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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, das Verstandnis des Ladungstragertransportes in neuartigen
poly- und nanokristallinen Halbleitern zu erweitern. In diesen Materialien wird der
Ladungstragertransport durch Korngrenzen behindert, was eine Charakterisierung
mit herkdmmlichen Methoden erschwert, wenn nicht sogar unmaglich macht. Daher
wird bei der neuen Technik der Terahertz-Elektromodulations-Spektroskopie
(THz-EMS) eine alternative Herangehensweise gewahlt. Hier regt das elektrische Feld
eines THz-Pulses die Ladungstrager zur Oszillation an. Die Auslenkung der Ladungs-
trager ist dabei so gering, dass nur ein kleiner Teil an den Korngrenzen gestreut wird.
Der Grol3teil reagiert auf das anregende THz-Feld mit einem Drude-Verhalten, was
bei der Transmission des THz-Pulses zu dessen Absorption und Dispersion fiihrt. Aus
dieser Anderung lassen sich fundamentale Transportparameter wie die effektive
Masse und die Streuzeit der Ladungstrager bestimmen, was an drei grundsatzlich
verschiedenen Materialien belegt wird.

Untersuchungen an Galliumnitrid-Dinnfilmen zeigen, dass wichtige Parameter
des Ladungstransportes durch die THz-EMS quantitativ korrekt bestimmt werden
kénnen. Eine hohe Dichte an Fadenversetzungen in den Dinnfilmen schrankt die
Perkolation des Ladungstragergases ein, was aber keine Auswirkung auf die lokale
Beweglichkeit der Ladungstrager hat. Obwohl die Charakterisierung mit klassischen
Methoden in diesem Fall nicht moglich ist, zeigen die THz-Experimente die Eigen-
schaften des lokalen Transports. Die Experimente offenbaren auch, dass hohe Kon-
zentrationen mobiler Ladungstrager die Fadenversetzungen effizient abschirmen
und der makroskopische Transport dadurch kaum noch behindert wird.

Experimente an polykristallinen Dinnfilmen aus dem organischen Material Pen-
tacen ergeben eine Beweglichkeit, die dem bisherigen Rekordwert in Einkristallen
nahe kommt. Des Weiteren zeigen die THz-Messungen, dass der Ladungstragertrans-
port innerhalb der Kérner mit dem Drude-Modell beschrieben werden kann. Zusatz-
lich wird die Streuzeit der Ladungstrager bestimmt und eine Obergrenze fir deren
effektive Masse gegeben.

Gebraduchliche Modelle beschreiben den Ladungstragertransport in organischen
Halbleitern im Rahmen eines Einzelteilchen-Bildes. Die THz-Experimente an dem or-
ganischen Halbleiter C1,-BTBT-C12 weisen darauf hin, dass diese Annahme zu kurz
greift. Vielmehr lasst sich das Zusammenspiel aus Bandtransport, Abschirmung und
kollektiver Reaktion des Ladungstragergases hinreichend mit dem Drude-Modell be-
schreiben.






Abstract

The objective of this work is to advance the understanding of charge carrier transport
in novel poly- and nanocrystalline semiconductors. In these materials, however,
charge transport is hindered by grain boundaries, which makes classical characteri-
zation techniques challenging or even impossible. Thus, an alternative approach is
used by the novel technique of terahertz electromodulation spectroscopy
(THz-EMS). The electrical field of a THz-pulse leads to an oscillatory motion of the
charge carriers. The displacement of the charge carriers is much smaller than the
average grain size, so only an insignificant fraction is scattered at the grain bounda-
ries. The vast majority of the charge carriers shows a Drude response which leads to
absorption and dispersion of the transmitted THz-pulse. These changes allow for the
determination of fundamental transport parameters, such as effective masses and
scattering times. This is shown by measurements on three entirely different materi-
als.

Studies of gallium nitride thin-films show that important parameters of the charge
transport can be determined quantitatively by THz-EMS. A high density of threading
dislocations in the thin-films restricts the percolation of the charge carrier gas, how-
ever, this has no impact on the local mobility of the charge carriers. While the char-
acterization with classical techniques seems impossible, the THz-experiments pro-
vide valuable insights into the fundamental transport characteristics. Furthermore,
the experiments show that the threading dislocations are well screened by high con-
centrations of mobile charge carriers, which enhances charge transport on macro-
scopic distances.

Experiments on polycrystalline thin-films of the organic material pentacene reveal
a mobility close to the current record value obtained on a single crystal. Additionally,
the THz-measurements show that charge transport within the grains can be well de-
scribed by the Drude model. The scattering time of the charge carriers is determined
and an upper limit for the effective mass is given.

Charge carrier transport in organic semiconductors is often described in the
framework of single-particle pictures. The THz-EMS experiments on the organic
semiconductor C12-BTBT-Ca2 indicate that this is not sufficient. The interplay of band
transport, screening, and the collective response of the charge carrier gas can be well
described by Drude transport.
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1 Einleitung

Elektronische Gerate sind elementarer Bestandteil des taglichen Lebens und essen-
tiell fur den weltweit wachsenden Wohlstand. Die wichtigsten Anwendungsbereiche
sind Datenverarbeitung und Telekommunikation [1]. Aber auch die Themen Beleuch-
tung [2], Photovoltaik [3] und die Automobilbranche [4] gewinnen zunehmend an
Bedeutung. Als unverzichtbarer Baustein in fast allen elektronischen Geraten hat
sich die Halbleitertechnik zur Schlisseltechnologie des 20. Jahrhunderts entwickelt
[5]. Von 1997 bis 2017 stieg der weltweite Umsatz der Hersteller von Halbleiterpro-
dukten von etwa 80 auf tUber 400 Milliarden US-Dollar [1]. Es ist zu erwarten, dass
sich dieser Trend fortsetzt [6].

Die industrielle Herstellbarkeit von hochreinem Silizium brachte Mitte der 1950er
Jahre den Durchbruch in der Halbleitertechnik. Bis heute ist Silizium das am meisten
verwendete Material in der Halbleiterelektronik. In den letzten Jahren wurde eine
Vielzahl neuartiger Halbleitermaterialien wie beispielsweise Polymere [7—10], Nano-
drahte [11], zweidimensionale Materialien [12] und Nanokristall-Schichten [13,14]
entwickelt. Ziel ist es, Anwendungsbereiche zu erschlieBen die mit einkristallinen
Materialien nur schwer erreichbar sind. Hierzu gehoren insbesondere Solarzellen
[15,16], RFID-Systeme (englisch: radio-frequency identification) [17], lichtemittie-
rende Dioden [18,19] und die Displaytechnik [20—22]. AuRerdem ergeben sich neue
technologische Anforderungen an die Produkte, welche mit bisherigen Halbleiter-
materialien nicht erfillt werden kénnen — zum Beispiel Biokompatibilitat [23] und
mechanisch flexible Elektronik [24].

Die physikalischen Mechanismen des Ladungstragertransportes sind fiir viele der
neuartigen Halbleiter noch nicht geklart. Mit theoretischen Mitteln kdnnen ihre
elektronischen Eigenschaften daher nicht verlasslich vorhergesagt werden und ein
experimenteller Zugang ist unumganglich. Es wird ein Verfahren bendtigt, welches
einen Blick auf die wesentlichen elektronischen Transporteigenschaften ermoglicht.
Erst auf dieser Basis kdnnen Transportmodelle entwickelt und die Forschung auf die
erfolgversprechendsten Materialien fokussiert werden.

Fundamentale Transportparameter sind die Streuzeit und die effektive Masse der

Ladungstrager. Diese GroRen lassen sich im Rahmen eines Transportmodells, wie



2 Einleitung

dem klassischen Drude-Modell, mit sekundaren Transportgrélien, wie der Ladungs-
tragermobilitdat und der Leitfahigkeit, verknipfen [25-27]. Im Falle einkristalliner
Halbleiter sind die sekundaren TransportgroRen haufig durch klassische Techniken
wie Van-der-Pauw-, Hall-, Feldeffekttransistor- (FET) und Flugzeitmessungen zugang-
lich, die den Ladungstragertransport Gber makroskopische Distanzen untersuchen
[28]. Zyklotron-Resonanz-Messungen [29] und ARPES-Studien (englisch: angle-resol-
ved photoemission spectroscopy) [30] erganzen das Verstandnis, da diese Methoden
die Messung effektiver Massen erlauben. Hiermit konnen die Streuzeiten abgeleitet
und Transportmodelle verifiziert werden.

Neuartige Halbleiter liegen aber in der Regel als polykristalline Diinnfilme mit be-
grenzter Fernordnung vor. Korngrenzen und Fallen in ungeordneten Halbleitern be-
hindern einen makroskopischen Transport stark. Die Anwendungsmaoglichkeiten vie-
ler elektronischer Charakterisierungstechniken sind daher entsprechend begrenzt
[31]. Besonders problematisch sind die Einschrankungen bei organischen Halblei-
tern, wo mehrere Storfaktoren zusammenkommen [32] und elektronische Charak-
terisierungstechniken grol3te Sorgfalt erfordern. Aufsehen hat in diesem Zusammen-
hang jingst eine Publikation von E. Bittle erregt, in der belegt wurde, dass publizierte
Werte fur Mobilitdten in FET-Studien um bis zu eine GroBenordnung vom realen
Wert abweichen [33]. Die angesprochene Methode der Zyklotron-Resonanz-Mes-
sung ist grundsatzlich zur Bestimmung der effektiven Masse in polykristallinen Ma-
terialien geeignet. Allerdings verhindert die geringe Streuzeit in modernen Halblei-
tern haufig den Einsatz dieser Technik.

Alternativ kann der Ladungstragertransport auch optisch charakterisiert werden.
Zahlreiche Arbeiten befassen sich bereits mit der Wechselstrom-Leitfahigkeit (AC)
von verschiedensten Halbleitern. Hierzu gehéren Volumenhalbleiter wie Silizium
[34-36] und GaAs [37,38], zweidimensionale Elektronengase [39,40] und diverse Na-
nomaterialien [41-49].

Zur Untersuchung von Materialien mit begrenzter Fernordnung bietet sich beson-
ders die Terahertz-Spektroskopie (THz-Spektroskopie) an, da die lokalen Transportei-
genschaften untersucht werden (siehe Abbildung 1). Die THz-Strahlung lenkt die La-
dungstrager nur um wenige Nanometer aus (~1 nm), was wesentlich geringer als
typische Korndurchmesser (~ 100 nm) ist. Dies macht die Streuung der Ladungstra-

ger an den Korngrenzen unwahrscheinlich. Des Weiteren tragen in Fallen gebundene



Ladungstrager bei THz-Frequenzen nur marginal zur Polarisation bei [49]. Im Gegen-
satz zu klassischen Verfahren geben Messungen mit ultrakurzen THz-Pulsen daher
einen Einblick in die inhdarenten Transporteigenschaften eines Halbleiters, also die

Bewegung freier Ladungstrager innerhalb der Kérner [50-53].
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Abbildung 1: lllustration der Transportprozesse in polykristallinen Halbleitern. Tera-
hertz-Messungen geben Einblick in den Bandtransport (a), welcher von den materi-
alinhdrenten Transporteigenschaften innerhalb der Kérner bestimmt wird. Im Ge-
gensatz hierzu wird der makroskopische Transport durch Einfang in Fallen und
Re-Emission (b und c) sowie Hipftransport Gber Korngrenzen (d) verlangsamt. Die
grundlegende Idee von THz-Messungen ist, dass die Strahlung die Ladungstrager nur
um wenige Nanometer auslenkt (e), was Streuung an Korngrenzen unwahrscheinlich
macht. Zusatzlich tragen Ladungstrager, welche in Fallen gebunden sind, bei THz-Fre-
guenzen nur marginal zur Polarisation bei.

Bei der THz-Spektroskopie an Dinnfilmen ergeben sich groBe messtechnische Her-
ausforderungen. Die Dipol-Wechselwirkung zwischen Ferninfraroter-Strahlung (FIR)
und freien Ladungstragern ist duBerst gering. Daher (ibersteigt das Rauschen des
Messsystems meist das entsprechende THz-Signal, sofern keine differentiellen Me-
thoden zur Anwendung kommen. In diversen Arbeiten werden zu diesem Zweck La-
dungstrager optisch injiziert [42,45-49]. Von Nachteil ist dabei jedoch, dass Elektro-
nen und Locher gleichzeitig erzeugt und spektroskopiert werden. Eine Differenzie-

rung der Transporteigenschaften bei der Datenauswertung erscheint unmaoglich. Als
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Alternative zur optischen Injektion von Ladungstragern konnen diese auch elektrisch
injiziert werden, wie jlingste Arbeiten an anorganischen einkristallinen [54,55] und
polykristallinen Halbleitern [52] zeigen. Bei dieser Technik der THz-Elektromodulati-
ons-Spektroskopie (THz-EMS) ist es moglich, Elektronen und Locher getrennt vonei-
nander zu spektroskopieren, da der Ladungstragertyp von der Polaritat der injizie-
renden Spannung abhangt.

GrofSte Herausforderung der THz-EMS ist, dass nur sehr schwache Signale auftre-
ten. Bei neuartigen Halbleitern wie Perowskiten oder organischen Materialien wer-
den so geringe Signale erwartet, dass bestehende Spektrometer diese nicht mehr
auflésen konnen. Darliber hinaus ist auch die Interpretation der Messwerte nicht
abschliefend geklart. Bisherige Messungen an polykristallinem ZnO zeigen deutliche
Abweichungen von einem idealen Drude-Verhalten der Ladungstrager. Die Mess-
werte werden jedoch gut durch das Drude-Smith-Modell reproduziert [52]. Da im
Rahmen dieses Modells physikalisch unbegriindete Annahmen gemacht werden, ist
dessen Verwendung aus wissenschaftlicher Sicht unbefriedigend.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Verstandnis des Ladungstragertransportes
in neuartigen kristallinen und nanokristallinen Halbleitern zu erweitern. Hierzu wird
zunachst ein messtechnischer Zugang zu den wichtigsten Transportparametern wie
Streuzeit, effektive Masse, Mobilitdt und Leitfahigkeit entwickelt. Dies erfordert ins-
besondere eine Verbesserung des Rausch- und Stérungsverhaltens des bestehenden
THz-Spektrometers. Einhergehend mit den kleinen Messsignalen sind auch die Zu-
verlassigkeit der Apparatur und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wesentlicher
Bestandteil der Weiterentwicklung. Zusatzlich soll eine Probenstruktur entwickelt
werden, die eine globale Anwendbarkeit der Messtechnik auf polykristalline Diinn-
filme und Nanomaterialien erlaubt. Zur Interpretation der Messwerte wird unter Be-
ricksichtigung der makroskopischen und mikroskopischen Probengeometrien eine
neue Methode entwickelt. Das verbesserte Messsystem wird zunachst zur Charakte-
risierung eines polykristallinen anorganischen Halbleiters (GaN) und anschliefend
auf zwei polykristalline organische Halbleiter (Pentacen und C1,-BTBT-C12) angewen-
det.

Im Anschluss an diese Einleitung werden im zweiten Kapitel zunachst die Grund-
lagen der THz-Spektroskopie sowie die Wechselwirkung von THz-Strahlung mit Ma-
terie beschrieben. Darauf aufbauend wird eine neue Methode zur Interpretation der

Messdaten entwickelt. Gegenstand von Kapitel drei ist der Aufbau des verwendeten



THz-Spektrometers sowie dessen Charakterisierung. Im Mittelpunkt des vierten Ka-
pitels stehen die Techniken zur Herstellung der Proben. In Kapitel finf werden kon-
ventionelle Techniken zur elektrischen Charakterisierung von Halbleitern beschrie-
ben. Der experimentelle Teil ist in den Kapiteln sechs bis acht zusammengefasst. Hier
werden die THz-Charakterisierungen der untersuchten Materialien GaN, Pentacen
und C12-BTBT-C1; diskutiert. Den Abschluss bilden in Kapitel neun die Zusammenfas-
sung der Ergebnisse und ein Ausblick auf weitere Forschungen basierend auf der
Technik der THz-EMS.






2 Grundlagen der Terahertz-Spektroskopie

Die THz-Strahlung ist eine elektromagnetische Welle und liegt im Spektrum zwischen
der Infrarotstrahlung und den Mikrowellen (siehe Abbildung 2). Sie deckt einen rela-
tiv engen Spektralbereich am langwelligen Ende des Infraroten ab. Die Grenzen des
Frequenzbereiches sind nicht einheitlich definiert, meist wird so jedoch der Bereich
bezeichnet, der sich von 0.1 THz bis 10 THz erstreckt, was Wellenlangen von
0.03 mm bis 3 mm entspricht. Somit ist der Bereich der THz-Strahlung nahezu de-

ckungsgleich mit dem Bereich des Ferninfraroten.

Atmospharische
Transmission

Logarithmische

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Spektrums elektromagnetischer Wellen.
Zur besseren Anschauung sind zu den jeweiligen spektralen Bereichen Objekte ab-
gebildet, deren GroRRe in etwa der Wellenlange der Strahlung entspricht [56].

Historisch gesehen war dieser Spektralbereich lange Zeit nur schwer zuganglich. Zum
einen kdénnen durch heterodyne Detektion, also klassische Radiotechniken, solch

hohe Frequenzen nur unter Verlust der Phaseninformation erreicht werden [57].
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Zum anderen miussen direkte Messungen der THz-Strahlung auf bolometrische Me-
thoden zuriickgreifen, was meist mit einem kleinen Signal-Rausch-Abstand verbun-
den ist. Dagegen lassen Messungen mit gepulster Strahlung Korrelationstechniken
zu. Hierdurch wird auch das Rauschen reduziert, indem nur jener Anteil des Rau-
schens detektiert wird, der im Zeitfenster der Korrelation liegt [58]. Insgesamt zeich-
nen sich diese auf Korrelation basierenden Techniken, meist THz-Techniken genannt,

durch ein geringeres Rauschen aus, als klassische FIR-Methoden.

2.1 Erzeugung von Terahertz-Pulsen

Als THz-Puls wird ein kurzer Wellenzug elektromagnetischer Strahlung bezeichnet,
dessen Spektrum sich groRtenteils liber den THz-Bereich erstreckt. Es ist eine Viel-
zahl an Quellen bekannt, welche koharente THz-Strahlung emittieren: von Quanten-
kaskadenlasern [59] Uber Synchrotrone [60] bis hin zu einfachen Transistoren [61].
Fir die hier vorgestellten Experimente wird allerdings eine Technik bendtigt, welche
gepulste THz-Strahlung mit Repetitionsraten um 100 MHz, hoher Intensitat und ge-
ringem Rauschen erzeugt. Daher wird hier ein Emitter verwendet, dessen Prinzip auf
ultrakurzen Driftstromen beruht.

Diese Technik ahnelt dem sogenannten Auston-Switch [62—65]. Der Emitter be-
steht aus Elektroden, die auf einem Halbleiter aufgebracht sind (siehe Abbildung 3).
Zur Emission von THz-Strahlung wird mit einem kurzen Laserpuls im Halbleiter ein
Elektron-Loch-Plasma generiert. Im Feldbereich werden die Ladungstrager beschleu-
nigt, was mit der Emission von THz-Strahlung verbunden ist. Gleiches gilt wenn der
Ladungstragertransport nach kurzer Zeit zum Erliegen kommt, weil die fotogenerier-

ten Ladungstrager das beschleunigende Feld abgeschirmt haben.

2.2 Detektion von Terahertz-Pulsen

Terahertz-Strahlung kann mit einer Vielzahl von Detektoren erfasst werden. Zur Un-
terscheidung bietet sich eine Unterteilung in zwei Kategorien an. Bei der einen Kate-
gorie wird die Energie der Strahlung gemessen. Hierzu zahlen Bolometer [66,67], Go-
lay-Zellen [68], Quantenpunkt-Detektoren [69] und Einzel-Elektronen-Transistoren

[70]. Bei der anderen Kategorie handelt es sich um Detektionsprinzipien, bei denen
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Elektroden
o o ® —

Halbleiter

Abbildung 3: Erzeugung von THz-Strahlung. Elektroden werden auf einen Halbleiter
aufgebracht und eine Spannung angelegt. Dies induziert ein elektrisches Feld im
Halbleiter. Durch einen Laserpuls (rot) wird ein Elektron-Loch-Plasma generiert und
die Ladungstrager durch das elektrische Feld beschleunigt. Die hierdurch entste-
hende Strahlung (blau) liegt im THz-Bereich.

die zeitliche Entwicklung des elektrischen Feldes der THz-Strahlung aufgeldst wird.
Hier sind die bestimmenden Techniken die Detektion mittels Auston-Schaltern [63]
und die elektrooptische Abtastung [71,72].! Bei diesen Techniken wird der Detekti-
onsmechanismus mit einem Laserpuls sensibilisiert, der wesentlich kirzer ist als der
THz-Puls. Um die zeitliche Entwicklung des THz-Pulses zu erfassen, sind mehrere
Messungen notwendig, bei denen THz-Puls und Laserpuls gegeneinander zeitlich
verzogert werden.

Fir die hier vorgestellten Messungen ist es notwendig, einen THz-Puls zeitlich auf-
zulosen. Mit der Technik der elektrooptischen Abtastung kénnen héhere Bandbrei-
ten erreicht werden als mit Auston-Schaltern [73]. Daher wird im Rahmen dieser Ar-
beit ausschlieBlich mit einem Spektrometer, welches auf dem Prinzip der elektroop-
tischen Abtastung beruht, gemessen. Die Bandbreite der Anlage entspricht gut den
Zeitskalen und Frequenzen jener Dynamiken, die in Halbeitern relevant sind.

Abbildung 4 illustriert flr einen Laserpuls exemplarisch das Messprinzip. Hierbei
wird derselbe Laserpuls zur Generation eines THz-Pulses sowie zu dessen Detektion
verwendet. Dazu wird der Laserpuls durch einen Strahlteiler in Anregungs- und Ab-
fragepuls aufgeteilt. Der Anregungspuls wird zur Erzeugung eines THz-Pulses ge-

nutzt, welcher auf einen elektrooptischen Kristall fokussiert wird [74]. Das elektri-

! Auston-Schalter sind Antennen, die fir ein kurzes Zeitintervall mit einem Laserpuls sensi-
tiviert werden.
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Elektrooptischer

Kristall
THz-Emitter THz-Puls
A
/ 77—~ 7 :
Anregungspuls \/ l
Laserpuls Abfragepuls
Strahl- ‘ T * p >
opt

teiler ‘

B
l

Abbildung 4: Prinzip der elektrooptischen Abtastung. Ein Laserpuls wird mittels eines
Strahlteilers aufgeteilt. Ein Puls wird zur Erzeugung der THz-Strahlung genutzt, wel-
che auf einen elektrooptischen Kristall fokussiert wird. Der andere Puls wird mit dem
THz-Puls raumlich und zeitlich Gberlagert und propagiert mit diesem durch einen
elektrooptischen Kristall. Durch eine Verzogerungsstufe kann der THz-Puls an ver-
schiedenen Zeitpunkten abgetastet werden.

Zeit-
verzogerung

sche Feld des THz-Pulses dandert aufgrund des Pockels-Effektes die Brechungsindexe
der ordentlichen und aullerordentlichen Kristallrichtungen. Der linear polarisierte
Abfragepuls wird mit dem THz-Puls raumlich und zeitlich Gberlagert und propagiert
mit diesem durch den elektrooptischen Kristall. Infolgedessen erfahrt der abfra-
gende Laserpuls eine Drehung seiner Polarisationsrichtung, welche von der Starke
des vorliegenden THz-Feldes abhdngt. Damit diese Drehung gemessen werden kann,
ist es zweckmalig, den abfragenden Laserpuls in zwei orthogonal zueinander polari-
sierte Pulse aufzuteilen (nicht in Abbildung 4 dargestellt). Deren jeweilige Leistung
wird durch Fotodioden in ein elektrisch messbares Signal umgewandelt. Fiir die in
dieser Arbeit verwendete Geometrie des Messaufbaus gilt nach Planken et al. [75]
folgender Zusammenhang zwischen dem erzeugten Fotostrom A/l und der

Amplitude des elektrischen Feldes Eqy; :

Ety, . (1)

Hierbei sind 74, der elektrooptische Koeffizient, d die Dicke und 7 der Brechungs-

index des elektrooptischen Kristalls. Weiterhin ist I, der Strom einer Fotodiode und
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@ die Kreisfrequenz der THz-Strahlung. Andert sich die Polarisationsrichtung des ab-
fragenden Laserpulses, so andert sich die jeweilige Leistung der aufgeteilten Pulse.
Das Verfahren zur Messung der Polarisationsdrehung wird in Abschnitt 3.2 ausfihr-
lich erlautert.

Durch Anderung des optischen Weges fopt des Abfragepulses mit der Intensitat
Tiaser gegenliber dem THz-Puls kann somit der ganze THz-Puls abgetastet werden.

Mathematisch lasst sich dies durch folgende Korrelationsfunktion beschreiben:

H 1 T/Z ’ ’ ’
C(topt):Tlm?J‘_T/z ETHz(t)'ILaser(t +topt)dt . (2)

2.3 Terahertz-Spektroskopie an Volumenhalbleitern

Als eine der ersten spektroskopischen Anwendungen von THz-Strahlung wurde die
Charakterisierung des Ladungstragertransportes in Halbleitern identifiziert [36]. Dies
ist naheliegend, da die Plasmakante der elektrischen Leitfahigkeit eines Halbleiters

fast immer im THz-Bereich liegt:

ne?

Wp| =

(3)

= -
€€

Hierbei sind m” die effektive Masse der Ladungstrager, n die Ladungstragerdichte
und e die Elementarladung. Daher ist zu erwarten, dass bei der Messung der Ab-
sorption von THz-Strahlung durch einen Halbleiter auch auf die Hochfrequenzleitfa-
higkeit geschlossen werden kann. Wahrend klassische elektronische Verfahren wie
Hall-Messungen oder Vierpunkt-Messungen den Wert der Gleichstromleitfahigkeit
liefern [28], wird mit der THz-Spektroskopie der spektrale Verlauf der Leitfahigkeit
zuganglich. Diese erweiterte Einsicht erlaubt es, physikalische Modelle fir den La-
dungstragertransport wesentlich weitgehender zu Gberprifen.

Um eine ausreichende Absorption zu gewahrleisten, wurden die ersten Arbeiten
technisch an Halbleiterproben realisiert, deren Dicke im Millimeterbereich lag [35].
Gemessen wurde die Transmission der THz-Strahlung durch die Halbleiterprobe
Ep(f) und eine Referenz ohne Halbleiterprobe E,(t) (siehe Abbildung 5). Aus dem
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differentiellen THz-Signal AE = E, — E, kann auf die Eigenschaften des Ladungstra-
gertransportes in der Probe geschlossen werden.

Dieses Verfahren ist aber nur moglich, wenn die Dicke der Proben mit etwa
300 um bis 2 cm in der GréRBenordnung einer Absorptionslange der THz-Strahlung im
untersuchten Material [34-36,38,76] liegt. Die Leitfahigkeiten der meisten Volumen-
halbleiter sind heutzutage jedoch mit elektronischen Methoden einfach zu ermit-
teln. Insofern bietet die Charakterisierung von Volumenhalbleitern mit THz-Spektro-
skopie kaum neue Erkenntnisse. Es stellt sich aber eine neue Herausforderung: Viele
der heute relevanten Materialien sind aus verschiedensten Griinden nicht als Volu-

menhalbleiter verfigbar.

Einfallender Transmittierter
THz-Puls THz-Puls
(a)
E,
Vakuum
A
Dispersion
(b) | | Absorption
Dotierter Ey (VY
Halbleiter
N . ekaz
0 3 z(cm)

Abbildung 5: Schematische Darstellung einer differentiellen THz-Transmissionsmes-
sung. (a) Der THz-Puls propagiert durch Vakuum ( E,(¢)). (b) Eine Probe ist in den
Strahlengang eingebracht und fihrt zu Dispersion und Absorption des THz-Pulses
(Ep(2)). (c) Exemplarischer Verlauf der maximalen Amplitude des elektrischen Feldes
bei Transmission eines THz-Pulses durch eine Probe mit Extinktionskoeffizient « .

