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1 Einleitung und Motivation

Diese Arbeit befasst sich mit Simulationsuntersuchungen beziiglich der Transportei-
genschaften ungeordneter Halbleiter als Material an sich und im Verbund mit Me-
tallen. Es sollte dabei untersucht werden, ob mittels geeigneter Modelle elektrische
Figenschaften realer Proben erzeugt werden kénnen. Diese Arbeit orientiert sich an
organischen ungeordneten Halbleitern.

Das Gebiet der organischen Halbleiter und deren Anwendungen ist von besonderem
Interesse. Mit der Entdeckung einer hohen Leitfdhigkeit bestimmter Polymermolekii-
le, welche die Groflenordnung der Leitfahigkeit von Kupfer erreicht, wurde durch A. J.
Heeger, A. G. MacDiarmid und H. Shirakawa 1977 [1] die Welt der organischen Elek-
tronik revolutioniert [2]. Seit dieser Zeit verstérkte sich das wissenschaftliche Inter-
esse, die Physik organischer Substanzen besser zu verstehen (vlg. Abbildung 1.2a)).

Erst im letzten Jahrzehnt des vergangenen Jahrhunderts entwickelte sich zuneh-
mendes wirtschaftliches Interesse an organischen Halbleiterbauteilen. Dieser Zeitver-
zug erklédrt sich dadurch, dass fiir eine kommerzielle Nutzung einer physikalischen
Anwendung zunichst Méarkte erschlossen und Produktionsvoraussetzungen geschaf-
fen werden miissen.! Der Markt fiir Anwendungen organischer Halbleiter wird sich
nach Prognosen [4,5] in den néchsten 5 bis 10 Jahren vervielfachen. Abbildung 1.1 a)
zeigt das geschétzte wirtschaftliche Volumen fiir organische Halbleiteranwendungen
in den Jahren 2005 und 2015 [4]. Die geschétzte Entwicklung der Anteile am Marktvo-
lumen der verschiedenen Produktionszweige der organischen Halbleiterindustrie sind
in Abbildung 1.1b) fiir die Jahre 2005 und 2020 dargestellt [4]. Vom selben Autor
existieren Schéitzungen, wonach das Weltmarktvolumen bis 2027 eine weitere Gréfien-
ordnung gewinnt.? Dieses enorme wirtschaftliche Interesse an industriellen Anwen-
dungen von organischen Halbleiterbauteilen férdert wiederum das wissenschaftliche
Interesse an der Erschliefung neuer Anwendungsmaoglichkeiten fiir organische Halb-
leiter (siehe Abbildung 1.2a). Dies zeigt sich auch aus der Abbildung 1.1b). Standen
noch im Jahr 2005 vor allem die Lumineszenzeigenschaften organischer Materialien
im Vordergrund der Entwicklung und Untersuchung, so zeigt der Trend, dass vor
allem auch andere Entwicklungszweige in der organischen Halbleiterbranche wach-
sen werden. Die Transporteigenschaften organischer Halbleiter sind fiir die anwen-
dungsorientierte Physik von besonderer Bedeutung [6]. Die Entwicklung von OLEDs
(engl.: organic light emitting diode, deutsch: organische Leuchtdiode), OFETSs (engl.:

!Niheres wird durch Neuvo und Ylénen in [3] ausgefiihrt
?Dies wird in [3] Kapitel 1.3 besttigt.
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Abbildung 1.1: a) Darstellung der Entwicklung des globalen Marktvolumens der orga-
nischen Halbleiterindustrie in Mrd. US-$ . b) Darstellung der Entwicklung der Anteile
am Marktvolumen verschiedener Produktionszweige. Werte und Abbildung nach [4]

organic field-effect transistor, deutsch: organischer Feldeffekttransistor) und OPVCs
(engl.: organic photovoltaic cell, deutsch: organische Solarzelle, auch OSOL) beno-
tigt die Kenntnisse iiber die vorhandenen Transportmechanismen, bzw. Kenntnisse
dariiber optimieren die experimentelle Forschung nach neuen Anwendungen.

Mit der Entwicklung von druckbaren Schaltungen mittels organischer Halbleiter-
materialien (engl. sog. printable devices/circuits), bzw. der Nutzung von flexiblen
Substratmaterialien, wie zum Beispiel Kunststoffen (siehe Abbildung 1.2b), riickt
die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften immer mehr ins Blickfeld. Der Ein-
satz solcher Substratmaterialien wird nur durch die i. A. niedrige Verarbeitungstem-
peratur von organischen Halbleitermaterialien moglich. Diese flexiblen Schaltungen
haben die groflen Vorteile, dass sie sehr viel kosteneffizienter produziert werden koén-
nen als Bauteile auf festem Substrat. Da die meisten Beschichtungsverfahren nach
wie vor Vakuum benétigen wird die Herstellung einer groflen Anzahl von Bauteilen
zu verniinftigen Konditionen moglich. Die auf Rollen aufgerollten Bauteile kénnen
von Prozesskammer (Vakuumkammer) zu Prozesskammer transportiert werden. Da-
her kénnen mehr Bauteile pro Transport produziert werden. Des Weiteren sind die
Anwendungsmoglichkeiten flexibler Bauteile vielseitiger als die funktioneller Struk-
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Abbildung 1.2: a) Darstellung der Anzahl der Publikationen, welche sich mit organi-
schen Halbleitermaterialien befassen, [8] b) Solarzelle auf flexiblem Substrat, aus [9]

turen auf festen Substraten. So profitieren vor allem flexible Solarzellen, siehe Ab-
bildung 1.2b), von der Gewichtsreduzierung gegeniiber unflexiblen Solarzellen auf
herkémmlichen Glassubstraten. Die flexiblen Substrate lassen es auch zu, dass Solar-
zellen auf Flidchen aufgebracht werden kénnen, welche eine Kriitmmung aufweisen, und
auch nach der Bestiickung mit Solarzellen noch aufweisen sollen. Organische Halb-
leiterleuchtdioden ermoglichen in Verbindung mit organischen TFTs (engl. thin film
transistor, zu dt. Diinnschichttransistoren) die Herstellung flexibler Anzeigeelemente.
Das Herstellen von geordneten organischen Diinnschichtsystemen, speziell auf fle-
xiblen Untergriinden ist kaum technisch umsetzbar [7]. Dadurch sind die Eigenschaft
amorpher bzw. schwach geordneter Diinnschichtsysteme von Interesse.
Simulationsexperimente spielen in der theoretischen Physik eine wichtige Rolle.
Sie ermoglichen es, in Abstimmung mit Experimenten, kostspielige Messreihen durch
technisch einfacher zu realisierende und dadurch kostengiinstigere sowie ressourcen-
schonendere Wege zu ergéinzen und zu prognostizieren. Wahrend meiner Diplomar-
beit wurde ein Programm angefertigt, welches in der Lage ist, elektrische Parameter
amorpher diinnschichtiger organischer Halbleiterstrukturen zu quantifizieren. Dabei
wurde eine Hiipfleitungssimulation nach [10,11] umgesetzt. Das Hiipfleitungsmodell
wurde bereits auf organische amorphe Halbleiterstrukturen angewandt und von ver-
schiedenen Gruppen auf seine Funktionalitét gepriift [10,12-15]. Simuliert werden
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dabei die elektrische Leitfahigkeit des System und Ladungstransientenspektren. Die
elektrische Leitfahigkeit (auch Beweglichkeit genannt, engl. conductivity oder mobili-
ty) ist ein Ma8 fiir den elektrischen Widerstand einer Struktur und damit verbundene,
im Bauteil umgesetzte, Verlustleistung. Mit Ladungstransientenspektren kénnen Un-
ordnungseffekte und das daraus veréinderte elektrische Schaltverhalten charakterisiert
werden. Diese Charakterisierung liasst ebenfalls Riickschliisse auf den elektrischen Wi-
derstand zu [16,17]. Fiir beide Charakterisierungen liegen experimentelle Referenzen
vor [18,19]. Es soll untersucht werden, ob mit Hilfe des Hiipfleitungsmodells experi-
mentell ermittelte Eigenschaften reproduziert werden koénnen.

Daher werden zunéchst in Kapitel 2 experimentelle Ergebnisse und deren Grund-
lagen diskutiert. Im Abschnitt 2.2 wird anschlieSend auf die theoretischen Vorausset-
zungen fiir das Simulationsprogramm eingegangen. Die Umsetzung dieser theoreti-
schen Betrachtungen in einem Simulationsprogramm wird in Abschnitt 2.3 diskutiert.
Darauf folgend werden in Kapitel 3 Simulationsergebnisse dargestellt. An dieser Stelle
werden die theoretischen Abhéngigkeiten der Ergebnisse beziiglich der Modellpara-
meter diskutiert. Diese Abhéngigkeiten werden im Anschluss untersucht. Am Ende
des Kapitels 3 befindet sich ein kurzer Vergleich zwischen Experiment und Simulation.
Es folgt eine Erweiterung des urspriinglichen Modells und deren theoretische Model-
lierung in Kapitel 4. Die daraus resultierenden Verdnderungen werden in Kapitel 5
gezeigt. Analog zu Kapitel 3 wird dabei ein Vergleich zwischen experimentellen Mes-
sungen, aus Abschnitt 2.1.3, und Simulationsergebnissen vorgenommen. Am Schluss
der Arbeit befindet sich in Kapitel 6 eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse und
ein Ausblick fiir weitere Untersuchungen. Der Ausblick bezieht sich dabei sowohl auf
die theoretische Vertiefung und die Durchfiihrung weiterer Simulationen, als auch
auf Experimente, welche die Parameterbestimmung in den Simulationsrechnungen
besonders begiinstigen wiirden.



2 Vorbetrachtungen

2.1 Experimentelle Gegebenheiten und deren Grundlagen

In dieser Arbeit wird der Versuch unternommen, experimentelle Daten durch geeig-
nete Simulationen nachzubilden. Es handelt sich dabei um gemessene QT-Spektren
(engl. charge transient spectroscopy, kurz QTS, zu dt. Ladungstransientenspektro-
skopie) und I-V-Kennlinien (Strom-Spannungskennlinien) an amorphen organischen
Halbleiterschichten. Daher soll zu Beginn ein kurzer Abriss iiber das Experiment der
Ladungstransientenspektroskopie [19] gegeben und dessen theoretische Grundlagen
erliutert werden. Nachfolgend wird ein Uberblick iiber die experimentell ermittelten
Gegebenheiten [19], als Voraussetzung fiir die Konstituierung des Simulationspro-
grammes, dargestellt. Das QTS-Messverfahren wurde auch von anderen Gruppen
genutzt um organische Halbleiter zu charakterisieren [16,17,20-23]. Die Erkenntnisse
aus diesen Quellen sollen in die spitere Auswertung einflielen, aber im Einzelnen
nicht ndher erértert werden.

Die Messverfahren fiir die Bestimmung einer I-V-Kennlinie werden nicht néher
erldutert, da es sich um einfache Messungen des elektrischen Stromes in Abhéngigkeit
von der angelegten Spannung handelt. Dabei wurde der Dunkelstrom gemessen, was
bedeutet, dass wahrend der Messung kein Licht zusétzliche Ladungen in der Probe
erzeugen konnte.

2.1.1 Das Material Kupferphthalocyanin

Das Material Kupferphthalocyanin (kurz CuPc, engl. Copper-Phthalocyanine, Sum-
menformel C3oH13NgCu) wird auf seine Eigenschaften als organischer Halbleiter seit
1948 untersucht [24]. Die erste Synthese von Kupferphthalocyanin wurde 1927 im
Fachmagazin Helvetica Chimica Acta von H. de Diesbach und E. von der Weid! er-
wihnt, wihrend die erste Beschreibung der Eigenschaften von CuPc schon 1907 durch
A. Braun und J. Tcherniac? erfolgte. Kupferphthalocyanin gehort zu der Gruppe der
Phthalocyanine. Das zentrale Kupferatom stabilisiert den gesamten Phthalocyanin-
komplex gegen Reduktion. Spéter wurde CuPc vor allem als industrieller Farbstoff
(engl. dye) verwendet. Es ist sehr billig herzustellen, sehr stabil und ungiftig und er-
langte dadurch wirtschaftlichen Nutzen. Auch heute noch findet Kupferphthalocya-

'H. de Diesbach, E. von der Weid, Helvetica Chimica Acta, 1927, Auflage 10, 886
2A. Braun, J. Tcherniac, Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 1907, Auflage 40, 2709
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nin in Farbstoffen, Lacken und in Kompaktdiskettenrohlingen (engl. CD-R) seinen
Nutzen.

Kupferphthalocyanin stellt eine Besonderheit als organischer Halbleiter dar.
Es benotigt keine Wiarmebehandlung, um eine halbleitende Charakteristik aus-
zubilden. Da die Halbleitereigenschaft von Kupferphthalocyanin thermisch und
chemisch stabil ist [25], ist Kupferphthalocyanin ein Stoff von hohem Interes-
se. Heutzutage ist CuPc in der Elektro- und Halbleiterindustrie vor allem als
Diinnschichtmaterial sehr interessant und besitzt ein vielfiltiges Einsatzgebiet.
Zum Beispiel wird CuPc als Lichtabsor-
ber in Solarzellen genutzt, da es eine star-

ke Absorption im langwelligen sichtba- N

ren Spektrum besitzt und gut zu ver- o= NN
arbeiten ist [17]. Da Kupferphthalocya- \ N N=
nin aus vier gleichartigen Molekiilkom- \C/ N
plexen besteht (siehe Abb. 2.1), kann N\ A u\ y/
man durch Anhéngen funktionaler Grup- N N

pen, wie beispielsweise Hydrocarbonate, N\ \ %
an diese Komplexe, das Molekiil fiir Ro- N

tationsbeschichtung verwenden [27]. Des
weiteren wird CuPc zur Herstellung or-
ganischer Phototransistoren und orga-
nische Feldeffekttransistoren [28], Pho-
tosensoren im NIR-UV Spektralbereich®
[29], organischer Displays [30], Gassensoren [27] und OLEDs [16, 31] verwendet.

In der Abbildung 2.1 ist die Strukturformel des Kupferphthalocyanins mit dem
zentralen Kupferatom zu sehen. Dieses Molekiil wurde bereits mehrfach vermessen
und der Durchmesser der planaren Struktur wurde mit 1,4 nm beziffert [32,33]. In
der Umsetzung der Simulation wird dieser Durchmesser als Grofle fiir das Molekiil
genutzt.

Abbildung 2.1: Strukturformel eines Kup-
ferphthalocyaninmolekiils, von [26]

2.1.2 Messung und Erzeugung von QT-Spektren

Die experimentellen Daten aus [19] sind Ergebnisse von Ladungstransientenspektro-
skopiemessungen. In diesem Abschnitt soll kurz erliutert werden, wie diese Daten
gemessen werden, welche Voraussetzungen dafiir nétig sind und was die gemessenen
Daten aussagen.

Die Ladungstransientenspektroskopie wurde in ihrer urspriinglichen Form von Far-
mer et al. [34] als Messmethode eingefiihrt. Grundsétzlich ist die QTS eine Verbes-
serung der DLTS (engl. deep level transient spectroscopy, tiefe Storstellentransien-

3NIR-UV ist eine Abkiirzung und bedeutet nahinfrarot bis ultraviolett. Es umschlieBt also elektro-
magnetische Strahlung von ca. 1400 nm Wellenlédnge bis 100 nm.
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tenspektroskopie) welche von D.V. Lang [35] entwickelt wurde. Die DLTS ist eine
Mboglichkeit, tiefe Storstellen (Defekte) in Halbleitern zu charakterisieren, indem man
einen Schottkykontakt zwischen einem Metall und dem zu charakterisierenden Halb-
leiter auf bestimmte Weise vermisst. Dazu wird an einen Schottkykontakt zwischen
Halbleiter und einem Metall zundchst eine Sperrspannung Uy angelegt und danach
eine kurze Zeit t, 4 eine Pulsspannung U, geschalten. Die Sperrspannung vergrofiert
nun die Raumladungszone der Schottkydiode. Dadurch veréndert sich die Kapazitét
der Raumladungszone. Es stellt sich ein Kapazitidtswert Cj in der Sattigung ein. Die
Pulsspannung verkleinert die Raumladungszone kurzzeitig, da die Spannung U, ei-
ne Anhebung des Ferminiveaus auf der Halbleiterseite bewirkt [36]. Die Kapazitéit
der Raumladungszone dndert sich auf einen Wert C),. Wahrend der Pulszeit konnen
daher vorher unbesetzte Defektniveaus besetzt werden. Nach der Pulszeit ¢, relaxie-
ren die Ladungen aus den zuvor angeregten Defektniveaus iiber thermische Emission
in das Leitungsband des Halbleiters. Die Raumladungsweite ist bedingt durch die
Ladungen in den Defektniveaus grofler als vor dem Puls und dadurch ist die Kapa-
zitdt C), der Raumladungszone kleiner und relaxiert ebenfalls zum Wert Cy zuriick.
Uber die zeitliche Verinderung der Kapazitiit® bei solchen Vorgéngen bei verschiede-
nen Temperaturen werden nun verschiedene Parameter wie die Aktivierungsenergie
der Defektzustinde und deren Konzentration zugénglich. Diese urspriingliche Me-
thode wurde durch C. R. Crowell and S. Alipanahi weiterentwickelt [37]. In ihrer
Arbeit untersuchten sie das Verhalten der Messkurven bei Anwendung bestimmter
Filterfunktionen und stellten fest, dass man durch die Anwendung bestimmter Kor-
relationsfilter auf das Messsignal auftretende Leckstrome kompensiert und so das
Messsystem weiter verfeinern kann.

Nun hat die DLTS das Defizit, dass man mit ihr nur Proben vermessen kann, wel-
che wihrend des Messprozesses ihre Kapazitdt dndern. Dies ist bei geniigend stark
verunreinigten anorganischen Halbleitern der Fall, wie bereits erldutert. Bei organi-
schen Halbleitermaterialien ist der Sachverhalt komplizierter. Wie in der Arbeit von
Takshi [38] (Kapitel 4.3) erldutert wird, gibt es zwar eine Verarmungszone fiir diinne
organische Halbleiterstrukturen, diese kann ihre Kapazitdt jedoch nicht dndern, da
sich die Zone der Majoritéitsladungstrigerverarmung iiber den gesamten Halbleiter
erstreckt. Diese Aussagen werden durch Messungen von Kim et al. [39] an Phthalo-
cyaninen fiir Probendicken bis ~ 1 pm bestétigt.

Durch die neue Messmethode von Farmer ist man nun nicht mehr auf eine Ka-
pazitiatsdnderung angewiesen, da man den auftretenden Strom integriert und eine
Ladungstransiente Q(t) erhélt. So konnen auch Signale von organischen Halbleitern

1Diese Zeit wird iiblicherweise die Pulszeit genannt.

®daher auch die Bezeichnung mit Transientenspektroskopie. Transiente, vom lat. transire, zu dt.
vorbei-/durchgehen, beschreibt die zeitliche Verdnderung einer Messgrofe/ eines Zustandes. Spek-
troskopie, vom lat. spectrum, zu dt. Bild, Erscheinung, bezeichnet die Verbildlichung bzw. Mes-
sung dieser Wirkung.
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gemessen werden. Eine weitere Erweiterung des Messprozesses um die DLTS/QTS
entwickelte Mego [40] mit der Einfithrung der statischen Messung der Kapazitéts-
Spannungs-Messung des Kontaktes. Mit diesen Erkenntnissen wurde von Thurzo,
Grendel und Gmucova [41,42] ein integriertes Messsystem entwickelt. Dieses ist in
der Lage, die gefilterte Ladungstransiente direkt zu messen. Durch Thurzo und Gmu-
cova wurde eine Formel fiir die gefilterte Ladungstransiente aufgestellt, welche in einer
integrierten Schaltung direkt analog umgesetzt wurde [42]

AQ() = Q(t) +a-Q(2t) +b- Q(4t). (2.1)

Thurzo und Gmucovéa schlagen in Anlehnung an [37] die Werte apef = —3/2 und
bret = 1/2 vor, um der Filterfunktion die Funktion eines Korrelationsfilters zweiter
Ordnung eines, sog. zweistufigen Boxcarfilters® [19], zu geben, welcher in der Lage ist
die Zeitkonstanten 7; des Prozesses

Q(t) = Z Qo, et/ (2.2)

zu ermitteln, in dem bei ¢t = 7; ein Maximum mit positivem Funktionswert (fiir posis-
tives Vorzeichen von 7;) bzw. Minimum mit negativem Funktionswert (fiir negative
Vorzeichen von 7;) auftritt. Zwischen der Amplitude des auftretenden Extremums und
der Intensitit Qo,¢ gilt die Relation AQ(7;) = ¢Qo,i wobei ¢ ein N#herungsfaktor
ist [19]. Aufgrund dieser Eigenschaften wird Gl. (2.1) im Folgenden als Filterfunktion
bezeichnet.

Da auch a und b lediglich Néherungswerte sind und einen Kompromiss zwischen
Auflosbarkeit und Intensitéit der Extrema darstellen, wurde in Abbildung 2.2 gepriift,
wie gut der Filter zwei Prozesse auflésen kann. Es wurden dazu zwei Ladekurven
angesetzt, welche in der Summe die Form

Q(t) = Qoe /™ + mQge~ /("7 (2.3)

haben. Nun wurden m und n variiert und dabei die Differenz von a und b zu ih-
ren Referenzwerten bestimmt, unter der Bedingung, dass die Funktion bei 7 und
nT Extremstellen besitzt. Man erkennt, dass fiir m = 0, ein Verschwinden des zwei-
ten Prozesses, Ubereinstimmung der Werte a und b zu ihren Referenzen auftritt.

Szweistufiger Boxcarfilter, abgeleitet von Boxcarfunktion, nach engl. boxcar « dt. Giiterwaggon.
Die Boxcarfunktion ist eine Funktion welche iiber ein Intervall (a,b) den Funktionswert Eins
besitzt und sonst Null. Der Filter trégt diesen Namen, da er Messwerte in einem bestimmten
Intervall positiv wichtet und in einem weiteren Intervall negativ wichtet. Daher stellt die Funktion
eine Autokorrelationsfunktion zweiten Grades des Messignals dar, nach der Def. ¢, (1, ..., tn) =

J F@)f(@E+t1)...f(t+tn)dt aus J. Y. Hayase , Properties of second-order correlation functions®,
Technical Report 330 Mai 17, 1957; mit n = 2, ¢t1 = 2t und t2 = 4¢.
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Abbildung 2.2: Uberpriifung der Filterfunktion aus Gl. (2.1) fiir eine Referenzfunktion
wie Gl (2.3). Die Abweichung der Parameter a und b von den Referenzwerten a,of =
—3/2 und by = 1/2 [16] ist dabei in a) bzw. b) dargestellt. Man erkennt gute
Ubereinstimmung wenn die an der Gesamtladung Q(t) beteiligten Prozesse geniigend
voneinander verschiedene Parametersitze (Qo;, 7;) besitzen.

Die farbliche Abstufung wurde fiir a, siehe Abbildung 2.2a), so gewéhlt, dass ein
Wertebereich von a von [ayer — 2.0, ager + 1.5] zugelassen wurde, also eine relativer
Fehler von ca. 100 %. In diesem Intervall deckt man einen grofien Parameterbereich
(n, m) fiir verschiedene a ab. Dies ist fiir b nicht der Fall, siehe Abbildung 2.2b).
Hier musste ein Wertebereich [byer — 2.0, aycf] zugelassen werden, was einem sehr viel
groBeren relativen Fehler als fiir a entspricht, um einen #dhnlich groflen Bereich an
moglichen Parametern (n, m) abdecken zu kénnen. Zusammenfassend kann also be-
merkt werden, dass der Filter gut fiir sehr unterschiedliche (Qo,?, 7;) funktioniert.
Fiir das spezielle Verhéltnis 7, ~ 0.5 7, ist der Filter besonders schlecht. Ebenso ist
der Filter ungeeignet fiir m =~ 1 und n ~ 1 — fiir gering voneinander abweichende

(Qo,i, 7)) der Gesamtladung Q(t) = Z Qo,iexp (—t/7).
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2.1.3 Experimentelle Gegebenheiten
I-V-Kennlinien

In diesem Abschnitt sollen I-V-Kennlinien? von verschiedenen Referenzen aufgezeigt
werden, um einen spéter folgenden Vergleich zwischen den experimentellen Befunden
und simulierten Kurven zu vereinfachen. Dabei werden vier Beispielkurven gezeigt.
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der einzelnen Kurven werden in Bezug auf die
experimentellen Voraussetzungen diskutiert.
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Abbildung 2.3: I-V-Kennlinien aus den Referenzen [19] a) und [18] b). In b) ist statt
der Stromstérke I die Stromdichte J dargestellt. Dies dndert an der prinzipiellen
Aussage nichts, da Strom und Stromdichte zueinander proportional sind.

Abbildung 2.3 a) zeigt eine gemessene I-V-Kennlinie aus [19] fiir ITO/CuPc/Al
Die Kennlinie aus Abbildung 2.3 b) zeigt eine Reproduktion aus [18] fiir den Aufbau

"Die Bezeichnung mit I-V-Kennlinie wird der Konsistenz zur englisch sprachlichen Literatur halber
fortgesetzt, obwohl die Spannung in dieser Arbeit mit U und nicht V' bezeichnet wird. In einigen
Quellen [18,43,44] wird auflerdem nicht der elektrische Strom, sondern die elektrische Stromdichte
J, gemessen. Die Unterscheidung zwischen Strom und Stromdichte entsteht allerdings nur durch
die Normierung des Stromes mit der Querschnittsfliche des Leiters. So gesehen ist die Stromdichte
J die giinstigere Groe. An der Abhéngigkeit von der Spannung éndert sich jedoch zwischen Strom
und Stromdichte nichts.
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2.1 EXPERIMENTELLE GEGEBENHEITEN UND DEREN (GRUNDLAGEN

n*-Si/CuPc/Al Beide Arbeiten sind an der Technischen Universitéit Chemnitz in der
Professur Halbleiterphysik entstanden. Die Probenpréiparation beider Arbeiten ist im
wesentlichen gleich und wird im néchsten Abschnitt erldutert (sieche Abbildung 2.6).
Der Unterschied besteht darin, dass bei [19] ITO® als Kontakt zum CuPc verwen-
det wird und in [18] n*-Si. Jedoch sollten beide Stoffe i#ihnliche Charakteristiken
bzgl. der Ladungstriagerinjektion in das CuPc zeigen, sieche Abschnitt 2.2.1. Die Di-
cke der Kupferphthalocyaninschicht betrug fiir Abb. 2.3 a) ca. 130 nm, fiir Abb. 2.3 b)
ca. 260 nm. Die beiden Abbildungen 2.3a) und b) zeigen sehr unterschiedliches Ver-
halten der Stromstérke bzw. Stromdichte bzgl. der Spannung. Zum einen existiert
kein interpretierbares Ergebnis in Sperrrichtung in Abb. 2.3 a), wohl aber in b). Die
Sperrstromdichte fiir Spannungen U > 0.5V ist hier niedriger als die Stromdichte in
Durchlassrichtung, fiir kleinere Spannungen lésst sich dies nicht genau unterscheiden.
Fiir Spannungen U > 1V erreicht der Grolenunterschied der Stromdichten ca. 1 Gro-
Benordnung. In beiden Abbildungen ist eine s-Form der Kurven in Durchlassrichtung
andeutungsweise erkennbar. In Abb. 2.3 a) ist diese Form durch das Rauschen unter-
brochen und daher nicht sicher erkennbar. Aus Abb. 2.3b) ist dieser Verlauf durch
die Skalierung des Bildes auch nicht deutlich, doch zeigt Abb. 2.5a) diesen Verlauf
nochmals im Detail.

Die Abbildungen 2.4a) und b) zeigen J-V-Kennlinien fiir ITO/CuPc/Al-
Schottkydioden fiir die CuPc-Schichtdicken 100 nm (Abb. 2.4a) und 64 nm
(Abb. 2.4b). Auch diese beiden Abbildungen unterscheiden sich stark voneinander.
Zunichst stellt man fest, dass fiir nahezu identische Probendicken, die Stromdichten
erheblich verschieden sind. Vergleicht man weiter die experimentellen Voraussetzun-
gen aus [43] und [44], so stellt man fest, dass der Verarbeitungsdruck und die in-Situ-
Messung ebenfalls gleich sind. Lediglich die Aufdampfraten bewegen sich bei [43] im
Bereich von 1-2 A /s, bei [44] hingegen bei 2-3 A/s. Beide Abbildungen zeigen eine
Stromdichte in Sperrrichtung und die charakteristische s-Form der Kurven in Durch-
lassrichtung. In Abbildung 2.4 b) findet sich diese s-Form auch in Sperrrichtung. Im
Vergleich von Abb. 2.3b) und Abb. 2.4a) fillt auBerdem auf, dass die Sperrstrom-
dichten im Vergleich zur Durchlassrichtung, in Abb. 2.4 b) wesentlich kleiner sind.

Zum Ende dieses Abschnitts soll noch einmal die charakteristische s-Form der Kur-
ven diskutiert werden, da sich dieser Verlauf in allen Abbildungen zeigt. Fiir [18§]
und [44] wurde dafiir in Abbildung 2.5a) und b) der Teil der J-V-Kennlinie fir
positive Spannungen U iiber der Wurzel der Spannung aufgetragen.

In beiden Abbildungen erkennt man einen geraden Verlauf (mit angelegten Gera-
den verdeutlicht) fiir einen bestimmten Spannungsbereich. Diese Spannungsbereiche
und die Anstiege der angelegten Geraden sind fiir beide Abbildungen unterschiedlich.

