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1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Seit der Entdeckung des Phtalocyanins(Pc) Mitte der
dreiRiger Jahre wurden zahlreiche Untersuchungen Uber
die elektrischen Eigenschaften des Pc durchgefﬁhrt(lu‘18).
Das Pc nimmt bei den organischen Halbleitern eine
‘vergleichbare Stellung ein,wie etwa das Silicium oder
Germanium im Falle der anorganischen Halbleiter.Die
Aufklirung aller Einflisse(z.B. Kristallstruktur,Sub-
stituenteneinfliisse,Verunreinigungen,mechanische und
thermische Belastbarkelt,etc.) auf den Pc-Festkdrpeér

sind von groBer Wichtigkeit fiir die Abrundung des

Modells des Ladungstransportes in organischen halb-
leitenden Substanzen.

Uber die gezielte Verunreinigung oder Detierung sind
bisher nur einige wenige qualitative Angaben gemacht
worden(16’19’20).

Die vorliegende Arbeilt beschiftigt sich mit der ge-
zielten Dotierung von unsubstituiertem und substi-
tulertem metallfreien Pc bzw. einiger Metallchelate.
Im Vordergrund stand die Entwicklung und Erprobung
geeigneter priperativer Dotierungsverfahren und die
Untersuchung des Einflusses von Elektronenakzeptoren
auf die elektrischen Eigenschaften des Pc-Systems.
Weiterhin kamen geeignete Synthese- und Reinigungs-
verfahren zum Erhalt mdglichst optimaler Einheitlich-
keit und Reinheit der Substanzen zur Anwendung.

Aus den MeRergebnissen und den aus ihnen ableitbaren
Groken soll versucht werden,ein einfaches Modell zur
Erklérung der Verhiltnisse in dotierten organischen
Halbleitern zu entwerfen.

Zur Durchfihrung der Messungen wurde eine Zelle ent-

wickelt ,die es ermdglicht an einer Probe simultan



Messungen der Dunkelleitf&higkeit ,Thermospannung,3Strom=-
Spannungscharakteristik und Gaseffekte bei verschie-

denen Drlicken und Temperaturen durchzufiihren.
1.1 Die verwendeten Abklrzungen und Symbole
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= Absolute Temperatur
= Wahrscheinlichkeit
= Konzentration
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= Ladung

= Zeit

= Kapazitét

Q

= Widerstand

= Spannung
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€ = Absolute Dielektrizitédtskonstante

€ = Relative " v 1

d = Abstand der Elektroden in der MeRzelle



MO
VB
EGM
BM
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= Untere Leitungsbandkante

= Obere Valenzbandkante

= molekular orbital

= valenz bond

= Elektronengasmodell

= Bindermodell

= Haftstellen fir Ladungstréger
= Phthalocyanin )+

Phthalocyanin wurde durchginglg vereinfacht als

Phtalocyanin geschrieben.



2. THEORIEN DER ELEKTRONISCHEN LEITFAHIGKEIT IN
FESTKORPERN

Die Beobachtung eines Stromflusses bel angelegtem elektri-
schen Feld durch einen Festkdrper gestattet allein noch
keine Aussage Uber den molekularen Mechanismus der Leit-
f4higkeit. Schon frihzeitig wurden jedoch Modelle entwickelt,
die den Transport der Ladungstrédger durch den Kristall
beschrieben. Seit der Entdeckung deruigiffﬁhigﬁéit orga-
nischer Festk&rper durch POCCHETTINO (81)anfang des.

20, Jahrhunderts wurden mehrere Modelle der Leitfihigkeit
entwickelt., Gem&8f der damaligen Kenntnisse von Atom- und
Kristallaufbau wurde das Elektronengasmodell (EGM) ange-
wendet, welches auch heute noch einige Erscheinungen ein-
fach und anschaulich zu erkliren vermag. Die Entwicklung

des Bindermodells (BM) durch BLOCH und LE BRILLOIN und

dessen Anwendung auf die anorganischen Halbleiter durch
SHOCKLEY in den vierziger Jahren bedeutete eine starke Be-
lebung der Festk&rperphysik (21).

Eine ganze Reihe von experimentellen Ergebnissen v.a.
magnetisches Verhalten von Festkdrpern ( HALL-Messungen )
welche durch das EGM nicht interpretierbar waren, konnten
mit Hilfe des Bindermodells gut erklirt werden. Beil organi-
schen Halbleitern muRten weitere Modelle entwickelt werden,
da einige FestkOrperparameter nicht mehr mit dem Binder-
modell erfalRt werden konnten. MANY (22), ELEY (23) b i i
mulierten flir diese F4lle spezielle Mechanismen. ( siehe

Abschrite Z2.5.1 und 2.3.2 )

2.1 Das Elektronengasmodell

Das Elektronengasmodell, urspriinglich entwickelt um die
elektrischen und optischen Eigenschaften der Metalle
zu erkldren, nimmt zum Gegenstand der Untersuchung ein

ideales, stdrungsfreies Kristall von positiven Metallionen.



Die positiven Rimpfe bilden die Gitterbausteine, wihrend
die duReren Valenzelektronen im ganzen Kristall frei be-
weglich sind. Die Einschrénkung der Bewegung wird nur

durch die makroskopischen Abmessungen des Kristalls ge-

geben.

Die En ergie dieser freibeweglichen, delokalisierten

Elektronen ist im eindimensionalen Fall gegeben: (21,24,25)
i 2 2 2

0 I e Bg = R /Smoa i

a = Abmessung des Systems (Vergl. Abb. 2-1); n = Quanten-
zahl des Zustandes
— 1

Da die Energie A En fiir den Ubergang n umgekehrt

proportional zu a, den Abmessungen desiéuﬁeien Systems
ist, wird z&En ausgesprochen klein. Bei Raumtemperatur
sind praktisch alle Energiezustinde erlaubt, es liegt
einequasikontinuierliche Verteilung der Elektronen vor.
Die Zahl der energetisch mdglichen Zustinde {ibersteigt
dabei die Zahl der Valenzelektronen.

Einschridnkend muf festgestellt werden, daB das EGM dieser
Form lediglich bei einwertigen Metallen befriedigende Er-
gebnisse zeigt. Bereits bei den Ubergangsmetallen mit
ihrer elektronischen Multiplettstruktur mu® man der
ungehinderten Beweglichkeit der Elektronen ein perio-
disches Potential der potentiellen Energie V(x) liber-
lagern (2992T)  (ppp. 2-1)

Wendet man das EGM auf komplizierte organische Festkdr-
per an, z.B. Proteine, Phtalocyanine; etc. so miiRte die
periodische Funktion der potentiellen Enérgie stark ver-
kompliziert werden. Der physikalisch-anschauliche Sinn
des EGM wlre dann nicht mehr gewihrleistet. Relativ un-
kompliziert 148t sich aber das EGM auf Polyene und
aromatische Moleklile anwenden. Die quantitative Bestim-
mung der Anregungsenergie Ee flir die elektrische Leit-

f&higkeit kann mit Gl1. 2.1 vorgenommen werden. Die L&n-



V0= | : VIX) =oo: ‘

VI(X) =0 V(X) =5in2 Kk

Abb.2-1 Schema des quantenmechanischen Modells des ein-
dimensionalen Potentialkastens.

(1) Eindimensionaler Potentialkasten mit den Randbedin-
gungen V(x) =coguBerhalb des Kastens und V(x) = 0
innerhalb.

(2) Eindimensionaler Fotentiolkasten mit V(x) =oo u.t.LBOr-
balb des Kastens,innerhalb wird V(x) durch eine per-
iocdische Funktion sin’k angenidhert.V(x) ist die pot-
entielle Energie. :

ge a ist hierbel die Linge des konjugierten Systems(26).

Empirisch findet man den Zusammenhang zwischen der Anzahl
der konjugierten m-Elektronen N und der Aktivierungs-

energie Ee bei linearen Systemen (16):

¢ 2.4 ) E, = 18,2 (W # 1)/N° ev
und filir zyklische Systeme:

{ 2.5) E, = 38/N eV

=

Die Bestimmung der an der Delokalisation beteiligten
nm-Elektronen kann problematisch sein(28’82).
Berechnet man Ee fiir den 38 m-Elektronenaromat PcH2

ergibt sich nach Gl. 2.5 fir B 1 eV, Dies steht im

S0

Widerspruch zu dem gesicherten experimentellen Ergebnis

von Ee = 1,80 eV. Legt man der Berechnung nach Gl. 2.5



jedoch nur 22 m-Elektronen zugrunde, d.h. bezieht

man nur ein anneliertes aromatisches System in die
Berechnung mit ein, so ergibt sich flr Ee = 1,73 eV.
Elektronendichteaufnahmen bestidtigen die Richtigkeit
dieser Annahme(Eg). ( siche AbD. [8~@ in Abschnitt 3.1 )

2.2 Das B&ndermodell

Das B&ndermodell (BM) umfaBt die Beziehung der Kristall-
bausteine (Atome, Moleklile) im makroskopischen Kristall.
Gehen bei der Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
nach dem EGM typische Moleklilparameter ein, so werden
nach dem BM wichtige Kristalldaten zugrunde gelegt.