2.4 Terahertz-Spektroskopie an Dinnfilmen

Wahrend die Anwendungsmoglichkeiten der THz-Spektroskopie an Volumenhalblei-

tern heutzutage begrenzt sind, ergeben sich mit Halbleiter-Dinnfilmen attraktive Al-
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ternativen. Im Fokus neuerer Studien stehen zunehmend die Ladungstragerdynami-
ken in Nanostrukturen [42,46—49], Dinnfilmen [41,43-45], organischen Halbleitern
[51,77,78] und neuartigen Materialien wie Perowskiten [79,80].

Im Gegensatz zu konventionellen elektronischen Methoden kann die THz-Spekt-
roskopie bei diesen poly- und nanokristallinen Systemen neue Einblicke in den La-
dungstragertransport verschaffen. Ein Grund hierflir wird in Abbildung 6 deutlich,

die eine Zweipunktmessung illustriert.

ROD@@P

=iy UA&\

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Morphologie eines polykristallinen
Diinnfilms. Die weiRen Formen zeigen Kristallite und die grauen Flachen entsprechen
den Korngrenzen. Zusatzlich ist im unteren Teil qualitativ die Potentialverteilung der
Struktur dargestellt, welche ein Ladungstrager entlang des eingezeichneten roten
Pfades Gberwinden muss.

Halbleiterdliinnfilme sind meist polykristallin mit KristallgréBen im Bereich um
100 nm. Auf dem Weg von einer Elektrode zur anderen missen die Ladungstrager
Korngrenzen Uberwinden, wodurch die Leitfahigkeit herabgesetzt wird [9,81]. Die

effektive Beweglichkeit ¢ ergibt sich nach Horowitz et al. [82] zu

1 1 1
—— =, (4)

Heff  Hg  Hp
mit den Beweglichkeiten x, innerhalb der Kérner und 14, innerhalb der Korngren-
zen. Insbesondere bei Materialien mit hochbeweglichen Ladungstragern innerhalb
der Kérner wird die extern gemessene Beweglichkeit durch die geringe Beweglich-
keit innerhalb der Korngrenzen bestimmt. Ein Blick auf die materialinharenten Trans-
portprozesse ist somit nicht moglich. Gleiches gilt auch fir Vierpunkt-, Hall- und

Van-der-Pauw-Charakterisierungen sowie Flugzeitmessungen.
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Im Gegensatz dazu geben Messungen mit ultrakurzen THz-Pulsen Einblick in den
Bandtransport, welcher von den materialinhdarenten Transporteigenschaften inner-
halb der Kérner bestimmt wird. Zum einen lenkt die Strahlung die Ladungstrager nur
um wenige Nanometer aus, was die Streuung an Korngrenzen unwahrscheinlich
macht. Zum anderen tragen Ladungstrager, die in Fallen gebunden sind, bei THz-Fre-
guenzen nur marginal zur Polarisation bei [49].

So attraktiv die THz-Charakterisierung von Dinnfilmen auch ist, so grol$ sind die
Herausforderungen: Zum einen die geringe Dicke, zum anderen die Leitfahigkeit vie-
ler neuer Materialien, welche oft um mehrere GrofRenordnungen kleiner ist als die
gangiger Volumenhalbleiter. Beides fihrt zu sehr schwachen Signalen bei der
THz-Spektroskopie. So kdnnen Methoden, bei denen sequentiell die Transmission
durch die Probe und dann das Referenzsignal ohne Probe gemessen wird, nicht mehr
angewendet werden. Zum einen liegt das differentielle THz-Signal AE=FE,—E, in
der GroRBenordnung der Storsignale, die wahrend der Ublichen Dauer einer Messung
von E, und E}, auftreten. Eine Unterscheidung zwischen Storsignal und Messsignal
ist somit kaum noch moglich. Zum anderen liegt das differentielle Signal AE in der
GroRenordnung des auftretenden Rauschens, was die Messdauer erheblich verlan-
gert und damit die Schwierigkeiten mit den Storungen verstarkt.

Eine Losung dieser Problematik ware die gleichzeitige Messung der Signale E,
und E, . Dies erlaubt, ein relatives differentielles THz-Signal AE/E,=(E,—E,)/ E,
zu ermitteln. Durch die Normierung auf das Referenzsignal E, werden Stérungen
unterdriickt und ausreichend lange Integrationszeiten ermdoglicht. Aktuell ist keine
Methode bekannt, beide Signale gleichzeitig aufzunehmen. Eine praktikable Losung
des Problems besteht darin, die Probe im Strahlengang zu belassen und die Ladungs-
tragerdichte mit ausreichend hoher Frequenz zu modulieren, da lediglich freie La-
dungstrager die Transmission der THz-Strahlung beeinflussen (siehe Abschnitt 2.5).
So kdnnen das Referenzsignal E, und das modulierte Signal E, quasi-gleichzeitig,
also in kurzer Abfolge wiederholt, gemessen werden.

Eine Methode, in einem Halbleiter zusatzliche freie Ladungstrager zu erzeugen, ist
deren optische Injektion. Dies zeigen diverse Veroffentlichungen zu verschiedensten
Materialien wie TiO2 [49], Anordnungen aus InP-Nanoteilchen [48], ZnO-Nanodrah-
ten [46], mikrokristallinem Silizium [83], ZnO [43,84] und Silizium Nanokristallen [45].
Allerdings werden dadurch Elektronen und Locher gleichzeitig erzeugt und tragen

zum THz-Signal AE / E, bei. Eine Differenzierung der Transporteigenschaften bei der
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Datenauswertung erscheint unmoglich. Darliber hinaus ist eine prazise experimen-
telle Kontrolle der tatsachlich generierten Ladungstragerdichte hochst anspruchs-
voll.

Alternativ bietet sich die elektrische Modulation zur Anderung der freien Ladungs-
tragerdichte an [40,55,85-87]. Diese hat den Vorteil, dass nur ein Ladungstragertyp
untersucht wird, da Gber eine Elektrode entweder Elektronen oder Lécher injiziert
werden. In Abbildung 7 ist dies an einem p-dotierten Halbleiter gezeigt. Je nach Po-
laritat und Starke der angelegten Spannung kann der Halbleiter aus dem Gleichge-

wicht (a) in die Anreicherung (b), Verarmung (c) oder Inversion (d) getrieben werden.

(a) Gleichgewicht (b) Anreicherung
R
£ T
. ¢c
\; .
Gemmmmmmed e & Eemmmmmo -
------------------ &
L — oo00eeed &
%—+ SlelelollelcIoR
Metall |Isolator p-Halbleiter Metall |Isolator p-Halbleiter
(c) Verarmung (d) Inversion
/— & ==
------------------ &
G--------4 “ Epmmmmmm e g
DPDD "V
_— cooee &
Metall |Isolator p-Halbleiter Metall |Isolator p-Halbleiter

Abbildung 7: Banddiagramme eines p-Halbleiters wahrend der Elektromodulation.
In den Zustdanden (a) bis (d) werden verschiedene Spannungen U et ZWischen Me-
tall und Halbleiter angelegt, wie der Unterschied der Fermi-Energien von Metall und
Halbleiter zeigt. (a) Im Gleichgewichtszustand ist Upjer.yt =0 V . (b) Flr Uper.y <0 V
werden Locher an der Grenzflache zum lIsolator angereichert. (c) Bei Spannungen
Upet-n > 0 V wird zunadchst die Verarmungszone groBer, bis schlieRlich Inversion (d)
auftritt.

Beim Verfahren der Elektromodulation treten allerdings auch grol’e Herausforde-

rungen auf. Zum einen tragt nun nicht einmal mehr die gesamte Dicke des Diinnfilms
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zum differentiellen THz-Signal AE bei, sondern lediglich die modulierte Ladungstra-
gerschicht an der Grenze zum Isolator (vgl. Abbildung 7 (a) und (b)). Daher wird ein
besonders rauscharmes Spektrometer bendtigt. Zum anderen muss ein elektrisches
Bauelement hergestellt werden, welches die Modulation moglichst grolRer Ladungs-
tragerdichten erlaubt. Dies ist technologisch schwierig, da die zur Modulation ben6-
tigten elektrischen Felder auf einer Flache von mehreren Quadratmillimetern nicht
zu einem elektrischen Durchschlag fiihren dirfen. Ein grolRer Vorteil der elektrischen
Modulation ist jedoch, dass die Dichte der injizierten Ladungstrager (iber die ange-

legte Spannung prazise kontrolliert werden kann:

C
n2p ZZ.U - (5)
Die Kapazitat C und Flache 4 der Bauelemente sind leicht zu ermitteln. Des Weite-
ren kann die Ladungstragerdichte auch durch Integration des Ladestroms liberprift
werden. Beide Methoden ergaben in Kontrollexperimenten mit hinreichender Ge-
nauigkeit das gleiche Ergebnis.

Sobald die technischen Schwierigkeiten Giberwunden sind, bietet die THz-EMS an
polykristallinen Dinnfilmen also eine attraktive Moglichkeit, die intrinsische Leitfa-
higkeit von Halbleitern zu bestimmen. Dies ermdglicht einen Einblick in die zugrun-
deliegenden Transportmechanismen und erlaubt quantitative Aussagen tber Trans-

portparameter wie effektive Massen und Streuzeiten.

2.5 Wechselwirkung zwischen Terahertz-Strahlung
und Materie

Terahertz-Strahlung kann auf verschiedene Arten mit Materie wechselwirken. So
kénnen optische Phononen in polaren Halbleitern angeregt werden. Des Weiteren
entsprechen die Ubergangsenergien von lokalisierten Ladungstrigern, Exzitonen
und Intersubband-Zustanden haufig der Energie von THz-Strahlung. Letztendlich be-
einflussen auch freie Ladungstrager die Transmission von THz-Strahlung durch einen
Festkorper. Innerhalb dieser Arbeit ist allerdings nur die Wechselwirkung mit freien

Ladungstragern relevant, da phononische Beitrage in der Elektromodulation nicht
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sichtbar sind. Zudem liegen die Resonanzen gebundener Ladungstrager Ublicher-
weise oberhalb der Bandbreite des Aufbaus von etwa 2.7 THz [88,89].

2.5.1 Anorganische Halbleiter

Die Eigenschaften kristalliner anorganischer Halbleiter gehen auf ihre chemischen
Bindungen zurlick. Bei elementaren Halbleitern dominiert die kovalente und bei Ver-
bindungshalbleitern eine gemischt kovalent-ionische Bindung. Anhand des Bander-
modells lassen sich die wesentlichen Eigenschaften des Ladungstragertransportes
erklaren. In diesem Abschnitt werden kurz die Aspekte dieses Modells dargestellt,
die fur das Verstandnis dieser Arbeit notwendig sind. Flr ausfiihrlichere Darstellun-
gen sei auf die einschlagige Literatur verwiesen [27,29,90-92].

Im Rahmen dieser Arbeit ist lediglich die Intrabandanregung von Ladungstragern
relevant, daher kann auf mehrbandige Schemata verzichtet werden. Es ist also aus-
reichend, den Transport von Bloch-Elektronen mit einer einbandigen Dispersionsre-
lation in der ersten Brillouin-Zone zu beschreiben, welche den Zusammenhang von

Energie £ und Wellenvektor k& beriicksichtigt.

Energie‘[

\“ m* ~ h , dzig -1 l’l
' dk2 ’,'

-Tt/a n/la k

Abbildung 8: Beispielhafte Dispersionsrelation eines Leitungsbandes in der ersten
Brillouin-Zone (Linie) und Approximation im Bandminimum durch ein Taylorpolynom
des Grades 2 (gestrichelte Linie). Die effektive Masse der Elektronen wird aus der
Krimmung der Parabel im Minimum ermittelt.

Der Verlauf der Dispersionsrelation kann in der Nahe des Minimums durch ein Tay-

lorpolynom des Grades 2 gendhert werden (siehe Abbildung 8):
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2
8=EO+2h k2 +O(k3) . (6)

m

Der quadratische Term des Taylorpolynoms entspricht dabei der newtonschen kine-
tischen Energie eines harmonischen Oszillators fir ein Elektron mit der effektiven
Masse m" . Die effektive Masse unterscheidet sich von der Masse m, eines freien
Elektrons und bericksichtigt bereits die Potentialtopologie innerhalb der Einheits-
zelle. Dies ermoglicht die Verwendung der Newtonschen Bewegungsgleichungen,
sodass auf die Beschreibung mittels der Schrodingergleichung verzichtet werden
kann. Aufgrund der Einfachheit wird das Konzept der effektiven Masse haufig ver-
wendet und ist im Rahmen dieser Arbeit ausreichend. Die Ausfiihrungen in diesem

Unterkapitel gelten analog fur Locher im Valenzband.

2.5.2 Organische Halbleiter

Anders als bei anorganischen Halbleitern, bei denen einzelne oder wenige Atome die
Basis des Kristallgitters bilden, bestehen organische Halbleiter meist aus Molekdlen.
Zunachst wird die intramolekulare elektrische Leitfahigkeit am Beispiel eines einzel-

nen Polyens endloser Lange erlautert (siehe Abbildung 9).

$¢ C& C& . — 'u.c/ C/ C/

T T ]
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Abbildung 9: Darstellung eines Polyens endloser Lange mit alternierenden Einfach-
und Doppel-Bindungen. Zwei energetisch dquivalente Darstellungen dieses m -kon-
jugierten Systems sind méglich, wodurch die 1t -Orbitale entlang des Molekiils delo-
kalisiert sind.

Zwischen den Kohlenstoffatomen treten Einfach- und Doppel-Bindungen auf. An den
Kohlenstoffatomen, die an beiden Bindungsarten beteiligt sind, tritt sp2-Hybridisie-
rung auf, was zur Ausbildung von o - und m-Bindungen fiihrt. Folgen Einfach- und
Doppel-Bindungen im direkten Wechsel aufeinander Uberlappen benachbarte
n-Bindungen und man spricht von einem m-konjugierten System. Wie Abbildung 9

illustriert, sind fiir ein T -konjugiertes Polyen zwei dquivalente Strukturen mit dem
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gleichen Energie-Eigenwert moglich. Da folglich keine der beiden Strukturen bevor-
zugt wird, ist das bindende m-Orbital der Elektronen entlang des Molekiils delokali-
siert. Dieser delokalisierte Zustand ware entartet, da zwei Wellenfunktionen y/; ,
zum gleichen Energie-Eigenwert existieren wirden. Diese Entartung wird aufgeho-
ben, indem durch Addition der Wellenfunktionen ein bindender Zustand der Energie
Ewi+w;,) und durch Subtraktion ein antibindender Zustand der Energie
E_(y1—w,) entsteht. Hieraus folgt eine Bandliicke. Ein dhnliches Phdnomen ist in
der Festkorperphysik als Peierls-Instabilitat bekannt. Hier dimerisieren eindimensio-
nale Metalle spontan und es bildet sich eine Bandlicke aus [93].

Die vorstehende Diskussion der intramolekularen Leitfahigkeit gilt auch fir zykli-
sche Polyene und aromatische Kohlenwasserstoffe mit delokalisierten m-konjugier-
ten Systemen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die hier gegebene Be-
schreibung der elektrischen Leitfahigkeit organischer Molekiile lediglich eine verein-
fachte Darstellung der Zusammenhange ist. Flir quantitative Aussagen ist eine Be-
trachtung im Rahmen der LCAO- bzw. Hickel-Theorie oder der Dichtefunktionalthe-
orie angebracht [94]. Wie bereits in Abschnitt 2.5.1 erwahnt, ist im Rahmen dieser
Arbeit lediglich die Intrabandanregung von Ladungstragern relevant. Daher wird auf
eine weitergehende Diskussion mehrbandiger Schemata verzichtet.

Nach der intramolekularen Leitfahigkeit werden nun die Eigenschaften der inter-
molekularen Leitfahigkeit organischer Halbleiter betrachtet. Zunachst kann anhand
der Anordnung der Molekile eine Unterscheidung in amorphe und kristalline Struk-
turen vorgenommen werden (siehe Abbildung 10). Amorphe Materialien zeichnen
sich durch eine grofe Unordnung ohne periodische Strukturen aus. Dies fuhrt zu ei-
ner starken Lokalisierung der elektronischen Wellenfunktionen und folglich zu einer
geringen Leitfahigkeit. In kristallinen Halbleitern sind die Molekiile periodisch ange-
ordnet. Es tritt lediglich eine teilweise Lokalisierung der elektronischen Wellenfunk-
tionen auf, was hohere Mobilitaten erwarten lasst. Deshalb werden im Rahmen die-
ser Arbeit kristalline organische Halbleiter untersucht.

Anders als bei anorganischen Halbleitern beruht die Bildung eines Molekilkristalls
auf der vergleichsweise schwachen Wechselwirkung durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen sowie van-der-Waals-Krafte. Diese Kopplungsmechanismen bestimmen den
intermolekularen Ladungstragertransport wesentlich [92], da die statische und dy-
namische Unordnung sowie der Uberlapp der Orbitale benachbarter Molekiile von

den Bindungsenergien abhangen. Fir die resultierende elektronische Struktur sind
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(a) Molekularer Kristall (b) Ungeordnetes Polymer
Anthracene Poly-phenylenevinylene

Abbildung 10: (a) Organischer Molekdlkristall sowie (b) ungeordnetes Polymer.

zwei Extremfélle denkbar: lokalisierte und delokalisierte Zustande. Erstere, bei de-
nen die Ladungstrager auf einzelnen Molekilen lokalisiert sind, resultieren aus
schlechter Periodizitat, schlechtem Uberlapp benachbarter Molekiilorbitale oder tie-
fen Fallen. Es wird eine geringe Mobilitat der Ladungstrager (meist unter
1 cm? V7! s™1) erwartet, da diese durch den langsamen Hiipftransport der Ladungs-
trager von einem Molekil zum nachsten bestimmt wird. Voraussetzung fiir eine De-
lokalisierung der Ladungstrager Giber mehrere Gitterzellen hinweg ist eine gute Peri-
odizitidt des Gitters sowie ein guter Uberlapp benachbarter Molekiilorbitale. Hier
kann der Ladungstragertransport im Rahmen des Bloch-Modells beschrieben wer-
den und die Mobilitaten liegen meist iiber 1 cm? V=1 s, Solche Mobilititen bleiben
dennoch um mehr als zwei GréRenordnungen hinter jenen in anorganischen Halb-
leitern wie Silizium mit gy, ~450 cm? V~1s™1 zuriick [27].

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass grundlegende Mechanismen des La-
dungstragertransportes in organischen Halbleitern noch nicht ausreichend verstan-
den sind [95,96]. Unter den Effekten von denen vermutet wird, dass sie die Mobilitat
verringern, sind die geringe Bandbreite organischer Halbleiter, polaronische Zu-
stande und die dynamische Lokalisierung der Ladungstrager. Jedoch kénnen diese
Phdanomene die geringen Mobilitdten, wie sie in organischen FETs beobachtet wer-

den, nicht ausreichend erklaren.

2.5.3 Drude-Modell

Die elementaren Grundlagen zum Ladungstragertransport wurden im Jahr 1900 von
Paul Drude [97] entwickelt, um den Transport von Ladungstrdagern in Metallen zu

beschreiben. Das sogenannte Drude-Modell behandelt die freien Ladungstrager in
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Metallen als klassisches ideales Gas: Wahrend ihrer diffusen Bewegung streuen sie
an den Gitteratomen, unterliegen aber sonst keinen Wechselwirkungen (siehe Ab-
bildung 11). Die fundamentalen Annahmen des Modells sind mit dem heutigen Wis-
sen zur Quantenmechanik und Festkérperphysik nicht haltbar [98].2 Trotz dieser
grundsatzlich falschen Annahmen beschreibt das Drude-Modell den Ladungstrager-
transport in Halbleitern dennoch mit groRer Genauigkeit quantitativ korrekt [29]. In
dieser Arbeit stellt die Drude-Leitfahigkeit daher ein wesentliches Konzept zur Inter-

pretation der Messwerte dar.

(a) ‘ ) . o ‘ (b) Energie

(k(z))=0

-

4
-

Wellenvektor

Abbildung 11: (a) Naive Darstellung des Ladungstragertransportes nach dem Drude-
Modell. Aufgrund eines dueren elektrischen Feldes E driften die Elektronen (rot)
mit einer mittleren Geschwindigkeit v4 durch das Metall. Dabei streuen sie an den
schwereren, stationdaren Gitterionen (blau). Darstellung in Anlehnung an [101].
(b) Reduziertes Zonenschema des Leitungsbandes eines Halbleiters im Bereich der
parabolischen Naherung. Durch Streuung an den Gitterionen erfahren die Elektro-
nen Intrabandiibergange (gestrichelte Linien). Der Erwartungswert des Impulses
nach der StoRzeit ist dabei Null: <k(z‘)>=0.

Werden die Ladungstrager in einem zeitabhangigen dulleren elektrischen Feld E(¢)
beschleunigt, so streuen sie im statistischen Mittel mit einer Rate y =1/7 an den
Gitterionen, wobei 7 die mittlere Streuzeit bzw. Impulsrelaxationszeit ist. Wesentli-
che Eigenschaft des Drude-Modells ist, dass die Streuung den Impuls des Teilchens

vollstandig randomisiert, d. h. der Erwartungswert des Impulses unmittelbar nach

2 Heute ist bekannt, dass nicht nur die Atome selbst Streuzentren darstellen. Vielmehr gibt
es eine Vielzahl an Streumechanismen wie beispielsweise LO-Phononen, TO-Phononen und
ionisierte Storstellen [29,99]. Auch tragen nicht alle Valenzelektronen zum Transport bei,
sondern nur ein kleiner Teil in der Nahe der Fermi-Kante, wie vom weiterfilhrenden Som-
merfeld-Modell bekannt ist [100].
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der Streuung Null betragt. Die entsprechende Bewegungsgleichung fiir den Ort x

lautet:

*

m i+ = eE(l) . (7)
T

Diese Gleichung lasst sich mit den Ansatzen
x(t)=x(w)e " und  E(t)= E(w)e " (8)
|6sen:

er 1
o) =—— ————
m iw+owr

E() . (9)

Uber die Beziehung der Geschwindigkeit der Ladungstriger zur Stromdichte folgt die
Leitfahigkeit
~ ngDeZT 1 1

o(w)= 3 =0pc ]
m- 1-iwr 1-iwr

(10)

mit der Gleichstromleitfahigkeit opc . Durch die Bewegung der Ladungstrager gegen-
Uber den lonenrimpfen im Festkorper entsteht eine Polarisationsdichte P. Da sich
die Permittivitat € Uber die Polarisationsdichte darstellen Iasst, kann geschrieben
werden:

P _nppe’t 1 i6(w)

€(w)=€re tiem =€ +——=¢€ * . 2 =€+ . (12)
€ mey iw+owr €0

Abbildung 12 zeigt den berechneten Verlauf der Permittivitat fir verschiedene Para-
meter. Am Verlauf von € ist bemerkenswert, dass der Realteil der Permittivitat im
Hagen-Rubens-Bereich, fiir den w7 <<1 mit @ =+wp —y? / 4 gilt [102], stets positiv
und monoton steigend ist. Dagegen kommt es bei ausreichend grofBen Streuzeiten
zum Nulldurchgang, der die Plasmafrequenz wiedergibt. Fir die vorliegende Arbeit
ist dies jedoch unerheblich, da bei allen untersuchten Materialien stets wr <<1 gilt.
Auch ist der Imaginarteil Gber den gesamten Frequenzbereich stets positiv. Im Rah-

men dieser Arbeit durchgefiihrte Experimente zeigen, dass die Permittivitat einiger



2.5. Wechselwirkung zwischen Terahertz-Strahlung und Materie 23

Materialien diese Kriterien nicht erfillt und daher ein erweitertes Modell bendtigt

wird. Zwei mogliche Ansatze werden in den folgenden beiden Abschnitten diskutiert.

15 T T T T T T T T T T T 104 E T T ) T T T T i T

I I 4 —=—p,;=1x10"% cm?
10 ]
n3p=1x10" cm™ 4

[EEN
o
w

5

; _ 17 . -3

t r ZC‘: r —A—n3;;=5x10"cm
s O = 307 —v—ny, =1x10% cm3
= 5 2
2 ' s
5 5 10*E
2 -10 ao E

E

N
o (52
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Abbildung 12: Real- und Imaginarteil der Permittivitdt nach dem Drude-Modell fir
verschiedene Ladungstragerdichten nsp . Flr die Berechnung wurden folgende Gro-
Ren verwendet: ¢, =10, 7=100 fs und m" =ms,.

2.5.4 Drude-Smith-Modell

Zahlreiche Studien der letzten Jahre ermittelten experimentelle Daten, die vom klas-
sischen Drude-Verhalten abweichen. Daher liegt es nahe, auch diese Daten mit einer
Weiterentwicklung des Drude-Modells zu interpretieren. Eines dieser Modelle ist das
sogenannte Drude-Smith-Modell [99]. Im Unterschied zum Drude-Modell wird der
Impuls der Ladungstrager durch die Streuung nicht vollstandig randomisiert. Im Rah-

men einer generalisierten Darstellung ergibt sich:

e e )

=1 (1 —iCUTDs)n

Die Formel besteht aus dem Term des Drude-Modells und einem Term in eckigen
Klammern. In diesem zweiten Term wird der Anteil ¢, des urspriinglichen Impulses
berlicksichtigt, welcher nach der n-ten Streuung erhalten bleibt. Auch kann sich die
hier verwendete Streuzeit 7ps von der Drude-Streuzeit 7 fir ein bestimmtes Mate-

rial unterscheiden. Festzuhalten ist, dass dieses generalisierte Drude-Modell in die
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Ubliche Beschreibung des Drude-Modells tibergeht, wenn alle Terme der Summe be-
ricksichtigt werden [99]. Stattdessen wird die Summe nach dem ersten Term (n=1)
abgebrochen, was in der Literatur haufig als ,single-scattering approximation” be-
schrieben wird. Durch dieses Vorgehen wird ein freier Parameter c¢; eingebracht,
der eine bessere Anpassung an experimentelle Daten ermdglicht. Hierflr gibt es al-
lerdings keine physikalische Rechtfertigung [42,47,52,99]. Ebenso wenig ist ein Zu-
sammenhang bekannt, der die phanomenologischen Parameter ¢, mit physikali-
schen GroRen in Verbindung setzt [42]. Da das Drude-Smith-Modell also keine wei-
teren Erkenntnisse Uber die Ursachen des Ladungstragertransportes erwarten lasst,

wird es in dieser Arbeit nicht verwendet.

2.5.5 Modelle effektiver Medien

Bei Betrachtung der Morphologie vieler Diinnfilme wird eine sinnvolle Erweiterung
des Drude-Modells offensichtlich. Abbildung 13 zeigt die Rasterelektronenmikro-
skop-Aufnahme eines Perowskit-Diinnfilms (MASnIs) [80]. Deutlich zu erkennen sind
individuelle Kristalle mit Durchmessern von etwa 100 nm, was charakteristisch fur
die Struktur der meisten Dinnfilme ist. Die Grenzregionen und Zwischenraume zwi-
schen den Kristallen haben aber offensichtlich andere elektrischen Eigenschaften als
die Kristalle selbst. Da das Volumen dieser Grenzregionen einen erheblichen Anteil
vom Volumen des Diinnfilms ausmachen kann, stellt sich die Frage, wie ein solch
inhomogenes Gebilde mit THz-Strahlung wechselwirkt.

