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Vorliegende Arbeit zeigt, dal das von KEPLER und LE BrLANc fiir Einkristalluntersuchungen ent-
wickelte Impulsmefverfahren, bei dem die durch einen Lichtblitz von etwa 1/2 Mikrosekunde Dauer
ausgeloste Ladungstrigerwanderung oszillographisch registriert wird, auch fiir die Untersuchung
von Farbstoff-Photoleitern geeignet ist.

Fiir undotierte und dotierte Farbstoffe verschiedener Klassen wurden mit dem Verfahren Drift-
beweglichkeiten u der Elektronen und Defektelektronen in der GriéBenordnung von 10—2 bis
1 [ecm?/Vsec] bestimmt. Die an Phthalocyaninen gemessene Beweglichkeit u > 1 [cm?/Vsec] und
die bei Temperaturabnahme beobachtete Beweglichkeitszunahme bestitigten dabei die Anwendbar-
keit des frither postulierten Energiebindermodells fiir die Beschreibung des Ladungstrigertrans-
ports in Farbstoff-Photoleitern. Auch konnten ungeloste Probleme der organischen Halbleiter, wie
die Frage der Ursache von n- und p-Leitung oder der Dotierung, mit Hilfe der Blitzlichtmethode

einer Losung nahegebracht werden.
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Es diirfte heute wohl kaum mehr ein Zweifel
daran bestehen, dafl die Leitfdhigkeit organischer
Halbleiter auf die Bildung und Wanderung elektro-
nischer Ladungstriger zuriickgeht. Fir die Erzeu-
gung der Elektronen und Defektelektronen und de-
ren Transport durch den organischen Festkorper
werden aber noch sehr unterschiedliche Auffassungen
vertreten. Einmal wird fir die Ladungstriagerbildung
neben einem indirekten, tiber den Zerfall von Sin-
gulett- oder Triplettexcitonen zu Ladungstragern
filhrenden ProzeB '~% eine direkte, den anorgani-
schen Halbleitern entsprechende Elektron-Defekt-
elektron-Anregung diskutiert* ®. Zum anderen wird
der Ladungstriagertransport durch den organischen
Halbleiter als Tunneleffektiibergang von Molekiil zu
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Molekiil (sogen. Hopping-Mechanismus 679) oder als
quasifreier Transport im Sinne der Binderhypo-
these 1971 angesehen.

In den durch geringe Quantenausbeuten (Gro-
Benordnungen von 1077 —107%) gekennzeichneten
Photoleitern kann die Bildung und Wanderung von
Excitonen, die erst durch Dissoziation an der Ober-
fliche Ladungstriger geben, durchaus den Haupt-
anteil an der Bildung der Photoleitfihigkeit haben.
Bei Quantenausbeuten in der GréBenordnung von
11516 ynd bei organischen Halbleitern mit hohen,
bis 10® 27'cm™! reichenden spezifischen elektri-
schen Dunkelleitfahigkeiten 1718 erkliirt die Excito-
nen-Hypothese die Leitungsvorgiinge aber nicht. Die
Beziehung zwischen der s-Elektronenzahl und der
thermischen Aktivierungsenergie der Dunkelleitfihig-
keit® 19721 die durch Anwendung hoher Drucke
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moglichen Leitfahigkeitserhohungen 2? oder die Do-
tierungseffekte 22725 beweisen auBerdem, dal} im Ge-
samtvolumen des organischen Halbleiters durch ther-
mische oder optische Anregung direkt Ladungstrager
erzeugt werden und zu den Elektroden wandern
konnen.

In vielen Verbindungen fehlen aber wesentliche,
den Leitungsvorgang charakterisierende Angaben.
Auch kennt man die Ursache des mit der Molekel-
struktur zusammenhingenden n- und p-Leitungs-
typs 26 der einzelnen Halbleiter nicht. Der Mechanis-
mus des praktisch wichtigen Dotierungseffekts ist
ebenfalls noch unklar. Gerade diese Fragen interes-
sieren nun an organischen Farbstoff-Photohalbleitern
im Zusammenhang mit der Herstellung von pn-
Photozellen 27729, der spektralen Sensibilisierung 39,
der Supersensibilisierung 3! oder photobiologischen
Problemen 32 33, Da Hall-Effektmessungen bisher nur
auf einige Fille beschrinkt waren 3*73% und auch die
Messung der Thermokraft bei hochohmigen Substan-
zen ziemlich problematisch ist 3%, wurde versucht, das
von KEPLER und LEBLANC %% 4! fiir Einkristallunter-
suchungen entwickelte Impulsmef3verfahren zur Auf-
klarung des Ladungstridgertransports in undotierten
und dotierten Farbstoff-Photoleitern einzusetzen.

IIL.

Das Prinzip des Impulsmefverfahrens besteht in
der oszillographischen Aufzeichnung der durch einen
Lichtblitz von etwa 1/2 Mikrosekunde Dauer im or-
ganischen Material ausgelosten Ladungstragerwan-
derung. Die Messung der durch eine gegentiber der
Tragerlaufzeit kurze Belichtungsdauer gekennzeichne-
ten Kurzzeitphotostrome erfolgt dabei mit der in
Abb. 1 schematisch dargestellten Anordnung.
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Abb. 1. Schema der Meanordnung (entsprechend zu 49, 41).
1 Farbstoffschicht (=0,5—1,5mm), 4 Kathodenfolger,