Die Entwicklung des BM ist von zweil unterschiedlichen
Ans8dtzen bestimmt worden. Einerseits die Anwendung einer
modifizierten MO-Methode durch BLOCH, andererseits der
Ansatz LE BRILLOINs vom Standpunkt der VB-Methode.
Ersterer soll etwas ausfiihrlicher behandelt werden.
N&dhert man zweil isolierte Atome vom unendlichen Abstand
auf 1, der Abstand der maximalen Uberlappung der WY-Funk-
tionen, so spalten sich die diskreten Energieeigenwerte
der isolierten Atome nach den Gesetzen der Quantenmechanik
aut %30 ¢ app. 2.2 )

Der Grad der Aufspaltung ist direkt abhingig von dem

Maf der Uberlappung der Atomfunktionen und somit vom
Abstand 1. Liegt ein dreéidimensionaler Festk®rper vor

so tritt der einzelne Kristallpartner mit allen ihn um-
gebenden Partnern in Wechselwirkung, d.h. jedes weitere
Atom im Kristall trigt zur Aufspaltung der diskreten Atom-
niveaus bei. Je geringer die Wechselwirkung zwischen den
Atomen, um so geringer die Aufspaltung der Energieeigen-
werte. ( Abb. 2-3 )
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Abb.2-2 lodell_&er Energieeigenwartaufapaltung

A und B stellen zwel gleichwertige Atome mit einem Energie-
- niveau dar.
(1) Der Abstand 1 der Atome ist unendlich,die Atomeigen-
funktionenyv iiberlappen nicht.Keine Aufspaltung der dil-
kreten Energieniveaus.

(2) Der Abstand 1 ist der Abstand der maximalen Uberlappung

. der P -Funktionen,Die Energieniveaux spalten auf.
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Abb.2-3 Die Aufspaltung der Energieeigenwerte im eindimen-
sionalen Kristall

In Bezug auf das Atom A nimmt die Wechselwirkung der Atom-
orbitale mit der Reihenfolge B,C,D....ab.(Der Abstand 1
wird grbfer)Die Aufepaltung der diskreten Eigenwerte von:
A ist durch B maximal,C, Dewne spalten immer weniger auf.
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Abb.2-4 Die Aufspaltung der Energieaigo'nwrte bei Atomen
mit meh.reren sich ﬂherlsppenden Energieniveaux.

(1) Keine Wechselwirkung.(vergl.Abb.2-2) G bedeutet der
Grundzustand, 1g der erste(optisch) angeregte Zustand.
(2) Bei geniigender {berlappung fiberschneiden sich die Energie-
. bereiche der aufgespalteten Zustéinde G uhd lE i

Die maximale Aufspaltung wird durch die unmittelbaren
Kristallnachbarn festgelegt. Mittelt man tiber n Atome

im Kristall so erf#hrt jeder Energieeigenwert, der im
Kristallverband in Wechselwirkung treten kann, eine
n-fache Entartung. Da n in der Regel sehr groBR ist,
werden die Unterschiede der Energieceigenwerte sehr klein,
man spricht von quasikontinuierlichen B#ndern. Erweitert
man die oben gemachte Betrachtung dadurch, daR jedem Atom
nicht nur ein Eigenwert, der im Kristallverband in Wech-
selwirkung tritt zugestanden wird, sondern mehrere, so
erfahren alle Werte eine Aufspaltung. Es gilt sinngemiR
das oben Ausgefihrte. Durch die mehr oder minder starke
Aufspaltung der einzelnen Niveaus kann es zu Uberlappungen
der Bi4nder kommen. ( Abb. 2-4 )

Das bis hierher am Beispiel der atomaren Bausteine des
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Kristalls gesagte gilt sinngem#R auch fiir Molekiilkristalle.
Die B&nderstruktur ergibt sich dann aus der Wechselwir-

kung der Molekiilzustinde.

Zur Erklérung der elektrischen, thermischen und magnetischen
Eigenschaften der Festkdérper ist die Verteilung und

das Verhalten der Ladungstriger ( Elektronen, Defektelek-
tronen, Exitonen, Polaronen etc. ) in den Bindern sehr
wichtig. Exemplarisch soll dies an den Elektronen unter-
nommen werden. Elektronen besitzen einen Spin und sind
deshalb Fermionen, d.h. bei der Verteilung der Elektro-
nen auf die quasikontinuierlichen Niveaus der B#nder ist

das PAULI-Prinzip zu beriicksichtigen (227,

Bei T = 0 °K sind die Zustinde der Binder mit je zwei
Elektronen ( antiparalleler Spin ) von "unten" her auf-
gefilillt. Die Demarkationslinie zwischen dem letzten be-
setzten - und dem ersten unbesetzten Niveau ist das
FERMI-niveau EF' Bel Temperaturerh8hung "weicht" diese
scharfe Grenze EF auf, die Elektronen k&nnen Zustinde mit
h8heren Energien als EF besetzen. Die Verteilung der FERMI-
DIRAC Statistik ( Abb. 2-5 ) gilt beil niedrigen Temperaturen
und geht bel Raumtemperatur in die MAXWELL-BOLTZMANN-Sta-

tistik tliber (25).

g

\
)

f(E)=

exp(E-EP/kT}_-l-l

R
§
LAY
5 .
b

Abb.2-5 Verteilungsfunktion von FER¥I und DIRAC fiir
verachiedene Temperaturen. ;
Verteilung der Elektronen auf die Energiezusténde der
Bénder. EF kennzeichnet die Denarl;ationalinie zwischen
besetzten-und unbesetzten Zustdnden bei T = o°x (14,31)
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Die FERMIkante EF ist keine Konstante sondern variiert
mit duBeren Bedingungen z.B. der elektrischen Feldstir-
ke E ( siehe Abschnitt 2.6 ).

2.2.1 Die ausgezeichneten Fidlle des Bindermodells
Abb. 2-6 zeigt die drei ausgezeichneten Fille,die aus

den Bandstrukturen von Festk®8rpern konstruiert werden
kénnen. :

b — : 2
T=0 T=0 Et
72
7 .
Metall Eigenhalbleiter Isglator

Abb.2-6 Schematisches Bindermodell eines Metalles,eines
Halbleiters und eines Isclators.

I. Ist die Wechselwirkung der Kristallbausteine so
stark, dal die Entartung der Energieniveaus zu breiten
B&ndern fihrt, die sich ganz oder teilweise Uberlappen,
so liegt ein metallischer Festkdrper vor. Elektronische
Leitung findet bei allen Temperaturen statt.

II. Die Eigenhalbleiter besitzen zwischen dem Valenzband
(in Abb. 2-6 schraffiert) und dem Leitungsband eine ver-
botene Zone. Diese stellt einen Potentialwall mit der
H&he "Et dar, der bel einigen kT liegt. Um Ladungstriger
zu erzeugen, missen Elektronen vom Valenzband ins Lei-
tungsband ﬁbergehén. Die Zahl der Elektronen, die das
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verbotene Band Uberqueren kénnen ist stark temperatur-
abhéngig.

IIT. Die Isolatoren besitzen einen derart hohen Potential-
wall zwischen dem Valenz- und Leitungsband, daf .- Et
bei keiner sinnvollen Temperatur mehr aufgebracht werden

kann. Es ist keine elektronische Leitung mehr méglich.

Die halbleitenden Festk8rper untertellt man in zweil Haupt-
gruppen, die Eigenhalbleiter und die Stdrstellenhalbleiter.
Die EIGENHALBLEITER sind durch eine relativ schmale ver-
botene Zone charkterisiert. Die GroRenordnungen liegen
etwa zwischen 0,7 eV bei Germanium und 1,8 eV bei Anthracen
und ﬁ—PcHZ. Elektrische Leitf#higkeit liegt nur vor, wenn
bel genligender thermischer Energie Elektronen vom Valenz-
band ins Leitungsband promovieren kénnen. Im Valenzband
entsteht dadurch eine positiv geladéne Liicke, ein Defekt-
elektron, welches sich zum Elektron komplementir verhdlt.
Beide Ladungstriger sind fir den Stromfluf verantwortlich.
Die Anzahl der erzeugten Ladungstriger n_ ist von der

o
Temperatur exponentiell abhingig (17’18):

£ &2 ) H, = Eap(- Etfsz) em™2

a ist die Proportiocnalititskonstante, E,Z ist die Energie

t

des Ubergangs wvom Valenz- ins Leitungéband.