Die Effektive-Medien-Theorie beschreibt die makroskopischen Eigenschaften zu-
sammengesetzter Materialien [103]. Im Rahmen dieser Arbeit wird sie auf die die-
lektrischen Eigenschaften eines inhomogenen Mediums angewendet, welches aus
mehreren Komponenten besteht. Ziel ist es, das Gemisch als ein homogenes Me-
dium mit einer effektiven Permittivitat zu beschreiben. Die bekanntesten Naherun-
gen sind das Bruggeman-Modell [104] und die Maxwell-Garnett-Theorie [105]. We-
sentlicher Vorteil des Bruggeman-Modells ist, dass die Eigenschaften effektiver Me-
dien mit perkolierten Komponenten besser beschrieben werden [106-108], als
durch die Maxwell-Garnett-Theorie [44]. Im Folgenden wird daher das Bruggeman-

Modell vorgestellt, welches in dieser Arbeit verwendet wird.
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Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines Perowskit-Diinnfilms
(MASnI3) [80]. Korngrenzen sowie Liicken zwischen den einzelnen Kérnern sind deut-
lich zu erkennen. Auf dem Bild ist ein Ausschnitt der GrofRe 2 um x 2 um gezeigt.

Bruggeman-Modell

Das Bruggeman-Modell nimmt g verschiedene Materialien mit den jeweiligen rela-
tiven Permittivitaten ¢; und Volumenanteilen f; an (es gilt Zfi =1). Eines der Ma-
terialien bildet dabei das Hintergrundmedium, in welches die anderen Materialien
eingebettet sind. Abbildung 14 zeigt dies beispielhaft fiir ein System aus zwei Kom-
ponenten. Weiterhin wird angenommen, dass die eingeschlossenen Komponenten

in spharischer Form vorliegen.

Leiter, &, (w)

s

@
@
@
e O
@
‘./‘
/

Isolator, &, (w)

Komposit, &.4 (w)

\

Abbildung 14: Prinzip des Bruggeman-Modells dargestellt anhand eines Gemischs
aus zwei Komponenten. (Links) Spharische Einschllisse eines leitenden Materials mit
der Permittivitat ¢; eingebettet in ein isolierendes Medium mit der Permittivitat ¢, .
(Rechts) Das Modell beschreibt das Gemisch als ein homogenes effektives Medium
mit der Permittivitat e .
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Im Rahmen des Bruggeman-Modells ergibt sich fur die effektive Permittivitat folgen-
der Zusammenhang [109,110]:

g

Zfl’ €; —Ceff -0. (13)

-1 &t (N —1)eess

Der Parameter N =1, 2,3 entspricht der raumlichen Dimensionalitat des Systems.
Prinzipiell konnte eine Vielzahl verschiedener Medien, also g >2 berticksichtigt

werden. Die experimentelle Datenqualitat lasst solche Feinheiten jedoch nicht zu.

Daher wird im Rahmen dieser Arbeit ein System aus zwei Komponenten beschrie-

ben:

€1 —€eff €2 —Eeff
S +(1- /1) =0. 14
€1+ (N —1)eefs €2 +(N —1)eqfs (14)

Abbildung 14 illustriert dies: Ein leitendes Medium der relativen Permittivitat ¢; ist
eingebettet in ein isolierendes Medium der relativen Permittivitat ¢, .

Mit der zeitaufgelosten THz-Spektroskopie wird die komplexe Leitfahigkeit &es
des Gemischs abgetastet. Ziel der folgenden Diskussion ist es also, den Einfluss ver-
schiedener Parameter des Bruggeman-Modells auf diese Leitfahigkeit zu untersu-
chen. In den hier vorgestellten THz-Experimenten ist die Dicke der modulierten
Schicht in den Bauelementen signifikant geringer als die Wellenlange der
THz-Strahlung, daher ist die Dimensionalitdit N =2 angebracht. Weiterhin wird
angenommen, dass sowohl die leitende, als auch die isolierende Phase die gleiche
Hintergrundpermittivitat haben. Die leitende Phase wird zusatzlich mit der
dielektrischen Funktion des Drude-Modells nach Gleichung (11) beschrieben. Die
Leitfahigkeit des Gemischs folgt aus der Beziehung:

O eff (@) = (€ —€eff )o@ (15)

Abbildung 15 zeigt, wie sich der spektrale Verlauf von & (®w) in Abhdangigkeit des
Anteils der leitenden Phase f; andert. Besteht das effektive Medium nur aus der
leitenden Phase ( f1 =1) ergibt sich das Verhalten eines klassischen Drude-Gases:
Der Realteil von G4 (w) ist streng monoton fallend und der Imaginarteil von & . (w)
ist immer positiv und streng monoton steigend. Nimmt der Anteil der isolierenden

Phase zu, steigt der Realteil von 6. (@) mit der Frequenz an. Besonders auffallig ist,
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dass der Imaginarteil von & (w) bei kleinen Frequenzen negativ wird. Mit dieser
Eigenschaft unterscheidet sich das Bruggeman-Modell deutlich vom urspriinglichen
Drude-Modell. Da dieses Merkmal auch bei einigen der untersuchten Diinnfilme auf-
tritt, erscheint das Bruggeman-Modell zur Interpretation der experimentellen Daten
geeignet. Im Gegensatz zum Drude-Smith-Modell ist die Erweiterung des Drude-Mo-
dells um das Bruggeman-Modell legitim, weil das Bruggeman-Modell auf nachvoll-

ziehbaren physikalischen Annahmen basiert.
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Abbildung 15: Real- und Imaginarteil der Leitfahigkeit eines zweidimensionalen
Komposits nach dem Bruggeman-Modell fiir verschiedene Fillfaktoren f;. Das Ge-
misch besteht aus einer leitenden Komponente mit dem Fiillfaktor f; und einer iso-
lierenden Komponente mit dem Fullfaktor (1— f;) mit der relativen Permittivitat
€, =10. Fur die leitende Phase wurden folgende Groflen angenommen:
nap =10 ecm™3, 7=20fs und m" =ms,.

2.6 Transmission durch Dinnfilme und Mehrschichtsysteme

Ziel der Arbeit ist es, aus der Transmission von THz-Strahlung durch Diinnfilme auf
den Ladungstragertransport zu schlieBen. Bei der Technik der THz-EMS wird hierfur
eine dinne Schicht Ladungstrager innerhalb des Dinnfilms moduliert (siehe Abbil-
dung 16 (a)). Durch die Anwesenheit von beweglichen Ladungstragern erhalt der
Dinnfilm schwache metallische Eigenschaften und kann daher nicht mehr durch ein
reines Dielektrikum beschrieben werden. Die Beschreibung der Transmission durch
einen metallischen Dinnfilm der Dicke Aw hangt jedoch stark von der Dicke des

Films ab (siehe Abbildung 16 (b)), wie die folgenden zwei Beispiele zeigen: Ist ein
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Metallfilm hinreichend dick, wird das Licht bereits an der Oberflache reflektiert und
die Transmission geht gegen Null. Ist der metallische Film hinreichend diinn, kommt
es zu Reflexionen an beiden Grenzflachen und lediglich zur teilweisen Absorption

innerhalb des Materials.

(a) (b)

Einfallender Transmittierter
THz-Puls e THz-Puls
@ Einc
g \ Etrans(AW)
\
E o = — | s 1
g @L% ErefI(AW) ::: ________ -
292 .
Aw Aw

Abbildung 16: (a) Vereinfachte Darstellung einer Probenstruktur, wie sie zur
THz-EMS verwendet wird. Die Form des transmittierten THz-Pulses hangt von der
Dicke Aw der modulierten Ladungstrdgerschicht ab. (b) Die Reflexion und Transmis-
sion elektromagnetischer Strahlung an einer diinnen metallischen Schicht hdangt von
der Schichtdicke Aw ab. Ej,. trifft im Rahmen dieser Arbeit senkrecht auf die Ober-
flache des Dinnfilms.

Losungen zu dieser Thematik stellen Born und Wolf [111] im Detail dar. Die schwere
Handhabbarkeit des Formelwerks regt jedoch zu einer alternativen Herangehens-
weise an. In den folgenden Abschnitten wird durch Naherungen, die den Gegeben-
heiten der THz-Spektroskopie und den diskutierten Diinnfilmen entsprechen, eine
kompaktere Behandlung ermdoglicht. Zunachst wird die Elektromodulation eines
Dinnfilms durch ein allgemeines Modell aus drei Schichten beschrieben. Im Rahmen
dieser Arbeit sind zwei spezifische geometrische Konfigurationen relevant, die an-

schlieRend ausfihrlich diskutiert werden.

2.6.1 Reflexion und Transmission an einer Grenzflache

Abbildung 17 illustriert die Reflektion von Strahlung an einer Schicht. Da die
THz-Strahlung senkrecht auf die Probe trifft, kdnnen alle Winkelabhangigkeiten ver-
nachlassigt werden. Folglich muss auch nicht zwischen der transversalelektrischen
und transversalmagnetischen Ausrichtung der Felder unterschieden werden und der
Wellenvektor % ist ein Skalar [112].
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Abbildung 17: Reflexion einer transversalelektrischen Welle an einer Grenzschicht.
Wie in Anhang 10.1.1 dargestellt, ergibt sich fir die Reflexionskoeffizienten r; und
die Transmissionskoeffizienten ;:

Ey ki—k E, 2k
ra = ==——= und fp=—=-—F+. (16)
El kl +k2 El k1+k2

2.6.2 Transmission durch ein Dreischichtsystem

Es ist jedoch unzureichend, die THz-Experimente anhand einer einzelnen Grenz-
schicht und der Absorption im metallischen Film zu beschreiben. Vielmehr bestehen
die untersuchten MIS-Strukturen (englisch: metal-insulator-semiconductor) aus bis
zu sieben Schichten, die alle zu Absorption und Dispersion des transmittierten
THz-Pulses fihren. Da bei einer differentiellen Messung jedoch lediglich die Ladungs-
tragerdichte innerhalb des Halbleiters moduliert wird, tragen nur die Ladungstrager
in dieser Zone zum differentiellen THz-Signal AE bei [55].3 Anhand von Berechnun-
gen, die auf dem Transfermatrix-Algorithmus beruhen, konnte gezeigt werden, dass
es im Rahmen der experimentellen Genauigkeit vollkommen ausreichend ist, die Be-
schreibung der Probenstruktur auf ein Dreischichtsystem zu reduzieren (siehe Abbil-
dung 18).

3 Durch die elektrische Modulation werden Ladungstrager auch in den Metall-Kontakt inji-
ziert. Aufgrund der enormen Dichte freier Ladungstrager im Metall andert sich die Lage der
Fermi-Energie aber nur geringfligig. Die Dichte freier Ladungstrager bleibt daher nahezu
konstant und der Einfluss auf das differentielle THz-Signal kann bei den hier vorgestellten
Messungen vernachlassigt werden (siehe Abschnitt 3.3.3).
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Abbildung 18: Ausbreitung eines elektrischen Wechselfeldes E;,. durch ein Drei-
schichtsystem. Die GréRen r; und 7; sind Reflexions- und Transmissionskoeffizien-
ten zwischen i-ter und j -ter Schicht.

In den drei Schichten hat das Licht die komplexen Wellenzahlen lgl, IEZ und 123. Sie

ergeben sich lUber

ki =2 Jelw) =2 [, +230 (17)

Co Co WEg

wobei @ die Kreisfrequenz, 63p die Leitfahigkeit, ¢, die Vakuum-Permittivitat und
€, die Hintergrundpermittivitat sind. In Anlehnung an Gleichung (16) ergibt sich fir

die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten

und tij:Ig . (18)

Wie in Anhang 10.1.2 gezeigt, ergibt sich fiir die Transmission in die dritte Schicht

1+ rpryze ket - (g +Feo )y + Fe3) + iy — iy )y — s )e2iR2tw

f123 = (19)
Wird bei der Elektromodulation zwischen den Spannungen U, und U, geschaltet,
andert sich die Transmission von ¢, =t153(U;) zu t, =t123(U}) . Das relative differen-

tielle THz-Signal ergibt sich somit zu:

AE E,-E, ty,—t,
E, E, ty

(20)
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2.6.3 Geometrische Eigenschaften bei elektrischer Probenmodulation

Die Elektromodulation eines Dreischichtsystems fiihrt im Rahmen dieser Arbeit zu
zwei geometrisch unterschiedlichen Ladungstragerverteilungen. In Bezug auf die zu-
grunde liegenden elektronischen Eigenschaften werden sie im Folgenden Modulati-
onskonfiguration und Generationskonfiguration genannt. Diese Geometrien (siehe
Abbildung 19) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Transmissionseigenschaften und

miussen getrennt betrachtet werden.

Modulationskonfiguration Generationskonfiguration
(a1) (b1)
y y
1. Schicht 1. Schicht 2. Schicht 3. Schicht
Verarmungs- Dielektrikum | Dielektrikum | Dielektrikum
zone
Einc Einc
E1 E1 EZa = Es Es
Aw
(a2) (b2)
Y y
1. Schicht 2. Schicht 1. Schicht 3. Schicht
Verarmungs- | Verarmungs- Dielektrikum Dielektrikum
zone zone
Einc Einc
El EZb = El El 1€3
CI) Alw X X

Abbildung 19: Gegenuberstellung der beiden geometrischen Konfigurationen bei
der Elektromodulation, wie sie mit einem Modell aus drei Schichten beschrieben
werden kénnen. Als Ladungstradger sind beispielhaft Elektronen gezeigt. (Links) Eine
Probe mit signifikanter Elektronendichte befindet sich im Gleichgewicht (al). Durch
Anlegen einer Spannung werden Elektronen verdrangt (a2), was in diesem Modell
durch eine Anderung von Schicht 2 beschrieben wird. (Rechts) Eine Probe mit ver-
nachlassigbarer Ladungstragerdichte befindet sich im Gleichgewicht (b1). Durch An-
legen einer Spannung werden Elektronen injiziert und eine leitende Schicht gene-
riert (b2). Dies wird wieder durch eine Anderung von Schicht 2 beschrieben.

2.6.4 Differentielle Transmission in Modulationskonfiguration

Abbildung 20 (a und b) zeigt die Zustande, zwischen denen in der Modulationskonfi-

guration geschaltet wird. Diese Konfiguration tritt bei dotierten Halbleitern auf, die
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sich durch eine Verarmungszone an ihrer Kontaktflache mit dem lIsolator auszeich-
nen. Je nach Polaritdt der angelegten Spannung und der Dotierung des Halbleiters

wird die Verarmungszone vergrofRert oder verkleinert. |hre Breite ergibt sich zu

[27,90,113]
Aw = /M ) (21)
eNdot

Die Verarmungszone wird bei der THz-EMS durch eine angelegte Modulationsspan-
nung um die Dicke Aw verandert, was durch Schicht 2 beschrieben wird. AusschlieR3-
lich ihr Zustand andert sich, wahrend Schicht 1 und Schicht 3 von der Elektromodu-
lation nicht betroffen sind.

(a)
y

1. Schicht

Verarmungs-
zone

Emc
ky

(b)

1. Schicht 2. Schicht

Verarmungs-|Verarmungs-

zone zone
Emc
E1 Ezb = E1
(IJ Alw X

Abbildung 20: Ladungstragerverteilung in einem Dinnfilm mit hoher Ladungstrager-
dichte wahrend der THz-EMS. (a) Die Spannung U, =0 V ist an das Bauteil angelegt,
es befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht. (b) Die Spannung U, #0 V
ist am Bauteil angelegt. Die Ladungstrager sind aus Schicht 2 verdrangt.

Schicht 1 enthalt keine mobilen Ladungstrager, sodass der Wellenvektor 121 nur noch
von der Hintergrundpermittivitat des Halbleiters abhangt und reell wird. Die La-

dungstragerdichte von Schicht 2 entspricht bei der Modulationsspannung U, =0 V
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der Ladungstragerdichte von Schicht 3, daher gilt: 1523 :153. Bei angelegter Modula-
tionsspannung U, # 0 V werden die Ladungstrager aus Schicht 2 verdrangt und es

gilt: l€2b = lgl. Abhadngig vom Modulationszustand andert sich die Transmission von

a=——=—_ ZU tb = . (22)
2(k1 +k3) 2(ky +k3)
Damit wird das relative Transmissionssignal zu:
AE  to—t eik1dw _ei1€3Aw

Ea ta el](;gAW

Diese Gleichung wird fur die Berechnungen der differentiellen Transmission benutzt,
welche mit den experimentellen Ergebnissen verglichen werden.

Nachteil von Gleichung (23) ist ihre unzureichende Anschaulichkeit. Diese lasst
sich aber durch folgende Naherungen gewinnen. Da typische Transmissionssignale
deutlich kleiner sind als AE / E, <1072, ist eine Entwicklung von Gleichung (23) még-
lich. Unter Beruicksichtigung von Gleichung (17) ergibt sich somit:

ﬁzei(kl_lgg)Aw—lziAW(kl—§3):iAW2[\/g— Er_I_IO'3,D] ‘ (24)
Ea Co WEg

Bei ausreichend schwach dotierten Halbleitern gilt des Weiteren der Zusammenhang

63p / (wep) << €, . Damit vereinfacht sich die Gleichung weiter zu

AGyp , (25)

wobei die Vakuumimpedanz Z, = m uber die magnetische Feldkonstante 1
mit ¢, zusammenhadngt. Anzumerken ist, dass es zum Vorzeichenwechsel kommt,
wenn Ladungstrager in Schicht 2 akkumuliert werden. Essenz dieses Ergebnisses ist,
dass die relative differentielle Transmission AE / E, direkt die Anderung der Schicht-

leitfahigkeit durch die Elektromodulation wiedergibt.
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2.6.5 Differentielle Transmission in Generationskonfiguration

Mit zunehmendem Bandabstand nimmt die Konzentration intrinsischer Ladungstra-
ger exponentiell ab und kann vernachlassigt werden [27]. Diese Situation ist typisch
flr undotierte organische Halbleiter, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden. Eine
leitende Zone der Breite Aw bildet sich erst aus, wenn Ladungstrager injiziert wer-
den, wie Abbildung 21 illustriert. Im Folgenden sei Schicht 1 ein Isolator, der auf den
Halbleiter bestehend aus Schicht 2 und Schicht 3 aufgebracht ist.

(a)
y
1. Schicht 2. Schicht 3. Schicht
Dielektrikum |Dielektrikum Dielektrikum
Einc
k~1 EZa = /‘;3 /‘:3
(I) Alw X
(b)
y
1. Schicht 2. Schicht 3. Schicht
Dielektrikum| Elektronen Dielektrikum
Einc
key Ky ks
(IJ Alw X

Abbildung 21: Messung an einem Dinnfilm mit geringer Ladungstragerdichte wah-
rend der THz-EMS. (a) Die Spannung U, =0 V ist an das Bauteil angelegt, es befindet
sich im thermodynamischen Gleichgewicht. (b) Die Spannung U, #0 V ist am Bau-
teil angelegt. Ladungstrager werden in Schicht 2 akkumuliert.

Durch Anlegen einer Spannung zwischen dem linken und rechten Ende der gezeich-
neten Struktur werden Ladungstrager tGber Schicht 3 in Schicht 2 injiziert. Dort lagern
sie sich in einer diinnen Schicht 2 vor der isolierenden Schicht 1 an. Fir die Transmis-

sionskoeffizienten ergibt sich:

2k

IklAW — _ .
2k, —iAw(k? +k3)

t,=e und 17, (26)
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Hieraus folgt die relative differentielle Transmission

AE _ tb —fa _ 4];11’€2bei(]€2b—/€1)Aw
Ea ta (lgl +l€2b)2—(Igl_IEZb)Z_eZikZbAw :

(27)

Ahnlich wie im vorherigen Abschnitt kommt man durch Naherung zu der wesentlich

anschaulicheren Gleichung

Aoyp . (28)

Wie bei der Modulationskonfiguration gibt die relative differentielle Transmission
AE | E, direkt die Anderung der Schichtleitfahigkeit durch die Elektromodulation
wieder. Insgesamt zeigt sich, dass die differentielle THz-Spektroskopie einen quanti-
tativen Zugang zum Ladungstragertransport zulasst, der sich durch einen kompak-

ten, nachvollziehbaren Zusammenhang ergibt.

2.7 Zusammenfassung

Die Spektroskopie mit kurzen THz-Pulsen eignet sich fir Untersuchungen des La-
dungstragertransportes in Halbleitern. Mit Emittern, die auf dem Prinzip ultrakurzer
Driftstrome beruhen, kdnnen THz-Pulse in schneller Folge mit hoher Intensitat und
geringem Rauschen erzeugt werden. Die Technik der elektrooptischen Abtastung er-
laubt die zeitaufgeloste Detektion dieser Pulse mit geringem Rauschen. Durch Er-
mittlung eines differentiellen THz-Signals AE = E, — E},, kann auf die Eigenschaften
des Ladungstragertransportes geschlossen werden. Hierzu wird bei Volumenhalblei-
tern ein Signal E,(t) ohne Probe im Strahlengang und ein Signal E,(¢) mit Probe im
Strahlengang aufgenommen. Eine Vielzahl neuer Halbleiter kann aber haufig nur als
polykristalliner Dinnfilm hergestellt werden. Im Gegensatz zu konventionellen
DC-Techniken bietet die THz-Spektroskopie hier einen Einblick in den Bandtransport
innerhalb der einzelnen Kristalle der untersuchten Halbleiter. Bei der Charakterisie-
rung von Dlnnfilmen treten allerdings nur sehr schwache THz-Signale AE auf. Dies
macht eine elektrische Modulation der freien Ladungstragerdichte n,p im Halbleiter
notwendig, um die Signale E,(¢) und E,(f) messen zu kdnnen. Ferner muss nun das
relative differentielle THz-Signal AE / E, betrachtet werden.
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Zur Interpretation der Messwerte eignet sich zunachst das Drude-Modell. Abhan-
gig von der mesoskopischen Struktur der Dinnfilme ist eine Erweiterung des Drude-
Modells um eine Effektive-Medien-Theorie angebracht. In der vorliegenden Arbeit
wird hierflr das Bruggeman-Modell verwendet. Weiterhin fihrt die elektrische Mo-
dulation zu Schichten mit unterschiedlicher Ladungstragerkonzentration innerhalb
der Diinnfilme. Die Geometrie dieser Schichten beeinflusst die Transmission der
THz-Strahlung durch den Halbleiter. Das Modell eines Dreischichtsystems ist gut ge-
eignet, um diesen Effekt zu berlicksichtigen.

In Formel (29) ist zusammengefasst, wie aus dem gemessenen THz-Signal AE / E,
auf die spektralen Eigenschaften des untersuchten Halbleiters geschlossen werden

kann.
AE/E,
d

mrs6sSéEsnH (29)

-7

€r
Unter Berlicksichtigung der entsprechenden Modelle, wird aus dem THz-Signal
AE | E, die komplexe Leitfahigkeit 6(w) berechnet. Von &(®w) kann im Rahmen ei-
nes Transportmodells weiterhin auf die effektive Masse m~ und die Streuzeit 7 der
Ladungstriger geschlossen werden. Die GroRe des Fehlers von m” und 7 héngt je-
doch stark von der Korrelation der Parameter im konkreten Fall ab. Ist die relative
Permittivitat ¢, des untersuchten Halbleiters bekannt, kann aus der Leitfahigkeit

auch die Permittivitat €(w) und daraus der Brechungsindex 7(w) berechnet werden.
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3 Terahertz-Spektrometer

In diesem Kapitel wird die Messanordnung zur zeitaufgeldsten THz-EMS hinsichtlich
des Aufbaus, charakteristischer Komponenten und der Leistungsfahigkeit beschrie-
ben. Die herausragende Eigenschaft des Spektrometers ist das sehr hohe spezifische
Signal-Rauschverhaltnis, welches im Rahmen dieser Arbeit erzielt werden konnte.
Dies ermdglicht die Charakterisierung von Materialien mit geringen Beweglichkeiten
und verschafft Zugang zum Ladungstragertransport in neuartigen Halbleitersyste-

men.

3.1 Aufbau zur Terahertz-Spektroskopie

In den folgenden drei Abschnitten wird der optische und elektrische Aufbau des
Spektrometers beschrieben. Die optische Konfiguration und die elektrischen Kom-

ponenten werden dabei separat dargestellt.

3.1.1 Beschreibung des optischen Aufbaus

Zielsetzung des optischen Aufbaus ist die Generation von THz-Pulsen, ihre Transmis-
sion durch eine Probe und die darauf folgende Zeitauflosung des Transmissionssig-
nals (siehe Abbildung 22). Da letzteres durch eine optische Korrelationsmessung er-
zielt wird, sind zwei Laserpulse notwendig. Hierzu erzeugt ein Laser Pulse der Wel-
lenlange 780 nm mit einer Dauer von 80 fs und einer Wiederholrate von 80 MHz.
Diese spaltet ein Strahlteiler in zwei Teilpulse auf, die im Folgenden Anregungs- und
Abfragepulse genannt werden.

e Die Anregungspulse durchlaufen mit einer mittleren Leistung von ca. 600 mW
eine mechanisch kontrollierbare Verzogerungsstrecke und werden auf den
THz-Emitter gelenkt. Die hier generierte THz-Strahlung wird mittels Parabol-
spiegeln auf die Probenstruktur fokussiert. Der transmittierte Anteil wird Gber
weitere Parabolspiegel und einen Siliziumwafer, der als halbdurchlassiger

Spiegel fungiert, auf einen Zinktellurid-Kristall geblindelt.
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e Die Abfragepulse werden am Siliziumwafer reflektiert und mit den THz-Pul-
sen Uberlagert. Sinn des A/2-Plattchens ist es, die Polarisationsebene der Ab-
fragepulse so zu drehen, dass der Pockels-Effekt im ZnTe-Kristall (und somit
auch die Sensitivitat des Spektrometers) maximal wird. Das Wollaston-Prisma
ist ein doppelbrechender Kristall, welcher die Abfragepulse in zwei senkrecht
zueinander polarisierte Pulse aufteilt. Beide Teilpulse werden auf jeweils eine
Fotodiode gelenkt und in ein elektrisches Signal umgewandelt. Aus messtech-
nischen Griinden soll die Intensitat der beiden Teilpulse etwa gleich grol$ sein,

was mit dem A/4-Plattchen erreicht werden kann.

Zeit-
verzogerung
Foto-
S\ dioden
Y 4 N
Wollaston
j\ prisma
“ e THz-
> Emitter
A4 !
ZnTe P['Gbe
Strahl- j\
teiler n Sit

Vakuum-Kammer
Laserquelle

Abbildung 22: Aufbau der optischen Komponenten zur THz-Spektroskopie [56].

AuRere Auffilligkeit des Aufbaus ist, dass sich ein GroRteil in einer Vakuumkammer
befindet. Dies ist notwendig, da Wassermolekiile in der Luft die THz-Strahlung signi-
fikant absorbieren [114]. Um diese storende Absorption zu unterdriicken wird der

Versuchsaufbau bis auf einen Restdruck von 0.1 mbar evakuiert.

3.1.2 Elektrische Konfiguration zur Detektion von Terahertz-Signalen

Die THz-Pulse werden indirekt Gber den Fotostrom von Fotodioden detektiert. Die-
ser Strom ist gemalR Formel (1) direkt proportional zum elektrischen Feld der

THz-Pulse. Bei den hier vorgestellten Messungen treten sehr kleine Signale auf



3.1. Aufbau zur Terahertz-Spektroskopie 39

(typ. AE/ E, =107"). Daher miissen besondere Vorkehrungen getroffen werden,
um Stérsignale wie Rauschen und Ubersprechen von Stérquellen zu minimieren.
Wichtigste Komponente fiir ein moglichst storfreies Signal ist der Lock-In Verstarker.
Dieser wird verwendet, um Wechselsignale bekannter Frequenz und Phase zu detek-
tieren.* Um dem THz-Signal die notwendige Frequenz und Phase aufzupragen, wird
der THz-Emitter mit einer Wechselspannung von etwa 40 kHz betrieben (siehe Ab-
bildung 23). Mit der Polaritat der Wechselspannung wechselt auch das THz-Feld
seine Polaritat und schlussendlich das Signal der Fotodioden. Dieses Signal wird dem
Lock-In zugefiihrt, der es mit der Referenzspannung mischt und ein Signal liefert, das
weitgehend von Rauschen befreit ist. Dieses stoérungsarme Signal wird schlieBlich

von einer computergestiitzten Datenerfassung aufgezeichnet.

