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Organische Halbleiter sind nicht nur von
groBem wissenschaftlichen, sondern zuneh-
mend auch von technischem Interesse. In Spe-
zialanwendungen versprechen sie deutliche
Vorteile gegeniiber konventionellen anorgani-
schen Halbleitern in Bezug auf eine kosten-
giinstige, groBflichige Herstellung von elektro-
nischen und optoelektronischen Bauelementen
wie Leuchtdioden, Solarzellen oder auch Tran-
sistoren. Organische Leuchtdioden haben bei-
spielsweise bereits den Weg in die kommer-
ziellen Anwendungen gefunden [1]. Trotz dieser
groflen technischen Fortschritte ist das Ver-
stindnis der grundlegenden, intrinsischen Ei-
genschaften noch bei weitem nicht vollstindig.
Das Studium dieser Materialien fiihrt immer
wieder zu unerwarteten Ergebnissen.

l ] m die intrinsischen Eigenschaften von organi-

schen Halbleitern untersuchen zu konnen, ist es

notwendig, sehr reine Einkristalle von hoher
Qualitét herzustellen, da in diinnen Schichten extrin-
sische Einfliisse wie Korngrenzen, Verunreinigungen
oder Unordnung die optischen und elektrischen Eigen-
schaften dominieren konnen. Fiir technische Anwen-
dungen sind allerdings eher Diinnfilme dieser Materia-
lien von Interesse. Allerdings bilden Kristalle einen
guten Ausgangspunkt fiir wissenschaftliche Untersu-
chungen und auch zur Abschétzung des technischen
Potenzials der verschiedenen organischen Halbleiter.
Reine Einkristalle dieser Halbleiter sind hoch-isolie-
rend, doch konnen sie durch Injektion von Ladungs-
tragern, zum Beispiel mittels elektrischer Felder, lei-
tend gemacht werden. Mithilfe des Feldeffektes ist es
dann moglich, die ,,Dotierung“ kontrolliert zu beein-
flussen und die intrinsischen Eigenschaften dieser or-
ganischen Materialien iiber sehr groe Bereiche der
Ladungstriagerdichte zu untersuchen.

Ladungstransport

In unseren Studien konzentrieren wir uns auf Mo-
lekiilkristalle und einige Polymere, wie bespielsweise
Polythiophen. Abbildung 1 zeigt die Struktur typischer
Molekiile, aus denen einige der untersuchten Kristalle
aufgebaut sind. Es handelt sich hierbei um planare,
lineare, 7-konjugierte Molekiile, die aufgrund ihrer Ei-
genschaften vor allem fiir elektronische Anwendungen
interessant sind. Dariiber hinaus bilden auch fuRRball-

formige Cgo-Molekiile gute Kristalle. Aufgrund der at-
traktiven van-der-Waals-Wechselwirkung und der re-
pulsiven Pauli-Wechselwirkung kristallisieren diese
linearen Molekiile in einer so genannten Fischgrédten-
struktur als Schichtkristalle (Abb. 2). Qualitativ,
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hochwertige Einkristalle lassen sich aus der Gaspha-

se in einem Strom von Gas herstellen [2]. Eine
reduzierende Atmosphére hat sich als niitzlich
erwiesen, um elektrisch aktive Defekte und Ver-
unreinigungen zu minimieren. Zugleich wird der
organische Halbleiterkristall dabei effizient gereinigt.
Typische Einkristall-Proben weisen Flachen von eini-
gen Quadratmillimetern und Dicken von 10 bis 100
Mikrometer auf (Abb. 2).