Die spezifische Leitf&higkeit o ist der Menge der Ladungs-

tréger n und deren Beweglichkeit u direkt proportional.

£ 2¢3 ) O = e(n, m, +n_f@_) cm ~ O

Die Indices + und - beziehen sich auf das Vorzeichen der
Ladungstrédger. Die Anregung der Elektronen im Valenzband
zum Ubergang ins Leitungsband kann auch durch elektrische-

oder coptische Energie erfolgen.
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Die STORSTELLENHALBLEITER sind durch Akzeptor-bzw.Don-
atorniveaus in der verbotenen Zone zwischen Valenz=-und
Leitungsband charakterisiert.( Abb.2-7 )

e T

Leitungsband
Danalnrni\rlauu++1:-;+¢ __T_;...r.‘_._,
Akzeplorniveaus ——— ——— = :
Valenzband - W - %f //:
‘-Halbluw n—Halblaiter -
- : )

A‘bb 2-7 Schematisches Béindermodell eines p-(a) und
j _n-Stérstellenhalbleiters(b) _ _
(a) p-Leiterjdie Elektronen aus dem Valenzband gehen auf
die Acceptorniveaux iiber,es entstehen Defektelektronen,
éie im Valenzband bengliéh gind.
(b) n-Leiter;bei geniigender 'Eempératur gehen Elektronen
von den Donstorniveaux ins Leitungsband iiber.

Dadurch k&nnen Isolatoren mit relativ grofen verbotenen
Zonen zu Stdrstellenhalbleitern werden.Die Generation der
Elektronen findet auf-bzw.von diesen Niveaus statt.Zum
Unterschied zu den Eigenhalbleitern treten bei den Stér-
stellenhalbleitern keine Elektron-Defektelektron Paare
auf.Wird z.B. von einem Donatorniveau ein Elektron ins
Leitungsband promoviert,so entsteht auf dem Donatorplatz
eine positive Ladung,die relativ unbeweglich ist.In der
Regel besitzen die Zustdnde auf den Donatorplitzen nur
schwache Wechselwirkung untereinander.Daraus resultieren
sehr schmale Binder in denen die Beweglichkeit der Ladungs-
tréger verschwindend gering ist.Der Ladungstransport in den
Donatorbdndern ist deshalb gegeniliber dem Ladungstransport
im Leitungsband vernachlissigbar.

Diese N&herung ist abhéngig von der Konzentration des Dot-
lerungsmittels.Wird die Anzahl der Donoratome grof,so,

homogene Vertellung vorrausgesetzt,nimmt auch die Wechsel-



wirkung zwischen jenen zu,was zu breiteren Bindern flihrt.

Die Beweglichkeit der Ladungstriger im Donorband ist dann

nicht mehr vernachlissigbar.

Sinngem8® gilt das oben Ausgefiihrte auch filir die Akzeptor-

niveaus und deren Beziehung zum Valenzband.

Die Lage des FERMI-Niveaus En bei Stdrstellenhalbleltern
ist von der energetischen Lage der Akzeptor-bzw.Donator-
niveaus abhingig.( Abb.2-8 )

| Leitungsbong . : i
. : i Mungso_mo‘ :
{ngl der

Q.Q'Q_'..'!.QQ:.,‘!_Q—

; Donaternivecus
| : o 2,
e e L I
' I//
%, Valenzband E' 2 Z
iers,
: S A A % 42-'////; /’/ i B

Abb.2-8 Die Lage des FERMIniveaus in Sfﬁrstellénhalblaitern.

Ep ist die FERMI Energie, () ionisierte @ nichtionisierte
Stérstellen; () Elektronen,

Analog Gl.2-2 kann flr die Temperaturabhingigkeit der
Ladungstrégererzeugung bel StOrstellenhalbleiter ge-
schrieben werden: n-Leiter

26 ) n = & exp(Ec—EF)/kT crrl_3

und filir p—Leiter:(17)

2T ) p = a’exp(EF-EV)/kT cm_3

n,p sind die Anzahl der Elektronen-bzw.Defektelektronen,

die bel gegebener Temperatur T im Leitungs-bzw.Valenzband

14

frei beweglich sind; a,a'sind Konstanten,die die effektiven

Massen der Ladungstrdger beinhalten.
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Ist die Anzahl der freien Elektronen n gleich der Anzahl
der Defektelektronen p und,setzt man in erster N&herung
die effektiven Massen der Ladungstriger gleich,so liegt
der Fall eines Eigenhalbleiters vor.Dort erzeugt ein pro-
movierendes Elektron stets ein Defektelektron im Valenz-
bend. it Gl.2.6 und @1.2.7 ist B
Ep
Mitte zwischen oberer Valenzbandkante(Ev) und unterer Lei-

P = EF—EV und daraus

=(E,~E,)/2;Eq liegt bei Eigenhalbleitern genau in der

lungsbandkante(EC).

Bel Stdrstellenhalbleitern sind die EF—Niveaus bei hundert-

prozentiger Tonisierung mit den Akzeptor-bzw.Donatornivesaus

identisch.Das FERMI-Niveau wandert je nach dem Ionisierungs-
grad in Richtung auf die Akzeptor-bzw.Donatorniveaus.(Vergl.
Abschn.2.6 )

2.2.2 Das Bindermodell und der elektronische Leitungs-
mechanismus

Die Vorraussetzung der elektrischen Leitfdhigkeit ist die
Anwesenheit von Ladungstréigern.Diese konnen prinzipiell
aus dem Kristall selbst stammen,oder durch die angelegte
Elektrode induziert werden.Als energetische Anregungs-
formen fir die Ladungstrigergeneration in Festkdrpern
kdnnen elektrische Felder,Strahlung oder thermische Ener-
gie dienen.

Die Dunkelleitfidhigkeit . wird bei thermischer Anregung

D
durch eine Zweikonstantenbeziehung hinreichend genau be-
schrieben(16’17’18)(Vergl. aber Abschn.2.7)

s ) Gp 7@ exp(—EtX2kT) e~ )

o ist die Dunkelleitf&higkeit bei 1/T =OOK(extrapoliert)

und Et12 die Aktivierungsenergie der Ladungstrigergeneration.
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In G1.2.8 ist die Zunahme der Leitféhigkeit ausschlieflich
mit der Zunahme der freien Ladungstréiger ng nach:- G122 ver=
knilpft.Als weiterer Faktor der Leitf&higkeit nach Gl.2.3
tritt die Beweglichkeit u auf.Gegenllber der exponentiellen

Temperaturabhingigkeit von n_ ist die Temperaturabhingigkeit

e
von u linear,und somit in erster N&herung vernachléssigbar(17).
(3.8 ) wu =(De) /kT em?y lgec™?

D steht fir den Diffusionskoeffizienten. :
In G1.2.8 ist die Beweglichkeit u in die Konstante o  mit-
einbezogen:

=210 ) g, = SN0, H,

B ist die bei 1/T =0 vorhandenen freien Ladungstriger(die
maximal m8gliche Anzahl) und ﬂb die Beweglichkelt derselben.

In Festkdrpern existieren eine Reihe von spezifischen Fak-
toren,die die Beweglichkeit der Ladungstriger stark be-
einflussen kdnnen.Die thermische Geschwindigkeit von Elek-
tronen bel Raumtemperatur betrigt etwa 105 cm sec._1
Demgegenlber stehen 1im FestkOrper freie Weglingen von ca.
0,1 bis :LOLI f bevor ein Elektron im Gitter in Wechselwirkung
tritt.Die Ursachen dieser Wechselwirkungen sind in Kris-
tallfehlstellen,Versetzungen,Verunreinigungen,etc.zu
suchen.Diese Einflilisse wirken sich alle beweglichkeits-
hindernd aus.Die Wechselwirkungen sind eine direkte Funktion
der Geschwindigkeit der Elektronen.Ist die Geschwindig-

keit grof gegeniliber der Periode der Gitterschwingung,

tritt das Gitter als stationsire Stdrstelle auf,ist die
Geschwindigkeit der Periode der Gitterschwingung vergleich-
bar,so begleitet eine Gitterdeformation das wandernde Elek-
tron,es tritt eine permanente Stdrung auf.Die Geschwindig-

keit der Elektronen wird drastisch reduzierf:_bie beschrieben-



17

en wandernen Gitterdeformationen werden auch als Polar-
onen bezeichnet.Die Einschrinkung der Beweglichkeit kann
soweit filhren,daR trotz thermischer Aktivierungsenergien
von einigen zehntel Elektronenvolt,also geniligender Ladungs-
triger,sehr geringe Leitf8higkeiten vorliegen.(besonders
bei vielen Polymeren)

2.2.3 Die Grenzen des Bindermodells

Bei der Ableitung der Bénderstruktur filir Festkdrper wurden
Vereinfachungen wie Einelektronenniherung(MO-Methode),
kleine Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitterbau-
steinen, gemacht ,die in der Realitidt nur von wenigen Fest-
kdrpern erfiillt werden.