Computer
Datenerfassungsmodul
NI PCl 4474
In
Verstarker THz-Emitter
TOE 7741
Out
Lock-In <£
SRS SR830 Ref Out In- Out Probe 7]
Y

Strom-Spannungs-
Wandler
SRS SR570

In Out In

Abbildung 23: Implementierung der Lock-In Technik zur Detektion von THz-Signalen.
Der optische Strahlengang ist stark vereinfacht dargestellt.

Bis zu dieser Stelle entspricht das Messkonzept den Aufbauten, die Gblicherweise zur

THz-Spektroskopie verwendet werden.

4 Prazise Messungen kdnnen auch dann noch erfolgen, wenn das Nutzsignal von Storsigna-
len Uberlagert ist, die das Nutzsignal um das Tausendfache Ubersteigen. Lock-In Verstarker
verwenden eine Technik, die als phasensensitive Erfassung bekannt ist. Hierbei wird die
Komponente des Signals extrahiert, welche einer spezifischen Referenzfrequenz und Phase
entspricht. Storsignale, welche diese Bedingungen nicht erfillen, werden unterdriickt und
beeinflussen die Messung nicht.
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3.1.3 Elektrische Konfiguration der differentiellen
Terahertz-Spektroskopie

Zur Messung der differentiellen Transmission von THz-Strahlung durch eine
elektrisch modulierte Probe muss der elektrische Aufbau zur Detektion von THz-Sig-
nalen (siehe Abschnitt 3.1.2) erweitert werden. So wird nun nicht nur der THz-Emit-
ter moduliert, sondern unabhangig davon auch die Probe. Diese Erweiterung ent-
spricht einer klassischen Doppelmodulationstechnik, fiir deren Demodulation haufig
zwei Lock-In Verstarker in Reihe verwendet werden. Dies hat jedoch den Nachteil,
dass der zeitliche Verlauf des THz-Signals wahrend der Probenmodulation nicht
mehr zuganglich ist. Daher wird die Demodulation der Probenmodulation hier aus-
schliefRlich Gber eine schnelle Datenaufnahme und Computeralgorithmen erzielt.
Zusatzlich zur Messung des THz-Signals ist es notwendig, weitere Signale aufzu-
zeichnen (siehe Abbildung 24 (a)). Um Stérsignale zu vermeiden, ist dabei eine gal-

vanische Trennung der signalerzeugenden Gerate von den Messgeraten essentiell.

Modulationsspannung

Zur Erzeugung des Modulationssignals fiir die Probe wird ein Funktionsgenerator
vom Modell ,,DS 360“ der Firma ,,Stanford Research Systems” verwendet. Dieses Ge-
rat stellt einen Ausgang zur Verfligung, auf dem verschiedenste periodische Signale
ausgegeben werden kdnnen. Die Ausgangsspannung des Funktionsgenerators ist fir
die vorgestellten Messungen allerdings nicht ausreichend. Daher ist ein Verstarker
der Firma , Active Control Experts” nachgeschaltet. Da der zeitliche Verlauf der Mo-
dulationsspannung, insbesondere deren Polaritat, bei der Datenauswertung von gro-
Ber Wichtigkeit ist, erlaubt der Schaltungsteil ,,Mod-Mess“ die Aufzeichnung des Mo-

dulationssignals auch bei hoheren Modulationsspannungen.

Ladestrom

Der Schaltungsteil ,,Lade-Mess” ermdoglicht es, indirekt den Ladestrom der Probe und
somit die in den Halbleiter injizierte Ladung zu messen. Zusammen mit der Proben-
geometrie lasst sich so die Flachenladungstragerdichte bestimmen. Auch ist die

Dauer des Ladevorgangs bei der Auswertung der THz-Daten zu berticksichtigen.
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Abbildung 24: (a) Schaltplan der verwendeten elektronischen Komponenten zur Er-
zeugung der Modulationsspannung fiir die Probe, sowie zur Generation und Detek-
tion der THz-Strahlung. Die BNC-Kabel sind als dicke Linien dargestellt. Signalerzeu-
gende Gerate (rot) sind von signalerfassenden Geraten (schwarz) galvanisch ge-
trennt. (b) Beispielhafte Darstellung der Signale, welche vom Messsystem erfasst
werden: (von oben nach unten) Trigger, Modulationsspannung, Ladestrom (indirekt)
und THz-Signal.

Trigger-Signal

Eine Demodulation der Probenmodulation anhand des stark verrauschten THz-Sig-
nals alleine ist nicht moglich, wie das THz-Signal in Abbildung 24 (b) illustriert. Daher
wird das Trigger-Signal des Funktionsgenerators ebenfalls aufgezeichnet und zur De-
modulation verwendet. Um im Hinblick auf die Datenerfassung die galvanische Tren-
nung zu gewabhrleisten, ist ein Optokoppler zwischengeschaltet.

Anzumerken ist, dass die Messung der Modulationsspannung und des Ladestro-
mes vor und nach der eigentlichen THz-Messung erfolgt, da der signalerzeugende
Teil sonst nicht mehr galvanisch von der Datenerfassung getrennt ist. Die Annahme,
dass sich beide Signale wahrend der THz-Messung nicht signifikant andern, wurde

mittels Kontrollmessungen verifiziert.
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Die Erfassung der analogen Signale erfolgt mittels eines Datenerfassungsmoduls
vom Typ ,,PCI NI 4474“ der Firma , National Instruments®. Es handelt sich hierbei um
eine computergestitzte Analog-Digitalwandlerkarte zur Erfassung dynamischer Sig-
nale auf vier Kanalen. Nennenswert ist der hohe Dynamikumfang von 110 dB bei ei-
ner Abtastrate von 102.4 kS s™.

3.2 Komponenten des Spektrometers

In diesem Abschnitt wird auf die wichtigsten Einzelkomponenten des THz-Spektro-

meters eingegangen.

Laserquelle

Ein Titan-Saphir-Laser vom Modell ,MaiTai“ der Firma ,Spectra Physics“ erzeugt La-
serpulse mit einer Wellenlange von 780 nm und einer Wiederholrate von 80 MHz.
Die Laserpulse haben eine Dauer von 80 fs, eine mittlere Leistung von 750 mW und
sind horizontal polarisiert. Der vollstandig gekapselte Aufbau sorgt flr ein geringes

Rauschen der Laserquelle.

Terahertz-Emitter

Der verwendete THz-Emitter beruht auf der Erzeugung impulsiver Driftstrome nach
Absorption von Photonen in einem Halbleiter (siehe Abschnitt 2.1). Ein Laserpuls er-
zeugt Elektron-Loch-Paare im GaAs-Chip. Durch das an den Elektroden angelegte
elektrische Feld werden die Ladungstrager den Coulomb-Kraften entsprechend be-
schleunigt und emittieren elektromagnetische Strahlung, welche in diesem Fall ge-
rade im THz-Bereich liegt. Die effektiven Massen in GaAs betragen fiir Elektronen
0.067 m, und fur Locher 0.48 m. [115]. Da sich die Mobilitat der Ladungstrager um-
gekehrt proportional zu deren effektiver Masse verhalt [27], tragen die Elektronen
am starksten zur emittierten Strahlung bei. Wie Abbildung 25 zeigt, ist der Emitter
nach dem Prinzip von Dreyhaupt et al. [116] und Acuna et al. [117] aufgebaut. Er be-
steht aus einem hochisolierenden GaAs-Chip, auf den zwei ineinander liegende me-
tallische Fingerstrukturen als Elektroden aufgebracht sind. Die beiden Elektroden
sind durch den Isolator Benzocyclobuten (BCB) voneinander getrennt. Aus jedem

dieser Zwischenraume wirde THz-Strahlung mit alternierender Polaritat austreten.
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Um eine destruktive Interferenz der generierten THz-Strahlung zu verhindern, be-
deckt eine Schattenmaske jede zweite Liicke zwischen den Elektroden. Die Flache

des Emitters betragt etwa 4 mm?2.

Schatten-
maske
BCB

| | | / | | | | | | | — Elektroden

Abbildung 25: Querschnitt und Funktionsweise des THz-Emitters. Der Emitter be-
steht aus einem GaAs-Chip, auf dem sich zwei ineinander liegende metallische Fin-
gerstrukturen als Elektroden, eine Isolatorschicht aus Benzocyclobuten und eine so-
genannte metallische Schattenmaske befinden.

KA

Fotodioden

Die THz-Pulse werden durch ultrakurze Laserpulse abgetastet (siehe Abschnitt 2.2).
Hierbei fihrt die Starke des THz-Feldes zu einer Polarisationsdrehung der abtasten-
den Laserpulse. Zweck der Fotodioden ist die Umsetzung dieser Drehung in ein
elektrisch messbares Signal. Hierflr wird der Strahl mit einem Wollaston-Prisma in
zwei orthogonale Polarisationen aufgespalten und die Intensitat jeder Komponente
mit je einer Fotodiode detektiert (siehe Abbildung 26). Durch die Differenzschaltung
der Dioden ist das gewonnene Signal Al proportional zur Drehung der Polarisation
des abtastenden Laserstrahls [118].

J N/

prisma \_o

Al

Abbildung 26: Aufbau zur Detektion der Polarisationsdrehung eines Laserstrahls. Die
Fotodioden sind in einer Differenzschaltung, um die Linearitat zu erhéhen und Sto6-
rungen (z. B. durch Temperaturabhangigkeit, Alterung der Dioden, Schwankungen
der Laserintensitat) zu unterdriicken.
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3.3 Charakterisierung des Spektrometers

In den Studien zur Hochfrequenzleitfahigkeit verschiedener Materialien (Kapitel 6
bis 8) werden Messsignale vorgestellt, deren Amplituden nahe an der Auflésungs-
grenze des verwendeten THz-Spektrometers liegen. Aus den gemessenen GrolRen
werden physikalische Aussagen abgeleitet, deren Giiltigkeit wesentlich von den Ei-
genschaften der verwendeten THz-Strahlung abhangt. Zu diesem Zweck werden in

diesem Abschnitt die zentralen KenngroBen des Messaufbaus diskutiert.

3.3.1 Eigenschaften der Terahertz-Strahlung

Abbildung 27 zeigt einen aufgezeichneten THz-Puls im Zeit- und Frequenzbereich.
Das verwendete Spektrometer erzeugt THz-Pulse mit einer Dauer von etwa 4 ps und
einer spektralen Bandbreite von 2.5 THz (0.3 THz bis 2.8 THz).
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Abbildung 27: (a) Ein THz-Puls in der Zeitdomane. (b) Das zugehdrige normierte
Amplitudenspektrum.

Maximale Feldstarke

Die maximale Feldstarke der THz-Pulse lasst sich Gber zwei unterschiedliche Mess-
konzepte ermitteln: Entweder durch die Messung der zeitintegrierten Intensitat mit
einem Bolometer oder mit Hilfe des elektrooptischen Effekts. Da der kompakte
Messaufbau die Integration eines Bolometers unmaoglich macht, wird hier der Weg
Uber den elektrooptischen Effekt gewahlt. Fir die in dieser Arbeit verwendete Geo-

metrie des Messaufbaus kann Formel (1) nach Planken et al. [75] verwendet werden.
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Ohne Probe im Strahlengang sind Al =20 pA der gemessene Differenzstrom und
Iy =3 mA der Strom einer einzelnen Fotodiode. Die Eigenschaften des elektroopti-
schen ZnTe-Kristalls gehen mit den Parametern 77=2.8 fir den Brechungsindex,
d =1 mm fur die Dicke und r;; =3.9 pmV™? in die Gleichung ein. Dies ergibt eine
Feldamplitude in der Probenebene von E‘THZ =60 kVcm™ bei einer Frequenz von
1 THz.

Spektrale Bandbreite

Fir die spektroskopische Analyse ist die Bandbreite von elementarer Bedeutung,
welche durch die THz-Strahlung abgedeckt wird. Je groRer die Bandbreite, desto gro-
Ber ist der Bereich in dem einem spektralen Verlauf gefolgt werden kann und umso
eindeutiger sind die gewonnenen Einsichten. Abbildung 27 (b) zeigt, dass sich die
Bandbreite Uber zwei Oktaven von etwa 0.3 THz bis 2.8 THz erstreckt.

Fokusdurchmesser

Wie Abbildung 22 illustriert, wird die Probe in den Zwischenfokus der THz-Strahlung
eingebracht. Um die spektrale Bandbreite des Spektrometers auszunitzen, muss die
aktive Flache der Probe grol3er als der Fokusdurchmesser der THz-Strahlung sein.
Unter der Annahme, dass sich die THz-Strahlung im Fokus wie ein GauB-Strahl be-
schreiben lasst, gilt flir den Fokusdurchmesser [119]

_24 fe

20)0 .
n D/2

(30)

Mit der Brennweite fz =152.4 mm und der Apertur D =50.8 mm des Parabolspie-
gels folgt bei einer minimalen Frequenz von 0.3 THz ein maximaler Fokusdurchmes-
ser von 3.8 mm.

Um dies zu verifizieren, wurden Blenden mit verschiedenen Durchmessern in den
Fokus der THz-Strahlung eingebracht (siehe Abbildung 28 (a)) und THz-Transienten
aufgenommen. Das spektrale Amplitudenverhaltnis dieser Messungen ist in Abbil-
dung 28 (b) gezeigt, wobei die Messung mit einem Blendendurchmesser von 5 mm
als Bezugsmessung definiert wird. Die Transmission durch die Blenden mit den
Durchmessern 2 mm bis 4 mm liegt fir hohere Frequenzen bei etwa 95 %. Bei klei-
nen Frequenzen ist eine Ausblendung grolRer Wellenlangen deutlich zu erkennen.
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Fiir Experimente in einem spektralen Bereich ab 0.3 THz muissen die Proben also eine

aktive Flache mit einem Durchmesser von mindestens 4 mm aufweisen.

(a) (b)
I ' ‘ ] I Blenden-@:
1mm
—v— 2 mm
e - E 3 mm
ke il 2 —e—4 mm
(4]
THz——>  Blenden-@ £ =5 mm
.- IS K 1
0.2+ il
0.0L—— '

0.0 0.5 | 1.0 | 1.5 I 2.0 | 2.5 I 3.0
Frequenz (THz)
Abbildung 28: (a) Schematische Darstellung des fokussierten THz-Strahls beim

Durchgang durch eine Blende. (b) THz-Spektrum in Abhangigkeit des Blendendurch-
messers.

3.3.2 Storsignale

Aufgrund der schwachen differentiellen THz-Signale ist es essentiell, mogliche Stor-
quellen zu kennen und deren Einfluss auf das Spektrometer zu minimieren. Mogliche
Storsignale kénnen jedoch vielfaltige Ursachen haben [120]. Eine Klassifikation kann
zum Beispiel anhand der spektralen Eigenschaften der Storquelle vorgenommen
werden. So setzt sich ein typisches Storspektrum (siehe Abbildung 29) zum einen aus
Stérungen zusammen, die durch ein breitbandiges, unspezifisches Frequenzspekt-
rum gekennzeichnet sind. Diese werden im Folgenden als ,Rauschen” bezeichnet
und haben ihren Ursprung meist im Laser und Messaufbau selbst [121]. Zudem tre-
ten diverse schmalbandige Stérungen auf, die groBtenteils aus externen elektroni-
schen Schaltungen in den Messaufbau einkoppeln. Storungen dieser Art werden im

Folgenden ,,Ubersprechen” genannt.

Rauschen
Der Begriff ,Rauschen” beschreibt eine stochastisch auftretende Storgrofie mit brei-

tem, unspezifischem Frequenzspektrum. Die wichtigste Grof3e, um die Qualitat eines
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Abbildung 29: Typisches Storspektrum, wie es in analogen Schaltungen auftritt. Dar-
stellung in Anlehnung an [122].

Messsignals zu beschreiben, ist das Signal-Rausch-Verhaltnis (englisch: signal-to-

noise ratio: SNR ), welches im Rahmen dieser Arbeit definiert wird als:

<E>
SNR = ) (31)

SE

wobei < E > der Mittelwert des THz-Signals und sz dessen Standardabweichung ist
[123]. Charakteristisch ist, dass sich das SNR durch Verlangerung der Integrations-
zeit verbessern lasst. Wie in Abschnitt 2.4 dargestellt, treten bei der THz-EMS an
diinnen Schichten sehr kleine Signale auf. Da diese deutlich kleiner als das Rauschen
des Spektrometers sein kdnnen, waren moglicherweise enorme Integrationszeiten
notwendig, um ein aussagekraftiges Signal zu erreichen. Offensichtlich ist dies im
Rahmen eines universitaren Laborbetriebs nicht sinnvoll umsetzbar. Zusatzlich ist die
Probenstabilitat ein zunehmendes Problem. Besonders organische Halbleiter, wie
C12-BTBT-C12 [78] aber auch Perowskite [80], degradieren aus verschiedenen und bis-
lang nicht vollstandig verstandenen Ursachen. Sie konnen also bei derart langen
Messdauern nicht mehr charakterisiert werden.

Um die Qualitat eines Messgerates beziglich des Rauschens zu spezifizieren, eignet
sich das spezifische Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR * ). Das SNR* des Spektrometers
ist daher ein entscheidendes Kriterium, ob eine Messung durchgefiihrt werden kann.

Es wird in der Spektroskopie haufig definiert als
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<E>
SNR* = Y| fSample . (32)

SE

Der erste Faktor entspricht somit dem SNR. Im zweiten Faktor wird mit der Abtast-
frequenz des Messsignals fsample zUsatzlich die Messdauer berticksichtigt.> Um ein

THz-Signal AE / E, mit einer relativen Messabweichung F zu messen, gilt also

AE']__ 1

E, T SNR*T.. (33)

wobei T;,; die bendtigte Integrationszeit ist.

Ohne Probe im Strahlengang ergibt sich flir das verwendete Spektrometer ein spe-
zifisches Signal-Rausch-Verhaltnis von SNR* ~ 350,000 Hz?. Da die verwendeten
Proben unterschiedlich gut transmittieren, liegen die SNR * bei deren Charakterisie-
rung im Bereich von 100,000 HzY/2 bis 250,000 HzY/2.

Ubersprechen

Zusatzlich zum intrinsischen Rauschen konnen Storsignale aus anderen Quellen auf
den Messaufbau Ubersprechen. Dies gilt auch fir die einzelnen Komponenten des
Messsystems untereinander. Im Gegensatz zum Rauschen treten diese Storungen al-
lerdings haufig nicht breitbandig, sondern bei dezidierten Frequenzen auf (siehe Ab-
bildung 29).6 Die Auswirkungen dieser Stérungen auf das Messsignal hangen im We-
sentlichen davon ab, ob sie auf der Eingangs- oder Ausgangsseite des Lock-In Ver-
starkers einkoppeln (siehe Abbildung 24 (a)). Storsignale, die auf der Eingangsseite
des Lock-Ins einkoppeln, kdnnen durch die geeignete Wahl der Referenzfrequenz
leicht unterdrickt werden. Alle Signale, die aulRerhalb eines schmalen Bandes um
die Referenzfrequenz liegen oder nicht in Phase zum Referenzsignal sind, werden
vom Lock-In herausgefiltert. Eine Herausforderung stellt Ubersprechen dar, welches
zwischen Lock-In und Datenerfassungsmodul einkoppelt. Diese Stérungen miissen

durch geeignete Vorkehrungen am Versuchsaufbau vermieden werden.

> Allgemein wére fs,mpe das Inverse der Integrationszeit eines Messwertes. Da es bei der
hier verwendeten Messtechnik keine Totzeit zwischen den aufgenommenen Messwerten
gibt, entspricht fs,mpe der Abtastfrequenz.

6 Ausnahmen wéren besondere Stérquellen wie Stérsender.
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Als besonders kritisch hat sich ein Ubersprechen des Signals zur Probenmodula-
tion (siehe beispielsweise Abbildung 31 (d)) auf die Datenaufnahme herausgestellt.
Ein solches Storsignal ist vom eigentlichen Messsignal, welches durch die Transmis-
sionsanderung der Probe hervorgerufen wird, nicht zu unterscheiden. Ein solcher
Messfehler fuhrt folglich zu falschen physikalischen Aussagen. Eine geeignete Ge-
genmalinahme stellt die galvanische Trennung der Datenaufnahme von den Geraten

zur Probenmodulation dar, wie sie in Abbildung 24 (a) gezeigt ist [124].

3.3.3 Grenzen der Modulationstechnik

Obwohl Storungen des THz-Signals bestmoglich unterdrickt werden, gilt es, die
Grenzen des Spektrometers zu quantifizieren. Hierzu wird die Auswirkung von Stor-
signalen auf das Messsignal in zwei Kategorien eingeteilt. Es werden Storsignale be-
trachtet, deren Standardabweichung mit zunehmender Integrationszeit immer klei-
ner wird. Sie werden im Folgenden als ,unkorrelierte Storsignale” bezeichnet. Die
zur Verfligung stehende Messdauer begrenzt hier letztendlich die Auflésung des
Spektrometers. Darliber hinaus konnen Storsignale auftreten, welche sich durch In-
tegration nicht herausmitteln lassen. Sie werden im Folgenden als ,korrelierte Stor-
signale” bezeichnet. Dies trifft besonders auf jene Signale zu, welche eine feste Pha-
senbeziehung zur Modulationsspannung der Probe haben. Die Amplitude dieser

Storsignale begrenzt also ebenfalls die Auflésung des Spektrometers.

Unkorrelierte Storsignale
Diese Storsignale beeinflussen die Messdauer, welche bendtigt wird, um ein Signal

mit ausreichender Qualitat zu erhalten. Fir die Messdauer gilt:

-2
T = {%-SNR * -.7-"} : (34)

a

An einem Beispiel wird die Dauer einer THz-Messung diskutiert: Um ein aussagekraf-

tiges Spektrum zu erhalten, sollte ein THz-Puls mindestens an 1024 Stiitzstellen’ in

" Im Hinblick auf eine spatere Datenanalyse mittels schneller Fourier-Transformation sollten
2" Stiutzstellen verwendet werden [125].
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der Zeitdomane abgetastet werden. Aus messtechnischen Griinden, wie der Positio-
nierung der mechanischen Zeitverzégerung, verlangert sich die Messdauer um etwa
das Doppelte. Die tatsachliche Messdauer ergibt sich somit zu 2-1024-T,,;. Wie Ab-
bildung 30 zeigt, ist flir eine aussagekraftige Messung an Si mit einer Mobilitat von
etwa 400 cm? V157! [54] eine Messdauer von wenigen Minuten ausreichend. Bei
dem organischen Halbleiter C1,-BTBT-C1> mit einer Mobilitdt von 9 cm? V=1 s! [78]

sind hingegen bereits 30 Stunden notwendig.
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Abbildung 30: Messdauer, die bei einem SNR* von 100,000 Hz*? benétigt wird,
um ein THz-Signal AE / E, mit vorgegebener relativer Messabweichung zu erhalten.
Exemplarisch fiir verschiedene Materialien ist die jeweilige Messdauer bei einer re-
lativen Messabweichung von 2 % eingezeichnet. Hierbei ist bereits berlicksichtigt,
dass der THz-Puls an 1024 Stitzstellen abgetastet wird und aus messtechnischen
Griinden eine Verdoppelung der Messdauer auftritt.

Korrelierte Storsignale

Um die Sensitivitat des hier vorgestellten Spektrometers zu belegen, wurde eine
Kontrollmessung durchgefihrt. Hierzu wurde eine Kontrollprobe spektroskopiert,
die nahezu den spater verwendeten Halbleiter-Proben entspricht. Es fehlt lediglich
die Schicht mit dem zu untersuchenden Halbleiter (siehe Abbildung 31 (a und b)).
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Wie Abbildung 31 (c) zeigt, fuhrt die Modulation dieser Kontroll-Probe zu einem re-
lativen differentiellen THz-Signal von AE / E, <1.5-107° 2 Dies entspricht bei den in
dieser Arbeit vermessenen Proben einer Unsicherheit in der Mobilitat von ca.
Au=0.3 cm?V1sl bzw. einer relativen Messunsicherheit von 2 %. Somit ermog-
licht dieses Spektrometer erstmals einen Einblick in den hochfrequenten Ladungs-

tragertransport der meisten, heute relevanten, Halbleiter.

(a) Kontrollprobe 40 ; : T T T T

Au & Cr 1.5& 7.5 nm 20l (o) ]
Parylene-N 500 nm — 0]
o I ]
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Abbildung 31: Eine Kontrollprobe (a), deren Aufbau nahezu dem, der in dieser Arbeit
untersuchten Halbleiterproben (b) entspricht. Lediglich die Schicht mit einem zu un-
tersuchenden Halbleiter wurde nicht eingebracht. (c) THz-Signal bei Vermessung der
Kontrollprobe. Das differentielle Stérsignal AE / E, <1.5-107® entspricht, bei den in
dieser Arbeit vermessenen Proben, einer Unsicherheit der Mobilititen von ca.
Ar=0.3 cm? Vs, (d) Die Modulationsspannung entspricht der maximalen, in
dieser Arbeit verwendeten, Spannung.

8 Von allen, im Rahmen dieser Arbeit, vermessenen Materialien fiihrte C12-BTBT-C12 zum
kleinsten THz-Signal. Zur besseren Vergleichbarkeit entspricht die Achsenskalierung in Ab-
bildung 31 jener in Abbildung 58 welche die Messung an C1,-BTBT-Ci; zeigt.
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4 Herstellung der Proben

Ziel der THz-Studien ist es, die Eigenschaften des Ladungstragertransportes in einem
Halbleiter zu ermitteln. Hierzu wird die Technik der Elektromodulation eingesetzt.
Mit ihr lasst sich Uber eine Spannung die Flachenladungstragerdichte n,p im Halb-

leiter kontrollieren. Ein typischer Probenaufbau, welcher dies ermdglicht, ist in Ab-

bildung 32 gezeigt.
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Abbildung 32: Typischer Aufbau einer Probenstruktur zur THz-EMS. Elektroden aus
Metall erlauben die Injektion von Ladungstragern in den zu untersuchenden Halblei-
ter. Ein Isolator verhindert, dass die injizierten Ladungstrager wieder abflieBen. Um
eine ausreichende mechanische Stabilitdt zu erreichen, werden die Diinnfilme auf
ein Substrat aufgebracht. Die Parameter der einzelnen Schichten sind so gewahlt,
dass eine ausreichende Transmission der THz-Strahlung gewahrleistet ist.

Die einzelnen Schichten der Probe miissen dabei verschiedene Anforderungen erfiil-
len. Das zu untersuchende Halbleitermaterial sollte moglichst rein sein, damit die
THz-Spektroskopie die materialinhdarenten Transporteigenschaften abbildet. Der Iso-
lator muss eine ausreichend groRe Ladungstragermodulation ermdglichen. Hierzu ist
eine Durchschlagsfestigkeit von etwa 2 MV cm™ notwendig. Gleichzeitig darf die ak-
tive Flache der Probe keine Defekte aufweisen, welche zu einem elektrischen Durch-
schlag fiihren. Die Metallschichten an Schottky-Kontakt und ohmschem Kontakt dir-
fen die Transmission von THz-Strahlung nicht zu sehr einschranken, was nur mit Me-

tallschichten erreicht werden kann, die lediglich wenige Nanometer dick sind.
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Um diese Anforderungen zu erfillen, sind die physikalische Abscheidung aus der
Gasphase (PVD) und die chemische Abscheidung aus der Gasphase (CVD) zur Her-
stellung der Dinnfilme bestens geeignet. So wurden fir diese Arbeit die Metall-
schichten ausschlieBlich mittels PVD hergestellt. Auch fiir die Herstellung der Halb-
leiter wurde meist dieses Verfahren verwendet. Die Isolatoren wurden mittels CVD

abgeschieden.

4.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Die Technik der physikalischen Gasphasenabscheidung wird verwendet, um hoch-
reine, diinne Schichten grof3flachig auf Substraten abzuscheiden [126]. Da das Ver-
fahren in der Halbleitertechnologie wohlbekannt ist, wird hier lediglich in einem
knappen Uberblick auf Grundlagen und die Betriebsparameter der spezifischen An-

lage eingegangen.