8ITO wird als Abkiirzung fiir Indiumzinnoxid verwendet. Weitere Erliuterungen folgen im nichsten
Abschnitt

9nT-Si steht fiir stark n-dotiertes Silizium. Dies bedeutet, dass Elektronen die Majorit#tsladungs-
tréger sind.

11
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Abbildung 2.4: I-V-Kennlinien aus den Referenzen [43] a) und [44] b).

Die Erklarung, welche Ref. [18] fiir Abb. 2.5a) und Ref. [44] fiir Abb. 2.5b) geben
sind allerdings gleich. Beide Kurven zeigen zuniichst ein ohmsches Verhalten (un-
terhalb der Geraden). Oberhalb der Geraden zeigen die Kennlinien ein durch einen
raumladungsbegrenzten Strom!'Y charakterisiertes Verhalten. Dadurch kommt eine
Abweichung von der Geraden J o v/U zustande. Die Gerade zeigt ein Poole-Frenkel-
Verhalten!! des Stromes/der Stromdichte an. Dieser Bereich wird {iblicherweise mit
dem Hiipfleitungsmodell erklrt.

Da in dieser Arbeit nur der Probenaufbau aus [19] realisiert wurde, wird primér
diese Kennlinie zum Vergleich zwischen Simulation und Experiment benutzt. Die
charakteristischen Eigenschaften der anderen Referenzen sollen aber auch mit in die

ODer raumladungsbegrenzte Strom wird iiblicherweise mit SCLC, aus dem Englischen space charge
limited current, bezeichnet.

I Als Poole-Frenkel-Verhalten wird das Verhalten [T \/F bezeichnet, nach dem Poole-Frenkel-
Effekt, Y. Frenkel und H. H. Poole 1938, welcher die Leitfahigkeit von elektrischen Isolatoren
bei hohen Feldstirken durch Transport mittels lokalisierter Zustéinde beschreibt. Formal besteht
zwar die selbe Abhéngigkeit zw. p und F wie bei der Hiipfleitung, doch sind die physikalischen
Effekte andere. Dennoch hat sich diese Bezeichnung in Publikationen etabliert und soll auch hier
der Konsistenz halber fortgesetzt werden.
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Abbildung 2.5: I-V-Kennlinien aus den Referenzen [18] a) und [44] b) fiir den Be-
reich der Poole-Frenkel-Abhéngigkeit. In Abbildung a) ist direkt das Produkt aus
Ladungstrigerdichte und Mobilitit abgetragen, da I /U durch die Querschnittsfliche
S dividiert wurde. Die Achse U ist hierbei auch in einer v/U-Abhingigkeit skaliert.

Diskussion einflieBen, gerade da fiir Abbildung 2.3 a) ein Anlegen einer Poole-Frenkel-
Geraden nicht moglich war.

QT-Spektren

Probenpraparation Im Experiment wird die Probe aus Kupferphthalocyanin als
Diinnschicht hergestellt, welches von einer Seite mit Metall (Aluminium) und von
der anderen Seite mit Indiumzinnoxid (kurz ITO, aus engl. indium tin oxide) bzw.
n-Silizium kontaktiert ist. Die Kontakte dienen dabei dazu, bestimmte Ladungs-
trigerarten zu injizieren [45]. Welche Ladungstriger an welchem Kontakt injiziert
werden und wie die energetischen Eigenschaften von HOMO'? und LUMO® des
Kupferphthalocyanin am Metall- und ITO-Kontakt sind, wird in einem spéteren Ab-
schnitt diskutiert. Die Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Aufbau der Kupferph-

12 Abk. fiir héchstes mit Elektronen besetztes Orbital, engl. highest occupied molekular orbital
13 Abk. fiir niedrigstes unbesetztes Orbital, engl. highest unoccupied molekular orbital

13
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U‘\Messspitze
ITO

Glassubstrat

Abbildung 2.6: Darstellung des schematischen Aufbaus der Probe zur Messung von
QT-Spektren aus [19]. Der rote Pfeil deutet den Pfad der Ladungstriiger an, wie er
gewiinscht wurde, wenn an die Kontakte eine elektrische Spannung angelegt wur-
de. Der schwarze Pfeil deutet an, dass die Messspitze zum Kontaktieren des oberen
Kontaktes abgesenkt werden musste.

thalocyaninprobe, an welchem die QT-Spektren vermessen wurden. In dem in [19]
durchgefithrten Experimenten wurden Proben verwendet, bei denen zun#chst ein mit
ITO bzw. n*-Silizium beschichtetes Glassubstrat mit CuPc bedampft wurde. Dieser
Vorgang erfolgte im Vakuum unter einem Druck von prro = 10~%mbar fiir ITO-
Substrate bzw. py+_g; = 10~® mbar fiir n*-Siliziumsubstrate. Nachfolgend wurden
die Aluminiumkontakte durch eine Lochschablone aufgedampft. Die Dicke der CuPc-
Schicht wird dabei mit 130 nm angegeben. Die erzeugte Schicht besitzt eine Rauheit
von 13 nm [19]. Bei einer MolekiilgroBe von ca. 1.4 nm entspricht das ca. 10 Mole-
kiilen Hohenunterschied und deutet daher auf Unordnung wihrend des Wachstums
der CuPc-Schicht hin. Der rote Pfeil in Abbildung 2.6 deutet den Stromfluss bei
angelegter Spannung an. Es wurde angenommen, dass der Strom iiber die komplet-
te Kontaktfliache flieft. Der schwarze Pfeil deutet an, dass zur Kontaktierung des
CuPc/Al Kontaktes eine Aluminiumspitze auf die Probe abgesenkt wurde. Da dieses
Absenken manuell erfolgte, ist es nicht unwahrscheinlich, dass bei diesem Vorgang die
Aluminiumspitze die Probe durchstochen, bzw. tiefer in die Probe eingedrungen ist
als bis in die erste Aluminiumschicht, da diese lediglich eine Dicke von weniger als 100
nm aufweist. Die absolute Dicke der organischen Halbleiterschicht, durch welche tat-
séchlich Strom floss, konnte also zwischen 130 nm und 0 nm variieren. Dies sollte als
Fehlerquelle beriicksichtigt werden, da die Ausfithrungen in [19] zu Abbildung 2.3 a)
im Vergleich zu Abbildungen aus [18] (Abb. 2.3 b)) fiir reine Al/n-Si-Proben ein kom-
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plettes Durchstoflen der Probe nahelegen.

Messdurchfithrung Wihrend des Messprozesses wird zunéchst, von einer Grund-
spannung U, = 0V ausgehend, eine Pulsspannung U, = +0.5V eine Zeit ¢, lang an
die Probe angelegt. Anschliefend wird auf U, zuriickgeschalten und {iber einen Ver-
stirker und Integrator die Ladungstransiente der Probe gemessen. Diese Transiente
ist im einfachsten Sinne entweder eine Lade- oder Entladekurve der Probe, je nachdem
ob Uy — U, eine Spannung in Durchlassrichtung oder eine Sperrspannung ergibt. Es
ist zu beachten, dass die theoretischen Vorbetrachtungen aus [34,35,37,40-42] stets
forderten, dass die Pulszeit ¢, stets wesentlich gréffer sein sollte als die zu messenden
Zeitkonstanten 7. Zwar waren die theoretischen Betrachtungen in diesen Referenzen
stets fiir Defektstellen in anorganischen Halbleitern durchgefiihrt aber wie [23] zeigt,
ist diese Forderung auch fiir organische Halbleiter von grofler Wichtigkeit.

Messergebnisse und deren Auswertung In den Abbildungen 2.7 a) und 2.7b) sind
QTS Spektren aus [19] dargestellt. Dabei ist Abbildung 2.7b) lediglich eine Detail-
ansicht von 2.7a). Diese Spektren sollten als Vorlage fiir die Simulationen dienen.
Man erkennt in den Abbildungen je zwei Extrema pro Transiente. Beide Extrema
bediirfen einer Diskussion. Aus Abbildung 2.7 a) wird deutlich, dass die Extrema bei
t ~ 10~ %s unabhingig von der Temperatur sind. Dies ist atypisch, da die Extrema
bei t ~ 1073 s eine Abhingigkeit zeigen.

Wie die Abbildung 2.8 zeigt, sind die ersten Extrema wohl nur als Artefakte zu
werten, welche durch den im Aufbau verwendeten Integrator zu Stande kommen. In
der Abbildung sind QT-Spektren zu sehen die an RC-Gliedern aufgenommen wurden.
Diese RC-Glieder weisen eine bestimmte Entladezeit 7 auf. Fiir 7 < 107° s ist stets ein
Extremum bei t = 1070 s sichtbar. Da das erste Extremum aus Abbildung 2.7 a) un-
abhéngig von Prozessparametern ist und stets auftritt, ist dieses wohl ein Extremum
welches vom Aufbau des Experiments abhéngt.

Die weiteren Extrema aus Abbildung 2.7b) zeigen zwar eine Abhéngigkeit von der
Temperatur und scheinen daher wirklich Extrema zu sein welche ihren Ursprung in
Unordnungseffekten haben, doch wird eine Anpassung von simulierten Kurven an
diese experimentellen Werte schwierig, da es mehrere Parameter (u.a. die Pulszeit
tp) gibt, welche die Position des Extremums und die Form des gesamten Spektrums
beeinflussen [23], und nicht zu allen offenen Parametern experimentelle Referenzen
vorliegen.
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Abbildung 2.7: Experimentell bestimmte QT-Spektren an Kupferphthalocyaninpro-
ben, aus [19]. Die Abbildung a) zeigt dabei eine Ubersicht von ¢t = 1070 s bis t = 10%s.
Um eine genauere Auswertung des zweiten, kleineren Extremums zu ermoglichen,
wurde in b) eine Detaildarstellung der Spektren von ¢ ~ 1075 s bis ¢ ~ 10 s durchge-
fithrt. Dabei sind auch mehrere in b) dargestellte Kurven der Ubersichtlichkeit halber
in a) ausgeblendet. Die Forderung t,, > 7 wurde bei diesen Messungen nicht beachtet.
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Abbildung 2.8: Experimentelle Untersuchung der Messapparatur aus [19] mittels
Normbauteilen (bisher noch nicht verdffentlicht). Es wurden QT-Spektren von ver-
schiedenen RC-Gliedern aufgenommen. Man erkennt, dass fiir Entladezeiten 7 <
107% s stets ein Extremum bei ¢t = 1070 s sichtbar ist.

Zusammenfassend kann bemerkt werden, dass aus [19] folgendes Verhalten der
ermittelten Zeitkonstanten 7 beziiglich der experimentellen GréSen U,, t, und T
festgestellt werden kann:

e Die ermittelten Zeitkonstanten zeigen eine arrheniusférmige Temperaturabhén-
gigkeit'* (mit Ausnahme der in Abb. 2.7b) gezeigten Messreihe mit positiver
Pulsspannung)

e Eine Feldabhingigkeit (bzw. Pulsspannungsabhingigkeit) wurde nur insoweit
gepriift, als dass, das Vorzeichen der Pulsspannung umgekehrt wurde, ei-
ne hier nicht aufgefithrte Abbildung aus [19] fiir eine Probe aus Alumini-
um/CuPc/Silizium zeigte symmetrisches Verhalten beziiglich des Vorzeichens
der Pulsspannung. Diese Abweichung zu Abb. 2.7b) ist nicht unmittelbar er-
klérlich.

M arrheniusférmige Temperaturabhiingigkeit: Urspriinglich fiir die Temperaturabhéngigkeit chemi-
scher Reaktionsraten k£ von S. Arrhenius aufgestellt und erklirt, beschreibt es den Sachverhalt
k = A-exp(—E./(ksT)), und wird hier wg. der gleichen Abhéngigkeit, wie auch in [19], als
Begriff benutzt.
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2.2 Theoretische Vorbetrachtungen

Seit Mitte der 40er Jahre des 20. Jahrhunderts ist die Untersuchung organischer Stof-
fe beziiglich ihres Leitungsverhaltens von Bedeutung. Von fundamentalem Interesse
ist die Verbesserung der elektrischen Leitfihigkeit ;o der Bauteile, welche sich nach
Gl (2.4) [12,46] ergibt.
= @ 24
L= (2.4)
In dieser Gleichung steht |#p| fiir den Betrag der Driftgeschwindigkeit und |F| fiir
den Betrag des elektrischen Feldes. Dabei stellte sich vor allem die Frage nach der
Art des Leitungsmechanismus, um Vorhersagen iiber das Verhalten der Leitfahigkeit
oder den Ablauf chemischer Reaktionen durchfiithren zu kénnen. In diesem Abschnitt
soll ein kurzer zeitlicher Abriss zur Entwicklung der heute giiltigen Kenntnisse gege-
ben werden. Im Besonderen wird dabei auf das Hiipfleitungsmodell (engl. Hopping)
eingegangen. Zum Schluss sollen numerische Aspekte der Simulationsrechnungen dis-
kutiert werden.

2.2.1 Physikalische Charakterisierung der im Experiment verwendeten
Proben

Im Experiment werden, wie oben erwiihnt, Proben aus ITO bzw. n*-Silizium (stark
n-dotiertem Silizium), CuPc und Aluminium erstellt. Diese, ohne groBeren Aufwand
herstellbaren Proben, wurden schon seit einiger Zeit auf ihre Eigenschaften als pho-
toelektrisches Bauteil (Solarzelle) untersucht [47]. Jedoch wurde ein sehr kleiner Wir-
kungsgrad von lediglich 0,6 % festgestellt. Eine Verbesserung der Leitungseigenschaf-
ten und des Absorptionsvermoégens eines solchen Bauteils ist daher erforschenswert.
Die Verwendung des Aufbaus als Solarzelle erklart auch die Verwendung von ITO,
da ITO zu den transparenten und leitfihigen Oxiden zdhlt (Abk. TCO, aus engl.
transparent conducting oxide) [48] und somit als fiir sichtbares Licht transparente
Elektrode genutzt werden kann. Dabei entsteht allerdings ein Konflikt zwischen Leit-
fahigkeit der Elektrode und Transparenz'® [49,50]. Dieser macht eine Verbesserung
der Leitungseigenschaften des CuPcs bzw. der Kontakte zwischen CuPc, ITO und
Aluminium nétig, um die gesamte Effizienz zu steigern. Bei der Verarbeitung der
Materialien sind die resultierenden Eigenschaften des Bauteils abhéingig von mehre-
ren Faktoren:

Durch Einsetzten der Beziehung j = oE in die Maxwellgleichungen, mit o als elektrischer Leitféhig-
keit, ergibt sich die Telegrafengleichung fiir elektrisch leitfahige Medien V2E = = %QTE + 4:20 %—?
deren Losung gedampfte elektromagnetische Wellen darstellen. Aus der Dispersionsrelation fiir
die Wellenzahlvektoren der Wellenfunktion ergibt sich der lineare Zusammenhang zwischen Ab-
sorptionsindex o’ « o. Wird also die Leitfihigkeit eines Medium erhéht, so ergibt sich immer

eine hohere Absorption elektromagnetischer Wellen im Medium.
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1. Reihenfolge der Verarbeitung der Materialien [51], Kapitel 4
2. Schichtdicken der erzeugten Schichten [30,51-53]

3. Umgebungsbedingungen wie Substrattemperatur, Druck oder die Art des ver-
wendeten Schutzgases [53-55]

4. Art des verwendeten Metalls (andere als Al) [56]

5. Oberflichenrauheit der Oberflichen, da in sehr rauen Proben die spéter aufge-
brachten Metallatome die Elektronen aus dem CuPc in Mulden besser binden
konnen. [18]

Diese Aufzéhlung ist dabei nicht komplett, sondern soll nur als Orientierung dienen.
Die genannten Aspekte sollten betrachtet werden, um die Eigenschaften von CuPc
bei der Verarbeitung einschétzen zu konnen. Die Anpassung von Experiment und
theoretischem Modell kann dadurch erleichtert werden.

Die Verarbeitungsbedingungen, im Speziellen die Reihenfolge der aufgebrachten
Materialien in [19] bedeuten, dass bei einer Schichtdicke des CuPc von weniger als
2pm die CuPc Molekiile vorrangig parallel zur Oberflichennormalen des ITO aus-
gerichtet aufwachsen [57] und diese Struktur auch bis zum Aluminium erhalten ge-
blieben sein sollte [51]. Dem widerspricht allerdings die hohe Oberflichenrauigkeit
der Probe, welche eine amorphe Struktur der Molekiile oder zumindest eine star-
ke Storung der Ordnung andeutet. In [58] wurde festgestellt, dass bei normalem
Aufwachsen und einer Schichtdicke von ~ 200 nm eine Mischung von ca. 10 nm
groflen, unterschiedlich ausgerichteten Kristalliten und einzelnen Molekiilen vorliegt.
Die Modellierung dieser Situation wird im Abschnitt 2.3.1 beschrieben, wobei die
Voraussetzungen einer eher ungeordneten Probe entsprechen.

In Abbildung 2.9 ist das schematische Béndermodell fiir die einzelnen Komponen-
ten des Aufbaus gezeigt. Das Wort ,Bénder” hat, wie spéter noch erldutert wird,
fiir CuPc eine gesonderte Bedeutung und hebt sich von den in Halbleitern iiblichen
Bindern an dieser Stelle ab. Auf die explizite Darstellung des Sachverhaltes fiir n™-
Silizium anstelle von ITO wird an dieser Stelle verzichtet. Bei beiden Stoffen liegt das
chemische Potential innerhalb eines Bandes. Daher ist Leitung moglich. Aus diesem
Grund ist die Austrittsarbeit von diesem chemischen Potential in Abb. 2.9 eingetra-
gen. Bei hochdotierten Stoffen wie n™-Silizium ist dieser Sachverhalt plausibel, bei
ITO hingegen ist dies nicht ohne weiteres begriindbar, da Indiumzinnoxid zunéchst
eine grofle Energieliicke von 4 eV zwischen Valenz- und Leitungsband zeigt, in der
sich das chemische Potential befindet. Bringt man nun aber Zinn in den Werkstoff
ein, so bilden sich drei zusitzliche s-artige Bénder aus [63], wobei das chemische
Potential in einem dieser Bénder liegt [64]. Dadurch ist eine metallartige Leitung
moglich [65]. Bei der Quantifizierung der energetischen Lage des HOMO und des
LUMO von CuPec stellt man fest, dass sich die Werte, welche man in der Literatur
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Abbildung 2.9: Energieschema zum Aufbau von ITO/CuPc/Al. Die Darstellung zeigt
den Sachverhalt vor der Kontaktierung. Die Energiewerte fiir die Austrittsarbeit vom
ITO und die Energien des HOMO und des LUMO von CuPc¢ stammen aus [59] und
decken sich mit den Angaben aus [19]. Es ist zu bemerken, dass die Austrittsarbeit
von ITO sehr von den Verarbeitungsbedingungen abhingt [60,61]. Daher kann sie
zwischen 4.3eV bis 5.1eV variieren [62]. Die Angaben zur Austrittsarbeit von Alu-
minium wurden aus [19] iibernommen und gegengepriift [60].

findet [55,66], von denen in Abb. 2.9 unterscheiden. Eine Untersuchung durch eine
Arbeitsgruppe um Castellani schaffte in dieser Hinsicht Klarheit [67], da sich zeigt,
dass die Ausrichtung der CuPc Molekiile beziiglich der ITO Schicht eine wichtige
Rolle spielt. Die in Abb. 2.9 angegebenen Werte fiir Pyomo = E; = 4.8eV und
Prumo = F, = 3.1eV entsprechen daher denen, welche man fiir eine Ausrichtung
der CuPc Molekiile parallel zur Normalen der ITO Kontaktebene ermittelt hat, wie
es auch in diesem Fall vorliegt [51,67]. Beim Kontaktieren des CuPc mit ITO bzw.
n"-Silizium und Aluminium gleichen sich die chemischen Potentiale der Stoffe an.
Einer Arbeitsgruppe um Rajaputra gelang es durch Messung der Leerlaufspannung,
die Lage des Ferminiveaus im CuPc bei Kontakt mit Aluminium zu bestimmen [52].
Bei einer Probendicke von 140 nm CuPc befindet sich das chemische Potential des
Aluminiums 0.16 eV iiber dem HOMO des CuPc. Dieser Wert sinkt mit Verkleine-
rung der Schichtdicke des CuPc. Diese Erkenntnis deckt sich mit Aussagen, welche
von Antohe und Zeng [47,66] gemacht wurden, dass CuPc ein Defektelektronenleiter
ist. Der Ubergang zwischen ITO bzw. nt-Silizium und CuPc wird zudem als Uber-
gang beschrieben, der dazu geeignet ist, Defektelektronen zu injizieren, und ohmsches
Kontaktverhalten zeigt [68]. Der Kontakt zum Aluminium wird hingegen als Schott-
kykontakt beschrieben, ein Kontakt, welcher eine Sperr- und eine Durchlassrichtung
besitzt. Dieses Schottkydiodenverhalten wurde fiir den Aufbau ITO/CuPc/Al durch
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mehrere Arbeitsgruppen nachgewiesen [19,43,44], siehe Abschnitt 2.1.3.
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Abbildung 2.10: Nihere schematische Darstellung des Kontaktes CuPc/Al, nach H.
Foll [69], fiir den Fall, dass CuPc als einfacher p-Halbleiter gesehen wiirde. @, bezeich-
net das chemische Potential des Systems. Die Abbildung verdeutlicht gut, warum der
Kontakt CuPc in einer sehr einfachen Weise als Schottkykontakt gedeutet werden
kann. In der rechten Abbildung sind die Strome dargestellt, die ohne dufleres Feld
flielen und so den Kontakt in das thermodynamische Gleichgewicht iiberfiihren.

Die Abbildung 2.10 zeigt in einfacher Weise, warum der Ubergang CuPc/Al Schott-
kykontaktverhalten zeigt. Dabei wurde die Annahme gemacht, dass CuPc ein einfa-
cher p-Halbleiter sei. Dies trifft natiirlich nur sehr eingeschrénkt auf den organischen
Halbleiter CuPc zu. Trotzdem kann man prinzipielle Aussagen iiber den Kontakt aus-
fithren. In der Abbildung wurde deutlich gemacht, dass Elektronen (in der Abbildung
mit Kreisen und ,,-* dargestellt) aus dem Metall in das Valenzband des Halbleiters
injiziert werden. Dies kann auch in anderer Richtung gedeutet werden. Dann werden
Defektelektronen (in der Abbildung mit Késtchen und ,,+* dargestellt) aus dem Va-
lenzband in das Metall injiziert [69]. Daher nimmt die Defektelektronendichte lokal im
Halbleiter ab und es baut sich eine Barriere auf. Es findet eine Bandverbiegung statt,
verursacht durch das steigende Feld der lokalisierten Dotierungsladungen. Fiir wei-
teren Transport muss diese Barriere zunéchst iiberwunden werden. In einem reinen
p-Halbleiter wiirde daher eine Raumladungszone, die in diesem Fall sog. Schottky-
verarmungszone (enlg. Schottky depletion layer), entstehen. Daher bildet sich eine
Sperr- und eine Durchlassrichtung [70]. Die Durchlassrichtung wird durch eine po-
sitive Spannung U am CuPc bzw. ITO erzeugt, da sich dadurch das CuPc auf der
Energieachse in Abb. 2.10 absenkt und daher die Barriere fiir einen Defektelektro-
nenstrom in Richtung Aluminium kleiner wird. Der entgegengesetzte Effekt tritt ein,
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wenn man an der Aluminiumseite eine positive Spannung U anlegt. Dadurch vergro-
Bert sich die Schottkyverarmungszone.

Es bleibt nun noch zu klédren, ob in einem organischen Halbleiter wie CuPc eine
solche Bandverbiegung iiberhaupt stattfindet — ob es sich {iberhaupt um eine Band-
verbiegung handelt. Im folgenden Abschnitt wird sich zeigen, dass in CuPc keine
echten Bénder existieren, sondern vielmehr eine Ansammlung von lokalisierten Zu-
stdnden um das energetische HOMO- bzw. LUMO-Niveau. Die wahren Verhéltnisse
in einem organischen Halbleiter unterscheiden sich von diesen theoretischen Uberle-
gungen zu anorganischen p-dotierten Halbleitern. Bringt man einen organischen Stoff
in Verbindung mit einem Metall, so bildet sich eine Potentialbarriere. Diese kommt
nicht alleine durch Bandverbiegung zustande [71]. Diese ist bereits in [52] angedeutet.
Diese Barriere hat mehrere Ursachen, welche unter dem Begriff Grenzschichtdipol-
effekte (engl. interface dipole) zusammengefasst werden. Diese Dipoleffekte haben
sehr verschiedene Ursachen und daher ist der sprachliche Gebrauch des Wortes ,,Di-
pol“ nicht immer korrekt [72,73]. Diese Dipoleffekte kann man grundsétzlich in einen
Anteil aufteilen, welcher durch Chemisorption und einen Anteil welcher durch Physi-
sorption ensteht. Chemisorption beschreibt die chemische Verbindung zwischen CuPc
und Aluminium, und die daraus resultierende chemische Verdnderung von CuPc bzw.
Aluminium [74]. Mit Physisorption beschreibt man die Verdnderung der Zustands-
dichte, welche in den Randbereichen des Metalls durch den Kontakt zum Halbleiter
erfolgt [75,76]. Bei der Physisorption findet i. A. kein Ladungsaustausch statt. Die
Barrierehohe fiir einen Defektelektronenstrom zwischen CuPc und Aluminium wurde
experimentell auf eine Hohe von 1.2 eV bestimmt [52,77]. Dies entspricht einer sehr
hohen Barriere. Allerdings ist die Breite der Barriere sehr schmal (~ 2nm) [57, 78],
so dass ein Tunneln von Ladungstriagern moglich ist. Dieser Wert von 1.2eV, als
Barrierenhohe fiir die Injektion von Defektelektronen vom Aluminium in das CuPc,
wird durch [79,80] bestétigt. Aussagen aus [67] weisen darauf hin, dass die energeti-
sche Barriere fiir eine Elektronenemission vom Aluminium in das CuPc eine Barriere
von ~ 1.2eV aufweist. Daher wire der Transport von Defektelektronen von CuPc
in das Aluminium der wesentliche Ladungstransportprozess. Demnach miisste die
Barrierehohe fiir einen Defektelektronentransport kleiner als 1.2 eV sein, damit De-
fektelektronentransport bevorzugt wiirde.

Nachdem die Verhéltnisse am Kontakt CuPc/Al analysiert wurden, soll noch kurz
etwas zu den energetischen Verhiltnissen am Kontakt ITO/CuPc bzw. nt-Si/CuPc
vermerkt werden. Da schon in den ersten Erwéhnungen einer Struktur ITO/CuPc/Al
der Kontakt ITO/CuPc als ohmscher Kontakt identifiziert wurde, kann eine mogliche
energetische Barriere fiir den Defektelektronentransport nicht in der GréBenordnung
der Hohe der Barriere des CuPc/Al Kontaktes liegen. Dies wird durch Aussagen
aus [67] bestétigt. Darin wird eine Barriere fiir die Defektelektroneninjektion von ITO
in CuPc von Ay = 0...0.2eV angegeben. Diese Werte gelten fiir plasmagereinigte und
nassgereinigte ITO Proben. Dabei wird vorausgesetzt, dass sich die CuPc Molekiile
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vorwiegend parallel zur Normalen der ITO-Kontaktebene ausrichten. Dies sollte bei
der vorliegenden Probe der Fall gewesen sein.

2.2.2 Leitungsmechanismen in ungeordneten organischen Halbleitern
Die Ubergangsratengleichung des Hiipfleitungsmechanismus

Bereits 1946 stellte Szent-Gyorgyi fest, dass es notwendig sei, in organischen Kom-
plexen die Elektronen der vorhandenen 7-Bindungen nicht als einzelne Teilchen zu
sehen. Die Wechselwirkung der Ladungstréger miteinander muss beriicksichtigt wer-
den. Dies fiihrt zu kollektiven Eigenschaften [81]. Diese Erkenntnisse wurden von
Bayliss [82] aufgegriffen und derart erweitert, dass er fiir die m-Elektronen eines or-
ganischen Molekiils ein einfaches ,,metall“-artiges Modell annahm. Weiterhin kam er
zu dem Schluss, dass mit einer Erweiterung dieses einfachen Modells hin zu einem
,halbleiter“-artigen Modell und einem zusétzlichen Transportmechanismus fiir den In-
termolekularen Transport, ein Modell aufgestellt werden koénnte, welches photoelek-
trische Eigenschaften erkldren konnte. Diese Betrachtungsweise wurde schrittweise
fiir dotierte, verunreinigte oder nicht polymerartige Proben revidiert [11,83].

Fiir verunreinigte oder dotierte Proben anorganischer Halbleiter existierte eine &hn-
liche Diskussion. Daher wurde fiir anorganische Halbleiter ein Leitungsmechanismus
vorgeschlagen, bei welchem sich die Ladungstriger im Festkorper auf lokalisierten Zu-
stdnden befinden. Diese Zusténde entstehen durch Defekte, vorhandene Tonen oder
Deformationen [84-86]. Ladungstriger konnen sich von einem Zustand zum néchsten
bewegen [87-89]. In [89] wird von Miller und Abrahams fiir diesen Bewegungsmecha-
nismus das sogenannte Hiipfen (engl. Hopping), welches einem einphononassistierten
Tunnelprozess entspricht, vorgeschlagen.