2 Elektroden (Ag u.a.), 5 Vorverstirker,

3 Abschirmung, 6 Oszillograph.

Wesentlich fiir das Meflverfahren ist, daf} die durch
den intensiven Lichtblitz in einer diinnen Oberfla-
chenschicht gebildeten Ladungstrdger unter dem Ein-
flul des zwischen den Elekiroden der Sandwich-
anordnung bestehenden Feldes bei entsprechendem
Vorzeichen zur unbelichteten Gegenelektrode wan-
dern und hierbei einen Stromimpuls induzieren, wih-
rend die Ladungstriager des entgegengesetzten Vor-
zeichens an der belichteten Elekirode neutralisiert
werden. Bei positiver belichteter Elektrode zeigt so-
mit das Oszillogramm den auf Defektelektronen zu-
riickgehenden Kurzzeitphotostrom an, wahrend bei
negativer Vorderelektrode der Elektronenstrom ge-
messen wird. Im Idealfall einer ungestérten Wande-
rung sollte der durch Defektelektronen oder Elektro-
nen hervorgerufene Stromimpuls die im Schema der
Abb. 2 skizzierte rechteckige Form aufweisen 2. So-
lange die Zeit der Ladungstragererzeugung klein ge-
gen die Durchlaufzeit ist, gibt dabei die Breite des
Rechteckimpulses die durch die Dicke der Photoleiter-
schicht L [cm], der Feldstirke E [V/em] (bzw. der
angelegten Spannung U) und der Driftbeweglichkeit
« [em?/Vsec] bestimmte Tragerlaufzeit T [sec]

T=L/uE bzw. T=L*uU (1)
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an, aus der die Driftbeweglichkeit 1 berechnet wer-
den kann:

u=LUT. (2)

Fir die Hohe des Stromimpulses gilt

F=2 B, ®)

so dal} aus der Flache des Impulses die fiir Quanten-
ausbeutebestimmungen wichtige transportierte Ge-
samtladung

IT=en (4)
abzulesen ist.

Da der Ladungstridgertransport in organischen
Materialien meist durch Haftstellen oder Raumladun-
gen behindert wird, zeigen die Kurzzeitphotostréme
praktisch immer einen von der idealen Impulsform
abweichenden Verlauf:

So kann bei hohen Ladungstragerkonzentrationen
das homogene Feld an der belichteten Elektrode zum
Teil durch deren Raumladungsfeld kompensiert wer-
den, so dafl die Ladungstrager nicht sofort als ge-
schlossene Gruppe zur Gegenelektrode wandern. Die
Stromstarke wird in diesem Fall durch die Raum-
ladungsbegrenzung zu Beginn des Ladungstransports
reduziert und wachst von einem Einsatzwert aus-
gehend erst allmiahlich an. Nach Eintreffen der La-
dungstragerfront an der unbelichteten Elektrode geht
der Kurzzeitphotostrom nicht sofort auf Null zuriick,
da die Raumladung Ladungstriger nachliefert. Die
Durchlaufzeit T, die auf Grund des Anwachsens
der Feldstirke an der Ladungstrigerfront kiirzer als
im raumladungsfreien Feld ist (7, =0,79T), zeigt
sich somit als Maximum in den Stromimpulsen
an 42, 43—50_

Haftstellen wirken sich in verschiedener Weise
aus: Einmal konnen sie nach Eintreffen der La-
dungstrigerfront an der Gegenelektrode vorher ein-
gefangene Ladungstriager laufend freisetzen. Der
Strom sinkt deshalb nicht plétzlich, sondern wie
auch im Fall der Nachlieferung aus Raumladungen,
allmihlich auf Null ab. Zum anderen vermindern
Haftstellen die Dichte der durch den Lichtblitz ge-
bildeten Ladungstréger, so dal} raumladungsbedingte
Maxima der Stromimpulse durch Kompensation der

43 C.Bogus, Z. Physik 184, 219 [1965].

44 P, MARK u. W. HELFRICH, Z. Physik 166, 370 [1962].

45 A, MANY, M. SIMHONY, S. Z.WEIsz u. J. LEVINSON, J. Phys.
Chem. Solids 22, 285 [1961].

46 A. Many u. G. Rakavy, Phys. Rev. 126, 1980 [1962].

47 A. MANY, S. Z.WEisz u. M. SIMHONY, Phys. Rev. 126, 1989
[1962].
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Raumladungseffekte verflachen oder vollig unter-
driickt werden konnen. Zusatzlich ist im Fall eines
starken Haftstelleneinflusses (wie er z. B. beim Vor-
handensein einer groffen Konzentration tiefgelegener
Elektronen- oder Defektelektronenhaftstellen oder
bei geringen Feldstirken vorliegt) maglich, daf} die
Impulsform in der Hauptsache durch den Ladungs-
tragereinfang bestimmt wird. Der Kurzzeitphoto-
strom klingt hierbei von einem kurz ausgebildeten
Anfangswert exponentiell mit einer der Lebensdauer

der Ladungstriger entsprechenden Zeitkonstante
ab %0

L. T

t C D
T

t E

Abb. 2. Schema der wichtigsten Impulsformen.
A Idealer Stromimpuls, D Wirkung tiefer Haftstellen,
B Raumladungseinfluf3, E Uberlagerung von Raum-
C Wirkung flacher Haftstellen, ladungs- und Haftstellen-
einfliissen.

III.

Fiir die Blitzlichtuntersuchungen der Farbstoff-Photo-
leiter wurde eine dem Schema der Abb. 1 entsprechende
Anordnung verwendet. Die Belichtungseinheit bestand
dabei aus einer Jarrell-Ash-Photoflash-Einheit (Mod.
549; Blitzdauer: ~ 0,5 usec; Wellenldnge: ca. 380
bis 620 mu; Lichtstrom: ~ 10¢ Im), die im Fall mono-
chromatischer Belichtung mit einem Monochromator
oder einem Christiansenfilter kombiniert war. Die Re-
gistrierung der Stromimpulse erfolgte mit einem Tek-
tronix-Oszillographen.

