unter 100 nA reduziert und die Transferkennlinie durch den chemisch bedingten FOPA Dipol zu
positiveren Gate-Spannungen verschoben, so dass On- und Off-Bereich in einem relativ grofien

Spannungsfenster von mehr als 2 V zugénglich wurden.

An diesen Bauteilen wurde in Abschnitt die Veranderung der Transistorcharakteristik unter
Beleuchtung des gesamten Transistors mit einem Laser der Wellenldnge 532 nm bei maximal
0,2 mW Lichtleistung untersucht. Ein Anstieg des Leckstroms konnte nur bei geringen Gate-
Spannungen Vg ~ 0 um maximal Alg = - 2,4-10®% A gemessen werden, so dass sowohl die
Kennlinien als auch die folgenden Quenching-Messungen nicht signifikant durch den Leckstrom
beeinflusst wurden. Allerdings wurde ein Anstieg des Drain-Stroms um bis zu einem Faktor 2
beobachtet. Ausserdem verschoben sich die Turn-On-Spannung V;, und die Schwellspannung
Vin zu positiveren Werten. Beide Effekte konnten der Entvolkerung besetzter Fallenzustinde
durch eine Wechselwirkung mit Exzitonen zugeordnet werden. Hierbei wurden die Exzitonen im

organischen Halbleiter durch Absorption von Laserlicht generiert.

Diese Exziton-Loch-Wechselwirkung wurde in Abschnitt genauer analysiert. Dazu wurden
wahrend der Beleuchtung des gesamten Transistors die Locherdichte durch die Gate-Spannung
Vi moduliert und wahrenddessen der strahlende Zerfall der Exzitonen und seine spannungsab-
hingige Anderung quantisiert. Es ergab sich eine Abschwiichung der PL, die gleichméBig iiber
dem aufgenommenen spektralen Bereich erfolgte. Die zugrundeliegende strahlungslose Rekombi-
nation, auch Quenching genannt, betrug maximal 4 % der urspriinglichen PL im spannungslosen
Fall, d. h. bei Vg = 0. Sie wird dem Energie- oder Ladungsiibertrag von Exzitonen auf in Fallen

lokalisierte Locher zugeschrieben, da das Quenching bis knapp unterhalb der Schwellspannung
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linear mit der akkumulierten Locherdichte skaliert. Bei negativeren Gate-Spannungen stieg das
Quenching nicht weiter an. Da in diesem Spannungsbereich freie Locher akkumuliert werden,
tragen sie offensichtlich nicht zum Quenching bei. Aus dem linearen Anstieg des Quenchings mit
der Locherdichte konnte die Exziton-Loch-Wechselwirkungsrate zu K = 1-107'2 cm? /s bestimmt
werden. Sie liegt mehr als zwei Gréflenordnungen unter der Rekombinationrate fiir Singlett Ex-
zitonen an lokalisierten Lochern, die in Naphthalin-Einkristallen zu 8-10"1%cm3s™! [58] bestimmt
worden ist. Diese Differenz ist vorrangig auf die verschiedenen Ladungstriagerverteilungen zu-
riickzufithren, denn die homogene und rdumlich definierte Verteilung der Ladungstrager im Tran-
sistor ist bei einem Stromfluss durch einen Einkristall oder bei einer optischen Generation von
Ladungstragern in ihm nicht gegeben. Diese Versuche wurden in Zusammenarbeit mit Carina
Wunderlich durchgefiihrt und die Resultate publiziert [120].

Die zuvor angewandte, iiber das Bauteil mittelnde Messmethode wurde darauthin in Abschnitt
auf ein p-PL-Setup iibertragen und das Quenching mit einer Ortsauflésung von ca. 2 pm
unter den Kontakten und im Kanal gemessen. Es wurde im Kanal ein Quenching von maximal
2 % und unter den Kontakten von maximal 8 % beobachtet. Das hohere Quenching unter den
Kontakten wurde auf den vertikalen Stromfluss zuriickgefiihrt, der bis zum Kanal durch die ge-
samte Schichtdicke des organischen Halbleiters erfolgt. Zusétzlich wurde unter den Kontakten ein
erhohtes Quenching bei hoheren Wellenldngen detektiert, welches auf Exzitonen zuriickgefiihrt
wurde, die in Fallen lokalisiert sind. Die anhand dieser Messergebnisse bestimmte Wechselwir-
kungsrate K ergab Werte, die maximal um einen Faktor 2 von dem im vorherigen Abschnitt
bestimmten, integral ermittelten Wert abwichen und damit die gute Reproduzierbarkeit der
Messungen zeigt. Durch eine Erweiterung des Messbereichs zu positiven Gate-Spannungen stell-
te sich heraus, dass das Quenching unter den Kontakten bereits bei Vo = 4+ 2 V beginnt. Die
Akkumulation der Locher bei positiven Gate-Spannungen resultiert aus dem Dipol (2,79 D pro
Molekiil), welcher an der funktionallen Gruppe des FOPA SAMs vorliegt.

Schlielich wurde in Abschnitt das mikroskopische Quenching als Funktion des Abstandes x
vom Source-Kontakt (z = Opm) im Kanal bis zum Drain-Kontakt (z = 210pm) gemessen und
die charakteristischen Gate-Spannungen verglichen, bei denen das Quenching einsetzt (Vi (2)),
also ab denen Locher in Fallen akkumuliert werden, und endet (Vsqt(2)), also freie Locher akku-
muliert werden. Diese Analysetechnik wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und erstmals
angewandt. Anhand des Verlaufs dieser Gréflen konnte die rdumliche Ausbildung der lateralen
Akkumulationszone demonstriert und mit der Turn-On-Spannung V;, und den Schwellspannun-
gen Vip sqr und Vip, 1in in Beziehung gesetzt werden. Vi, liegt knapp unterhalb der Spannung, ab
der im gesamten Kanal Locher in Fallen lokalisiert werden (Vi < Vi (2 = 0 — 210pm). Source-
seitig werden bei Vi, sq¢ bereits freie Locher injiziert (Vip sar < Vsat(z = Opm)) wihrend diese
Spannung am Drain-Kontakt noch mittig zwischen Vj;,, (z = 210pm) und Ve (x = 210pm) liegt.
Dort ist der Lochertransport dementsprechend noch durch Fallen begrenzt, in Ubereinstimmung
mit der Definition des Sattigungsbereichs. Vi, 15, wird genau dann erreicht, wenn iiber den gesam-
ten Kanal freie Locher akkumuliert werden (Vi < Vi (z = 0—210pm)), also am Drain-Kontakt

der Lochertransport nicht mehr durch Fallen behindert wird. Dadurch wird die Annahme besta-
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tigt, dass Vi, die Gate-Spannung ist, ab der freie Ladungstrager akkumuliert werden, Vg ()
also die optisch detektierte, lokale Reprasentation der elektrisch gemessenen, linearen Schwell-
spannung Vi, 1ip ist. Die Vj;,- und V- Verteilung bieten damit einen detaillierten Einblick in die
spannungsabhéngige, laterale Dynamik der Akkumulationszone. In einer zum Ende der Arbeit
begonnenen Kooperation mit der AG Scheinert (TU Ilmenau) soll zukiinftig erforscht werden,
ob diese Verteilungen in Kombination mit Finite-Elemente-Methoden die Mo6glichkeit bieten,
die lokale Locher- und Fallen-Verteilung auch quantitativ zu bestimmen. Dadurch kdénnte ein
direkter, zeitaufgeloster Zugang zu diesen Verteilungen im betriebenen Transistor geschaffen
werden, welcher ein verbessertes Verstidndnis des Bauteilverhaltens und dadurch seine weitere

Optimierung ermoglicht.
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6 Ladungstransport in
Naphthalindiimid-Einkristallen

Wiéhrend im vorherigen Kapitel der Ladungstransport und die Ladungsverteilung auf einer Skala
im Bereich von Mikrometern diskutiert wurden, befasst sich dieses Kapitel mit dem Ladungs-
transport auf molekularer Ebene. Die entsprechenden Transportmechanismen von Ladungstra-
gern in organischen Halbleitern sind trotz intensiver Bemithungen und bemerkenswerter Erfolge
in den letzten Jahrzehnten noch nicht ausreichend geklart worden [I8) 26 [15] 16}, 25] 27, 22| 61].
Allein zur experimentellen Bestimmung der intrinsischen Beweglichkeit sind chemisch hochreine
Ausgangsmaterialien notwendig, aus denen mit aufwendigen Préparationsverfahren qualitativ
hochwertige Einkristalle gewachsen werden miissen [4, [16]. Diese Kristalle bieten die Moglich-
keit, mit einem makroskopischen Messverfahren die mittlere Transportrichtung auf molekularer
Skala auszuwéahlen und den richtungsabhingigen Beweglichkeitstensor zu konstruieren. Komple-
mentér zur reproduzierbaren Durchfithrung der elektrischen Messungen und der Bestimmung der
Beweglichkeit, in diesem Fall durch Transistoren, ist die theoretische Beschreibung des Ladungs-
transports ein hochgradig nicht-trivialer Prozess. Neben einer Vorstellung von dem mikroskopi-
schen physikalischen Vorgang des Ladungstransports ist fiir die Berechnungen eine detaillierte
Kenntnis der relevanten, materialinhdrenten Parameter, wie etwa die Grofle der elektronischen
Kopplungen, notwendig. Im Folgenden wird die Anderung des Beweglichkeitstensors mit der
Temperatur betrachtet, so dass die Anderung der Kristallstruktur oder des elektronischen Orbi-
taliiberlapps in der Simulation entsprechend reproduziert werden muss. Es hat sich ausserdem
herausgestellt, dass auch die Kopplung von Vibronen (Molekiilschwingungen) und Phononen
(Gitterschwingungen) an die Ladungstriger einen signifikanten Einfluss auf den Ladungstrans-
port austibt [18].

Der Versuch, diese aufwendigen Untersuchungen moglichst umfassend und dennoch effektiv
umzusetzen und dadurch die intrinsischen Ladungstransportmechanismen aufzulésen, wird in
diesem Kapitel anhand des kleinen Molekiils ,,N,N’-Bis-(heptafluorobutyl)-2,6-dichloro-1,4,5,8-
naphthalene tetracarboxylic diimide” (Cla-NDI) unternommen. Vor der eigentlichen Auswahl
dieses Molekiils fiir die Transportstudien wird zuerst dessen Kristallisationsverhalten mit demje-
nigen des bromierten Pendants ,N,N’-Bis-(heptafluorobutyl)-2,6-dibromo-1,4,5,8-naphthalene
tetracarboxylic diimide” (Bra-NDI) verglichen (Abschnitte [6.1.1) und |6.1.2]). Zudem werden die
weiteren, erforderlichen Schritte fiir die Herstellung der Einkristalltransistoren diskutiert. Nach
der Selektion von Cly-NDI fiir die weiteren Transportstudien wird im folgenden Abschnitt

dessen Kristallwachstum an Umgebungsluft untersucht und die Kristallstruktur bei Zucht aus
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

der Gasphase bestimmt. Im Abschnitt wird das Konzept der Kontaktierung dieser Kristal-
le durch PDMS-Stempel erprobt. Der experimentelle Beweglichkeitstensor wird im Abschnitt
bestimmt und im Abschnitt mit einem simulierten Tensor auf der Grundlage des
Levich-Jortner-Ratenmodells verglichen. Ausgehend von dieser Gegeniiberstellung wird in Ab-
schnitt die Abhéngigkeit des Beweglichkeitstensors von der statischen und dynamischen

Deformation des Kristallgitters diskutiert.

Die Kristallzuchten wurden per Lipsett-Verfahren [I117] und Gas-Phasen Sublimationszucht
(PVT) [I18] mit der Unterstiitzung von T. Schmeiler (Experimentelle Physik VI, Universi-
tdt Wiirzburg) an nichtkommerziellen Anlagen durchgefiihrt. Die Kristallqualitat ist mittels
Rontgenbeugung (XRD) an einem GE Inspection Technologies XRD 3003 T/T und einem Bru-
ker D8 Discover mit Kupfer K-Strahlung der Wellenlinge X = 1.5406 A bestimmt worden.
Kristallstrukturen wurden mit einem Bruker D8 Quest Diffraktometer in Zusammenarbeit mit
Christian Burschka und Marcel Gsénger (Center for Nanosystems Chemistry) ermittelt. Die
Struktur der PDMS-Stempel wurde in Zusammenarbeit mit Alexander Steeger (Experimentelle
Physik VI, Universitdt Wiirzburg) entwickelt und mit technischer Unterstiitzung von Silke Kuhn
(Technische Physik, Universitdt Wiirzburg) die entsprechende lithografische Strukturierung vor-
genommen. Komplementar zu den anisotropen Einkristalltransistormessungen wurden moleku-
lardynamische Simulationen mit GROMACS [144] und Transportsimulationen basierend auf
Levich-Jortner Hopping-Raten [145] von Falk May (Innovation Lab GmbH und BASF SE) tem-
peraturabhédngig und entlang verschiedener kristallographischer Richtungen durchgefithrt. Die
in diesem Kapitel beschriebenen Versuche wurden im Rahmen des BMBF-Forschungsvorhaben
POLYTOS (FKZ: 13N10205) im Zeitraum September 2012 bis Dezember 2013 gefordert. Die
wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels wurden in [99] [146] veroffentlicht bzw. zur Veroffentli-

chung eingereicht.

6.1 Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cl,-NDI- und
Br,-NDI-Kfristallen

In Diinnschichtbauteilen sind die elektrischen Charakteristika oft durch Fallen, Korngrenzen,
die Verkippung zwischen den benachbarten Kristalliten in der organischen Halbleiterschicht
oder Kontaktwiderstinde begrenzt [16l 147, 97, [124]. Deshalb bieten sie nur begrenzt Einsich-
ten in die intrinsischen Materialeigenschaften sowie die Korrelation zwischen Kristallstruktur
und Beweglichkeit. In den folgenden Abschnitten werden zunédchst der experimentelle Zugang
zu den Transportparametern validiert, der Ubergang von defektreichen zu ,state-of-the-art”
defektfreien Kristallen beschrieben und das resultierende elektrische Verhalten diskutiert. Dar-
aufhin werden die Zucht von Einkristallen an Umgebungsluft und eine neue Kristallstruktur
fiir Clp-NDI-Kristalle diskutiert. SchlieSlich wird eine Kontaktstruktur realisiert, welche keine
mechanischen Belastungen auf die Kristalle ausiibt und somit keine zusétzlichen Defekte und

Fallen induziert.
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6.1. Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cly-NDI- und Bro-NDI-Kristallen

6.1.1 Transistoren mit Kristallen aus der Lipsett-Zucht

In einem ersten Priaparationsansatz wurden Kristalle mit Hilfe des Lipsett-Zuchtverfahrens ge-
wachsen (siehe Abschnitt [4.6)). Zunéchst wurden die Sublimationstemperaturen der beiden Ver-
bindungen Clo-NDI und Bre-NDI in der Lipsett-Apparatur zu 240 + 5 °C bestimmt und er-
ste Kristalle innerhalb eines Tages geziichtet. Beispiele der aus Cla-NDI und Bra-NDI mit der
Lipsett-Methode geziichteten Kristalle sind in den Abb. [6.1](a) und (b) gezeigt. Die Ausbeute fiir
Cl>-NDI lag bei etwa zehn Kristallen pro Zucht, wobei 80% der Proben nadelférmig und 20%
flachig wuchsen. Die flichigen Kristalle weisen laterale Ausdehnungen von bis zu 5 mm auf und
sind damit prinzipiell auch fiir injektionsfreie Transportmessungen mittels TOF (engl.: time of
flight: Flugzeitverfahren) geeignet. Die Ausbeute fiir Bro-NDI lag bei maximal zwei Kristallen
pro Zuchtversuch, die alle eine dendritische Morphologie mit Langsachsen im Millimeterbereich
aufwiesen. Die geringe Ausbeute sowie das dendritische Wachstum koénnten durch eine noch
unzureichende Reinheit des Ausgangsmaterials verursacht werden. Allerdings scheint angesichts
der vorab durchgefiithrten Sublimationsreinigung von Bry-NDI [148] der wesentliche Grund eher
in der noch nicht ausreichend optimierten Wahl der Wachstumsparameter zu liegen, die zu ei-
nem Diffusions-limitierten Wachstum fiithren, welches der dendritischen Kristallgestalt héufig

zugrunde liegt.