Ausgehend vom Ansatz fiir eine lokalisierte Wellenfunktion im schwach gestorten
Gitter

Yi(r) = Z aplp(r)dp(r) (2.5)
p=1

errechneten Miller und Abrahams [89] fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit U;; eines
Ladungstrigers von einem lokalisierten Zustand 7 zu einem anderen j unter Aufnahme
eines Phonons folgenden Ausdruck

Us.: — By
Y wposPhA
Dabei steht ¢,(r) in G1.(2.5) fiir die Blochwellenfunktion des p-ten Leitungsbandes

des Festkorpers. Die Variable oy, ist der Koeffizient fiir den p-ten Zustand der Summe
iiber alle Bénder p. Mit F,(r)

W2 Aln, . (2.6)

1
F,(r) = (ma2b)~2 - o~ (@ Hy?)/a*+22/b)2 (2.7)
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wird eine einhiillende wasserstoffartige Funktion beschrieben. Hierbei stehen a und b
fiir die Ellipsenachsen 16 der s-artigen Wellenfunktion.

Die Gleichung (2.6) ist im wesentlichen die Integration von Fermis Goldener Regel
iiber den gesamten k-Raum der Phononen.!” Fermis Goldene Regel beschreibt die
Ubergangsrate eines Zustands in einen anderen bei Beeinflussung des Systems durch
einen Storhamiltonian. Der gestorte Hamiltonian dieses Problems ergibt sich dabei
durch die Einbeziehung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung als Storung. In Glei-
chung (2.6) stehen py, s, ny und E fiir die Dichte der Defekte/Lokalisierungszentren,
die longitudinale Schallgeschwindigkeit, die Ladungstrigerdichte und die Deformati-
onskonstante. Dabei hat die Deformationskonstante die Bedeutung der Energie, wel-
che durch die Bewegung des Ladungstriagers von seinem Ausgangszustand ¢ hin zum
ionisierten Endzustand j durch Deformation im Festkorper entsteht. Die Konstanten
m und A bezeichnen die Kreiszahl und das reduzierte plancksche Wirkungsquantum.
Es verbleiben zwei Variablen — A und W. Die erste Variable beschreibt den energe-
tischen Gewinn des Systems beziiglich des Coulombfeldes der néchsten unbesetzten
Storstelle a durch

A= (i, Vathi) — (5, Varby) - (2.8)

Dabei steht V, fiir das Potential der Storstelle a. Die Schreibweise (v, 1;) steht fiir
das Skalarprodukt zweier Zustédnde miteinander. Dieser Term kann durch A = E;— E;
abgeschétzt werden [89]. Die Variable W wird als Resonanzenergie des rdumlichen
Uberlapps der Zusténde v; und ; sowie der Wechselwirkung des Zustandes ¢ mit
dem Coulombpotential der Zustdnde j und 7 interpretiert. Diese ldsst sich durch die
Operatoren L, J und S ausdriicken. Der Operator L beschreibt die Wechselwirkung
der lokalisierten Wellenfunktion des Zustandes j mit dem Coulombpotential des Zu-
standes i. Der quantenmechanische Operator J quantifiziert die Wechselwirkung der
Wellenfunktion des Zustandes ¢ mit dem Coulombpotential des Zustandes j. Der
dritte Operator S driickt das Uberlappungsintegral der Zustinde j und i aus. Die
Resonanzenergie lédsst sich dann mit

W =1L-SJ=—(,[e*/(dmeor:)|;) + (Vi ,05) (s, [€* ) (deor;)]hi) (2.9)

beschreiben. Dabei steht e fiir die Elementarladung und ¢ fiir die dielektrische Kon-
stante. Durch Miller und Abrahams wird fiir den Erwartungswert der Winkelvertei-
lung der Resonanzenergie (|[W|?) folgender Ausdruck formuliert

<’W’2> - 2e2 2 l ( Ta )%Rg _2R (2 10)
- \3-4mepa? ) n \4kR ¢ ' '

%Eine Herleitung der Gl. (2.5) fiir lokalisierte Defektzustinde durch Luttinger und Kohn findet sich
in [90,91]
1"Niheres in [92] Kapitel 4.1 bis 4.3.
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Dieser Ausdruck beschreibt den nicht isotropen Sachverhalt, welcher durch Gl. (2.7)
erzeugt wird. In Gl. (2.10) bezeichnet n die Anzahl der Minima der Blochwellen-
funktion von i bzw. j, da es sein kann, dass ¢ oder j nicht Grundzustéinde sind. Die
Variable k beschreibt das Verhéltnis der beiden Hauptachsen der einhiillenden was-
serstoffartigen Wellenfunktion k = (a/b)? — 1. Fiir den isotropen Fall wird der Term

(%) zu Eins und es gilt R = |r; — rj| = R, = a(xi;?/a® + y;;2/a® + Zij2/b2)%,
wobei z;; = x; — x; usw., da fiir diesen Fall a = b gilt. Fiir den Fall des thermischen
Gleichgewichts zeigt sich, dass die Raten Uy, () und Uj(g) i(y) nicht gleich sind. Es
ergibt sich die Bedingung

Ej s Bi, x

5.8 Eix
Uio.i@e ™" = Uj@.ie ™" (2.11)

da die Uberginge im thermodynamischen Gleichgewicht symmetrisch sein miissen. In
dieser Gleichung stehen y und f fiir die Quantenzahlen der Subzustéinde, da in [89]
an dieser Stelle die Herleitung auf angeregte gebundene Zusténde ausgedehnt wird.

Aus Gleichung (2.6), (2.10) und (2.11) erhdlt man nun unter der Voraussetzung
(E; — E;) < 2kpT (93], wobei (E; — E;) den Erwartungswert der Verteilung bezeich-
net, die Ratengleichung, wie sie in [10,94,95] aufgefiihrt und verwendet wird.

I'ij = vpe™

1 fuir AE < 0.

In Gl (2.12) steht AE = E; — E; — qF (7 — 7;) fir den energetischen Abstand zweier
lokalisierter Zusténde, « fiir die Lokalisierungslénge und vy beschreibt die Phononen-
frequenz des Festkorpers (auch engl. bezeichnet mit attempt-to-escape-frequency).
Es ist zu beachten, dass diese Formel nur fiir R;; > « gilt, da ein Faktor (R;;j/c)?
gegeniiber exp (—2r;;/a) (siehe Gl. 2.10) vernachléssigt wurde. Die Anwendung von
I';j auf ungeordnete Systeme ist eine Erweiterung der Naherungen die zu Gl. (2.12)
fithren, da die eigentliche Herleitung von Miller und Abrahams in ihren Grundzii-
gen und Voraussetzungen (siehe [90,91]) nur fiir leicht gestorte kristalline Systeme
galt. Spéter konnte durch Thouless gezeigt werden, dass, solange die Lokalisierung
der Zusténde der eines Wasserstoffgrundzustandes gleicht (Wellenfunktion fallt mit
exp(—¢&r) ab), die Herleitung von Miller und Abrahams auch fiir ungeordnete Syste-
me gilt [96]. Die Voraussetzung, dass (F; — E;) < 2kpT gelten muss, um die linearen
Terme vernachlédssigen zu kénnen, impliziert zugleich, dass die benutzten elektrischen
Felder nicht zu grof sein diirfen, da sie im einfachsten Fall iiber F; = F; x + qx; F
den wesentlichen Beitrag fiir die Differenz des Erwartungswertes liefern.

Um weitere analytische Vorhersagen, speziell iiber den Strom eines solchen Systems
machen zu konnen, betrachtet man nun den Festkorper und die darin enthaltenen
Positionen fiir mogliche lokalisierten Zusténde als Widerstandsnetzwerk. So erfolgte
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es auch in [89,97]. Fiir den Fall des thermischen Gleichgewichts kénnen mit Hilfe der
Kirchhoff’schen Gesetzte folgende Gleichungen aufgestellt werden:

> Viwi®/ Zico® =0, (2.13)
X,3(#7)

was der ersten Kirchhoff’schen Regel entspricht, und

Viewy i
=3 Y e -_
X8 i>8,5<S Zi(x),j(ﬁ)

entspricht der zweiten Kirchhoff’schen Regel. Dabei ist Z;(,) j(g) der Widerstand zwi-
schen den Zustdnden ¢ und j welcher durch
-1

. (2.15)

*Ui(y).i()
lnT

kpT

—Eiy+¢ Eix—¢
€

gegeben ist. Hierbei ist .S die Fliche durch welche der Strom flieit, { das chemische
Potential des Systems und + steht, wie xy und § fiir die Quantenzahl des Subzustan-
des der lokalisierten Wellenfunktionen ¢ und j. Die Variable Vj,) ;(3) beschreibt die
Spannung, welche iiber dem Widerstand abfillt

Vz‘(X),j(ﬁ) = €3 — €jx — Ejﬁ + Eix + eF(xj — ), (2.16)

wobei F' die elektrische Feldstérke ist. In [97] wurde die Nidherung verwendet, dass
fiir die lokalisierten Zusténde ¢ und j nur die Grundzusténde erlaubt sind. Die Sum-
mationen iiber x,3 und v entfallen in diesem Fall und €;s respektive €;x sind Null.
Man erhélt fiir diesen Fall die Relation

Zij X (Uwfl(l - fj))_l . (2.17)

In dieser Gleichung steht f; ; fiir die Wahrscheinlichkeit, dass der Zustand ¢ bzw. j
von einem Ladungstriger okkupiert ist. Diese Wahrscheinlichkeiten f; sind iiber die
Mastergleichung dieses Systems zugénglich
df;
e > Uisfit) = Ugafi(0)] - (2.18)

J

Es ist nun méglich mithilfe der Rate aus Gl. (2.12) iiber mehrere Wege Vorhersagen
iiber das Verhalten eines, in geeigneter Weise praparierten, Systems zu tétigen. Zum
einen kann man theoretische Betrachtungen mit Hilfe von zeitlich kontinuierlichen
brownschen Bewegungen'® durchfiihren, wie es in [98,99] gemacht wurde. Dabei stellt

¥Die Englische Bezeichnung lautet ,,continous time random walk, daher wird in der Fachliteratur
meist kurz mit CTRW abgekiirzt.
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man unter anderem fest, dass aufgrund der fehlenden Gleichheit von Uj(, () und
Uj),i(x) im thermischen Gleichgewicht der Transportprozess eines I:adungspaketes
ein dispersiver Prozess ist. Die zweite Moglichkeit besteht darin, die Ubergangsraten
aus Gl. (2.12) in eine Monte-Carlo Simulation einzubinden [10,95,100]. Dies wurde
hier durchgefiihrt. Dabei ist es notwendig die Energien F; der lokalisierten Zustén-
de zu bestimmen, bzw. die Verteilung dieser Energien zu wissen. Ein dritter Ansatz
wurde von einer Arbeitsgruppe um Baranovskii durchgefiihrt [101]. Darin werden mit
dem Ratenmodell von Miller und Abrahams iiber Perkolationstheorie!® an einem Wi-
derstandsnetzwerk Aussagen iiber die Leitfihigkeit und Thermokraft von organischen
Halbleitern getétigt. Dieser Perkolationsansatz wurde von Ambegaokar et al. [102] fur
anorganische amorphe Systeme entwickelt. Die Gruppe um Baranovskii kommt dabei
zu dem Schluss, dass Aussagen moglich sind und fiir tiefe Temperaturen mit den Aus-
sagen des zweiten und ersten Ansatzes iibereinstimmen. Auch fiir diesen dritten Weg
ist es notwendig, Voraussetzungen iiber die Verteilung der Energien der lokalisierten
Zusténde zu treffen. Ein Zugang dazu wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

Das GauBBsche Unordnungsmodell

Das sogenannte GauBsche Unordnungsmodell?” [10,95] gibt eine mogliche Verteilung
der Energien F; der lokalisierten Zustéinde im amorphen an. Das Modell wurde ur-
spriinglich von Silinsh entwickelt [103], um Aussagen iiber die energetische Verteilung
der quasi-kontinuierlichen Fallenverteilungen in organischen Kristallen um das LU-
MO und HOMO tétigen zu kénnen.

Bissler erklirte die Anwendbarkeit der Ratengleichung (2.12) damit, dass Mo-
lekiile im Festkorper nur durch die verhéltnisméfBig schwache van-der-Waals-
Wechselwirkung?' gebunden sind. In einem perfekten organischen Halbleiterkristall
liegt allerdings Bandleitung als Leitungsmechanismus vor. Mit steigender Temperatur
werden immer mehr Phononen im Festkorper angeregt. Dies fiithrt zu eine vermehrten
Streunung von Ladungstrigern beim Transport. Daraus resultiert eine Verminderung
der Leitfahigkeit mit steigender Temperatur fiir organische Bandhalbleiter. Dieser
Verringerung der Leitfdhigkeit in geordneten organischen Halbleitersystemen wirkt

9Perkolationstheorie, vom lat. percolare < dt. durchsickern (lassen), ist eine mathematische Be-
schreibung einer Klasse von Problemen. Diese Probleme haben alle die Fragestellung: Ab wann
kann ein Teilchen eine gegebene Struktur durchdringen, bei welcher Raumpunkte in bestimmter
Weise angeordnet, aber zuféllig mit einander verbunden sind? (Frage nach der sog. Perkolati-
onsschwelle) Fiir das Hiipfleitungsproblem stellt die zuféllige Verbindung die Ubergangsraten-
gleichung dar und die Raumpunkte die vier Koordinaten der lokalisierten Zustinde (Ort und
Energie). Niheres in [92] Kapitel 4.8

20Im Engl. ,Gaussian Disorder Model®, daher wird dieses Modell oft mit GDM abgekiirzt.

21Die van-der-Waals-Wechselwirkung ist eine Wechselwirkung welche relativ schwach ist. Sie tritt
zwischen Atomen oder Molekiilen als nichtkovalente Wechselwirkung auf. D. h. es findet kein
Ladungsaustausch statt. Sie ist nach dem niederlédndischen Physiker Johannes Diderik van der
Waals benannt, der diese Wechselwirkung 1873 in seiner Dissertation beschrieb.
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Abbildung 2.11: Skizzierte Darstellung der energetischen Lage der Elektronenzustén-
de in einem molekularen amorphen Festkorper. Nach [18]

eine Vergroflerung der Leitfdhigkeit entgegen. Diese Vergréflerung hat ihren Ursprung
in den vorhandenen Verunreinigungen in der Probe und den darauf} resultierenden
Fallenzustéinden. Ein Anregung von Ladungstriagern aus diesen Fallenzustéinden wird
mit steigender Temperatur wahrscheinlicher und daher wird der Transport begiins-
tigt. Diese Verunreinigungseffekte kénnen den Bandtransport iiberlagern [104].

Es ist nun moglich, dass aufgrund von Unordnung und bei geniigend hohen Tem-
peraturen der Energiegewinn der Ladungstriger durch Delokalisierung kleiner ist als
der durch Lokalisierung. Die Ladungstrager werden sich dann auf den Molekiilen lo-
kalisieren. Aufgrund der Unordnung der Molekiile kommt es dann zu einer gaufischen
Verteilung der HOMO bzw. LUMO Energien der einzelnen Molekiile [10, 104]. Die
einzelnen HOMO und LUMO Zustéinde bilden nach Béssler ein System lokalisier-
ter Zusténde, welches die Anwendung von Gl. (2.12) erlaubt. Abbildung 2.11 zeigt
schematisch den vorausgesetzten Sachverhalt fiir Hiipfleitung. Die Ladungen befinden
sich in den Molekiilorbitalen, haben aber aufgrund der 6rtlichen Unordnung nur ei-
ne geringe Ausdehnung iiber das Molekiil hinaus. Die einzelnen Molekiilorbitale sind
ebenfalls aufgrund von Unordnungseffekten energetisch gegeneinander verschoben.
Durch Verunreinigung und Defekte sind nicht alle moéglichen Zustéinde besetzt. Diese
Defektelektronen im HOMO koénnen nach Béssler unter Absorption eines Phonons
von einem Molekiil zum anderen tunneln. Die kontroverse historische Diskussion, ob
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nun Bandleitungseigenschaften die Beweglichkeit dominieren oder Lokalisierungsef-
fekte, rithrt vor allem daher, dass die Unordnung (energetisch und réumlich) eine
gewisse Schwelle, die Mobilitdtskante, iiberschreiten muss, damit die Leitungseigen-
schaften von einer Bandleitung zu einer Hiipfleitung bzw. anderen Transportmecha-
nismen iibergehen. In der Abbildung 2.11 ist dies angedeutet, da sich die obersten
Molekiilorbitale iiber den energetischen Barrieren zwischen den Molekiilen befinden
und somit ein delokalisiertes Verhalten soweit angeregter Elektronen mdoglich wére.
Es wird schon hier deutlich, dass Transporteigenschaften komplexer Systeme nicht
vollstédndig mit einem einzigen Modell beschrieben werden kénnen und einzelne ex-
perimentelle Befunde zu einem Material immer sehr abhingig von der jeweiligen
Préaparationsweise der Probe sind.

Das Modell von Béssler griindet sich vor allem auf zwei Aussagen, welche experi-
mentell beobachtet werden kénnen:

1. das Gaufische Profil des Absorptionsbandes

2. der Fakt, dass die Polarisationsenergien der lokalisierten Zusténde, welche von
vielen Systemgréfien abhéngen, welche ihrerseits zuféllig streuen, nach dem Ge-
setz der groflen Zahlen einer Normalverteilung folgen muss.

Nimmt man auflerdem noch an, dass die Energien F; der lokalisierten Zusténde nicht
mit denen benachbarter Zusténde korrelieren, so kann man eine Gaufische Verbreite-
rung der Energieniveaus F; annehmen

1 -2
0(€) = ————=e 25° . (2.19)

\/ 2mog?

Die Annahme der Unkorreliertheit der Energien F; ist zumindest fiir reale Proben
erfiillt, da ein Ladungstréger hier sehr viele lokalisierte Zusténde passiert und typische
strukturelle Korrelationsldngen nur wenige intermolekulare Abstidnde betragen.

Lédsst man einen Ladungstriger in einer Gauflschen Energieverteilung nach
Gl. (2.12) hiipfen, so kann man den Energiewert berechnen, welchen der Zustand
besitzt fiir t — oo, mit ¢ als Zeit [105]

T Eo(e = E)exp(—E/(kpT))dE )
(Exo) = lim (E) = =2 = ;‘Z@ = —opép, (2.20)
o J ole= Byeap(~E/(kpT))aE "

mit 6 = ,gg—ET. Aus diesem Gleichgewichtswert léasst sich nun die Temperaturabhin-
gigkeit der Beweglichkeit p abschétzen [105], was hier aber nicht ausgefithrt werden
soll. Erreicht ein Ladungstriger wihrend des Transports durch das Material den
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Gleichgewichtswert (E ), so muss er, um zum néchsten lokalisierten Zustand sprin-
gen zu konnen, eine Barriere der mittleren Hohe AE = opép = o%/(ksT) iiber-
winden. Die Aktivierungsenergie besitzt daher selbst eine Temperaturabhingigkeit,
was dafiir sorgt, dass die Beweglichkeit p kein Arrheniusverhalten mehr zeigt, son-
dern eine Abhigigkeit log y1 oc T~2 zur Folge hat [105]. Dieses Verhalten wird in [10]
bestétigt.

Nimmt man Gl (2.19) und Gl (2.12) als Grundlage eines Modells, so setzt man
voraus, dass die Elektron-Phonon-Kopplung so schwach ist, dass polaronische Effek-
te vernachléssigt werden kénnen. Wie diese beriicksichtigt werden kénnen, wird im
folgenden Abschnitt diskutiert.

Des Weiteren ist zu beachten, dass das zu untersuchende Material CuPc kein
Gaufsches Absorptionsbandprofil zeigt und auch die Zustandsdichte wohl keiner rein
GauB3schen Verteilung entspricht [106,107]. Daher wurde die Implementierung einer
exponentiellen Verteilung fiir F; durchgefiihrt.

2.2.3 Weitere Leitungsmechanismen fiir ungeordnete organische Systeme

An dieser Stelle soll auf weitere Transportmechanismen eingegangen werden, welche
Eigenschaften von Leitung in amorphen organischen Halbleitersystemen wiederge-
ben konnen. Die Methode der zeitlich kontinuierlichen Brownschen Bewegung soll,
weil es bereits erwdhnt wurde, hier ausgelassen werden. Diese alternativen Ansét-
ze sollen vor allem dazu dienen weitere Entwicklungsmoglichkeiten des Monte-Carlo
Simulationsprogrammes aufzuzeigen, bzw. die Moglichkeit bieten, Ergebnisse aus an-
deren Modellen in die Simulationsvoraussetzungen einflieBen zu lassen, um Grenzen
der Simulation besser abschéitzen zu kéonnen oder FErgebnisse gezielter diskutieren zu
konnen. Dieser kurze Abriss stellt keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit, da es noch
viele weitere Modelle, Erweiterungen und Anwendungen der vorgestellten Modelle
gibt [11]. Die Auswahl erfolgte unter der Beachtung, dass es zu allen vorgestellten
Ansiitzen Referenzen?? gibt, welche Leitungseigenschaften von Kupferphthalocyanin
oder anderen organischen Halbleitern mit einem dieser Modelle beschreiben.

Das Polaronmodell Das Modell wurde zunéchst fiir die Erkldrung von Leitungsphé-
nomenen anorganischer gestorter Kristalle entwickelt [85] und spéter auf molekulare
Kristalle [108] und leitfihige (konjugierte) Polymere angewandt [109, 110]. Im Ge-
gensatz zu den Ausfiihrungen von Béssler wird in diesem Modell dem polaronischen
Beitrag zur Energieabhingigkeit und Temperaturabhiingigkeit der Ubergangsraten
gedacht, da in den betrachteten Systemen die polaronische Kopplung zwischen Pho-
non und Ladung nicht vernachléssigt werden kann [104].

%2Dje Quellen befinden sich in den jeweiligen Absiitzen.
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R. A. Marcus formulierte bereits 1956 eine Theorie zum Elektronenaustausch bei
chemischen Reaktionen, welche eine Ubergangsrate fiir einen solchen Transportpro-
zess lieferte [111,112]. Danach kann die Ubergangsrate vereinfacht formuliert werden
als [12,15,93]

_(AE+))?

27| J; ;|2
—M(M/\kBT)‘%e T (2.21)

Fij = 5
wobei in dieser Gleichung J;; fiir das Transferintegral zwischen den Zusténden ¢ und j
steht und X ein Ma8 fiir den Abstand der Reaktionskoordinaten®? der Zusténde i und
j sowie die Kriimmung der Systemenergie in Abhingigkeit der Reaktionskoordinate
ist. Der Unterschied in der Temperaturabhingigkeit ergibt sich aus dem Vorfaktor
(k:BT)_%. Es ist ersichtlich, dass der numerische Aufwand fiir eine Behandlung dieser
Ubergangsrate wesentlich hoher ist, als der fiir den einfachen Fall aus Gl. (2.12),
da hier fiir jede Rate A und J;; bestimmt werden miissen. Die polaronische Natur
des Ladungstransportes scheint bisher nur fiir wenige Sachverhalte vollig zuzutreffen
und ist daher noch umstritten, vielmehr wird davon ausgegangen, dass der wahre
Transport eine Uberlagerung von Unordnungseffekten und Polaroneffekten ist [93].

Variable-Range-Hopping Der Formalismus des Variable-Range-Hoppings (kurz
VRH) wurde 1969 von N.F. Mott vorgeschlagen um die Temperaturabhingigkeit
des spezifischen Widerstandes von amorphen Germanium zu erkldren [113]. Variable-
Range kommt aus dem Englischen und bedeutet variabler Abstand. Dabei ist aber
kein Abstand im ortlichen Sinne gemeint. Mott fithrt in seinen Betrachtungen eine
neue Variable ein, welche den energetischen Abstand zweier lokalisierter Zusténde
und deren oOrtlichen Abstand zu einem vierdimensionalen Abstand vereint. Dieser
vierdimensionale Abstand ist mit ,range* gemeint und beschreibt, fiir lokalisierte
Zusténde in einem amorphen organischen Halbleiter, eine Gauflsch verteilte Zufalls-
variable. Diese Herangehensweise ist in soweit gerechtfertigt, als dass fiir ein wirklich
amorphes System der Abstand zweier lokalisierter Zustéinde und deren Energien zwei
Zufallsvariablen darstellen, welche unabhéngig voneinander sind [114]. Die Gesetz-
méafigkeit

()’
pxe \T , (2.22)
in welcher Tog eine Konstante und T die Temperatur ist, spieglt das Verhalten von

amorphem Germanium sehr gut wider [113] und ldsst sich mit folgenden Betrachtun-
gen plausibilisieren.

2Das Konzept der Reaktionskoordinate kommt aus der Quantenchemie. Dabei beschreibt man den
energetischen Verlauf eines Prozesses iiber nur einer Koordinate, der Reaktionskoordinate. Diese
Koordinate muss keine rdumliche Koordinate sein. In diesem Fall beschreibt es den Zustand
der beiden Reaktionsmolekiile vor, wihrend und nach dem Elektronenaustausch. Die n&here
Erlduterung fiir den Hiipfleitungsfall fithrt Kwiatkowski in [15] aus.
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Betrachtet man zwei lokalisierte Zustdnde 1 und 2 so ergibt sich die Rate, welche
den Transport einer Ladung von 1 nach 2 unter Absorption eines Phonons widerspie-
gelt zu [115]

1

7= voe 2 (1 — f)n(AE),
12

wenn man fiir f; = die Fermiverteilung der Elektronen ansetzt und

1
exp([Ei—pi] /ksT)+1
n(AE) die Boseverteilung der Phononen darstellt. Die Rate fiir den umgekehrten

Prozess, einen Sprung von 2 nach 1 unter Emission eines Phonons, lautet dann

ZL — vye 2B/ (1 — £)(n(AE) 4 1).
21

Der resultierende Strom ergibt sich nach Entwicklung in erster Ordnung nach pq — o
zu

eRyy —~AE/kpT .—2R
I= - { ks /a} .
Setzt man fiir die Potentialdifferenz p11 — po die angelegte Spannung und Ladung an,
erhélt man fiir die Leitfihigkeit p den Ausdruck

e’Ruy AE
_ ~AE/kpT ;—2R/a’ | 2.9
knT {e ¢ } (2.23)

Der linke Exponentialterm der geschweiften Klammer bevorzugt nun sehr grofie
Spriinge in AFE, wohingegen der rechte Exponentialterm moglichst kleine Spriinge
in R fiir eine optimale Leitfahigkeit GG erfordert. Setzt man fiir AE die typische Kon-
stante Zustandsverteilung innerhalb der Fermikugel des amorphen Systems an [113]
erhélt man einen Ausdruck R(T), welcher die geschweifte Klammer in Gleichung
(2.23) maximiert und damit zum Mott-Gesetz aus Gl. (2.22) fiithrt. Dieses Gesetz ist
fiir sehr viele amorphe Halbleiter oder dotierten Halbleiter bei tiefen Temperaturen
gut erfiillt. Das VRH wird fiir die Charakterisierung organischer Halbleiter erfolgreich
verwendet [116].

Multiple Trapping and Release Dieser Mechanismus wurde von Schmidlin et al.
vorgeschlagen [117]. Der wichtigste Unterschied zu anderen Hiipfleitungsprozessen
ist der, dass die Existenz eines Leitungsbandes angenommen wird. Unterhalb die-
ses Leitungsbandes werden lokalisierte Zustdnde vorausgesetzt. Die Ladungstréiger
werden dabei aber nicht von lokalisiertem Zustand zu lokalisiertem Zustand trans-
portiert, sondern sie werden nach jedem Aufenthalt in einem lokalisierten Zustand
wieder in das Leitungsband emittiert [118]. Daher resultiert der Name, dessen deut-
sche Ubersetzung soviel wie ,mehrfaches Einfangen und Emittieren® bedeutet.
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Abbildung 2.12: Skizze zum Multiple Trapping and Release Prozess. Die Variable
o bezeichnet die Zustandsdichte unterhalb des Leitungsbandes, x die Ausdehnung
der Probe und E die Energie. Die gestrichelten Linien zeigen den Transportprozess
eines Ladungstrigers durch die Probe. Dabei ist mit Rot der lokalisierte Zustand
gekennzeichnet von welchem der Ladungstriager gerade kommt und der Zustand auf
dem sich der Ladungstréiger gerade befindet ist Blau eingeférbt (nach [118]).

In Abbildung 2.12 ist schematisch der Transport eines Ladungstrigers durch eine
Probe in der Modellvorstellung des multiplen Einfangens und Emittierens dargestellt.
Der Ladungstriager wird nach jedem Einfangen zunéchst wieder an das Leitungsband
emittiert. Bei dieser Annahme liegt auch gleichzeitig der grofite Kritikpunkt dieses
Modells, da eine bandartige Struktur in amorphen Substanzen nicht vorhanden ist,
sondern lediglich lokalisierte Zustédnde existieren.

Mathematisch lasst sich nun ein Paar von Ratengleichungen fiir die Ladungstréiger-
dichten p; der lokalisierten Zustédnde ¢ und die Ladungstrigerdichte im Leitungsband
p aufstellen [118]

Op Op

a9t % piTi — P % w; — %/LOF (2.24)
Opi .

o = Pwi —piri Ladungserhaltung . (2.25)

In diesen Gleichungen bezeichnen r; und w; die Raten mit denen eine thermische An-
regung aus den lokalisierten Zustdnden bzw. eine Emission in lokalisierte Zustéande
stattfindet. Mit g ist die Generationsrate von Ladungstrigern bezeichnet. Im einfachs-
ten Fall eines Flugzeitmessungsexperimentes (engl. Time-of-Flight, kurz ToF) kann
g mit 0(t — to) (7 — 7p) abgeschéitzt werden und hat somit nur zu einer bestimmten
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Zeit und an einem bestimmten Ort einen Beitrag. Beriicksichtigt man nun, dass un-
endlich tiefe lokalisierte Zusténde in o(E) physikalisch nicht sinnvoll sind und l&sst
daher nur Zusténde bis zu einer gewissen Energie E zu, wurde durch Domes [119]
der Zusammenhang

(2.26)

u(F,T) = poexp (—M> : L1 1

kpTeq T T Tp

fiir die Beweglichkeit formuliert, welches dem von Gill empirisch gefundenen Sach-
verhalt fiir amorphe Trinitrofluorenon und amorphe Poly-N-vinylcarbazol (organische
Molekiilkomplexe) entpsricht [120]. Dies unterscheidet sich vom Zusammenhang von
w(T') fir das Gaufische Unordnungmodell, doch wurde festgestellt, das fiir zuneh-
mende polaronische Effekte beide Modelle nicht mehr voneinander zu unterscheiden
sind [121]. Das Konzept des vielfachen Einfangens stellt ein Aquivalenzkonzept zum
Hiipfleitungsmodell dar, welches physikalisch verschieden, aber in den Auswirkungen
sehr dhnlich ist [122].