Der Ladungstransport in dieser Klasse von Materia-
lien ist durch den Uberlapp der z-Molekiilorbitale be-
stimmt. Aufgrund der vergleichsweise schwachen van-
der-Waals-Bindungen stellt sich die Frage, ob bandarti-
ger Transport von delokalisierten Ladungstragern
(Elektronen, Lochern) wie in gewohnlichen anorgani-
schen Halbleitern moglich ist, oder ob Hopping-Trans-
port vorherrscht. In diesem Fall sind die Ladungstrager
auf einzelnen Molekiilen lokalisiert und der Ladungs-
transport kommt durch ,,Hiipfen“ von einem Molekiil
zum néchsten zustande. Abbildung 3 zeigt die Beweg-

Abb. 2:

Optische Aufnahme eines typischen Molekiilkristalls (a-6T).
Die gelbroten Linien entstehen durch starke Lumineszenz an
den Kanten des Kristalls und an Stufen auf der Oberflache auf-
grund von Totalreflexion an den Grenzflichen. Die schemati-
sche Kristallstruktur dieser Materialien ist in den Insets
dargestellt: Fischgriatenmuster (links oben) und Schichtstruktur
(rechts unten).

Physik Journal
1(2002) Nr. 4
1617-9439/02/0404-33
$17.50+50/0

© WILEY-VCH Verlag GmbH,

D-69451 Weinheim, 2002

Pentazen

G505

o-6T

@

CG(]

Abb. 1:
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lichkeit von positiven Ladungstrédgern (Lochern) in
Pentazen in Abhéngigkeit der Temperatur und fiir den
Transport entlang der Molekiilebenen. Unterhalb der
Raumtemperatur nimmt die Beweglichkeit der La-
dungstrager mit abnehmender Temperatur zu und folgt
einem Potenzgesetz [3, 4]. Dieses ist typisch fiir band-
artigen Transport. Allerdings verddert sich bei hoheren
Temperaturen die Temperaturabhéngigkeit, was auf ei-
ne Lokalisierung der Ladungstrdger aufgrund von star-
ker Elektron-Phonon-Wechselwirkung zuriickzufiihren
ist und zu Hopping-Leitung fiihrt [5, 6]. Bei tiefen
Temperaturen werden Beweglichkeiten von mehr als
100 000 cm?/Vs erreicht, was bisher nur in hochreinen
anorganischen Halbleitern wie etwa Si oder GaAs
moglich war. Das eingehende Studium des Ladungs-
transports fithrt zu weiteren iiberraschenden Ergebnis-
sen: Bei tiefsten Temperaturen ist die effektive Masse
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Potenzverhalten
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transport von
delokalisierten
Ladungstragern.
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Gate Abb. 4:

Struktur eines Feldeffekt-Transistors
(FET) auf der Basis von Molekiilkristal-
len. Auf dem Molekiilkristall (grau)
werden Metallkontakte (z. B. Gold) auf-
gebracht. Amorphes Al,O; dient als
Gate-Isolator (orange) und Gold als
Gate-Elektrode (blau).
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der Ladungstriager so gering wie die eines freien Elek-
trons. Dies ist bemerkenswert, da man aufgrund der
schwachen van-der-Waals-Bindung zwischen den Mo-
lekiilen und dem entsprechend geringen Uberlapp der
m-Wellenfunktionen intuitiv eine groflere Masse erwar-
ten konnte. Hinzu kommt, dass diese effektive Masse
mit zunehmender Temperatur exponentiell anwéchst
und bei Raumtemperatur im Bereich von 20- bis 50-
mal der freien Elektronenmasse liegt [6]. Eine solche
,Massenrenormalisierung® ist auf einen neuartigen
quantenmechanischen Vielteilcheneffekt zuriick-
zufiihren, der in seinen Einzelheiten zwar noch nicht
verstanden ist, aber wahrscheinlich auf der Wechsel-
wirkung zwischen den Ladungstrdgern und den Vibra-
tionen des Molekiilkristalles beruht.