(@)

5mm

N

Abbildung 6.1: Nadel- und plattchenférmige Cly-NDI-Kristalle (a) und dendritische Bra-NDI-
Kristalle (b)

Die kristalline Qualitdt der Proben wird in Abb. [6.2] anhand der Bragg-Spektren entlang der
Oberflachennormalen (out-of-plane) sowie der zugehorigen Rocking-Messungen gezeigt, welche
ein MaS8 fiir die Textur (Mosaizitét) der aus Cla-NDI und Bra-NDI gewachsenen Kristalle darstel-
len. Abb. [6.2fa) und (c) ist zu entnehmen, dass beide Materialproben eine definierte kristalline
Phase aufweisen, wobei die intensiveren und zahlreicheren Bragg-Peaks des Bry-NDI Kristalls
auf eine deutlich bessere Kristallinitit bzw. ein deutlich gréfleres kristallines Volumen hinweisen.
Der aus der Bragg-Bedingung [149] errechnete Netzebenenabstand entlang der Probennorma-
len, im Folgenden mit der [001]-Richtung identifiziert, ergibt sich fiir die Cla-NDI Probe zu
d(po1) = 18,95 £ 0,05 A. Dieser Gitterabstand lisst sich nicht mit der zuvor verdffentlichten mo-
noklinen Kristallstruktur (P1 21/c 1, a = 11,870 A, b = 16,633 A, ¢ = 5,9347 A, 3 = 104,42 °)

[92] in Ubereinstimmung bringen und legt die Existenz eines weiteren Polymorphs nahe.
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Fiir die Bro-NDI Kristalle ergibt sich aus der Rontgenbeugung ein (001)-Netzebenenabstand ent-
lang der Oberflichennormalen von d(go;) = 18,82 & 0,05 A. Fiir die Verbindung sind bisher zwei
Kristallstrukturen bekannt [I50]: a-Phase (monoklin, P121/c 1, a = 12,0235 A, b = 16,6858 A,
c=59413 A, B = 104,27 °) und B-Phase (triklin, P-1 (2),a = 5,325 A, b= 6,639 A, c = 18,971 A,
a =9488 ° 3 = 9540 °, v = 109,01 °). Vergleicht man den gemessenen Wert mit der Projek-
tion des c¢-Vektors aus der Literatur auf die Oberflichennormale, so ergibt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung mit der B-Phase (ds = 18,818 A).
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Abbildung 6.2: Bragg-Spektren der Clp-NDI- (a) und Bro-NDI-Kristalle (¢) und Rocking-
Messung an den jeweiligen (001)-Bragg-Reflexen (b) und (d)

Die Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen (001)-Gitterabstand fiir Clo-NDI und der Mo-
difikation B fiir Bro-NDI sowie die Ahnlichkeit der beiden Molekiile legen den Schluss nahe,
dass es sich bei dem gemessenen Ebenenabstand von dgg;) = 18,95 + 0,05 A um einen weiteren
Polymorph von Clo-NDI handelt. Dieser dhnelt der Bro-NDI 8-Phase und wurde durch anschlie-
Bende, detaillierte Strukturbestimmungen eindeutig identifiziert (s. Abschnitt oder [99)]).
Die an den jeweiligen (001)-Bragg-Reflexen durchgefiithrten Rocking-Messungen (Abb. (b)
und (d)) deuten angesichts der schmaleren Intensitétsverteilung eine definiertere Textur fiir
den Cla-NDI Kristall an. Aufgrund seines flichigen Wachstums sind die kristallinen Doménen in-
folge von Kleinwinkelkorngrenzen gegeniiber der Oberflichennormalen um ca. + 0,5 ° verkippt.
Entsprechend des dendritischen Wachstums weist der Bra-NDI Kristall eine deutlich breitere
Verkippung der kristallinen Bereiche auf (Intensitétsverteilung iiber ca. £ 3 °). In Hinblick auf
die nachfolgend durchgefiihrten elektrischen Untersuchungen ist hierbei zu erwahnen, dass fiir
zahlreiche, unterschiedliche aromatische Verbindungen ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der Rocking-Breite und der makroskopischen Beweglichkeit beobachtet wurde, der sich auf die
Kopplung zwischen den einzelnen kristallinen Doménen innerhalb des Transportkanals zuriick-
fithren lésst [16]. Dieser Vergleich wird fiir verschiedene Kristallqualitdten in Abschnitt
diskutiert.
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6.1. Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cly-NDI- und Bro-NDI-Kristallen

Zur Durchfihrung der elektrischen Transportmessungen wurden in einem ersten Ansatz die
hergestellten Kristalle auf eine BC-Struktur (engl.: bottom contact: unterer Kontakt) laminiert
[123]. Das Substrat besteht aus einem n-dotierten Si-Wafer mit einer 290 nm dicken, thermisch
aufgewachsenen SiO-Schicht, welche als Gate-Dielektrikum dient und eine Kapazitét von 6.9
nF/cm? aufweist. Die photolithographisch hergestellten Source- und Drain-Kontakte aus Gold
ergeben Kanalweiten von 2 mm bei Kanallingen von 5 bis 20 pym. Alle Transistorkurven wur-
den unter inerten Bedingungen und unter Ausschluss von Licht aufgenommen. Abb. (a) zeigt
die beschriebene Kontaktgeometrie mit einem laminierten Cla-NDI Kristall, die resultierenden
Ausgangs- und Transferkennlinien sind in Abb. (b) und c) abgebildet. Die daraus berech-
nete Elektronenbeweglichkeit ist als Funktion der Gate-Spannung in Abb. (d) dargestellt.
Zunéchst ist die generelle Eignung des gewéhlten Laminationsansatzes festzustellen. Die Strome
betragen bis zu 10® A bei Schwellspannungen von ca. 50 V. Die beobachteten Elektronenbe-
weglichkeiten fiir Clo-NDI belaufen sich auf maximal 1-10°% ¢cm?/Vs (s. Abb. (d))
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Abbildung 6.3: Darstellung des Cle-NDI-Einkristall-Transistors (a), der Ausgangskennlinie (b),
der Transferkennlinie (c) sowie der daraus bestimmten Elektronenbeweglichkeit
(d) im Kristall.

Der entsprechende Einkristall-Transistor und die resultierenden Messkurven fiir die Probe Bro-
NDI sind in Abb.[6.4[a) - (c) aufgefiihrt. Die maximale Elektronenbeweglichkeit belduft sich fiir
diese Probe auf 5-107 cm?/Vs (s. Abb. (d)), d. h. auch fiir diese Probe kann der experimentelle
Zugang zu den elektronischen Transportparametern durch die Methode der Laminierung erfolg-
reich demonstriert werden. Die geringen Strome und Elektronenbeweglichkeiten waren in diesem

Versuchsstadium der stark texturierten Kristallstruktur mit ihren auftretenden Korngrenzen so-
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

wie der undefinierten Situation an den Organik/Metall-Kontakten geschuldet. Dies zeigt sich
u.a. an den hohen Schwellspannungen von bis zu 50 V, die zur Erzeugung freier Ladungstréger

im halbleitenden Kanal erforderlich sind.
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Abbildung 6.4: Darstellung des Bro-NDI-Einkristall-Transistors (a), der Ausgangskennlinie (b),
der Transferkennlinie (c), sowie der daraus bestimmten Elektronenbeweglichkeit
(d) im Kristall.

Insbesondere fiir das ausgepréagte dendritische Wachstum des Bro-NDI Kristalls spiegelt sich die
Injektionslimitierung in dem stufenartigen Anstieg des Drain-Stroms in den Ausgangskennlinien
(Abb. b)) sowie seiner Reduzierung um etwa eine Groflienordnung gegeniiber der Clo-NDI
Probe wider. Weitere Effekte, die zu einer Limitierung des beobachteten Transportverhaltens
fiihren, sind dem nicht-planaren Aufliegen der Kristalle im Kanalbereich und der damit verbun-
denen Uberschitzung der Gate-Kapazitit zu zuschreiben. An Stellen innerhalb des Kanals, an
denen ein physischer Kontakt mit dem Gate-Dielektrikum besteht, konnen zudem vorhandene
OH-Gruppen auf der SiO9-Oberfléche als Elektronenfallen die akkumulierte Ladungstriagerdichte
und damit den Transport effektiv beeintréchtigen [11].

6.1.2 Transistoren mit Kristallen aus der Gradientensublimation

Mit dem Ziel einer besseren Anndherung an die intrinsischen Materialeigenschaften wurde zur
Kristallherstellung in einem fortgeschrittenen Ansatz die PVT-Zucht (siehe Abschnitt [4.6) an-
gewandt. Dabei wird im Gegensatz zum Lipsett-Verfahren das vorgereinigte Ausgangsmaterial

im einem horizontal orientierten Glasrohr sublimiert und {iber ein Transportgas in eine Resubli-
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mationszone transportiert. Als Transportgas wurde Stickstoff (Na-Reinheitsgrad 6N) verwendet.
Die Temperatur in der Resublimationszone betragt fiir Clo-NDI 235 4+ 5 °C und fiir Bro-NDI
240 4 5 °C tiiber einen Bereich von 10 cm. Beispiele der nach 2 Tagen auf diese Weise gewach-
senen Kristalle sind in Abb. dargestellt, wo sie bereits auf einer BC-Struktur laminiert sind.

Sie sind mehrere mm? grofl und einige 10 pm dick.

(a) (b)

Abbildung 6.5: Abbildung der mittels Sublimationszucht gewachsenen Bry-NDI- (a) und Clo-
NDI-Kristalle (b) auf einer BC-Kontaktstruktur.

Mikroskopaufnahmen von Cls-NDI- und Bro-NDI-Kristallen zeigen deren Oberflichenqualitét
in Abb. In der Aufnahme von Bry-NDI (a) sind ausgepréigte makroskopische Furchen, Ter-
rassen und Locher zu erkennen, die den Ladungstransport an der Oberfliche behindern kénnen.
Ein ausgepréigtes 3-dimensionales Wachstum vermindert ausserdem die Kontaktflache zwischen
dem Kristall und den Source- und Drain-Kontakten und fiihrt zu einer effektiven Verringerung
der Kanalweite, die sich in einer unterschitzten Beweglichkeit ausdriickt (vgl. Abschnitt .
In der Aufnahme von Cly-NDI (Abb. [6.6(b)) ist eine glatte Oberfléiche zu erkennen, wéihrend
bei Bro-NDI (Abb. [6.6)(a)) mikroskopische Kristalle sichtbar sind. Derartige Kristalle kénnen
ebenfalls zur Verringerung der Kontaktfliche mit dem Gold-Kontakt beitragen, da sie wie ein
Abstandshalter agieren. Es konnen zwar lokal iiber sie Ladungstriager injiziert werden, dies gilt
jedoch nicht fiir die restliche Kontaktfliche. Es sind Clo-NDI Kristalle mit weiten Fldchen von
bis zu 1 mm, die grofler sind als die spéiter verwendeten Kontaktabmessungen, ohne Mikro-
kristalle unter dem Mikroskop identifiziert worden, wéihrend keine der Bro-NDI-Kristalle ohne
makroskopische Defekte oder Mikrokristalle auf der Oberfliche geziichtet werden konnten. In-
folge dessen finden in den nachfolgenden Abschnitten und die weiterfithrenden
Studien ausschliefSlich an Cly-NDI-Kristallen statt.

Die Kristallqualitdt wird anhand von Bragg-Spektren und Rocking-Messungen in Abb. mit
derjenigen der Lipsett-Kristalle verglichen. Die Kristalle beider Materialien wachsen in der sel-
ben Phase wie bei der Lipsett-Zucht. Sowohl fiir Clo-NDI als auch Bro-NDI kann ein erhéhtes
kristallines Volumen aus der Intensitdt und der Anzahl der Bragg-Peaks abgelesen, sowie eine
verringerte mittlere Verkippung der kristallinen Bereiche gegeniiber der Substratnormalen aus
den Rocking-Messungen bestimmt werden. Die Verkippung nimmt bei PVT- gegeniiber Lipsett-
Kristallen fiir beide Halbleitermaterialien um eine Groéflenordnung ab (s. Tab. .
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(b)

Abbildung 6.6: Mikroskopaufnahmen einer Bro-NDI-Kristalloberfliche mit ausgepragten Fur-
chen, Terrassen und Lochern auf einer BC-Struktur (a) und eines Cly-NDI-
Kristalls mit flacher Oberflache auf Glas (b).
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Abbildung 6.7: Vergleich der Bragg-Spektren und Rocking-Messungen von Bra-NDI (a), (¢) und
Clp-NDI-Kristallen (b), (d). Die Intensitét der Rocking-Messung des Lipsett-Cla-
NDI Kristalls ist zum besseren Vergleich um den Faktor 10 erhéht worden.
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Wie bereits erwdhnt und fiir Pentazen und Diindenoperylen experimentell gezeigt [16], geht
die abnehmende Verkippung der Doménen mit einer verbesserten Kopplung zwischen ihnen und
damit einer Erhohung der Ladungstrigerbeweglichkeit einher. Dies kann auch an der Beweglich-
keitszunahme um bis zu vier Gréflenordnungen fiir Bro-NDI und Cls-NDI beobachtet werden.
Die Ausgangs- und Transferkennlinien sowie die Elektronenbeweglichkeiten sind in Abb. [6.8]dar-
gestellt. Sie wurden unter denselben Bedingungen wie die Lipsett-Kristalle in Abb. und Abb.

[6.4] gemessen.

(a) | | | (d)  so0x10? 1 1
Br,-NDI-Kristall Ve = 5_\{_,__, Cl,-NDI-Kristall
o W=1mm ‘_ﬂ_,..,ﬁqw‘-"‘ W=15mm
60x10" [~ L =10 ym ;.,.g.--*-" Vg=4V 7 300 L=15pm
< < &
- = 200 - K
- ‘::. ot
100 le' ) o
&
ey
] Vez2V
0 b
0 2 4 6 8

(b) : (e)
5|
10 10-7
10°
s .
= 107 Br,-NDI-Kristall - 10 Cl,-NDI-Kristall
o 40" — Vp=15V o o o — Vp=3V ]
linearer Bereich 10 linearer Bereich E
12
10 - _
— Vp=5V 0 — Vp=8V
10" Sattigungsbereich | 10 Séttigungsbereich E
10™ L ! : L I !
o 1t 2 3 4 5 o 2 4 6 8 10
Ve [V] Vo V]
(C) 2.0x10°7 T T T T (f) 6x107 T T . :
Br,-NDI-Kristall Clp-NDI-Kristall
5 |
151 - — Vp=3V
_ — Vp=15V _ 4 — Vo=8V |
2 — Vp=5V Q
“ 1.0 b L i
3 § °
a3 = 2
0.5
;
0.0 0 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10
Ve V] VeVl

Abbildung 6.8: I(V)-Kennlinien von Kristallen aus der PVT-Zucht: Ausgangs-, Transferkenn-
linien und Beweglichkeiten von Bry-NDI (a,b,c) und Ausgangs-, Transferkenn-
linien und Beweglichkeiten von Clo-NDI (d,e,f). Es sind die unterschiedlichen
y-Achsenskalierungen zu beachten.

Es ist ein sublineares Anlaufverhalten zu sehen, welches auf einen Schottky-Kontakt an

der Halbleiter/Metall-Grenzfliche hinweist [I0I] (vgl. Kontaktfunktionalisierung der PDMS-
Stempel).
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Die ermittelten Elektronenbeweglichkeiten j; belaufen sich auf 1,8-102 c¢cm?/Vs fiir die Bro-
NDI-Kristalle bzw. 5-102 cm?/Vs fiir die Cla-NDI-Proben, die zugehérigen Schwellspannungen
Vi,sat auf 1,8 V (Bra-NDI) bzw. 1,4 V (Cly-NDI). Diese Parameter sind in Tab. den Rocking-
Breiten gegeniiber gestellt. Die Erhohung der Beweglichkeiten mit Abnahme der Rocking-Breite
ist fiir die PVT-gewachsenen Proben evident. Gleichermafien werden die Schwellspannungen um
einen Faktor 20 reduziert und deuten, aufgrund des linearen Zusammenhanges (siehe Gl. ,
auf eine ebenso grofie Verringerung der Fallendichte infolge abnehmender struktureller Defekte
im Kristall hin. Mit der Flichenkapazitit von 6.9 nF /cm? folgt unter Annahme, dass bei Vg = 0

keine Ladung akkumuliert ist, aus dem kapazitiven Zusammenhang

ci* Vi

(6.1)

Ntrap — o

die effektive Fallendichte zu 8-10'° cm™ fiir die Bro-NDI-Proben und 6-10'° ¢cm™ fiir die Cly-
NDI-Kristalle. Diese Fallendichten sind etwa 1,5 Groflenordnungen geringer als diejenige, welche
fiir Rubren auf SiOg berichtet wurde ([123], 2-10'2 cm™2).

Bro-NDI | fi¢; [em?/Vs] | Vipsar [V] | FWHMpoer, [°]
Lipsett 5-1077 48 > 0,21
PVT 1,810 1,8 0,02
Clo-NDI | piet [em®/Vs] | Vinsat [V] | FWHMpoex []
Lipsett 1-10°C 56 0,48
PVT 5-1072 1,4 0,05

Tabelle 6.1: Einfluss der Herstellungsmethode auf die technologisch relevanten elektrischen und
strukturellen Parameter der Bro-NDI- und Cla-NDI-Kristalle: Elektronenbeweglich-
keit pe;, Schwellspannung Vi, sq; und Rocking-Breite F'W H Mgy,

6.1.3 Kristalle aus der Zucht an Umgebungsluft und Definition der -Phase

In der Literatur wurde eine ausgezeichnete Betriebsstabilitéit fiir Clo-NDI-Kristalle an Umge-
bungsluft berichtet [I51], die Beweglichkeit sank iiber 3 Monate nur um 13 %. Darauf aufbauend
stellte sich die Frage, ob Kristalle auch an Umgebungsluft geziichtet werden kénnen. Dazu wur-
de in der PVT Zucht der Einlass fiir das Transportgas offen gelassen und zur Erzeugung eines
Gasstroms am anderen Ende eine Membranpumpe Modell MP 060 E-EC der Firma Ilmvac mit
einer Saugleistung von 0,3 m?/h angeschlossen. Das Ausgangsmaterial wurde, wie in Abschnitt
berichtet, auf 23545 °C geheizt und die gewachsenen Kristalle nach 2 Tagen geerntet. Sie
zeigen eine vergleichbare Grofle wie diejenigen, welche unter einem Stickstoffstrom gewachsen
wurden (s. Abschnitt[6.1.2). Sie sind mehrere mm? grof$ (s. Abb.[6.10[a)) und einige 10 pm dick.
Der Anteil flichiger gegeniiber nadelférmiger Kristalle stieg bei dieser Zuchtmethode an, der Ha-
bitus der Kristalle entsprach teilweise den Langenverhéltnissen und Winkeln der Einheitszelle
in der (001)-Ebene (vgl. Tab. [6.2). Dies wird als weiteres Indiz fiir ein verbessertes Wachstum

gewertet.
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6.1. Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cly-NDI- und Bro-NDI-Kristallen

Die Bragg- und Rocking-Spektren sind in Abb. a) und (b) dargestellt. Auch an Umge-
bungsluft wichst die gleiche kristallographische Phase wie unter Stickstoffatmosphére. Sie wird
weiter unten in ihren Eigenschaften beschrieben. Die Intensitit der Bragg-Peaks deutet auf eine
dhnlich gute Qualitdt der kristallinen Ordnung senkrecht zur Kristalloberfliche im Vergleich
zu den Kristallen aus der PVT Zucht unter einem Stickstoffstrom hin (vgl. Abb. [6.7(c)). Die
Rocking-Messungen weisen auf eine bevorzugte Ausrichtung der kristallinen Doménen entlang
der Oberflaichennormalen hin, neben der nur wenige weitere Ausrichtungen vorhanden sind. Dies
ist bei den Proben der vorherigen Zucht ebenso gewesen (vgl. Abbl6.7)(d)), jedoch ist bei der
Zucht an Luft kein Untergrund auf der linearen Skala sichtbar. Dessen Fehlen weist auf die
geringere Anwesenheit von Mikrokristalliten unterschiedlicher Ausrichtung im Vergleich zu dem
grofferen Kristall hin. Die Mikrokristallite konnen die Laminierung des Kristalls und damit die

Kontaktierung in den elektrischen Messungen verschlechtern.