2.2.4 Das Vielteilchenproblem

Um das Leitungsproblem eines realen organischen Halbleitern exakt beschreiben zu
konnen, darf man sich nicht nur auf die Beschreibung eines Teilchens beschrénken.
Gerade bei hohen Spannungen zeigen sich, wie durch viele experimentelle Befunde
bestétigt [18,43,44,123,124], an organischen Halbleiterbauteilen strombegrenzende
Effekte. Diese werden iiblicherweise durch die im Material vorhandenen Ladungen
erklart. Daher erhélt der daraus resultierenden Strom die Bezeichnung: ,raumla-
dungsbegrenzter Strom“.

Durch die Coulombwechselwirkung der Ladungstrager im Festkorper verdndern
sich die Zustandsenergien FE; wenn ein Zustand besetzt wird. Ebenfalls wurde wéh-
rend der Herleitung fiir Gl. (2.12) bereits die Annahme gemacht, dass die Coulomb-
wechselwirkung der Ladungstriager gegeniiber der thermischen Anregung vernachlés-
sigt wird. Somit wire die Ratengleichung fiir Vielteilchenprozesse nicht mehr anwend-
bar.

Die Beriicksichtigung mehrerer Teilchen im Rahmen der Monte-Carlo Simulation
gestaltet sich duflerst aufwindig. Selbst wenn man so niedrige Ladungstragerdichten
voraussetzt, dass die Coulombwechselwirkung der Ladungstriiger unter sich vernach-
lassigt werden kann [15], miisste das Hiipfen der Ladungstriger und die Kalkulation
der Ubergangsraten synchronisiert werden, weil sich durch das Hiipfen die Zustand-
senergien und damit die Ubergangsraten, dndern. Bei einer Synchronisation wiirde
man aber grundsitzlich willkiirlich Priorititen setzten.?* Die Parallelisierung einer

24Man wiirde entweder das Hiipfen eines Ladungstrégers zuerst durchfiihren und dann die Kalkula-
tion aller anderen Raten durchfiithren oder umgekehrt, fiir beide Versionen wiirden sich aber nach
Abschnitt 2.2.2 andere Verweildauern ergeben.
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solchen Simulation scheint noch sehr viel aufwéndiger, aber auch notwendig, da mit
jedem Ladungstriger so viele Raten berechnet werden miissen, wie lokalisierte Zu-
stéande existieren.

Da die Ladungstriagerdichten in undotierten organischen Halbleitermaterialien aber
sehr gering sind [11,123], werden Vielteilcheneffekte zuniichst nicht beriicksichtigt.

2.3 Ausfithrungen zum Simulationsprogramm

In diesem Abschnitt sollen die Beweggriinde zur Erstellung eines Programmes, wel-
ches Leitungsprozesse in amorphen organischen Halbleitern anhand von Hiipfleitungs-
prozessen [93] simulieren sollte, erldutert werden. Dabei wird nicht auf den speziellen
Quellcode eingegangen, sondern vielmehr auf die Umsetzung der durch das Experi-
ment gegebenen Sachverhalte.

2.3.1 Strukturierung und Funktionsweise

Die Abbildung 2.13 verdeutlicht die Funktionsweise des Programms fiir einen ein-
zelnen Ladungstriager. Das Zustandekommen dieser Abbildung wird im Folgenden
erlautert. Im Programm sollen die Eigenschaften einer amorphen organischen Halb-
leiterschicht als Modell erzeugt werden und anschlieend in diesem Modell Hiipflei-
tungstransport von Teilchen durchgefithrt werden. Im folgenden werden nun die An-
nahmen, die fiir die Erstellung des Modells gemacht wurden, und deren Begriindung
zum realen Sachverhalt, am Ablauf des Programms erldutert. Dabei sollen bereits
kritische Anmerkungen zum Modell bemerkt werden.

Als erstes wird eine quaderformige Box mit den Maflen xg, yo und zg erstellt. Da
im Experiment die Probe einem sehr flachen Zylinder entspricht, wird xy als Hohe
des Zylinders gesetzt und in y- und in z—Richtung periodische Randbedingungen
angesetzt. Daher kénnen yg und 2y so bemessen werden, dass man eine angemessene
Zahl von Molekiilen in der Box unterbringen kann, welche sich spéter auch numerisch
verarbeiten lidsst. Mit den periodischen Randbedingungen verhindert man das Auf-
treten von Randeffekten in diese Raumrichtungen. Dies ist in y— und z—Richtung
eine gute Nédherung, da diese Kanten auch real nicht zu den im Experiment bestimm-
ten Transporteigenschaften beitragen und die Abmessungen in y- und z-Richtung fiir
den Realfall sehr viel grofler als die Abmessung in z-Richtung sind. Die Flachen z = 0
und x = x¢ dienen als Kontakte.

Aus der Abbildung 2.1 wird ersichtlich, dass es sich bei CuPc¢ nicht um ein Poly-
mer handelt, sondern CuPc eine planare Gestalt besitzt. Diese Molekiile werden als
amorph verteilt angenommen. Die Umsetzung erfolgt im Modell durch die rdumliche
Gleichverteilung. Dies bezeichnet man in der Hiipfleitungstheorie mit nichtdiagonaler
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Unordnung? . Die raumliche Gleichverteilung der Molekiile wird durch gleichverteilte
zufillige Verteilung in allen drei Raumkoordinaten jedes Molekiils in der Box erreicht.
Diese amorphe Anordnung ist fiir sehr diinne Proben gerechtfertigt, je dicker aller-
dings die Proben werden, desto mehr spielt das Auftreten von Kleinstkristalliten,
wie in [58] beschrieben, eine Rolle, da diese die Ausdehnung und die Anzahl der
Lokalisierung beeintréichtigen.

AuBlerdem wird eine Gleichverteilung der Orientierung vorrausgesetzt. Dies be-
deutet, dass wenn man den Normalen der Molekiilebenen Vektoren zuweisen wiirde,
diese Vektoren keine Vorzugsrichtung aufweisen wiirden. Fiir das Modell bedeutet
dies, dass die Molekiile eine punktformige Gestalt anstatt ihrer planaren aufweisen
sollen. Diese Annahmen erméglichen es die Ubergangsraten fiir ein Elektron von ei-
nem zum anderen Molekiil iiber Gl.(2.12) zu berechnen. Dazu muss noch bemerkt
werden, dass die Molekiile in der Simulation kein explizites Volumen besitzen. Ledig-
lich die Lokalisierungslinge ist ein Maf} fiir die Ausdehnung eines Molekiils. Daher
kann es dazu kommen, dass zwei Molekiile &uerst dicht beieinander sind (viel dichter
als im Realfall moglich). Im Mittel tiber die grofie Anzahl der Molekiile sollten sich
jedoch Effekte von sehr grofien und sehr kleinen Abstéinden ausgleichen.

Die Energieverteilung der Molekiile, die diagonale Unordnung, soll, wie bereits im
theoretischen Kapitel diskutiert, einer Gaufiverteilung mit einer Breite von o, bzw.
einer exponentiellen Zufallsverteilung der Breite Ag, entsprechen.

%5In der einschligigen Literatur nach dem engl. Begriff mit ,,off-diagonal disorder® bezeichnet.
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Die Annahme iiber die Punktgestalt der Molekiile ist eine sehr grobe Verallgemei-
nerung. Allerdings wére der néchste Schritt zum realen Sachverhalt, den Molekiilen
eine Ellipsoid- bzw. Kugelgestalt zu geben. Dies wiirde aber einen hohen Aufwand
bei der Erzeugung der Box bedeuten, und da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen auch im Molekiil nicht konstant ist und bereits beim einfachen Kastenmo-
dell ein Abfall der Aufenthaltswahrscheinlichkeit zum Rand hin auftritt, wird dieser
Schritt nicht realisiert. Ein weiterer negativer Aspekt dieser Annahme ist, dass zu-
néchst nicht ohne weiteres der reale Verlauf der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
Elektronen des Molekiils verarbeitet werden kann. Dies bedeutet, dass die Verteilung
des Uberlappungsparameters « als isotrop angenommen wird (Vernachlissigung der
Raumwinkelabhingigkeit des Uberlapps). Erweiterungen bzw. andere Umsetzungen
der nicht diagonalen Unordnung sind in [10, 46, 100, 125] beschrieben, wurden aber
nicht umgesetzt. Das elektrische Feld wird in positive z—Richtung angelegt, was keine
Einschréankung zum realen Sachverhalt darstellt.

Nachdem die virtuelle Box nach obigen Vorgaben erstellt und mit den mdglichen
Aufenthaltsorten (Molekiilen) gefiillt wurde, wird ein Ladungstriger nach einer spezi-
fizierten vorgegebenen Startverteilung p(z) injiziert. Die moglichen Startverteilungen
sind dabei:

e Gleichverteilung der Ladungstriger iiber die Aufenthaltsméoglichkeiten (S1),
p(z) = const.

e Start aller Ladungstréger von z = 0 (S2)

e Start aller Ladungstriager in einem Intervall 1 < x < x9, wobei innerhalb des
Intervalls eine Gleichverteilung herrscht (S3)

e Start aller Ladungstriger aus zwei Intervallen, in welchen jeweils Gleichvertei-
lung vorliegt (S4)

—x

e Start der Ladungstriger mit der Wahrscheinlichkeitsverteilung p(z) = poe s
(S5)

e Wahrscheinlichkeitsverteilung p(z) = poe% als Startverteilung (S6)

e Kombination der beiden letzten Verteilungen zu p(x) = Poe7al + poprevaives

(S7)

Die Implementierung der Startverteilungen war erforderlich, da die genaue Verteilung
der Ladungen nach dem Pumpen nicht bekannt war und somit eine Variabilitéit gege-
ben werden sollte um auch die Akkumulation von Ladungen an den Kontaktflichen
modellieren zu konnen [45].
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2.3 AUSFUHRUNGEN ZUM SIMULATIONSPROGRAMM

AnschlieBend werden fiir den Ladungstréger die Ubergangsraten zu den unbesetz-
ten lokalisierten Zustédnden nach Gl. (2.12) berechnet. Im Anschluss werden die n
grofiten Raten summiert und zu Wahrscheinlichkeiten p;; renormiert.

(2.27)

Eine zwischen (0,1) gleichverteilte Zufallszahl p entscheidet, zu welchem lokalisierten
Zustand gesprungen wird nach

-1 !
Zpij =p< sz‘j ; (2.28)
=0 =0

wobei | der Index des Zielzustandes ist [10]. Die Wahrscheinlichkeiten p;; sind dabei
aufsteigend geordnet, so dass zuerst die kleinsten Wahrscheinlichkeiten beriicksich-
tigt werden. Dies ist aus numerischen Griinden sinnvoll. Addiert man andernfalls
sehr kleine Wahrscheinlichkeiten auf sehr grofle Wahrscheinlichkeiten, geht Genauig-
keit aufgrund der endlichen Zahl von Nachkommastellen einer numerischen Variable
verloren. Die Beschrinkung auf n Zusténde ist numerisch und laufzeittechnisch sinn-
voll, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten exponentiell mit dem Abstand und der
Energiedifferenz abnehmen und so die Anzahl der Rechenoperationen an einer sinn-
vollen Stelle stark reduziert werden kann. Der Wert n wurde in allen Simulationen
auf 64 gesetzt, um ausreichend viele Zusténde zu beriicksichtigen.

Die Verweildauer auf der Aufenthaltsmoglichkeit wird daraufhin, wie in [126] her-
geleitet und in [10,127] bereits auf ein solches Problem angewandt mit

fp=—— (2.29)

J=0,j7#1
berechnet. Dabei wird T einer exponentiellen Zufallsverteilung mit konstanter Breite
fiir alle Sprungprozesse entnommen. Die Gesamtzeit ¢ des Durchhiipfens der Probe
ergibt sich aus der Summe aller Verweilzeiten t;. Ein weiterer Ansatz zur Berech-
nung der Verweildauer wird in [15] gegeben, wobei dieser Ansatz ein stochastisches
Gedé#chtnis beriicksichtigt, sonst aber dem hier angewendeten gleicht.

Der Vorgang des Hiipfens wird solange wiederholt, bis der Ladungstriger am Kon-
takt bei x = xg angelangt. Die Rekombination an diesem Kontakt wird iiber die Rate
I'kon. = vpexp(—2.0(z¢ — z;)/a) bestimmt und normal mit allen anderen Raten ver-
rechnet. Der komplette Hiipfleitungsvorgang wird fiir N Ladungstriger wiederholt.

Fir alle Ladungstriger wird die zuriickgelegte Wegstrecke s ,je nach Startvertei-
lung, entweder durch zg — Znjektion bestimmt, wobei Tiyjektion die Einstiegskoordina-
te bezeichnet, oder fiir Startverteilung S2 auf s = xg gesetzt. Der Erwartungswert

39



2 VORBETRACHTUNGEN

der benoétigten Zeit bzw. der Driftgeschwindigkeiten wird durch einen fiir das En-
semble von Transientzeiten bzw. Driftgeschwindigkeiten geeignet gewéhlten Schétzer
ersetzt [15] (Je nach Streustérke der Ensembles wurde der Median oder der arithmeti-
sche Mittelwert genutzt). Fehler wurden durch die Standardabweichung der jeweiligen
Grofle, definiert durch

Az = +/{(x — (x))?) (2.30)

bestimmt. Wobei der Schétzer fiir den Erwartungswert (x) der fiir die quadratischen
Abweichung ((z — (z))?) gleich sind.

2.3.2 Erlduterungen zur Simulationsdurchfiihrung

Nachdem grundlegende Modellaspekte erdrtert wurden, soll nun der Prozessablauf
néher beschrieben werden. Um diese Ausfithrungen zu verbildlichen, wurde der Ab-
lauf, welcher nétig war um einen Simulationspunkt zu erhalten, in Abbildung 2.14
dargestellt.

parameter.txt

> [8 o -8

I
input.dat |  Shell Skript disorder_sim output.dat | Shell Skript MatLAB

il
=Y
Co

Abbildung 2.14: Vereinfachte Darstellung des Ablauf zur Simulation eines Messpunk-
tes.

Zunéchst liegen dem Ablauf zwei Eingabedateien zu Grunde. Eine Datei, in der
Abbildung ,Parameter.txt“, enthélt die Parametersiatze (F, T, og, etc.) welche
simuliert werden sollen. Die andere Datei ,input.dat® enthélt die Daten eines Para-
metersatzes. Ein Shellskript verarbeitet jeden Parametersatz zu einer Eingabedatei
snput.dat® und startet fiir jeden Satz eine eigene Anwendung der Simulation.
Die Simulation verarbeitet wihrend des Ablaufs die Eingabedatei ,input.dat* und
speichert Ergebnisse in eine Ausgabedatei. Dabei wird gepriift ob eventuell Daten
zu dieser Konfiguration bekannt sind. Sind die Eingabeparameter neu, bzw. sind
zu wenig Datensétze vorhanden, startet das Programm die Simulation, andernfalls
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2.3 AUSFUHRUNGEN ZUM SIMULATIONSPROGRAMM

erfolgt die Datenverarbeitung innerhalb des Programmes und die Erstellung der
Ausgabedateien.

Die Simulation erfolgte auf dem Hochgeschwindigkeitscluster der TU-Chemnitz,
in Abbildung 2.14 mit CHiC gekennzeichnet (kurz fiir engl. Chemnitzer High-
Performance Linux Cluster). Als Ausgabewerte entstanden die Hiipfzeit ¢, die Hiipf-
distanz s und das Vorzeichen der Ladung, welches dafiir dient, den Kontakt zu iden-
tifizieren, an welchem die Ladung rekombiniert ist. Ein weiteres Shellskript iibertréigt
die Ausgabedateien anschlieend vom CHiC auf den Arbeitsplatzrechner und erstellt
ein Auswerteskript fiir MatLAB, fiir die Erstellung der u-F-Kennlinien, QT-Spektren
und deren Fehleranalysen. Die Mobilitéit wird durch Gl. (2.4) aus der Wegstrecke s,
der Hiipfzeit ¢t (vp = s/t) und F ermittelt. Zur Ermittlung des Erwartungswertes
wird, wie oben erldutert, ein geeigneter Schétzer gew#hlt. Die Fehler der Mobilitéat
werden iiber Gl. (2.30) berechnet. Zur Anfertigung der Spektren wird ein Histogramm
der Zeiten t erstellt. Jede Zeit ¢ erhélt eine positive bzw. negative Ladung, je nach
ermitteltem Vorzeichen. Aus diesem Histogramm wird die Ladung Q(t) durch Sum-
mation gewonnen. Die Anwendung der Filterfunktion Gl. (2.1) auf die Ladung Q(t)
ergibt das Ladungstransientenspektrum.
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3 Analyse der Simulationsrechnungen

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Ergebnisse der Simulationen dargestellt wer-
den. Dazu wird zunéchst das Programm, welches in Abschnitt 2.3 erldautert wird,
auf korrekte Funktionsweise iiberpriift. Dafiir werden Kennlinien der Beweglich-
keit pu(F) fiir GauBische Unordnung erzeugt und deren Eigenschaften beziiglich des
Hiipfleitungsmodells untersucht. Danach werden simulierte QT-Spektren, vlg. Ab-
schnit 2.1.3, aufgezeigt. Danach erfolgt die Diskussion der erzeugten Daten mit Re-
ferenzdaten, bzw. den Daten der experimentellen QT'S.

3.1 Uberpriifung des Hiipfleitungsalgorithmuses fiir
GaulBlsche Unordnung

Leitungsvorgénge in amorphen organischen Halbleitern zu modellieren wurde, wie
bereits durch mehrere Arbeitsgruppen, mit verschiedenen Zielen durchgefiihrt. Be-
sonders hervorzuheben ist hierbei wohl die Arbeit von H. Béssler [10,95] auf dem
Gebiet der Monte-Carlo Simulationen beziiglich des Transportes von Ladungen in
ungeordneten Systemen. In der eben genannten Arbeit werden Aussagen zur Leitfa-
higkeit in Abhéngigkeit vom elektrischen Feld und der energetischen Breite o der
Verteilungsfunktion der diagonalen Unordnung aufgestellt. Sie sollen hier als Litera-
turreferenz dienen.
Den Simulationen liegen folgende Parameter! zu Grunde:

e Ausdehnung der Box: 29 = 130-107"m, yo = 70- 1072 m und 2o = 70- 10~ m,
wobei in y— und z—Richtung periodische Randbedingungen angenommen wur-
den

e Anzahl der lokalisierten Zustinde: n = 232000, was einem mittleren Abstand
von a = 1.4nm entspricht

e Phononenfrequenz vy = 10257}
e Anzahl der Realisierungen (Ladungstriger) N = 300000

e Lokalisierungsliange a bzw. Eingabeparameter & = 0.125, entspricht einem
Uberlapp von ca. 5 % der Molekiilgrofe?

!Die Bedeutung der Parameter wurde in Abschnitt 2.2 erldutert.
2Insofern nicht als Parameter varriert
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e Art der energetischen Unordnung: Gaufische Zustandsdichte mit der Breite
op =8 meV !

e Temperatur T = 300K !

e zeitkonstantes elektrisches Feld in positiver z—Richtung mit F' = 5-105V/m,
was einer angelegten Spannung von 0.5V entspricht !

e Gauflsche bzw. exponentielle Unordnung von o = 0.08 eV ~ 3.5kgT (T =
300K) [30] bzw. A\g = 0.11eV ~ 4kgT (T = 300K) [106] *

Auf die Darstellung und Diskussion von Fehlern wurde in diesem Kapitel noch ver-
zichtet, da die Fehler bei diesen Simulationen aufgrund der sehr grofien Stichprobe
nur sehr klein waren und daher bei einer Darstellung von Fehlerbalken die Anschau-
lichkeit der Graphen unnétig kompromittiert wiirde. In Abbildung 3.1 ist die Abhén-
gigkeit der Mobilitédt p vom elektrischen Feld F' fiir die Startverteilungen S1 und S2
dargestellt. Startverteilung S1 bedeutet dabei, dass der erste lokalisierte Zustand fiir
jeden Ladungstriger zufillig aus allen Ladungstragern ermittelt wird. Im Gegensatz
dazu wird bei Startverteilung S2 der erste lokalisierte Zustand der Ladungstriger
iiber ein Hiipfen vom Kontakt 2 = 0 errechnet. Niheres dazu wird in Abschnitt 2.3
erldutert. Zusétzlich sind fiir die Startverteilungen die Proportionalitdtsgeraden fiir
p o< VF eingetragen. Die Berechnung des Erwartungswertes der Geschwindigkeit
(siehe Abschnitt 2.3.2), welche nach Gl. (2.4) benétigt wird, erfolgt dabei nicht iiber
die Bildung des arithmetischen Mittels der einzelnen Geschwindigkeiten, wie in [10],
sondern ergab sich aus dem Median der Geschwindigkeitsverteilungen. Diese Abschéit-
zung musste durchgefithrt werden, da die Geschwindigkeitsverteilungen sehr breit
streuten. Die, im Besonderen fiir «, willkiirliche Festlegung spielt dabei hier nur be-
dingt eine Rolle, da lediglich die Form und nicht die absoluten Werte der Kurven
w(F) aus [10] reproduziert werden sollten. Da in [10] andere Unordnungsparameter
fiir die Simulation verwendet wurden, ist auch eine Darstellung der Werte aus die-
ser Referenz in Abb. 3.1 nicht sinnvoll. Im Vergleich zwischen Abb. 3.1 und Abb. 7
aus [10] erkennt man qualitative Ubereinstimmung der Form der Kurven pu(F), so
dass die Aussage bestétigt wird, dass Hiipfleitung simuliert wurde. Doch fillt eine
Abweichung der absoluten Werte untereinander bzgl. der Startverteilungen auf, sowie
eine Abweichung der relativen Differenz zwischen den Startverteilungen, welche im
unteren rechten Bereich von Abbildung 3.1 dargestellt ist. Die absoluten Beweglich-
keiten fiir die Startverteilung S1 sind bei gleicher Feldstérke stets grofler als die der
Startverteilung S2. Der Unterschied zwischen den Ergebnisse fiir S1 und S2 ist zum
einen dadurch zu begriinden, dass bei Anwendung der Startverteilung S2 lediglich
Ladungen gezéihlt werden, welche zum Kontakt © = zy gelangen. Ladungen mit der
Startverteilung S1 werden auch am Kontakt £ = 0 gezéhlt (mit negativem Vorzei-
chen). Dies sorgt aber dafiir, dass Ladungen, welche nahe x = 0 starten, die Probe
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Abbildung 3.1: Darstellung von p iiber v/F mit F als elektrische Feldstiirke. Die
typische Form der Kurve ist auch in der Arbeit von Béssler [10] sowie in Ref. [11]
zu finden. Der kleine Graph zeigt die relative Abweichung der Simulationspunkte der
Startverteilungen S1 und S2 voneinander (Kreuze) und die relative Abweichung der
modifizierten Auswertung der Startverteilung S1 und der Verteilung S2 (rote Kreise).
Die Bedeutung der Startverteilungen wird in Abschnitt 2.3 erldutert. Es tritt nicht
nur eine Abweichung der Absolutwerte auf, sondern die beiden Startverteilungen
erzeugen unterschiedliche Verhalten p(F').

nicht zwangsldufig bis * = x¢ durchlaufen und somit hohere Mobilitdten aufweisen.
Um diesen Effekt zu kompensieren, wurden die Daten der Startverteilung S1 noch-
mals ausgewertet, wobei nur Teilchen, welche zum Kontakt x = x¢ gesprungen sind,
gezihlt wurden. Diese Auswertung ist in Abbildung 3.1 mit S1* gekennzeichnet. Man
erkennt, dass der relative Unterschied zu den Werten der Verteilung S2 (rote Krei-
se im kleinen Graph von Abb. 3.1) stets kleiner ist als der Unterschied von S1 zu
S2 (Kreuze im kleinen Graph von Abb. 3.1). Der relative Unterschied zwischen den
Startverteilungen verschwindet fiir hohe Feldstérken, da mit zunehmender Feldstérke
Spriinge zum Kontakt x = 0 immer unwahrscheinlicher werden und somit keine Rolle
mehr spielen. Eine Moglichkeit wire, Mobilitdten bei jedem Sprung zu bestimmen.
Dies wurde aber bisher noch nicht umgesetzt. Aulerdem existiert noch der Ansatz,
die Mobilitat iiber die Diffusion eines Ladungspaketes bis zu einer bestimmten Zeit ¢

44



3.1 UBERPRUFUNG DES HUPFLEITUNGSALGORITHMUSES FUR GAUSSSCHE UNORDNUNG

10
o Simulationspunkte
—Trendgerade
wn
>
~
B
-8
= 10
3
10_9 1 1 1 1

32 34 36 38 4 42 44 46 48 5

x10°
1/T in (1/K)

Abbildung 3.2: Darstellung von p iiber 1/7 fiir die Startverteilung S1. Die Kurven-
form entspricht jener in [10] fur p(1/7).

zu bestimmen [128]. Da aber die Probe vom Modell her in —Richtung begrenzt ist,
wurde dieser Weg ebenfalls nicht umgesetzt. Eine weitere Begriindung der Unterschie-
de der Mobilitdten der Startverteilung S1* zu denen von S2 liegt in der Benutzung des
Medians der Geschwindigkeitsverteilung zur Schitzung des Erwartungswertes. Dieser
ist zwar robuster gegeniiber stark abweichenden Werten als der arithmetische Mittel-
wert, doch ist er an sich ein schlechterer Schétzer des Erwartungswertes. Das macht
sich bei der Startverteilung S1* mehr bemerkbar als bei der Verteilung S2, da im
Fall von S1* zwei ,,Zufallsgrofien (Wegstrecke s und Flugzeit ¢, vergleiche Gl. (2.4) ),
welche beide streuen, Einfluss auf die Berechnung der Mobilitéit nehmen (vergleiche
Abschnitt 2.3.2). Dieser Einfluss der Zufallsgréfien verschwindet mit zunehmendem
Feld, da die Werte immer weniger streuen, was wiederum den Verlauf der Kurven
S1 und S1* bei hohen Feldstéirken plausibel macht. Auch das Temperaturverhalten
der Leitfdhigkeit (Abb. 3.2 und Abb. 3.3) entspricht dem Verhalten pu(7T) aus [10],
was ebenfalls fiir die Giite des Programms spricht. Man erkennt Abweichungen der
Werte fiir grofe Temperaturen fiir die Darstellung (1/7") nur schlecht. Eine Dar-
stellung iiber 1/T? zeigt ebenfalls gute Ubereinstimmung. Doch zeigt sich, dass der
Fit mit A-x + B in Abb. 3.3 fiir das Verhalten p(1/72) besser als in Abb. 3.2 fiir
w(1/T) passt. Der relative Fehler der Parameter A und B betrégt in Abb. 3.3 nur
AAJ/A = 2.2% bzw. AB/B = 0.7%. Die Summe der quadrierten Residuen betrigt
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Abbildung 3.3: Darstellung der Beweglichkeit y iiber 1/72 fiir die Startverteilung S1.
Die Kurvenform entspricht jener in [10] fiir p(1/72).

fiir den Fit in Abb. 3.3 s = 0.0110, wohingegen der relative Fehler der Parameter in
Abb. 3.2 AA/A = 2.2% und AB/B = 1.9% betréigt und die Summe der quadierten
Residuen s = 0.0115 grofl ist. Da das Hiipfleitungsmodell, wie es in [10] verwendet
wird, wie bereits erldutert, die Modellvorstellung eines phononassistierten Tunnelpro-
zesses widerspiegelt, ist es logisch, dass mit zunehmender Phononenzahl Tunnelpro-
zesse immer wahrscheinlicher werden und dadurch die Mobilitdt der Ladungstriger
zunimmt.