Da die organischen Materialien Bandliicken im Be-
reich von 1,5 bis 3 eV besitzen, sind sie in hochreiner,
undotierter Form isolierend (spezifischer Widerstand
> 10" Qcm). Wie auch bei konventionellen Halbleitern
lasst sich die Leitfahigkeit durch chemisches Dotieren
erhohen. Dieses fiihrt allerdings oft zu strukturellen
Defekten, die den Ladungstransport behindern kon-
nen. Eine andere attraktive Méglichkeit der Dotierung
kann man sich aus der modernen Mikroelektronik ab-
schauen. In einem Feldeffekt-Transistor (FET) werden
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Ladungstrager durch ein elektrisches Feld injiziert, so-
dass man die Leitfdhigkeit einer diinnen Grenzschicht,
Kanal genannt, mittels einer Spannung an der Gate-
Elektrode verdndern kann. Die Ladungstrdgerkonzen-
tration in dieser zweidimensionalen Anreicherungs-
schicht kann iiber mehrere GrofRenordnungen vari-
ieren. Abbildung 4 zeigt schematisch den Aufbau eines
Feldeffekt-Transistors auf der Basis hochreiner organi-
scher Molekiilkristalle. In solchen Strukturen lassen
sich nun die Eigenschaften von zweidimensionalen
Elektronen- bzw. Lochgasen als Funktion der Ladungs-
tragerdichte untersuchen. Der interessante Dichte-
bereich wird hierbei nach unten von der Transistor-
schwelle (ca. 10'° cm™?) begrenzt, bei der das Injizieren
von frei beweglichen Ladungstrdgern in den Kanal ein-
setzt, und nach oben vom Durchbruch des Gateoxids
(bei Dichten gréRer als 10 cm™2). Der Bereich iiber-
deckt somit alle interessanten Werte, vom hochver-
diinnten Gas mit 10~* Elektronen pro Molekiil (ca. 10'°
cm~2) bis zum voll-metallischen Zustand mit einigen
Elektronen pro Molekiil (ca. 10" cm~2). Nachfolgend
beschreiben wir einige Beispiele der vielfédltigen physi-
kalischen Phdnomene.

Quanten-Hall-Effekt

Wird das zweidimensionale Elektronengas, das
durch die Ladungstriagerinjektion im Kanal entsteht,
nun einem starken, senkrechten Magnetfeld ausgesetzt,
so kondensieren die Elektronen auf diskreten, quanti-
sierten Energieniveaus, den Landau-Niveaus. Bei La-
dungstrigerdichten im Bereich von 10 bis 10! cm™2
treten dann bei tiefen Temperaturen Oszillationen des
Magnetowiderstands zusammen mit quantisierten Pla-
teaus der Hall-Konstante auf (Abb. 5), typisch fiir den
ganzzahligen Quanten-Hall-Effekt. Der Hall-Wider-
stand im Plateaubereich hidngt nicht von der Proben-
geometrie, dem Material oder anderen duferen Para-
metern ab und ist durch die einfache Beziehung funda-
mentaler Naturkonstanten R, = h/fe? gegeben. Der so
genannte Fiillfaktor f ist hierbei eine ganze Zahl. Diese
Beobachtung unterstreicht die hohe Qualitdt der Mo-
lekiilkristalle, da der Quanten-Hall-Effekt nur in hoch-
reinen Halbleiterproben beobachtet werden kann. Er-
niedrigt man die Elektronendichte im Kanal, so domi-
niert die Wechselwirkung zwischen den Elektronen
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Abb. 5:

Hall-Widerstand R, einer Tetrazen-Probe als Funktion des
angelegten Magnetfelds und der Ladungstrdgerdichte bei 1,7 K.
Die Plateaus des ganzzahligen Quanten-Hall-Effekts (//3¢?,
h/2é% h/€*) und des gebrochenzahligen Quanten-Hall-Effekts
(3h/2é2, 5h/262, 3h/¢?) sind deutlich zu erkennen.
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Abb. 6:

Ballistischer Transport in Pentazen. Bei den Magnetowider-
standsmessungen wird der Spannungsabfall zwischen den Kon-
takten 4 und 3 (V,;) fiir einen gegebenen Strom zwischen den
Kontakten 1 und 2 (I,) als Funktion der Temperatur und des
Magnetfelds gemessen (siehe Inset). Wenn die Probengrofle
kleiner als die mittlere freie Weglidnge der Ladungstriger ist,
kann der Widerstand V,s/I;, aufgrund ballistischen Transports
negativ werden (blau). Die periodische Peakstruktur als Funkti-
on des Magnetfelds ldsst sich durch Zyklotron-Bahnen erklidren.
Drei solcher Peaks (rot) sind deutlich zu erkennen. Eine mittle-
re freie Wegldnge von etwa 45 ym kann aus diesen Messungen
abgeschitzt werden. Die Erhohung der Temperatur fiihrt zu
erhohter Streuung, die den ballistischen Transport unterdriickt
und zum Verschwinden der Peakstruktur fiihrt.