(a) : , , , : : (b) 6000 : : : :
10‘5 - Cl,NDI-Kristall, Bragg-Spektrum - CI,NDI-Kristall
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T | o 4000} 4
‘.J-i 10" [oo1) ©08) 507 (009) s,
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& 10 8
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Abbildung 6.9: Bragg-Messung (a) und Rocking-Spektrum (b) von Cla-NDI-Kristallen, die an
Umgebungsluft geziichten worden sind. Die Kristallqualitdt ist mindestens so gut
wie diejenige, welche bei Praparation unter einem Stickstoffstrom entsteht (vgl.

Abb. .

In Abbl6.10(a) ist ein Kristall auf einer SiOs-Kontaktstruktur dargestellt. Seine hohe kristal-
line Qualitat ist auch in seiner Form erkennbar, da der Einheitszellenwinkel v makroskopisch
zwischen den Kanten des Kristalls mit 111 4 2 ° sichtbar ist.

In Abb6.10[b), (c) und (d) sind die Ausgangs-, Transferkennlinien und Transistor-Beweglichkeit
wiedergegeben. In den Ausgangskennlinien ist, wie bei den vorherigen PVT-Zucht Kristallen, ein
nichtlineares Anlaufverhalten zu erkennen. Zusétzlich zeigen sie ein stdrkeres Rauschen und eine
erhohte Hysterese, die vermutlich auf die zeitlich fluktuierende, effektive Kontaktfliche mit den
Goldelektroden aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Kristall und Elektrode
zuriick zu fithren ist. Gleiches gilt fiir den ,Knick” in der Transferkennlinie in Abb. (c) Es
werden mit einer Elektronenbeweglichkeit von maximal y = 1,5-102 cm?/Vs und einer Schwell-
spannung von Vi ¢t = 1,5 V Werte erreicht, die mit den unter Stickstoffstrom gewachsenen
Kristallen vergleichbar sind (u = 5:102 ¢cm?/Vs und Vi 50t = 1,4 V, vgl. Abschnitt . Eine
Degradation der Molekiile, insbesondere an der Oberfliche, und dementsprechend eine Ver-
schlechterung der Transportparameter im Kristallverbund konnte durch diese Modifikation der

Wachstumsbedingungen nicht beobachtet werden. Die Anlaufspannung von Vi, = -2 V deutet
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

darauf hin, dass bereits bei negativen Gate-Spannungen Ladungen im Kristall vorhanden sind.
Sie kénnen durch Dopanten im Kristall erzeugt worden sein, die in der Umgebungsluft wiahrend
des Kristallwachstums vorhanden waren und wéahrend des Wachstums in den Kristallverbund
inkorporiert wurden. Aufgrund der negativen Anlaufspannung kann in diesem Fall keine effektive

Fallendichte bestimmt werden.
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Abbildung 6.10: Foto eines unter Umgebungsluft gewachsenen Clo-NDI-Kristalls, laminiert auf
einer Kontaktstruktur (a), seine Ausgangs- (b) und Transferkennlinien (c) sowie
die daraus bestimmte Beweglichkeit der Elektronen (d)

Wie bereits in Abschnitt [6.1.1] beschrieben, wéchst Clo-NDI in einer Konformation, die der
B-Phase von Bro-NDI dhnelt. Um diese bislang unbekannte Kristallstruktur zu beschreiben,
wurden Messungen am Einkristalldiffraktometer durchgefiithrt. Es ergibt sich eine trikline Kri-
stallstruktur PI, welche analog zu der von Bro-NDI im Folgenden -Phase genannt wird. Die
Langen und Winkel der Einheitszelle werden in Tabelle [6.2] fiir 100 K, 200 K und 300 K aufge-
listet. Weitere Daten zu den Rontgenmessungen, wie z. B. das Einheitszellenvolumen oder die
beriicksichtigte Anzahl an Beugungs-Peaks fiir die Auswertung, sind in einer Verdffentlichung
zusammengefasst [99]. Zwischen 100 K und 300 K scheinen die Winkel o und /3 eine Unstetigkeit
aufzuweisen, die auf eine Phasendnderung hinweisen koénnte. Es hat sich jedoch herausgestellt,
dass diese Unstetigkeit aus dem automatischen Fit-Algorithmus stammt, welcher die gemessenen
Bragg-Peaks mit einer theoretischen Modellstruktur anpasst, und tatséchlich keine Phasenén-
derung stattfindet. Es wird lediglich zwischen zwei dquivalenten Beschreibungen der gleichen

Kristallstruktur gewechselt.
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6.1. Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cly-NDI- und Bro-NDI-Kristallen

(TE [aB)[bA) [ cA) [a®)[BCO)] 7O ]
100 | 5,186 | 6,342 | 18,424 | 98,72 | 91,65 | 109,69
200 | 5,255 | 6,330 | 18,727 | 99,59 | 91,39 | 109,36
300 | 5,346 | 6,317 | 19,157 | 92,63 | 98,55 | 109,00

Tabelle 6.2: Léngen und Winkel der Einheitszelle der S-Phase von Cle-NDI (triklin, PI) fur
100 K, 200 K und 300 K.

In der -Phase packen die Cly-NDI-Molekiile dhnlich einem Mauerwerk (engl.: brick-wall) (s.
Abb. [6.11|(b)) innerhalb der (ab)-Ebene mit einem Torsionswinkel von 133,9 ° (s. Abb.[6.11|a))
zwischen der Fluoroalkylgruppe und der langen Achse des NDI-Kerns. Im Gegensatz zur be-
reits bekannten a-Phase sind die Fluoroalkygruppen benachbarter Molekiile nicht verzahnt. Der
Winkel zur langen Achse des NDI-Kerns betrégt in der a-Phase 129,7 ° [99]. Die in-plane Di-
stanz zwischen benachbarten NDI-Molekiilen betréigt 3,29 A mit einem Versatzwinkel von 41 °

in a-Richtung und einer Distanz von 3,32 A mit einem Versatzwinkel von 32 © in b-Richtung.

Abbildung 6.11: Molekiilstruktur von Clo-NDI in der [-Phase (a), die 2-dimensionale
Mauerwerk-Struktur in der (ab)-Ebene (b) und die Stapelung der Molekiile in
c-Richtung (c). Die roten, griinen, blauen, grauen, weissen und gelben Atome
beschreiben jeweils O, Cl,; N, C, H und F. Aus [99] entnommen.

Aus dieser ,,brick-wall”-Anordnung resultieren hohe Elektroneniiberlappintegrale sowohl in a- als
auch in b-Richtung (vgl. Abschnitt Abb. , woraus ein bevorzugt zweidimensionaler
Ladungstransport folgt. Er steht im Gegensatz zum préaferentiell eindimensionalen Transport in
der a-Phase [I51), 99], welcher aus den eindimensionalen Stapeln der konjugierten n-Systeme in
dieser Konfiguration folgt. In diesem Zusammenhang ist auch die Degradation der Transport-
eigenschaften in den beiden Polymorphen unterschiedlich. Wéhrend in einer eindimensionalen
Kette ein einzelner Defekt den Ladungstransport signifikant begrenzen kann, ist es in einem
zweidimensionalen System leichter moglich, einen einzelnen Defekt mit geringerem Energieauf-
wand zu umgehen. Dementsprechend degradiert die Beweglichkeit unter gleichen Bedingungen
in der B-Phase weniger stark (5% Reduktion nach 3 Monaten [99]) als die in der a-Phase (13%
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Reduktion nach 3 Monaten [I51]). In c-Richtung werden die NDI-Kerne benachbarter Molekiile
von ihren Fluoroalkygruppen rdumlich und elektronisch getrennt (s. Abb. [6.11)(c)). Dadurch ist
der Abstand zwischen den Kernen in dieser Richtung sehr gro im Vergleich zu den anderen
Kristallrichtungen, was zu einer wesentlich geringeren Leitfdhigkeit fithrt. Aufgrund der Aniso-
tropie in der Beweglichkeit ist die S-Phase elektrisch ein 2D-System, welches mit der (ab)-Ebene

raumlich tibereinstimmt.

Die relativen Langendnderungen der Gittervektoren innerhalb der Einheitszelle mit der Tempe-
ratur, normiert auf die Lange bei 300 K, sind in Abb. dargestellt. Durch diese Auftragung
wird der Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen auf die Kristallstruktur deutlich. Die
a- und c-Richtung expandieren mit steigender Temperatur und es ergeben sich thermische Ex-
pansionskoeffizienten von o, = 1,49-10* K und o, = 1,87-10% K''. Die héhere thermische
Expansion der c-Richtung ist auf die anisotrope Interaktion benachbarter Molekiile zuriick zu
fithren. Wahrend in a-Richtung die Molekiile {iber die delokalisierten mn-Elektronensysteme at-
traktiv wechselwirken, vermitteln die fluorierten Alkylketten in c-Richtung eine repulsive Kraft
und damit schwiéichere Bindung (vgl. Abb.[6.11](c)). Die ausbleibende Verzahnung der fluroierten
Alkylketten in der S-Phase unterstiitzt die hohe thermische Expansion in c-Richtung, wahrend
sich fiir die a-Phase in der entsprechenden Richtung aufgrund der Verzahnung ein thermischer
Expansionskoeffizient von a, = 0,1-10% K! ergibt [99]. Im Gegensatz zu den diskutierten a- und
c-Richtungen wird die b-Richtung mit steigender Temperatur mit einem Expansionskoeffizienten
von oy = -0,20-104 K-! komprimiert. Diese Kompression kann durch eine Rotation des Molekiils
um die c-Achse erklart werden, welche ebenfalls, aber mit positivem Vorzeichen, zum Expansi-
onskoeffizienten in a-Richtung beitrigt [I52]. Die absoluten Werte der Expansionskoeffizienten
befinden sich in derselben Gréflenordnung wie sie auch fiir andere organische Verbindungen wie
Naphthalin, Anthrazen, Tetrazen und Pentacen gemessen wurden ((0,1—2) 104K ~1, [152]).
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Abbildung 6.12: Relative Langendnderung der Gittervektoren der Einheitszelle der $-Phase von
Cly-NDI, normiert auf die Lénge bei 300 K.
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6.1. Struktureinfluss auf das Transistorverhalten von Cly-NDI- und Bro-NDI-Kristallen

Die verschiedenen, unabhéngigen experimentellen Befunde bestétigen demnach, dass Cla-NDI
Kristalle an Umgebungsluft geziichtet werden kénnen und eine vergleichbare Qualitit gegen-
iiber Kristallen aufweisen, die unter einer inerten Stickstoffatmosphére gewachsen werden. Als
zentrales Ergebnis konnte eine gleichbleibende Elektronenbeweglichkeit trotz Wachstum und
Charakterisierung an Umgebungsluft beobachtet werden. Diese Eigenschaft kann wahrschein-
lich auch auf Diinnschichten {ibertragen werden und ist damit von technologischer Relevanz.
Vor allem organische Halbleiter, die konzipiert wurden um Elektronen zu transportieren, leiden
unter einer geringen Degradationsstabilitdt unter Umgebungsbedingungen, da die fiir Elektro-
neninjektion aus Gold benétigten LUMO-/LUCO-Niveaus aufgrund ihrer Lage die Molekiile
anfallig fiir Oxidation machen. Wie in Abschnitt gezeigt wird, kénnen noch hoéhere Be-
weglichkeiten im Transistor von mehr als 1 ¢m?/Vs mit Einkristallen erreicht werden, indem
der Kontaktwiderstand reduziert und die Kristallrichtungen mit héherer Beweglichkeit fiir den

Ladungstransport selektiert werden.

6.1.4 Transportmessungen mit PDMS-Transistorstrukturen

Fallenzustéinde in Einkristalltransistoren sind nicht nur durch die Qualitdt und die Wachs-
tumsprozesse der Einkristalle bestimmt, sondern kénnen auch von auflen induziert werden,
zum Beispiel iiber nachtrigliche Dotierung, Dipolformation oder chemische Reaktionen an der
Oberflache [153, (154, [155] [156]. Zum Beispiel kann das Gate-Dielektrikum an der Halbleiter-
Grenzflache Fallen in der Nédhe des Transportkanals induzieren, wie es fiir SiOy gezeigt wur-
de [123]. Diese Effekte konnen bei der Verwendung eines Luft- oder Vakuum-Gates minimiert
werden, welches hier durch eine Kontaktstruktur aus Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) realisiert

wurde.

Zur Bestéitigung der Funktion des auf PDMS-Substraten basierenden Messkonzeptes wurde zu-
néchst eine einfache ,Finger”-Struktur erstellt, bei der ein Kanal mit einer Linge von 50 pm
die Source- und Drain-Kontakte voneinander trennt (s. Abb.[6.13|(a)). Fiir dieses und die nach-
folgenden Experimente wurden ausschliefSlich Clo-NDI-Kristalle aus der PVT-Zucht verwendet,
bei der Luft als Tragergas eingesetzt worden ist. Anhand des nicht-linearen Anstiegs der Aus-
gangskennlinien bei kleinen Drain-Spannungen zwischen Vp = 0 und 5 V in Abb. [6.13|(b) ist
ein verbleibender Kontaktwiderstand zu erkennen. Aus den Transferkennlinien in (c) werden
ein On/Off-Verhéltnis von knapp 102 sowie eine lineare Schwellspannung von Vihjiin = 5,5V
bestimmt, welche bei einer Kapazitit von ¢; siamp = 0,18 nF/cm? (aus drerrasse = 4,9 pm und
EVakuum = 1; mit GL bestimmt) eine Fallendichte von 6-10° cm™ ergibt (siehe GI. . Die
Fallendichte ist damit um eine Groflenordnung geringer als die eines Clo-NDI Einkristalltransi-
stors, der auf ein SiOz-Substrat laminiert worden ist (vgl. Abschnitt [6.1.2). Diese Verringerung
resultiert aus einer Reduzierung der Fallenzustdnde an der Grenzfliche zwischen Dielektrikum
und Halbleiter infolge des Luft- bzw. Vakuum-Gates. Die Fallendichte ist vergleichbar mit der-
jenigen anderer Kristalle (~7-10° ¢cm™) bei Laminierung auf einem Vakuum-Gate [I57]. Bei

dieser Abschitzung wurden eine Anderung des Kontaktwiderstandes und der Einfluss duBerer
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Abbildung 6.13: Cla-NDI-Kristall auf einer PDMS , Finger“-Struktur. Oben Mikroskopaufnah-
me (100-fache Vergroferung), darunter ein entsprechendes Foto (a), Ausgangs-
kennlinien (b), Transferkennlinien (c) und Elektronenbeweglichkeit (d).

Dipole, z. B. infolge von HoO-Adsorption, auf die Feldverteilung im Akkumulationsbereich des
Kanals nicht beriicksichtigt. Die Elektronenbeweglichkeit der Clo-NDI Kristalle auf den PDMS-
Strukturen betrigt 1,1-102 cm?/Vs (Abb. (d)) und ist somit von gleicher Gréfenordnung
wie die Beweglichkeit bei der Verwendung von SiOs-Substraten (vgl. Abschnitt , so dass

sich keine signifikante Anderung des Kontaktwiderstandes ergeben hat.

6.2 Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in
Cl,-NDI-Einkristallen

Im folgenden Abschnitt werden die mikroskopischen Elektronentransportprozesse in Cla-NDI
Einkristallen in der S-Phase untersucht. Dazu werden die Kristalle auf eine kreisféormig seg-
mentierte Kontaktstruktur (vgl. Abb. aus PDMS (s. Abschnitt laminiert, um die
intrinsischen Beweglichkeitswerte zu bestimmen. Diese Kreisform ermoglicht die Bestimmung
des richtungsabhéngigen Beweglichkeitstensors in der (001)-Ebene des Kristalls fiir verschie-
dene Temperaturen ohne den Kristall dafiir wieder von der Unterlage entfernen zu miissen
und dabei mechanischen Belastungen auszusetzen (Abschnitt . Die temperaturabhangigen
experimentellen Beweglichkeitstensoren werden in Abschnitt [6.2.2] auf Grundlage des Levich-

Jortner-Ratenmodells diskutiert, um der Frage nachzugehen, ob eine ansteigende Beweglichkeit
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6.2. Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in Cla-NDI-Einkristallen

Abbildung 6.14: Schematische Darstellung eines Clo-NDI-Kristalls auf einer kreisformigen Kon-
taktstruktur. Benachbarte Segmente fungieren als Source- und Drain-Kontakte,
ihre Form erzeugt im Kristall entlang des Transportkanals ein homogenes elek-
trisches Feld in eine spezifische kristallographische Richtung. Die Fldche un-
terhalb der Segmente agiert als Gate-Kontakt, der Freiraum dazwischen als
Gate-Dielektrikum.

zu tieferen Temperaturen auch das Vorhandensein von Hopping-Transport bedeuten kann. Im
letzten Abschnitt wird der Einfluss von statischen und dynamischen Gitterdeformationen
auf den mikroskopischen Transport und damit auf den Beweglichkeitstensor untersucht, um ihre

Wirkung zu differenzieren.