Durch Abbildung 3.4 zeigt sich, dass auch eine Ubereinstimmung der Vorhersagen
beziiglich des Unordnungsparameters og, wie es in Ref. [10] angegeben ist, auftritt.
In Abbildung 3.4 wurde die Mobilitit logarithmisch iiber der quadrierten Energie-
verbreiterung op aufgetragen. Die theoretischen Betrachtungen aus [10] sagen fiir
diesen Fall den Verlauf einer Geraden voraus. Dieser Verlauf tritt, mit Einschrinkun-
gen, auch in der hier durchgefiihrten Simulation auf. Dabei zeigt sich wieder, dass die
Werte der Startverteilung S2, durch das eliminieren einer Zufallsgréfle, eine bessere
Qualitédt erreichen. Fiir kleine Verbreiterungen op liegen die Werte aller Startver-
teilungen eng beieinander. Mit zunehmender Verbreiterung streuen insbesondere die
Werte fiir die Flugzeit mehr, was in Kombination mit der zufélligen Strecke von Start-
verteilung S1 und S1* zu stéirker abweichenden Werten fithrt. Dass die Mobilitéiten
fiir die Startverteilung S1 wieder stets iiber denen der beiden anderen Verteilungen
liegen, ist nicht verwunderlich, da hier wieder Rekombination mit dem Kontakt x = 0
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Abbildung 3.4: Darstellung von g iiber 0% . Der Zusammenhang log p1 ,u’oa% ist
deutlich fiir alle Startverteilungen zu erkennen.

zugelassen wurde.
Am Ende dieses Abschnitts soll nun noch der verbleibende Parameter o bzw. sein
Modellparameter & diskutiert werden. Dabei sind o und & iiber folgende Relation

miteinander verkniipft:
] ToYoZo
— g Zodoza 3.1
“ N (3.1)

wobei d die Dimension der Probengeometrie angibt (hier d = 3) und N fiir die
Anzahl der Aufenthaltsmoglichkeiten steht. Fiir niedrigere Dimensionen als d = 3
wird entsprechend zy bzw. zp und yo auf 1 gesetzt (in Betrag und Dimension). Der
Fingabeparameter & spiegelt also eine Bedeckungsdichte der lokalisierten Zusténde
gegeniiber dem verfiigbaren Platz wider. Die Abbildung 3.5 zeigt die aus der Simu-
lation berechneten Beweglichkeiten p in Abhéngigkeit dieses Eingangsparameters.
Aus Abbildung 3.5 kann man den Zusammenhang u(@) erkennen. Das Verhalten
der Beweglichkeit gegeniiber dem Lokalisierungsparameter wird klar, wenn man sich
iiberlegt, dass die Beweglichkeit u iiber Gl. (2.4) berechnet wird. Setzt man fiir den
Erwartungswert der Zeit den Erwartungswert von Gl. (2.29) ein, so ergibt sich

1 1 1
px —xl; > logpox —— — logp o ———. (3.2)
(t) a

\d/a
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Dieser Verlauf zeigt sich in Abbildung 3.5 als sehr gut iiber den gesamten aufgelts-
ten Bereich von & und bestétigt damit noch einmal sehr gut die Funktionalitét des
Simulationsprogramms beziiglich des Hiipfleitungsalgorithmuses.

166 T T T T T T
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Abbildung 3.5: Darstellung von p iiber 1/+/&. Die Ubereinstimmung der Trendge-
raden mit den durch Monte-Carlo Simulationen gewonnenen Werten ist iiber den
gesamten aufgelosten Bereich sehr gut.

3.2 Simulierte QT-Spektren

Dieser Abschnitt soll die QT-Spektren, vlg. Abschnitt 2.1.3, erldutern, welche mit dem
Simulationsprogramm erstellt wurden. Dabei wird zuerst auf die Funktionalitéit der
Filterfunktion, vergleiche Gl. (2.1), auf einen stochastisch erzeugten Normpeak iiber-
priift. Im Anschluss werden, nach dem Hiipfleitungsmodell, vergleiche Abschnitt 2.2,
simulierte, QT-Spektren gezeigt.

3.2.1 Uberpriifung der Auswertung

Um das Programm und die Auswertung (siehe Abschnitt 2.3) auf Funktionalitéit zu
priifen, wurde als erstes, dhnlich der experimentellen Herangehensweise (siehe [19] Ab-
schnitt 3.6.1), ein Normpeak erzeugt (Abb. 3.6). Dazu wurden zufallsverteilte Zeiten
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nach Gl. (3.3) als Flugzeiten errechnet und aus diesen ein QT-Spektrum errechnet.
t=—7-log(1—X)=—7-logX (3.3)

Wobei X hier fiir eine gleichverteilte Zufallszahl zwischen (0,1) steht, und demnach X
ebenfalls lediglich eine (0,1) gleichverteilte Zufallsgrofie ist. Die Zerfallszeit 7 wurde
hier auf 1-1073 s gesetzt. Jeder Zeit wird eine einzelne Ladung zugewiesen, so dass ein
Strom I(t) = > qd(t —t;) entsteht, mit d(¢) als Distribution mit den Eigenschaften

d(t) = 0 fur t # ¢; und 6(¢) = 1 fiir ¢t = ¢;. Daraus ergibt sich die summierte Ladung
Q(t) = > qb(t—t;), wobei 0(t) die Eigenschaft besitzt 6(t) = 0 fiir ¢ < ¢; und 6(t) =1

fiir t > t;. Da diese Zeiten einem vorgegebenen Prozess der Form Q(t) = Qg(1—e~*/7)
mit bekanntem 7 entsprachen, sollte ein einzelner Peak bei ¢t = 7 fiir geniigend viele
Zufallszahlen zu sehen sein.

Die Abbildung 3.6 zeigt drei Graphen. Im oberen ist der normierte Strom
I(t)/QGesamt ° iiber der Zeit dargestellt. Der mittlere Graph zeigt die normierte
Ladung Q(t)/Qo. Im unteren Bild ist das durch die Filterfunktion gewonnene QT-
Spektrum zu sehen. Man erkennt in Abb. 3.6 ein Minimum im Verlauf des QT-Signals
AQ(t)/Qo bei t = 7. Dies zeigt mit obigen Aussagen, dass die Filterfunktion fiir
einen Normpeak ein brauchbares Ergebnis liefert. Das Ergebnis ist nicht optimal,
da das Minimum nicht glatt ist, sondern Nebenstrukturen aufweist. Diese Struktu-
ren haben Ihren Ursprung im Rauschen der Ausgangsdaten I(t) (in der Abbildung
mit current, engl. Strom bezeichnet). Das Rauschen sorgt dafiir, dass nicht nur ein
vorgegebenes Q(t) existiert, sondern andere Funktionen Q;(t) mit Zerfallszeiten 7;,
welche geringfiigig von der vorgegebenen Zerfallszeit 7 abweichen. Diese 7; kénnen
aber nicht vollstdndig aufgelést werden, sondern bilden die erwihnte Nebenstruktur.
Auch ist zu beachten, dass sich im QT-Spektrum kein Maximum ausbildet, sondern
ein Minimum. Dies kommt dadurch, dass in der Simulation die Ladekurven einer
virtuellen Kapazitidt am Kontakt © = x¢ ermittelt wurden und keine Entladekurven.
Daher kann man Minima mit negativen Funktionswerten AQ(tn) Zeitkonstanten
von Ladekurven der Form Q(t) = Qo(1 — e™¥/7) zuordnen. Maxima mit positiven
Funktionswerten AQ(tq.) entsprechen Zeitkonstanten 7 von Entladeprozessen der
Form Q(t) = Qe /7.

Betrachtet man nun noch einmal den Strom iiber der Zeit aus Abbildung 3.6, so
konnte man meinen, dass dieser unmoglich die zeitliche Ableitung eines einfachen
Ladeprozesses Q(t) = Qo(1 — €”/7) sein kann. Dieser Effekt entsteht aber lediglich
dadurch, dass fiir die Anfertigung der Kurve I(t) ein Histogramm der Zeiten aus
Gl. (3.3) erstellt wird, in welchem nicht die absoluten Intervalle #quidistant sind,
sondern deren Logarithmus. Dies war notwendig, da die QT-Spektren Zeiten von
1-107%s bis 1s auflosen sollten. Mit einem herkémmlichen Histogramm hétte man

31m weiteren wird fiir QGesamt nur noch Qo geschrieben.
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3 ANALYSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

daher mind. 10% Intervalle benétigt, vergleiche Abb. 3.6 rotes Histogramm. Um fiir
so viele Intervalle eine aussagefihige Kurve I(t) zu erhalten, miisste man mind. 10°
Ladungstriger simulieren. Dies ist in Anbetracht der Laufzeit nicht moglich. Ein
Histogramm mit der Intervallbreite A = logt; 11 — logt;, welche fiir alle Intervalle
1 konstant sein soll, 16st dieses Problem zufriedenstellend. Dadurch kann die Inter-
vallanzahl klein gehalten werden und somit bleibt auch die bendtigte Stichprobe
realisierbar. Allerdings zeigt sich der Nachteil, dass die Kurven I(¢) nicht mehr ohne
weiteres interpretiert werden kénnen.
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Abbildung 3.6: Erzeugter Normpeak. In dieser Abbildung ist oben der normierte
Strom iiber der Zeit aufgetragen I(t)/QGesamt, in der Mitte ist die aus dem Strom
summierte Ladung iiber der Zeit dargestellt Q(t)/QGesamt und unten ist das gefilterte
QT-Signal AQ(t)/QGesamt zu sehen. Die vorgegebene Zerfallszeit 7 entsprach dabei
7 =10"2s. Man erkennt ein Minimum bei der Zeit t = 7.
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3 ANALYSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

3.2.2 Verhalten der Spektren gegeniiber Modellparametern, elektrischem
Feld und Temperatur fiir GauBsche Unordnung

Die folgenden Abbildungen zeigen das Verhalten der simulierten QT-Spektren gegen-
iiber dem angelegten Feld und der Temperatur. Dazu wurden die Zeiten, welche im
Abschnitt zuvor noch mit Gl. (3.3) bestimmt wurden, nun durch Zeiten aus dem zu-
vor iiberpriiften Hiipfprozess ersetzt. Zunéchst wurde festgestellt, dass vy, wie in [10]
erlautert, lediglich die Spektren o vy auf der Zeitachse verschiebt. Daher wird auf
eine absolute zeitliche Auswertung noch kein Wert gelegt, da die Spektren jederzeit
mit vy verschoben werden kénnen. Um am Ende eventuell Aussagen iiber vy tétigen
zu konnen, wurde ein Referenzwert von vg = 102 1/s [14,129] fiir die Simulationen
verwendet, wobei zu beachten ist, dass die Werte fiir 1y auch nicht willkiirlich fest-
gelegt werden kénnen, sondern iiblicherweise die Grofenordnung 10! bis 10'# nicht
verlassen werden. Grundséitzlich sollte daher erst einmal die Form der QT-Spektren
untersucht werden und damit auch das Verhalten der auftretenden Extrema gegen-
iiber experimentell zuginglichen Grofien sowie auch das Verhalten gegeniiber reinen
Modellparametern. Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen Re-
ferenzen soll in einem spéteren Abschnitt folgen.

Die Abbildungen 3.7 a) und b) zeigen den durch Hiipfleitung simulierten Strom di-
vidiert durch die Gesamtladung I(¢)/Qo (links), die aufsummierte Ladung Q(t)/Qo
(Mitte) und die durch die Filterfunktion errechneten QT-Spektren AQ(t)/Qo
(Rechts). Dabei wurde in den Abbildungen 3.7 a) die elektrische Feldstérke F' vari-
iert und in Abbildung 3.7b) die Temperatur 7. Die mit der Farbe Blau gezeichneten
Kurven (F = 5.0e6 V/m und 7' = 300 K) haben die gleichen Parametersitze und sind
daher deckungsgleich. Es zeigen sich QT-Spektren, welche zunéchst ein Minimum mit
AQ/Qo < 0 aufweisen, danach ein scharfes Maximum mit AQ/Qy > 0 und teilweise
danach ein weiteres Minimum mit negatives Funktionswert.
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Abbildung 3.7: Simulationsergebnisse des Programms mit vorgegebener Startverteilung S1, a) in Abhéngigkeit der
elektrischen Feldstérke, b) in Abhéngigkeit der Temperatur. Die linke Abbildung zeigt jeweils den normierten Strom
I(t)/Qq iiber der logarithmierten Zeit, in der Mitte ist die aufsummierte Ladung Q(¢)/Qo zu sehen und unten das
errechnete QT-Spektrum AQ(t)/Qq iiber der Zeit aufgetragen. Die blauen Kurven stimmen in allen Abbildungen
iiberein, da sie gleiche Parametersétze haben.
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3 ANALYSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

Man erkennt in den Abbildungen 3.7a) und 3.7b), dass das grundsétzliche Verhal-
ten der Kurven logisch ist. Mit steigender Temperatur ist die thermische Aktivierung
grofer. Der Transport der Ladungstriager kann daher schneller in Feldrichtung ge-
schehen - die Transferzeiten sinken demzufolge - und die Kurven Q(t)/Qq erreichen
schneller ihre Sattigung. In den QT-Spektren zeigt sich eine Verschiebung des Mini-
mums bei Erhchung der Temperatur zu kleineren Zeiten. Ebenfalls einleuchtend ist
das Verhalten bei Erhchung der elektrischen Feldstérke. Je stédrker das Feld, desto
kleinere 7 zeigen die QT-Spektren. Dies ist ebenfalls einleuchtend, da mit zunehmen-
dem Feld die Wahrscheinlichkeit fiir Transportprozesse zunimmt. Des Weiteren zeigt
es sich als logisch, dass sowohl Maxima als auch Minima in einem Spektrum auftreten.
Betrachtet man die Kurven Q(t)/Qo aus Abbildung 3.7a) und b), so erkennt man,
dass die wenigsten Kurven die Sittigung von Q(t)/Qo = 1 erreichen. Bei allen Kur-
ven, die keine Séttigung erreichen, ist es klar, dass, wenn man @Q(t) in eine Reihe wie
Gl. (2.2) entwickeln will, mindestens ein Prozess mit negativem (g ; enthalten sein
muss, der nach Gl. (2.1) ein Maximum erzeugt. Erst z.B. bei sehr hohen Feldstérken
kommt es nicht mehr zur Rekombination von Ladungen am Kontakt x = 0 und es
ist kein Prozess mit QQp; < 0 mehr analysierbar. In [19] wird die Temperaturabhén-
gigkeit von 7 quantitativ diskutiert. Dabei wird 7(7") in einer Arrheniusdarstellung
fiir die verschiedenen Proben gezeigt.

Erwartetes Verhalten der Zerfallszeiten 7 beziiglich T, F', o bzw. A und & Das
Verhalten von 7 beziiglich der Simulationsparameter ldsst sich durch Gl. (2.29) und
die Filterfunktion fiir QT-Spektren erkliaren. Die Filterfunktion hat bei jenen Zeiten
7 ein Extremum, welche zur Darstellung Q(t) o e Y7 passen. Im Grunde erzeugt
der Filter den Erwartungswert jener Darstellung (Darstellung eines exponentiellen
Zerfallsprozesses). Bildet man nun den Erwartungswert von Gl. (2.29) so erhélt man
den Zusammenhang

(1) x 1/T;.
Setzt man nun die Rate I" nach Gl. (2.12) ein, so erhilt man fiir die Simulationspa-
rameter folgende Zusammenhénge:

E/ksT _, logT < 1/T, (3.4)

I; xe
fiir die Temperaturabhéngigkeit. Fiir die Feldstérkeabhéngigkeit 7(F') der Zerfallszeit
ergibt sich

AE

I; o eAFii=afrii _ Jogr o F. (3.5)

Fiir die Funktion 7(&) ergibt sich unter Beachtung der Substitution aus Gl. (3.1) die
Proportionalitét

log 7(&) x 1/V/a. (3.6)
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3.2 SIMULIERTE QT-SPEKTREN

Der Zusammenhang fiir 7(og) wird plausibel, wenn man sich iiberlegt, dass p oc ¢~
gilt. Die obigen Zusammenhénge zwischen 7 und T, F' und & bestétigen diese Aussage.
Daher ergibt sich fiir die Abhéngigkeit der Zerfallszeit 7 von der Energieverbreiterung
OFE

log (o) x op>. (3.7)

Uberpriifung der Zusammenhinge zwischen den Simulationsparametern und der
Zerfallszeit 7 Zuerst wurde der Zusammenhang fiir die Zerfallszeit 7(T") von der
Temperatur und der elektrischen Feldstdrke 7(F') untersucht. Dies ist in Abbil-
dung 3.8a) und b) dargestellt. Dafiir wurde die Zerfallszeit 7 logarithmisch iiber
der Temperatur und der Feldstéirke aufgetragen. Die Zerfallszeit 7 wurde fiir alle
Betrachtungen an dem am stirksten ausgepréigten Minimum abgelesen.

Man erkennt die erwartete Gerade (als griine Trendgerade in Abb. 3.8a) einge-
tragen), die sich bildet, wenn man 7 logarithmisch iiber der inversen Temperatur
auftrigt. Den Zusammenhang, welcher in [19] fiir die temperaturabhingige Zerfalls-
zeit beschrieben wird, wiirde man also auch fiir den Fall von Hiipfleitungstransport
erwarten.

Fiir die Uberpriifung der Feldstéirkeabhéngigkeit der Zerfallszeit 7 wurde in Abbil-
dung 3.8b) die Zerfallszeit 7 logarithmisch skaliert iiber der Feldstéirke dargestellt.
Fiir groBe Feldstarken erkennt man in Abbildung 3.8b), in welcher auch die Trend-
linie fiir groBe Feldstiirken eingetragen ist, eine Ubereinstimmung des Simulations-
verhaltens und der Trendgeraden. Die ersten Simulationspunkte wurden bei kleinen
Feldstérken erstellt. Bei diesen Feldstérken und einem mittleren Abstand von 1,4 nm
der Aufenthaltsmoglichkeiten, ist der Energiegewinn bei einem Sprung in Feldrich-
tung sehr klein im Bezug auf die Energieverteilung F; der Aufenthaltsmoglichkeiten.
Daher ist die Abweichung der Messpunkte kleiner Feldstérken von der Trendgeraden
nicht verwunderlich und die Ubereinstimmung hin zu groBen Feldstéirken plausibel.

Die néchsten Abbildungen 3.9 zeigen eine Reihe von simulierten QT-Spektren fiir
die Variation der Parameter og, Abb. 3.9a), und &, Abb. 3.9b). Hierbei wurde auf
die Darstellung von I(t) und Q(t) aus Platzgriinden verzichtet. Alle Spektren zei-
gen wieder das bereits diskutierte Verhalten mit drei deutlich erkennbaren Extrema,
wovon zwei Minima mit negativen Funktionswerten und eines ein Maximum mit po-
sitivem Funktionswert ist. In Abbildung 3.9a) ist zu erkennen, dass mit steigender
Breite der energetischen Unordnung die Spektren immer breiter werden und die Ex-
trema zu grofleren Zeitkonstanten verschoben werden. Dieses Verhalten entspricht
der logischen Erwartung, da mit zunehmender Breite tiefere energetische Zustédnde
eingenommen werden konnen, aus denen die Ladungstriager bei gleicher thermischer
Aktivierung schwerer wieder herauskommen. Dadurch benttigen die Ladungstriger
linger, um sich durch das Material zu bewegen. Die Zunahme der Breite der Spek-
tren fiir steigende Breiten o ist durch die vermehrte Streuung der Ladungstriger
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Abbildung 3.8: Darstellung des Verhaltens der simulierten Kurven beziiglich der theo-
retischen Voraussagen. a) Verhalten der Minima beziiglich der Temperatur 7', b) Ver-
halten der Minima beziiglich der elektrischen Feldstiarke F. Beide Kurven spiegeln
die theoretischen Voraussagen gut wieder.
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wiahrend des Transports durch die Probe erklirbar und plausibel. Ebenfalls leuchtet
das Verhalten der Spektren bzgl. des Parameters & ein. Mit groflerer Lokalisierung,
also kleiner werdendem & der Ladungstréger steigt die Zeit, welche bendtigt wird,
um von einem Zustand zum néchsten zu hiipfen, da die Raten I53; nach Gl. (2.12)
kleiner werden. Dies findet sich in Abbildung 3.9b) wieder. Unerwartet ist, dass der
Parameter & die Form der Spektren nur sehr wenig verédndert, hingegen der Para-
meter op fiir sehr kleine Breiten ein rein negatives Filtersignal liefert und damit die
Form des Spektrums stark dndert.
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Abbildung 3.9: QT-Spektren fiir die Variation der Breite der energetischen Verteilung
o (a) und der Bedeckungsdichte & (b). Die iibrigen Parameter entsprachen dem am
Anfang genannten Standard.

Des weiteren ist in Abbildung 3.10a) und 3.10b) die Analyse der Simulation be-
ziiglich der Parameter o und & zu sehen. Wie auch schon in der vorangegangenen
Analysen wurde dafiir die in logarithmischen Einheiten aufgetragene Zerfallszeit 7
iiber der quadrierten Breite der Energieverteilung op aufgetragen, Abb. 3.10a), und
fiir Abb. 3.10b) iiber der Inversen der dritten Wurzel des Lokalisierungsparameters &
aufgetragen. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung von Erwartung (eingetragene
Trendgeraden) und Simulationsergebnis in beiden Féllen fiir das gesamte simulier-
te Parameterspektrum. Die gesamte Analyse der Simulationsparameter zeigt, dass
Simulation, Auswertung durch die Filterfunktion, sowie die statistische Auswertung
der Simulationswerte durch den Median als Schétzer fiir den Erwartungswert einer
Grofe funktioniert.

Als néchstes wurde das Verhalten der Extrema beziiglich der Startverteilungen,
siehe Abschnitt 2.3 fiir die Bedeutung der Startverteilungen, und deren Parameter
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Abbildung 3.10: Analyse der Zeitkonstanten 7 in Bezug auf den Modellparameter o
(Abb. a)) und & (Abb. b)). Man stellt fest, dass sowohl fiir op als auch fiir & eine
gute Ubereinstimmung von Theorie und Simulation besteht. Fiir sehr kleine Werte &
stellt man Abweichungen zur theoretischen Vorhersage fest.
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untersucht. Da zu vermuten ist, dass die Pulsdauer vor allem den Einfluss besitzt,
dass mit steigender Pulsdauer Ladungstriger immer tiefer von den Kontakten in
das Halbleitermaterial injiziert werden konnen, wurde versucht, diese ,,Offnung® der
Startverteilung S1 zu simulieren und den Einfluss auf die simulierten QT-Spektren
aufzuzeigen. Ausgehend von der Startverteilung S1 wurde, wie in Abbildung 3.11 a)
und b) dargestellt, die Verteilung der Ladungstriger so variiert, dass mit abnehmen-
dem Parameter x5 (Wahrscheinlichkeitsverteilung in Abb. 3.11a) dargestellt) oder
Parameter o, (Darstellung der Wahrscheinlichkeitsverteilung in Abb. 3.11b)) der
Startverteilung S7 immer mehr Ladungstriiger einen Startwert in x—Richtung erhiel-
ten, welcher an den Réndern der Probe liegt. Fiir eine Erlduterung der Startvertei-
lungen siehe Abschnitt 2.3.

Die simulierten Spektren fiir die Parameter xo und o, sind in Abbildung 3.12
dargestellt.

59



3 ANALYSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

1ex 10"
14}
12f :
—— Startverteilung S1
—— Startverteilung S4 mit o= 0.4
10 —_Startverteilung S4 mit z5= 0.3
—— Startverteilung S4 mit z2=0.2
= 8 — Startverteilung S4 mit x5 = 0.1
= Startverteilung S4 mit o = 0.05
SF 5 —— Startverteilung S4 mit x5 = 0.01
4
2 +— —4
0 T T TS T T 7 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4
. x10”
T In pm
a)
4
10219 : : : : :
[
9
8|
— Startverteilung S1
7} — Startverteilung S7 mit 05, =1
— Startverteilung S7 mit 0, =0.5
6} —— Startverteilung S7 mit 05, =0.1
—~ 5 —— Startverteilung S7 mit 0, =0.05
B 70 Startverteilung S7 mit oz, =0.01
& 4l
3t
2| /
N Y,
ol — T ' f —
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.74
. x 10
2 1n pm
b)

Abbildung 3.11: Veranschaulichung der Wahrscheinlichkeitsverteilungen zu den Start-
verteilungen. In a) sind die Verteilungen zu verschiedenen Parametern xy von S4,
x1 = 0, dargestellt, in b) sind die Verteilungen S7 in o, variiert. Die einzelnen

Startverteilungen sind in Abschnitt 2.3 erlautert.
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Dabei ist in Abbildung 3.12a) die Startverteilung S4 (Parameter x3) zur Anwen-
dung gekommen und in Abbildung 3.12b) die Verteilung S7 (Parameter 0,1). In den
Abbildungen ist das erste QT-Spektrum jeweils aus der Startverteilung S1 mit den
Fingangs genannten Parametern erstellt und soll als Referenz einer komplett gesét-
tigten Probe dienen. Zunéchst zeigen sich fiir wenig getffnete Startverteilungen die
iiblichen Spektren, wie sie auch in Abbildung 3.7 und 3.9 auftreten. Es ist zu erkennen
(in Abbildung a) besser als in Abbildung b)), dass mit kleiner werdenden Parametern
T9 bzw. 0,1, also mit steigender Wahrscheinlichkeit fiir eine Startaufenthaltsmoglich-
keit nahe den Réndern, das Hauptminimum hin zu kleineren Zeiten schiebt. Dieses
Verhalten ist generell plausibel. Mit sinkenden Parametern zo bzw. 0,1 entstehen zwei
immer mehr voneinander separate Ladungspakete, welche in Feldrichtung beschleu-
nigt werden. Das Ladungspaket am Kontakt x = zy rekombiniert vornehmlich an
diesem Kontakt, doch je schmaler die Ladungspakete, werden desto wahrscheinlicher
wird es, dass Ladungen die nahe des Kontaktes = 0 starten an diesem Kontakt,
entgegen der Feldrichtung rekombinieren, da der Gewinn der Energie in Feldrichtung
sehr klein im Vergleich zur Verbreiterung og ist fiir sehr schmale Ladungspakete. Dies
zeigt sich an den Kurven Q(t)/Q, da diese mit sinkenden Parametern xy bzw. 0,1
immer niedriger in der Sattigung t — 1s werden. Die QT-Spektren fiir die niedrigsten
Parameter x5 oder o, sind schwer zu bewerten, da die Kurven I(t) zeigen, dass im
Grunde nur Rauschen das Ladungsverhalten Q(¢) und damit auch das QTS-Signal
AQ/Q erzeugt. Dies wird sich auch nicht durch die Erh6hung der Ladungstriigerzahl
verbessern lassen, da Ladungstriger am Kontakt x = 0 im Rahmen der Lokalisie-
rungslinge Ubergiinge gegen die Feldrichtung vollziehen kénnen.

3.3 Simulationsergebnisse fiir exponentielle diagonale
Unordnung

Im Weiteren wurde das Verhalten der Spektren beziiglich einer exponentiellen dia-
gonalen Unordnung im Hiipfleitungsmodell untersucht. Im wesentlichen sollte da-
bei untersucht werden, ob sich das Verhalten der Spektren bzw- der ermittelten
Zeitkonstanten gegeniiber Modellparametern grundsétzlich &ndert. Dazu wurden zu-
néchst QT-Spektren AQ(t)/Q unter Verwendung einer exponentiellen Unordnungs-
skala (Ap = 0.11eV) erzeugt. Diese sind in Abbildung 3.13 beziiglich der Variation
der elektrischen Feldstérke F'; Abb. 3.13a), der Temperatur 7",Abb. 3.13b), und des
Lokalisierungsparameters &, Abb. 3.13c), zu sehen. Die jeweils erste Simulationskur-
ve fiir die Feldstiarke F' und die Temperatur 7" und die dritte Simulationskurve fiir
den Lokalisierungsparameter & besitzen gleiche Parametersétze.
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Wie sich zeigt dndert sich das generelle Verhalten nur dahingehend, dass die
Spektren sehr viel gestreckter iiber die Zeitachse sind. Die wesentliche Kur-
venform, die Art und Reihenfolge von Extrema, bleibt unverdndert. Vor al-
lem das scharfe Maximum mit positivem Funktionswert verindert sich nicht.
Das tendenzielle Verhalten, dass sich die Extrema der Kurven mit steigendem
Feld /Temperatur/Lokalisierungsparameter zu kiirzeren Zeiten verschieben, #ndert
sich ebenfalls nicht.

Da sich an den Ubergangsraten aus Gl. (2.12) durch die Verinderung der Zu-
standsdichte der Energien der lokalisierten Zusténde nichts dndert, verdndert sich
die trendméBige Abhéngigkeit der Zerfallszeit 7, wiederum am ersten ausgepriagten
Minimum ermittelt, von Temperatur, Gl. (3.4), elektrischer Feldstéirke, Gl. (3.5), und
Lokalisierungsparameter &, Gl. (3.6) nicht. Dies wurde in den Abbildungen 3.14 b),
3.15 b) und 3.16 b) dargestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
Trendgeraden und Simulationspunkten, mit Einschrinkungen fiir kleine elektrische
Feldstérken beziiglich der Feldstédrkeabhéngigkeit.

In den Abbildungen 3.14 a), 3.15 a) und 3.16 a) ist das Verhalten der Beweglich-
keit gegeniiber den Simulationsparametern 7', F' und & zu sehen. Dabei wurden die
gleichen Abhéngigkeiten der Mobilitdt p beziiglich der Temperatur und des Lokali-
sierungsparameters & erwartet wie fiir Gaufische Unordnung, vergleiche Abbildungen
aus Abschnitt 3.1, da sich an den Betrachtungen zur Mobilitit und deren Abhéngig-
keit hier nichts gedndert hat (analog zu den Betrachtungen beziiglich der Zerfalls-
zeiten). Um die Feldstirkeabhéngigkeit der Mobilitdt zu charakterisieren wurde im
Hinblick auf die experimentellen Gegebenheiten nachgepriift, ob sich auch fiir ex-
ponentielle Unordnung ein Poole-Frenkel-Verhalten zeigt. Es bestétigt sich fiir alle
Simulationspunkte der Abbildungen 3.14 a), 3.15 a) und 3.16 a) eine gute Uberein-
stimmung von Simulation und theoretischer Erwartung. Speziell aus Abbildung 3.14
a) lasst sich ein Poole-Frenkel-Verhalten fiir exponentielle Unordnung erkennen.