48 M. SIMHONY u. J. GORELIK, J. Phys. Chem. Solids 26, 2077
[1965].

49 M. SILVER, A. MAaNY, M. SwicorDp, R. C. JARNAGIN, S. Z.
WEIsz u. M. SIMHONY, J. Phys. Chem. Solids 23,419 [1962].

50 W. BEPLER, Z. Physik 185, 507 [1965].
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Die Farbstoffe kamen in Form diinner, durch Hoch-
vakuumsublimation hergestellter Schichten und in ge-
preten Pillen von etwa 0,5 bis 1,5 mm Dicke zur Mes-
sung. Die Beobachtung, dal an ohne Matrix erhaltenen
Farbstoffprefilingen von iiber 1 mm Dicke Blitzlicht-
untersuchungen moglich sind, vereinfacht das Herstel-
lungsverfahren der fiir die Messungen erforderlichen
Sandwichzellen sehr. Auflerdem werden in diesen Zel-
len Stérungen durch eine als Losungsmittel verwendete
Matrix ®1, die Aussagen iiber den wirklichen Ladungs-
trigertransport kaum zuldfit, ausgeschaltet.

Die Reinigung der Farbstoffe blieb auf eine Hoch-
vakuumsublimation beschrinkt, da das Ziel der Unter-
suchungen vorerst darin besteht, einen Einblick in den
Ladungstragertransport von Farbstoffen in der fiir prak-
tische Zwecke verwendeten Form zu bekommen. Bei den
Dotierungsversuchen wurden die Dotierungsmittel vor
dem Pressen mit dem fein gemahlenen und gereinigten
Farbstoff innig vermischt, so daBl eine weitgehend
gleichmidflige Verteilung innerhalb des Photoleitervolu-
mens gewidhrleistet war.

Bei undotierten und dotierten Farbstoffzellen bestan-
den die Elektroden aus Silber, das unter Hochvakuum
auf die Oberflichen aufgedampft wurde. Die Messun-
gen erfolgten ebenfalls im Vakuum bei 1076 Torr.

Iv.

Die Anwendbarkeit des Impulsmefverfahrens fiir
die lichtelektrische Priifung der organischen Farb-
stoff-Photohalbleiter wird durch verschiedene Ver-
suche gesichert.

1. Die durch Lichtblitze von ~ 0,5 usec Dauer
erhaltenen Kurzzeitphotostrome zeigen an undotier-
ten und dotierten Farbstoffen der verschiedenen Klas-
sen, wie Phthalocyanine, Anthrachinonfarbstoffe
oder Merocyanine, einen fiir die Impulsphotostrome
charakteristischen Verlauf. Durch Uberlagerung von
Raumladungseffekten (deren Einflul beispielsweise
von der an Farbstoffen gemessenen Strom-Spannungs-
abhingigkeit her bekannt ist 1! 32 53) und Haftstellen-
wirkungen weisen die Stromimpulse dabei oft ein
fiir diese Falle charakteristisches Maximum auf, das
bei bestimmten Feldstirken in analoger Weise auch
an Einkristallen von Anthracen 43 4954 Naphtha-
lin %%, Pyren 5%, N-Isopropylcarbazol ¢ sowie an p-
Dijodbenzolkristallen 3 oder xerographisch interes-

51 W. MeHL u. N. E. WoL¥Fr, J. Phys. Chem. Solids 25, 1221
[1964].

52 Ref. 30, S.124 ff.

53 G. H. HEILMEIER u. G. WARFIELD, J. Chem. Physics 38, 163
[1963].

54 P. J. REUCROFT, P. L. Kronick, A. R. McGHIE u. M. M.
LaBEs, in: Crystal Growth, Pergamon Press, Oxford — New
York 1967, S. 105.
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sierenden ZnO-Schichten 58 beobachtet wurde. Als
Beispiel sind in den Abb. 3 und 4 die Oszillo-
gramme von Ceresorange und einer mit o-Chloranil
dotierten Phthalocyaninschicht wiedergegeben.

Abb. 3. Oszillogramm von Ceresorange. Defektelektronenwan-
derung (Vorderelektrode: ). U=31 Volt; Abszisse: 200
usec/Skt.; Ordinate: 2 mV/Skt. Formel:

O
W

Abb. 4. Oszillogramm von Phthalocyanin-o-Chloranil. Elek-
tronenwanderung (Vorderelektrode: &). U=650 Volt; Ab-
szisse: 200 usec/Skt.; Ordinate: 50 mV/Skt.

2. Bei geringen Zellspannungen kann bei man-
chen Farbstoff-Photoleitern ein auf einen tiberwie-
genden Hafistelleneinflufl zuriickgehender rascher
Abfall des Stromimpulses wie bei Einkristallen 3 be-
obachtet werden. Aussagen iiber die Gréflenordnung
der durch Haftstellen begrenzten Lebensdauer der
Elektronen oder Defektelektronen sind so moglich,
da diese weitgehend der Abklingzeit der Strom-
impulse entspricht. Aus dem als Beispiel in Abb. 5
von Phthalocyanin wiedergegebenen Stromimpuls
laBt sich so eine Lebensdauer 7, der Defektelektro-
nen von etwa 35 usec ablesen.

55 M. SILVER, D. R. Ruo, D. OLNEss u. R. C. JARNAGIN, J.
Chem. Phys. 38, 3030 [1963].

56 J. H. SHARP, Photogr. Science Engng. 11. 69 [1967].

57 L. M. ScuwaArTz, H. G. INGERsOLL JrR. u. J. F. HORNIG,
Molecular Cryst. 2, 379 [1967].

58 P. M. Cassiers, W. F. DEGEEsT, R. BEELs u. W. TONDELEIR,
Vortrag Intern. Kongre fiir wissenschaftliche Photogra-
phie, Tokio, September 1967.
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Abb. 5. Oszillogramm von Phthalocyanin. Defektelektronen-
wanderung (Vorderelektrode: @). U=490 Volt; Abszisse:
50 wsec/Skt.; Ordinate: 5 mV/Skt.