iiber die Effekte der Unordnung, und der fraktionale
Quanten-Hall-Effekt tritt auf. Im Gegensatz zu seinem
ganzzahligen Pendant treten beim fraktionalen Quan-
ten-Hall-Effekt fiir rationale Fiillfaktoren (p/g, wobei p
und g ganzzahlig sind) Plateaus in der Hall-Konstante
auf [7]. Dieser Effekt ist das Ergebnis einer stark korre-
lierten Bewegung eines zweidimensionalen Elektronen-
gases in einem starken Magnetfeld, bei der im Gegen-
satz zum ganzzahligen Effekt die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung dominiert. Neue Quasiteilchen,
,Composite Fermions“, welche aus einem Elektron und
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Abb. 7:

Widerstand des Kanals eines Cg-Transistors als Funktion der
Gatespannung und der Temperatur. Der Ubergang zur Supralei-
tung durch Feldeffekt-Dotieren ist unterhalb von 11 K deutlich
zu erkennen.
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ganzzahligen Vielfachen von Flussquanten bestehen,
werden gebildet. Verglichen mit konventionellen,
anorganischen Halbleitern wie GaAs oder Si haben
organische Halbleiter eine viel kleinere Dielektrizitats-
konstante, was zu einer verstiarkten Elektron-Elektron
Wechselwirkung fiihrt. Deshalb sind Quanten-Hall-
Phdnomene ausgeprégter und konnen bei relativ hohen
Temperaturen beobachtet werden.

Ballistischer Transport

Aufgrund der hohen Qualitdt der Kristalle konnen
die Ladungstrager bei tiefen Temperaturen makrosko-
pisch weite Strecken ohne Streuprozesse zuriicklegen.
Wird nun die Probendimension vergleichbar mit der
mittleren freien Wegldnge, so konnen Effekte des ballis-
tischen Transports beobachtet werden. In diesem Regi-
me kann sich der Ladungstrdger wie eine Gewehrkugel
ohne Streuung an Defekten geradlinig durch die Probe
bewegen. Definiert man den Widerstand als Verhéltnis
der abfallenden Spannung zwischen Elektroden 4 und 3
fiir einen gegebenen Strom zwischen den Kontakten 1
und 2 (siehe Inset von Abbildung 6), so kann dieser
Widerstand sogar negativ werden wenn Elektronen aus
Punktkontakten direkt, ,ballistisch“ von Kontakt 1 nach
3 injiziert werden. Dieses erniedrigt den Spannungs-
abfall oder kann sogar zu einem negativen Spannungs-
abfall fiihren, der einem ,negativen Widerstand“ ent-
spricht. Dariiber hinaus werden Elektronen in einem
Magnetfeld auf Kreisbahnen gezwungen, weil die Lo-
rentz-Kraft auf sie wirkt. Ist die Stdrke des Magnetfeldes
nun so gewdahlt, dass der Zyklotronradius dem Abstand
der Kontakte (1-4) entspricht, so werden Oszillationen
des Widerstands beobachtet [8]. Dieses gilt auch fiir
Vielfache des Radius, sofern die Ladungstrédger an den
Kristallflichen spekular reflektiert werden. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass in Materialien wie Pentazen oder
Tetrazen freie Wegldngen von bis zu 45 Mikrometern fiir
Ladungstrigerkonzentrationen im Bereich von 102 bis
10 cm2 erreicht werden kénnen [9]. Diese makrosko-
pischen Lingen unterstreichen eindriicklich die hohe
Qualitadt dieser organischen Halbleiterkristalle.
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Gate-induzierte Supraleitung