Im Unterschied zur Gaufischen Zustandsdichte, vergleiche Abschnitt 3.1, fallt auf,
dass die Anderung der Beweglichkeiten p und Zerfallszeiten 7 beziiglich der Ein-
gangsparameter bei einer exponentiellen Zustandsdichte sehr viel grofler ausfallen
und dementsprechend die Trendgeraden sehr viel steiler verlaufen. Dieses Verhal-
ten ldsst sich damit begriinden, dass eine exponentielle Verteilungsfunktion langsa-
mer mit steigendem Argument abnimmt als eine Gaufische Verteilungsfunktion bei
gleichen Varianzen. Dadurch wird es moglich, dass Ladungstréiger fiir exponentielle
Verteilungen in tiefen Zusténden ,eingefangen werden. Die geschieht zum Beispiel,
wenn Ladungstriger zwischen zwei benachbarten tiefen Zustdnden lange hin und her
hiipfen, da durch die Renormierung der Wahrscheinlichkeiten andere Zusténde als
Hiipfziele sehr unwahrscheinlich werden. Dies sorgt fiir die Verkleinerung der Mo-
bilitdten bzw. der Vergroflerung der Zerfallszeiten. Ebenfalls ist der Umstand des
zufilligen , Einfangens® fiir die Streckung der Spektren verantwortlich.
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Abbildung 3.14: Darstellung der Beweglichkeit i (a) und der ermittelten Zeitkonstan-
ten Tmin (b) aus den QT-Spektren der Abbildung 3.13 a) beziiglich des Parameters
F fiir eine exponentielle Verteilung der Energien F; der lokalisierten Zusténde. Die
Trends stimmen in beiden Fillen mit den Erwartungen fiir eine Gaufische Vertei-
lung der Energien E; iiberein. Dies war zu erwarten, da sich an den theoretischen
Uberlegungen wie sie fiir Abb. 3.8 a) und b) getroffen wurden nichts éindert.
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Abbildung 3.15: Darstellung der Beweglichkeit i (a) und der ermittelten Zeitkonstan-
ten Tmin (b) aus den QT-Spektren der Abbildung 3.13 a) beziiglich der Temperatur
T fiir eine exponentielle Verteilung der Energien FE; der lokalisierten Zustédnde. Die
Trends stimmen in beiden Féllen mit den Erwartungen fiir eine Gaufische Verteilung
der Energien F; iiberein. Dies war ebenfalls zu erwarten.

66



3.3 SIMULATIONSERGEBNISSE FUR EXPONENTIELLE DIAGONALE UNORDNUNG

10

w0

=

&)

~
=

3

10—14 | - :

e Simulationspunkte
—— Trendgerade
1.9 1.95 2 2.05 2.1 2.15 2.2

1/v/éa in (1/m)

a)

10
e Simulationspunkte
—— Trendgerade
w0
=
L]
g 0
~ 10}
\l—: °
]
[ ]
10'L— . . . .
1.9 1.95 2 2.05 2.1 2.15

1/¥/a& in (1/m)

b)

Abbildung 3.16: Darstellung der Beweglichkeit p (a) und der ermittelten Zeitkon-
stanten Tyin (b) aus den QT-Spektren der Abbildung 3.13 a) beziiglich der Lokalisie-
rungsparameter & fiir eine exponentielle Verteilung der Energien E; der lokalisierten
Zusténde. Die Trends stimmen in beiden Fillen, wie erwartet, mit den Erwartun-
gen fiir eine Gaufische Verteilung (nach Gl. (3.2) an deren Herleitung sich durch
die Ersetzung einer Gauflschen Zustandsdichte der lokalisierten Zusténde durch eine
Exponentielle nichts &ndert) der Energien F; iiberein.
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3.4 Vergleich zwischen Simulationsergebnissen und
experimentellen Referenzen

Nachdem nun das grundlegende Verhalten der simulierten QT-Spektren gegeniiber
Modellparametern diskutiert wurde, sollen in diesem Abschnitt die Unterschiede der
Spektren aus [16,17,19,22] und den simulierten Spektren diskutiert werden. Aufler-
dem sollen Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwischen simulierten Beweglichkeiten
und experimentellen Ergebnissen noch einmal systematisch zusammengefasst werden,
um das weitere Vorgehen plausibel zu machen.
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Abbildung 3.17: Darstellung der Zerfallszeit 7 iiber der inversen Temperatur 1/7 in
1/K. Eingetragen sind die Werte aus dem Experiment aus [19], fiir die Simualtion
mit GauBlscher Unordnung, sieche Abb. 3.2, und die Werte aus der Simulation fiir
exponentielle Unordnung, sieche Abb. 3.15.

Der arrheniusférmige Zusammenhang der Zeitkonstanten 7(7") [19] konnte durch
eine Hiipfleitungssimulation fiir Gauflsche und exponentielle Unordnung hergestellt
werden. Der Anstieg der Geraden 7(1/T) fir Gaufische Unordnung, siche Abbil-
dung 3.17, zeigt dabei eine dhnliche Gréfle wie in [19] fiir ITO/CuPc/Al (sieche Ab-
bildung 5.20 in [19], bzw. Reproduktion in Abb. 3.17). Es féllt jedoch ein absoluter
Unterschied der Groenordnung von 7(7') von ca. 2 GroBenordnung auf. Fiir ex-
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ponentielle diagonale Unordnung, Abbildung 3.17, zeigt sich ein sehr viel groferer
Anstieg fiir die Gerade 7(1/7") und eine noch grofiere absolute Abweichung der Zeit-
konstanten. Die Unterschiede zwischen Experiment und Simulation mit Gaufischer
Unordnung, wiren im Rahmen der Parameter og, & und vy durchfithrbar. Die Griin-
de, welche dazu fithrten, dass eine Anpassung doch nicht durchgefiihrt wurde, liegen
vorallem im Unterschied der Form der Spektren.

Die QT-Spektren aus den experimentellen Referenzen [16, 17,19, 22] (siehe Ab-
bildung 2.7) zeigen von der Form her erhebliche Unterschiede zu den simulierten
Spektren. Zunichst zeigen sich in den experimentellen Spektren pro Messreihe nur
eine Art von Extrema (Maxima mit positivem Funktionswert oder Minima mit nega-
tivem Funktionswert, zur Erlduterung vergleiche Abschnitt. 2.1.2). In keinem Refe-
renzspektrum treten gleichzeitig beide Arten von Extremum auf. Weder die Variation
der Parameter F' (siehe Abb. 3.7a) ), a (siche Abb. 3.9a)), o (siche Abb. 3.9Db))
noch die Verénderung der Startverteilung (sieche Abb. 3.12) der Ladungstriger dndert
die simulierten Spektren in der Form, dass nur noch eine Art von Extremum vorliegt
und die Parameter gleichzeitig einen realistischen Rahmen fiir das Experiment bil-
den. Nur fiir sehr grofie Feldstirken (F > 5.5-107 V/m) zeigen sich Spektren mit nur
einem Extremum. Fiir den Fall F' = 6.5- 107 V/m zeigt sich ein Spektrum mit zwei
Minima und einem komplett negativen Filtersignal, doch sind die Spektren bei die-
sen hohen Feldstérken viel zu schmal, als dass eine Anpassung an die experimentellen
Ergebnisse aus [19] moglich ist.

Insbesondere die Feldstérke stellt einen schwer abzuschétzenden Parameter bei der
Simulation der QT-Spektren dar, da aus experimenteller Sicht zum Messzeitpunkt
die Pulsspannung auf U, = 0V geschaltet wurde und somit kein externes Feld an
der Probe mehr anlag. Eine Untersuchung der Spannungsabhéngigkeit, beziiglich des
Betrages der Pulsspannung U,, der QT-Spektren wurde in [16,17,19,22] nicht durch-
gefiihrt, so dass auch ein Vergleich des Verhaltens von 7(F') nicht moglich war. Das
resultierende Spektrum hat seinen Ursprung in inneren Ungleichgewichtseffekten, wel-
che in der Simulation mit einem zeitkonstanten elektrischen Feld abgeschétzt wurden.
Dies stellt eine sehr grobe Naherung dar und daher ist es nicht verwunderlich, dass
Simulation und Experiment von einander abweichen. Simulationen, welche mit ei-
nem zeitabhéngigen (F'(t) = Fyexp(—t/7r)) elektrischem Feld durchgefiithrt wurden
um ein zeitliches Abklingen des thermodynamischen Ungleichgewichts, verursacht
durch die Pulsspannung U,,, miteinbeziehen zu koénnen, zeigten ebenfalls nicht die
gewiinschten Spektren. Sie besitzen zudem den Nachteil des zusétzlichen Parameters
7, der Abklingzeit des elektrischen Feldes. Da in [16,17,19,22] nicht das Verhalten
der Spektren beziiglich der Pulszeit ¢, untersucht wurde, waren auch hier fiir eine
Anpassung 7(7r) keine Referenzen vorhanden.

Auch die Parameter op (Ap fiir exp. verteilte Zusténde, vergleiche Abbildungen
aus Abschnitt 3.3) und &, vergleiche Abschnitt 3.1, lassen eine Anpassung der Spek-
tren an die experimentellen Referenzen schwer zu, da sie bereits (im Rahmen) auf
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referenzierte Werte gesetzt wurden. Ahnlich der Feldstirke zeigen die Spektren (sie-
he Abb. 3.9a)) ab einer Breite op < 0.7meV zwar ein rein negatives Filtersignal,
doch befindet sich in diesem Spektrum zwischen den beiden Minima noch immer ein
scharfes Maximum, welches in dieser Form nicht in den reell vermessenen Proben
auftritt. Durch die Varation der Startverteilungen und deren Parametern kann eine
Anpassung an Spektren erfolgen. Dafiir sollte jedoch Kenntnis iiber die Ladungstra-
gerverteilung im Experiment vorliegen, da sonst teilweise beliebige Spektren erzeugt
werden konnen.

Der Parameter & (siehe Abb. 3.9b)) verschiebt, in physikalisch sinnvollen Gré-
Ben, lediglich die Spektren auf der Zeitachse, verindert deren Form aber nicht. Die
wahrscheinlichste Konfiguration fiir eine Anpassung der Simulation an das Experi-
ment wiire also eine grofie elektrische Feldstirke (F' > 5.5-107 V/m bei einer grofien
Breite der Energieverteilung op > 100meV). Diese konnte jedoch zunichst nicht
gefunden werden und eine weitere Anpassung wurde aufgrund der anzuzweifelnden
physikalischen Zusammenhinge und Aussagekraft der bendtigten Parameter o g, F,...
unterlassen. Die Abweichungen der simulierten Spektren lassen sich auch durch ei-
ne exponentielle Verteilung, vergleiche dafiir Abschnitt 3.3, der Zustandsenergien E;
nicht zur Zufriedenheit beheben, da sich die Abhéngigkeit der Spektren gegeniiber
den verwendeten Parametern nicht d&ndert, und die Variation der Breite der expo-
nentiellen Verteilung ebenfalls nicht das gewiinschte Ergebnis liefert.

Abschlielend sollen noch Gemeinsamkeiten und Unterschiede beziiglich der ex-
perimentellen Referenzen der Beweglichkeit p(F,T) von Kupferphthalocyanin und
den Simulationen beschrieben werden. Da bereits bei der Uberpriifung des Hiipf-
leitungsmodells auf den Vergleich des Programms mit anderen Modellrealisierungen
eingegangen wurde, wird dies hier nicht noch einmal durchgefiihrt. Es sei nur daran
erinnert, dass die Funktionalitdt des Modells bestéitigt wurde. Der Vergleich der si-
mulierten Beweglichkeit p(F,T") erfolgt daher vor allem unter dem Gesichtspunkt, ob
eine Reproduktion von (Teilen) der I-V-Kennlinien von experimentell untersuchten
Bauteilen durch Simulation moglich erscheint.

Fiir die Beweglichkeiten von CuPc liegen viele Referenzen vor, welche sich durch die
Probenpriparation und Messbedingungen unterscheiden. Ein Absolutwert, welcher
in der Professur Halbleiterphysik der TU-Chemnitz gemessen wurde, beziffert die
Defektelektronenbeweglichkeit py, = (1.6 & 0.6) - 1073 cm?/Vs bei einer Temperatur
von 300 K. Betrachtet man sich die Abbildungen 3.2, 3.4 und 3.5, so weichen die durch
Simulation erreichbaren Werte fiir die Beweglichkeit nicht so weit von dieser Referenz
ab. Die Breite der Gaufischen Unordnung o und der Lokalisierungparameter & sind
als Parameter noch wéhlbar. Speziell die Lokalisierung & ldsst eine Anpassung von
un zu. Leider liegt keine komplette Messkurve p(77) an dieser Stelle vor, so dass eine
Anpassung nicht moglich ist.

Das Poole-Frenkel-Verhalten der Beweglichkeit konnte fiir einen Spannungsbereich
einer halben Groflenordnung durch Hiipfleitungssimulation nachgebildet werden. Da
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allerdings kein Kontakt in der Simulation beriicksichtigt wurde, ergibt sich logischer-
weise das gleiche Bild in Sperrrichtung. Zieht man den Vergleich zwischen Abb. 3.1
und den Abbildungen 2.3 — 2.5, so zeigt sich, dass die Anderung der Beweglichkeit
nicht die starke Anderung der Stromstiirken/Stromdichten verursachen kann. Fiir
GauBsche Unordnung verlduft die Anderung der Beweglichkeit mit der elektrischen
Feldséirke wesentlich langsamer. Fiir exponentielle Unordnung, siche Abb. 3.15a),
ist die Anderung der Beweglichkeit iiber die Spannung sehr viel gréfer. Da jedoch
die Zerfallszeiten der QT-Spektren fiir exponentielle Unordnung viel zu grof sind,
und die Spektren sehr grofle Breiten besitzen, ist es nicht moglich, beide Phinome-
ne (Mobilitdt und QT-Spektren) durch eine einzelne exponentielle Unordnungsskala
zufriedenstellend zu erkléren.
Da die Kontakte zuné&chst ver-

10° I I I nachléssigt wurden, soll der Ver-
gleich zwischen Simulationen und
Proben gezogen werden, bei de-
nen der Einfluss der Kontakte kei-
ne Rolle spielen sollte. Die Ergeb-
nisse aus [25, 123,130, 131] dienen
daher nun als Richtlinie, da hier
Gold bzw. Silber als Kontaktma-
;>vJ terial dient und diese Materialien
CE nachweislich ohmsches Verhalten
- ]
3

in Verbindung mit CuPc zeigen.
Lediglich in [25, 123] wird sowohl
der Zusammenhang p(7T') als auch
o der Fall u(F') untersucht, wobei die
Beweglichkeit p nur indirekt iiber
den Zusammenhang fiir die Strom-
dichte, bzw. den Strom I o p
zugénglich ist. Die Aussagen aus
[25,123] werden in [124] bestitigt,
L so dass diese Quellen zur Diskus-
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Abbildung 3.18: Doppellogarithmische Darstel- die Messreihe der Startverteilung

lung der simulierten Beweglichkeiten p in Ab- S2 der Abbildung 3.1 noch ein-
hangigkeit des angelegten Feldes, bzw. der an-

mal doppellogarithmisch in Abbil-
gelegten Spannung (Rot).

dung 3.4 aufgetragen. Die an die
Probe wahrend der Simulation an-
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gelegte Spannung wurde dabei fiir die ersten Simulationspunkte mit roter Farbe ein-
getragen. Zusétzlich wurden zwei Trendgeraden durch die Simulationspunkte gelegt,
um den Vergleich zwischen Experiment und Simulation zu vereinfachen. In [123,124]
ist die logarithmisch dargestellte Beweglichkeit der Ladungstrager iiber der logarith-
misch dargestellten Spannung fiir CuPc Proben verschiedener Dicke mit Goldkontak-
ten zu sehen. Es ergeben sich zwei Trendgeraden, welche bei einer gewissen Schwell-
spannung ineinander iibergehen. Aus den experimentellen Befunden geht hervor, dass
zunéchst ohmsche Leitung vorliegt. Im Bereich der steileren Trendgeraden geht die-
ses ohmsche Verhalten in eine Leitung {iber, welche durch die Raumladung begrenzt
wird. Im Vergleich fallt auf, dass die simulierten Beweglichkeiten héher sein miissten,
um experimentelle Ergebnisse wiedergeben zu kénnen. Wie bereits oben diskutiert,
ist aber eine Anpassung iiber die Phononenfrequenz und die Lokalisierunglinge mog-
lich. Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass die simulierten Beweglichkeiten
bei grofen Spannungen erheblich von der zweiten Trendgerade abweichen. Diese Ab-
weichung ist ein Hiipfleitungsmodell-typisches Phidnomen [122], da der Feldeinfluss
ab diesem Punkt die Unordnung zu dominieren beginnt. In [25, 123, 124] hingegen
wurden die Proben getempert bzw. in so groffler Dicke hergestellt, dass eine Selbst-
ordnung bzw. eine vorwiegende Kristallation eingesetzt hat. Dieser Ordnungsprozess
unterdriickt die Hiipfleitungseigenschaften und fithrt somit zu Abweichungen von Ex-
periment und Simulation. Da leider keine Referenz fiir rein amorphe CuPc Systeme
beziiglich der elektrischen Charakterisierung vorliegt, ist ein weiterer Vergleich nicht
moglich, ein Versuch der Anpassung der Simulationsergebnisse an die vorhandenen
Referenzen von u(F') aber auch nicht sinnvoll.

Es verbleibt die Diskussion des Temperatureinflusses auf die Beweglichkeit. Das
Temperaturverhalten der Beweglichkeit p(1/T") entspricht der von der Abhéngigkeit
her dem fiir Kupferphthalocyanin typischen Verlauf, welcher in [123,131,132] fiir die
Stromdichten zu finden ist. Das Problem beim Vergleich zwischen Simulationsrech-
nungen fiir die Mobilitét und beispielsweise dem Experiment von Gould [123] ist, dass
beim Experiment nicht die Beweglichkeit diskutiert wird, sondern die Ladungstrager-
dichte der Probe. Dies begriindet sich darin, dass in [123] Proben pripariert werden,
welche nicht amorph sind. Daher trigt Bandleitung hier zum Transport bei, wel-
che wesentlich effektiver als Hiipfleitung ist. In diesem Bandleitungsmodell kann die
Ladungstrégerdichte diskutiert werden. Das Verhalten der Stromdichten J(T") kann
man allerdings auch durch Hiipfleitung erkliren. Die Stromdichte J ergibt sich durch
J = nqu(F,T)F aus der Ladungstrigerdichte n, der Ladung ¢, der Beweglichkeit
und dem elektrischen Feld. Nimmt man an, dass im Hiipfleitungsfall die Ladungstri-
gerdichte n nur schwach von der Temperatur abhéngt, so kann man J(7') o« u(7T)
schlussfolgern.

Fiir einen Vergleich zwischen Modell und Experiment wurde in Abbildung 3.19 a)
die Feldstérkeabhéngigkeit der Anstiege der Kurven p(1/7) dargestellt. Auch in
[123] zeigen sich Geraden der Stromdichte in Abhéngigkeit zur inversen Tempera-
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Abbildung 3.19: Simulationsrechnungen beziiglich der Abhéngigkeit des Anstiegs der
Geraden (1/T beziiglich des angelegten elektrischen Feldes F' a) und der Breite A\g
der exponentiellen Energieverteilung. Die blaue Simulationspunkte (Kreise) aus a)
stimmen mit den griinen Punkten (Kreuze) aus b) iiberein.

tur J(1/T, F).* Es zeigen sich Differenzen in den absoluten Werten® und Differenzen
in der Spannungsabhéngigkeit der Anstiege der Gerade p(1/T) bzw J(1/T'). Die ab-
soluten Unterschiede der Anstiege konnten ihre Ursache in der sehr viel grofleren
Probendicke in [123] haben. Dadurch ist die Feldabhéngigkeit (Spannungsabhéngig-
keit) des Anstiegs der Geraden kleiner als in der Simulation. Allerdings deuten die
groflen absoluten Unterschiede darauf hin, dass zwei verschiedene Leitungsarten vor-

4Es wurde darauf verzichtet die Werte aus [123] in Abb. 3.19a) darzustellen, da diese vllig andere
Groflenordnungen zeigen.

SWenn man eine Ladungstrigerdichte in der GréSenordnung 10' — 10'® 1/10{13 und iiber oben ge-
nannte Formel die Beweglichket berechnet. Die eingesetzten Ladungstragerdichten sind fiir amor-
phe, undotierte, organische Proben sehr grofl.
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3 ANALYSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

liegen. Fiir Kupferphthalocyaninproben wurde keine Referenz fiir u(T") fiir verschie-
dene Temperaturen und Feldstéirken gefunden, so dass eine weitere Diskussion nicht
moglich ist.

Eine Arbeitsgruppe um Choi [131] hat die Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit der Pro-
benpréiperation gemessen. Da die verschiedenen Schutzgase, unter denen die Proben
in [131] angefertigt wurden, einer Variation der Unordnung in der aufwachsenden Pro-
be gleich kommen, wurde in Abbildung 3.19 b) die Abhéngigkeit des Anstiegs der Ge-
rade p(1/7) vom Unordnungparameter \g dargestellt. Im Experiment zeigen sich fiir
verschiedene Driicke der Schutzgase verschiedene Anstiege der Geraden. Im Vergleich
mit der Simulation fillt jedoch auf, dass sich die Simulationsgeraden nicht schneiden.
Dies ist im Experiment der Fall. Da die verwendeten Driicke bzw. die Schutzgasarten
die Unordnung beeinflussen, kann es sein, dass eine starke Verminderung der Unord-
nung eintritt. Damit verbunden, kann Kristallisation einsetzten bzw. eine Anderung
des Leitungsmechanismuses. Mit sinkender diagonaler Unordnung werden die Gera-
den flacher. Durch einsetztende Kristallisation konnte man steigende Parameter &
erkliren wodurch die Mobilitdt absolut steigt. Die Phononenfrequenz wird sich in
einem solchen Festkorper ebenfalls erh6hen, wodurch die absolute Mobilitéit eben-
falls steigt. Somit wére es moglich durch bestimmte Parameterkonstellationen sich
schneidene Geraden zu erzeugen. Da eine Anpassung an dieser stelle aber zu komplex
erscheint, da zu viele unbestimmte Faktoren existieren fand eine weitere Anpassung
zwischen Experiment und Simulation nicht statt.
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4 Erweiterung des Modells

Nachdem signifikante Unterschiede zwischen den simulierten Ergebnissen und experi-
mentellen Referenzen festgestellt wurden, besteht der nachfolgende Schritt darin, das
vorhandene Modell aus Abschnitt 2.2 zu iiberdenken. Wie bereits im vorangegange-
nen Abschnitten festgestellt wurde, ist in [16,17,19,22] nicht nur reines organisches
Halbleitermaterial CuPc vermessen worden, sondern eine Struktur aus Halbleiter /org.
Halbleiter/Metall. Auch in [123,131,132] wurde nicht CuPc als reines Material ver-
messen, sondern stets in Kontakt mit zumindest einer Sorte Metall. Nun wurde be-
reits festgestellt, dass die Eigenschaften eines solchen Kontaktes erheblichen Einfluss
auf die Probe haben kénnen. So wirkt Gold als Kontakt zum Beispiel als ohmscher
Kontakt, welcher sich eignet um Elektronen in CuPc zu injizieren. Aluminium hin-
gehen bildet mit CuPc einen in eine Richtung sperrenden Schottkykontakt. Diese
Effekte sollen nun beriicksichtigt werden. Ziel ist es dabei das bestehende Programm
so zu Erweitern, dass mittels Simulation die /-V-Kennlinien von CuPc/Aluminium
Proben [18, 19, 30, 43] (Schottkydioden) angepasst werden kénnen und zudem die
simulierten QT-Spektren hohere Ahnlichkeit mit denen aus [19] aufweisen.

Modellierung des organ. HaIbIeiter/MetaII-Ubergangs

Zunichst wurde versucht den Kontakt durch die reine Verdnderung der Energie-
verteilung nach [52] zu modellieren. Dazu wurde die Nullpunktenergie der Gaufl-
schen/exponentielle Energieverteilung der lokalisierten Zustinde der Energievertei-
lung aus [52] ortlich angepasst [78]. Ein Sprung von einem lokalisierten Zustand zum
Kontakt hatte hier die Ubergangsrate I' o« exp(—2r/a)exp(—AE/kT) fir AE > 0
(nach Gl. (2.12) ), da dieser Sprung in Feldrichtung erfolgte [13]. Die Simulationen
mit dieser Methode zeigten keinen Erfolg. Da Spriinge, welche direkt zum Kontakt
fiihren, durch die Renormierung dieser Rate mit Sprungraten zu benachbarten Zu-
stdnden, sehr unwahrscheinlich werden. Dies gilt auch fiir Spriinge bei denen die
Distanz zum Kontakt verkiirzt wird aber Energie gewonnen werden muss. Auch eine
Variation der Barriereparameter (Hohe und Breite, aber im Rahmen der angegebenen
Werte von [52]) blieb erfolglos.

Da fiir eine energetische Anpassung zunichst keine weiteren Informationen zur
Verfiigung standen, werden als niichstes die Ubergangsraten zum Kontakt iiberdacht.
Folgende drei Prozesse sollen im Modell, wie beim klassischen Schottkykontakt, mit
tiefen Storstellen, zwischen anorganischem Halbleiter und Metall, eine Rolle spielen
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4 ERWEITERUNG DES MODELLS

VoA

V(CC) = VBarriere(x) —elx

D\ >

CuPc Aluminium
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs an der Grenzfldche
CuPc/Aluminium mit der Illustrierung der moglichen Transportmechanismen (1),
(2) und (3), nach [133,134].
[133,134]:
e das Tunneln von Defektelektronen vom CuPc in das Metall und umgekehrt (1)

e das durch Phononen assistierte Tunneln von Defektelektronen in beiden Rich-
tungen (2)

e die thermische Emission von Defektelektronen aus dem Metall in das Halblei-
termaterial und umgekehrt (3)

In Abbildung 4.1 ist die Modellvorstellung des Kontaktes zwischen CuPc und Alu-
minium festgehalten. Dabei steht Vparriere fiit das noch nach Hoéhe [52,135] und
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Breite [76,136,137]' modellierbare Potential um den Kontakt. Dieses Potential bil-
det zusammen mit dem Potential des anliegenden Feldes, welches als konstantes
elektrisches Feld durch die gesamte Probe angenommen wird, die Referenzenergie
E; = V(2)Barriere — eFz + X. Mit X wird die Zufallsverteilung beschrieben, nach
der die diagonale Unordnung fiir den Zustand ¢ bestimmt wird. Je nach Art der Un-
ordnung ist X eine Gauflsche Zufallsverteilung der Breite og oder eine exponentiell
verteilte Zufallsvariable mit der Breite Ag. Weitere Effekte wie z. B. eventuelle Spie-
gelladungseffekte, welche das Potential am Kontakt absenken, werden nicht beriick-
sichtigt, da die experimentellen Befunde aus [52] eine endliche Hohe der Potentialbar-
riere zeigen. In Abbildung 4.1 kennzeichnet @y die in [52] ermittelte Energiedifferenz
zwischen HOMO und Fermienergie? des Metalls @y;. Die Variable @5 bezeichnet die
Hohe der entstandenen Energiebarriere.

Im folgenden werden die Ubergangsraten fiir die verschiedenen Ubergangsprozesse
diskutiert.

Thermische Emission von Defektelektronen Zuniichst soll die Rate fiir den Pro-
zess der thermischen Emission von Ladungstrigern vom Halbleitermaterial in das
Metall und umgekehrt diskutiert werden. Dieser Prozess erzeugt im Falle von an-
organischen geordneten Halbleitern den von angelegter Spannung U, Temperatur T’
und Schottkystrom I, abhéngigen Strom I [138]:

-t (o (22 1)) a

Die wesentliche Eingangsgrofie bei dieser Gleichung ist der von Temperatur 7' und
Schottkybarrierenhohe @ abhingige Strom Ig. Dieser ist fiir einen klassischen Band-
halbleiter gegeben durch [139]

4rem* k? i
L= LB g7 (— B (4.2)
E kT

A* ... Richardson Konst.
Um zu diesem Ergebnis zu erhalten betrachtet man die Ladungstragerzahl n der
Ladungstrigerdichte p,, der Stromdichte j, = quypn(n), Is = js - S, wobei S die
Querschnittsfliche ist:

o

js,m = / qva_lg—Z OF . (4.3)

Ec(x=00)+qPn

'In diesen Quellen werden andere Stoffe zum Kontaktieren des CuPc genutzt. Es werden jedoch die
charakteristische Langenskale auf der sich das Potential &ndert erkennbar.