3. Die von Elektronen und Defektelektronen bei
entsprechender Polung der belichteten Elektrode ge-
messenen Impulsphotostrome unterscheiden sich an
manchen Farbstoff-Photoleitern stark voneinander.
Die Analyse der Kurzzeitphotostréme erlaubt des-
halb Aussagen tiber Unterschiede der Beweglichkei-
ten von Elektronen und Defektelektronen, iiber den
Einflu} von Elektronen- und Defektelektronenhaft-
stellen und tiber den Leitungstyp.

e
v

Abb. 6. Oszillogramm von Indigo. Abszisse: 200 usec/Skt.:

Ordinate: 1 mV/Skt. 1 Defektelektronenwanderung (Vorder-

elektrode: @). U=750 Volt. 2 Elektronenwanderung (Vorder-
elektrode: @). U=510 Volt.

Beispielsweise zeigen die in Abb. 6 von Indigo
erhaltenen Impulsphotostrome, daf} Elektronen auf
Grund einer starken Haftstellenwirkung eine im Ver-
gleich zu Defektelektironen geringe Lebensdauer ha-
ben. Es folgt hieraus ein p-Leitungstyp des Indigos.
Beim stationdren Photostrom ist namlich die im
Gleichgewicht bei einer bestimmten Bestrahlungs-
stirke auftretende Konzentration der Ladungstriager
An mit der pro cm® und pro Sekunde gebildeten
Ladungstrigerzahl ¢ und deren Lebensdauer durch
Gl. (5) verbunden 11:

dn=gr. (5)

Auflerdem gilt im Fall der Leitung durch Elektro-
nen und Defektelektronen, deren Konzentrationen im
Gleichgewichtszustand An, bzw. 4n, und deren Be-
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weglichkeiten u, bzw. wu, sind, fir die Photoleit-
fahigkeit allgemein:

Ophot = € (Any, 1ty + Any, 1) . (6)

Unter der Annahme einer dhnlichen Groflenordnung
der Beweglichkeiten u, und u, folgt somit bei einer
Beobachtung von 7,<1,, dal 4n, < 4n, und damit
die Photoleitfahigkeit vom p-Typ ist.

4. Die aus dem Beginn der Abnahme flach aus-
gebildeter Photostromimpulse bzw. aus den Maxima
ablesbare Laufzeit T (bzw. T,) der Ladungstrager
nimmt in Ubereinstimmung zu Gl. (1) bei Erhohung
der angelegten Spannung U ab. Als Beispiele sind in
Abb. 7 die entsprechenden Messungen einer undotier-
ten Phthalocyanin-Sandwichzelle sowie einer mit o-
Chloranil dotierten Phthalocyaninzelle dargestellt.

2.5F x 1074 sec

7
2 7
2,0t P °
/
Te /
150 o
/ ()
,.I
o
108
1 1 J
1.0 15 2.0 2.5x1073y!
il s eraibe soes il ol
2 4 6 8x103y!
[F] —

Abb. 7. Laufzeit T =f(1/U). 1 Schichtdicke: 0,75 mm,
Phthalocyanin. 2 Phthalocyanin+o-Chloranil (Gew.-Verhalt-
nis ~ 1000 : 1).

Der Nachweis dieser T — 1/U-Beziehung ist wich-
tig, da durch ihn sichergestellt wird, dafl die Vor-
aussetzungen zur Bestimmung der Driftbeweglichkei-
ten von Elektronen und Defektelektronen in den hier
verwendeten Farbstoffzellen gegeben sind. Als Besta-
tigung sei noch Tab. 1 angefiihrt, in der die Drift-
beweglichkeiten von Phthalocyaninzellen verschiede-
ner Dicke angegeben sind.

Schichtdicke I Un
[mm] [em2/Vsec] [em2/Vsec]
0,85 2,0 - 1071 3.5-1072
0,97 2,0 - 1071 3.4-1072
1,14 3,0-10"1 4,7-1072

Tab. 1. Driftbeweglichkeiten verschiedener Phthalocyanin-
zellen.

5. Die Abhingigkeit der Stromimpulsform von
der Spannung und Intensitdt erschwert die Angabe
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der Anfangshohe / der Impulse. Da jedoch an-
nihernde Proportionalitit zu der Stromstirke I,
am Impulsmaximum angenommen werden kann,
wurde dieses Maximum fiir die Feststellung von Zu-
sammenhéngen zwischen Impulshohe und verschie-
denen Parametern (Dotierungsmittel, Lichtintensitit,
Spannung, Temperatur) herangezogen. Die Wahl
der bei T,/2 liegenden Stromstirke 3 gibt hier glei-
che Zusammenhinge.

Abb. 8 zeigt als Beispiel den an dotiertem Phthalo-
cyanin Helioechtgriin fiir die Kurzzeitphotostrome
von Elektronen bzw. Defektelektronen gemessenen
Zusammenhang zwischen Impulshohe und Bestrah-
lungsstidrke B. Man erkennt, daf} zwischen /, und B
die Beziehung besteht

1,-B". (7)

Fir den Faktor y folgt dabei aus der doppeltlog-
arithmischen Auftragung fiir Helioechtgriin yo =0,8.
Beim Phthalocyanin ist y sehr gering (yc=0,15).

70-7:
ETIorA)

4|

2._

70-6: _____
r &5~
Ciuaia L0

10 20 40 100 (rel. Einh.in %)

Abb. 8. log I,=f (log Bestrahlungsstarke). 1 Phthalocyanin
+0-Chloranil (Elektronenwanderung), 2 Helioechtgriin (De-
fektelektronenwanderung). Formel siehe Tab. 2.