Flir Breitbandtypen,deren Leitungsband um erhebliches brei-
ter ist als die thermischen Energie bei Raumtemperatur,gilt
als Grenze der Anwendbarkeit des BM die Beweglichkeiten:

M < 100 cm2 V_isechl,fﬂr Schmalbandtypen,deren Bandbreite
bei einigen kT liegt,etwa u~0,1 bis 10 cm2 Vﬁisec_l.(15)
Werden diese Grenzwerte {lberschritten,kann die Wechsel-
wirkung nicht mehr als klein angesehen werden,da die Ge-
schwindigkeiten der Elektronen vergleichbar der Periode der

Gitterschwingung werden.(Vergl. Absch.2.7)

2.3 Spezielle Mechanismen zur Erklirung des Ladungs-
transportes

Unter den organischen Halbleitern existiert eine groRe
Zahl von Festk®rpern,die trotz sehr kleiner Beweglich-
keiten der Gr&Renordnung 10-abis 10_9 cm2 V_isec_%eine
recht gute Dunkelleitf8higkeit zeigen.Da bei derart ge-
ringen Beweglichkeiten das BM nicht mehr anwendbar ist,
werden flir diese Fdlle im wesentlichen zwei Mechanismen,

Hoppingmechanismus und Tunnelmechanismus,diskutiert.



2.3.1 Der Hoppingmechanismus

Um die extrem geringen Beweglichkeiten mancher organi-
scher Halbleiter theoretisch zu erkliren,nimmt man einen
speziellen diskontinuierlichen Sprungvorgang an.Unter be-

L
stimmten Einfangbedingungen(Bz’33’1l)

werden Ladungstréger
in der durch die eigene Ladung erzeugten Gitterdeformation
festgehalten.Aus diesen Zustidnden sind durch Aufnahme von
thermischer Energie in Multiphononenprozessen aktivierte
Springe mdglich.Die Beweglichkeit stellt somit einen
aktivierten Prozess dar,und wird stark temperaturabhingig.

(Abb.2-9)

-k .
SENERRNSSSSSSN

bk
- ;
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Abb.2-9 Schema des Hopping-Mechanismus

Der Ladungstriger beh&tigt AE um in eine Gitterdeformation
zu springen(thermische Aktivierung).Danach muB zusdtzlich
& BJ aufgebracht werden,um den diskontinuierlichen Sprung
zum Nachbarmolekel auszufilhren.Die Beweglichkeit ist ein
aktivierter Frozess. My ist die Beweglichkeit der in der
Gitterdeformation haftenden Ladungstriger, /“o ist die Be-
weglichkeit der freien Ladungstriger.

Auf grund der Diskontinuit#dt der Springe tritt beim
Hoppingmechanismus kein HALL-Effekt auf.Der Anwendungs-
bereich ist durch hohe Mobilit&ten u > 102 cm2 V_isec_1

und einem Abstand von kleiner als 1o & zwischen den Sprung-

nachbarn begrenzt.
2.3.2 Der Tunnelmechanismus

8ind die Kristallbausteine durch hohe Potentialwille,

die durch thermische Anregung nicht mehr iiberbrickt

18
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werden k&nnen getrennt,so kann von dem angeregten

Niveau des einen Bausteins ein Ubergang auf freie Pl&tze
des gleichen Therms beim Nachbarmolekiil durch Tunnelung
erfolgen. (Abb.2-10)Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs

ist(ls):

(2511 WT = DwZ sec
WT ist die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs pro Sek-
unde,DW der Durchlissigkeitskoeffizient und 7 die
Anzahl der StdRe der Elektronen an den Potentialwall
pro Sekunde.wT liegt in der Gr&Renordnung von etwa
10 1pis 101" secl.
Die Wahrscheinlichkeit Wa der Riickkehr des Elektrons
vom angeregten Zustand in den Grundzustand ist umgekehrt
proportional zur Lebensdauer tD des angeregten Zustandes.
-0 i ¥ = 1/t sog

: G 0
Aus Fluoreszenzmessungen 'érgibt gich fir to etwa 10_8880,
whd mit-91.7001 vnd GF 202

5 6
241 % Wo/We ~u 107-10

6

Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist 1O3 bis 10° mal groélker

als die Rilckkehr des angeregten Elektrons in den Grundzu-
stand(15’1u).

(+)

Abb.2-10 Schematische Darstellung des Tunnelmodells

(a) Anregungsschritt:Ein Elektron geht vom Gryndzustand
in den angeregten Zustand iiber. : '

(b) Tunnelprozess:ingeregtes Elektron von B tunnelt zum
Nachbermolekel C.Der durch die Anregung frei gewordene
Platz in B wird durch ein Elektron auf gleichem Ener-

. gleniveau von A aufgefiillt.Dies entspricht einer
- Tunnelung eines Defektelektrons von B nach A.
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Ein angeregtes Elektron kann mehrere Molekiile durch-
tunneln.Wird der Abstand im Kristall zwischen den Mole-
klilen groRer als 10 R nimmt der Durchlédssigkeitskoeffizient
D, stark ab,so daB die Tunnelungswahrscheinlichkeit WT
unter den Wert von WG 4811t und somit der Prozess der Riick-
kehr vom angeregten Zustand in den Grundzustand wahr-
scheinlicher wird.

Das Tunnelmodell versagt in der Erklirung der unterschied-
lichen Beweglichkeiten von Elektronen und Defektelektronen.
Da mit steigender Temperatur die.Anzahl der angeregten Zu-
stdnde zunimmt,sollten dle Beweglichkeiten ebenfalls mit
der Temperatur ansteigen.Dies steht im Wiederspruch

zur experimentellen Beobachtung.(vergl.Gl.2.9)

Die Grenzen der Anwendbarkeit der verschiedenen Mcdelle

des Ladungstransportes sind nicht scharf zu ziehen,oft
lassen sich die experimentellen Beobachtungen nur durch
eine Kombination der Modelle hinreichend erkléren.Werden
die Ladungstriger durch Strahlung erzeugt,diskutiert man
den Excitonen-Mechanismus,auf den hier nicht n#her einge-
gangen werden soll,da er nur dile Ladungstrégererzeugung

beschreibt,nicht aber den Transport derselben im Festkdrper.
2.4 Die Dotierung von organischen Halbleitern

Gezielte Verunreinigung von Eigenhalbleitern und Isolatoren
beeinflussen spezifisch -die elektrischen Eigenschaften.
Dieser Effekt ist abhingig von der spezifischen Art des
Eigenhalbleiters und des Dotierungsmittels.

Bei den bekannten anorganischen Halbleitern Germanium und
Silizium werden zur Produktion von p-Leitern die Akzep-
toren Indium und Bor,bei n-Leitern die Donorelemente Arsen
und Phosphor benutzt.Der Gitteraufbau des Germanium-bzw.
Siliéiam Kristalls wird durch diese Atome kaum gestort.
(Tab.2-1)



Tab.2=-1 Atomradien einiger anorganischer Halbleiter-

elemente. (Angaben in R )(39)
Akzeptoren Halbleiter Donatoren
In Ge As
1,62 1.22 T2
B ot P
0,88 .49 1,46

Es bleibt die Binderstruktur des Halbleiterkristalls
erhalten,und es treten echte Akzeptor-und Donatorniveaus
auf.Bei den organischen Halbleitern jedoch liegen als
Kristallbausteine groRe,elektronenreiche oft aromatische
Moleklile vor.Die Dotierung effolgt mit ﬁleinen Akzeptor-
molekiilen. (vergl.Abschn.4.2)Die Stbrung des Gitterauf-
baus organischer Halbleiter ist deshalb sehr stark von
der Konzentration des zugesetzten Akzeptors abhingig.

Da die Wechselwirkung der Kristallpartner ohnehin nicht
sehr stark ist,was seinen Ausdruck in schmalen Leitungs-
bindern findet,kann bei hohen Konzentrationen des Akzep-
tors eine starke Stdrung des Kristallaufbaus erfolgen
und die Leitf&higkeit vermindert werden.

2.4.1 Der EinfluB der Dotierung auf die elektrische

Leitfdhigkeit organischer Halbleiter

Die Dotierung von organischen Halbleitern mit Elektronen-
akzeptoren erhtht in der Regel die Konzentration der
Defektelektronen p .Die Energiellicke des Eigenhalbleiters
ist gro® gegenliber des Akzeptorabstandes in Bezug auf

die Valenzbandkante.Bei gegebener Temperatur T ist die
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Anzahl der freien Ladungstriger p nach Gl.2.7 gegenuber(ier

des Eigenhalbyg%gers vergréfert.