2Der Begriff der Fermienergie ist eigentlich an dieser Stelle unkorrekt, da dieser nur fiir die Tem-
peratur 0 K definiert ist. Korrekt wére der Begriff des chemischen Potentials. Da aber eine so
genaue sprachliche Unterscheidung in der einschlédgigen Literatur nicht iiblich ist, wir auch hier
der Begriff Fermienergie benutzt.
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4 ERWEITERUNG DES MODELLS

Hierbei steht E.(z = oc0) 4+ ¢®, fiir die Barrierehohe, welche sich aus E. der Lei-
tungsbandkante des Halbleiters und der durch den Kontakt entstandenen Diffusi-
onsspannung @, ergibt. Dies ist die untere Grenze der Energie, fiir die Elektro-
nen gerade noch in der Lage sind, die Barriere zu iiberwinden und sich mit der
Geschwindigkeit v, in Richtung des Metalls/Halbleiters zu bewegen [139]. Die Be-
setzungszahl dieser Zustédnde g—% ergibt sich aus dem Produkt der Zustandsdichte
der Ladungstriger Do(E) = 4n(2m*)%/2/h3\/E — E, und der thermischen Vertei-
lung der Ladungstréger, der Fermi-Dirac-Funktion. Das letztendliche Ergebnis ergibt
sich dann durch Ndherung der Fermi-Dirac-Funktion durch eine Boltzmannverteilung
f(E) = exp (—(E — Ern)/(ksT)) fiir hoch dotierte Halbleiter, deren Fermienergie er-
heblich unterhalb E, liegt, und der Naherung eines parabolischen Leitungsbandes mit
konstanter effektiver Masse m™*. An dieser Stelle sollte erwéhnt werden, dass obige
Aussagen fiir einen Elektronenhalbleiter gemacht wurden, sich aber keine qualitative
Anderung der Uberlegungen fiir Defektelektronenhalbleiter ergibt. Allerdings ist zu
erkennen, dass wiahrend der Herleitung erhebliche Annahmen iiber die Bandstruktur
des Halbleiters gemacht wurden. Diese Annahmen sind aber fiir einen organischen
amorphen Halbleiter nicht zuléssig, da keine Bénder existieren und somit auch kei-
ne Anregung aus diesen moglich ist. Daher wird dieser Prozess in Durchlassrichtung
nicht stattfinden, sondern lediglich in Sperrichtung beachtet. Im vorliegenden Fall soll
zuniichst Gl. (4.1) als Abschiitzung fiir die Ubergangsrate, und damit auch fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit, dienen. Dabei wird, in Anlehnung an [140], die Uber-
gangsrate durch Division der Gl. (4.1) mit der Elementarladung gewonnen. Auflerdem
wird ebenfalls beriicksichtigt, dass ein Ladungstriger, welcher die Barriere iiberwun-
den hat, sich nicht mehr frei bewegen kann, sondern der Lokalisierung unterliegt:

Tiherm. = A ST2exp (_e@i) exp <i — 1) exp <M> ) (4.4)
e kBT

(07

Aufgrund des groflen Unterschiedes zwischen Barriereh6he und thermischer Energie
kpT wird diese Emissionsart fiir kleine Spannungen U zunéchst kleine Raten liefern.

Tunnelprozess von Defektelektronen Als niichstes soll die Ubergangswahrschein-
lichkeit diskutiert werden mit der es einem Ladungstriager moéglich ist, aus einem lo-
kalisierten Zustand durch eine beliebig geformte Barriere zu tunneln. Ausgangspunkt
fiir diese Uberlegungen sind zuniichst die Wellenfunktionen fiir den lokalisierten Zu-
stand Wy, die Wellenfunktion in der Barriere ¥g,, und die Wellenfunktion nach dem
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Tunnelprozess Yet. Fiir diese wird folgender Ansatz gemacht:

Wlok = Klwl(l‘l — :E) + Kg@](—l‘l -+ l‘) R
wBar - K3 e—@(x) + K4 e@(x) (45)
2m(V(z) — E) 2m(V(z) — E)

wMOt — K5e—ik(—x+x2) + Kﬁe_ik(_x+x2),

wobei ¥ = AF (z)(x) mit F(x) = exp (—|z|/a) und ¢(x) = exp (—ikx) der Ansatz
aus Gl. (2.5) fiir eine lokalisierte Welle widerspiegelt mit A als Normierungskonstanten
und k = /2m*/hE; als Wellenzahl. Die Variable

O(z) = / \/ 27;;* V(@) — B;)da’ | (4.6)

beschreibt das Integral {iber die Differenz der Energie des Ladungstréigers und des Po-
tentials V(x), und 16st im Ansatz ¥(z) = %const./\/2m(V (z) — E)exp(£O(z)) die
Schrodingergleichung? fiir ein ortsabhiingiges Potential in WKB-Niherung?. In allen
Gleichungen steht m* fiir die effektive Masse der Defektelektronen im organischen
Halbleiter. Die effektive Masse wird hier als konstanter Parameter angenommen, wel-
cher in Referenzen zwischen 1-me [141,142] und 0.1953 - m, =~ 0.2m, [143] angegeben
wird. Dabei wurde der Wert aus [143] durch Ermittlung der Leitfahigkeitsmasse, [144]
Kapitel 1.4.2., (engl. conductivity effective mass) aus den Hauptachsenmassen des ef-
fektiven Massetensors nach

1 1 1 1 1

m 3\myp  myy Mg

ermittelt, mit der Notation, dass mJ;, mj, und m3; die Diagonalelemente der Dia-
gonaldarstellung des effektiven Massetensors (m*); ; sind. Hierbei steht m, fiir die

3Die Schridingergleichung HY = ihd/ot¥ , nach E. Schrodinger, beschreibt sie die Verdnderung
eines quantenmechanischen zustandes ¥. Hier wird nur die zeitunabhéngige Form der Schrédin-
gergleichung benétigt HW = EW wobei der zeitliche Teil durch einen Sperarationsansatz gelost
wird. Die Bezeichnung H symbolisiert den Hamiltonoperator des Systems und E die Energie des
Zustandes.

4WKB-Niherung, nach Wentzel, Kramers und Brillouin, bezeichnet eine Methode zur Lésung der
Schrodingergleichung fiir den Fall eines ortsabhingigen Potentials. Dabei wird zur Losung der
Schrodingergl. eine Wellenfunktion mit ortsabhéngiger Phase und Amplitude angesetzt. Die Lo-
sung fiir Potentiale welche sich schwach mit dem Ort veridndern erhélt man als Losung fiir ¥(x)
Gl. (4.5) 2 (mit 9?°6(x)/0x* ~ 0). Diese Losung ist nicht an den klassischen Umkehrpunkten
E = V(x) giiltig, wie leicht zu erkennen ist. Eine Entwickung in erster Ordnung ergibt hier die
Airygleichung welche durch die Airyfunktionen gelost wird. Die Gesamtwellenfunktion ist dann
normalerweise eine Uberlagerung der Wellenfunktionen nahe der Umkehrpunkte, welche Asym-
ptotische Losungen besitzen und der Losung weit weg von den Umkehrpunkten (Gl. (4.5 2). Fiir
diese Betrachtungen soll aber die einfache Wellenfunktion geniigen.
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4 ERWEITERUNG DES MODELLS

Elektronenruhemasse im Vakuum. Die Konstanten K;,: = 1,...,6, sind die noch
zu bestimmenden Transmissions- und Reflektionskoeffizienten der Wellenfunktionen.
Aus Plausibilitétsiiberlegungen fiir die Losung der zeitunabhéngigen Schrodinger-
gleichung lasst sich die Anschlussbedingung zweier Wellenfunktionen an einem Ort
ableiten, [145] Kapitel 3.2.1. Diese Bedingungen fiihren fiir die Wellenfunktionen aus
Gl. (4.5) zu einem Gleichungssystem, welches 4 Gleichungen besitzt und das Verhal-
ten der Wellenfunktionen und deren Ableitungen an den Orten x1 und zo beschreibt.

Yok (21) = YRar(z1)

0 0
%Lplok(x) . = %WBar(JE) o
wBar(332) = LpMet(:E2) (48)
0 0
%WBar(x) s = 8_waet(x) s

Um die Anzahl der Unbekannten weiter einzugrenzen, wird die Voraussetzung getrof-
fen, dass aus dem Metall keine Welle in das CuPc einlduft. Somit kann Kg = 0 gesetzt
werden. Fiir die Simulationsrechnung ist die Wahrscheinlichkeit entscheidend, mit der
die Barriere durchdrungen werden kann. Diese ergibt sich aus dem Quotienten der
Betragsquadrate der Amplituden K5 und K7, [145] Kapitel 3.3.1.:

wobei @ hier fiir das konjugiert Komplexe der komplexen Zahl a steht. Dies ermoglicht
es nun Gleichungssystem (4.8) nach K5(K7) umzuformen und die Wahrscheinlichkeit
aus Gl. (4.9) zu bilden, welche in diesem Fall unabhéngig von K; wird aber einen
unhandlichen Ausdruck liefert, welcher schlecht abgeschétzt werden kann. Daher wird
noch einmal auf Gl. (4.5), speziell auf die Gleichungen fiir ¥p,, zuriickgegriffen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir ein Tunneln durch die Barriere kann auch iiber

T

2
T = ggg (4.10)
ermittelt werden. Mit der Wellenfunktion ¥g,, ergibt sich
xTo 2
> Kiexp [(—1)i J \/2%(1/@’) — E)da’
T— Viz)) - E |i=(34) a1 (4.11)
V(I‘Q) —F (Kg + K4)2 '

2
Fiir den Fall, dass K3 > 0 und Ky > 0 ergibt sich mit Co = [ v2,/ % (V(2/) — E) da’
1

V(z1) — E K2e 200 4 K3K, + K2et2C0
V(xg) —F (Kg + K4)2 '

T= (4.12)
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An dieser Stelle hilft die Betrachtung eines unendlich hohen Potentialwalls weiter.
Fiir diesen Fall wird Cyp — oo und damit e 2¢0 — 0 und et2¢0 — 0o. Im Gesamten
muss sich aber eine Transmissionswahrscheinlichkeit von T' = 0 fiir diesen Fall erge-
ben. Dies ist nur der Fall fiir K4 — 0. Da in dem hier vorliegenden Fall die Barriere
ebenfalls sehr hoch ist, wird mit dieser Naherung weiter gerechnet. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit erhélt die Form:

:El) - F —2Ch
A . 4.13
Vi) —E © (4.13)
Es verbleibt die Betrachtung von (V(z1) — E)/(V (z2) — E), da an den klassischen
Umkehrpunkten beide Differenzen 0 sind und sich somit der Fall 0/0 ergibt. Im
Grenzfall nach I’'Hospital ergibt sich nun die Tunnelwahrscheinlichkeit

T =e %0, (4.14)
Die Rate, welche fiir die Berechnung der Zeit benttigt wird, ergibt sich durch

Drun. = voT = vge 260 . (4.15)

Phononassistierter Tunnelprozess von Defektelektronen Nachdem die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Tunnelprozess durch ein Potential V' (z) berechnet wurde,
soll dieser Tunnelprozess auf einen weiteren Prozess iibertragen werden. Dieser Pro-
zess soll die Vergroflerung der Tunnelwahrscheinlichkeit widerspiegeln, welcher sich
durch das Absorbieren eines Phonons durch den Ladungstriager ergibt. Zunéchst ist
schliissig, dass auch die Absorption eines Phonons durch einen Ladungstrager diesen
nicht in einen delokalisierten Zustand heben kann da dies Energien in der Gréfienord-
nung des Energetischen Abstandes zwischen HOMO und LUMO benétigen wiirde.
Demnach wird sich die Form von ¥, nicht dndern. Die Tunnelwahrscheinlichkeit
wird sich also nur die Groflien Cy, C7 und x7 dndern. Die Wahrscheinlichkeit dafiir,
dass unter Phononabsorption ein Tunnelprozess stattfinden wird ergibt sich also zu

Ep
Tohon, = / Non(ET(E; + E)dE , (4.16)
0

den aufsummierten (aufintegrierten) Wahrscheinlichkeiten aus dem Produkt fiir die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Phonon mit gegebener Energie existiert und der Wahr-
scheinlichkeit mit der resultierenden Energie zu springen. Daher steht n(F) fiur das
Produkt aus Phononenzustandsdichte und der Besetzungswahrscheinlichkeitsdichte
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4 ERWEITERUNG DES MODELLS

fiir Phononen.
n(E) = D(E) (n(E))

3¢5 E2
p(g) = zaw 0=Esbp (417
0 : sonst.

1
((E)) = Ftwr) 1
Dabei wurde D(FE) als die Phononenzustandsdichte fiir einen dreidimensionalen Kor-
per in Debyeniherung mit linearer Dispersion w(q) angenommen [49]. Diese Abschét-
zung sollte zunéchst geniigen, da auch keine weiteren Referenzen fiir die Phononen-
zustandsdichte bzw. die Dispersionsrelationen von Phononen im CuPc vorliegen. Die
Giiltigkeit erstreckt sich hierbei bis zur Debyeenergie Ep welche sich durch Ep = Awp
ergibt und zunéchst mit der Phononenfrequenz vy abgeschétzt werden kann. Der Fak-
tor Ny steht fiir die Normierungskonstante der Wahrscheinlichkeitsdichte, welche in
diesem Fall nicht 1 ist, da das Integral nur bis hrg bzw. Ep lduft, und sich zu

Ep
No = / D(E) (n(E)) dE (4.18)
0

ergibt. Die phononenassistierte Ubergangsrate zu Gl. (4.16) ergibt sich analog zu
Gl (4.19).

Bei einer programmierten Umsetzung von Gl. (4.16) kann man dies auf zwei Wegen
tun und muss dabei abwégen, ob Laufzeit oder Genauigkeit wichtiger ist. Die Tun-
nelraten fordern die numerische Losung eines Integrals. Man muss sich iiberlegen, ob
man das Integral fiir jede lokalisierten Zustand 16st, oder ob man die gesamte ener-
getische Breite AE; = Ej max — Eimin in N Intervalle aufteilt und fiir jedes Intervall
einmalig die Rate berechnet und fiir die jeweilige Energie E; die Verallgemeinerung
auf das passende Energieintervall AF zuldsst. Diese Verallgemeinerung wirft natiir-
lich dann die Frage nach der Ortsabhiingigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeiten
auf. Ein lokalisierter Zustand nahe x = 0 muss eine andere Tunnelwahrscheinlichkeit
besitzt als ein lokalisierter Zustand nahe x5. Man miisste also nicht nur energetisch
Diskretisieren sondern auch noch eine geeignete ortliche Selektion zur Berechnung der
verallgemeinerten Wahrscheinlichkeiten vornehmen. Die Ortsabhéngigkeit der verall-
gemeinerten Wahrscheinlichkeiten kann durch einem Faktor o< exp(—(z2 — x;)/c)
erreicht werden, welcher an die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus der verallgemei-
nerten Gl. (4.14) multipliziert wird. Dabei ist es offensichtlich, dass es nicht sinnvoll
ist &’ = « zu setzen, da die Raten I' o< exp(—r/a) zu keinem Ergebnis gefiihrt ha-
ben. Dieser Umstand wirft nun aber die Frage der Dimensionierung von o’ auf, wofiir
keinerlei Referenz vorhanden ist.

82



Des Weiteren ergibt sich fiir E > V' (z) (1. Fall) bzw. E + Ephonon > V() (2. Fall)
ein weiteres Problem, da in Gl. (4.14) Cy komplex wird. Die Ursache ist logisch, da
Up,r fiir diesen Fall zunéchst keine rein reelle Ortslosung der Schrédingergleichung
wie es zunédchst mit einer exponentiell abfallenden Funktion angenommen wurde wé-
re, sondern den zusétzlichen Charakter einer ebenen Welle hétte, solange E > V(x)
gilt. Eine Moglichkeit zumindest den ersten Fall zu umgehen wire es, das Potenti-
al V(z) zu V(z) = V(z) + F zu éndern. Davon ausgehend kénnte man auch den
zweiten Problemfall 16sen, indem man den Einfluss des Phonons als Verriickung des
lokalisierten Zustandes um den Betrag xv ansieht, so dass 1 — 1 = x1 + xv mit
E + Ephonon = V(Z1). So wiren, zumindest fiir kleine Feldstédrken Cj reell. Diese
modifizierte Wahrscheinlichkeit nach Gl. (4.14) miisste wie bereits beschrieben noch
mit einem Faktor o< exp(—(zy — x;)/c’) multipliziert werden.

FEine weitere Moglichkeit die beiden Probleme zu 16sen besteht darin, den Ort und
die Energie des lokalisierten Zustandes nicht zu verdndern, und ebenfalls das Potential
V (z) nicht zu modifizieren, dafiir aber die Wahrscheinlichkeit aus Gl. (4.9), bzw. die
Uberlegungen die zu dieser Gleichung fithrten. Die Skizze aus Abb. 4.2 verdeutlicht
die Uberlegungen. Wenn die Energie F oder E + Epponon das Potential iibersteigt,
so wird die Annahme gemacht, dass ¥}, weiterhin am Ort x; sein Lokalisierungszen-
trum hat. Diese Annahme ist aufgrund der vorangegangenen Uberlegungen plausibel.
Der Abstand d beschreibt die Differenz der Stellen x; und z; wobei x1 die Gleichung
V(z1) = E erfiillt. Die Tunnelwahrscheinlichkeit wird nun zwischen dem lokalisierten
Zustand Wi (z — x;) und Py berechnet, wobei Yo bei x; + d bereits an Intensi-
tét verloren hat. So ergibt sich die Tunnelwahrscheinlichkeit aus dem Produkt der
Wahrscheinlichkeiten der Ausdehnung der lokalisierten Welle und der Tunnelwahr-
scheinlichkeit aus Gl. (4.14)

TEZV(%) = e_z&_de_2c0 . (4.19)

Diese Gleichung iiberzeugt dadurch, dass die Lénge d im Allgemeinen sehr viel kleiner
sein wird als die zuvor diskutierte Entfernung xo — x; wodurch dieser Prozess an
Wahrscheinlichkeit gegeniiber den ersten gescheiterten Versuchen gewinnt.

Im Programm werden die Gleichungen (4.17) in Verbindung mit (4.9) (fir £ <
V(z;)) und Gl (4.19) (fir E > V(x;)) umgesetzt. Dabei werden diese Wahrschein-
lichkeiten nur berechnet wenn der Ladungstriager einen lokalisierten Zustand erreicht
hat, welcher geniigend nahe am Metallkontakt liegt (z; > x2 — n - a), wobei a die
Ausdehnung eines Molekiils beschreibt und n ein Parameter ist welcher fiir die Si-
mulationen angegeben werden muss). Wiirde man dies vernachléssigen, wiirden wohl
speziell fiir Gl. (4.9) fiir z; < xo fehlerhafte Ausriicke entstehen, da das statische
elektrische Feld iiber die gesamte Probendimension potentielle Energie in Hohe der
angelegten Spannung einspeist, welche fiir komplexe Beitréige im Integral Cy sorgen
wiirde. Dies ist an dieser Stelle nicht sinnvoll ist. Die Wahrscheinlichkeiten werden
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Abbildung 4.2: Skizzierung des Sachverhaltes fiir E; = E > V(x;) bzw. E;+ Ephonon >
V(x;). In diesem Fall wird vom lokalisierten Zustand ausgehend eine Welle der Form
von Gl. (2.5) angenommen welche bis x; reicht. Mit der dort vorhandenen Wahr-
scheinlichkeitsamplitude wird die Tunnelwahrscheinlichkeit bis zs berechnet.

dabei zu Beginn der Simulation als Eigenschaften der lokalisierten Zusténde einmalig
berechnet. Ein lokalisierter Zustand welcher obige Bedingung beziiglich seiner Positi-
on z; nicht erfiillt, erhélt die Wahrscheinlichkeiten 0. So sollte eine geeignete Auswahl
und somit ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und Laufzeit umsetzbar sein.

Die Integrale werden im Programm durch einen Standardalgorithmus aus [146] ge-
16st. Fiir die Simulation einer exponentiellen Verteilung wurde es auflerdem nétig die
Simulation einer weiteren Beschriankung zu unterwerfen. So gerieten Ladungstréiger
wihrend des Hiipfens auf energetisch tiefe Zustand, welcher einen dicht angrenzenden
Nachbarn besafien (energetisch und 6rtlich). AnschlieBend fand nur noch Transport
zwischen diesen beiden Zustédnden statt und die Laufzeit des Programms steigerte
sich enorm, so dass keine Ergebnisse erzielt werden konnten. Um dies zu vermeiden
wurde das Zuriickspringen des Ladungstriagers auf den zuletzt besuchten Zustand
verboten.
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5 Simulationsergebnisse mit Kontakteffekten

In diesem Abschnitt werden simulierte /-V-Kennlinien (siche Abschnitt 2.1.3) und
QT-Spektren (siehe Abschnitt 2.6) fiir die am Anfang beschriebene Probengeometrie,
unter Beriicksichtigung von Grenzflicheneffekten, dargestellt. AnschlieBend werden
Ahnlichkeiten und Unterschiede zu den Kennlinien aus [18] (siehe Abb. 2.3b)) bzw.
Spektren aus [19] (siehe Abb.2.7) diskutiert. Da die Simulation der Kontakte die nu-
merische Losung sehr vieler Integrale benotigt, musste die Anzahl der Ladungstréger,
welche simuliert werden sollten, reduziert werden. Diese Reduzierung wird beriick-
sichtigt, indem nun Fehlerbalken, welche nach Gl. 2.30 aus Abschnitt 2.3 ermittelt
wurden, in den jeweiligen Abbildungen eingetragen sind. Die Grundeinstellungen der
durchgefithrten Simulationen lauteten wie folgt:

Ausdehnung der Box: g = 130-10"%m, yo = 70- 10~ m und 29 = 70 - 10~ m,
periodische Randbedingungen in y— und z—Richtung

Anzahl der lokalisierten Zustidnde: n = 232000, entspricht einem mittleren Ab-
stand von ¢ = 1.4nm

Phononenfrequenz vy = 102571 1
Anzahl der Realisierungen (Ladungstriger) N = 25000
Lokalisierungslinge a bzw. Eingabeparameter & = 0.125

enegetische Unordnung: Gaufische Zustandsdichte der Energien mit der Breite
op = 80meV, bzw. exponentielle Zustandsdichte der Energien mit der Breite
Ag =110meV !

Temperatur 7 = 300K !

zeitkonstantes elektrisches Feld in positive z—Richtung mit F = 5 - 10° V/m
entspricht U ~ 0.65 V !

Startverteilung S2

Daten des modellierten Potentials:

nsofern nicht als Parameter variiert
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5 SIMULATIONSERGEBNISSE MIT KONTAKTEFFEKTEN

— Funktion:

T -1+
V(z) = Agexp <——w0§0> + AgAiexp < v > - K,

wobei K eine Konstante ist, welche die Funktion im Minimum auf
V(2min) = 0 absenkt und daher

—14-(1+&0&1 log[é1 /A
1+ & 10g[£1/A1]>—A0A1exp —1 4 = e .

§o(1+&1) §oé1

K = Apexp <—

lautet.
— Ag=02¢eV, A =6, & =0.005in m und & = 0.6

Die Parameter des Potentials ergeben in dieser Konfiguration ein Potential, wie
es in [52] modelliert ist. Der in dieser Quelle genannte energetische Unterschied
zwischen Fermienergie des Aluminiums und des HOMO des Kupferphthalocyanins
AER, - Byono = 0.16 eV wurde ebenfalls in den Ubergangsraten am Kontakt beriick-
sichtigt.

5.1 Simulierte /-V-Kennlinien

Zunichst werden Kennlinien fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Dabei wer-
den nicht direkt I-V-Kennlinien dargestellt, sondern wieder p-F-Kennlinien. Alle
Parameter (0g, Ag, ... ) wurden dabei ansonsten so belassen, wie zur Ermittlung der
Kennlinien ohne Kontakteffekte, um den Vergleich zu ermdglichen.

In der Abbildung 5.1 ist die Mobilitét der Struktur in Durchlassrichtung fiir ver-
schiedene Temperaturen von 300 K bis 150 K dargestellt. Dabei wurde in Abbil-
dung 5.1 eine Gaufische Verteilung der Energien der lokalisierten Zustéinde angenom-
men. Am dritten Messpunkt der Messreihe fiir 250 K fehlt der untere Fehlerbalken,
weil dieser so grof ist, dass er hin zu negativen Mobilitéiten reicht, und somit nicht in
logarithmierter Skale angezeigt werden kann. Im Vergleich zur Kennlinie ohne Kon-
takt (7' =300 K) fillt auf, dass die Mobilititen der Kennlinie mit Beriicksichtigung
des Kontaktes durchweg niedriger sind, als im reinen Hiipfleitungsfall, siehe Abbil-
dung 5.2. Dieser Unterschied ist durch die zusétzliche Zeit zu Begriinden, welche beim
Durchgang des Kontaktes ermittelt wird. Speziell fiir hohe Feldstirken, bei welchen
ohne Beriicksichtigung der Kontakte hohe Mobilitdten erzielt werden, ist der relative
Unterschied zwischen Mobilitdten aus reinem Hiipfleitungsmodell und denen unter
Beriicksichtigung der Kontakte nicht mehr so stark. Dies deutet darauf hin, dass
mittels der Potentialparameter A1, o, der Bereich des Poole-Frenkel-Verhaltens der
u-F-Kennlinie fiir feste Parameter o und « variiert werden kann.
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5.1 SIMULIERTE I-V-KENNLINIEN
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Abbildung 5.1: Darstellung der simulierten p-F-Kennlinien fiir verschiedene Tempe-
raturen. Fiir die Simulation wurde Gausssche Unordnung im Material angesetzt.

Des Weiteren ist zu Erkennen, dass mit abnehmender Temperatur die Mobilitdtsun-
terschiede zwischen kleiner und grofler Feldstérke zunehmen. Dies deckt sich mit dem
Verhalten aus Abbildung 3.19. Fiir niedrigere Temperaturen wird dadurch das Poole-
Frenkel-Verhalten der Kennlinien immer ausgepragter. Da das Modell der Hiipfleitung
eigentlich nur fiir tiefe Temperaturen anwendbar ist, ist dieses Verhalten logisch. Fiir
groBe Feldstirken (vF > 8000,/V/m) macht sich das Hiipfleitungsmodells erneut
bemerkbar. Die Addition einer zusétzlichen Zeit verhindert logischerweise nicht, dass
die Mobilitdten fiir diese hohen Feldstéarken zunéchst weniger stark anwachsen, spéter
sogar abnehmen.

Da als Neuerung in diesem Kapitel ein zusétzliches Potential an den Kontakten
eingefithrt wurde, wird in den Abbildungen 5.3 die Abhéingigkeit der Beweglichkeit
der Ladungstriager gegeniiber den Kontaktpotentialparametern des im Eingang be-
schriebenen Potentials fiir Gauflsche Unordnung dargestellt. Dabei beschreibt der
einheitenlose Parameter A1 die Hohe des Potentials zwischen Halbleitermaterial und
Kontakt und die Abhéngigkeit der Mobilitit gegeniiber diesem ist in Abbildung 5.3 b)
dargestellt. Die Abhéngigkeit der Mobilitit vom Parameter oo, welcher die Breite der
Potentialbarriere der Grenzschicht beschreibt, wird in Abbildung 5.3 a) gezeigt. Es
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Abbildung 5.2: Plot zu den unterschiedlichen Beweglichkeiten aus reiner Hiipf-
leitungssimulation und der Simulation von Hiipfleitung mit Beriicksichtigung der
Kontakte. Im kleinen Plot ist der relative Unterschied der Mobilitdten Ap/p =
(Hohne — Mmit)/tohne Uber der Wurzel der Feldstérke F' aufgetragen um zu verdeut-
lichen, dass fiir hohe Spannungen das Verhalten der Hiipfleitungstransiente mit Be-
riicksichtigung des Kontaktes von dem klassischen Verhalten abweicht.
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5.1 SIMULIERTE I-V-KENNLINIEN

zeigt sich fiir GauBsche Unordnung eine Abhéngigkeit der Beweglichkeit von den Kon-
taktparametern. In Abbildung 5.3 a) erkennt man, dass fiir kleine Barrierebreiten die
Mobilitat nur schwach bzw. gar nicht von 0,9 abhéngt. Fiir groflere Breiten geht die
Abhéngigkeit in die Form pu o exp(—oy,0) iiber. Fiir beide Bereiche ist dieser Trend
in die Abbildung eingetragen. Eine ganz dhnliche Abhéngigkeit ergibt sich, wie in Ab-
bildung 5.3 b) erkennbar, fiir die Hohe des Potentials. Zwar ist der Zusammenhang,
dass fiir sehr niedrige Potentialbarrieren die Mobilitéit konstant ist, nur ansatzweise
erkennbar, doch die Abhéngigkeit p o exp(—A;) fiir groffe Barrierenhohen ist gut
zu erkennen.
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Abbildung 5.3: Simulierte Mobilitdten zur Charakterisierung beziiglich der Potenti-
alparameter 0,9 a) und A; b)

Diese Zusammenhénge sind alle logisch. Fiir sehr niedrige bzw. sehr schmale Po-
tentialbarrieren ist das Tunneln durch diese sehr wahrscheinlich und hat somit eine
groBe Rate. Dadurch ist die zusétzliche Zeit, welche fiir den Vorgang des Tunnelns
anféllt (nach Gl. (2.29)), sehr klein und spielt gegeniiber der fiir das Hiipfen durch das
Material aufgebrachten Zeit keine Rolle mehr. Analog ist das Verhalten fiir sehr breite
oder sehr hohe Barrieren ebenfalls einleuchtend. Da die Wahrscheinlichkeit, gegeben
durch Gl. (4.14), eine exponentielle Abhingigkeit des Integrals iiber die Barriere hat,
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Abbildung 5.4: Charakterisierung der Mobilitéit beziiglich der Phononenfrequenz vy
fiir Gau3sche Unordnung.

sehr klein fiir grofle Barrierebreiten und Héhen und dadurch die aufzuwendende Zeit
sehr grof} ist. Obwohl dieses Integral durch die Form von V' (z) nicht analytisch inte-
grierbar ist, so ist die Abhéngigkeit fiir grofie Breiten, bzw. Héhen doch einleuchtend.

Da gerade die phononassistierte Ubergangsrate eine formale Abhéngigkeit der Tun-
nelrate vom Material zum Kontakt besitzt, vergleiche Gl. (4.16), wird als néchstes die
Abhéngigkeit der Mobilitét fiir Gaufische diagonale Unordnung von der Phononen-
frequenz vy untersucht. Fiir eine reine Hiipfleitungssimulation wurde eine lineare Ab-
héngigkeit zwischen Mobilitdt und Phononenfrequenz festgestellt. In Abbildung 5.4
wurde dazu die Abhéngigkeit der Mobilitét von der Phononenfrequenz aufgetragen.
Im kleineren Plot wurde zur besseren Veranschaulichuung eine linear skalierte Achse
fiir das Auftragen der Mobilitéit gewahlt.