Inwieweit dies im Einklang mit den aus stationa-
ren Photostromen beim Phthalocyanin beobachteten
dhnlich geringen y-Werten steht 3 oder das Resultat
der im Fall der Raumladungsbegrenzung eigentlich
zu erwartenden Intensitdtsunabhédngigkeit von /; ist,
mull noch gepriift werden. Erwéhnt sei, dafl auch
an Anthraceneinkristallen trotz Raumladungsbegren-
zung im Gegensatz zur Theorie eine Abhingigkeit
der Anfangsimpulshohe von der Bestrahlungsstirke
beobachtet wurde *3.

5 H. Meier u. W. ALBRECHT, Ber. Bunsenges. phys. Chem.
(im Erscheinen).

60 C. HAMAN u. M. STARKE, Phys. Status Solidi 4, 509 [1964].

61 C. HamaN, Phys. Status Solidi 12, 483 [1965].

62 B, Y. CHo, R. C. NELsoN u. L. C. BRowN, J. Chem. Physics
39, 499 [1963].

5 J. W. WeicL, J. Chem. Physics 24, 883 [1956]; J. Mol.
Spectrosc. 1, 216 [1957].
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Die an Farbstoffen erhaltenen Messungen zeigen
jedenfalls, dal} auch die Abhéngigkeit der Impuls-
héhe von verschiedenen Parametern fiir die Aufkla-
rung der den Leitungsmechanismus von Farbstofi-
Photoleitern betreffenden Fragen eingesetzt werden
kann.

V.

Die Anwendung des Impuls-MeBverfahrens er-
laubt wichtige Aussagen tliber das Leitungsverhalten
der undotierten und dotierten Farbstoff-Photoleiter.

1. Durch die Impulsmessungen werden die fiir
die Kldrung des Ladungstrdgertransports in Farb-
stoffschichten erforderlichen Angaben tber die Be-
weglichkeiten von Elektronen und Defektelektronen
erhalten, tiber die nur wenig bekannt ist. Von Farb-
stoff-Photoleitern liegen bisher allein an Phthalo-
cyaninen Beweglichkeitsangaben vor, die aus thermo-
elektrischen Messungen % 61 und Hall-Effekt-Unter-
suchungen 3*736 stammen und eine Grofenordnung
von 1 bis 100 cm?/Vsec fiir die Ladungstragerbeweg-
lichkeit anzeigen. Da diese Werte aber auf Phthalo-
cyanine beschriankt sind und auf Grund von ESR-
Untersuchungen und anderen Messungen 28 62766 fiir
organische Halbleiter teilweise um Gréflenordnungen
geringere Beweglichkeiten diskutiert werden, scheint
eine Ubertragung der Phthalocyanin-Beweglichkeiten
auf die tbrigen Farbstoff-Photoleiter problematisch.
Es 1aBt sich auch nicht von vornherein ausschlieffen,
dal} bei Farbstoffen analog zu polycyclischen Aro-

maten fir das Produkt © N, der Gl. (8)
o=euNyexp{ —E/kT} (8)

entsprechend zu MANY, HARNIK und GERLICH 1 67
gilt

109 < 1Ny < 1032,

und dal} somit bei einer effektiven Triagerdichte N
von 10%° bis 103 [em™2] fiir die Beweglichkeiten u
Werte von 107! bis 10® [em?/Vsec] moglich sind.

Die Blitzlichtuntersuchungen fithren nun zur Kla-
rung dieser Fragen. Die in Tab. 2 zusammengestell-
ten Werte lassen niamlich erkennen, dafi die Drift-

64 L. E. Lyons u. G. C. Mogris, J. Chem. Soc. London 1957,
3648.

65 S. H. GLARUM, J. Phys. Chem. Sol. 24, 1577 [1963].

66 J. N. MURRELL, Mol. Phys. 4, 205 [1961].

87 A. Many, E. HARNIK u. D. GerricH, J. Chem. Phys. 23,
1733 [1955].
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beweglichkeiten der Elektronen und Defektelektronen
in Farbstoffen verschiedener Klassen eine GroBen-
ordnung von 1072 bis 1 [cm?/Vsec] erreichen.

Schicht-
Farbstoff dicke Hp ln
[mm] [em2/Vsec] [em?2/Vsec]

Rhodamin B 0,7 4-102 4-102
Ceresgelb GGN (*) 0,62 0,12 6-10-2
Helioechtgriin GG 0,88 0,3 0,3

P
Phthalocyanin

[+ o-Chloranil] 0,77 1,4 0,3

Tab. 2. Driftbeweglichkeiten der Elektronen (1n) und Defekt-
elektronen (up) einiger Farbstoffe.

Formeln: (*)
O

CzHs
N/
\Csz

Clg-Cly

*
& Brs-Brss

Bei Diskussion der in Tab.2 angegebenen La-
dungstrigerbeweglichkeiten muf} beriicksichtigt wer-
den, dall die Werte an Farbstoff-Pref3zellen erhalten
wurden. In diesen Zellen ist sicher mit einer Stérung
des Ladungstragertransports zu rechnen, so daB an
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idealeren Proben, z. B. an Einkristallen, eigentlich
noch gréfere Beweglichkeiten vorliegen sollten. Die
in der Literatur in einigen Fillen gemessenen gro-
Ben Beweglichkeiten (s. Tab. 3) wiirden mit dieser
Annahme im Einklang stehen.

Betrachtet man noch zum Vergleich die Beweg-
lichkeiten eines anorganischen Photoleiters, z. B. des
Selens (1, =0,15; u,=0,32 [em?/Vsec]), so er-
kennt man, daf} die Ladungstrigerbeweglichkeiten
organischer Verbindungen mit den Werten anorga-
nischer Photoleiter iibereinstimmen konnen. Das in
vieler Hinsicht analoge elektrische Verhalten orga-
nischer und anorganischer Halbleiter 11 findet hier-
durch eine Erklarung.