Werden Kristalle eines Cg,-Molekiils (Buckyballs)
mit Alkalimetallatomen chemisch so dotiert, dass drei
Elektronen an jedes Cq,-Molekiil abgegeben werden, so
beobachtet man unterhalb von etwa 30 K Supraleitung
[10]. Es stellt sich daher die Frage, ob man diesen Zu-
stand auch in einem FET erreichen kann. Ist es mog-
lich, geniigend viele Elektronen in den Kanal zu inji-
zieren, um Supraleitung zu beobachten? Um diese ho-

T T T T T = =
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» - AlLO;
— et fi==] ==
- Organischer Einkristall
i;b 2 e ' : e
L 1 L 1 il
-6 -4 -2 0 2 4 6
Spannung in mV
Abb. 10:

Durch eine laterale Strukturierung der Isolatorschichtdicke
eines Feldeffekt-Transistors lidsst sich eine Modulation der
Ladungstrdgerdichte entlang des Kanals erreichen (siehe Inset).
Auf diese Weise konnen Tunnelkontakte zwischen zwei supra-
leitenden Bereichen hergestellt werden. Eine typische Kennlinie
eines solchen Josephson-Kontakts ist fiir Elektronen-dotiertes
Cq gezeigt.

hen Konzentrationen zu erreichen, benétigt man ein
Dielektrikum mit einer sehr hohen Durchschlagsfestig-
keit. Abbildung 7 zeigt den Widerstand des Kanals ei-
nes Cgp-Transistors als Funktion der Temperatur und
der Ladungsdichte. Der Ubergang zur Supraleitung un-
terhalb von etwa 11 K ist deutlich zu erkennen, d. h.
durch die Anderung der Gatespannung lisst sich quasi
,per Handumdrehen ein Isolator in einen Supraleiter
verwandeln [11]. Eine weitaus hohere Sprungtempera-
tur kann man in Cg, bei Dotieren mit Lochern anstelle
von Elektronen erwarten. Rechnungen sagen eine
hohere effektive Zustandsdichte an der Fermi-Kante
und auch eine stdrkere Kopplung zu Phononen voraus
[12]. Allerdings ist es aufgrund der starken Elektro-
nenaffinitdt der Buckyballs bisher nicht moglich, eine
stabile Locherdotierung auf chemischem Wege zu er-
zielen. Die Feldeffekt-Dotierung erlaubt dieses einfach
durch Umpolen der Gatespannung. In der Sprache der
Festkorperphysik entspricht dies der Verschiebung der
Fermi-Energie iiber weite Bereiche aus dem Leitungs-
band in das Valenzband. In der Tat gelang es, eine
Sprungtemperatur T, von 52 K zu erreichen (Abb. 8)
[13]. Geht man davon aus, dass eine Aufweitung des
Gitters analog zum Alkalimetall-dotierten Cg, [10] zu
einer Erhéhung von T, fiihrt, kann man sogar Sprung-
temperaturen von iiber 100 K erwarten. Durch Einla-
gern von Chloroform- und Bromoform-Molekiilen in
die Kristallstruktur (Interkalation) gelang es, eine ma-
ximale kritische Temperatur von T, = 117 K zu errei-
chen [14] (Abb. 9).

Neben Cg, wurde Supraleitung erstmals auch in
Azen-Kristallen (Anthrazen, Tetrazen und Pentazen)
und in Oligothiophenen beobachtet, bei denen es bis-
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lang durch chemisches Dotieren nicht gelungen war,
einen metallischen Zustand zu erreichen. Das Feld-
effekt-Dotieren erlaubt es, neue Materialklassen auf
Supraleitung zu untersuchen, ohne aufwéndige oder
gar unmogliche chemische Dotierexperimente durch-
fiihren zu miissen. Dariiber hinaus gelang es auch,
Supraleitung in einem organischen Polymerfilm zu in-
duzieren, also ein ,supraleitendes Plastik“ herzustellen
[15]. Die Selbstorganisation des speziellen Polymers,
Poly(3-Hexylthiophen), scheint dabei eine wesentliche
Voraussetzung zu sein, da sich dadurch kleinste Berei-
che des Polymerfilms in einer kristall-dhnlichen Regel-
méRigkeit anordnen. Die lokale Ordnung fordert den
Ladungstransport zwischen den Polymerketten und
erlaubt die Ausbildung der Supraleitung, wéahrend
Unordnung den supraleitenden Zustand unterdriickt.
Dieses konnte eine mogliche Erkldrung dafiir sein, dass
es in chemisch dotierten Polymeren bisher nicht ge-
lang, Supraleitung zu beobachten. Auch wenn der Me-
chanismus der Supraleitung in diesen Materialien noch
nicht im Detail verstanden ist, deuten die bisherigen
experimentellen Ergebnisse auf Phonon-induzierte
Elektronenpaarung hin.