4.1.1 Grundlagen

Beim Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung wird ein Edukt, vorwie-
gend in fester Form vorliegend, in die Gasphase Uberfiihrt und auf dem Substrat ab-
geschieden. Dies kann mit verschiedenen Methoden erreicht werden (Elektronen-
strahl-, Laser-, Lichtbogenverdampfen uvm.) [126]. In der hier verwendeten Anlage
(siehe Abbildung 33) wird das Verfahren des thermischen Verdampfens benitzt. Im
Inneren der Aufdampfkammer liegt ein Hochvakuum mit einem Basisdruck von etwa
10”7 mbar vor. Aus der idealen Gasgleichung folgt, dass die mittlere freie Weglange
der verdampften Teilchen um ein Vielfaches grofer ist, als die Abmessungen der
Kammer. Folglich bewegen sich die Teilchen ballistisch, ganz im Gegensatz zu einer
diffusen Bewegung bei hoheren Driicken. Wahrend die diffuse Bewegung der Teil-
chen zu einer konformen Abscheidung fiihren wiirde, liegt der Vorteil der ballisti-
schen Bewegung darin, dass der Materialauftrag nur aus einer Richtung erfolgt. Dies
ist nicht nur bei lithografischen Verfahren ntzlich, sondern erméglicht auch die Ver-
wendung von Schattenmasken. Die aufgetragene Schichtdicke wird Uiber einen
Schwingquarz ermittelt, dessen Frequenz sich mit der Schichtdicke andert. Dies wird
mit dem Ratenmonitor ,.SQM160“ der Firma INFICON gemessen und erlaubt die De-

tektion von Aufdampfraten kleiner als 0.1 As™*.
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Abbildung 33: Schematische Darstellung der Anlage zur PVD. Es sind beispielhaft ein
Tiegel und eine Knudsen-Zelle als mogliche Aufdampfquellen gezeigt.

4.1.2 Technische Spezifikationen der verwendeten Anlage

Die Anlage wurde von der Arbeitsgruppe in Eigenregie konzipiert und realisiert, um
die Anforderungen der Forschungsprojekte zu erfiillen. Die duBeren Abmessungen
der Kammer betragen etwa 0.5-0.5-0.5 m3. Eine zweistufige Drehschieberpumpe
und eine Turbopumpe evakuieren das Volumen innerhalb von etwa 10 h auf weniger
als 10”7 mbar. Zur Herstellung bestimmter Dunnfilme (oder zu deren Kapselung) ist
es notwendig, verschiedene Materialien aufzudampfen ohne die Kammer zu 6ffnen.
Daher konnen bis zu vier Quellen gleichzeitig geladen werden (eine Knudsen-Zelle,
drei Universalhalterungen fiir Schiffchen, Stabe, Tiegel usw.). Die Herstellung einiger
Materialien erfordert, dass mehrere Edukte in schneller Folge alternierend aufge-
dampft werden. Hierzu konnen mehrere Quellen gleichzeitig betrieben und wahrend
des Aufdampfvorgangs durch separate Shutter verdeckt bzw. freigegeben werden.
Der Substrathalter ist gesondert beheizbar, so kann vor dem Aufdampfvorgang
adsorbiertes Wasser auf den Substraten verdampft werden. Auch konnen die Sub-
strate wahrend des Aufdampfens auf einer vorgegebenen Temperatur gehalten wer-
den. Vor den Substraten kann eine elektrisch verschiebbare Schattenmaske ange-

bracht werden. So ist es moglich, bis zu vier verschiedene Strukturen nacheinander
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aufzudampfen, ohne die Kammer zu 6ffnen. Vor den Substraten befindet sich ein
beweglicher Shutter (in Abbildung 33 nicht dargestellt), welcher den Schwingquarz
nicht bedeckt und eine prazise Kontrolle tiber die Dauer des Aufdampfvorgangs er-
moglicht.

Der Aufdampfvorgang wird tblicherweise von einem Computerprogramm anhand
eines vorab festgelegten Ablaufs vollstandig automatisiert durchgefihrt. Alle rele-
vanten Parameter wie Temperatur der Kammerwande, Temperatur der Substrate,
Druck in der Kammer, Aufdampfrate, Schichtdicke, Stellung der Shutter, Heizleistun-
gen der Quellen und die Einstellungen der Messgerate werden aufgezeichnet und
abgespeichert. Abbildung 34 zeigt beispielhaft den zeitlichen Verlauf einiger aufge-
zeichneter Parameter wahrend der Herstellung eines MASnlz-Perowskitfilms.
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Abbildung 34: Herstellung eines MASnIs-Perowskitfilms durch schichtweises Auf-
dampfen der Edukte MAI und Snl, [80]. Gezeigt ist eine Auswahl diverser Parameter,
die wahrend des Aufdampfvorganges aufgezeichnet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Anlage eingesetzt, um eine Reihe verschiedens-
ter Materialien aufzudampfen, wie beispielsweise: Au, Cr, Pentacen, C12-BTBT-C12,
Ceo und MASnNIs.

4.2 Chemische Gasphasenabscheidung

Wichtigste Eigenschaft der Strukturen zur Elektromodulation ist, dass die Dichte des

Ladungstragergases im Halbleiter ausreichend moduliert werden kann. Mit einem
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Probenaufbau der MIS-Strukturen entspricht, konnen Flachenladungstragerdichten
um 10712 cm™2 moduliert werden. Hierfiir wird ein Isolator mit hoher elektrischer
Durchschlagfestigkeit bendtigt. Des Weiteren muss das Material transparent fir
THz-Strahlung sein. Von Vorteil ist darliber hinaus eine konforme Abscheidung, um
Oberflachenrauigkeiten auszugleichen und elektrisch zu isolieren. Diese Anforderun-
gen erfillt die Familie der Parylene, welche sich durch CVD in diinnen Schichten ab-
scheiden lassen [127]. Fiir den universitdaren Betrieb ist die Biokompatibilitat dieser
Materialgruppe zusatzlich von Vorteil.

Abbildung 35 stellt den von Gorham entwickelten Prozess zur Abscheidung von
Parylene-N dar [128]. Das Dimer Di-para-Xylylen sublimiert bei Temperaturen tber
100 °C. Bei einer Temperatur um 600 °C wird das Dimer durch Pyrolyse in zwei Mo-
nomere gespalten, die wiederum auf Oberflachen polymerisieren, deren Tempera-

tur kleiner als 30 °C ist.

HZC@—CHZ
H2C{>:CH2 H2C4©7CH2
T=600°C T<30°C "
Dimer 2 Monomere Polymer
T>100°C

Abbildung 35: Chemische Reaktion zur Synthese von Parylene-N.

Wie auch schon im Falle der PVD-Anlage wurde die Anlage zur CVD von der Arbeits-
gruppe in Eigenregie konzipiert und realisiert, um die Anforderungen der For-
schungsprojekte zu erflllen. Der schematische Aufbau der entwickelten Anlage, wel-
che sich an der von Fortin orientiert [129], ist in Abbildung 36 gezeigt. Vor dem Auf-
dampfvorgang wird im gesamten System ein Druck von etwa 20 pbar erzeugt. Das
pulverformige Dimer wird im Sublimationsofen bei 120 °C sublimiert. Das gasformige
Dimer gelangt anschlieBend in den sogenannten Pyrolyseofen, in dem es bei 600 °C
in Monomere gespalten wird. Um einen definierten Prozessablauf zu ermdglichen,
werden die Monomere erst in die Aufdampfkammer geleitet, sobald die Ofen ihre
vorgegebenen Temperaturen erreicht haben. Darliber hinaus wird mit einem Vorlauf
von etwa 20 min daflir gesorgt, dass sich Verdampfungsprozess und Pyrolyse stabili-
siert haben. Die typische Schichtdicke der hergestellten Filme betrdagt etwa 500 nm.
Die Bestimmung der Schichtdicke wahrend des Aufdampfens erfolgt tiber die Be-

obachtung der auftretenden Interferenzfarben. Die Genauigkeit dieses Verfahrens
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liegt bei etwa 30 nm, was mittels taktiler Profilometrie verifiziert wurde. Diese Ge-

nauigkeit ist fir die geplanten Forschungsvorhaben ausreichend.

Sublimationsofen Pyrolyseofen
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“ ) o N1 D J
N /’ \[ LI, ( 0
"}g /\‘/ ° oo.... ..o e d 4 ° * ° d

- ~1 -
1 —~ Vs . e : Probenkammer

Vakuumpumpe

Abbildung 36: Aufbau der CVD-Anlage, bestehend aus Sublimationsofen, Pyrolyse-
ofen, Probenkammer, Kiihlfalle und Vakuumpumpe. Die Rohre zwischen den Ofen
sowie zur Kammer werden auf 130 °C geheizt.

Die Wachstumsrate der Isolatorschicht hangt von zahlreichen Faktoren ab. Die wich-
tigsten sind die Temperatur der Substrate, der Druck in der Anlage sowie die Geo-
metrie des Reaktors. Da der erste Prototyp der Anlage bezliglich Homogenitat und
Reproduzierbarkeit unbefriedigende Ergebnisse lieferte, wurde die Anlage neukon-
zipiert. So ist es moglich, die Substrate vor dem Bedampfen auf eine Temperatur von
etwa 90 °C zu erwarmen, um absorbiertes Wasser zu verdampfen. Wahrend des Auf-
dampfprozesses werden die Proben mittels Wasserkihlung auf die ideale Prozess-
temperatur von T'=12+1 °C gekdhlt. Ein Aufkleben der Proben auf den Probentel-
ler stellt einen guten thermischen Kontakt sicher. Durch den Einlass der Monomere
senkrecht Uber dem Probenteller wird eine homogene Abscheiderate von ca.
200 nm h! auf der gesamten Flache des Probentellers von etwa 100 cm? erreicht.
Alle relevanten Prozessparameter wie diverse Temperaturen und der Druck werden

durch ein Computerprogramm aufgezeichnet.



4.2. Chemische Gasphasenabscheidung 59

Die hergestellten Proben mit aktiven Flachen von etwa 30 mm? und Isolatordicken
von 300 nm bis 500 nm erreichen die geforderte elektrische Durchschlagsfestigkeit

von bis zu 2 MV cm™ mit nahezu 100 %-iger Ausbeute.
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5 Elektrische Charakterisierung

Eine der wichtigsten elektrischen Transporteigenschaften von Halbleitern ist die Mo-
bilitat der Ladungstrager. In der Forschung spielen elektronische Messmethoden,
wie die Van-der-Pauw-Messmethode oder die FET-Charakterisierung eine grol3e
Rolle, um die niederfrequente Mobilitdat der Ladungstrager zu bestimmen [85—
87,130]. Durch die neue Technik der THz-EMS wird die hochfrequente Mobilitat zu-
ganglich. Es erscheint nur folgerichtig, die neu gewonnenen Erkenntnisse der
THz-Spektroskopie mit jenen der etablierten Methoden zu vergleichen. Daher wer-

den die elektronischen Methoden in den folgenden Abschnitten erlautert.

5.1 Van-der-Pauw-Messung

Die Van-der-Pauw-Messmethode erméglicht die Bestimmung des elektrischen Fla-
chenwiderstandes und des Hall-Koeffizienten einer diinnen, homogenen Schicht be-
liebiger Form [131]. Wird das Verfahren in einem Magnetfeld durchgefiihrt, lassen
sich aus den gemessenen GroRen die Hall-Mobilitat x4 und die Ladungstragerdichte

n3p ableiten.

(a) (b)

O © O z ®

——e o—— ——— o——
A D A D

Abbildung 37: Van-der-Pauw-Methode zur Messung (a) des spezifischen Widerstan-
des und (b) des Hall-Koeffizienten.
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Spezifischer Widerstand
Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes besteht die Messstruktur aus einem
beliebig geformten Gebiet ohne Locher, an dessen Rand vier Kontakte (A, B, C und D)

angebracht sind (siehe Abbildung 37). Van der Pauw zeigte, dass der Zusammenhang

nd nd
e—TRAB,CD +e_7RBC,DA 1 (35)
unabhangig von der speziellen Geometrie der Probe und den Positionen der Kon-
takte ist ( p = spez. Widerstand, d =Schichtdicke). Die, in dieser Arbeit vermessenen,
Proben sind quadratisch und die Kontakte liegen in den Ecken, daher gilt
Rpg cp = Rpcpa- So |dsst sich der spezifische Widerstand mit
nd
P=—"Rpscp (36)
In2
berechnen.
Zur Bestimmung des Widerstandes
U
Rpg,cp == (37)
Ips
wird an die Kontakte A und B eine Spannung angelegt, welche zu einem konstanten
Strom [ 5 fuhrt. Die an den Kontakten C und D abfallende Spannung U ¢p wird dabei

gemessen.

Hall-Mobilitat
Bei der Messung der Hall-Mobilitat xy gelten die gleichen Voraussetzungen wie bei
der Bestimmung des spezifischen Widerstandes. Allerdings wird hierbei der Wider-
stand Racpp gemessen. AnschlieBend wird ein homogenes Magnetfeld H senk-
recht zur Probenoberflache angelegt. Aufgrund dessen dndert sich Racgp um den
Wert ARacsp. Der Hall-Koeffizient ergibt sich zu

d

Ay = H ARpc gD - (38)
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Mit dem Zusammenhang

1

Ane 39

n3p =
kann nun die Ladungstragerdichte bestimmt werden. SchlieRlich folgt die Hall-Mobi-

litat durch die Beziehung
1
O3p =— =HN3pelly . (40)
o,

Im Allgemeinen weicht die Hall-Mobilitat xy von der Driftbeweglichkeit ¢ um den
sogenannten Hall-Faktor 7, ab, wenn die Energie der Ladungstrager eine statistische
Verteilung im Rahmen der Boltzmann-Transportgleichung besitzt [26].
Wesentlicher Nachteil dieser Messtechnik ist, dass undotierte Halbleiter aufgrund
der geringen freien Ladungstragerdichte n3p nur sehr eingeschrankt untersucht wer-

den konnen. Dies trifft insbesondere auf organische Halbleiter zu.

5.2 Charakterisierung von Feldeffekt-Transistoren

Die elektrische Charakterisierung von FETs ist ein weit verbreitetes Verfahren, um
die niederfrequente Mobilitdt von Ladungstragern in Halbleitern zu bestimmen [27].
Im Gegensatz zur Van-der-Pauw-Technik kann die FET-Charakterisierung auch bei
Halbleitern mit niedriger Dotierdichte verwendet werden, da die Ladungstrager
elektrisch injiziert werden. Dies ist insbesondere bei organischen Halbleitern not-
wendig, deren Dotierung im Allgemeinen nur schwer zu kontrollieren ist [132]. Es
gibt diverse Arten und Geometrien von FETs. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein
MIS-FET in der , bottom-contact” Geometrie verwendet, wie in Abbildung 38 darge-
stellt ist. Durch eine Spannung Ugs lasst sich die Ladungstragerdichte im Halbleiter
einstellen. Bei geeigneter Wahl dieser Spannung bildet sich im Halbleiter zwischen
den Kontakten Source und Drain ein leitender Kanal der Lange / und Breite b aus.
Durch diesen Kanal wird mittels der Spannung Ups ein Strom Ips getrieben. Dieser
Aufbau erlaubt die Messung der Ubertragungs- und Ausgangskennlinien, welche

Rickschliisse auf die Mobilitat der Ladungstrager zulassen.
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I UDS
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Abbildung 38: Schema und Beschaltung eines FETs zur Charakterisierung der elektri-
schen Eigenschaften eines Halbleiters. Durch eine geeignete Spannung U g lasst sich
die Ladungstragerdichte im Halbleiter einstellen. Eine Spannung Ups treibt dabei
den Strom [Ips durch den Halbleiter.

Ubertragungskennlinie

Als Ubertragungskennlinie (oft auch Steuerkennlinie genannt) wird die Abhingigkeit
des Drain-Stromes Ips von der Gate-Source Spannung Ugs bezeichnet [27]. Die
Drain-Spannung Ups ist dabei konstant. Abbildung 39 (a) zeigt solch eine ideale
Kennlinie, die sich in drei Bereiche einteilen lasst: i) Sperrbereich, ii) Sattigungsbe-
reich und iii) linearer Bereich. Aus der Steigung im linearen Bereich kann mittels des

Zusammenhangs

S1ps j b
P——— =7 /uC|SOUDS (41)
( oUes Ups=konst. !

die Mobilitat bestimmt werden [27,133], wobei C|, die Kapazitat des Isolators ist.

Ausgangskennlinie

Als Ausgangskennlinie wird die Abhangigkeit des Drain-Stromes Ips von der Drain
Spannung Ups bezeichnet [27]. Die Gate-Spannung Ugs ist dabei konstant. Abbil-
dung 39 (b) zeigt, dass Ips fur Spannungen Ups <Ugs —Uy, ansteigt, bis eine Satti-
gung bei dem Strom Ipg 5t €intritt. Uber den Zusammenhang

b
Ips,sat = 5 H1Ciso(Ugs —Utn)? (42)

kann die Mobilitat bestimmt werden [27,133].
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Abbildung 39: Darstellung idealer Strom-Spannungs-Kennlinien eines FETs. (a) Die
Ubertragungskennlinie mit den drei Bereichen i) Sperrbereich, ii) Sattigungsbereich
und iii) linearer Bereich. Die Mobilitdt des Halbleiters ist proportional zur Steigung
im linearen Bereich. (b) Die Ausgangskennlinie zeigt eine Sattigung bei dem Strom

]DS,sat .

Besonders die Kennlinien organischer Halbleiter weichen oft deutlich von dem in Ab-
bildung 39 dargestellten, idealen Verhalten ab. Hierfiir gibt es vielfaltige Grinde, wie
signifikante Kontaktwiderstande, spannungsabhangige Kontaktwiderstande und
Korngrenzen, um nur einige zu nennen. All dies fiihrt oft zur Uberschitzung der er-
mittelten Mobilitaten, teilweise um mehr als das zehnfache der tatsachlichen Mobi-
litat. Diese Problematik haben Bittle et al. [33] in einer Metastudie ausfiihrlich dar-

gelegt.
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6 Hochfrequenzleitfahigkeit von
Galliumnitrid

In bisherigen Arbeiten der Gruppe wurde gezeigt, dass die THz-EMS geeignet ist, um
Parameter des Ladungstragertransportes in anorganischen monokristallinen Materi-
alien zu ermitteln [54,55]. Hierbei wurde hochreines GaAs und Silizium mit Mobilita-
ten groRer als 400 cm? V~1s™! untersucht, was die THz-Charakterisierung leicht
macht. Da die elektrischen Eigenschaften dieser Materialien bestens bekannt sind,
konnen die THz-Ergebnisse mit der Literatur verglichen werden. In diesem Kapitel
soll die Technik an dem komplexeren System eines Verbindungshalbleiters mit signi-
fikanter Storstellendichte angewendet werden, dessen Charakterisierung mit kon-
ventionellen Methoden nur sehr eingeschrankt moglich ist.

Galliumnitrid ist ein binarer IlI-V-Verbindungshalbleiter mit einer direkten Band-
licke von 3.4 eV, welcher in Laser- und Leuchtdioden [134-136], FETs [137] und
Hochleistungstransistoren [138,139] eingesetzt wird. Besondere Aufmerksamkeit
bekam dieses Material, als mit GaN-Diinnfilmen die Herstellung von effizienten
blauen LEDs (englisch: light emitting diode) gelang [140,141]. Diese Entdeckung er-
moglichte die Entwicklung heller, energiesparender weilllicht-LEDs und wurde im
Jahr 2014 mit dem Nobelpreis gewurdigt [2].

Trotz der technologischen Relevanz von GaN sind grundlegende Eigenschaften
des Ladungstragertransportes in diesem Material noch nicht vollstandig verstanden.
Dies zeigen diverse Studien zum hochfrequenten Ladungstragertransport, die zu des-
sen Beschreibung fundamental unterschiedliche Modelle heranziehen. Unter ande-
rem wird in unabsichtlich dotierten GaN-Schichten von Drude-Transport berichtet
[76,142,143]. Andere Studien beschreiben Abweichungen vom Drude-Verhalten und
verwenden die sogenannte ,,gestreckte Exponentialfunktion” (oft auch Kohlrausch-
Modell genannt) [144] oder eine Kombination des Drude-Modells mit einem klassi-
schen gedampften Oszillator [142]. Der Transport in InGaN/GaN Quantentdpfen
wurde mit dem Drude-Smith-Modell reproduziert [145] und Plasmon-Resonanzen
wurden in GaN Transistoren mit Gitterstrukturen als Gate beobachtet [146]. Die Kla-
rung der grundlegenden Transportprozesse ist Uberaus relevant, da das Hochfre-
guenzverhalten auch die elektrischen Eigenschaften im DC-Bereich bestimmt.
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Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Arbeit ist es, die Auswirkungen eindimen-
sionaler Gitterversetzungen auf den Ladungstragertransport in GaN zu verstehen. Da
diese Gitterdefekte enorme Dichten erreichen kdnnen, werden sie oft als Ursache
fur die geringen Beweglichkeiten in GaN gesehen [147].

Zwei zentrale Ergebnisse dieser Arbeit werden im folgenden Kapitel deutlich. So
wird gezeigt, dass mit der neuen Technik der THz-EMS wichtige Parameter des La-
dungstragertransportes quantitativ ermittelt werden konnen. An den hier vermes-
senen Proben wird nicht nur die Mobilitat der Ladungstrager, sondern auch deren
effektive Masse und Streuzeit korrekt bestimmt. Darliber hinaus wird demonstriert,
dass dies auch an Halbleitern moglich ist, deren Eigenschaften eine Charakterisie-
rung mit konventionellen elektronischen Methoden erschweren oder unmaoglich ma-
chen. Bei den hier untersuchten GaN-Proben ist die Ursache hierfiir eine unvollstan-

dige Perkolation des Ladungstragergases.

6.1 Aufbau von Galliumnitrid Dinnfilmen

Die Herstellung von Einkristallen aus GaN ist nur mit enormem technologischem Auf-
wand moglich. Dies verursacht Kosten, die fir kommerzielle Produkte untragbar sind
[148]. Daher wird GaN fir Leuchtdioden und Hochleistungselektronik meist epitak-
tisch als Dinnfilm abgeschieden. Als Substrat dient oft Saphir, aber auch ZnO wird
verwendet. Aufgrund einer Gitterfehlanpassung von Substrat und GaN entstehen in
der GaN-Schicht vorwiegend 1-Dimensionale Gitterdefekte. Diese sogenannten Fa-
denversetzungen (englisch: threading dislocation, TD) ziehen sich, ausgehend vom
Substrat, durch die gesamte Schicht und reichen bis an deren Oberflache [149].

N

Abbildung 40: Schematische Darstellung von Fadenversetzungen. Diese entstehen
beim epitaktischen Wachstum von GaN-Schichten aufgrund einer Gitterfehlanpas-
sung von Substrat und GaN.
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Abbildung 40 illustriert dies schematisch. Da GaN ein polarer Verbindungshalbleiter
ist, ist davon auszugehen, dass die Fadendefekte eine hohe Ladung tragen und somit
effizient die beweglichen Ladungstrager streuen. Eine VergrolRerung der Faden-

dichte sollte daher mit einer reduzierten Beweglichkeit verbunden sein.

6.2 Probenherstellung

In Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Kappers (University of Cambridge) wurden drei
Proben mit n-dotiertem GaN hergestellt und charakterisiert. Die Strukturen wurden
durch metallorganische Gasphasenabscheidung in einem 6 x 2-Zoll-Reaktor, welcher
mit einem ,,Close Coupled Showerhead” ausgeriistet ist, hergestellt. Die Details des
Wachstumsprozesses konnen der weiterfiihrenden Literatur entnommen werden
[150,151]. Hier sei lediglich angemerkt, dass die Dichte der TDs durch Einbringen ei-
ner Pufferschicht aus sauerstoffdotiertem n-GaN zwischen Substrat und GaN-Diinn-
film verringert werden kann [151]. Abbildung 41 zeigt schematisch den Aufbau der
Proben. Im Rahmen dieser Arbeit sind nur die Eigenschaften der oben liegenden Si-
Dotierten GaN-Schicht wichtig. Diese unterscheiden sich in ihrer Versetzungsdichte

und Dotierung.

Probe 1 Probe 2 Probe 3
4 um n GaN Si
1 pm n GaN Si
1 pum resistive GaN 1 pum n GaN Si 1 pum resistive GaN
2 umn GaN O 2 um resistive GaN 2 umn GaN O
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 41: Schichtfolge der Proben zur Charakterisierung der oberen
n-GaN-Si Schichten.

6.3 Grundcharakterisierung

Ziel der Grundcharakterisierung ist es, die Fadenversetzungsdichte (englisch: threa-
ding dislocation density, TDD) und die Dotierungsdichte zu bestimmen und tber Hall-
Messungen die Mobilitat der Elektronen zu ermitteln. Vom Team in Cambridge wur-

den mit Rasterkraftmikroskopie (englisch: atomic force microscopy, AFM) die TDDs



70 Hochfrequenzleitfahigkeit von Galliumnitrid

bestimmt [152]. Die Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Mit Hall-Messungen
und Kapazitats-Spannungs-Messungen (englisch: capacitance-voltage, CV) wurden
die Dotierungsdichten ermittelt. Sie stimmen mit jenen Werten Uberein, die nach
den Abscheidungsparametern zu erwarten sind. Auch diese Werte sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Die Beweglichkeiten der Elektronengase wurden bei den drei Pro-
ben Uber Hall-Messungen bestimmt. Jedoch zeigte sich, dass die ermittelten Mobili-
taten kein konsistentes Bild ergeben. Zum einen konnte an Probe 1 keine Mobilitat
ermittelt werden. Zum anderen wurde an Probe 2 (geringe Dotierdichte) eine gerin-
gere Mobilitadt als an Probe 3 (hohe Dotierdichte) gemessen. Dies geht nicht mit dem
allgemeinen Verstandnis einher [25,27], dass mit steigender Dotierungsdichte die
Streurate der Elektronen an den ionisierten Donatoren zunimmt. Dementsprechend

ware das Gegenteil zu erwarten: Probe 2 sollte eine hohere Beweglichkeit aufweisen

als Probe 3.
TDD (cm™) n3p (cm3) u(em?2Vv1tsl)
Probe 1 4 x108 5x 10 N/A
Probe 2 4 x 10° 5x 10 92
Probe 3 4 x108 3.5x10% 254

Tabelle 1: Eigenschaften der Si-dotierten GaN-Schichten der drei Proben. Die TDD
und Dotierkonzentration wurden durch Quecksilber-Sonden-CV- oder Hall-Messun-
gen bestimmt. Die Ladungstragermobilitat wurde durch Hall-Messungen bestimmt.

6.4 Terahertz-Charakterisierung

Ziel der THz-Studien ist es, Einblick in das Zusammenspiel von TDDs und Dotierung
zu erhalten. Um ausschlieBlich die freien Elektronen der mit Silizium dotierten
Schichten zu spektroskopieren, wurde die Technik der Elektromodulation eingesetzt
(siehe Abschnitt 2.4). Dies erfordert Bauelemente, deren Struktur in Abbildung 42
gezeigt ist. Wichtige elektrische Eigenschaft der Struktur ist, dass die Dicke des La-
dungstragerplasmas, welches liber den Kontakt am GaN zuganglich ist, moduliert
werden kann. Je nach angelegter Spannung zwischen Metall- und GaN-Kontakt kann
die Breite der Modulationszone Aw und damit n,p variiert werden. Typische Ande-

rungen der Ladungstriagerdichte sind An,p =8-101 cm™.
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Abbildung 42: Aufbau der GaN-Proben zur THz-EMS. Der komplexe Aufbau der
GaN-Schicht (siehe Abbildung 41) ist nicht explizit dargestellt. (a und b) Das elektri-
sche Feld eines auf die Probe treffenden THz-Pulses ist gezeigt. Im Bereich des GaN
ist schematisch der Verlauf von Leitungs- und Valenzbandkante dargestellt. (a) Die
Probe befindet sich im Gleichgewicht. (b) Eine negative Spannung am Metallkontakt
flihrt zur Verdrangung von Elektronen aus einer Schicht der Dicke Aw. (c) Skizze der
Probe mit Angabe der jeweiligen Schichtdicken. Der Ohmsche Kontakt zum GaN wird
durch einlegieren von Au, Al und Ti hergestellt.