2. Die an dotierten Phthalocyaninzellen gemesse-
nen Werte der Driftbeweglichkeit von x>1 [cm?
/Vsec] sind als Beweis dafiir anzusehen, daB zur
Beschreibung des Ladungstragertransports in Farb-
stoffschichten das Energiebdndermodell angewandt
werden kann. Als Grenze zwischen dem ,,Hopping-
Mechanismus®, bei dem die Ladungstriger noch
mehr oder weniger lang an den Gitterpunkten lokali-
siert sind 377, und dem ,,quasifreien Transport im
Sinne der Bandertheorie“ gilt namlich allgemein
eine Beweglichkeit von u~1 [cm?2/Vsec] 6% 76, Das
bereits 1954 fiir Farbstoff-Photoleiter postulierte
Modell °, bei dem schmale, durch Uberlappung der
Wellenfunktionen benachbarter Farbstoffmolekel ge-
bildete Energiebander fiir die Wanderung der Elek-
tronen und Defektelektronen durch den organischen
Festkorper verantwortlich gemacht werden, findet
somit durch die Blitzlichtuntersuchungen eine zusatz-

Substanz MeBmethode Ip Iin Literatur
[em2/Vsec] [em2/Vsec]
Anthracen Impuls-Methode 1 1 40, 41,43, 44,46
Anthracen Halleffekt 30 50 a8
Anthracen Halleffekt (Dunkelwert) 6 = 9
Poly-Cu-Phthalocyanin Halleffekt 100 — 96
Cu-Phthalocyanin[g-] Halleffekt 131 88 o8
Pb-Phthalocyanin Raumladungsbegrenzte Strome 0,6—4 e
Selen Halleffekt 0,15 0,32 70
Polyacen-Chinon Thermokraft 0,39 0,41 .
Trans-Stilben Impuls-Methode 24 =2

Tab. 3. Ladungstrigerbeweglichkeiten organischer Halbleiter.

% H. HElLMEIER u. S. E. HARR1sON, Phys. Rev. 132, 2010
[1963].

% C. R. WESTGATE u. G. WARFIELD, J. Chem. Phys. 46, 94
[1967].

7 J. DRESNER, J. Phys. Chem. Solids 25, 505 [1964].

™ H. A. PoHL u. E. H. ENGELHARDT, J. Phys. Chem. 66, 2085
[1962].

72 D. C. HOEsTEREY u. G. M. LETsON, J. Chem. Phys. 41, 675
[1964].

R. C. NeLsoN, J. Chem. Phys. 30, 406 [1959].

R. A.KeLLER u. H. E. RasT, J. Chem. Phys. 36, 2640 [1962].
7 R. H. TREDGOLD, Proc. Phys. Soc. London 80, 807 [1962].
H. FrOHLICH u. G. L. SEWELL, Proc. Phys. Soc. London 74,
643 [1959].
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liche experimentelle Bestatigung;
Anm, 477779,

vgl. hierzu auch

3. Als weitere Bestatigung fiir die quasifreie Be-
wegung der Ladungstriger in Energiebandern ist die
in Abb. 9 wiedergegebene Zunahme der Beweglich-
keit 1 bei einer Temperaturabnahme anzusehen.

cm?/Vsec
| 161
L

7,01[
L 14+

/up L

L

o5b 121 g
L ™
L
L T PO | 1 1

1
180 220 260 300 °K

—

Abb. 9. up=f (Temperatur). 1 Phthalocyanin, 2 Anthracen;
nach 4,

Diese etwa nach u=a T (0<m<2,3) verlau-
fende Temperaturabhéngigkeit wird auch am Anthra-
cen und Trans-Stilben beobachtet 38 40- 41.72.80 ynd
als Bestatigung fir das Vorhandensein schmaler
Energiebédnder im organischen Festkorper gewertet.
Da namlich fir die Beweglichkeit im Fall des Bin-
dermodells die schwache Streuung der Ladungstriger
an Phononen neben der Wechselwirkung mit dem
periodischen Gitterpotential verantwortlich ist, ent-
spricht die gemessene u-Zunahme auf Grund der
mit der Temperaturerniedrigung verbundenen Ab-
nahme der mittleren Phononendichte den theoreti-
schen Erwartungen.

4. Im Gegensatz zu der mit dem Ladungstrager-
transport in Energiebandern direkt zusammenhin-
genden negativen Temperaturabhingigkeit der Be-
weglichkeit zeigen Phthalocyaninzellen auch einen
positiven Temperatureffekt der Beweglichkeit der
Elektronen, wie es fiir eine mit o-Chloranil dotierte
Phthalocyaninschicht in Abb. 10 dargestellt ist.

Ein entsprechendes Verhalten wurde mit der Blitz-
lichtmethode auch an Anthracenkristallen fiir die
senkrecht zur ab-Ebene gerichtete Elektronenbeweg-
lichkeit gemessen®’ und bei Untersuchungen des
Photo-Hall-Effekts am Anthracen postuliert 8.

Es ist verstdndlich, daf} infolge des entgegengesetz-
ten Verhaltens der Beweglichkeiten der Elektronen

77 0. H. LEBLANC, J. Chem. Phys. 35,1275 [1961].
78 S. H. GLArRUM, J. Phys. Chem. Solids 24, 1577 [1963].
7 L. FRIEDMAN, Phys. Rev. 133, A 1668 [1964].
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em?/Vsec
} L
0,75|r ' 1.5 :
Hn l Hp
o1 IL 10F
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| -
| B
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Abb. 10. uyn, up=/f (Temperatur). Phthalocyanin, dotiert mit
o-Chloranil (Gew.-Verhidltnis ~ 250 :1).
Schichtdicke: 0,76 mm.

und Defektelektronen bei einer Temperaturdnderung
ein Wechsel des Leitungstyps eintreten kann. Bei
Hall-Effektmessungen wurde ein derartiger Leitungs-
typ-Umschlag an Phthalocyaninkristallen ®® und am
Anthracen 3% auch tatsdchlich beobachtet und als Re-
sultat eines Zweitragereffekts gedeutet. Eine direkte
Bestatigung dieser Annahme war aber nicht moglich.
Da die Blitzlichtuntersuchungen den Temperaturver-
lauf von u, und wu, direkt anzeigen, kann die auf
ein abweichendes Verhalten der Ladungstridgerbeweg-

lichkeiten zuriickgefiihrte und durch Gl. (9)
MH = (P /Upg_n,“n?)/(p /“D+n/‘n) (9)

beschriebene Anderung der Hall-Beweglichkeit %7 37
y nun als bewiesen gelten. [In Gl. (9) bedeuten
ps n die Konzentrationen von Defektelektronen bzw.
Elektronen.]