Die Abh3ngigkeit der Dunkelleitflhigkeit von der Konzen-
tration K des zugesetzten Dotierungsmittels wird empirisch

gefunden zu:(35)

(=214 =8 K cmul_ﬁ_—fL

a,b sind substanzspezifische Konstanten.Gl.2.14 ist nur

in einem bestimmten Konzentrationsbereich gﬁltichu).Die
Beweglichkeit der Ladungstrédger wird bei kleinen Konzen-
(35)

trationen des Akzeptors nur wenig beeinflusst

2.4.2 Die Dotierung und Charge-transfer Wechselwirkung

Bel hbheren Dotlerungskonzentrationen kann die St8rung
des Gitteraufbaus des organischen Molekiilkristalls nicht
mehr vernachldssigt werden.Daraus resultieren filir den
dotierten organischen Halbleiter verdnderte Bénderstruk-
turen.

Vergleicht man den Kristallaufbau der dotierten anorgani-
schen Halbleiten mit dem der organischen Halbleiter so
wirde bei analogem Aufbau ein Kristall mit groRen Liicken
entstehen. (Abb.2.11)

Die Kristallpartner im organischen Festk8rper, Donatoren
und Akzeptoren kOnnen zu charge-transfer-Komplexen zu-

(

tronenlibertragung vom Donator (z.B. organischer, aromati= -

sammentreten. 3S)Bei diesen Komplexen findet eine Elek-

scher Makrocyklus) zum Akzeptor statt.

ga & =
Db b = (H-2003 == (DAY 8

D = Donator, A = Akzeptor

Die verbleibende positive Ladung trigt zum Ladungstrans-
port bel. Das Energieeigenwertmuster des Donators wird
durch die charge-trasfer-Wechselwirkung ver#dndert. Ver-
gleicht man z.B. Benzol mit seiner UV-Absorption

A‘max.: 254 nm und den Benzol/o-Chloranil charge-trans-
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fer—Komplex,lmaX = 347 nm so beobachtet man eine lang-

wellige Verschiebung von 93 nm, was einer Energie von
1,3 eV entspmcb’*(38

' o e
. . . --Orq [

Abb.2-11 Schematische Ubertragung des Modells anorganischer
gtérstellenhalbleiter auf dotierte organische Halb-
leiter.

A Btellt das abstrakte mathematische Punktgitter dar,dessen

Punkte mit realen Kristallbausteinen versehen werden.

I Die Punkte vor A werden mit Cermanium-und Arsenatomen
bestiickt.Das Germaniumkristall wird durch den Einbau
der Arsenatome nicht wesentlich gestért. (B)

II Die Punkte von A werden mit organischen Gitterbau-
steinen besetzt.:] sind die groBem a.rématischen
Donatoren und O die kleinen Acceptormolekel.Der Git-
teraufbau ist stark gesttrt.(C)

IIT Acceptor und Donator formieren einen gharge-transfer
Komplex,der als Kristallbaustein auft-ritt.i:‘.a entateht
ain Eigenhalbleiter mit regelmiBigem Gitterbau.(D)

stellt den charge-transfer Komplex dar.



Die Energieeigenwerte des Donors werden zu geringeren
Werten verschoben. Treten diese charge-trasfer-Komplexe
als Gitterbausteine auf, so wirkt sich die giinstige
Energieeigenwertaufspaltung auf die Bi#nderstruktur des
Festkdrpers aus. Bei genfigender Wechselwirkung k&nnen
energieglinstige Binder erwartet werden.

In der Tat geh&ren die charge-transfer-Komplexe zu den
besten organischen Halbleitern(36): TCNQ/Triethylamin-
komplex 598 iiu’gic?;iflni’ und TCNQ/Chinolin

o 298 = loo em "N . _
Der Ubergang vom St¥8rstellenhalbleiter mit mehr odér
weniger gestdrter Gitterstruktur zum charge-transfer-
Eigenhalbleiter ist eine Frage des Molverh#ltnisses von
Akzeptor und Donator.

Wahrend Dotierungsmittel spezifisch wirken und zur ge-
zielten Ladungsgeneration beitragen, milssen unspezi-
fische Verunreinigungen als St8rstellen im Gitter be-
trachtet werden. Je nach Art kSnnen Verunreinigungen
als Haftstellen fiir Majorititstriger auftreten und die
Beweglichkelt derselben drastisch reduzieren. Dies fiihrt

zur verminderten Dunkelleitfihigkeit.
2.5 Die thermoelektrischen Effekte

Werden die Enden eines elektrischen Leiters oder Halb-
‘leiters auf verschiedenen Temperaturen gehalten, so ent-
steht eine Thermospannung, deren Gr&Re direkt proporti-
onal der Temperaturdifferenz ist.(is)

€ 216 U= QAT Volt
AT s TO worin To das k&ltere Ende des Leiters ist.

Q ist eine materialspezifische Konstante, der SEEBECK-
Koeffizient.
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Qualitativ 18Rt sich die Thermospannung dadurch deuten,
daR die Elektronen am heiRfen Ende eine h&here kinetische
Energie besitzen als die Elektronen am k&lteren Ende.
Sie flieRen léngs des Leiters zum k#lteren Pol ab. Zu-
rtick bleiben die positiv geladenen Rlimpfe, es baut sich
ein elektrisches Potential auf. Im Falle der elektroni-
schen Leitfihigkeit (n-Leiter) trdgt das kalte Ende eine
negative-, das heife Ende eine positive Ladung. Die auf-
tretende Potentialdifferenz erzeugt, ist eine bestimmte
GrbRe erreicht, einen Elektronenstrom, der dem Elektro-
nenstrom der durch die Temperaturdifferenz entsteht ent-
gegengerichtet ist. Es stellt sich ein station8rer Zustand
ein. Metalle, deren Elektronengeschwindigkeiten nur sehr
wenig von der Temperatur abhingen, besitzen verschwin-
dend geringe Volumenthermospannung. Sind mehrere Leiter
zu einem Krels zusammengeschlossen, und werden die Ver-
bindungsstellen auf unterschiedlichen Temperaturen ge.-
halten, so tritt zur Volumenthermospannung eine zusitz-
liche Kontaktthermospannung auf. Die Ursache hierfir ist
in der unterschiedlichen Lage der Valenz- und Leitungs-
b&nder und deren spezifische Verformung in der Kontakt-
situation zu suchen. (Vergl. Abschn. 2.6, Abb. 2=13)

Halbleiter besitzen eine starke Temperaturabhingigkeit
der Ladungstrigerproduktion. Aus diesem Grunde sind die
Volumenthermospannungen verglelchsweise grofR. Typische
Werte des SEEBECK-Koeffizienten liegen zwischen:Q = 100 -
looo0 HV/OC (40)
Bewegung der Elektronen als auch die der Defektelektronen
beriicksichtigt werden. Der SEEBECK-Koeffizient setzt sich

. Bel Eigenhalbléitern muR® sowohl die

aus Betrigen beider Ladungstrégertypen zusammen(ui’ug’uS).
¢ 2216 ) Q@ = Sxretrl) i’ . 2 v/°C
é = TUETrThel) [2RT

b ist das Verh#ltnis der Beweglichkeiten pn/ Hp der Elek-
“tronen n und Defektelektronen p. Wird b = 1 d.h. die

Beweglichkeiten von Elektronen und Defektelektronen sind -



gleich, so ist Q = 0. Der Strom der Defektelektronen
vom kalten zum heifen Ende wird durch den Elektronen-
strom in umgekehrter Richtung kompensiert. Gl. 2.16
gilt filir nichtentartete isotrope Halbleiter bei GUltig-
keit des BM.

Fir Stdrstellenhalbleiter, deren Ladungstriger nahezu
hundertprozentig aus einen Typ bestehen, ist Gl. 2.16

nicht mehr anwendbar. Q wird dann mit Hilfe von G1. 2[16&

ausgedriickt (Mi):

@]

k v/°¢

{ 21688 °) Q:E

{2 + ln[2(2 nm;l{T/hg)B/Z] ¢
m; ist die effektive Masse der Elektronen, np ist die

Anzahl der Defektelektronen.

Aus ng und der Dunkelleitf#higkeit t’ggé

lassen sich nach

2€

G1.2.10 die Beweglichkeiten der Defektelektronen ermitteln.

Der SEEBECK-Koeffizient ist sehr stark von Verunreini-
gungen abhingig.

2.6 Die raumladungsbegrenzten Strdme

Organische Halbleiter befolgen bel geringen Feldstérken
im allgemeinen das OHMsche Gesetz. Erst bei Feldstirken
von 10u bis 105 V/em wird der OHMsche Zusammenhang zu
Gunsten einer {iberproportionalen Abhingigkeit des Stroms
von der Spannung verlassen. Die Zahl der durch die Elek-
trode induzierten Ladungstriger {lbersteigt dabei die
Zahl der thermisch gebildeten Ladungstriger, es treten
raumladungsbegrenzte Str8me (SCLC) auf.