Wichtiges Merkmal des GaN-Kontaktes ist sein Ohmsches Verhalten. Dieses wird
durch Einlegierenvon 15 nm Ti, 115 nm Al und 40 nm Au fiir 5 min bei 500 °Cin einer
Ar/Ha-Atmosphaére in die Kontaktstellen der Bauelemente erreicht [153]. Die Herstel-
lung des Isolators und der Metallschicht erfolgte mittels CVD und PVD, wie in den
Abschnitten 4.1 und 4.2 beschrieben.

Abbildung 42 (a und b) illustrieren auch die Transmission eines THz-Pulses durch
die Probe. An dieser Stelle sei noch einmal erwdhnt, dass alle Schichten der Struktur
zu Absorption und Dispersion des transmittierten THz-Pulses fiihren. Da bei einer
differentiellen Messung jedoch die Dicke Aw des Ladungstragerplasmas moduliert
wird, tragen nur die Ladungstrager in dieser Zone zum differentiellen THz-Signal AE
bei [55]. Die transienten THz-Signale der drei Proben bei Verarmung des Elektronen-
gases sind in Abbildung 43 dargestellt. Wie erwartet fliihren Experimente mit Anrei-
cherung von Elektronen zu nahezu identischen Ergebnissen bei den ermittelten
Transportparametern, was hier nicht gezeigt ist.

Die differentiellen Signale AE = E,—E},, sind erwartungsgemall um GréRenord-
nungen kleiner als das Referenzsignal E,. Auch skalieren die differentiellen Signale
mit den zu erwartenden Beweglichkeiten der Ladungstrager. Die Proben 1 und 2 ha-
ben eine Dotierung um 10 cm3 und zeigen ein Signal AE mit dhnlicher Amplitude.

Hingegen ist bei Probe 3 auf Grund der hohen Dotierung eine geringere Beweglich-



72 Hochfrequenzleitfahigkeit von Galliumnitrid

keit zu erwarten, was sich in einem kleineren Signal AE zeigt. Diese qualitative Ana-
lyse zeigt bereits, dass die THz-Messdaten ein konsistentes Bild ergeben, ganz im

Gegensatz zu den widerspriichlichen Ergebnissen der Grundcharakterisierung.
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Abbildung 43: Zeitaufgelostes elektrisches Feld E,(f) nach Transmission durch

Probe 1 und Modulationssignale AE(f) bei Verarmung der Proben 1, 2 und 3. Die

transienten Transmissionssignale der Proben 2 und 3 sind nicht dargestellt, da sie

ahnlich zu E,(t) von Probe 1 sind. Die Modulationssignale sind zur Gbersichtlicheren
Darstellung verschoben.

Ein weiteres auffalliges Detail ist die Phase der differentiellen Signale. Bei den Pro-
ben 1 und 2 folgt die Bewegung des Elektronenplasmas dem anregenden THz-Puls.
Bei Probe 3 lduft das Signal anscheinend voraus. Im Folgenden wird gezeigt, dass es
sich aber dennoch um ein kausales Verhalten handelt.

Die Spektren der relativen differentiellen Signale AE / E, zeigen ein unerwartetes
Verhalten (siehe Abbildung 44). Wie die spateren Ergebnisse zeigen, wurden alle Ex-
perimente im sogenannten Hagen-Rubens-Bereich durchgefiihrt, der sich durch
w7 <1 auszeichnet. In diesem Bereich gilt jedoch, dass Re(AE/E,)>0 und
Im(AE / E,) >0 sind (siehe Abschnitt 2.5.1). Dies wird zwar von den Messdaten an
Probe 1 erfiillt, jedoch nicht von Probe 2 und 3. Die drastischen Abweichungen vom
Drude-Modell erfordern eine Erweiterung des Modells, um die Messungen geschlos-

sen interpretieren zu kénnen.
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Abbildung 44: (Symbole) An den Proben 1-3 gemessene Frequenzabhangigkeit von
Real- und Imaginarteil des relativen differentiellen Signals AE / E,. Die GroRe der
Fehlerbalken im Intervall von 0.5 THz bis 2.2 THz entspricht etwa dem Durchmesser

der Symbole. (Linien) Anpassungen des, um das Bruggeman-Modell erweiterten,
Drude-Modells.

Die im Folgenden dargestellte Erweiterung berlicksichtigt die Beeintrachtigungen
des Ladungstragertransportes durch die TDs. Nimmt man die TDs (siehe Abbil-
dung 40) als ideale Coulomb-Linienladungen an, lasst sich der Potentialverlauf um

eine solche Storstelle durch

d(l)= A ~In( ZDJ.e—I/LD (43)

2Te € rr

beschreiben, wobei [/ der senkrechte Abstand zur Storstelle ist [154,155]. Hierbei
sind A. die Ladungstragerdichte einer TD und Ly die Debye-Abschirmlange:

fee kgT
LD: % . (44)
n3pé

Abbildung 45 illustriert beispielhaft den berechneten Potentialverlauf parallel zur
Probenoberflache fiir ¢, =9.4 und A, =0.5 nCm™, was einer Elementarladung pro
Gitterkonstante entspricht [156].



74 Hochfrequenzleitfahigkeit von Galliumnitrid

\\

\ &
‘\\\ e

Abbildung 45: Beispielhaft berechnete potentielle Energie von Elektronen in einem
GaN-Diinnfilm, wie sie durch vier Fadenversetzungen hervorgerufen wird. Die Ver-
setzungen werden hierbei als ideale Coulomb-Linienladungen angenommen, welche
senkrecht auf der Diinnfilmoberflache (x-y-Ebene) stehen.

Die lokalen Potentiale haben zwei Auswirkungen: Zum einen fiihrt jedes Coulomb-
Potential zur Streuung der Ladungstrager und somit zur Beeintrachtigung der Beweg-
lichkeit [157,158]. Zum anderen kann das Ladungstragergas durch die Barrieren zwi-
schen benachbarten Faden eingeengt werden. Dies kann so weit gehen, dass die Per-
kolation des Plasmas eingeschrankt wird. Bereiche freier Ladungstrager liegen dann
durch Potentialberge voneinander getrennt vor. In diesem Fall ist mit einem drasti-

schen Einbruch der makroskopischen Leitfahigkeit zu rechnen.
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Abbildung 46: Berechnete potentielle Energie von Elektronen in den GaN-Dunnfil-
men der drei Proben, wie sie durch Fadenversetzungen hervorgerufen wird.
(Probe 1) Geringe  Versetzungsdichte und  geringe  Ladungstragerdichte.
(Probe 2) Hohe Versetzungsdichte und geringe Ladungstragerdichte. (Probe 3) Ge-
ringe Versetzungsdichte und hohe Ladungstragerdichte.
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Solch ein inhomogenes System kann durch eine Effektive-Medien-Theorie, insbeson-
dere durch das Bruggeman-Modell, beschrieben werden (siehe Abschnitt 2.5.5). Die
berechneten Potentialverlaufe in den GaN-Schichten der drei Proben sind in Abbil-
dung 46 dargestellt. Es zeigt sich, dass das Elektronengas (weil3) nur in Probe 3 zu-
sammenhadngend vorliegt.

Zur Interpretation der Messdaten wird das Bruggeman-Modell (siehe Ab-
schnitt 2.5.5) herangezogen. Hierbei wird angenommen, dass das GaN als Gemisch
von zwei Phasen vorliegt: Bereiche mit freien Ladungstragern (relative Permittivitat
€1, Flllfaktor f7) und isolierende Gebiete (relative Permittivitat ¢,, Fullfaktor
(1— f1)). Das Gemisch kann dann durch eine effektive Permittivitat e, beschrieben

werden:

—€ —€
f eff (1 f ) eff O . (45)
€1 T €eff €2 + €eff

Die experimentell ermittelten THz-Daten aller drei Proben kénnen durch das Brug-
geman-Modell gut reproduziert werden, wie in Abbildung 44 grafisch dargestellt ist.

Die zur Anpassung verwendeten Werte fir effektive Massen, Streuzeiten, Ladungs-

tragerdichten und Mobilitdten sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

m" (me) 7(fs) nzp (cm3) frrz (€m2V1s™) sy (em? vitst)

Probe 1 0.22 46 5x10% 368 N/A
Probe 2 0.22 48 4.8 x 10 384 92
Probe 3 0.22 31 3.5x10% 248 254

Tabelle 2: Mittels THz-Spektroskopie ermittelte Eigenschaften der Si-dotierten GaN-
Schichten der drei Proben. Auch sind die mittels Hall-Messungen ermittelten Mobi-
litdten nochmals aufgefiihrt.

Die quantitative Analyse der THz-Messwerte ergibt ebenfalls ein konsistentes Bild.
Fir alle drei Proben ergibt sich eine effektive Masse von m* =0.22 m,, was mit Lite-
ratur-Werten Gberein stimmt [159-161]. Die THz-Daten reproduzieren auch die Do-
tierdichten der Proben 2 und 3. Bei Probe 1 ist die aus den THz-Daten ermittelte
Elektronendichte allerdings um eine Groflenordnung kleiner als die mittels CV-Mes-

sung ermittelte. Eine Erklarung ist, dass einige der durch Dotierung eingebrachten
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Elektronen nicht zum THz-Signal beitragen. Frihere Untersuchungen haben Aktivie-
rungsenergien von einigen meV in GaN aufgezeigt [162,163]. Dies unterstitzt die Er-
klarung, da gebundene Ladungstrager kaum zum THz-Signal beitragen. Bei Probe 3
werden die TDDs auf Grund der hohen Ladungstragerkonzentration stark abge-
schirmt und es liegt ein zusammenhangendes Ladungstragergas im Dinnfilm vor.
Daher entspricht die THz-Mobilitat erwartungsgemall der Hall-Mobilitat. Bei den
Proben 1 und 2 wird aufgrund der niedrigeren Dotierung eine hohere Mobilitat er-
wartet. Allerdings liegt das Ladungstragergas durch die TDs in voneinander abge-
schirmten Bereichen vor, was zu geringen Hall-Mobilitaten fuhrt. Die THz-Spektro-
skopie bietet hier einen tiefergehenden Einblick. Es zeigt sich, dass die THz-Mobilita-
ten der Ladungstrager in den Proben 1 und 2 tatsachlich gréRer sind als in Probe 3.
Auch sind die THz-Mobilitaten von Probe 1 und 2 mit gleicher Dotierdichte erwar-

tungsgemaR gleich grol3.

6.5 Zusammenfassung

Bisherige Untersuchungen mit klassischen DC-Methoden haben gezeigt, dass TDs die
Mobilitat deutlich reduzieren [164]. Dies lasst sich bei den THz-Experimenten nicht
beobachten. Die TDDs der Proben 1 und 2 unterscheiden sich um eine GréRenord-
nung, die THz-Experimente ergeben jedoch nahezu gleiche Mobilitdaten. Diese Be-
obachtung kann durch das elektrische Potential erklart werden, welches die negativ
geladenen TDs verursachen [164,165]. Bei klassischen DC-Charakterisierungen wer-
den Ladungstrager tGber makroskopische Strecken transportiert. Dabei miissen die
Coulomb-Barrieren zwischen den einzelnen TDs Uberwunden werden, welche bei
den Proben 1 und 2 etwa 500 nm und 160 nm voneinander entfernt sind. Die mitt-
lere Auslenkung der Ladungstrager durch die THz-Pulse betragt aber nur etwa
<Il>=puE+w,/(2nv)=20 nm, wobei v die Frequenz der THz-Strahlung ist. Daher
wird nur ein kleiner Teil der Ladungstrager wahrend ihrer oszillierenden Bewegung
bei THz-Frequenzen gestreut. Bei Dotierkonzentrationen tiber 1018 cm™ schirmen
mobile Ladungstrager die Potentialbarrieren zwischen den TDs effizient ab und der

makroskopische Transport wird kaum noch eingeschrankt.
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7 Hochfrequenzleitfahigkeit von Pentacen

Die Technik der THz-EMS wurde zunachst an monokristallinen Materialien wie hoch-
reinem GaAs und Silizium und dann an GaN mit signifikanten strukturellen Defekten
erfolgreich eingesetzt. Zusatzlich zeigte Engelbrecht et al. an ZnO, dass die Technik
auch fir Untersuchungen an nanokristallinen, anorganischen Materialien geeignet
ist [52]. In einem nachsten Schritt soll nun ein nanokristalliner organischer Halbleiter
untersucht werden.

Die Mobilitaten von Ladungstragern in organischen Diinnfilmen sind oft um einige
GroRenordnungen kleiner als in anorganischen Halbleitern, wie Silizium oder Galli-
umarsenid. Wesentliche Ursache dafir ist die Unordnung, die in organischen Diinn-
filmen vorliegt. Der Einfluss dieser Unordnung auf den Ladungstragertransport ist
Gegenstand ausfuhrlicher theoretischer Untersuchungen [77]. In polykristallinen
Dinnfilmen wird die makroskopische Mobilitat durch Korngrenzen verringert, da
diese die koharente Bewegung der Ladungstrager Gber ein Korn hinaus behindern
(siehe Abschnitt 2.4). Auch kénnen freie Ladungstrager an Storstellen in Fallen ein-
gefangen werden. Noch komplexer ist die Situation in Pentacen-Diinnfilmen, welche
in unterschiedlichen kristallografischen Strukturen vorkommen kdénnen (sogenann-
ter ,,Polymorphismus”) [166].

Pentacen ist eines der am haufigsten verwendeten organischen Materialien in der
Forschung, da es eine vergleichsweise hohe chemische Stabilitat und Ladungstrager-
mobilitat aufweist. Das Pentacen-Molekiil ist ein polyzyklischer aromatischer Koh-
lenwasserstoff, der aus fiinf linear zusammenhangenden Benzen-Ringen besteht
(siehe Abbildung 47) und eine Bandliicke von 2.2 eV ausbildet.

90000

Abbildung 47: Pentacen-Molekiil mit der Strukturformel Cy;H1a4.

Untersuchungen an einkristallinem Pentacen berichten von Mobilitaten der Lécher
um 35 cm? V157! [167]. Die beobachteten Mobilitaten in Pentacen, das in der po-
lykristallinen Diinnfilmphase vorliegt, sind mit bis zu 5.5 cm? V! s~ hingegen deut-

lich geringer [168]. Dieses Ergebnis entspricht der Erwartung, da die Mobilitaten mit
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klassischen DC-Methoden ermittelt wurden. Spektroskopische Untersuchungen bei
THz-Frequenzen zeigen sowohl bei Einkristallen als auch bei polykristallinen Filmen
aus Pentacen Charakteristika eines Bandtransports [169-171]. Allerdings wurden
durch die optische Injektion der Ladungstrager bei diesen Experimenten Elektronen
und Loécher gleichzeitig spektroskopiert. Eine Angabe der individuellen Mobilitat der
einzelnen Ladungstrager erscheint somit unmaglich. Trotz extensiver Forschung sind
viele Aspekte des Ladungstragertransportes innerhalb der Koérner von polykristalli-
nem Pentacen immer noch unbekannt. Von besonderem technologischem Interesse
ist es, eine obere Grenze fur die Mobilitat der Locher zu ermitteln, wenn keine Korn-
grenzen den Ladungstragertransport behindern.

Wesentliches Ergebnis dieses Kapitels ist die Erkenntnis, dass Modelle zur Be-
schreibung des Ladungstragertransportes in anorganischen Halbleitern auch bei or-
ganischen Halbleitern verwendet werden kénnen. Zudem erlaubt die Technik der
THz-EMS auch bei organischen Halbleitern eine quantitative Aussage Uber die Streu-

zeit und effektive Masse der Ladungstrager.

7.1 Probenherstellung

Zur Herstellung der Dunnfilme aus Pentacen (Sigma-Aldrich, triple-sublimed-grade)
werden diese mittels PVD (siehe Abschnitt 4.1) auf eine Schicht aus Parylene-N (siehe
Abschnitt 4.2) aufgedampft. Dabei werden zunachst Verunreinigungen von der
Oberflache des Isolators desorbiert, indem die Substrate im Hochvakuum fiir 90 min
auf 90 °C aufgeheizt werden. Danach wird das Pentacen bei einem Druck von etwa
5-10~7 mbar abgeschieden. Die Wachstumsrate des Diinnfilms mit einer Schichtdi-
cke von 40 nm betragt dabei 0.1 As™. Abbildung 48 zeigt das AFM-Bild eines so her-
gestellten Pentacen Diinnfilms. Die deutlich erkennbaren Kérner haben einen mitt-
leren Durchmesser von etwa 150 nm, wie Hohen-Hohen-Korrelationsmessungen zei-
gen.

Um die Ladungstrager in der Pentacen-Schicht zu spektroskopieren, wird die Tech-
nik der Elektromodulation eingesetzt (siehe Abschnitt 2.4). Mit ihr lasst sich Uber
eine Spannung die Flachenladungstragerdichte n,p in jener Schicht kontrollieren.
Dies erfordert Bauelemente, deren Struktur in Abbildung 49 (a und b) gezeigt ist.
Wichtige Eigenschaft der Struktur ist, dass das Ladungstragerplasma welches lber

den Source/Drain Kontakt zuganglich ist, elektrisch moduliert werden kann. Je nach
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Abbildung 48: Das AFM-Bild eines Pentacen Diinnfilms, gewachsen auf Parylene-N.

angelegter Spannungsdifferenz zwischen Gate und dem Source/Drain Kontakt kann
die Breite der Modulationszone Aw und damit n,p variiert werden. Das Bauteil hat
einen Durchmesser von 5mm, was deutlich groRer als der Durchmesser des
THz-Strahls ist.

Zusatzlich ist eine elektrische Charakterisierung desselben Bauteils mdglich.
Hierzu sind die Metallkontakte auf dem Pentacen durch einen diinnen Spalt von
50 um voneinander getrennt (siehe Abbildung 49 (c)). Dadurch stellt diese Struktur

einen FET dar, dessen elektrische Eigenschaften Riickschliisse auf den Ladungstra-
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Abbildung 49: Aufbau der Pentacen-Probe zur THz-EMS. (a und b) Das elektrische
Feld eines auf die Probe treffenden THz-Pulses ist gezeigt. Im Bereich des Pentacen
ist schematisch der Verlauf von Leitungs- und Valenzbandkante dargestellt. (a) Die
Probe befindet sich im Gleichgewicht. (b) Eine negative Spannung am Gate-Kontakt
flhrt zur Akkumulation von Lochern in einer Schicht der Dicke Aw~1 nm. (c) Skizze
der Probe mit Angabe der jeweiligen Schichtdicken. Eine Liicke von 50 um unterteilt
die oben liegende Cr-Schicht, sodass das Bauteil einen FET darstellt.
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gertransport im Pentacen erlauben. Die Ergebnisse der elektrischen und spektrosko-
pischen Untersuchungen kénnen somit am selben Bauteil durchgefiihrt und mitei-
nander verglichen werden.

An dieser Stelle sei noch einmal erwahnt, dass alle Schichten der Struktur zu Ab-
sorption und Dispersion des transmittierten THz-Pulses fiihren. Da bei einer diffe-
rentiellen Messung jedoch die Dicke Aw des Ladungstragerplasmas moduliert wird,
tragen nur die Ladungstrager in dieser Zone zum differentiellen THz-Signal AE
bei [55].

7.2 Grundcharakterisierung

Um einen Vergleichswert fiir die spatere THz-Charakterisierung zu erhalten, wird die
Probe zunachst elektrisch charakterisiert. Strom-Spannungs-Messungen zeigen, dass
Leckstrome durch den Isolator bei einer Akkumulation von Lochern mit einer Fla-

chenladungstragerdichte von 1.9-10% ¢cm™

vernachldssigt werden kdénnen. Mes-
sungen des Source-Drain-Stroms in Abhangigkeit der Gate-Spannung ergeben eine
Mobilitat der Lécher von 7-1073 cm? V1s1, Dieser Wert liegt deutlich unter bis-
herigen Rekordwerten und resultiert hauptsachlich aus der enormen Dichte an Korn-

grenzen im Pentacen-Film.

7.3 Terahertz-Charakterisierung

Ziel der THz-Charakterisierung ist die Ermittlung der materialinharenten Transport-
parameter von Lochern in Pentacen. Da die THz-Messungen nur marginal durch
Korngrenzen beeinflusst werden, ist hier eine wesentlich héhere Mobilitat als bei der
elektrischen Charakterisierung zu erwarten. Wahrend der THz-Messung wird die
Probe mit den Spannungen 0V und -52 V moduliert. Die Ladestrome werden wah-
rend der Schaltvorgange zeitaufgelost aufgezeichnet. So kann aus dem zeitintegrier-
ten Strom und der Flache der Probe die Flachenladungstragerdichte n,p der injizier-

ten Locher mit einer Genauigkeit von 0.1 % bestimmt werden.
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Die Injektion von Lochern mit einer Dichte von 1,5 =1.9-10*? cm™ reduziert die
Transmission der THz-Strahlung, wie in Abbildung 50 dargestellt ist. Unter der An-
nahme, dass Drude-Transport in einer homogenen Schicht vorliegt, ist die differen-

tielle Anderung des THz-Signals gegeben durch (siehe Abschnitt 2.6.5):

AE((U)__ ZO
Eua) 2\/; Aoy, (46)

wobei o;,p = nypeu;, die Flachenleitfahigkeit, Zo die Vakuumimpedanz und ¢, = 3 die
relative Permittivitat von Pentacen sind [172].

THz-Signal AE/E, (10™%)

Umod (V)

Zeit (ms)

Abbildung 50: Relative Anderung der THz-Transmission, wenn die Modulationsspan-
nung mit einer Frequenz von 18 Hzvon U, =0V auf U, =-52 V gedndert wird.

Aus der Amplitude der Modulation und der Flachenladungstragerdichte wird eine
Mobilitdt von zac =9.06+0.05 cm? V1s™! abgeleitet. Diese Mobilitit iibersteigt
die DC-Mobilitat, welche mittels FET-Charakterisierung ermittelt wurde, um 3 Gro-
RBenordnungen. Dies zeigt bereits, dass die THz-Charakterisierung auch bei organi-
schen Halbleitern Mobilitaten liefert, die nicht vom Ladungstragertransport tber
Korngrenzen hinweg dominiert sind.

Bisher wurde die Probe moduliert und der zeitliche Verlauf des THz-Signals
AE | E, dabei nur am Maximum des THz-Pulses (vertikale Linie in Abbildung 51) be-
trachtet. Doch erst die Erfassung der gesamten THz-Transiente macht den spektralen

Verlauf zuganglich, welcher benotigt wird, um die Transportmodelle eingehender zu
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Uberprifen. Bereits die Betrachtung in der Zeitdomane (siehe Abbildung 51) deutet
darauf hin, dass das erwahnte Drude-Modell den Ladungstragertransport in der Ak-
kumulationsschicht im Pentacen nicht vollstandig beschreibt. Das THz-Signal scheint
dem anregenden Puls voraus zu laufen. Solch ein Verhalten wurde auch bei GaN be-
obachtet (siehe Abschnitt 6.4) und ist mit dem klassischen Drude-Modell nicht ver-

einbar.
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Abbildung 51: (a) Zeitaufgelostes THz-Signal £, nach Transmission durch die Probe.
(b) Differentielles Signal AE, aufgenommen im Akkumulationsmodus.

Besonders deutlich wird die Abweichung vom Drude-Modell in der spektralen Dar-
stellung des THz-Signals (siehe Abbildung 52). Flr den Realteil von AE / E, wird nach
dem Drude-Modell ein nahezu konstanter Wert erwartet (gestrichelte Linie). Die ex-
perimentellen Daten (Punkte) weichen jedoch stark davon ab. Fiir den Imaginarteil
ist die Abweichung der experimentellen Daten vom Drude-Modell noch deutlicher.
Wahrend das Drude-Modell positive Werte liefert (gestrichelte Linie), sind die expe-
rimentellen Daten (Punkte) negativ.’

Die drastischen Abweichungen vom Drude-Modell erfordern zwei Erweiterungen,
um die Messung zu interpretieren. Die erste Erweiterung berticksichtigt die Grund-
lagen der Ausbreitung elektrischer Felder durch die Akkumulationsschicht. Hier ist

die injizierte Ladungstragerdichte enorm. In Medien mit solch hoher Leitfahigkeit

9 Zur Berechnung des Drude-Modells wurden hier eine Streuzeit von 7=4.1fs und eine
effektive Masse von m; =0.8 m. verwendet, was die oben ermittelte Mobilitit von
f=er [ my=9.06cm?V71s? ergibt.
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Abbildung 52: Spektrum des relativen differentiellen Modulationssignals AE / E,:
(a) Realteil und (b) Imaginarteil. Experimentelle Daten sind durch Punkte dargestellt.
Die berechneten Daten sind Anpassungen auf Basis des Drude-Modells (gestrichelte
Linien) und des Bruggeman-Modells (durchgezogene Linien).

muss der Beitrag der Ladungstrager im Drude-Modell (siehe Gleichung (46)) bertick-
sichtigt werden [102]. Hierbei wird die Hintergrundpermittivitat ¢, ersetzt durch
e(w) =€, +io3p(w)/ (egw) mit der Volumenleitfahigkeit osp . Die zweite Erweiterung
berlicksichtigt die morphologischen Eigenschaften des Pentacen-Dinnfilms. Der
Dinnfilm besteht aus vielen einzelnen Kérnern mit Durchmessern von etwa 150 nm
(siehe Abbildung 48). Die Akkumulationsschicht besteht also aus leitenden und iso-
lierenden Bereichen. Wie auch schon bei dem Material Galliumnitrid (siehe Ab-
schnitt 6.4), erscheint die Beschreibung durch das Bruggeman-Modell angebracht,
um die Beitrage der leitenden und isolierenden Phasen zu berticksichtigen (siehe Ab-
schnitt 2.5.5).

Die durchgezogenen Linien in Abbildung 52 zeigen eine Modellrechnung mit ei-
nem Anteil der leitenden Phase von f; =0.575 und einer Drude-Streuzeit von
7=9.5%+2 fs. Die Akkumulationsschicht wird mit einer Ladungstragerdichte von
n3p =2.2-10%° cm und einer Dicke von Aw=1.5 nm [173-175] beschrieben. Solch
eine Dicke ist in organischen Halbleitern typisch. Die Ladungstragerdichte in der Ak-
kumulationsschicht und deren Dicke sind allerdings keine freien Parameter. Das Pro-
dukt n3p Aw f1 muss namlich der gemessenen injizierten Ladungstragerdichte n,p
entsprechen. Unter Berlicksichtigung der eben genannten Parameter ist die Mobili-

tat innerhalb der Kérner u=er/mp =21+3 cm?V1st,
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Die ermittelte Mobilitat von 21 cm? V! s~ (ibersteigt die meisten Werte, welche
fir Pentacen-Dinnfilme veroffentlicht wurden. Bisherige Rekordwerte sind
5.5 cm?2 V1571 fiir einen Dinnfilm und 35 cm? V=1 s fiir einen Pentacen Einkris-
tall. Solch hohe Mobilitaten werden haufig mit hochreinem Pentacen erreicht und
der so genannten Dinnfilmphase, welche sich an der Grenzflache zu einem Isolator
ausbilden kann, zugeschrieben [176,177]. Im Gegensatz dazu wurde die hier unter-
suchte Probe aus gewdhnlichem Pentacen hergestellt. Auch wurden keine Anstren-
gungen unternommen, eine hoch leitfahige Dinnfilmphase zu erzeugen. Daher lasst
die AC-Mobilitat vermuten, dass die Kornigkeit des Pentacen der limitierende Faktor
fur zuklinftige Anwendungen in Dinnfilmtransistoren ist.