5. Fir die Zunahme der Elektronenbeweglichkeit
bei einer Temperaturerhéhung sind sehr wahrschein-
lich flache Elektronen-Haftstellen verantwortlich, die
durch mehrfaches, temperaturabhingiges Einfangen
die Driftbeweglichkeit der Elektronen reduzieren.
Hierauf weist die als Beispiel in Abb. 11 wieder-
gegebene Messung hin, die im Einklang mit der all-
gemein giiltigen GesetzméBigkeit steht, dafl fur die
Temperaturabhiangigkeit der Driftbeweglichkeit von
Elektronen und Defektelektronen im Fall der Wir-
kung flacher Elektronen- bzw. Defektelektronenhaft-
stellen gilt12:

u=ugexp{ —B/T} (10)

80 R.RAMAN, L. AzzARAGA u. S. P. McGLYNN, J. Chem. Phys.
41, 2516 [1964].
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(1o entspricht der mikroskopischen Beweglichkeit,
B eine mit der Haftstellentiefe Ey; verbundene Kon-
stante) .

2 - cm?/Vsec

@
T 1 171

1 ! 1 1 1 1 1 1 1 J
32 34 36 38x1073
(1/°K) ———=

Abb. 11. log un=7(1/T). Phthalocyanin, dotiert mit o-Chlor-
anil (Gew.-Verhiltnis ~ 250 : 1). Schichtdicke: 0,73 mm.

Im weiteren muf} gepriift werden, inwieweit die
aus der Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit
ableitbare Haftstellentiefe £y mit der Aktivierungs-
energie der Photoleitfahigkeit der organischen Farb-
stoff-Photoleiter 8! identisch ist. Wichtig erscheint
auch die Feststellung einer eventuellen Umkehr des
positiven Temperatureffekts auf Grund einer An-
naherung von u, und y,, die nach Gl. (11) und
(12) 8 im Fall 7. > 17, eintreten und eine Berechnung
der Haftstellendichte N ermoglichen sollte.

Tec

Mn = Uy Tottr’

(11)

() N
= vy ep{~Eu/k T}, (12)

Tr
(t. entspricht der durch Haftstellen bedingten Le-
bensdauer; 7, stellt die Durchschnittszeit dar, wih-
rend der ein Ladungstridger an einer Haftstelle an-
gelagert ist).

Die Bedeutung dieser Untersuchungen iiber die
Haftstellenwirkung ist vor allem in der Moglichkeit
eventueller Aussagen iiber die Ursache der n- und
p-Leitung organischer Halbleiter zu sehen: Beispiels-
weise kann bereits angenommen werden, daf} die p-
Leitung der Phthalocyanine (und analoger Systeme)
auf eine im Vergleich zu Defektelektronen-Haftstel-
len hohe Konzentration flacher Elektronen-Haftstel-
len zuriickgeht, die durch mehrfaches Einfangen die
Driftbeweglichkeit der Elektronen stark reduzieren.
Beim Vorhandensein tiefer Haftstellen, wie sie an
Indigoschichten beobachtet wurden, wird dagegen
der Leitungstyp entsprechend den zu Gl. (6) fiihren-
den Uberlegungen festgelegt, da die in tiefe Haft-

81 H. MEIER, Z. physik. Chem. 208, 340 [1958].
82 W. SHoCcKLEY u. W. T. READ, Phys. Rev. 87, 835 [1952].
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stellen tbergegangenen Ladungstriger praktisch
nicht mehr am Leitungsprozel} teilnehmen konnen.
6. Mit Hilfe der Impulsmethode wird ein Einblick
in den Mechanismus der praktisch interessierenden
Dotierungseffekte organischer Halbleiter 22725 erhal-
ten: So konnte nachgewiesen werden, daf} die durch
Zusitze organischer Molekel, wie o-Chloranil, her-
vorgerufene Erhohung der Dunkel- und Photoleit-
fahigkeit nicht auf eine Beweglichkeitszunahme, son-
dern auf eine Erh6hung der Ladungstrigerkonzen-
tration zuriickgeht. Wie die in Abb. 12 und 13 als
Beispiele angefiihrten Messungen zeigen, wird ndm-
lich die Driftbeweglichkeit der Defektelektronen
durch die Dotierung nicht veridndert, die der Impuls-
héhe entsprechende Ladungstragerkonzentration aber
stark erhoht. Ein dhnlicher Effekt wird auch bei Ein-
wirkung von Jod auf Anthracen beobachtet 8.

em?/Vsec
i “
,0-2}_ 10 Q\
L N
#p _3| [ — b A
10 :‘ 107! h\\
r .
10-4% 8
L 70-2 | S N S S S | \l 1
36 722 108x107°
(SRS, VU MRS SOSUNI PR
1076 1074

Dotierung —==

Abb. 12. Zum Mechanismus der Dotierungseffekte: u-Abhin-
gigkeit.
A) up=f (Mol Chloranil/Mol Phthalocyanin).
B) wup=f (Mol Tetracen/Mol Anthracen) nach 3.