Neben der Moglichkeit, ,,im Handumdrehen“ aus
einem Isolator einen Supraleiter herzustellen, ldsst sich
ein weiterer Freiheitsgrad des Feldeffekt-Dotierens
nutzen. Durch laterale Strukturierung der Dicke des
Gateoxids gelingt es, die Ladungstrdgerkonzentration
rdumlich zu variieren. Auf diese Weise ist es moglich,
Josephson-Kontakte auf der Basis von Supraleiter-Me-
tall-Supraleiter- oder Supraleiter-Isolator-Supraleiter-
Strukturen herzustellen (Abb. 10) [16]. Hierbei kann
die Kopplungsstdarke zwischen den Supraleitern eben-
falls iiber die Gatespannung gesteuert werden, was fiir
supraleitende Schaltungen attraktiv sein konnte. Da
sich mithilfe von Schaltkreisen mit Josephson-Kontak-
ten , Qubits“ darstellen lassen [17], konnten sich hier-
aus neue Moglichkeiten zur Anwendung in Quanten-
computern ergeben. Die Verwendung von Plastikmate-
rialien und ,steuerbaren“ Kontakten erscheint hier
durchaus attraktiv.

Supraleitung
cm2
1014
+
{015
ganzzahliger \10
Quanten-Hall-Effekt ballistischer

Transport iiber um

N

Tra}lllsistﬁ)r- 1'011 Metall-Isolator-
Schwelle \ Ubergang
1010 gebrochenzahliger
/ Quanten-Hall-Effekt
10°
Abb. 11:

Zusammenfassung der verschiedenen Phdnomene in einem
Pentazen-Feldeffekttransistor als Funktion der Ladungstriger-
konzentration. Die Transistorschwelle wird bei etwa 10'° cm~2
beobachtet. Fiir hohere Konzentrationen erreicht man das Regi-
me des gebrochen- und ganzzahligen Quanten-Hall-Effekts. Fiir
etwa 3x10' cm2 kann ein Isolator-Metall-Ubergang beobachtet
werden. Im metallischen Bereich gelang es, ballistischen Trans-
port mit mittleren freien Weglidngen von mehreren zehn Mikro-
metern nachzuweisen. Fiir Elektronendichten von 10'* cm™2
erreicht man die supraleitende Phase.



Fazit

Die Verwendung organischer Transistoren ermog-
licht es, die elektronischen Eigenschaften dieser Mate-
rialien als Funktion der Ladungstrdgerkonzentration
zu untersuchen. Diese ldsst sich mittels der Gatespan-
nung iiber einen weiten Bereich variieren, ohne dass
die strukturelle Ordnung der Molekiile beeintrachtigt
wird oder dass chemische Defekte in dem Material er-
zeugt werden. Dadurch erdffnen sich bisher ungeahnte
Moglichkeiten fiir Forschung und Technik. Einige der
erwdahnten Phdnomene sind in Abbildung 11 zusam-
mengefasst. Die Methode des Feldeffekt-Dotierens wur-
de bisher anhand von organischen Molekiilkristallen
demonstriert und zur Erkundung physikalischer Pha-
nomene eingesetzt. Die dabei gewonnenen Erfahrun-
gen und Erfolge sind eine starke Motivation, diese Me-
thode auch auf anorganische Materialien auszuweiten
[18]. Im Allgemeinen liegt der Reiz dieser Methode
darin, dass neuartige Ladungszustédnde in Festkorpern
erzeugt werden konnen, die durch traditionelle Metho-
den der Chemie nicht erreichbar sind.
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