Fiir die folgenden Studien wurden ausschliellich Clo-NDI Kristalle verwendet, weil sie im Ver-
gleich zu Bra-NDI trotz vergleichbarer Schwellspannungen, Elektronenbeweglichkeiten (Abb.
und kristalliner Ordnung (Abb. ein flachigeres Wachstum mit glatteren Oberflachen zeigten,
welche die Laminierung und damit die Ladungstragerinjektion erleichterten und reproduzierba-
rer machten (Abb. . Das bevorzugte 2-dimensionale Wachstum von Clo-NDI im Vergleich
zu Bro-NDI Kristallen ist auch anhand von Abb. a) zu erkennen: Der Einheitszellenwinkel
~v von 109 ° ist in der makroskopischen Form des Clo-NDI Einkristalls sichtbar. Dies spricht fiir
eine besonders hohe kristalline Qualitdt und wurde bei keinem der Bro-NDI Kristalle in dieser
Form beobachtet.

6.2.1 Temperaturabhangige anisotrope Beweglichkeit

Die Elektronenbeweglichkeit wird entlang unterschiedlicher kristallographischer Richtungen mit
Hilfe der kreisformig segmentierten Kontaktstruktur ermittelt, auf welche der Kristall laminiert
wird (s. Abb. . Diese Transistorstruktur ermdoglicht die Messung der Beweglichkeiten entlang
verschiedener in-plane Richtungen ohne erneutes Laminieren des Kristalls, was zur Induzierung
von strukturellen Defekten, wie beispielsweise Versetzungslinien, fithren und den Transport da-

durch zunehmend verschlechtern kann. Eine Spannungsdifferenz zwischen zwei benachbarten
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Segmenten erzeugt ein homogenes elektrisches Feld entlang des jeweiligen Leitungskanals, der
einer spezifischen kristallographischen Richtung im Kristall entspricht. Die Kontaktstruktur be-
steht aus 12 Segmenten, was zu einer Winkelauflésung von 30 ° fithrt. Die Ausrichtung des
Kristalls wird mittels Rontgenbeugung in der Ebene (GIXD) bestimmt. Die Bragg-Reflexe der
(100)-, (010)- und (001)-Netzebenen sind in Abb. [6.15|a) gezeigt. Die Orientierung der Netzebe-
nen wird iiber einen azimuthalen ¢-Scan der Probe ermittelt (s. Abb.[6.15(b)). Die Verbreiterung
der Peaks um etwa 0,2 ° ist experimentell bedingt und auf die verwendeten optischen Elemente
(Soller) zur Strahlbegrenzung zuriickzufithren. Aus der Orientierung der Netzebenen ldsst sich,
wie in Abschnitt gezeigt (vgl. Abb. (b), Einsatz), die Orientierung der Kristallachsen
berechnen. Sie und die Messdaten sind in Tabelle[6.3]eingetragen. Auf einem Foto des untersuch-
ten Kristalls, welcher auf einer Kontaktstruktur laminiert ist, sind die Lage der Kristallachsen
a und b in der Transportebene bildlich dargestellt (s. Abb. [6.15|a), Einsatz).

(a) 6000 —
E 26-Scan (100)
5000 — beiy=79,3°und ¢ =106,2 ° (010)
E — beip=85,1°und ¢ =-2,9 °(100)
2000 ] — beiy=0°und@=0"°(001)
3 \
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o
|

1 (0o1) j \
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4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
26 [

(b)

] (100)
E @-Scan
E — bei y =79,3 ° und 26 = 14,94 ° (010)
E — bei y = 85,1° und 26 = 17,68 ° (100)
A y
‘0 .
5 ]
= E
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Abbildung 6.15: Bragg-Messung in (010)-, (100)- und (001)-Richtung (Einsatz: Foto eines unter-
suchten Cly-NDI Kristalls auf einer Kontaktstruktur und die Kristallachsen a
und b in der Transportebene) (a) und azimuthaler ¢-Scan in (010)- und (100)-
Richtung (Einsatz: Skizze der reziproken Einheitszelle mit o', v, ¢, o/, 8’ und

~" und seinem Zusammenhang mit dem Bezugssystem des Diffraktometers mit
den Winkeln ¢ und %) (b).
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6.2. Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in Cla-NDI-Einkristallen

’ ‘ reziprok ‘ ‘ real ‘
oL Ol 20F] | ol 00 dMA
a| -2,9 | 85,1 | 17,62 16,7 0 5,03
b |-73,3 | 79,3 | 14,93 -92,9 0 5,93
0 0 4,70 113,7 | 10,8 | 18,79

Tabelle 6.3: Orientierung der reziproken und realen Kristallachsen sowie deren Bragg-Winkel
und die entsprechenden Netzebenenabstinde im Bezugssystem des Diffraktometers.

Unter Kenntnis der Orientierung des Kristalls auf der Kontaktstruktur konnen die gemessenen,
richtungsabhéngigen Transistordaten mit der Kristallstruktur korreliert werden. Fiir die folgen-
den Untersuchungen wurden die Kontaktstrukturen zusétzlich mit Polyethylenimine Ethoxylate
(PEIE, kommerziell erworben von Sigma Aldrich) funktionalisiert, um den Kontaktwiderstand

zu reduzieren, wie es fiir zahlreiche organische Bauteile gezeigt wurde [I58].

In Abbildung sind beispielhaft Ausgangs- (a-d) und Transferkennlinien (e) in Richtung
der hohen und niedrigen Beweglichkeiten bei 300 K und 175 K dargestellt. Uber den gesamten
Winkelbereich wurde zusétzlich bei Temperaturen von 253 K, 209 K und 183 K gemessen. Die
Ausgangskennlinien zeigen Stréome im Bereich mehrerer 10 nA und definierte lineare Bereiche
bzw. Sattigungsbereiche mit meistens vernachléssigbarer, gelegentlich kleiner Hysterese. Es tre-
ten bei Vp = 0 in einigen Féllen, verstiarkt bei hoheren Temperaturen, Leckstrome von wenigen
nA auf, welche vermutlich aufgrund von leitenden Pfaden an den Flanken der PDMS-Kontakte
zwischen Gate und Source bzw. Drain entstehen. Auch ist ein nicht verschwindender Anstieg des
Drain-Stroms mit der Drain-Spannung in den Séttigungsbereichen erkennbar. Dieser Anteil am
Drain-Strom kann laut [I59] auf einer zuséitzlichen Injektion von Ladungstriagern als Funktion
der Source-Drain-Spannung beruhen. Ublicherweise erzeugen die Spannungen zwischen Source
und Drain weitaus geringere Felder im Vergleich zu den Spannungen, die zwischen Source und
Gate angelegt werden, da letztere in den iiblicherweise verwendeten Diinnschichttransistoren
mit Kanalweiten von 50 pm iiber eine weitaus geringere Distanz von nur einigen 10 nm abfal-
len (s. Kapitel . Im Fall der hier untersuchten, laminierten Transistoranordnungen sind die
Kanallange (50 pm) und die Dicke des Gate-Dielektrikums (4,9 pm) nur um einen Faktor 10
verschieden, so dass das angelegte Source-Drain-Feld einen nicht zu vernachlissigenden Injekti-
onsstrom erzeugt. Dadurch steigen mit zunehmender Drain-Spannung die Ladungstragerdichte

im Kanal und somit der Drain-Strom kontinuierlich an.

Die Transferkennlinien zeigen jedoch keinen signifikanten Einfluss durch Leckstréme, so dass
Schwellspannungen und On/Off-Verhéltnisse reproduzierbar und zuverléssig ermittelt werden
kénnen. Die Beweglichkeiten wurden bei hohen Gate-Spannungen im linearen Bereich bestimmt,
um das Verhéltnis der durch die Drain-Spannung injizierten Ladungstrdger zu denjenigen, welche
durch die Gate-Spannung injiziert werden, zu minimieren. Bei 175 K betragen die Beweglich-
keiten je nach kristallographischer Ausrichtung zwischen 0,3 und 2,8 cm?/Vs. Das Verhiltnis
der On/Off-Strome betrigt 105 aufgrund der geringen Leckstrome, welche die Kontaktstruk-

tur ermoglicht. Schwellspannungen von 3,5 4+ 0,6 V weisen auf die Gegenwart von Fallen hin,
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Abbildung 6.16: Beispielhafte I(V)-Kennlinien entlang der Richtungen hoher und niedriger Elek-
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tronenbeweglichkeit eines Cla-NDI-Kristalls auf einer kreisférmig segmentierten
Kontaktstruktur aus PDMS. Ausgangskennlinien bei niedriger (a) und hoher
(b) Beweglichkeit bei 300 K und bei niedriger (c¢) und hoher (d) Beweglichkeit
bei 175 K und deren Transferkennlinien (e). Die Ausgangskennlinien wurden
bei Vg =-1, 1, 3, 5 und 7 V gemessen.



6.2. Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in Clo-NDI-Einkristallen

welche unter der Annahme eines ladungsfreien Kristalls bei Vg = 0 und einer Kapazitit von
Ci,stamp = 0,18 nF/ cm? einer Fallendichte von Nirap = 3,9 - 10° cm™ entsprechen. Die Varianz
der Schwellspannung weist darauf hin, dass noch immer rdumliche Qualitdtsunterschiede in dem
untersuchten Cla-NDI-Kristall existieren. Eine Verkleinerung der Kontaktstruktur wiirde diese
Unterschiede und den Messfehler in den Beweglichkeiten verringern. Die Grofie der Kontakt-
struktur ist bei diesen Untersuchungen durch die Auflésung bei der Herstellung der Maske zur
Strukturierung begrenzt. Bei 300 K reduziert sich die Schwellspannung auf 2,1 4+ 0,6 V, entspre-
chend betrégt nirqp = 2,3 - 10 Fallen/cm?, aufgrund der erhéhten thermisch aktivierten Rela-
xation gefangener Elektronen. Die Aktivierung dieser andernfalls lokalisierten, unbeweglichen
Elektronen wird durch die erhéhten Leckstrome bei Raumtemperatur und die damit zusammen-
héngenden, kleineren On/Off-Verhéltnisse von etwa 10 bestétigt. Die Elektronenbeweglichkeiten
betragen bei Raumtemperatur in Richtung geringer und hoher Beweglichkeit 0,1 cm?/Vs bzw.
1,5 cm?/Vs. Im Vergleich zu den Kristallen und Messungen im vorherigen Abschnitt ist
die Beweglichkeit damit um bis zu 2 Gréflenordnungen grofler und die Schwellspannung um
den Faktor 2 gesunken. Dies wird auf die bessere Laminierung aufgrund der Abwesenheit von
Mikrokristalliten und Strukturdefekten auf der (001)-Kristalloberfliche, die Kontaktfunktionali-
sierung und eine genauere Bestimmung der Kanalweite zuriickgefiihrt, da die Ubergangsbereiche
von den Kontakten zum freistehenden Kristall, an denen die Ladungstréager injiziert und extra-

hiert werden, mit einem optischen Mikroskop gut identifizierbar und abmessbar waren (s. Abb.

6.17).

Abbildung 6.17: Auf einem PDMS-Substrat laminierter Cle-NDI-Kristall. Die Bereiche guten
Kontaktes konnen anhand von Fabry-Perot-Oszillationen deutlich von denjeni-
gen schlechten Kontaktes unterschieden werden. Es sind die resultierende Ka-
nalweite W (= 638 pm) und Kanalldnge L (= 50 pm) eingetragen.

Aus den richtungsabhéngigen Beweglichkeiten wurde der Beweglichkeitstensor in der (001)-
Ebene konstruiert. Er ist in Abb. [6.18|(a) fiir 175 K und 300 K dargestellt. Zur besseren Veran-
schaulichung der Transportrichtungen ist in Abb. b) die Orientierung der Molekiile inner-
halb der Einheitszelle, in der fiir den Ladungstransport relevanten (001)-Ebene, dargestellt. Um

den Fehler der gemessenen Beweglichkeiten abzuschiitzen, wurden in Ubereinstimmung mit der
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

PI1-Punktsymmetrie der Kristallstruktur die Beweglichkeitswerte in entgegengesetzten Kristall-
richtungen gemittelt und die Differenz als Fehler angenommen. Bei Raumtemperatur beschreibt
der Beweglichkeitstensor eine eingeschniirte Ellipse, deren Achse maximaler Beweglichkeit um
-22 ° relativ zur a-Achse gedreht, d. h. ungefahr in Richtung [a-b] weist. Die Richtung minimaler
Beweglichkeit ist um -112 ° beziiglich der a-Achse gedreht und deutet in Richtung [a+b]. Das
Verhéltnis der minimalen zur maximalen Beweglichkeit timas/ftmin betragt 3 und ist mit Wer-
ten fiir andere organische Verbindungen wie Pentacen [160], Rubren [I61, 28] oder DCNQ [19]

vergleichbar.

(a ) _ b Experimentelle ( b )

Beweglichkeit

= (300+5)K
—fit

30 m (175:3)K
——fit

M (cm?/Vs)

270

Abbildung 6.18: Beweglichkeitstensoren fiir Elektronen in Clp-NDI-Kristallen bei 300 K (Magen-
ta) und 175 K (Cyanoblau) (a) und die Anordnung der Molekiile in der Ein-
heitszelle der 5-Phase mit den relevanten Elektronentransferrichtungen a, b,
a+b und a-b und dem Winkel v zwischen a und b (b)

Wie im folgenden Abschnitt detailliert diskutiert wird, ist der Orbitaliiberlapp in a- und
b-Richtung von gleicher Grofenordnung, wihrend derjenige entlang [a-b] eine GroBenordnung ge-
ringer und derjenige in [a+b] vier GroBenordnungen geringer ist. Die maximale Beweglichkeit in
[a-b] ist jedoch nicht allein dadurch zu erkléren, dass der Uberlapp in diese Richtung grofier ist als
z. B. entlang [a+b], denn in a- und b-Richtung ist der Uberlapp wiederum groéSer. Deshalb wird
davon ausgegangen, dass Ladungstransport entlang der [a+b]- und [a-b]-Achsen bevorzugt durch
sequentielles Hipfen in a- und b-Richtung stattfindet, fiir den effektiven Ladungstransport so-
wohl in [a+Db]- als auch [a-b]-Richtung wird dann abwechselnd in a- und b-Richtung gesprungen.
Hierbei sind die Beweglichkeiten aber nicht gleich, denn fiir einen Sprung in eine ausgezeichnete
Raumrichtung ist die Projektion des angelegten elektrischen Feldes auf diese Richtung relevant.
Bei einem in-plane Winkel der Einheitszelle von v = 109 ° ist diese Projektion fiir ein elektrisches
Feld entlang der [a+b]-Richtung auf a und b jedoch geringer als wenn dasselbe elektrische Feld
in [a-b]-Richtung angelegt wiirde. Dementsprechend ist die Beweglichkeit entlang [a-b] hoher
als fiir [a+b]. Die Rotation der maximalen Beweglichkeit von der [a-b]-Richtung zur a-Richtung
erfolgt aufgrund des erhéhten Orbitaliiberlapps entlang dieser Achse, der eine héhere Sprungrate
ermoglicht. Die maximale Beweglichkeit ist jedoch nicht in der a-Richtung zu finden, obwohl ihr
der héchste Uberlapp zugeordnet werden kann. In einem perfekt geordneten Kristall bei T = 0 K

ware dies der Fall, jedoch gibt es in einem realen Kristall fiir T>0 immer Molekiilpaare, deren
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Kopplung aufgrund von Defekten oder thermisch induzierten Oszillationen um ihre Ruhepositi-
on gestort bzw. vermindert ist. Bei einem préferentiell eindimensionalen Ladungstransport kann
dieses ,,schlechte” Paar nicht umgangen werden, so dass es den effektiven Transport iiber einen
groflen Bereich des Kristalls limitiert. Bei einem zweidimensionalen Ladungstransport kann in
diesem Fall das ,schlechte” Molekiilpaar durch einen Sprung in die andere (hier b-) Richtung

umgangen werden, so dass der effektive Transport weniger beeintrachtig wird.

Bei Kiihlung des Einkristalltransistors auf 175 K erhoht sich die mittlere Beweglichkeit um den
Faktor zwei und die rdumliche Ausrichtung der Ellipse bleibt im Rahmen der Winkelauflésung
von + 5 ° unverdndert. Eine ansteigende Beweglichkeit wird in der Literatur oft als Hinweis
auf Bandtransport (kohédrenter Transport) gewertet. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt,
dass die gemessenen temperaturabhangigen, winkelaufgelosten Beweglichkeiten auch durch ein

Modell basierend auf Hopping-Transport (inkohdrenter Transport) reproduziert werden kénnen.