Das angelegte elektrische Feld wirkt auf zweierlei Art:
Zum einen werden bei geeigneter Wahl der Elektroden-
materialien Ladungstriger (Elektronen oder Defektelek-
tronen) in den organischen Festk8rper induziert, zum

anderen werden die im Festkdrper vorhandenen Ladungstré-
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ger beschleunigt und besitzen eine h8here kinetische
Energie als im feldfreien Zustand. Der Anzahl der -
durch thermische Energie erzeugten Ladungstriger muB
noch die Anzahl der durch dile feldvermittelte kineti-
sche Energie erzeugten Ladungstriger addiert werden.
Anschaulich wird dies in der Bestimmung der Lage des
FERMI-Niveaus mit und ochne dem EinfluP des elektrischen
Feldes (12) (abb. 2-12)

E 2 E/\
: |
g
_____ s o
' AE
F E
nnnnn ,___ﬁ“EF F---—--3---E

Abb.2-12 Der EinfluB des elektrischen Feldes auf die
Lage des FERMI-Niveaua.

(a) Das FERMI-Niveau E, liegt im feldfreiem Zustand (E = 0)
genau in der Mitte zwischen oberer Valenzbandkante F"V
und unterer Leitungbandkante Ec.

(b) Wirkt euf den Festkorper ein elektrisches Feld (E # 0)
80 verschiebt sich By in Richtung euf E - 4Ep iet der
inducierten ladung Q, direkt proportional.

AEP -AQC/thd ‘Ntist die Konzentration der Haftstellen.

Bei gegebener Temperatur sind im Festk®8rper ohne elek-
trischem Feld weniger freie Ladungstriger vorhanden, als
mit elektrischem Feld(g’lo’ll).

An die Elektrode, die die Ladungstriger induzieren soll

miissen folgende Forderungen gestellt werden:
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1. Induzierung von Elektronen ist nur m6glich, wenn
On < O
2. Induzierung von Defektelektronen ist nur mbglich,
wenn ¢%1> QE
®m, ¢s sind die Austrittsarbeiten der (metallischen)
Elektrode und des organischen Halbleiterkristalls. Beim
Berilthren von Elektrode und Halbleiter flieRBen bei Defekt-
elektroneninduzierung Elektronen vom Festkdrper zur
Elektrode, deren FERMI-Energie En dabei ansteigt(13).
(Abb, 2.13)

iR}

Abb.2-13 Die Binderverformung an der Metall-Ealb-
leiter Grenzfliche.

(a) Situation der metallischen Elektrode und des
Halbleiters vor.der Beriihrung.

(bj Elektrode und Halbleiter beriihren sich,es flieBSen
Elektronen vom Halbleiter zum Metell.l?.r(m).da.s
FERMIniveau des Metalls steigt a.n.sut ist die
Aktivierungsenergie, eTD das Kontaktpotential.
ﬂ'u bazw. p’s s8ind die Austrittsarbeiten des Metalls
und Halbleiters.

Bei hohen Feldstédrken Uberschreitet die Konzentration
der induzierten Ladungstriger die der nach Gl. 2.2 ge-

bildeten Ladungstréger(io)

. Das Gleichgewicht kann sich
nicht mehr einstellen, es entstehen im Leitungsband
Raumladungen. Das Potential dieser Raumladungen wirkt der
angelegten Spannung U entgegen und vermindert damit den
Strom.Der OHMsche Zusammenhang I~ U wird durch einen
superquadratischen Zusammenhang I v s abgeldst.

Raumladungsbegrenzte Strdme werden mit Hilfe des CHILD-
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LANGMUIRsche Gesetrz beschrieben(2’11).

2.6.1 Das CHILD-LANGMUIRsche Gesetz

Das CHILD-LANGMUIRsche Gesetz wurde filir die Vakuumdiode
abgeleitet, 18Rt sich aber leicht auf gut isolierende
Festkorper libertragen. Flr den Stromfluf I kann man in

erster Niherung sohreiben(ll):

(2417 ) L= Q¥ A
und mit der Spannung U verkniipft:

T 2 Qc = CU Cb
C ist die Kapazit#t und t die Zé#t, die die Ladung QC
ben8tigt um von der Kathode zur Anode zu gelangen. Sie
7 U1/2) sec (d=Abstand
der Elektroden)(li). Liegen einfache Verhiltnisse des

ist gegeben durch t = d/(6xl1o

Plattenkondensators vor, so kann filir die Kapazitéit:
C=1/(hnmd) x1071°
mit @1, 2.17 und 2.18:

Cb .gesetzt werden und man erhilt

(22.19 ) I = 5x107% (u3/2/42) A em™?

Gl. 2.19 beschreibt den ‘SCLC in der Vakuumdiode.

2.6.2 Die raumladungsbegrenzten Str&me in Festkdrpern
2.6.2.1 Festkdrper ohne Haftstellen

Der haftstellenfreie FestkOrper ist ein Idealfall.
V861llig stBrungsfrele Gitter, keine Fremdatome sind Vor-
aussetzungen flr die v6llige Haftstellenfreiheit. Wendet

man das CHILDsche Gesetz auf Festkdrper an, so mup Gl.
2.18 durch die Dielektrizititskonstante & erginzt werden,



30

und fir die Transitzeit t kann: t = d/(ﬁfi) gesetzt wer-
den.Man erhdlt:

¢ 2,20 ) T pfgo(U‘?/dB) A em

SCL(o) "~

ISCL(O) 1st der Strom durch elgen idealen haftstellen-

freien K&rper bezogen auf 1 cm~ Elektrodenoberfléche.
2.6.2.2 Festkdrper mit Haftstellen

Reale Kristalle besitzen viele Haftstellen (HS), die
spezifisch Ladungstriger anlagern kdnnen. Strukturell
gesehen handelt es sich hierbei um Gitterfehlstellen,
Versetzungen, Verunreinigungen ete. Die Wirkung der Haft-
stellen besteht darin, daf sie Ladungstpriger binden kdnnen
und somit von der durch die Elektrode induzierten Gesamt-
ladung einen betrichtlichen Teil absorbieren. Der beobach-
tete Strom durch einen Festk&rper mit HS ist nicht sel-
ten mehrere Zehnerpotenzen kleiner als nach Gl. 2.20 er-
wartet willrde. Die GroRe des Einflusses ist abhdngig von

der Anzahl Nt der HS, deren energetische Lage E_ und

H
Verteilung in der verbotenen Zone. In bezug auf die Ver-
teilung werden drei F&lle unterschileden. Flache, mono-

energetische Haftstellen, lineare Haftstellenverteilung

und exponentielle HS-Verteilung.
2.6.2.2a Flache, monocenergetische Haftstellen

Liegen die energetischen Niveaus der HS nahe der unteren
Bandkante des Leitungsbandes, so stellt sich ein ther-
misch kontrolliertes Gleichgewicht zwischen den Ladungs-
trigern im Leitungsband und denen auf den Haftstellen ein.
Ein Ladungstriger, der im Leitungsband wandert kann durch
die HS eingefangen werden. Die Beweglichkeit dieser
Ladungstriger wird dadurch eingeschrénkt, g muR durch egt
im Gl. 2.20 ersetzt werden.
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.00 I (12,0) EEO(U2/d3) A cm

SCI(5)
ISCL(S) ist der Strom durch éinen Festkdrper mit flachen,
moncenergetischem HS. Er ist um den Faktor Q geringer als

AE
SCL(0)
Wird die induzierte Ladung so grof, daR alle HS besetzt

und nur von der Temperatur abhingig.

sind, steigt der Strom sprunghaft auf den nach Gl. 2.20
errechenbaren Wert an. (Abb. 2-14) Die Spannung, bei der

dies geschieht ist gegeben durch:

5 2 .
(2P UTFL — (Nted Yol Efb V
Aus UTFL kann die Konzentration der HS Ntermittelt werden.
Bei weiterer Spannungserhdhung verhflt sich der Festkdr-

per wie ein HS~-freier Festkdrper.

| el

S
T I ] e
Uo-c Ug—ct UTF_L Igu

Abb.2-14 Schemstische Darstellung der Strom-Spannungs-—
Charakteristik von Halbleitern mit Haftstellen.

uo_c ist die Ubergangsspannung vbu OHMschen Gesetz zum

- CHILD-LANGMUIRschen Gesetz fiir den haftstellenfreien Fest-
.kﬂ.rper,t]o_ot
flachen,monoenergetischen Haftatellen. U ist die

“TFL
Spannung,bei der alle Haftstellen besetat sind.

die Ubergangespannung fiir Festkérper mit
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Abb. 2-14 skizziert den schematischen Verlauf einer
Strom-Spannungscharakteristik bei FestkSrpern mit SCLC.
Uo-ct ist die Ubergangsspannung eines Festkdrpers mit
monoenergetischen HS vom OHMschen Gesetz zum CHILDschen