I, (Amp.)

| x10°6
70_5[‘ 3r \

|

I
1076 2
I

|
1077 1
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Abb. 13. Zum Mechanismus der Dotierungseffekte: 7,-Abhian-
gigkeit.
A) I,=f (Mol o-Chloranil/Mol Phthalocyanin).
B) I,=f (Mol Tetracen/Mol Anthracen) nach 3.

83 P. J. REucrorT, O. N. Rupyj u. M. M. LaBes, Mol. Cryst.
1, 429 [1966].
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Vergleicht man in diesem Zusammenhang das
ebenfalls mit der Impulsmethode untersuchte Ver-
halten tetracendotierter Anthracen-Einkristalle, so
erkennt man deutliche Unterschiede *: Das Dotie-
rungsmitte]l Tetracen vermindert hier sowohl die Be-
weglichkeit als auch die Konzentration der Defekt-
elektronen in starkem Malle.

Das heilit, bei organischen Halbleitern muf} prin-
zipiell zwischen zwei verschiedenen Dotierungseffek-
ten unterschieden werden, deren Kenntnis fiir die
Weiterentwicklung spezieller organischer Halbleiter
und fiir deren Theorie sehr wichtig ist.

W.FEDER, H.DREIZLER, H.D. RUDOLPH UND V. TYPKE

Zusammenfassend ist festzustellen, dal an organi-
schen Farbstoff-Photoleitern eine Vielfalt von Pro-
blemen mit der Blitzlichtmethode gepriift werden
kann. Neben den erwihnten Fragen sollen im wei-
teren vor allem strukturelle Einfliisse und hierbei be-
sonders die evtl. Wirkung von Triplettzustinden
auf den Leitungsprozel} untersucht werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Diisseldorf,
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer
Arbeiten.

rs-Struktur von Dimethylsulfoxid im Vergleich zur 7-Struktur

W. Feper, H. Dre1zLEr, H. D. RupoLrH und V. TYPKE

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br.

(Z. Naturforsch. 24 a, 266—278 [1969] ; eingegangen am 15. Oktober 1968)

From 9 microwave rotational spectra of 7 isotopic species of dimethyl sulfoxide the rs-structure
of the molecule has been calculated. However, one H-atom is positioned so near a principal inertial
plane that one coordinate could not be reliably determined. A special double substitution method
aimed at improving this remaining coordinate was applied with limited success; rg-structure calcu-
lations were performed and discussed based on differently chosen sets of isotopic spectra. The tor-
sional fine structure due to the internal CHj-rotation was reanalyzed with improved structural para-

meters.

Wir haben die Mikrowellenspektren der folgen-
den Isotope von Dimethylsulfoxid [(CHjy), SO,
DMSO] gemessen und partiell zugeordnet *:
[(CH;),S0%2, (CDg),S02, (CHj) (CD3) SO,
(CH,D)(CH,) SO, ('3CHj;) (*2CHy) SO, (CHj,), SO
und (CH;),S'80]. Die letztgenannte Substanz
wurde von Frau E. SUTTER in unserem Labor pra-
pariert, die restlichen Verbindungen von der Fa.
Merck, Sharpe u. Dohme, Canada, gekauft und
mehrfach gereinigt verwendet. Die zugehérigen
9 Spektren wurden im Frequenzbereich von 5,0 GHz
bis 37,5 GHz vermessen. Die Messungen wurden an
konventionellen Stark-Effekt-modulierten Spektro-
graphen 375 durchgefiihrt. Die gemessenen und zu-
geordneten Linien enthalten die Tab. 1 a bis 11; die
Absorptionslinien von DMSO-Normal und -D6 sind
in ! und ? enthalten. Die aus den Absorptionslinien
berechneten Rotationskonstanten® und Tréagheits-
momente sind in Tab. 2 zusammengefalit. Die Mes-

* Abkiirzungen fiir obige Reihenfolge: DMSO-Normal,
DMSO-D6, DMSO-D3, DMSO-D1, DMSO-C13, DMSO-
S34, DMSO-018.

! H.DREIZLER u. G. DENDL, Z. Naturforsch. 19 a, 512 [1964].

2 H. DREIzLER u. G. DENDL, Z. Naturforsch. 20 a, 30 [1965].

3 H. D. RupboLrrH, Z. Angew. Phys. 13,401 [1961].

JKJ{,—J/K’AKL VYgem. Vher. Av
MHz MHz kHz
301—312 6090.729 hg, rk 6090.845 — 116
431 —499 6 239.83
211—202 6468.291 hg, rk 6468.302 — 11
541— 532 7175.60
201—212 8610.713 hg, rk 8610.679 34
331— 392 9871.139 hg, rk 9871.162 — 23
532—5Ha3 9949.44
111—000 10 509.864 hg, rk 10 509.752 112
490—443 10 898.70
441 —432 11 566.92
312—303 11711.920 hg, rk 11 711.869 51
551—542 13 665.29
219—101 18 149.305 hg, rk 18 149.277 27
201— 130 23 889.795 hg. rk 23 889.730 65
320—211 31529.157 hg, rk 31529.256 — 99

Tab. 1 a. Absorptionslinien aus dem Rotationsspektrum von

DMSO-D3 v1(CHg) =0, vr(CDg) =0. Gemessene Frequen-

zen Vgem. . Frequenzen nach dem Modell eines starren Kreisels

Vher. . Frequenzdifferenz Av=vgem.—vper.. hg: Linien wur-

den mit erhiohter Genauigkeit registriert (Frequenzfehler < 50

kHz). rk: Linien wurden zur Berechnung der Rotationskon-
stanten benutzt.

4 H. D. RupoLpH u. H. SEILER, Z. Naturforsch. 20 a, 1682
[1965].

H. D. RuborrH, H. DREIZLER, A. L. JAESCHKE u. P. WEND-
LING, Z. Naturforsch. 22 a, 940 [1967].
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