Die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur wurde mit dem Hoesterey-Letson-
Modell [70] angepasst. Es wurde urspriinglich fiir den Bandtransport entwickelt, jedoch kann
es, wie in Abschnitt diskutiert wurde, auch fiir den fallenlimitierten Hopping-Transport
angewandt werden. Fiir die intrinsische Beweglichkeit wird eine T~ "-Abhéingigkeit nach Schein

[23] angenommen:

po T
H= 1+n%:p-exp(l%f) (6.2)
Der Exponent n beschreibt bei vorliegendem Bandtransport den dominanten Streuprozess, z.
B. iiberwiegt bei n = 3/2 die Streuung an akustischen Phononen. Nach dem Modell wird bei
hoheren Temperaturen die Beweglichkeit durch den Streuprozess, bei tiefen Temperaturen durch
die fehlende Aktivierungsenergie relativ zur Fallentiefe begrenzt. Im folgenden Abschnitt
wird erldutert, wie eine derartige Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur ebenfalls
in einem Modell basierend auf einem Hopping-Transport reproduziert werden kann. In Abb.
6.19((a) sind fiir die gemessenen Richtungen, welche etwa in Richtung [a+Db], [a-b] und b weisen,
die Beweglichkeiten temperaturabhéngig dargestellt und mit GI. angepasst. Um die gesamte
Winkelabhiingigkeit darstellen zu kénnen, wurde in Ubereinstimmung mit der Punktsymmetrie
der Kristallstruktur die Hélfte der Datenpunkte gespiegelt. In Richtung [a-b] und b ldsst sich
im untersuchten Temperaturbereich keine Begrenzung der Beweglichkeit durch Fallen erkennen.
Nach dem Exponenten n = 1,3 fir die Achsen [a-b] und b wére im Falle des Bandtransports
die Wechselwirkung der Ladungstriger mit akustischen Phononen der vorherrschende Streupro-
zess in diesen Richtungen [23]. In Richtung [a+b] ist n auf bis zu 2,5 erhoht (Wechselwirkung
mit optischen Phononen im Falle des Bandtransports) und unterhalb von 200 K ist eine Be-
grenzung der Beweglichkeit durch Fallen sichtbar. Es ist in dieser Richtung also mit einem
erhohten Verhéltnis der Trapping-Dauer 7, zur Streuzeit zwischen den Fallen 7. zu rechnen (s.
Abschnitt Gleichung . Der Exponent n ist in Abb. (b) richtungsabhéngig gezeigt,
die Fehler stammen aus der Anpassung der Verldufe der Beweglichkeiten iiber der Tempera-
tur. Wéhrend die Betrdge von n eine Wechselwirkung der Elektronen mit Phononen nahelegen,
wird im folgenden Abschnitt gezeigt, dass die Betrige und die Anderung von n im Rah-
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

men des Levich-Jortner Ratenmodell auf die duflere Reorganisationsenergie \°“ zuriickgefiihrt
werden konnen. In der Literatur wird der n-Tensor nicht diskutiert, jedoch erlaubt er die Iden-
tifikation der richtungsabhéngig dominanten Streumechanismen bzw. die Korrelation mit der
duBeren Reorganisationsenergie A\’ und damit einen tiefern Einblick in den Ladungstransport

in organischen Halbleitern.
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Abbildung 6.19: Temperaturabhéngige Beweglichkeit fiir die Richtungen a-b, b und a+b gemein-
sam mit den Fitfunktionen aus GI.|6.2/als durchgezogene Linien (a). Winkelab-
héngigkeit des Exponenten n, welcher aus der Abnahme der Beweglichkeit zu
hoheren Temperaturen bestimmt wurde und ein Kennzeichen fiir den vorherr-
schenden Streuprozess ist (b).

6.2.2 Modellierung der Beweglichkeit mittels Levich-Jortner Hopping-Raten

Im vorherigen Abschnitt wurde der Beweglichkeitstensor fiir Cly-NDI-Einkristalle tempe-
raturabhéngig bestimmt und es zeigte sich fiir alle Richtungen ein Anstieg der Beweglichkeit
zu tieferen Temperaturen, welcher in der Literatur oft als Hinweis auf einen Bandtransport
(kohérenter Transport) gewertet wird. Wie von Karl beschrieben [16], ist die ansteigende Be-
weglichkeit zwar ein notwendiges, jedoch kein hinreichendes Kriterium fiir Bandtransport. In
diesem Abschnitt wird gezeigt, dass die gemessenen temperaturabhéngigen, winkelaufgelosten
Beweglichkeiten im Rahmen des Levich-Jortner-Ratenmodells [145] reproduziert werden kénnen.
Dies legt nahe, dass in Cls-NDI-Einkristallen der S-Phase nicht zwingend Band- sondern maog-
licherweise Hopping-Transport (inkohérenter Transport) vorliegen kann. Die Simulationen auf
der Grundlage des Levich-Jortner-Ratenmodells wurden von Falk May (BASF SE) durchgefiihrt.

Eine detaillierte Beschreibung der Simulationen ist in Referenz [146] zu finden.

Um verlissliche Uberlappintegrale J fiir die Anpassung durch das Levich-Jortner-Modell zu
erhalten, wurden Molekulardynamik (MD)-Simulationen durchgefiihrt. Dabei werden Molekiile
geméfl der Kristallstruktur der 8-Phase angenommen und iiber Kraftfelder deren Energie fiir
verschiedene Temperaturen minimiert. Die Abweichung der energieminimierten Struktur von der

gemessenen Kristallstruktur war gering und betrug fiir jede Temperatur weniger als 1 %. Ein
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Vergleich der Strukturen als Funktion der Temperatur ist in Form der relativen Langendnderung
der Vektoren der Einheitszelle in Abb. dargestellt.

Aus der temperaturabhéingigen Steigung der relativen Langendnderung der Vektoren ldsst sich
der thermische Ausdehnungkoeffizient o bestimmen, der mit einer minimalen Abweichung von
22 % (a-Richtung) und einer maximalen Abweichung von 63 % (b-Richtung) nicht nur eine
gute qualitative sondern auch quantitative Ubereinstimmung von Experiment und Simulation
aufweist. Auch wird der negative Ausdehnungskoeffizient in b-Richtung und damit die zugrun-
deliegende Rotation der Molekiile reproduziert (s. Abschnitt [6.1.3). Aus der Orientierung und
Positionierung der Molekiile in der Einheitszelle wurden die Uberlappintegrale und die dufleren
Reorganisationsenergien fiir die verschiedenen molekularen Paare entlang der Richtungen a, b,
[a+b] und [a-b] bestimmt. Der resultierende Beweglichkeitstensor unter Beriicksichtigung der
temperaturinduzierten phononischen und vibronischen Verbreiterungen der mittleren Gitterab-
stdnde und der experimentelle Tensor sind in Abb. [6.21] dargestellt. Die extrahierten Ausdeh-
nungskoeffizienten « sind in Tabelle [6.4] aufgelistet.
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Abbildung 6.20: Relative Langenéanderung der Vektoren der Einheitszelle von Cly-NDI in der
[B-Phase iiber der Temperatur auf 300 K normiert. Die experimentellen Daten
sind mit gefiillten Symbolen und deren lineare Fits mit durchgezogenen Linien
dargestellt, die simulierten Daten mit offenen Symbolen und deren lineare Fits
mit gestrichelten Linien.

’ ‘ Experiment | Simulation

g [10°% K] 1,49 1,82
ap [1074 KT -0,20 -0,54
ae [1074 KT 1,87 2,77

Tabelle 6.4: Relativer Ausdehnungskoeffizient entlang der a-, b- und c-Richtung in Cly-NDI-
Kristallen der -Phase, bestimmt mittels Einkristalldiffraktometrie (Experiment)
und MD-Simulation.
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Ladungstransport in organischen Halbleitern wird im Folgenden als Hiipfprozess basierend auf
dem Levich-Jortner-Ratenmodell beschrieben, welches die quantenmechanische Erweiterung des
Markus-Modells ist und in Abschnitt beschrieben wurde. Die aus diesem Modell resultie-
rende Ladungstransferrate wurde anhand von Gleichung erldutert. Hopping-Transport fin-
det statt, wenn die Lokalisierungsenergie A wesentlich grofler ist als der Orbitaliiberlapp J.
Bandtransport wird im umgekehrten Fall erwartet. Der hochste Orbitaliiberlapp ist entlang der
a-Richtung zu finden und betrigt laut MD-Simulationen bei 300 K ca. 82 meV. Im Vergleich dazu
betragt die intramolekulare Reorganisationsenergie A** 370 meV und die Zunahme der Polarisa-
tionsenergie bei Verteilung eines Elektrons von einem Molekiil auf ein Dimer ca. 300 meV nach
dem Thole-Modell [162], welches die Dipolinteraktion von Atomen und Molekiilen zur Kon-
struktion molekularer Polarisierbarkeit verwendet und dadurch beispielsweise die Berechnung
der duBeren Reorganisationsenergie \°“, der Polarisierungsenegie AP und der energetischen
Unordnung ¢ erméglicht. In Hinblick auf die grofleren Lokalisierungsenergien im Vergleich zum

Orbitaliiberlapp ist die Annahme eines Hiipfmodells gerechtfertigt.

In Abb. ist zu erkennen, dass der simulierte Beweglichkeitstensor (b) fiir Elektronen wie im
Experiment (a) eine rdumliche Verteilung der Beweglichkeitswerte in Form einer eingeschniirten
Ellipse zeigt, wobei die simulierten Beweglichkeiten generell um einen Faktor zwei groflier sind.
Die maximale Beweglichkeit hat in beiden Fallen bei 300 K eine Ausrichtung von 338 ° relativ zur
a-Achse und das Aspektverhaltnis 1, / Tiin betragt 3,0 (Experiment) bzw. 3,4 (Simulation).
Bei Kiihlung auf 175 K steigt die mittlere Beweglichkeit in Experiment und Simulation um
den Faktor zwei. Das Aspektverhéltnis bleibt in beiden Féllen nahezu identisch. Wéahrend im
Experiment im Rahmen des Fehlers keine Rotation des Tensors erkennbar ist, dndert sich die
Ausrichtung des simulierten Tensors beim Kiihlen um ca. -6 °, d. h. er dreht sich von der a-
Richtung weg. Der Ursprung dieser Rotation wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Die
charakteristischen Kenngréfien der Tensoren sind in Tabelle aufgelistet.

b
(a) 3- b 90 Experimentelle (b) 61 Simulierte
120 60  Beweglichkeit 60  Beweglichkeit
m (300%5)K ® 300K
24 —fit 4 —fit
150 30 m (175:3)K £ 30 m 175K
—fit 1 —fit
1 — 24
o . 0
e 04180 ot c 0 0
S a KA a
=1 =1
1 24
21
N 0 330 4
3 240 300 6

270

Abbildung 6.21: Vergleich der experimentell (a) und aus Simulationen (b) bestimmten Beweg-
lichkeitstensoren fiir Elektronen in Cly-NDI Kristallen der 5-Phase bei 175 K
und 300 K. Beide u-Verldufe weisen die Form einer eingeschniirten Ellipse auf,
mit guter Ubereinstimmung in Hinsicht auf die absoluten Werte, die Anisotro-
pie, Ausrichtung und Anderung mit der Temperatur. Zur besseren Vergleich-
barkeit wird Abb. (a) nochmal in der Teilabbildung (a) gezeigt.
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6.2. Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in Cla-NDI-Einkristallen

Die gute Reproduzierbarkeit der experimentellen Beweglichkeitsverldufe durch die Simulationen
sowohl in den mittleren Werten als auch der Temperatur- und Winkelabhéngigkeit zeigen, dass in
Cla-NDI-Einkristallen der S-Phase trotz der hohen Beweglichkeiten von mehr als 1 cm?/Vs und
einer ansteigenden Beweglichkeit zu niedrigeren Temperaturen hin ein inkohérenter Hopping-
Transport vorliegen kann. In der Literatur wird dieser Beweglichkeitsverlauf mit der Temperatur
oft mit Bandtransport in Verbindung gebracht, so dass die gewonnen Ergebnisse nahelegen, dass
ein Anstieg von p(7") zu kleineren Temperaturen zwar ein notwendiges aber kein hinreichendes

Kriterium fiir einen Bandtransport darstellt.

300 K 175 K Anderung
Exp ‘ Sim Exp ‘ Sim Exp ‘ Sim
Tz (cm?/V s) 1,2 2.8 2.4 4,8 x 2,0 | x1,7
Dz (°) 158/338 | 158/338 | 162/342 | 152/332 | +4 | -6
Tmin (cm? / V' s) 0,4 1,1 0,7 2.3 x 1.8 | x2,1
Bin (°) 68/248 | 68/248 | 72/252 | 62/242 | +4 | -6
Tomaz ! Pomin 3,0 2,5 3,4 2,1 x 1,1 | x0,8

Tabelle 6.5: Auflistung der charakteristischen Kenngrofien der simulierten und experimentellen
Beweglichkeitstensoren.

Aus den Simulationen wurden ebenfalls die dufleren Reorganisationsenergien \°“! bestimmt,
die richtungsabhingig A2 ~ 40 meV, A" ~ 52 meV und A\ =~ 85 meV betragen. Die
Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur kann nach [146] folgendermafien genédhert

werden:

2 xp (_2\1%)

In Gleichung ist eine T-3/2-Abhéngigkeit der Beweglichkeit zu erkennen, wie sie in Abb.
6.19(b) beispielsweise entlang der Richtung b gemessen wurde. Diese Abhéngigkeit soll jedoch
nicht akustischen Phononen zugeschrieben werden. Die duflere Reorganisationsenergie A\°“ ver-
ringert die Anderung der Beweglichkeit mit der Temperatur umso stirker, je grofer sie ist.
Dementsprechend fiihrt in der Anpassung von u(7') eine steigende Reorganisationsenergie A%
zu einem g o T~ "™-Verhalten mit einem abnehmenden n < 3/2. Nach dem angepassten Verlauf
in Abb. [6.19(b) betragen n, &~ 1,4 (interpoliert), n, ~ 1,2 und n,—p ~ 1,1, wihrend aus den
Simulationen die Reorganisationsenergien A9 ~ 40 meV, \¢** ~ 52 meV und A%, ~ 85 meV
hervorgehen. Mit zunehmendem \°** nimmt n im Experiment also ab, wie es von Gleichung
beschrieben wird. Damit wird deutlich, wie ein Hopping-Modell basierend auf Levich-Jortner-
Raten einen ,bandartigen” Verlauf infolge der mikroskopischen Reorganisationsenergie A°“! re-
produzieren kann. In dieser Abschitzung wurde der Einfluss des Uberlappintegrals J2(T) ver-
nachléssigt; sein Beitrag wird im folgenden Abschnitt diskutiert.
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

6.2.3 Einfluss statischer und dynamischer Gitterdeformationen

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass beim Abkiihlen der simulierte Beweglichkeits-
tensor rotiert, wiahrend dies fiir den experimentellen Tensor im Rahmen des Messfehlers nicht
gilt. Die Ursache der Rotation wird der Variation der Uberlapptintegrale zugeschrieben, die sich
zum Einen aufgrund von statischen Gitterdeformatinen, d. h. durch die thermische Ausdehnung
mit dem Abstand und der Orientierung der Molekiilpaare zueinander, &ndern. Zum Anderen
findet eine Verbreiterung der Verteilung der Uberlappintegrale durch dynamische Gitterdefor-
mationen, d. h. durch Phononen statt, deren Besetzung mit der Temperatur zunimmt. Um den
Einfluss der beiden Anteile zu trennen, wird zunichst die Verbreiterung der Uberlappintegrale
aufgrund von Phononen (dynamischer Anteil) in der Simulation unterbunden und so die Wir-
kung der thermischen Ausdehnung (statischer Anteil) hervorgehoben. In diesem Fall ist der
Kristall in seiner Bewegung eingefroren und die Absténde zwischen den Molekiilpaaren entlang
einer kristallographischen Richtung sind identisch, ebenso wie die dazugehérigen Uberlappinte-
grale J. Im dynamischen Fall oszillieren die Molekiile aufgrund von Gitterschwingungen um ihre
Ruhelage, so dass die Absténde zwischen den Molekiilpaaren in einer Richtung zeitlich variieren
und das Elektron aufgrund seiner schnelleren Bewegung (mittlere Sprungrate aus Simulation
~1-10"s71) im Vergleich zu den phononischen Oszillationen (Relaxierungszeit aus Simulation
~4,8-10'3571) je nach Abstand hohere oder niedrigere Uberlappintegrale zwischen den Paaren
wahrnimmt. Sie &ndern sich damit von J-Funktionen im statischen Fall zu Verteilungen im Dy-

namischen. Diese Unterscheidung zwischen dem statischen und dynamischen Fall ist in Abb.

[6.22] skizziert.

-

< .

Abbildung 6.22: Skizzierung des statischen (links) und des dynamischen (rechts) Falls in den
Simulationen. Die Absténde der Molekiile, durch Pfeile angedeutet, sind im
statischen Fall fiir jedes Molekiilpaar entlang einer Richtung identisch. Im dy-

namischen Fall variieren die Abstdnde zwischen den Molekiilpaaren mit der
Zeit.

-

In Abb. sind die Wahrscheinlichkeiten fiir die Uberlappintegrale in den Richtungen a, b
und [a-b] bei 300 K und 175 K im statischen und dynamischen Fall dargestellt. Die Richtung
[a+b] wird nicht diskutiert, weil der Uberlapp in dieser Richtung bereits vier Gréfienordnungen
kleiner ist als der in der [a-b]-Richtung und es damit wahrscheinlicher ist, dass sukzessive in
a- und b- Richtung gesprungen wird anstelle eines direkten Sprunges in [a+b]-Richtung. Auf-
grund der Proportionalitit u oc J? (s. Formel begriindet dies auch die Einschniirung des
Beweglichkeitstensors in der [a+b]-Richtung (s. Abb.[6.21(b) und Abb. [6.24[a)).
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Abbildung 6.23: Uberlappintegrale zwischen Molekiilpaaren entlang verschiedener Richtungen a,
b, [a-b] bei 300 K und 175 K fiir den statischen (unten) und den dynamischen
(oben) Fall.