Gesetz(io’ll):

f2.28 ) . D =n of )iEe D v

Aus U__., 148t sich die Konzentration n, der freien

Ladungstréiger ermitteln.
2.6.2.2b Lineare Haftstellenverteilung

Sind in einem Festkdrper die HS energetisch homogen ver-
teilt, so spricht man von einer linearen Haftstellenver-
teilung. Die quadratisch Abhingigkeit des Stroms von

der Spannung wird durch eine exponentielle Abhéngigkeit

abgeltst. Der exakte Ausdruck lautet:(ioj

= U .-
{ 2.2l ISCL(e) = (Eéoyoenofc)(gg)exp(aU) Adm -,
= C/(edkTNt)
2.6.2.2c Exponentielle Haftstellenverteilung

Liegt eine ungleichméﬁiée Verteilung der Energieniveaus
der HS vor, z.B. wenig energieungtinstige (tiefe) und viele
energieglinstige (flache) HS, sc werden die Verh#ltnisse
am besten mit einer exponentiellen HS-verteilung ange-
ndhert. Der exponentielle Zusammenhang von Strom und
Spannung bei der linearen HS-verteilung geht in eine
superquadratische Abhidngigkeit liber. Die HS-verteilung
?igdig?rch die spezifische Temperatur TC charakterisiert

>

= (1 2T = 4
- 2.856 ) ISCL(e) = nlReg
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a ist eine Proportionalititskonstante.

2.6.% Der analytische Aussagewert der Strom - Spannungs-
charakteristiken

Die'Analyse von Strom- Spannungskurven liefert eine
(3,4,7,8)

schematische Verlauf ist in Abb. 2-14 skizziert. Im

Reihe wichtiger Daten iliber FestkOrper Der
Bereich niedriger Feldstirken bis ca. 103 V/cm besitzt

in der Regel das OHMsche Gesetz Gililtigkeit. Die Ubergangs-
- & Tl Pebt-
ktrper mit Haftstellen liefert die freie Ladungstriger-

spannung U fir HS-freie K®6rper und Ud-
konzentration n, mit der nach Gl. 2.3 die Beweglich-
keit m, bestimmt werden kann. Das Verhdltnis Q ist aus
SCL(s) und dem nach Gl. 2.20 be-
rechneten Strom zuginglich. Die Temperaturabhingigkeit
von O 1liefert das Verh#ltnis Nc/Nt; O:-1

dem gemessenen Strom I

SCL(O)/ISCL(S)
e - NC/Nt exp(- E/kT); E ist die energetische Tiefe

der HS, mif N
zahl aller Ladungstriger, ermittelbar. Die Analyse der

¢ aus 81, 2.22 dat auch NC, die Gesamt-

Steigung der Strom- Spannungskurve zeigt beili quadra-
tischer Abhidngigkeit monoenergetische HS, bei exponen-
tieller Abhdngigkeit lineare HS-verteilung und bei
superquadratischem Zusammenhang eine exponentielle HS-

verteilung an,
2.7 Der Kompensationseffekt

Die Leitfidhigkeit eines organischen Halbleiters wird in
der Regel durch zwei unabhingige Konstanten g, und Et
in G1. 2.8 hinreichend beschrieben. Eine groRe Anzahl
von organischen Halbleitern zeigen jedoch eine Beziehung
zwischen diesen beiden Konstanten. Trigt man 1g o, ge-

gen E, graphisch auf, so liegen die meisten organischen

"
Halbleiter in einem Berelich, der durch die Geraden der



allgemeinen Form:

{ 2.26 )

1g g crEt+ B

eingegrenzt wird. Diese Form ist in der anorganischen
Halbleiterphysik als die MEYER-NELDEL Regel bekannt.

i 73 2
g
N,
“n\;
el

e ’
i L
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2 iy
54 ok
F o :}/‘
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AE, ey,
Abb.2-15 Graphische Darstellung des Kompensationseffekts.
libersicht aus (44).Die durchbrochene Linie bezieht
sich auf polyaromatische Stoffe,die durchgezogene

Linie auf Froteine und Aminostiuren.

Qualitativ bedeutet dies, daR sich o, und E im gleichen

£
Sinne &ndern. Dies ist von Interesse, da & gemidh Gl.2.10

und Et mit der Anzahl

beli gegebener Temperatur.

mit der Beweglichkeit verknipft ist,
der freien Ladungstriger

Nimmt Et

ger geringer,

zu, so wird die Anzahl der freien Ladungstri-

' wdchst jedoch auch. Dies ist nur durch

die Annahme der Erh8hung der Beweglichkeiten erklirbar
ELEY gibt flir die Gliltigkeit der Modelle zur Erklirung

der Leitfdhigkeit verschiedene g -Werte an. So ist 2.8,

nach dem Breitbandmedell (Abschn. 2.2) ein B VT
%oy T

10° e¢m “f2 -~ flr monomere- und 10 em ~{2 - fiir poly-

mere Substanzen zulédssig. 0., Werte zwischen 10'4 und

10 em ~03° begilinstigen bei Abst#nden unter 3,5 8 zwi-
schen den Partnern das Tunnelmodell und bei Abst&nden

34

(44)
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bis 10 & den HOPPINGmechanismus.
Beim Ubergang von Breitbandtypen zu Schmalbandhalblei-

tern mul der starke Zuwachs der effektiven Masse der

(21)

Ladungstréger beriicksichtigt werden . WEhrend die

Grenze der Anwendbarkeit des Bindermodells beil Breit-
bandtypen flir p.ﬂJioz em2v 1gec™d angegeben werden kann,
liegt im Falle von Schmalbandtypen (mf= 300 mo) der

Grenzwert bei ca. 0,2 cm“V tsec L,

Da die o -Werte sehr stark streuen und z.B. bei dotier-
tem Cholesterln mehrere | Zehnerpotenzen duréhlaufen(MS)
wird statt der bekannten Zweikonstantengleichung (G1.
2.8) eine Dreikonstantenbeziehung verwendet:

= 1 = sl
G op = obexp(Et/2th)exp(.Et/EkT) em -~ fL

Tt ist die charakteristische Temperatur, eine weitere
Konstante,

Die Steigung myist gleich 1/2th des 1lg & = 8 Dia-
grammsykann mit der Konstante @ und der Ordinatenabschnitt

JB mit B in Gl. 2.26 identifiziert werden. Die expli-

zite Abhdngigkeit von E, und o, ist semit:

t

. 2.28 ) o, = a;exp(Et/2th) ot ot

Mit verschiedenen Akzeptoren dotiertes Cholesterin z.B.
zeigt im lg g = 1/T Diagramm eine Kurvenschar, die
durch einen Punkt geht, dessen Koordinaten 1/Tt und
(45). Uber T, kann nur ausgesagt werden, daB
sie immer positiv ist und bei dem Wert null Gl. 2.27 in
Gl. 2.8 Ubergeht. Die Erfiillung der MEYER-NELDEL Regel
188t 8hnlichen Gitteraufbau und &hnliche chemische Um-

1lg ag sind

gebung eines FestkOrpers vermuten.
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3. BESCHREIBUNG DES PHTALOCYANINSYSTEMS

Strukturell besteht das Phtalocyaninmolekiil (Pc) aus einem

ebenen makrocyclischen Heteroaromat (Abb. 3-1).

H HN |
HC=C': CH

PHTHALOCYANI N : PORPHIN

Abb. 3-1 Phtalocyanin und Porphin

Er besitzt 38 m-Elektronen, die unterschiedlich in das
delokalisierte System mit einbezogen sind. (Vergl. Abschn.
2.1) In der Formulierung der mesomeren Grenzzustinde
kénnen mehrere delokalisierte Zustinde als Grundlage ge-
wdhlt werden(Sg). Die inneren Wasserstoffe sind leicht
durch divalente Metalle substituierbar, was zu ausser-
ordentlich stabilen Metallchelaten fiihrt. Das konjugier-
te Elektronensystem ist in diesen Metallkomplexen ver-
glichen mit dem metallfreien System noch stirker ausgeprigt.
(Abb. 3-2)

Metallchelate des Pc kennt man von nahezu allen in Frage

L
'?>. Das Pc System besitzt eine aus-

kommenden Elementen(
geprégte Verwandtschaft zu Porphin, dem GrundkSrper
vieler biologisch HYuRerst wichtiger Substanzen z.B. H#m,

Chlorophyll, Vitamin Bl ete.,

2’



e s s ' T

Abb. 32 'Elektronendiéhteau.fnahmen von Pcﬁz und PeKi

Jede Linie bedeutet ein Dichteinkrement wvon einem Elek-
tron pro xg,nit Ausnahme des Nickelzentralatoms in (b)
wo jede Linie ein Dichteinkrement von fiinf Elektronen

pro %2 bedeutet.Die Ein-Elektronlinie ist durchbrochen.