Die effektive Masse der Ladungstrager ist wohl der am schwierigsten zu ermit-
telnde Transportparameter. Viele Techniken, wie die Zyklotron-Resonanz-Spektro-
skopie, scheitern an der Streuzeit, welche bei organischen Halbleitern haufig im
fs-Bereich liegt [178—-181]. Eine Obergrenze fiir die effektive Masse der Locher in
Pentacen kann allerdings aus den oben beschriebenen Berechnungen abgeleitet
werden. Wird das Drude-Modell verwendet, ist die Leitfahigkeit oop ~ nyp / mp, . Ob-
wohl einige der injizierten Ladungstrager in Fallen gefangen sein kénnen, ist mit der
injizierten Ladungstragerdichte n,p eine obere Grenze fir die Ladungstragerdichte
gegeben, welche zum THz-Signal beitragt. Die Messung des Ladestroms bei Modula-
tion der Probe erlaubt die Ermittlung von n,p mit hoher Prazision. Wird dieser Wert
in den Modellrechnungen verwendet, ergibt sich fir die effektive Masse der Locher
mp, =0.80+0.20 m, . Dieser Wert stimmt mit einer kiirzlich durchgefiihrten ARPES-
Studie (iberein, die einen Wert von my, =0.9+0.1 m, ergab [182].

7.4 Zusammenfassung

Bisher wurde der Ladungstragertransport von Lochern in polykristallinen Dunnfil-
men und Einkristallen aus Pentacen mit klassischen DC-Methoden untersucht. Die
dabei gemessenen Mobilitaten in Dinnfilmen sind teilweise um einige GrolRenord-
nungen kleiner als in Einkristallen. Durch optimierte Herstellungsprozesse der Diinn-
filme aus hochreinem Pentacen auf speziellen Substraten kénnen Mobilitaten von
bis zu 5.5 cm? V157! erreicht werden. Dies bleibt allerdings immer noch deutlich
hinter den Werten von Einkristallen um 35 cm? V™ s zuriick. Bei den hier vorge-

stellten THz-Experimenten wird mit 21 cm? V1 s~ die bislang héchste Mobilitit in
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einem Pentacen-Dinnfilm gemessen. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewie-
sen, dass diese Leitfahigkeit den Ladungstragertransport innerhalb der einzelnen
Pentacen-Korner charakterisiert. In diesem Punkt besteht ein entscheidender Unter-
schied zum makroskopischen Ladungstragertransport tiber mehrere Kérner hinweg,
wie er mit den Standardmethoden der elektrischen Halbleitercharakterisierung er-

~1 in Einkristallen ist

fasst wird. Die Diskrepanz zum Rekordwert von 35cm? Vs
vermutlich damit zu erklaren, dass der Dinnfilm ohne weitere Aufreinigung aus han-
delsiiblichem Pentacen hergestellt wurde. Auch wurde nicht darauf geachtet, wel-
ches Polymorph sich bei dem Herstellungsprozess ausbildet.

Der Wert effektiver Massen in organischen Halbleitern ist seit einigen Jahren Ge-
genstand intensiver Diskussionen, da die Gbliche Bestimmung mittels Zyklotron-Re-
sonanz-Messung aufgrund der geringen Streuzeiten nicht moglich ist. Fiir Locher in
Pentacen wurden Werte mit einer groRen Bandbreite von 0.20 m, bis 3.92 m. pu-
bliziert [166,183,184]. Mit den hier vorgestellten Messungen kann eine Obergrenze
der effektiven Masse von Lochern in Pentacen von my, =0.80+0.20 m, angegeben
werden. Dies stimmt gut mit dem Ergebnis einer jiingeren ARPES-Studie Uberein
[182]. Des Weiteren ist auch die Streuzeit der Locher als weiterer Transportparame-
ter zuganglich und wird zu 7=9.5+2 fs bestimmt. Dieser Wert hangt selbstver-
standlich von extrinsischen Parametern ab. So ist davon auszugehen, dass mit Diinn-
filmen besserer Reinheit deutlich groRere Streuzeiten erreicht werden kénnen.

Mit der neuen Technik der THz-EMS ist es also auch bei organischen polykristalli-
nen Halbleiterdlinnfilmen maglich, einen quantitativen Einblick in die zugrunde lie-

genden Transportmechanismen und -parameter zu erhalten.
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8 Hochfrequenzleitfahigkeit von Didodecyl-
Benzothieno-Benzothiophene

Im vorhergehenden Kapitel wird am Beispiel von Pentacen gezeigt, dass die Technik
der THz-EMS erfolgreich an organischen Halbleitern angewendet werden kann. In
diesem Kapitel werden die Mechanismen des Ladungstragertransportes in organi-
schen Halbleitern eingehender untersucht.

Die fundamentalen Eigenschaften, welche die Mobilitdt in organischen Halblei-
tern limitieren, sind noch nicht vollstandig verstanden (siehe Abschnitt 2.5.2). Ein
begrenzender Faktor ist die statische Unordnung. Sie resultiert aus den schwachen
van-der-Waals-Bindungen zwischen den Molekilen, deren Bindungsstarke deutlich
kleiner ist als die kovalent gebundener Materialien. Daher kommt es bei Molekiil-
kristallen wesentlich leichter zu Gitterdefekten, was sich auch auf die Leitfahigkeit
auswirkt. Aber selbst in nahezu defektfreien molekularen Kristallen sind Gitter-
schwingungen eine Quelle dynamischer Unordnung. Um den Einfluss dieser Unord-
nung auf den Ladungstragertransport zu beschreiben, wurde das Modell des ,tran-
sient localization scenario” entwickelt [185]. Hier reduzieren Gitterschwingungen die
Transferintegrale fir den Ladungstragertransport zu benachbarten Molekiilen. The-
oretische Arbeiten haben gezeigt, dass hiermit eine Lokalisierung des Ladungstragers
Uber wenige Einheitszellen einhergeht. Somit unterdriickt dieser Mechanismus den
Transport bereits auf der Nanoskala. Auf Grundlage dieser Uberlegungen wurden or-
ganische Halbleiter entwickelt, deren Molekile lange Seitenarme haben. Dies soll
das Gitter versteifen und somit die Lokalisierung der Ladungstrager verringern.

Ein Halbleiter der optimiert ist, eine Lokalisierung der Ladungstrager zu unterdri-
cken, ist Didodecyl[1]benzothieno[3,2-b][1]-benzothiophene (C12-BTBT-Ci,). Ahnlich
wie bei Pentacen bestehen die Molekiile im Zentrum aus mehreren Benzol-Ringen
(siehe Abbildung 53). Die Funktion der Alkylketten liegt darin, die Schwingungen des

Molekilkerns zu unterdriicken. Zusatzlich sollen die Thiolgruppen eine vergroéRerte
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Uberlappung der Orbitale zum benachbarten Molekiil sicherstellen.’® Das
C12-BTBT-C12 Molekil kann in verschiedenen Konfigurationen vorliegen. Untersu-
chungen anderer Gruppen haben gezeigt, dass das 2,7-Isomer die hdchsten Mobili-

taten erwarten lasst [186].

S
HzsCin O \ / CiaHas
S

Abbildung 53: Das 2,7-Isomer eines C1,-BTBT-Ci12-Molekiils. Die langen Seitenarme
sind in abgekirzter Form dargestellt.

Wesentliches Ergebnis ist, dass Bandtransport die Leitfahigkeit bei Ladungstrager-
dichten, wie sie im leitenden Kanal von FETs Ublich sind, dominiert. Daher wird zur
Beschreibung des Ladungstragertransportes ein anderes Modell als das gebrauchli-
che Einzelteilchen-Bild des ,transient localization scenario” bendtigt. Es genigt
nicht, den Ladungstragertransport ausschlieRlich durch Transferintegrale zwischen

benachbarten Molekulen zu beschreiben.

8.1 Probenherstellung

Das C12-BTBT-C12 wurde von Herrn Dr. Schweicher (Université Libre de Bruxelles)
nach dem Prozess von Ebata et al. [187] synthetisiert und lag der Gruppe in Pulver-
form vor. Zur Herstellung der Diinnfilme wird das Pulver mittels PVD (siehe Ab-
schnitt 4.1) auf eine lIsolatorschicht aus Parylene-N (siehe Abschnitt 4.2) aufge-
dampft. Dabei werden zunachst Verunreinigungen von der Oberflache des Isolators
desorbiert, indem die Substrate im Hochvakuum fiir 90 min auf 90 °C aufgeheizt wer-
den. Das C12-BTBT-Ciz-Pulver wird mittels einer Knudsen-Zelle verdampft und zu-
nachst bei einer Temperatur von etwa 140°C und einem Druck von etwa
1.3-107® mbar gereinigt. Bei etwa 200 °C sublimiert das C12-BTBT-C12 und wird bei

10 Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit Pentacen wére ein Pentacen-Molekiil
mit langen Seitenarmen besser geeignet gewesen. Leider stand solch ein Material nicht zur
Verfiigung.
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einem Druck von maximal 2-107® mbar auf den 25 °C warmen Substraten abge-

~1 werden Dinnfilme mit einer

schieden. Bei einer Abscheiderate von etwa 0.2 As
nominellen Schichtdicke zwischen 25 nm und 50 nm hergestellt.

Die SEM-Aufnahmen in Abbildung 54 zeigen eine liickenlose Bedeckung des Isola-
tors durch das Ci,-BTBT-Ci2. Dies deutet an, dass die ersten Monolagen des
C12-BTBT-C12 wahrend des Aufdampfvorgangs homogen abgeschieden werden. Die
planaren Kristalle haben einen mittleren Durchmesser von etwa 250 nm. Einige Kris-
talle sind allerdings senkrecht zur Probenoberflache ausgerichtet. Eine gleichartige
Morphologie wurde an Diinnfilmen aus dem adhnlichen Material C1o-DNTT-C10 beo-
bachtet [188]. Der Flachenanteil der senkrecht stehenden Kristalle in den untersuch-

ten Proben ist allerdings gering und kann vernachlassigt werden.

Abbildung 54: (a) Die SEM-Aufnahme eines 25 nm dicken Films aus C1,-BTBT-Ci; auf
Parylene-N. (b) Das Bild eines 40 nm dicken Films. Die Bilder zeigen einen Bereich
von 2 um x 2 um. Die Korngrenzen wurden durch numerische Fourier-Filterung her-
vorgehoben.

Die rontgendiffraktometrischen (englisch: X-ray diffraction, XRD) Daten in Abbil-
dung 55 indizieren eine Gitterzelle, wie sie in Abbildung 56 dargestellt ist. Die ermit-
telten Gitterkonstanten sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer
Gruppen [186,189]. Wesentlich ist, dass die ab-Ebene der Nanokristalle parallel zur
Probenoberflache ausgerichtet ist. Daher geben die THz-Messungen die Eigenschaf-
ten des Ladungstragertransportes in dieser Ebene wieder. Entlang der c-Achse wird
eine wesentlich geringere Mobilitat erwartet, da die molekularen Orbitale hier kaum
Uberlappen.



90 Hochfrequenzleitfahigkeit von Didodecyl-Benzothieno-Benzothiophene

10 ¥ T T T T
=
o
s (S
el .
c
(i i
~ I C,,-BTBT-C,, auf Parylene-N
3
o
il a i
o
2
= C,,-BTBT-C,, Pulver
w2l
S
O L i i H i H L H
0 5 10 15 20

26 (Grad)

Abbildung 55: Vergleich von Rontgendiffraktogrammen. (Schwarz) Der C1,-BTBT-Cj2-
Dinnfilm wurde auf einem Saphir-Substrat, welches mit 500 nm Parylene-N be-
schichtet ist, abgeschieden. (Rot) Auch ist die Referenzmessung an C12-BTBT-Ci2-Pul-
ver dargestellt.

Die mittels XRD untersuchten Proben sind dquivalent zu denen, die mittels THz-EMS

untersucht werden.

(a) (b)

b=7.74A
c=379A

a=5.89A

a=5.89A

Abbildung 56: (a) und (b) Zwei Ansichten der Gitterzelle von C1,-BTBT-C12. Die Ele-
mentarzelle ist durch die roten Linien angedeutet. Die Gitterkonstanten sind
a=5.89A b=7.74Aundc=37.9A.

Um die Ladungstrager in der C12-BTBT-C12-Schicht zu spektroskopieren, wird die
Technik der Elektromodulation eingesetzt (siehe Abschnitt 2.4). Mit ihr lasst sich
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Uber eine Modulationsspannung die Dichte der injizierten Ladungstrager n,p kon-
trollieren. Dies erfordert Bauelemente, deren Struktur in Abbildung 57 gezeigt ist.
Wichtige elektrische Eigenschaft der Struktur ist, dass das Ladungstragerplasma,
welches liber den Kontakt am Halbleiter zuganglich ist, moduliert werden kann. Je
nach Modulationsspannung kann die Breite der Modulationszone Aw und damit die
Ladungstragerdichte n,p variiert werden. Das Bauteil hat einen Durchmesser von

5 mm, was deutlich grofSer als der Durchmesser des THz-Strahls ist.

(a) - (b) . (c)
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@ ISH S E 3| S Parylene-N 530 nm
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[ [™%
Abbildung 57: Aufbau der C12-BTBT-C12-Probe zur THz-EMS. (a und b) Das elektrische
Feld eines auf die Probe treffenden THz-Pulses ist gezeigt. Im Bereich des
C12-BTBT-C1; ist schematisch der Verlauf von Leitungs- und Valenzbandkante darge-
stellt. (a) Die Probe befindet sich im Gleichgewicht. (b) Eine negative Spannung am

Gate-Kontakt fihrt zur Akkumulation von Lochern in einer Schicht der Dicke
Aw=1 nm. (c) Skizze der Probe mit Angabe der jeweiligen Schichtdicken.

8.2 Terahertz-Charakterisierung

Primares Ziel der THz-Charakterisierung ist die Ermittlung der materialinharenten
Transportparameter von Lochern in C1,-BTBT-C1,. Dariiber hinaus geben die Messun-
gen auch einen Einblick in die feldinduzierte Degradation der Strukturen.

Die Injektion von Ladungstragern erhoht die Flachenleitfahigkeit o,p innerhalb
der Akkumulationsschicht und reduziert daher die Transmission von THz-Strahlung.
Zunichst wird die Anderung der Transmission am Maximum des THz-Pulses betrach-

tet. Abbildung 58 zeigt die Entwicklung der relativen differentiellen Transmission in



92 Hochfrequenzleitfahigkeit von Didodecyl-Benzothieno-Benzothiophene

Abhingigkeit der angelegten Spannung.!! Die Transmission ist nur dann geringer,
wenn eine negative Spannung am Gate anliegt und Lécher in das C1,-BTBT-C1» inji-
ziert werden. Im Gegensatz dazu ist die Transmission bei positiven Spannungen nicht
reduziert, was eine signifikante Leitfahigkeit von Elektronen ausschlief3t. Dies liegt
daran, dass entweder keine Elektronen in den Halbleiter injiziert werden oder deren

Mobilitat sehr niedrig ist.
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Abbildung 58: (a) Entwicklung der relativen differentiellen Transmission AE/E,
durch die Probe bei (b) Modulation mit der Spannung U ,.4(f). Die roten Linien il-
lustrieren, wie die Grenzspannung U, =—12 V ermittelt wird, ab der mobile La-
dungstrager detektiert werden.

Die Daten in Abbildung 58 zeigen eine lineare Abhangigkeit des THz-Signals AE / E,

von der angelegten Spannung. Alle Flanken haben dabei den gleichen Absolutwert

11 Diese Messung entspricht der an Pentacen, welche in Abbildung 50 gezeigt ist. Allerdings
wird statt des rechteckigen Modulationssignals ein dreieckiges verwendet. Diese Modifika-
tion wurde bei C12-BTBT-Cy, erstmals durch eine signifikante Verbesserung der Sensitivitat
des Spektrometers moglich.
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der Steigung. Dies ist ein Zeichen daflir, dass Energiebarrieren die Injektion von L6-
chern vom Au/Cr-Kontakt in das Ci12-BTBT-Ci2 nicht wesentlich beeintrachtigen:
Beide Effekte, die Schottky-Richardson Emission und Tunnelbarrieren, wiirden einen
exponentiellen Verlauf erwarten lassen, wie es von Schottky-Barrieren und Tunnel-
dioden bekannt ist [27]. Des Weiteren ist an den Messwerten zu erkennen, dass die
Injektion der Locher erst ab einer Schwellspannung Uy, beginnt. Die in Abbildung 58
gezeigte Extrapolation des linearen Zusammenhangs deutet darauf hin, dass ein Teil
der injizierten Locher nicht mobil ist. Die tatsachliche Dichte mobiler Lécher ist um
etwa 25 % geringer, als aufgrund der Kapazitat der Probe zu erwarten ware. Fir die
meisten der hier gezeigten Experimente ergibt sich somit eine Dichte mobiler La-

dungstrager n,p von etwa 102 cm—2.
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Abbildung 59: (a) Transiente eines THz-Pulses nach Transmission durch die Probe.
(b) Differentielles THz-Signal bei Modulation der Probe mit einer Rechteckspannung
Umog VON -50 V und +20 V.

Fundamentale Transportparameter, wie die Mobilitat # und die Leitfahigkeit o der
injizierten Ladungstrager, werden durch die Analyse der THz-Messungen zuganglich.

Bemerkenswert ist, dass die Extraktion der Transportparameter aus den Messdaten
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lediglich die statische Permittivitat des Halbleiters ¢, und die Dichte mobiler La-
dungstrager n,p voraussetzt. Andere Parameter, wie Kontaktwiderstande und die
elektrischen Eigenschaften der Kontaktmaterialien beeinflussen die Analyse nicht
(siehe Abbildung 31). Dies unterscheidet die THz-EMS von Mikrowellentechniken
[190,191] und der gewohnlichen Charakterisierung von FETs [33].

Abbildung 59 zeigt die Transienten des transmittierten THz-Pulses E,(¢) und des
differentiellen Signals AE(f). Aufgrund der geringen Leitfahigkeit der Locher ist das
differentielle Signal AE(t) vier GroRenordnungen kleiner als das treibende THz-Feld
E,(¢). Des Weiteren ist kein nennenswerter Phasenunterschied der Transienten zu
erkennen. Dies lasst auf eine breite spektrale Reaktion der injizierten Locher auf-
grund geringer Streuzeiten schlieRRen.

Aus der Fourier-Transformation der THz-Signale in der Zeitdomane wird das rela-

tive differentielle THz-Signal AE(w)/ E,(®w) gewonnen, wie in Abbildung 60 darge-
stellt.

100 - .

AN

E 80| D
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Abbildung 60: Real- und Imaginarteil des relativen differentiellen THz-Signals
AE | E, in Abhéngigkeit von der Frequenz. Die Linien mit den Symbolen stellen ex-
perimentelle Daten dar. Die roten Linien zeigen Ergebnisse von Modellrechnungen
basierend auf den Werten 7 =5.3 fs und my, =2 m,.

Diese Messwerte werden mit Berechnungen verglichen, die aus dem Drude-Modell

fir die Leitfahigkeit der injizierten Locher resultieren:

_nype’r 1+ior

o(w)

¥ ’ 47
my 1+ w*c? (47)
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wobei my, die effektive Masse der injizierten Locher, n3p deren Dichte und 7 die
Drude-Streuzeit sind. Unter Berlicksichtigung der Generationskonfiguration der
Probe (siehe Abschnitt 2.6.5) ergibt sich flir das relative differentielle THz-Signal:

AE(CO) 4k1k2ei(k1_k2)AW
- 2 7 2iAw L (48)
Ey(@) (k1 +ky)” = (ki —ky)" -e™
Zur Berechnung wurde eine Dichte mobiler Lécher von 71,0, =0.92:10* ¢cm™ und

eine Hintergrundpermittivitdat von ¢, =3.5 angenommen [192]. In einem homoge-
nen Drude-Gas skaliert das THz-Signal AE / E, in guter Naherung linear mit 7/ mj,,
wenn die Dicke der modulierten Schicht Aw, also der Akkumulationsschicht, viel klei-
ner als 1/k ist. Dies macht es schwierig, 7 und mjy, zu ermitteln. Die Analyse ergab
7=5.3 fs und my, =2 m,, aber beide Werte haben Fehler von etwa 50 %. Die Mobi-
litat hingegen kann mit 11 =9.3+1 cm? V15! deutlich praziser angegeben werden.
Erweiterte Modelle, wie das Bruggeman-Modell, ergaben sinnvolle Ergebnisse nur
unter der Annahme eines Flllfaktors nahe Eins. Bei diesem Fillfaktor konvergieren
die Berechnungen gegen jene eines homogenen Drude-Gases. Dieses Ergebnis ist
konsistent mit der Beobachtung einer lickenlosen Bedeckung des Isolators mit
C12-BTBT-C12 (siehe Abbildung 54).

Die AC-Mobilitdt von 1#£=9.3+1 cm? V1 s7! resultiert aus Bandtransport. Bei ge-
ringeren Frequenzen konvergiert die in Gleichung (47) gegebene Leitfahigkeit gegen
die DC-Leitfahigkeit opc =nspeupc. Da, wie in anderen organischen Halbleitern
auch, die Streuzeiten klein sind, gilt w7 <<1. Deshalb ist die AC-Mobilitat direkt mit
der DC-Mobilitat vergleichbar, wie sie mit der Charakterisierung von FETs ermittelt
werden kann. Hier wurde eine gute Ubereinstimmung mit der DC-Mobilitit von
1 ~10 cm? V1 s7! gefunden, welche von Uemura et al. an orientierten Cs-BTBT-Cs
Einkristallen gemessen wurde [193]. Andererseits wurde in Mikrowellenstudien an
C12-BTBT-C12 von Mobilitaten berichtet, die die oben gemessenen Werte um mehr
als eine GroRenordnung Ubersteigen [186]. Allerdings werden diese Daten kontro-
vers diskutiert [78].

Die kurze Dauer der THz-Pulse ermdoglicht einen Blick auf den Ladungstragertrans-
fer auf einer intramolekularen Skala. Um die Driftbewegung der Ladungstrager zu

verstehen ist es notwendig, die Diffusion, die Abschirmung elektrischer Felder durch
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Ladungstrager und das kollektive Verhalten des Ladungstragergases zu bericksichti-
gen. Die Auslenkung der Ladungstrager wahrend der halben Periodendauer eines
THz-Pulses betragt

[~ uE /(2nv)~0.43 nm , (49)

wenn E =30 kVcm™ die maximale Feldstirke des THz-Pulses ist. Diese Auslenkung
ist kleiner als die Gitterzelle von C12-BTBT-C1,, was jedoch nicht bedeutet, dass die
Ladungstrager auf ihren jeweiligen Molekiilen bleiben. Im selben Zeitintervall fihrt

die thermisch aktivierte, zufdllige Bewegung der Locher zu einer Diffusion von

<I>=2AtD = \2At ikgT [ e =5 nm . (50)

Daher ist die Driftbewegung wahrend des THz-Pulses von einem viel starkeren Diffu-
sionsprozess Uberlagert (siehe Abbildung 61). Die Driftbewegung sollte folglich als

eine Verschiebung der gesamten Ladungstragerwolke verstanden werden.

Abbildung 61: (Linie) Simulation der zufélligen Bewegung eines Loches unter Beriick-
sichtigung der experimentell ermittelten Mobilitdt von ££2=9 cm? Vs, Das simu-
lierte Zeitintervall von 500 fs entspricht den intermolekularen Oszillationsfrequen-
zen, die polaronische Effekte verursachen. (Einfigung) MaRstabliche Darstellung der
Einheitszelle von C12-BTBT-Cy2 in a-b-Ebene.

Des Weiteren werden elektrische Felder innerhalb der Akkumulationsschicht auf-
grund der hohen Ladungstragerdichte effizient abgeschirmt. Im Modell der Debye-
Abschirmung andert eine Wolke mobiler Ladungstrager das Coulomb-Potential einer

einzelnen Ladung von
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=—— 2 goll)=——e Vo, (51)

B 4meeol 4reeol

Als Naherung sei hier ein dreidimensionales Material angenommen. Fur ein echtes
zweidimensionales Material werden leichte Abweichungen erwartet [194]. Unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen unterscheiden sich die zu erwarten-

den Werte jedoch nur geringfligig. In drei Dimensionen ist die Debye-Abschirmlange

fe eoksT
LD — rto B2 . (52)
ni3pe

3

naherungsweise [195]:

Ladungstragerdichten in der Akkumulationsschicht von n3p =8.4-10'® cm™ und ei-
ner Hintergrundpermittivitat von ¢, =3.5 ergeben eine Debye-Lange von 0.77 nm,
was der GrolRenordnung einer Gitterzelle entspricht. Abbildung 62 zeigt die Abschir-
mung eines Coulomb Potentials. Im Abstand des Bohr-Radius erhéht sich die poten-
tielle Energie um etwa 0.5 eV. Der durchschnittliche Abstand von Lochern in der Ak-
kumulationsschicht wird mit etwa Axp, =10 nm abgeschatzt. Bei diesem Abstand
andert sich das Coulomb-Potential um etwa 40 meV. Dieser Wert Ubersteigt kgT
und deutet auf eine starke Kopplung zwischen den Ladungstragern hin: Die Locher
sind nicht als individuelle Teilchen zu verstehen. Sie verhalten sich eher wie ein Kol-
lektiv und ihre Reaktion auf ein externes Feld ist plasmonartig.

Die Reaktionszeit des ungedampften Lochplasmas entspricht dem Inversen der
Plasmafrequenz. Fir ein dreidimensionales Ladungstragergas ist diese gegeben
durch:

n3pe?

Wp| = (53)

€€omp
Mit der abgeschatzten Lochdichte in der Akkumulationsschicht von
nap =8.4-10® cm3, ¢ =3.5 und m; =2 m. folgt eine Plasmafrequenz von
@p ~ 60 THz. Die Reaktionszeit der Ladungstrager ist somit fast zwei GréRenordnun-
gen kirzer als die Oszillationsdauer der THz-Pulse. Allerdings fiihrt die sehr kleine
Streuzeit von 7 =5 fs zu einer iberdampften Bewegung des Plasmas, was in einem
Drude-Verhalten resultiert [157,196].
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Abbildung 62: (Linie) Das Coulomb-Potential eines, in einer Falle gefangenen, Lo-
ches. (Gestrichelt) Das abgeschirmte Potential bei einer Lochdichte von
nyp =8.4-10'® cm™3. Dies entspricht einer Dicke der Akkumulationsschicht von
1.2 nm bei einer Flichenladungstriagerdichte von 1012 cm™2. Zur lllustration sind der
Bohr-Radius und die Gitterkonstante » angedeutet.

Selbst bei der hier beobachteten starken Dampfung, folgt auf jede Verschiebung ei-
nes einzelnen Ladungstragers durch das THz-Feld eine kollektive Reaktion des Loch-
gases auf der Zeitskala von 7. Zusammengefasst kann die Bewegung der Ladungs-
trager in Akkumulationsschichten nicht als Hupftransport einzelner Teilchen be-
trachtet werden. Schnelle Diffusion, Abschirmung und die kurze Reaktionszeit des
Plasmas zeigen einen Bandtransport, welcher durch eine Drude-Reaktion der La-

dungstragerwolke auf externe Krafte gekennzeichnet ist.

8.3 Degradation

Das Verstandnis des Ladungstragertransportes ware ohne die Bericksichtigung von
Fallen unvollstandig. Viele Arbeiten an organischen FETs berichteten von einer stei-
genden Schwellenspannung Uy,, wenn die Bauteile fir mehrere Stunden oder Tage
betrieben wurden [197-201]. Nach allgemeinem Verstandnis erzeugt Stress durch
elektrische Spannungen tiefe Fallen, welche die injizierten Ladungstrager einfangen.
Mogliche Mechanismen sind der Einfang von Lochern in Defekte innerhalb des Halb-
leiters, Einfang in lokalisierte Zustande innerhalb des Isolators [202] oder Einfang

nach chemischen Reaktionen mit Restwasser [199]. Obgleich das mikroskopische
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Wesen der Fallen Gegenstand aktueller Forschungen ist [201], werden folgende Kon-
sequenzen erwartet: (i) eine Abnahme der Leitfahigkeit entlang der Akkumulations-
schicht, da die Anzahl freier Ladungstrager reduziert wird und (ii) eine reduzierte
Mobilitat, da geladene Defekte zu verstarkter Coulomb-Streuung flihren. Es ist zu
erwarten, dass die THz-Spektroskopie hier neue Einsichten bringt, da Anderungen
der freien Ladungstriagerdichte ebenso wie Anderungen der Mobilitat aufgeldst wer-
den kdnnen.