In Abb. ist zu erkennen, dass der Uberlapp in a-Richtung héher als in b-Richtung ist. Dies
erklart, wieso die Richtung hoherer Beweglichkeit tendenziell eher in die a- als in die b-Richtung
weist. Bemerkenswerterweise ist trotz der hoheren Beweglichkeit entlang der [a-b]-Achse der
Uberlapp in dieser Richtung geringer als in a- oder b-Richtung. Deshalb setzt sich der Elektro-
nentransport entlang dieser Richtung wahrscheinlich aus einem sequentiellem Hiipfen in a- und
b-Richtung zusammen. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung gestérkt, dass die Rich-
tung maximaler Beweglichkeit nicht genau entlang der [a-b]-Richtung (321 ° in Bezug auf die
a-Achse) verlauft, sondern mit ~340 ° leicht in die Nahe der a-Richtung gedreht ist, also der Rich-
tung mit dem hochsten Uberlappintegral. Trotz des héchsten Uberlapps zeigt jedoch nicht die
a-Richtung die hochste Beweglichkeit. Wiirde der elektrische Feldvektor direkt in die a-Richtung
zeigen, ware ein Sprung des Ladungstriagers in die a-Richtung zwar sehr wahrscheinlich, in die
b-Richtung jedoch nicht. Trifft ein Ladungstriger nun auf ein Molekiilpaar mit geringem Uber-
lapp aufgrund der dynamischen Gitterdeformationen, kann es dieses Paar nur mit sehr geringer
Wahrscheinlichkeit umgehen (eindimensionaler Tansport), da die Projektion des Feldvektors auf
die b-Richtung sehr gering ist. Zeigt der Feldvektor jedoch nicht direkt in die a- oder b-Richtung,
so sind zwar die Transferraten in die entsprechenden Richtungen geringer, jedoch behindert ein
ungiinstiger Molekiiliiberlapp den Transport in diesem Fall weniger, da er umgangen werden
kann (zweidimensionaler Transport). Wie bei der Diskussion der Degradationsstabilitdt (s. Ab-
schnitt erweist sich deshalb ein eher zweidimensionaler Ladungstransport als vorteilhaft
gegeniiber einem eher eindimensionalem Ladungstransport, selbst wenn letzterer ein hoheres

Uberlappintegral aufweist.
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Im statischen Fall, bei dem nur der Effekt der thermischen Ausdehnung auf die Uberlappinte-
grale beriicksichtigt wird, erhoht sich das Uberlappintegral in a-Richtung, wenn die Temperatur
auf 175 K verringert wird, jedoch erhoht es sich nicht in b-Richtung. Dementsprechend rotiert
im statischen Fall der Beweglichkeitstensor in Richtung der a-Achse, wenn die Temperatur auf
175 K reduziert wird (s. Abb. (b)) Im dynamischen Fall, bei dem die Uberlappintegrale
durch den Einfluss der Phononen verbreitert sind, erhéht sich bei Kiihlung auch hier der Me-
dian des Uberlappintegrals in a-Richtung. Allerdings steigt der Median des Uberlappintegral
in b-Richtung um einen noch groéfferen Faktor. Zusétzlich wird der Anteil niedriger Kopplungen
signifikant reduziert, d. h. es findet eine Verschiebung der Kopplungsverteilung zu starkeren Bei-
tragen statt. Dies fithrt zu einer Rotation des Beweglichkeitstensors von der a-Richtung weg auf
die b-Richtung zu (s. Abb.[6.24|a)). Auf diese Weise lassen sich die beiden thermischen Beitréige
voneinander trennen und prinzipiell durch einen Vergleich mit den experimentellen Daten die
Annahmen des simulierten Modells verfeinern. Wére beispielsweise der Fehler der gemessenen
winkelabhéngigen Beweglichkeiten kleiner als die Rotation des experimentellen Tensors um +4 °
zur a-Achse hin (s. Abb.[6.21)a) und Tabelle[6.5), kénnte aus dem Vergleich mit den simulierten
Tensoren aus Abb. (b) die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine Uberbewertung der

phononischen Kopplung vorliegt, da dieser Tensor um -6 ° von der a-Richtung weg rotiert.

(a) - b Simulierte (b) 20 b Simulierte

60 Beweglichkeit Beweglichkeit

® 300K
——fit ’
30 w 175K 1 30 —fit
—fit

M (cm?/Vs)
o
M (cm?Vs)

Abbildung 6.24: Simulierter Beweglichkeitstensor im dynamischen Fall unter Einbeziehung der
Uberlappintegralverbreiterung aufgrund von Phononen (a) und im statischen
Fall, in dem die Verbreiterung unterbunden ist (b). Zur besseren Vergleichbar-

keit ist Abb. (b) hier erneut als Abb. (a) dargestellt.

Der Vergleich von experimentellen und simulierten Beweglichkeitstensoren unter Kenntnis der
Uberlappintegrale erlaubt also ein Verstindnis des Ladungstransports auf molekularer Skala.
In diesem Fall ldsst sich direkt eine Design-Regel fiir kleine Molekiile bzw. deren aus der Mole-
kiilstruktur folgende Kristallstruktur schlussfolgern: Ein zweidimensionaler Ladungstransport ist
fiir hohe Beweglichkeiten ebenso wichtig wie hohe Uberlappintegrale. Dariiber hinaus ermdglicht
die Differenzierung von dynamischen und statischen Gitterdeformationen einen Einblick in ihre
jeweiligen Auswirkungen auf die Beweglichkeitstensoren damit wie eine weitere Stellschraube

zur Verfeinerung der Simulation.
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6.2. Korrelation zwischen Kristallstruktur und Beweglichkeit in Cla-NDI-Einkristallen

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zwei neue Verbindungen, Bro-NDI und Clo-NDI, hinsichtlich ihrer
Elektronen-leitenden Eigenschaften untersucht. Zu Beginn wurde das Wachstum der Molekiile
zu makroskopischen Kristallen aus der Gasphase erprobt und optimiert. Die Kristalle wurden
zunachst mittels der Zuchtmethode nach Lipsett gewachsen, welche unter Rontgenbeugung ma-
kroskopische Kristallvolumina in der S-Phasenmodifikation zeigten, welche fiir Clo-NDI im Rah-
men dieser Arbeit erstmal bestimmt werden konnte. Die Verkippung der kristallinen Doménen
zueinander betrug 0,48 ° fiir Clo-NDI und etwa 0,21 ° fiir Bro-NDI. In Transistorgeometrie auf
SiOg BC-Substraten (engl.: bottom contact) weisen die Kristalle Elektronenbeweglichkeiten von
maximal 1-10% ¢cm?/Vs fiir Clo-NDI und 5-107 ¢cm?/Vs fiir Bro-NDI auf.

Durch Optimierung des Kristallwachstums in einer aufwendigeren Sublimations-Zucht konnten
einhergehend mit einer geringeren Kristallitverkippung von 0,05 ° fiir Clo-NDI und 0,02 ° fiir
Bro-NDI hohere Beweglichkeiten von 5:102 ecm?/Vs (Clp-NDI) und 1,8:102 ¢cm?/Vs (Bra-NDI)
erzielt werden. Da Kristalle aus Clo-NDI die besseren Beweglichkeiten und glatteren Oberflichen
aufwiesen, wurden sie fiir die darauf folgenden umfangreicheren elektrischen Transportmessun-

gen selektiert.

Hierbei wurde zusétzlich wurde gezeigt, dass Kristalle aus Clo-NDI bei Wachstum unter Um-
gebungsluft eine noch hohere kristalline Qualitdt aufweisen als Kristalle, welche in einem
ultrareinen (N6) Stickstoffstrom gewachsen wurden. Die Beweglichkeit auf SiOg-Substraten
(1,5-102 e¢m?/Vs) blieb trotz dieser signifikanten Vereinfachung der Wachstumsbedingungen
gleichbleibend hoch.

Die Elektronenbeweglichkeit der Clo-NDI-Einkristalle konnte auf bis zu 1,5 cm?/Vs erhoht wer-
den, indem die Einkristalle auf Vakuum-Gate Strukturen aus dem Elastomer PDMS laminiert
wurden, deren Metallkontakte zusétzlich mit dem Polymer PEIE zur verbesserten Elektronenin-
jektion funktionalisiert wurden. Zudem wurden die Kristalle durch optische Kontrolle in einem
Bereich besonders glatter Oberflache kontaktiert. Durch diese Art der Kontaktierung konnte die
Fallendichte im leitenden Cly-NDI-Kanal im Vergleich zu den Kontaktstrukturen auf SiOs von

6-101° cm™ auf bis zu 4-10° cm™ reduziert werden.

Die Optimierung der Kristallqualitat und der damit einhergehenden Transportparameter erlaub-
te die Moglichkeit, mit Hilfe einer kreisférmig segmentierten Kontaktstruktur die Elektronen-
beweglichkeiten makroskopisch entlang unterschiedlicher Richtungen zu messen und sie mit den
kristallographischen in-plane Achsen der Einkristallstruktur zu korrelieren. Aus diesen Einkri-
stalltransistormessungen wurde ein anisotroper Beweglichkeitstensor bestimmt, dessen mittlere
Beweglichkeit zu tieferen Temperaturen ansteigt, was in der Literatur oft mit einem bandar-
tigen (delokalisierten) Transport in Verbindung gebracht wird. Ein Vergleich der Beweglich-
keitstensoren mit Simulationen basierend auf dem Levich-Jortner-Ratenmodell, welche in einer
Kooperation mit der BASF SE von Falk May durchgefiihrt wurden, zeigte jedoch, dass auch ein

lokalisierter Ladungstransport die gemessenen Beweglichkeitswerte und deren Richtungs- und
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6. Ladungstransport in Naphthalindiimid-Einkristallen

Temperaturverlauf sehr gut reproduzieren kann. Es konnte also gezeigt werden, dass eine anstei-
gende Beweglichkeit mit sinkender Temperatur (@ oc 7~™) nicht notwendigerweise das Vorliegen
eines Bandtransports bedeutet, sondern alternativ auch ein Hopping-Transport zu diesem Ver-
halten fithren kann. Abschlielend wurde gezeigt, dass aus dem Vergleich von simuliertem und
experimentellem Beweglichkeitstensor auch der Einfluss von statischen und dynamischen Git-
terdeformationen auf die elektronische Kopplung und damit auf den Ladungstransport getrennt
untersucht werden und die mikroskopischen Mechanismen in den verwendeten theoretischen

Modellen weiter verfeinert werden konnen.
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Diese Arbeit befasst sich mit Ladungstransportphénomenen in organischen Halbleitern und hat
sich dazu an zwei iibergreifenden Ziele orientiert: Zum Einen sollten zwei Methoden - die Charak-
terisierung von TFTs (engl.: thin film transistors; Diinnschichttransistoren) und die PL (Photo-
lumineszenz) -Spektroskopie - zusammengefithrt werden, um den nicht-strahlenden Zerfall von
Exzitonen aufgrund ihrer Wechselwirkung mit Ladungstrigern in organischen Halbleitern zu
beobachten und zu quantifizieren. Dieser nicht-strahlende Zerfall (PL-Quenching) stellt auf der
einen Seite einen signifikanten Verlustkanal in organischen Leuchtdioden und Solarzellen dar
und muss minimiert werden [14] 32, B3], andererseits ermdoglicht er die Identifizierung der an
dieser Interaktion teilnehmenden Exzitonen und Ladungstréger sowie die laterale Auflésung der

mikroskopischen Ladungstrigerverteilung in TFTs.

Das zweite Ziel der durchgefiihrten Arbeit zu den Transportprozessen in organischen Halbleitern
wurde durch die Beschreibung des mikroskopischen Ladungstransports in NDI- (,,naphthalene
diimide”-) Einkristallen definiert. Die Beschreibung des Ladungstransports in organischen Halb-
leitern unterliegt einer Vielzahl von Einflissen und ist dementsprechend nur fiir wenige Ma-
terialien unter gegebenen Bedingungen hinreichend geklart [17), 26] 16, [18]. Die verschiedenen
Effekte lassen sich grob in zwei Kategorien einordnen und helfen dabei, den Ladungstriager ent-
weder zu lokalisieren und damit Hopping-Transport zu begiinstigen, oder aber sie unterstiitzen
die Delokalisierung des Ladungstrigers, wodurch Bandtransport favorisiert wird. Beispielsweise
tragt zum Ersten die Reorganisationsenergie bei, zum Letzten der Orbitaliiberlapp zwischen
benachbarten Molekiilen. In Einkristallen des organischen Halbleiters Clo-NDI ist es so, dass die
energetischen Beitriage dieselbe GroBenordnung (~0,1 eV) besitzen und ein Vorliegen von Band-

oder Hopping-Transport nicht eindeutig vorhergesagt werden kann.

Damit fiir die Versuche zum PL-Quenching eine definierte Messumgebung vorliegt, wurden die
TFTs fiir diese Aufgabe angepasst. Als Ausgangspunkt wurde der organische Halbleiter DIP
(Diindenoperylene) und ein hybrides Gate-Dielektrikum aus AlOx. und einem darauf abgeschie-
denen SAM (Self-Assembled Monolayer) verwendet. DIP zeichnet sich durch eine hohe Degra-
dationsstabilitdt und Exzitonendiffusionsldnge aus. Ersteres ist fiir die gleichzeitige optische und
elektrische Anregung relevant, letzteres ermoglicht einer grofien Zahl von Exzitonen, die im Vo-
lumen der Dunnschicht durch Absorption generiert werden, zur Akkumulationszone der Locher
an der TFT /Dielektrikum-Grenze zu diffundieren. Mit der Verwendung des SAMs FOPA (fluo-
rinated octadecylphosphonic acid), dessen Alkylkette teilfluoriert ist, konnten die Leckstrome

auf wenige 10 nA begrenzt und so die Transferkennlinien zu positiven Gate-Spannungen ver-
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schoben werden, so dass sowohl der Off- als auch der On-Bereich iiber mindestens 2 V variiert
werden konnten. Mit einer Kapazitit von 0,44 pF/cm? entspricht dies einer Modulation der

Ladungstrigerdichte um insgesamt 1,1-10'3 cm™.

Anhand dieser optimierten Transistoren wurde der Einfluss der Laserbeleuchtung bei einer Wel-
lenldnge von 532 nm und einer maximalen Leistung von 0,2 mW auf die Transistorstréome be-
trachtet. Eine Zunahme des Gate-Stroms wurde ausschlieflich im Off-Bereich bei der Gate-
Spannung Vi & 0 beobachtet und lag maximal in der Gréflenordnung des unbeleuchteten Gate-
Stroms von ~10% A. Der Drain-Strom nahm bei Beleuchtung um etwa den Faktor zwei zu, die
Turn-On-Spannungen und die Schwellspannungen wurden um etwa 0,4 V zu positiveren Span-
nungen verschoben. Diese Anderungen werden als Indiz dafiir gewertet, dass in Fallen lokalisierte
Locher durch einen Energie- oder Ladungsiibertrag von den Exzitonen aus ihren Fallen befreit
werden konnen. Dadurch sinkt die mittlere Besetzungsdauer der Fallen, was zu einem Anstieg
des Drain-Stroms fithrt. Die Locherbeweglichkeiten blieben unter Beleuchtung unverdndert im
Bereich von 0,05 cm?/Vs.

Nachdem die Transistoren umfassend elektrisch charakterisiert und der Einfluss der Beleuchtung
auf das Transistorverhalten als hinreichend klein bewertet worden sind, wurde in einem darauf
folgenden Schritt die Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Lochern genauer analysiert. Dazu
wurde zunachst der gesamte Transistor beleuchtet, die emittierte PL detektiert und gleichzeitig
die Gate-Spannung und damit die Loécherdichte im Kanal variiert. Mit steigender Locherdich-
te (negativer werdender Gate-Spannung Vi) wurde im Off-Bereich, also bei Gate-Spannungen
oberhalb der Schwellspannung (Vg > Vj3,), eine gleichméfige Abnahme der PL iiber dem ge-
messenen Spektrum (500 - 800 nm) beobachtet. Diese Abnahme erfolgt aufgrund einer erhoh-
ten strahlungslosen Rekombination der optisch angeregten Zustinde und betrug maximal 4 %
der urspriinglichen PL bei Vg = 0. Uberschreitet die Gate-Spannung die Schwellspannung, so
nimmt das Quenching langsamer zu und séttigt schlieflich. Da unterhalb der Schwellspannung
(Vo < Vi) freie Locher und oberhalb der Schwellspannung in Fallen lokalisierte Locher akkumu-
liert werden, wird davon ausgegangen, dass freie Locher im Gegensatz zu lokalisierten Léchern
nicht zum Quenching beitragen. Aus dem Anstieg des Quenchings mit der Locherdichte und aus
der Lebensdauer der DIP Singulett-Exzitonen von ca. 1,2 ns wurde die Wechselwirkungsrate
K, die zu nicht-strahlenden Rekombinationsprozessen zwischen Lochern und Exzitonen fiihrt,
zu 1-1012 cm3/s bestimmt. Sie liegt mehr als zwei GroSenordnungen unter der Rekombina-
tionrate fiir Singulett Exzitonen an lokalisierten Lochern, die fiir Naphthalin-Einkristalle zu
8:101%m? /s [58] bestimmt worden ist. Dieser Unterschied ist vorrangig auf die verschiedenen
Ladungstragerverteilungen zuriickzufiihren, denn die homogene und rédumlich definierte Vertei-
lung der Ladungstriager im Transistor ist bei einem Stromfluss durch einen Einkristall oder bei
einer optischen Generation von Ladungstrédgern in ihm nicht gegeben. Hier zeigt sich, dass die
Transistorumgebung eine reproduzierbare und universelle Bestimmung der Wechselwirkungsra-
te ermoglicht. Diese Versuche wurden in Zusammenarbeit mit Carina Wunderlich durchgefiihrt
und die Resultate publiziert [120].
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Nach Bestimmung der Exziton-Loch-Rekombinationsrate und der integralen opto-elektrischen
Charakterisierung wurde die Messmethode auf einen spektroskopischen Aufbau mit einem we-
nige pm groflen Laserspot {ibertragen und die PL rdumlich aufgeldst unterhalb von Source und
Drain sowie im Kanal gemessen. Unter den Kontakten wurde ein Quenching von maximal 8 %,
im Kanal von maximal 2 % gemessen. Das erhohte Quenching unter den Kontakten wurde dem
vertikalen Stromfluss durch die gesamte DIP-Schichtdicke bis hinunter zum nur wenige Nano-
meter dicken Transportkanal zugeschrieben. Zusétzlich wurde bei grofieren Wellenldngen ein
erhohtes Quenching unter den Kontakten beobachtet, wahrend die PL im Kanal wellenléngen-
unabhéngig abnahm. Diese Beobachtung wurde auf die Tatsache zuriickgefiihrt, dass es sich bei
den bei hoheren Wellenldngen emittierenden Exzitonen um rdumlich lokalisierte Spezies han-
delt, die aufgrund des Stromflusses durch die DIP-Schicht unter den Kontakten zusétzlich fiir das
Quenching zugénglich sind. Die Wechselwirkungrate K weicht fiir die verschiedenen Messpunkte
maximal um den Faktor 2 von dem Wert ab, der im vorherigen Abschnitt durch die integralen
Messungen bestimmt wurde. Zuséatzlich wurden die Leckstrome durch das Gate weiter redu-
ziert, indem die Herstellung der Proben in einem Reinraum am Max-Planck-Institut Stuttgart
in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Hagen Klauk durchgefiihrt wurde. Dadurch konnte der
Messbereich auf bis zu Vg = 4+ 3 V erweitert werden. Hierbei zeigte sich, dass das Quenching
unter den Kontakten bereits ab etwa Vg = + 2 V beginnt, so dass davon auszugehen ist, dass
der intrinsische Dipol des FOPA SAMs trotz der positiven Gate-Spannungen zusétzliche Locher

akkumuliert.