3.1 Der kristalline Aufbau des Phtalocyanin

Flilr die Bestimmung der spezifischen Festkdrpereigenschaf-
ten nach dem BM ist die genaue Kenntnis des Kristall-
aufbaus erforderlich. Das Pc System wurde Ende der dreiRi-
ger Jahre von ROBERTSON intensiv untersucht. Durch R&nt-
genstrukturanalyse wurde metallfreies Pc und einige Metall-
chelate gquantitativ bestimmt(25’a8‘50). Tabelle 3-1

zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Kristall-

daten der in dieser Arbelt untersuchten Pc Metallkomplexe.

Vom metallfreien Pc und den Metallkomplexen des Kupfers,
Nickels und Zinks existieren polymorphe Formen. Die An-
zahl dieser Modifikationen wird unterschiedlich angege-
ben. (Ubersicht in Tab. 3-2)

Unbestritten von allen Autoren ist die Existenz von a«
und jB -Modifikationen, wobei die J -Modifikation die
thermodynamisch stabilere ist. Die weiteren beobach-

teten Formen lassen sich oft auf entweder die a- oder
(85 . 58)

die f-Modifikation zuriickfiihren




Tab.3-1 Kristalldaten von [B-PcH,, B-PcNi, B-PcCu,
a-PcCu und  PcMg 38

Daten aus(49’68)

p-PcH, [-PcNi  fB-PcCu a-PcCu  PcMg)’

a (&) 19,85 19,9 19,6 17,37 = 17,008
b (R) 4,72 4,71 4,79 & 16,951
= 14,8 14,9 14,6 12,79 12,449
B Grad $2d-os  1°0.0 120,6 - 105.8
Molekel/Zelle 2 2 2 6 -
Volumen der T1T3 10y 1180 - 3608
Einheitszelle (33)

Dichte(experi- 1,44 1,55 1.5 1,49 -
mentell) (g em™)

Anzahl der Elek- 532 584 586 1758 - -
tronen/Zelle

)+ HEO-(dipyridyl) Komplex

Tab.3%-2 Literaturilibersicht Uber die polymorphen
Formen des Phtalocyaninsystems

Autor Jahr gefundene Modi- Untersuchungs- Zitat
fikationen methoden )
EBERT 1952 @,pB Réntgen, TR (51)
FRANCIS 1952 a, B Rontgen (529
KENDALL 1953 a,f IR (533
SHIGEMITSU 1958 4B «f Réntgen ,UV (54)
ASSOUR 1965 a,p Rontgen,IR, (55)
E-Mikroskop
HONIGMANN 1965 of jaTe,olc ,0TT Réntgen (56)
«IIa, f$, fa.
HAMANN 1970 & By Réntgen, IR, (57)
E-Mikroskop
SHARP 1973 &y sk Rb6ntgen,IR,UV, - «(58)
ESR

)+"R6ntgen"bedeutet in der Regel RSntgengoniometer
aufnahmen an polykristallinen Pulvern.

"E-Mikroskop" steht fir Elektronenmikroskop.



Die verschiedenen Modifikationen des Pc zeigen unter-
schiedliche physikalische Eigenschaften., Der Unterschied
zwischen den beiden Hauptformen a und f liegt in der

verschiedenen Kristallpackung.

Abb.3-3 Schnitt durch den Stapel der beiden Haupt-
modifikationen des Pc-Systems.

(a) Schnitt durch den a-Stapel des Platinphtalocyaning
{b) Schnitt durch den ; ~Stapel des Kupferphtalocyanins
Abb. 3-3 zeigt'einen Schnitt durch den a«a -Stapel von
Pc Platinkomplex und den ﬁ-Stapel yen Pe Kupierkemplex.

Die @-Modifikation stellt die dibhteste Packunsméglich-
keit dar, so enthidlt die Einheitszelle sechs Molekiile
und der Abstand in Bezug auf die Stapelachsen betrigt
3,01 2 ,wihrend bei der B -Modifikation die Ausbildung
eines oktaedrisch koordiﬂierten Zentralatoms als trei-
bende Kraft angesehen werden muf.Die B -Modifikation
enthdlt 2 Molekille pro Einheitszelle und der Abstand

in Bezug auf die Stapelachsen betrigt 4,81 i

Abb. 3-4 zeigt die Projektion in Richtung auf die Stapel-
achsen von Abb. 3-3. Bei der fB-Modifikation kommt jedes
Zentralatom in einem symmetrischen Oktaeder von sechs
Isoindolenin N-Atomen zu liegen.Dle a-Modifikation zeigt
die dichteste Packung in Bezug auf die Zentralatome.

Die B-Modifikation kristallisiert in langen Nadeln,die

39
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Abb.3-4 Normalprojektion in Richtung der Stapelachsen.
der beiden Hauptmodifikationen des Pc-Systema.

(2) Formalprojektion zweier PcPt Molekiile ima -Stapel
(b) Formalprojektion zweier PcNi Molekille im p-Stapel

a-Modifikation ist mikrokristallin, was fir firbetechni-
sche Zwecke glinstiger ist. Das Fixieren der thermodyna-
misch instabilen a -Form gelingt durch Substitution peri-
pherer Wasserstoffe durch volumindse Reste,etwa Chlor(5“’56).
Diese provozieren die dichteste Packung, bei der j-Form

wire die AbstoRung der Chloratome zu stark.

Auf grund der unterschiedlichen Wechselwirkungsméglich-
keiten der aromatischen Systeme der a - und B =Form zeigen

die spezifischen Leitfihigkeiten bel Raumtemperatur einen

(60). Bei der Unter-

Unterschied von mehreren Zehnerpotenzen
suchung der elektrischen Eigenschaften des Pc Festkdr-

pers ist deshalb eine genaue Modifikationsanalyse unerliss-
lich,

Als Methoden der Modifikationskontrolle kommen spektros-
kopische Methoden v.a. IR-Aufnahmen in Nujol, R&ntgen-
goniometeraufnahmen und Elektronen-Spin-Resonanz-Aufnahmen
in Frage.

IR-AUFNAHMEN IN NUJOL sind bei bekanntem Pc eine einfache
und schnelle Methode. Besondere Beachtung wird der Bande
bei 783 cm_1 geschenkt, die fir das Vorhandensein der

B -Modifikation typisch ist, und bei der @-Modifikation
gdnzlich fehlt(B?). Genauere Angaben zur Bandenlage in IR-
Nujolspektren von Pc entnehme man (51’53’55’58’61’61).

Die KBr Technik kann nicht angewendet werden, weil bei dem
Préparationsprozess in der Kugelmilhle Anteile der § -Mo-

(51)

difikation entstehen k®nnen. Die Sublimation auf ge-



preRte KBr- oder NaCl Triger fihrt zu Modifikations-
gemischen, die von der Keimbildung(ul) und den Subli-
mationsbedingungen(52) abhéngen.

RONTGENGONIOMETERAUFNAHMEN sind sehr zuverlissig und genau.
Aus den 2O Werten lassen sich sichere Aussagen tiber die
vorliegenden Modifikationen treffen. Eine quantitative
Bestimmung des Verh#ltnisses bei Modifikationsgemischen

ist mdglich. Mit Hilfe der R¥ntgendifraktometeraufnahmen
kdnnte bewiesen werden, daR es im Grunde nur zwei Modi-
fikationen (aund B ) des Pc Festkdrpers gibt. Alle weil-
teren Modifikationen k&nnen als unterschiedliche Anord-
nungen der &- bzw. B -Stapel im Kristallgefilige interpre-
tiert werden. Diese Anordnungen sind unregelmidfRig und von

der Vorbehandlung des FestkSrpers abhingig. Ubersichten der

R6ntgendaten sind bei(51’52’5u’55’57?58)_zu finden.
ESR-SPEXTREN sind beschrénkt auf Metallchelate mit unge-
paarten Elektronen. An Hand der Aufspaltung der d-Niveaus
der Ubergangselemente im oktaedrischen Ligandenfeld und
deren Ausdruck im ESR-Spektrum kann eine Unterscheidung
ey e

Kupfer zeigt zum Beispiel einen um 15 % niedrigeren g-Fak-

tor als der ﬁ-Polymorph(6”).

zwischen den Modifikationen getroffen werden.

Préperationstechnisch werden die zu untersuchenden Sub-
stanzen in diamagnetischen "hosts!" verdiinnt und als Fest-
kdrperspektren unter Schutzgas aufgenommen. Als "hosts"
bewdhren sich metallfreies f Pc und Pc Zink.

4 ,EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Darstellung und Modifikationsbestimmung der verwen-
deten Phtalocyanine

4.1.1 Darstellung der Phtalccyanine

Eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen

gibt Tabelle 4-1, in der auch die Synthesemdglichkeiten
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