Um die Entstehung von Fallen in organischen Halbleitern zu verstehen, wurden
Modelle Gbernommen, die urspriinglich zur Beschreibung von Fallen in amorphen
Silizium-FETs entwickelt wurde [198-200]. In diesen dispersiven Transportmodellen
reduziert die fortlaufende Erzeugung von Fallen die Dichte mobiler Ladungstrager.

Dies kann durch eine sogenannte ,gestreckte Exponentialfunktion” beschrieben

&wq (1) ~exp| — t ’
E. 2D p I~ . (54)

Die experimentellen THz-Daten lassen eine Degradation von C12-BTBT-C12-Strukturen

werden:

durch elektrische Spannung erkennen. Abbildung 63 zeigt, dass die differentielle
THz-Transmission dieser Probe innerhalb von 10 Stunden auf etwa 25 % abnimmt.
Die experimentellen Daten kdnnen durch eine ,,gestreckte Exponentialfunktion gut
reproduziert werden, wenn fir den freien Parameter £ =0.44 und eine thermische
Freigabezeit 75, =35-103 s verwendet werden. Beide Werte stimmen bemerkens-
wert gut mit jenen Uberein, die fiir Polytriarylamine-FETs berichtet wurden [199].
Die THz-Messwerte stimmen zwar mit dem Abfall einer gestreckten Exponential-
funktion gut Gberein, dennoch sei an dieser Stelle angemerkt, dass dies die Richtig-
keit dispersiver Transportmodelle zur Fallenerzeugung nicht beweist.

Die Fotoanregung hebt die Auswirkungen der Belastung durch elektrische Span-
nung teilweise wieder auf [203]. Defekte, die durch ein eingefangenes Loch aufgela-
den sind, konnen durch den Einfang eines fotogenerierten Elektrons neutralisiert
werden. Das fotogenerierte Loch bleibt tGbrig und tragt als mobiler Ladungstrager zur
Leitfahigkeit innerhalb der Akkumulationsschicht bei. Dies zeigt sich, wenn die Probe

nach 25 Stunden Belastung durch elektrische Spannung von einer LED bestrahlt wird,
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Abbildung 63: Degradation aufgrund der elektrischen Modulation der Probe mit ei-
ner Spannung von 50 V. Nach 22 Stunden wurde die Probe mit Licht der Wellen-
ldnge 375 nm und Intensitaten von i) 10, ii) 25 und iii) 42 uW cm™ beleuchtet. Die
gestrichelte Linie zeigt die Anpassung einer abfallenden gestreckten Exponential-
funktion an die experimentellen Daten.

welche bei einer Wellenlange von 375 nm emittiert, was der Bandliicke von
C12-BTBT-C12 entspricht. Abbildung 63 zeigt wie erwartet, dass die Bestrahlung das
differentielle THz-Signal erhoht, allerdings nur auf etwa 20 % des urspriinglichen
Wertes. Der Betrieb der Diode mit verschiedenen Einschaltdauern von 1:50, 1:25 und
1:12 fuhrte zu entsprechenden mittleren Strahlungsintensitaten von 10, 25 und
42 uW cm. Eine Erhdhung der mittleren Strahlungsintensitat fiihrte jedoch nicht zu
einer weiteren Erholung des THz-Signals. Anscheinend wird nur ein Teil der gefange-
nen Locher von den Fallen losgeldst, wahrend der Grol3teil gefangen bleibt. Dies ist
aufgrund der fortwahrenden Elektromodulation der Probe unerwartet. Die Umpo-
lung der Spannung an der Probe treibt die fotogenerierten Elektronen durch die ge-
samte C12-BTBT-C12-Schicht, was die Rekombination mit gefangenen Lochern unter-
stutzt.

Die dauerhaft geladenen Fallen fiihren zu einer Polarisation der Ci2-BTBT-Ciz-
Schicht. Die Daten in Abbildung 63 weisen darauf hin, dass die Flaichendichte der in
tiefen Fallen gefangenen Loécher etwa ny 5p ~0.5-10* cm™ betragt. Um weitere
Ladungstrager in die Probe zu injizieren, muss die angelegte Spannung diese Polari-
sation Ubersteigen. Dies verursacht die beobachtete Verschiebung der Schwellen-
spannung, wie sie mit fortschreitender Degradation der Probe auftritt (siehe Abbil-
dung 64).
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Abbildung 64: Entwicklung der relativen differentiellen Transmission AE / E,, wenn

die Probe mit einer Dreiecksspannung, wie in Abbildung 58 dargestellt, moduliert
wird.

Eine wichtige Frage ist, ob die gefangenen Lécher zu einer Abnahme der Mobilitat
flihren, wie es fir Coulomb-Streuung erwartet wird. Falls die tiefen Fallen vorwie-
gend in der sehr diinnen Akkumulationsschicht (etwa eine Monolage [204,205]) vor-
liegen, fuihrt eine Flachendichte von ny ,p #0.5:10' cm™ zu einer Dichte von
Streuzentren von etwa 5-10'8 ¢cm 3. Bei solch einer Dichte wird effiziente Coulomb-
Streuung erwartet, was die Mobilitat mit zunehmender Belastung durch Spannung
reduzieren sollte. Abbildung 64 zeigt den Riickgang des differentiellen THz-Signals
durch Belastung, wahrend die Schwellenspannung monoton zunimmt.

Zusammen erlauben beide Prozesse einen Blick auf die Entwicklung der Mobilitat
wahrend der Degradation. Wird fir die Dichte mobiler Ladungstrager
120 ~ (Umod —U+wn) und fiir das maximale THz-Signal | AE / E;, |max~ 1ot @angenom-

men, kann die Mobilitat in Abhangigkeit der Messwerte dargestellt werden als:

~|AE/Ea|max

55
Umod _Uth ( )

Abbildung 65 fasst die Entwicklung der Schwellenspannung Uy,, des THz-Signals
AE [/ E, und der normalisierten Mobilitdt ¢ zusammen. Nach 96 Stunden wurde die
Probe mit einer mittleren Leistung von 10 uW bestrahlt. Obwohl die Schwellenspan-
nung, sowie die Amplitude des THz-Signals wihrend der Messdauer signifikante An-
derungen zeigen, hangt die normalisierte Mobilitat nicht von der Dauer der Span-

nungsbelastung ab. Dariiber hinaus wird keine signifikante Anderung beobachtet,
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wenn die Probe bestrahlt wird. Dieses Ergebnis stimmt mit der Arbeit von Salleo und
Ng lGberein [206,207], die berichteten, dass die Mobilitat nicht von der Spannungs-
belastung abhangt.
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Abbildung 65: Zusammenhang von Uy,, AE / E, und der normalisierten Mobilitat
L in Abhangigkeit der Belastung der Probe durch die Modulationsspannung. Das
differentielle Signal wurde am Maximum des THz-Pulses bei =0 ps aufgenommen.
Nach 96 h wurde die Probe bei einer Wellenldnge von 375 nm mit einer mittleren
Intensitat von 10 uW cm bestrahlt.

Ein Szenario, welches erklart, warum die Mobilitat durch Spannungsbelastung nicht
reduziert wird ist, dass die Fallen nicht ausschlieBlich in der Akkumulationsschicht
entstehen, sondern Uiber die gesamte Dicke der C12-BTBT-C12-Schicht homogen ver-
teilt sind. Dies wirde die dreidimensionale Fallendichte und damit auch die Streurate
von Ladungstragern an Fallen stark reduzieren. Die konstante Mobilitat, welche in
den THz-Experimenten beobachtet wird, zeigt, dass die Reduktion der Leitfahigkeit
wesentlich von der Polarisation des Halbleiters verursacht wird. Diese Polarisation
verursacht eine Erhéhung der Schwellenspannung, was zu einer geringeren Dichte

mobiler Locher fuhrt.
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8.4 Zusammenfassung

Gebrauchliche Modelle wie das ,,transient localization scenario” beschreiben den La-
dungstragertransport in organischen Halbleitern im Rahmen eines Einzelteilchen-Bil-
des. Die THz-Experimente zeigen allerdings, dass dies nicht ausreicht. So ist die Aus-
lenkung der Ladungstrager mit / ~4.3 A durch einen THz-Puls zwar kleiner als die
Gitterzelle von C12,-BTBT-C12, dennoch fuhrt die thermisch aktivierte, zufallige Bewe-
gung der Lécher im selben Zeitintervall zu einer Diffusion von </ > ~50 A liber meh-
rere Einheitszellen hinweg. Die Driftbewegung sollte folglich als eine Verschiebung
der gesamten Ladungstragerwolke verstanden werden. Des Weiteren werden elekt-
rische Felder innerhalb der Akkumulationsschicht aufgrund der hohen Ladungstra-
gerdichte von n3p =8.4-10'® cm—3 auf der Lingenskala einer Gitterzelle effizient ab-
geschirmt. Die starke Abschirmung des Coulomb Potentials von Storstellen deutet
darauf hin, dass die Bewegung der Locher nicht als die individueller Teichen zu ver-
stehen ist. Sie verhalten sich eher wie ein Kollektiv und ihre Reaktion auf ein externes
Feld ist plasmonartig. SchlieBlich fuhrt eine Plasmafrequenz von etwa 60 THz in der
Akkumulationsschicht dazu, dass die Reaktionszeit der Ladungstrager fast zwei Gro-
Benordnungen kirzer ist als die Oszillationszeit der THz-Pulse. Allerdings folgt aus
der sehr kleinen Streuzeit von 7 =5 fs eine Gberdampfte Bewegung des Plasmas,
was sich in einem Drude-Verhalten manifestiert [157,196]. Wie die experimentellen
Ergebnisse zeigen, lasst sich das Zusammenspiel aus Bandtransport, Abschirmung
und kollektiver Reaktion des Ladungstragergases gut durch das Drude-Modell be-
schreiben.

Aufgrund des ,transient localization scenario“~-Modells wird bei Molekilen mit
langen Alkylketten eine hohere Mobilitat erwartet als bei Molekilen ohne diese Ket-

ten. Allerdings ergaben die THz-Experimente an C12-BTBT-C1> mitetwa 9 cm? Vst

eine deutlich geringere Mobilitdt der Locher als in Pentacen mit 21 cm?V1s™?
(siehe Kapitel 7). Auch dieses Ergebnis ist ein Hinweis darauf, dass ein Einzelteilchen-
Bild nicht ausreicht, um den Ladungstragertransport in organischen Halbleitern zu
beschreiben.

Experimente zur Degradation durch elektrische Felder innerhalb des Halbleiters
zeigen den teilweisen Einfang der injizierten Locher in Fallen. Die damit einherge-
hende Reduktion der Leitfahigkeit folgt mit der Dauer der Belastung dem Verlauf

einer gestreckten Exponentialfunktion. Dieser Einfang von Lochern in tiefen Fallen
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fihrt zu einer Polarisation des Halbleiters und somit zu einer erhéhten Injektions-
Schwellspannung. Trotz der hohen Dichte an gefangenen Léchern wird die Mobilitat

der Locher durch die Coulomb-Streuung nicht reduziert.



105

9 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es, das Verstandnis des Ladungstragertransportes in neuartigen
poly- und nanokristallinen Halbleitern zu erweitern. Der Ladungstragertransport in
diesen Materialien lasst sich auf Grund ihrer eingeschrankten Kristallinitat haufig
nicht mit herkdmmlichen Methoden erfassen. Daher wird mit der Terahertz-Elektro-
modulations-Spektroskopie (THz-EMS) ein alternativer Ansatz gewahlt. Anhand von
drei grundsatzlich verschiedenen Materialien wird gezeigt, dass die Transporteigen-
schaften der Ladungstrager durch die THz-EMS auch unter Bedingungen zuganglich
sind, die herkdmmliche Methoden ausschlieRen. So kénnen neue Erkenntnisse zum
Transport auf der Nanoskala gewonnen werden. Hierzu gehort die Bestimmung der
lokalen Beweglichkeit sowie der effektiven Masse und der Streuzeit.

Untersuchungen des Ladungstragertransportes in GaN-Dinnfilmen mit klassi-
schen Methoden haben ergeben, dass Fadenversetzungen (englisch: threading dislo-
cations, TDs) die Mobilitat deutlich reduzieren. Dies wird bei den THz-Experimenten
nicht beobachtet. Vielmehr ist die Mobilitdt der Ladungstrager unabhangig von der
Fadenversetzungsdichte (englisch: threading dislocation density, TDD). Diese Be-
obachtung kann durch das elektrische Potential erklart werden, welches die gelade-
nen TDs verursachen. Mit zunehmender Fadenversetzungsdichte entstehen
Coulomb-Barrieren zwischen den einzelnen TDs, welche die Perkolation des La-
dungstragergases einschranken. Bei klassischen elektronischen Charakterisierungs-
techniken werden Ladungstrager Gber makroskopische Strecken transportiert und
der Transport der Ladungstrager wird von diesen Barrieren behindert. Dagegen ist
die mittlere Auslenkung der Ladungstrager durch die THz-Pulse deutlich geringer als
der Abstand dieser Barrieren. Daher wird nur ein kleiner Teil der Ladungstrager wah-
rend ihrer oszillierenden Bewegung bei THz-Frequenzen gestreut. Die Experimente
zeigen auch, dass hohe Konzentrationen mobiler Ladungstrager die TDs effizient ab-
schirmen und der makroskopische Transport dadurch kaum noch eingeschrankt
wird.

Der Ladungstragertransport in polykristallinen Dinnfilmen und Einkristallen aus

dem organischen Material Pentacen wurde bisher mit klassischen niederfrequenten
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Methoden untersucht. Die dabei gemessenen Mobilitaten in Dinnfilmen sind teil-
weise um einige GroBenordnungen kleiner als in Einkristallen. Bei den hier vorge-
stellten THz-Experimenten an einem Dinnfilm wird eine Mobilitdt von
21+3 cm? V1s7! ermittelt, die nahezu dem bisherigen Rekordwert in Einkristallen
entspricht. Die Ursache hierfir ist, dass die THz-EMS den Ladungstragertransport in-
nerhalb der einzelnen Pentacen-Korner charakterisiert. Auch hier zeigt sich der Vor-
teil der THz-EMS gegenliber den Standardmethoden der elektrischen Halbleitercha-
rakterisierung, welche den makroskopischen Ladungstragertransport Gber mehrere
Korner hinweg erfassen. Des Weiteren zeigen die THz-Messungen, dass der Ladungs-
tragertransport innerhalb der Kérner mit dem Drude-Modell beschrieben werden
kann. Als Obergrenze fir die effektive Masse der Locher bei Raumtemperatur ergibt
sich ein Wert von my, =0.80£0.20 m.. Als weiterer Transportparameter ist die
Streuzeit der Locher zuganglich, die mit 7 =9.5+2 fs bestimmt wird.

Gebrauchliche Modelle wie Bloch-Transport, Hiipf-Transport und das ,transient
localization scenario” beschreiben den Ladungstragertransport in organischen Halb-
leitern im Rahmen eines Einzelteilchen-Bildes. Aufgrund dieser Modelle wird fiir or-
ganische Halbleiter aus Molekiilen mit langen Alkylketten eine héhere Mobilitat er-
wartet als flir organische Halbleiter ohne diese Ketten. Allerdings ergaben die

~1 eine deutlich geringere

THz-Experimente an Ci1-BTBT-C1> mit etwa 9 cm?V!s
Mobilitat der Locher als in Pentacen mit 21 cm? V=1 s~ Dieses Verhiltnis der Mo-
bilitaten legt nahe, dass die Beschreibung im Rahmen des , transient localization sce-
nario” nicht hinreichend ist, wenn nur Einzelteilchen-Anregungen bericksichtigt
werden. Vielmehr zeigen die Ergebnisse der THz-Messungen, dass die Driftbewe-
gung der Ladungstrager auf der Nanoskala als Verschiebung einer hochdiffusiven La-
dungstragerwolke verstanden werden sollte.

Elektrische Felder werden bei hohen Ladungstragerdichten, wie sie im leitenden
Kanal von Feldeffekttransistoren (FETs) vorkommen, auf der Langenskala einer Git-
terzelle effizient abgeschirmt. Die starke Abschirmung des Coulomb-Potentials deu-
tet darauf hin, dass die Bewegung der Locher nicht mit der Bewegung individueller
Teilchen zu beschreiben ist. Sie verhalten sich eher wie ein Kollektiv und ihre Reak-
tion auf ein externes Feld ist plasmonartig. Zusatzlich resultiert aus einer hohen La-
dungstragerdichte eine hohe Plasmafrequenz in C12-BTBT-Ci,. Folglich ist die Reakti-
onszeit der Ladungstrager fast zwei GroRenordnungen kirzer als die Oszillations-

dauer der THz-Pulse. Zusammen mit der sehr kleinen Streuzeit resultiert daraus eine
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Uberdampfte Bewegung des Plasmas, was sich in einem Drude-Verhalten manifes-
tiert [157,196]. Wie die experimentellen Ergebnisse zeigen, kann das Zusammenspiel
aus Bandtransport, Abschirmung und kollektiver Reaktion des Ladungstragergases
gut durch das Drude-Modell beschrieben werden.

Experimente zur Degradation von C1,-BTBT-C12 durch elektrische Felder innerhalb
des Halbleiters zeigen, dass die injizierten Locher teilweise in Fallen gefangen wer-
den. Die einhergehende Reduktion der Leitfahigkeit folgt mit der Dauer der Belas-
tung dem Verlauf einer gestreckten Exponentialfunktion. Hintergrund ist der Einfang
von Lochern in tiefen Fallen, was zu einer Polarisation des Halbleiters und somit zu
einer erhdhten Injektions-Schwellspannung flhrt. Trotz der hohen Flachendichte an
gefangenen Lochern wird die Mobilitat der Lécher durch Coulomb-Streuung nicht
reduziert.

Mit der Charakterisierung der Messapparatur konnte gezeigt werden, dass syste-
matische Fehler bei der Bestimmung von Mobilititen im Bereich von
0.3cm?V1s7! liegen. Zusammen mit dem erreichten spezifischen Signal-Rausch-
Verhiltnis von SNR* ~ 200,000 HzY/2 eré6ffnet sich die Moglichkeit, die Transportei-
genschaften vieler neuartiger Halbleitermaterialien mit Mobilitdten ab etwa
1 cm? Vst zu ermitteln.

Organische Halbleiter stehen aktuell im Fokus wissenschaftlicher Untersuchun-
gen, da die Mechanismen des Ladungstransportes in diesen Materialien noch nicht
abschlieRend geklart sind. Bei Ladungstragerdichten wie im leitenden Kanal organi-
scher FETs lassen die Ergebnisse dieser Arbeit erwarten, dass Polaronen mit zuneh-
mender Ladungstragerdichte abgeschirmt werden und ihre Masse schnell auf die ei-
nes freien Ladungstragers abnimmt. Dies sollte mit einer signifikanten Zunahme der
Mobilitat einhergehen. Auf dhnliche Weise sollte die dynamische Lokalisierung auf-
gehoben werden, wenn die Debye-Lange kirzer als die Lokalisationslange wird. Zu-
kiinftige Arbeiten konnten untersuchen, in welchem Ausmald Polaronen, freie La-
dungstrager oder dynamisch lokalisierte Ladungstrager vorliegen. Von besonderem
Interesse ist der Einfluss der Abschirmung elektrischer Felder bei Ladungstragerdich-
ten, wie sie im leitenden Kanal organischer FETs vorkommen. Die Ergebnisse werden
das Verstandnis des Ladungstragertransports in organischen FETs erweitern und ge-

gebenenfalls Hinweise zur Entwicklung neuer molekularer Halbleiter geben.
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10 Anhang

10.1 Transmission durch Mehrschichtsysteme

In diesem Abschnitt ist zunadchst die Herleitung der Reflexions- und Transmissions-
koeffizienten an einer Grenzflache dargestellt. Darauf aufbauend wird die Transmis-

sion durch ein Dreischichtsystem ermittelt.

10.1.1 Reflexion und Transmission an einer Grenzflache

In Gleichung (16) sind die Zusammenhange fir den Transmissions- und Reflexions-
koeffizienten gegebenen. In diesem Abschnitt wird die Herleitung aufgezeigt. An der

Grenzflache muissen die elektrischen und magnetischen Felder stetig sein:
E1y+EZ’ly:E2y+Eéy und H12+HiZ:H2Z+HéZ . (56)

Im Folgenden wird daher auf die Indizes y und z verzichtet.

Fiar die Summe der Wellen wird

El 'ei(klx—wt) +Ei .ei(klx—wt) vV x<0
E= . o (57)
EZ 'el( zx—a)t) +E2 _el(kzx—a)t) v x> O
verwendet. Mit
k
H = E (58)
Mo
ergibt sich unter Bericksichtigung der Kontinuitat der Felder:
Ei+E,=E,+E, (59)

ky(Ey—E1)=ka(E;—E) (60)
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Durch das Minus-Zeichen in Gleichung (60) wird die Orientierung von H , wie in Ab-
bildung 17 dargestellt, berlicksichtigt. Im Folgenden werden komplexe Brechungsin-
dices 7 und Wellenvektoren k berilicksichtigt. Bei der Losung der Gleichungen (59)

und (60) wird angenommen, dass E, =0. Fiir den Reflexionskoeffizienten folgt so-

mit:
r:ﬂzlfl_lf . (61)
El kl +k2
Mit lgvac :a)/(cvacﬁ) folgt
pofa_m=i (62)
E, m+m,

was mit dem Ergebnis von Yeh Ubereinstimmt [112]. Fir den Transmissionskoeffi-

zienten folgt schlieBlich

E, 2k
f=—S=ee . (63)
E, ki+k

10.1.2 Transmission durch ein Dreischichtsystem

Abbildung 18 illustriert die Ausbreitung eines elektrischen Wechselfeldes durch ein

Dreischichtsystem. Hierbei wird angenommen, dass

Aeif1x | Be-ikux Y x<0
E(x) =1 Ce*>* 4 De~ikax V 0<x<Aw. (64)
Feiks(x-aw) Vo Aw<x

Alle Wellenvektoren sind komplex und zeigen in Richtung der x-Achse. Zur Beschrei-

bung der Wellen wird
E(x,1)= Eq -eltb=an (65)

verwendet.



10.1. Transmission durch Mehrschichtsysteme 111
Die magnetischen Felder werden bestimmt durch:
. oH - k
rotE=—pyg— = ikExz—,uo[—ia)Hz] = H,=—FE,. (66)
ot Mo
Dies ergibt fiir die magnetischen Felder:
ko Aehx ke Be fx v x<0
How Ho®
IEZ ikyx IEZ —ikyx
H(x)=——Ce"* ——=-De™* ¥V 0<x<Aw. (67)
Ho®W Ho®
K3 peifaks(x-w) vV Aw<x
Ho®W

Durch die Minus-Zeichen im Exponenten der Terme fir die reflektierte Strahlung

bleibt ein Rechtssystem der magnetischen Felder erhalten. An den beiden Grenzfla-

chen bei x=0 und x = Aw mussen die elektrischen und magnetischen Felder stetig

sein, wodurch sich Folgende Zusammenhange ergeben:

A+B=C+D
Cei/EZAw n De—i/EZAw _F
lgl[A—B]ZIEZ [C—D]

k, [Ce k2Aw _ e ‘”ngW] =ksF .

Nach Yeh [112] ist die Losung fir die Transmission durch ein Dreischichtsystem

Ayt
ki ) (ko +hes )+ (b =y ) (Kp — kg ) e

1123 |x:Aw:§: (

(68)

(69)

(70)

(71)

(72)
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Abkiirzungen
AC Wechselstrom
AFM englisch: atomic force microscopy
ARPES englisch: angle-resolved photoemission spectroscopy
BCB Benzocyclobuten
Ccv englisch: capacitance-voltage
CVvD chemische Abscheidung aus der Gasphase
DC Gleichstrom
FET Feldeffekttransistor
FIR Ferninfrarote Strahlung
LED englisch: light emitting diode
MIS englisch: metal-insulator-semiconductor
PVD physikalische Abscheidung aus der Gasphase
RFID englisch: radio-frequency identification
TD englisch: threading dislocation
TDD englisch: threading dislocation density
THz Terahertz
THz-EMS  THz-elektromodulations-Spektroskopie
uv Ultraviolette Strahlung
VIS Sichtbare Strahlung
XRD englisch: X-ray diffraction
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Lateinische Symbole

fSampIe

g
H

h

Flache

Hall-Koeffizient

Gitterkonstante

Gitterkonstante; Raumlich: Breite
Kapazitat

Korrelationssignal

Gitterkonstante

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum: 299.79-10% ms!

Im Drude-Smith-Modell: Anteil des urspriinglichen Impulses, welcher

nach der n-ten Streuung erhalten bleibt

Raumlich: Dicke

Apertur

Elementarladung: 1.6022...-107%° C

Elektrisches Feld

Elektrisches Feld eines THz-Pulses

Elektrisches Feld eines THz-Pulses. Probe im Gleichgewicht.

Elektrisches Feld eines THz-Pulses. Probe moduliert.

Differentielles THz-Signal E, — E),
Energie

Energie der Leitungsbandkante
Energie der Valenzbandkante
Fermienergie

Relative Messabweichung
Brennweite

Volumen- oder Flachenanteil
Abtastfrequenz

Anzahl

Magnetisches Feld

Reduziertes Plancksches Wirkungsquantum: 6.5821...-107% eVs

Zahler
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Intensitat elektromagnetischer Strahlung
Strom

Strom einer Fotodiode

Sattigungsstrom

Zahler

Wellenvektor

Raumlich: Lange, Abstand, Auslenkung
Effektive Masse

Masse eines freien Elektrons: 9.1094-10 73! kg
Masse eines Lochs

Raumliche Dimension: 1, 2 oder 3
Dotierdichte

Ladungstragerdichte

Polarisationsdichte

Widerstand

Hall-Faktor

Reflexionskoeffizient von Material i nach Material j
elektrooptischer Koeffizient eines elektrooptischen Kristalls
Radius einer TD

Standardabweichung
Signal-Rausch-Verhaltnis

Spezifisches Signal-Rausch-Verhaltnis
Transmissionskoeffizient von Material i nach Material j
Zeit

Zeitlicher Versatz gepulster Strahlung
Temperatur

Integrationszeit

Spannung

Modulationsspannung bei der THz-EMS
Diffusionsspannung

Schwellenspannung

Driftgeschwindigkeit
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Aw Breite der Modulationszone bei Elektromodulation
X Ortsvektor

b% Ortsvektor

z Ortsvektor

Zo Wellenimpedanz des Vakuums: 376.73... Q

Griechische Symbole

o Extinktionskoeffizient

o) Parameter der gestreckten Exponentialfunktion
4 Streurate

€ Permittivitat

€o Elektrische Feldkonstante: 8.8541...-1071> AsV1m™
€Eoff Effektive relative Permittivitat eines Komposits
€ Relative Permittivitat

n Brechungsindex

0 Winkel

A Wellenlange

Ac Eindimensionale Ladungstragerdichte

y7, Mobilitat

Hac Hochfrequente Mobilitat

Lo Magnetische Feldkonstante: 4rt-10~" NA™2
Heft Effektive Mobilitat eines Komposits

Ug Mobilitat innerhalb eines Kornes

b Mobilitat innerhalb der Korngrenzen

Hy Hall-Mobilitat

HMTHz Mobilitat mit THz ermittelt

Hhh Mobilitat schwerer Lécher

14 Frequenz

Kreiszahl: 3.1415...
Yo, Spezifischer Widerstand
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Tsir

Leitfahigkeit

Effektive Leitfahigkeit eines Komposits
Gleichstromleitfahigkeit

Streuzeit nach Drude

Streuzeit nach Drude-Smith
thermische Freigabezeit

Elektrisches Potential

Kreisfrequenz

Plasmafrequenz

Taillenradius eines GauR-Strahls
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