Vor allem aus dem kleineren Plot aus Abb. 5.4 erkennt man, dass sich nach wie
vor eine lineare Abhéngigkeit zwischen Mobilitdt und Phononenfrequenz zeigt. Da
die Parameter 0,0 und Ay so gewihlt wurden, dass eine Abhingigkeit der Mobilitét
zu diesen Parametern besteht (vergleiche Abbildung 5.3, Bereich der exponentiellen
Abhéngigkeit) und somit die Kontakte einen wesentlichen Beitrag zur Mobilitét lie-
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Abbildung 5.5: Simulationsergebnisse beziiglich der Sperrrichtung fiir Gaufische Un-
ordnung. Im kleineren Plot ist der relative Unterschied zwischen Durchlass- und Sper-
richtung.

fern, ldasst dieses Ergebnis nur den Schluss zu, dass der Prozess des phononassistierten
Tunnelns, gegeniiber dem des reinen Tunnelns, eine untergeordnete Rolle spielt.

Ein weiterer Grund fiir die Einfithrung eines Potentials V' (z), welches die Poten-
tialverformung an den Kontakten widerspiegelt, war die Moglichkeit der Darstel-
lung der Sperrichtung der Probe. Abbildung 5.5 zeigt das Verhalten in Durchlass-
und Sperrrichtung des Simulationsaufbaus unter Beriicksichtigung Gauflscher Un-
ordnung. Dabei wurden die Mobilitdten fiir negative Felder mit -1 multipliziert um
die Gegeniiberstellung zu den Mobilitdten fiir positive Feldstédrken zu vereinfachen.
Im kleineren Plot von Abbildung 5.5 ist der relative Unterschied zwischen Mobilitéit
in Vorwértsrichtung (positive Feldstérken) und Sperrrichtung (negative Feldstérken)
iiber positiven Feldstiarken aufgetragen. Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass das
Verhalten in Sperrichtung sich von dem aus Vorwértsrichtung, speziell bei htheren
Spannungen, unterscheidet. Der kleinere Plot verdeutlicht, dass im Rahmen der Feh-
ler die Mobilitdten in Vorwartsrichtung grofler sind, als in Sperrichtung. Ob es sich
bei den Mobilitdten fiir kleine Feldstdrken in Sperrichtung um zu ungenaue Werte
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Abbildung 5.6: Darstellung der simulierten p-F-Kennlinien fiir verschiedene Tempe-
raturen. Fiir die Simulation wurde exponentielle Unordnung im Material angesetzt.

handelt, oder ob diese tatséichlich iiber den Werten fiir kleine positive Feldstérken
liegen, konnte nicht weiter untersucht werden, da die Simulationen in Sperrichtung
extrem hohe Rechenzeiten pro Datenpunkt benétigen, da hier fiir beide Kontakte die
Ubergangsraten berechnet werden miissen.

Die nachfolgenden Abbildungen 5.6 bis 5.9 zeigen in selber Anordnung wie zu-
vor fiir Gauflsche Unordnung die Charakterisierung der p-F-Kennlinien beziiglich
exponentieller diagonaler Unordnung. Da die Mobilitétsunterschiede dieser zwei Un-
ordnungsarten sehr grof3 sind, war eine Darstellung in gemeinschaftlichen Bilder nicht
sinnvoll.

Abbildung 5.6 stellt die Mobilitit der Ladungstréiger fiir exponentielle Unordnung
in Abhéngigkeit der Feldstérke fiir verschiedene Temperaturen dar. Die Datenpunkte
flir unterschiedliche Temperaturen beginnen daher zu unterschiedlichen Spannungen,
da niedrigere Simulationen zu zu langen Laufzeiten der Simulation gefiihrt haben
(> 48 h pro Datenpunkt). Es fallen im Unterschied zur Gaufischen Unordnung meh-
rere Unterschiede auf. Zum einen weisen die Kennlinien durchweg sehr viel grofiere
Anstiege, aber sehr viel kleinere Mobilitdten auf, als fiir den Fall der Gaufischen
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5.1 SIMULIERTE I-V-KENNLINIEN

Unordnung, zum anderen sind die Fehler wesentlich groffer. Weiterhin ist das Poole-
Frenkel-Verhalten der Kurven fiir hohe Temperaturen sehr viel ausgeprégter als im
Fall einer Gaufschen Zustandsenergieverteilung. Die ersten beiden Effekte lassen sich
durch die sehr viel grolere Breite einer exponentiellen Verteilung bzw. dem langsame-
ren Abfall der exponentiellen Verteilung hin zu co erkliaren. Diese gréflere Breite sorgt
dafiir, dass Ladungstriger in besonders tiefen Zustdnden eingefangen werden. Dieses
Einfangen wird zwar unterbunden, indem das Riickspringen auf Zusténde, welche ge-
rade besetzt wurden, verboten wurde, doch wird eine grofle Zeit addiert, welche das
Hiipfen aus dem Fallenzustand widerspiegelt. Da durch die gréflere Breite der Vertei-
lung die energetischen Unterschiede zwischen den einzelnen Zusténden grofler sind als
bei Gaufischer Verteilung der Zustandsenergien und da Hiipfen zu kleineren Energien
im Hiipfleitungsmodell nicht bevorzugt wird, macht sich andererseits die zusétzliche
Feldenergie fiir Spriinge zu grofleren Energien deutlicher bemerkbar. Die grofleren
Fehler erklédren sich dadurch, dass die Datenpunkte iiber ein grofleres Zeitintervall
streuen und so die Standardabweichung, welche als Fehlermafl dient (siehe Gl. 2.30),
grofer wird. Fiir grofle Feldstérken ist in allen Kennlinien der Abbildung 5.6 ein
Abknicken zu erkennen, welches wieder charakteristisch fiir das Hiipfleitungsmodell
ist.

10—14 . . . . . . 10—14 . . . . . , ,
10"% ] 10 ]
n n
> >
> N 1g
210 i 810t :
= =
3 3
10'% { 10} :
_14 1§
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Abbildung 5.7: Simulierte Mobilitdten zur Charakterisierung beziiglich der Potenti-
alparameter 0,9 a) und A; b)
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Abbildung 5.8: Charakterisierung der Mobilitéit beziiglich der Phononenfrequenz vy
flir exponentielle Unordnung,.

Durch die verringerten Mobilitdten, bzw. durch die Vergréflerung der Transient-
zeiten der Ladungstriager, verindert sich ebenfalls die Charakteristik der Mobilitdten
fiir exponentielle Unordnung beziiglich der Potentialparameter Ay und o, wie in
Abbildung 5.7 dargestellt. Im Gegensatz zu Abbildung 5.3 zeigt sich, dass die Mobi-
litdten hier Konstanten beziiglich der Potentialparameter sind. Dieser Umstand lésst
sich ebenfalls wieder durch die hohen Transientzeiten erkléiren, da offenbar die Zei-
ten fiir das Durchtunneln der Barriere sehr viel kleiner sind, als die Zeiten, welche
fiir das Hiipfen durch das Material bendtigt werden. Fiir sehr viel groflere Potenti-
alparameter wiirde sich wohl auch hier der exponentielle Zusammenhang zwischen
Potentialparametern und Mobilitdt einstellen.

Aus der Abbildung 5.8 wird der Zusammenhang zwischen der Mobilitdt und der
Phononenfrequenz deutlich. Wie in Abbildung 5.4, wurde auch hier ein kleinerer
Plot eingefiigt, welcher den linearen Zusammenhang zwischen vy und p verdeutlicht.
Auch im Fall von exponentieller Unordnung spielt offenbar das phononenassistierte
Tunneln durch das Kontaktpotential eine untergeordnete Rolle, im Bezug auf das
normale Tunneln.

Am Ende dieses Abschnittes soll die Abhéingigkeit der Mobilitdt in Sperrrichtung
aufgezeigt werden. Dazu wurde in Abbildung 5.9 die mit -1 multiplizierte Mobilitét
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Abbildung 5.9: Simulationsergebnisse beziiglich der Sperrrichtung beziiglich exponen-
tieller Unordnung. Im kleineren Plot ist der relative Unterschied zwischen Durchlass-
und Sperrrichtung.

wie in Abbildung 5.5 iiber der Feldstéirke aufgetragen. Ebenso existiert ein zuséatzli-
cher Plot, welcher den relativen Unterschied zwischen Mobilitét in Durchlassrichtung
und Sperrrichtung darstellt. Da hierbei zwei Kontakte beriicksichtigt werden und am
Kontakt zum Metall der zusétzliche Unterschied der Energie AFg, _gyo00 = 0.16 €V
der Fermienergie des Metalls und des HOMO des organischen Halbleiters Beachtung
findet, macht sich dies auch in den Mobilitdten in Sperrrichtung bemerkbar, welche
allesamt kleiner sind als jene in Durchlassrichtung. Zwar sind auch hier die Fehler
sehr groB?, doch wenn dieser Trend, dass die Mobilitéiten in Durchlassrichtung grofier
sind als die in Sperrrichtung, nicht wirklich vorhanden wére, sollte zumindest ein
relativer Unterschied Ap negativ sein.

2Die Fehlerbalken wurden im kleineren Graph nicht eingetragen, da diese sonst einen Wertebe-
reich von £+ 2 abdecken wiirden und die Erkennbarkeit des Trends unmdoglich machen wiirden.
Somit wiren die Fldchen unter den Fehlerbalken fiir Ay < 0, also auch Wahrscheinlichkeiten
fiir das Auftreten des Ereignisses Ay < 0, ca. gleich grofl. Bei 10 Messpunkten liegt dann die
Wahrscheinlichkeit, dass alle Messpunkte grofer als 0 sind bei 0.5'° ~ 9.7e-4.
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5 SIMULATIONSERGEBNISSE MIT KONTAKTEFFEKTEN

5.2 Simulierte QT-Spektren

In diesem Abschnitt sollen QT-Spektren - im besonderen deren Verdnderungen be-
dingt durch die Einfiihrung von Kontakten, im Gegensatz zu den durch klassische
Hiipfleitung entstandenen Spektren diskutiert werden. Auch der Einfluss der Po-
tentialparameter A; und o, auf die QT-Spektren soll in diesem Zusammenhang
hervorgehoben werden, wenn vorhanden.

Zunichst sind in in Abbildung 5.10 QT-Spektren fiir Gaufische Unordnung, fiir ver-
schiedene Feldstérke und Temperatur dargestellt. Dabei zeigt Abbildung 5.10 a) tem-
peraturabhingige Spektren, die bei einer Feldstirke von F' = 5-10° V/m entstehen.
Die Feldstiirke fiir Abbildung 5.10b) betrug F = 5.5-107 V/m. Alle Spektren aus den
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Abbildung 5.10: Simulierte QT-Spektren fiir eine Gaufische Verteilung der Zustand-
senergien und unter Beriicksichtigung der Kontakte. In Abb. a) fiir eine Feldstérke
von 5.0 10 V/m und b) 5.5 107 V/m.

Abbildungen 5.10 a) und b) zeigen ein Einschaltverhalten, in welchem positive Werte
AQ/Qo auftreten. Die positiven Werte AQ enden bei einer charakteristischen Zeit
to. Ab dieser Zeit zeigen die Spektren nur noch Werte AQ < 0, wobei sich Extrema
ausbilden. Fiir die Temperatur 300 K zeigt sich nur ein Minimum. Fiir Temperaturen
T < 250 K zeigen sich zwei Minima bzw. der Einfluss eines zweiten Minimums zusétz-
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5.2 SIMULIERTE QT-SPEKTREN

lich zum ersten. Wenn diese beiden Minima getrennt von einander beobachtet werden
konnen, so trennt diese zwar ein scharfes Maximum, doch dieses hat, im Gegensatz
zu klassischen Spektren, keine Werte AQ/Qo > 0. Die Position und die Intensitét
der beiden Extrema sind also temperaturabhéingig und wie der Unterschied zwischen
Abbildung a) und b) zeigt, auch feldstidrkeabhéngig. In Abbildung b) wurde in ei-
nem kleineren Plot hervorgehoben, dass es sich bei einem vermeintlichen Minimum
nicht um ein Minimum handelt, welches durch Kontakt oder Hiipfleitungseffekte ver-
ursacht wird, sondern um eine Schwankung der Kurve, die durch die geringe Anzahl
Stichproben hervorgehoben wird.
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Abbildung 5.11: Simulierte QT-Spektren fiir eine Gaufische Verteilung der Zustand-
senergien. Variiert wurden die Parameter o, in m in a) und A4; in b) der Kontakt-
potentialfunktion

Um nun zu kldren ob eines der auftretenden Minima durch die zusétzlich im-
plementierten Kontakte verursacht wurde, sind in Abbildung 5.11 QT-Spektren fiir
GauB3sche Unordnung gezeigt, bei welchen die Kontaktpotentialparameter A; b) und
ozoa) variiert wurden. Abbildung 5.11a) zeigt deutlich, dass die Position und die
Intensitdt beider Minima von o,y abhédngen. Dabei entsteht das zweite Minimum
erst mit steigender Barrierebreite, also mit steigendem .. Analoges gilt fiir Abbil-
dung 5.11b) und den Parameter A;. Mit zunehmender Hohe der Potentialbarriere,



5 SIMULATIONSERGEBNISSE MIT KONTAKTEFFEKTEN

steigendem A;p also, entsteht ein zweites Minimum. Es ist also moglich, zusétzliche
Minima im Spektrum durch die Variation des Kontaktpotentials V' (z) zu erzeugen.

Nachdem fiir Gaufsche Unordnung eine Abhéngigkeit der Extrema von den Po-
tentialparametern gezeigt wurde, soll dies fiir exponentielle Unordnung untersucht
werden. Die Mobilitdten haben fiir exponentielle Unordnung andere Effekte beziig-
lich der Variation von Simulationsparametern gezeigt als bei Gaufscher Unordnung.
Schon die vorangegangenen Kapitel haben gezeigt, dass ein enger Zusammenhang zwi-
schen Mobilitdt und Position der Extrema in QT-Spektren herrscht. Die Abbildungen
5.12a) und b) bestétigen dieses auch fiir den Fall der Beriicksichtigung der Kontakte.
In Abbildung 5.12a) und b) wurden bei konstanten Temperaturen 7' = 300 K a) und
T = 150K b) die Feldstérken variiert.
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Abbildung 5.12: Simulierte QT-Spektren fiir eine exponentielle Verteilung der Zu-
standsenergien unter Beriicksichtigung der Kontakte. In Abb. a) fiir eine Feldstérke
von 5e6 V/m und b) 5.5¢7 V/m.

Es zeigt sich die alte Form von QT-Spektren, vergleiche mit den Spektren aus
Abschnitt 3.3, wie sie auch fiir Spektren ohne Beriicksichtigung der Kontakteffekte
auftritt. Die Spektren zeigen nur ein Minimum mit AQ/Qy < 0, welches von zwei
Maxima mit AQ/Qp > 0 eingeschlossen ist. Davon ist das Maximum bei grofieren
Zeiten ein sehr Scharfes. Dies bestétigt die Beobachtungen aus dem vorangegangenen
Abschnitt, in dem der zusétzliche Kontakt keinerlei Einfluss auf die Mobilitét gezeigt
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5.2 SIMULIERTE QT-SPEKTREN

hat, so zeigt sich auch hier, aufgrund der grofien energetischen Unordnung, bedingt
durch die exponentielle Verteilung der Zustandsenergien, kein Einfluss des Kontaktes
auf die QT-Spektren.
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Abbildung 5.13: Simulierte QT-Spektren fiir eine Gaufische Verteilung der Zustand-
senergien. Variiert wurden die Parameter 0,9 in m in a) und A4; in b) der Kontakt-
potentialfunktion

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.13 bestétigen diese Aussagen. Hier wurden analog
zur GauBschen Unordnung die Potentialparameter variiert und QT-Spektren erzeugt.
Es zeigt sich keine deutliche Abhéngigkeit der Spektren von den Potentialparame-
tern. Eventuell hiatte man noch wesentlich grofiere Parameter A; und o, simulieren
miissen, doch auch hier hétte sich die Laufzeit dadurch stark erhoht. Da die Fehler
fiir exponentielle Unordnung sehr grof§ sind, wére eine sichere Aussage nur fiir ei-
ne groflere Stichprobe moglich gewesen, was sich wiederum negativ auf die Laufzeit
auswirkt. Es wurde daher hier nicht weiter Simuliert.
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5 SIMULATIONSERGEBNISSE MIT KONTAKTEFFEKTEN

5.3 Vergleich zwischen Simulation und Experiment

Im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen aus [18,19] féllt die I-V-Kennlinien
betreffend zunéchst auf, dass die Kurven im Bereich des Poole-Frenkel-Verhaltens
(z.B. [18] Abb. 2.3Db), Abb. 2.5a)) steiler verlaufen als dies in Abbildung 5.1 der Fall
ist. Vergleicht man allerdings die Kennlinien mit Simulationsergebnissen fiir exponen-
tielle Unordnung, siehe Abbildung 5.6, so verlaufen diese zu steil, um eine Anpassung
moglich zu machen.

Um noch einmal nachzupriifen, welche Simulationsparameter die Steilheit der Ge-
raden des Poole-Frenkel-Verhaltens mafigeblich beeinflussen und somit als Anpas-
sungsparameter in Frage kommen, wurden fiir die Parameter o und o fiir Gaufische
Unordnung Kennlinien p(F') simuliert. Die Abbildung 5.14 a) und b) zeigt die simu-
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Abbildung 5.14: Simulierte Mobilitéiten in Abhéingigkeit des Lokalisierungsparameters
& a) und og b) bei Gauischer Unordnung.

lierten Mobilitdten u in Abhéngigkeit von der Feldstérke F' fiir verschiedene Parame-
ter &,,a) und ogb). Es zeigt sich, dass der Bereich der Poole-Frenkel-Abhéngigkeit
nur sehr schwach vom Lokalisierungsparameter & abhéngt. Hingegen zeigt sich in Ab-
bildung 5.14 b) eine Abhéngigkeit von der Breite der GauBschen Verteilungsfunktion
o, was nicht verwunderlich ist, bedenkt man das Verhalten der Beweglichkeit pu(F)
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Abbildung 5.15: Darstellung der Abhéngigkeit der Mobilitéit beziiglich der Potential-
barrierebreite o, fiir Gaufische Unordnung.

fiir exponentielle Unordnung. Fiir groflere Breiten erreicht man bei Steigerung der
Feldstérke, und somit auch der Spannung, um eine Groéflenordnung, die Steigerung
der Beweglichkeit um eine GroéBenordnung. Vergleicht man dies mit [18] Abb. 2.3b)
bzw. 2.5 a), wo bei einer Spannungssteigerung um eine bis eine halbe Grofienordnung
die Stromstéirke 3 bis 4.5 Groflenordnungen gewinnt, was sich mit den Ergebnissen
von [44], vergleiche Abb. 2.4b), deckt, so wird klar, dass eine sehr grofie Breite o
der Energieverteilung notwendig wire um eine Anpassung durchzufithren. Dies beif}t
sich aber wieder mit Erkenntnissen aus [30, 43], da die dort ermittelte Grofle fiir
op ~ 80meV iiberschritten wiirden.

Da also o moglichst nicht weiter variiert werden sollte, wurde der Einfluss der Ho-
he bzw. Breite des Potentials auf die feldabhéngige Beweglichkeit p in Abbildung 5.15
dargestellt. Man kann beobachten, dass mit steigender Barrierebreite der Bereich der
Poole-Frenkel-Abhéngigkeit zunimmt und der Anstieg der angelegten Geraden eben-
falls steigt. Allerdings zeigt sich ein starkes Absinken der Beweglichkeit im Schnitt
von zwei Groflenordnungen. Um diesen Abfall zu kompensieren, miisste man also
wiederum die Lokalisationsparameter & bzw. die Phononenfrequenz vy in geniigen-
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5 SIMULATIONSERGEBNISSE MIT KONTAKTEFFEKTEN

dem Mafle anpassen. Da die Phononenfrequenz einen linearen Einfluss besitzt, ist ein
Ausgleich des Abfalls im Rahmen der sinnvollen Parameter moglich. Auflerdem ist
eine Anpassung iiber den Lokalisierungsparameter & moglich, da z.B. auch in [43] Lo-
kalisierungsléingen angegeben werden, welche ca. der Hilfte der Molekiillausdehnung
entsprechen und in der Simulation wurden sehr viel kleinere Lokalisierungsléngen an-
gesetzt. Weitere Simulationen mit verdnderten Lokalisierungsparametern & wurden
allerdings aus zeitlichen Griinden nicht durchgefiihrt.

Die experimentellen Befunde von Celebi et al. [106] zeigen allerdings ebenfalls den
Einfluss einer exponentiellen Zustandsdichte im Rand der Gauflschen Verteilung auf.
Die exponentiellen Zustinde hétten den positiven Effekt der Vergroflerung des Be-
reichs der Poole-Frenkel-Abhéngigkeit, siehe Abbildung 5.6, doch zeigt sich eine ne-
gative Beeinflussung der QT-Spektren, wie die Abbildungen 5.12, 5.13 verdeutlicht
haben. Daher miisste die Dichte der Zusténde einer exponentiellen Verteilung gegen-
iiber der Gaufischen Verteilung gering sein, um sowohl sinnvolle Kennlinien als auch
gewiinschte Spektren erzeugen zu koénnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde mit Hilfe des Hiipfleitungsmodells eine kinetische Monte-Carlo
Simulation umgesetzt. Es wurden Simulationen durchgefiihrt, um elektrische Eigen-
schaften von Kupferphthalocyanin nachzubilden. Betrachtet wurden die Mobilitéit
der Ladungstriger, als u-F-Kennlinie, und QT-Spektren. Dabei gelang es, die charak-
teristische s-Form der Strom-Spannungs-Kennlinie [18] in Durchlassrichtung fiir nicht
zu kleine, aber niedrige Spannungen nachzubilden. Eine konkrete Anpassung wurde
jedoch nicht vorgenommen, da zu viele offene Parameter im Modell existierten. Fiir
sehr kleine und hohe Spannungen versagt das Hiipfleitungsmodell. Zumindest hier
miissen noch andere physikalische Effekte im Realen eine Rolle spielen. In Sperr-
richtung konnte durch die Implementierung der Kontakteffekte eine u-F-Kennlinie
erzeugt werden, welche kleinere Mobilitdten aufweisen, als jene in Durchlassrichtung.
Dabei konnte der Groflenunterschied, welcher in der Diplomarbeit von Herrn Arnold
ca. 4 GroBenordnungen betrug [19], durch sinnvolle Potentialparameter nicht erzeugt
werden. Auch der Mobilitéitsgewinn im Poole-Frenkel-Bereich der Kennlinien ist bei
Gauflischer Unordnung kleiner als im Experiment gemessen. Aufgrund der Ergebnisse
fiir exponentielle Unordnung liegt die Vermutung nahe, dass, wie in [106] angedeutet,
im CuPc im Realfall eine Mischung aus Gaufischer und exponentieller Unordnung
vorliegt, mit der Dominanz der Gauflsch verteilten Zustandsdichte.

Des Weiteren konnten QT-Spektren mit Funktionswerten nur eines Vorzeichens,
aber mehrerer Extrema erzeugt werden. Dafiir musste jedoch das Hiipfleitungsmo-
dell ebenfalls um Kontakteffekte ergéinzt werden. Eine Erzeugung von Spektren mit
AQ(t) = 0Vt > tp und mehreren Extrema durch Hiipfleitung ohne Beriicksichti-
gung der Kontakte war nur mit nicht sinnvollen Parametern moglich. Es zeigte sich,
dass die Positionen der Peaks fiir Gaulsche Unordnung von Parametern der Ener-
giebarriere zwischen organischem Halbleitermaterial und Metall abhéngen. Da dies
wiederum im Fall von exponentieller Unordnung nicht der Fall war, bestéitigt dies
die Vermutung einer Mischung zwischen Gaufscher und exponentieller Unordnung
fiir den Realfall, mit der Dominanz der Gauflschen Unordnung. Eine konkrete An-
passung der simulierten Spektren an die experimentellen Referenzen aus [19] wurde
dennoch nicht vorgenommen, da die Temperaturabhéngigkeit der Ergebnisse gegen-
sétzliche Eigenschaften besitzen, welche nicht allein durch Hiipfleitung zu erkléren
sind. Weitere experimentell ermittelte Spektren lagen zum Zeitpunkt noch nicht vor.
Neue Messungen werden zur Zeit an der Professur Halbleiterphysik der Technischen
Universitdt Chemnitz angefertigt.

Um das Verhalten der u-F-Kurven weiter zu konkretisieren, kénnte man im n#chs-
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

ten Schritt deren Verhalten beziiglich der einzelnen Ubergangsrate fiir den bertick-
sichtigten Kontakt untersuchen. Die Moglichkeit, fiir die Simulation gezielt nur einige
der diskutierten Raten zu verwenden, ist im Programm bereits umgesetzt.

Im Weiteren kénnte man versuchen, durch weitere Simulationen das Verhalten der
Spektren, beziiglich der im angenommenen Potential verwendeten Parameter, zu kon-
kretisieren, bzw. experimentelle Referenzen zu finden, um ein eventuell geeigneteres
Potential in der Simulation einzusetzen. Eine Moglichkeit, um an ein geeigneteres
Potential zu gelangen, wiren z.B. Dichtefunktionaltheorierechnungen des Kontak-
tes. Wiirde man solche Rechnungen durchfiihren, so wiirde man ebenfalls vier weite-
re Parameter, welche jetzt noch im Modell vorgegeben werden miissen, eliminieren
und daher die Qualitét der Aussage der Monte-Carlo Simulation beziiglich der p-F-
Kennlinien und der QT-Spektren erhohen. Aulerdem wire durch die Vorgabe eines
angepassten Potentials die Eliminierung der numerischen Integrale moglich, was einer
enorme Laufzeitverkiirzung bewirken wiirde (Faktor 102 !).

AufBlerdem ist die Ursache der treibenden Kraft bei der experimentelle Erzeugung
der QT-Spektren (Grundspannung war Ug = 0 V) noch nicht génzlich geklirt und
dies wurde zunéchst in der Simulation mit einem zeitkonstanten elektrischen Feld
modelliert, was zweifelsfrei eine sehr eingeschriankte Naherung bedeutet. Dabei ist
die Moglichkeit, zeitverédnderliche Kréfte, nach F' = Fyexp(—t/7r) zu implementieren,
bereits im Programm eingebaut. Ergebnisse zu einem exponentiell abklingenden Feld
finden sich in dieser Arbeit nicht. Zum einen weil die zeitabhingigen Simulationen
sehr viel langer dauern als Rechnungen mit statischem Feld. Zu dem wird dem Modell
ein weiterer Parameter, die Abklingkonstante des elektrischen Feldes 7w, hinzugefiigt.
Dieser hitte keine Referenzen oder sinnvolle physikalische Abschétzung gehabt.

Ein weiterer Aspekt, welcher in zukiinftigen Untersuchungen beachtet werden
konnte, ist die Ortsabhéngigkeit der Zustandsdichte der lokalisierten Zusténde, wie
sie in [107] angedeutet wird. Auflerdem ist denkbar, dass neben einer rein Gauf-
schen/exponentiellen Zustandsdichte, zusitzliche Fallenzusténde einer weiteren Ver-
teilung in der Simulation beriicksichtigt werden kénnen. Experimentelle Hinweise
auf solch einen Sachverhalt in der Realitét finden sich in [106]. Die Moglichkeit, zu-
mindest eine weitere Zustandsverteilungsfunktion der Form V(z) + Ey + X in die
Simulation einflielen zu lassen, ist ebenfalls bereits implementiert. Die Parameter
Ag, A1, & und & dieser zusitzlichen Zustandsverteilungsfunktion kénnen von de-
nen der urspriinglichen Funktion abweichen. Somit kann die zusétzliche Verteilung
den Messergebnissen aus [106] angepasst werden. Dadurch sollte als einziger freier
zusétzlicher Parameter die Besetzungswahrscheinlichkeit der zusétzlichen Verteilung
gegeniiber der urspriinglichen Verteilung entstehen, welche zur Anpassung variiert
werden kann. Die Vermutung liegt nahe, dass auch auf diese Weise Kennlinien und
QT-Spektren der angestrebten Form simuliert werden kénnten.

Eine wichtige Voraussetzung fiir weitere Simulationen sind experimentelle Referen-
zen. Wie schon in der Einleitung betont, sind diese kinetischen Monte-Carlo Simu-
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lationen keine Realisierungen einer ab-initio Theorie, welche ohne experimentellen
Riickhalt Aussagen aufstellen kénnen. Lediglich eine Anpassung von Modellparame-
tern, welche Aussagen iiber Unordnung zulassen, kann so durchgefiihrt werden. Die
Messung von pulszeitabhéngigen QT-Spektren, damit Sattigungseffekte herausgefun-
den und bei weiteren experimentellen Messungen beriicksichtigt werden koénnen, wé-
ren sehr wichtig. In der Simulation werden zur Zeit nur geséttigte Proben simuliert.
Die Simulation ungeséttigter Proben kénnte nicht ohne eine Erweiterung des Modells,
einhergehend mit neuen Parametern, umgesetzt werden. Des Weiteren wéren verléss-
lichere experimentelle Befunde fiir temperaturabhéingige QT-Spektren als Vorgaben
fiir die Simulation giinstig. Die Messung von QT-Spektren bei Verwendung unter-
schiedlicher Aufwachsraten, so dass Unordnung experimentell variiert werden kann,
konnte die Anpassung des Modells beziiglich der Unordnungsparameter erleichtern.
Auflerdem wiren Messungen von Puls- und Grundspannungsabhéngigen Spektren,
damit die treibenden Krifte der Ladungstriger konkretisiert werden kénnen, duflerst
wertvolle Quellen, um die Simulationsparameter weiter anpassen und Aussagen iiber
das Materialsystem durchfiihren zu kénnen.
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