Schliefilich wurde das lokale PL-Quenching in bei unterschiedlichen Abstéinden x vom Source-
Kontakt gemessen und der Verlauf der Spannungen Vj;,, (), bei welcher das Quenching beginnt,
und Viqe (), bei welcher das Quenching séttigt, raumlich aufgelost entlang des Kanals bestimmt.
Aufgrund der vorherigen Ergebnisse ist davon auszugehen, dass zwischen diesen beiden Span-
nungen Locher akkumuliert werden, die in Fallen lokalisiert sind, wihrend unterhalb (bei nega-
tiveren Spannungen) von Vi, freie Locher akkumuliert werden. Der Verlauf dieser Spannungen
iiber dem Kanal mit dem Abstand z vom Source-Kontakt reproduziert zunéchst das erwartete
Verhalten des Transistors: Bei Vg = Vp = 0 fallen sowohl V};,, (x) als auch Vg (x) symmetrisch
von den Source- (x = Opm) und Drain- (x = 210pm) Kontakten ausgehend in den Kanal hinein
ab, es werden also symmetrisch von den Kontakten aus freie Locher injiziert sowie Fallen besetzt.
Betrigt die Drain-Spannung stattdessen Vp = - 2,5 V, so werden am Drain-Kontakt keine La-
dungen mehr injiziert, die Ausbildung der Akkumulationszone ereignet sich ausschliefllich vom
Source-Kontakt aus. Dies wird ebenfalls durch die Parameter Vj;,(z) und V. (x) beschrieben,

sie fallen exponentiell vom Source-Kontakt zum Drain-Kontakt hin ab.

Weitere Einblicke in die spannungsabhéngige Ladungstriagerverteilung ergaben sich beim Ver-
gleich von Vj;;, und Vsq bei angelegter Drain-Spannung (Vp = - 2,5 V) mit der Turn-On-
Spannung V;, und den Schwellspannungen im linearen Bereich Vjj, j;, und im Séattigungsbereich
Vin,sat- Es stellte sich heraus, dass Vj, knapp unterhalb der Spannung liegt, bei der iiber dem
gesamten Kanal (x = 0-210pm) lokalisierte Locher vorhanden sind (Vi < Vi, (xz = 0 — 210pm))

und die ersten freien Locher nahe dem Source-Kontakt akkumuliert werden (Vi < Vige(z = 0)).
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Bei dieser Verteilung beginnt der fallenlimitierte Ladungstransport durch das gesamte Bauteil.
Vih,sat befindet sich knapp unterhalb von Vj, und entspricht Vg =(Viin (2 = 210pm) + Vg (z =
210pm))/2, bei der am Drain in etwa die Hélfte der Fallen gefiillt sind. Der Transport der
Locher wird deshalb im Séttigungsbereich am Drain-Kontakt weiterhin durch ungefiillte Fal-
len begrenzt (Vg > Vigi(x = 210pm)), wihrend die Locher am Source-Kontakt frei beweglich
sind (Vg < Viat(z = Opm)). Vi 1in entspricht genau der Spannung, ab der im gesamten Kanal
ausschliefllich freie Locher akkumuliert werden (Vg < Vigi(z = 0 —210pm)), also alle weiteren
injizierten Ladungstrager zum Stromanstieg beitragen. Dadurch wird die Annahme bestéatigt,
dass Vsqt die Gate-Spannung ist, ab der freie Ladungstriager akkumuliert werden, Vi, (z) al-
so die lokale Reprasentation der makroskopisch gemessenen, linearen Schwellspannung Vi, jin,
ist. Die Verlaufe von Vj;,(z) und Vi (z) geben demnach das erwartete Verhalten eines Transi-
stors wieder und zeigen zusétzlich an, bei welchen Spannungen an welchem Ort im Kanal freie
oder lokalisierte Locher akkumuliert werden. Innerhalb einer begonnenen Kooperation mit der
AG Scheinert (TU Ilmenau) soll erforscht werden, ob durch Finite-Elemente-Simulationen und
deren Abgleich mit den hier vorgestellten experimentellen Verldufen die lokalen L&cher- und
Fallendichten bestimmt werden kénnen. Dadurch kénnte ein direkter, zeitaufgeloster Zugang zu
Locher- und Fallendichten im betriebenen Transistor geschaffen werden, welcher ein verbessertes

Verstédndnis des Bauteilverhaltens und dadurch seine weitere Optimierung ermoglicht.

Diese neuartige Methode des PL-Quenchings an Transistoren und die im Rahmen dieser Arbeit
erstmals erprobte Interpretation und Auswertung der Quenching-Daten ermoglicht demnach
detaillierte Einblicke in die Wechselwirkung von Exzitonen mit Lochern und damit in einen rele-
vanten mikroskopischen Verlustprozess opto-elektrischer Diinnschichtbauteile. Ausserdem bietet
sie das Potential, die mikroskopische Ausbildung des Akkumulationskanals in Diinnschichttransi-
storen zu quantifizieren und dadurch zu einer Verbesserung des Bauteilverhaltens, beispielsweise

durch eine homogene Stromfithrung, beizutragen.

Fiir den zweiten Teil dieser Arbeit hat sich der Vergleich von experimentellen Beweglichkeits-
daten mit Simulationen als erfolgsversprechende Strategie fiir das Verstdndnis des Ladungs-
transportes herausgestellt. Von experimenteller Seite her liegt die Herausforderung in der Zucht
von Einkristallen hoher Qualitét, d. h. hinreichend guter Ordnung, geringer Zahl von Defekten
und einer glatten Oberfliche. Ebenso ist die zuverldssige Kontaktierung der Einkristalle und
die elektrische Charakterisierung der Einkristalltransistoren sehr entscheidend fiir die Bestim-
mung der intrinsischen Transportparameter. Auf theoretischer Seite ergibt sich die Aufgabe, die
fiir den Transport relevanten Prozesse und ihre korrelierten Energien angemessen zu gewich-
ten. Die Kombination beider Herangehensweisen erlaubt einen Einblick in die mikroskopischen

Transportprozesse in Relation zur molekularen Packung und Orientierung.
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In dieser Arbeit wurden der experimentelle sowie, in Kooperation mit Theoretikern bei der
BASF, der theoretische Beitrag zu der oben beschriebenen Problemstellung geleistet. Dazu wur-
de zu Beginn das Kristallisationsverhalten der Molekiile Clo-NDI und Brs-NDI, welche sich
als gute Elektronenleiter erwiesen haben, genauer untersucht, zunichst mit der Zuchtmethode
nach Lipsett. Es ergaben sich Kristalle mit einer lateralen Ausdehnung von mehreren Millime-
tern, die gemafl XRD-Messungen (Roéntgenbeugung) in der -Phase wachsen. Die -Phase von
Cly-NDI war zuvor unbekannt und wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals identifiziert. Die
Kristalle wurden fiir die Transistormessungen auf BC- (engl.: bottom contact) Strukturen auf
SiOy laminiert und zeigten Elektronenbeweglichkeiten von maximal 1-10° ecm?/Vs (Clo-NDI)
und 5-107 ¢cm?/Vs (Bro-NDI). Fiir diese tendenziell kleinen Beweglichkeiten wurden die rela-
tiv groflen Verkippungen zwischen den kristallinen Doménen in der Transportebene von 0,48 °
(Cly-NDI) und mehr als 0,21 ° (Bra-NDI) als Ursache identifiziert. Das Kristallwachstum wur-
de daraufhin durch die Verwendung der aufwendigeren und kontrollierteren Sublimations-Zucht
unter einem Gasstrom optimiert, so dass die Kristalle bereits visuell unter dem Mikroskop eine
deutlich bessere Qualitit zeigten. XRD-Messungen bestétigten die Kristallisation in der 5-Phase
und zeigten eine deutlich geringere Kristallitverkippung von nur 0,05 ° fiir Clo-NDI und 0,02 ° fiir
Bra-NDI. Dementsprechend wurden hohere Elektronenbeweglichkeiten auf den SiO»-Substraten
von 5:102 ecm?/Vs (Clp-NDI) und 1,8:102 ¢cm?/Vs (Bro-NDI) gemessen. Unter Annahme einer
Plattenkondensatorgeometrie wurden Fallenkonzentrationen im Transportkanal von 8-10° cm™
fiir Bro-NDI und 6-10'° ¢cm™ fiir Cly-NDI bestimmt. Da Kristalle aus Clo-NDI die besseren
Beweglichkeiten und glatteren Oberflichen aufwiesen, wurden sie fiir die weiterfithrenden elek-
trischen Messungen ausgewahlt. In Ergénzung und mit Relevanz fiir mogliche technologische
Anwendungen konnte zudem gezeigt werden, dass Cla-NDI-Kristalle auch unter Umgebungsluft
in einer ausgezeichneten Kristallqualitdt und mit sehr guten elektrischen Eigenschaften geziichtet
werden konnen. Fiir einen organischen Halbleiter, der bei Kontaktierung mit Gold-Elektroden
einen Elektronentransport zeigt, ist dieser Umstand besonders ungewchnlich, da derartige n-
leitenden Materialien an Umgebungsluft oft besonders schnell oxidieren und eine ausgeprigte
Degradation des elektrischen Verhaltens auf kurzen Zeitskalen zeigen. Die Kristalle wiesen zum
Teil einen Habitus auf, welcher die Einheitszelle imitiert. Dies ist ein Indiz fiir eine besonders
hohe Kristallqualitét.

Eine Anndherung an die intrinsische Beweglicheit erfolgte durch die Laminierung der Einkri-
stalle auf Vakuum-Gate Strukturen aus dem Elastomer PDMS (polydimethylsiloxane), deren
metallische Kontaktflichen mit dem Polymer PEIE (polyethylenimine ethoxylated) zur Verrin-
gerung der Injektionsbarriere funktionalisiert wurden. Die laminierte Flache des Kristalls auf
diesen Kontaktstrukturen war deutlich sichtbar, so dass die Kontakt- bzw. Kanalfliche zuver-
lassig bestimmt und die Kristalle in den Bereichen besonders glatter Oberflichen kontaktiert
werden konnten. Die Beweglichkeit erhéhte sich fiir diese Anordnungen bei Raumtemperatur
auf bis zu 1,5 cm?/Vs und die Fallendichte sank auf 4-10° cm™.

Die Cly-NDI Einkristalle mit der besten Kristallqualitit wurden daraufthin auf eine kreisférmig

segmentierte Kontaktstruktur laminiert, welche die Bestimmung der Beweglichkeit in verschie-
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7. Zusammenfassung und Ausblick

dene in-plane Richtungen erlaubte, ohne den Kristall dazu wiederholt de- bzw. auflaminieren zu
miissen. Auf diese Weise konnten mechanisch verursachte Kristalldefekte bei der Laminierung
minimiert werden. In den so hergestellten Einkristalltransistoren korrespondieren die makro-
skopischen Richtungen des Ladungstransports mit definierten Richtungen der Kristallstruktur.
Infolge dessen konnen Elektronenbeweglichkeiten in Strompfaden bestimmt werden, die ent-
lang bestimmter Kristallachsen verlaufen und damit im Wesentlichen von dem Orbitaliiberlapp
zwischen benachbarten Molekiilen in dieser Richtung abhingen. Mit dieser Herangehenswei-
se konnte der anisotrope Beweglichkeitstensor des Elektronentransports bestimmt und dessen
minimale Beweglichkeit in [a+b]-Richtung und maximale Beweglichkeit zwischen der a- und
[a-b]-Richtung festgelegt werden. Der Transport in [a+b]- sowie in [a-b]-Richtung erfolgt durch
sukzessive Spriinge in a- und b-Richtung, da der Orbitaliiberlapp entlang dieser Richtungen min-
destens eine GroBenordnung besser ist als der entlang [a+b] und [a-b]. Da der Offnungswinkel
zwischen der a- und b-Richtung grofer ist als der zwischen a und -b, ist der Transport in [a+b]-
Richtung aufgrund der resultierenden kleineren Projektion des elektrischen Feldvektors entlang
der a- und b-Richtungen weniger effizient als in [a-b]-Richtung. Deshalb liegt die maximale Be-
weglichkeit zwischen der [a-b]- und a-Richtung, welche den hochsten Orbitaliiberlapp zwischen
den Molekiilen aufweist. Der Transport entlang der a-Achse allein ist aber weniger effizient, da er

empfindlicher auf einzelne Defekte oder Molekiilpaare mit schlechter Orbitalkopplung reagiert.

Weiterfithrende Studien ergaben, dass die absoluten Beweglichkeitswerte des Tensors mit sin-
kender Temperatur ansteigen, was auf den ersten Blick einen kohérenten (bandartigen) Trans-
port vermuten ldsst. Zur detaillierten Ergriindung der beitragenden mikroskopischen Trans-
portmechanismen wurde der experimentelle Tensor mit simulierten Tensoren auf der Basis
des Levich-Jortner-Ratenmodells verglichen, welches die quantenmechanische Erweiterung der
Marcus-Theorie darstellt. Die Simulationen wurden in Zusammenarbeit mit Falk May (BASF
SE) durchgefiihrt. Dazu wurden die Uberlappintegrale zwischen den Molekiilen und die intermo-
lekulare Reorganisationsenergie entlang verschiedener Kristallrichtungen aus molekulardynami-
schen Simulationen (MD) bestimmt. Gemeinsam mit der intramolekularen Reorganisationsener-
gie wurden daraufhin die Beweglichkeiten fiir die verschiedenen kristallographischen Richtungen
berechnet. Im anschliefenden Vergleich zeigten der experimentelle und der simulierte Beweg-
lichkeitstensor bei 300 K die gleiche Richtungsabhéngigkeit und dasselbe Verhéltnis zwischen
maximaler zu minimaler Beweglichkeit ft;40 / fimin von etwa drei. Ausserdem zeigte sich nur eine
geringe Abweichung der absoluten Beweglichkeiten um den Faktor zwei. Bei Abkiihlung des Ein-
kristalltransistors auf 175 K steigen die Beweglichkeiten im Experiment wie in der Modellierung
um denselben Faktor zwei an, obwohl der simulierte Tensor unter der Annahme von inkohé-
rentem Transports berechnet wurde. Es zeigt sich also, dass eine ansteigende Beweglichkeit zu
tieferen Temperaturen, hier geméfl der Abhéngigkeit p oc 77", nicht notwendigerweise das Vor-
liegen eines kohérenten (Band-) Transports anzeigt, sondern gleichfalls auf einem inkohérenten

(Hopping-) Transport basieren kann.

Die ausgezeichnete Qualitdt der Einkristallproben sowie der gewéhlte methodische Ansatz er-

laubten zudem erstmals eine unabhéngige Analyse des Beitrags statischer Gitterdeformationen,
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aufgrund der thermischen Ausdehnung des Kristalls, und dynamischer Gitterdeformationen,
aufgrund von Phononen, zum Transport und zur Rotation des Beweglichkeitstensors. Es wurde
gezeigt, dass es anhand dieser Unterscheidung und dem Vergleich zwischen berechnetem und ge-
messenem Beweglichkeitstensor prinzipiell moglich ist, den jeweiligen Einfluss der thermischen
Ausdehnung und der Phononen auf den Orbitaliiberlapp und damit auf den Ladungstransport

zu unterscheiden [146].

Der Vergleich von experimentellen und simulierten Beweglichkeitstensoren bietet deshalb einen
detaillierten Einblick in Transportmechanismen von organischen kristallinen Halbleitern und
zeigt auf, dass eine ansteigende Beweglichkeit zu tiefen Temperaturen nicht zwangslaufig das
Vorliegen eines kohédrenten Transports bedeutet, sondern auch durch einen inkohédrenten Trans-
portmechanismus verursacht werden kann. Weiterfithrend konnten diese Beweglichkeitsdaten
beispielsweise mit der optischen Leitfahigkeit korreliert werden, welche ebenfalls entlang einer
bestimmten Transportrichtung gemessen werden kann. Diese Methode ermdéglicht die Bestim-
mung der relevanten mikroskopischen Streuraten, wie beispielsweise der inelastischen Streurate
an Phononen, und der effektiven Elektronenmasse und kann damit Hinweise auf den zugrunde-
liegenden intermolekularen Transportmechanismus liefern [163, [164]. Da der kohérente Trans-
port in organischen Halbleitern aufgrund der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung und
des daraus resultierenden, geringen Orbitaliiberlapps durch thermische Molekiilbewegungen be-
reits stark behindert werden kann, kénnte eine Simulation auf der Basis erweiterter Modelle
eine genaue Beschreibung der experimentellen Beobachtungen liefern, die explizit auf diesem

Mechanismus beruhen, wie beispielsweise die transiente Lokalisierung [165, [164].
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8 Summary and Outlook

In this thesis, the focus lies on two main topics within the general theme of charge carrier
transport phenomena in organic semiconductors: Firstly, two techniques, the characterization of
OTFTs (organic thin film transistors) and PL- (photoluminescence-) spectroscopy, are combined
in order to observe and quantify the quenching (non-radiative decay) of excitons due to their
interaction with charge carriers in organic semiconductors. On the one hand, this decay is of
great importance as it constitutes a major loss channel in OLEDs (organic light emitting diodes)
and OSCs (organic solar cells) and should be minimized [14} [32], [33]. But on the other hand, this
interaction can be exploited to identify the participating charge carrier species and thus allows
for the optical detection of microscopic charge carrier densities at high lateral resolution within

the transistor channel.

The second objective of this work on transport processes in organic semiconductors was to
describe the microscopic electron transport in NDI- (,naphthalene diimide”-) single crystals.
The description of charge transport in organic semiconductors is subject to a variety of influences
and accordingly is clarified only for a few materials under specific conditions [17, 26, 16, [18].
The different effects can roughly be sorted into two categories. They either help localizing the
charge carrier und thereby favor hopping transport or they support delocalization of the charge
carriers and consequently promote a band-like transport. For example, the reorganization energy
encourages the former while the orbital overlap between neighboring molecules facilitates the
latter. Single crystals consisting of the organic semiconductor Clo-NDI exhibit reorganization
and exchange energies of the same order of magnitude (~0.1 eV), thus representing a system,

where neither band nor hopping transport can exclusively be predicted.

For the first studies, specific OTFTs were grown to provide the necessary environment for a
spatially defined interaction layer. As active material, the organic semiconductor DIP (diinden-
operylene) has been chosen due to its stability against degradation and high exciton diffusion
length. The first property is necessary due to the simultaneous electrical and optical excita-
tion while the latter enables most of the optically generated excitons to diffuse towards the
accumulation layer at the interface between DIP and the gate dielectric, where quenching pre-
dominately occurs. This hybrid gate dielectric consists of a SAM (self-assembled monolayer),
which is covalently bound to a layer of AlOx. The SAM is composed of FOPA (fluorinated octa-
decylphosphonic acid), whose alkyl chain is partially fluorinated. This hybrid gate architecture
reduces the leakage currents in these OTFT devices down to at most a few 10 nA and shifts

the transfer characteristics so that both off- and on-regime can be varied over a voltage range of
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8. Summary and Outlook

about 2 V each. By applying this potential difference to the gate capacitance of 0.44 pF/cm?,

2

the charge carrier density in the device can be changed by up to 1.1-10'3 cm™ overall.

Prior to the actual PL-quenching studies, the impact of illumination at a wavelength of 532 nm
and an intensity of up to 0.2 mW on the transistor performance was examined. An increase of
the gate current was observed only in the off-regime at Vg =~ 0 and amounts up to a few 10 nA,
which is comparable to the gate current in the dark. Similarly, the drain current increased by a
factor of two under illumination and turn-on as well as threshold voltage were shifted roughly by
0.4 V towards more positive values. These changes are interpreted as an indication for trapped
holes being released by a transfer of energy or charge from the nearby excitons. Because of this
process, the mean trapping time is reduced and, consequently, the drain current is increased.

The hole mobilities are constant at 0.05 cm?/Vs in both the illuminated and unilluminated case.

After the characterization of the electrical properties and the influence of illumination on the
OTFT performance, the focus was turned onto the exciton-hole interaction. Therefore, the whole
transistor was illuminated and the PL was observed as a function of the gate voltage, i. e. of
the hole density in the accumulation region along the transistor channel. The PL intensity
declined evenly over the measured spectral range between 500 and 800 nm and linearly with
the decreasing gate voltage (increasing hole density) in the off-regime, i. e. above the threshold
voltage (Vg > Vip). This loss in PL occurs due to the non-radiative recombination of the optically
generated excitons upon interaction with holes and amounts up to 4 % of the original PL
intensity at Vo = 0. As the gate voltage exceeds the threshold voltage, the quenching increases
more slowly and finally saturates. Because only free charge carriers are accumulated below the
threshold voltage (Vg < Vi), we conclude that only trapped holes contribute to the quenching
interaction while free holes do not. Based on the linear increasing quenching and a singlet exciton
lifetime in DIP of 1.2 ns the interaction rate of K = 1.10'2 cm?/s between excitons and holes,
i. e. the non-radiative recombination rate, can be calculated. This interaction rate lies more
than two orders of magnitude below that of K = 8:10"°cm3s™!, which was found in naphthalene
single crystals [58]. This deviation is presumably caused by differences in the charge carrier
distributions across the organic semiconductors. The homogeneous and controllable distribution
of charges, which is enabled by our OTFT geometry, can usually not be found for transient
currents in single crystals or for optically generated charge carriers due to the exponential decay
of Lambert-Beer’s law. Therefore, the transistor environment allows for more a reproducable
and universal estimation of the recombination rate. These experiments were performed together
with Carina Wunderlich and have been published [120)].

After the integral opto-electronic characterization and the estimation of the interaction rate K
this technique was extended to a setup with a 2 pm wide laser spot in order to perform the
measurements at high spatial resolution under the source and drain contacts and within the
transistor channel, seperately. With the ability to select different areas, the quenching adds up
to 8 % under the contacts and 2 % in the channel. This increased quenching under the contacts

is attributed to a vertical current through the DIP layer towards the accumulation layer at the
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dielectric interface. Additionally, a higher quenching was detected towards higher wavelengths
under the contacts, while the quenching remained wavelength-independent in the channel. This
observation can be explained by the following reasoning: The PL at higher wavelengths is emitted
by an exciton species localized at DIP grain boundaries, which becomes accessible to quenching
by the vertical current between the metal/organic interface and the accumulation layer. Also,
the interaction rate K has been calculated for the three positions and differs at most by a factor

of two from the integral measured ones above.

Moreover, the leakage currents were reduced further by growing the hybrid gate dielectric in a
clean room in collaboration with the group of Hagen Klauk at the Max-Planck-Institut Stuttgart.
Thereby, the accessible voltage regime was extended to Vg = +3 V and it was found that the
quenching already starts at positive gate voltages, i. e. Vg = + 2 V, below the source and
drain contacts. The positive charges cannot be accumulated by the positive gate voltage, but
the fluorination of the FOPA creates an intrinsic dipole generating an electric field that is able
to do this.

Finally, the local quenching was spatially resolved along the transistor channel between the
contacts. The gate voltage Vj;, (), at which the quenching sets in, and the gate voltage Viq (),
at which the quenching saturates, are extracted from the quenching measurements at defined
distances = from the source contact. Based on the experimental data described above, it is
expected that trapped holes are accumulated at gate voltages between Vi;,(z) and Vg (x)
in the illuminated region at a distance x away from the source contact. When V5 surpasses
Vsat(2) (Vg < Viar(2)), only free charge carriers are accumulated in this specific area. These two
parameters and their dependence on x confirm the expected behavior of the transistor: Applying
Vs = Vp = 0, both Vj;,,(2) and Viae(2) decline symmetrically from the source (x = Opm) and
the drain (z = 210pm) contact towards the center of the channel, meaning that localized states
are successively populated by holes injected by the contacts towards the center of the channel.
In the same way free charge carriers are injected by the source and drain contacts and diffuse
symmetrically towards the center of the channel. If the drain voltage is reduced to Vp =- 2.5V,
charges are no longer injected by the drain contact and the accumulation layer is formed at
the source and extends towards the drain contact, which is consistently reflected by Vj;, () and

Vsat(z) as they decline unidirectional from the source contact towards the drain contact.

Additional insights into the voltage dependent charge carrier distribution can be found by means
of a comparison of Vj;, and Vi at Vp = - 2.5 V with the turn-on voltage V;,, the thres-
hold voltages in the linear regime Vjj, ;;, and the saturation regime Vi, st Vio lies only a few
100 mV below the gate voltage, at which trapped charges are being accumulated over the whole
channel (Vg < Vijp(z = 0—210pm)). In addition, free charges are being accumulated near-
by source (Vg < Viae(z = 0)). At this state, trap limited transport between Vi, and Vi sat
occurs. The threshold voltage in the saturation regime Vjj 5o+ amounts to just below Vi, and
coincides with the gate voltage, at which roughly half of the traps are filled near the drain
(Viin (2 = 210pm) + Viae(x = 210pm)) /2. Therefore, charge transport in close proximity to the
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drain is still limited by traps (Vo > Via(z = 210pm)), while holes are free near the source
contact (Vg < Vigt(x = Opm)). Vingin is equal to the gate voltage, at which free charges are
accumulated over the entire channel (Vi < Vit (z = 0 — 210pm)). According to these findings,
the assumption that Vg, refers to the gate voltage at which only free charges are accumulated
can be confirmed. Thus, Vi, (x) constitutes the optically detected, local representation of the
electrically measured, macroscopic gate voltage Vi, jin. To sum up, the behavior of V;, (z) und
Vsat(z) indicates the respective transistor state and additionally shows, where free and trapped

charge carriers are accumulated in the channel for a given macroscopic gate voltage.

As a future prospective, the absolute hole and trap densities can be extracted from these mea-
surements by comparing them to finite element simulations performed by the group of Prof.
Scheinert at the TU Ilmenau. By this approach it is intended to enable a direct, time resolved
access to the hole and trap densities in the transistors under operation, gaining additional in-
formation on the local electric behavior and, ultimately, to optimize OTFTs for example by a

more homogenous current distribution within the channel especially at low currents.

This new method of PL quenching measurements in transistor geometry, which was developed in
this thesis, allows detailed insights into the interaction between excitons and holes and thereby
into an important microscopic loss channel in organic thin film opto-electronics. Furthermore,
the potential to measure and to quantify the time-dependent, spacially resolved generation of

the accumulation layer in OTFTs, i. e. the local free and trapped hole densities, is evident.

Going forward to the second part of this work, the comparison of experimental mobility data with
simulations has been found a promising strategy to understand charge transport on microscopic
length scales. From the experimental side, the challenge lies in the growth of single crystals
of high purity, i. e. of sufficiently high order, small density of defects and smooth surface. In
addition, contacting of the fragiles samples and their electrical characterization constitute other
demanding tasks. From a theoretical point of view, one critical task is to weight the relevant
processes to transport and their related energy. The combined experimental and theoretical
approach allows insights into the microscopic transport processes in relation to the molecular

packing and orientation.

In this work, the problem described above was approached by such a combined experimental
and theoretical study, the latter carried out in cooperation with theorists from BASF. For this
purpose, the crystallization behavior of the molecules Cla-NDI and Bro-NDI, which have been
proven good electron conductors, was studied in the beginning using the crystal growth method
according to Lipsett. Crystals with lateral sizes in the range of millimeters were obtained, which
crystallize in the g phase. The 8 phase of Cly-NDI was previously unknown und has been
identified for the first time in this work. The crystals were laminated on top of BC (bottom

contact) substrates on SiOs to create single crystal transistors. They showed electron mobilities
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of up to 1-10% ¢cm?/Vs (Clp-NDI) and 5:107 cm?/Vs (Bra-NDI). These rather low mobilities
were the result of small angle grain boundaries within the transport plane with an average tilt
of 0.48 ° (Clp-NDI) and more than 0.21 ° (Brp-NDI). Consequently, the crystal growth was
optimized by applying a more advanced and controlled sublimation growth technique utilizing
an inert, pure transport gas. The resulting single crystals showed a significantly better quality,
which already became visible under the optical microscope. These crystals grew in the 8 phase
as well and displayed a substantially lower angle between the crystalline domains of only 0.05 ° in
the case of Cla-NDI and 0.02 ° in the case of Bra-NDI. Accordingly, higher electron mobilities on
SiOy substrates of up to 5:1072 cm?/Vs (Cly-NDI) and 1.8-1072 cm?/Vs (Bra-NDI) were observed.
Assuming a plate capacitor geometry, trap densities of 8-10'% cm™ for Bra-NDI and 6-10'0 ¢cm™
for Clo-NDI single crystal transistors were determined. Since Clo-NDI crystals showed higher
mobilities and smoother surfaces, they were selected for further, more comprehensive electrical
investigations. In addition and with relevance for technological applications, it was shown that
Cla-NDI crystals could also be grown under ambient air. These crystals showed excellent crystal
quality and very good electrical properties, which is very rare for electron conducting organic
materials that are contacted by gold electrodes, because these materials often oxidize rapidly
under ambient conditions, which results in a quick degradation of the electrical behavior. The
crystals also exhibited a habitus, which imitated the characteristics of the underlying unit cell.

This is an indication of particularly high crystal quality.

In order to approach the intrinsic mobility, the Cla-NDI single crystals were laminated on top of
vacuum gate structures composed of the elastomer PDMS (polydimethylsiloxane). The metallic
contact areas were functionalized with the polymer PEIE (polyethylenimine ethoxylated) to
reduce the injection barrier. The laminated areas of the crystals on these structures could easily
be estimated under the microscope so that the lateral dimensions of the transistor channel
could be well defined. The electron mobility increased for these transistor geometries at room

temperature up to 1.5 cm?/Vs and accordingly, the trap density decreased to 4-10° cm™.

The Cly-NDI crystals that showed the best crystal quality were chosen for lamination on top of a
circular segmented contact structure to determine the mobility along different directions within
the (001)-plane without repeated lamination. By this, mechanically induced crystal defects due
to lamination can be minimized. For the resulting single crystal transistors the directions of
macroscopic charge transport correlate with the crystallographic directions of the sample. The-
refore, the mobilities are essentially determined by the orbital overlap of neighboring molecules
in this specific direction. Following the experimental approach described above, the anisotropic
electron mobility tensor was constructed and the minimum mobility was found along the [a+Db]
direction while the maximum mobility lies between the a and [a-b| direction. Electron transport
along the [a+Db] and [a-b] directions occurs by successive jumps along the a and b directions
as the orbital overlap is at least one order of magnitude higher along these. Since the angle
between the a and b direction is significantly larger compared to the one between the a and -b
direction, the projection of the electric field vector along [a+b] results in smaller contributions

along the a and b axes, i. e. charge carrier transport along [a+Db] is less efficient than in the [a-b]
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8. Summary and Outlook

direction. The maximum mobility therefore lies between the [a-b] and a direction, which exhibits
the highest orbital overlap between next-neighboring molecules. Electron transport solely along
the a direction is less efficient as it can be more easily hindered by defects or distorted molecular

pairs with a reduced orbital overlap.

Further studies showed that the absolute values of the mobility tensor increase with decreasing
temperature, suggesting a coherent (band-like) transport at first glance. In order to get a more
detailed view of the contributing microscopic transport mechanisms, the experimental mobility
tensor was compared to simulated tensors on the basis of the Levich-Jortner rate model, which
represents the quantum mechanical extension of Marcus theory. The simulations were performed
together with Falk May (BASF). For this purpose, overlap integrals between molecules and the
intermolecular reorganization energy along the different crystallographic directions were calcula-
ted by molecular dynamics simulations (MD). Together with the intramolecular reorganization
energy the mobilities along the crystallographic axes were determined. The subsequent compari-
son of the experimental and the simulated mobility tensors at 300 K showed the same directional
dependence and a comparable ratio between the maximum and minimum mobility fmaz/thmin
of about three. Moreover, there occurs only a small deviation between the experimental and
calculated absolute mobility values by a factor of two. Upon cooling the single crystal transistor
down to 175 K the experimental as well as the simulated mobilities increased by the same factor
of two, although the simulated mobility tensor was calculated on a model based on incoherent
charge carrier transport. Therefore it is shown that an increasing mobility towards lower tempe-
ratures, here according to the function p o< T~", does not necessarily point towards a coherent
transport mechanism, but can also be explained on the basis of an incoherent transport for

certain materials.

The excellent quality of the single crystal samples and the chosen methodological approach al-
lowed for the independent analysis of the influence of static lattice deformations, due to the
thermal expansion of the crystal lattice, and the dynamic deformations, based on phonons, on
the transport and the rotation of the mobility tensor for the first time. By this distinction and
the comparison between the simulated and the experimental mobility tensor as a function of tem-
perature, the general possibility has been demonstrated to discriminate between the respective

influences on the orbital overlap and, consequently, on charge transport [146].

The comparison between experimental and simulated mobility tensors therefore enables detai-
led insights into transport mechanisms in organic crystalline semiconductors and shows that
an increasing mobility towards lower temperatures does not necessarily originate from coherent
transport but can as well be caused by incoherent transport processes in case of suited energies.
In future, this mobility data could be correlated, for example, with the optical conductivity, mea-
sured by terahertz spectroscopy along the respective transport directions as well. This method
allows the determination of the relevant charge scattering rates and the effective electron mass
and is thus able to deliver clues on the underlying transport mechanism on the molecular scale

[163, [164]. As charge transport in organic semiconductors is hindered by strong temperature
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induced molecular vibrations and phonons, which result from the weak von der Waals interac-
tion, simulation based on mechanisms such as transient localization might be able to deliver a

complete description of this important phenomenon [165, [164].
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