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Infrarot-Ellipsometrie-Untersuchungen zum Einfluss von Wärme und Feuch-
te auf organische Halbleiter sowie zum Einfluss der Morphologie von Goldfil-
men auf ihre dielektrische Funktion Die dielektrischen Funktionen von Dünnfilmen
untersuchter, polykristalliner organischer Halbleiter, die sich aus Infrarotellipsometrie-
(IRSE)-Messungen ermitteln lassen, sind raumrichtungsabhängig. Am Beispiel von Mero-
cyanin wird gezeigt, dass durch einen Vergleich der dielektrischen Funktion mit quanten-
chemisch berechneten Schwingungsanregungen, die mittlere Orientierung der Moleküle in
Dünnfilmen bestimmt werden kann. Eine Orientierungsänderung durch Erwärmen der Filme
liefert eine Erklärung für die Verdopplung des Füllfaktors einer Merocyanin/C60-Solarzelle.
An Dünnfilmen eines Naphthalindiimids wird nachgewiesen, dass der Einfluss von erhöhter
Luftfeuchte und Temperatur zur Ausdehnung der Kristallite und zur stellenweise Entnet-
zung des genutzten SiO2/Si-Substrats führt. Hier werden die IRSE-Messungen, in denen
sich eine Erhöhung der Molekülordnung parallel zur Substratoberfläche beobachten lässt,
mit Rasterkraftmikroskopie- (AFM)-Aufnahmen kombiniert. Auf den Filmen aufbauende
Transistoren zeigen einen starken Abfall des Stromflusses und die Zunahme einer unbeab-
sichtigten Dotierung mit der Lagerungszeit in erhöhter Feuchte und Wärme. In trockener
Wärme kann die Dotierung reduziert werden. Für Polytriarylamin-Dünnfilme wird eine
Oxidation bei Lagerung in erhöhter Temperatur nachgewiesen. Des Weiteren wird die
Herstellung solcher Filme per Flexodruck untersucht, wobei sich Verunreinigungen in den
Filmen finden lassen. Ergänzend wird gezeigt, dass die Modellierung von IR-Spektren rauer
Goldfilme durch einen einfachen Drude-Oszillator zu einer effektiven Plasmafrequenz führt,
die sich von derer glatter Filme unterscheidet und mit dem metallischen Volumenanteil
eines effektiven Mediums aus Gold und Hohlräumen skaliert. Die Streurate hingegen erhöht
sich mit sinkender Größe der in AFM-Bildern beobachteten Goldkristallite.

Infrared ellipsometry investigations of the influence of humidity and heat on
organic semiconductors and of the dependence of the dielectric function of gold
films from their morphology The dielectric functions of investigated polycrystalline
organic semiconductor thin films determined by infrared spectral ellipsometry (IRSE)
measurements are dependent of direction in space. Taking merocyanine as an example,
it is shown that the average orientation of molecules in thin films can be obtained from
a comparison of dielectric function and quantum chemical calculations of vibrational
excitations. An observed orientational change after heat treatment provides explanation
for a twofold increase in fill factor of a merocyanine/C60 solar cell. Within investigations
of naphthalene diimide thin films it is established that influence of elevated humidity and
temperature lead to enlargement of the thin films’ crystallites and partially dewetting
of the SiO2/Si substrate. Here IRSE measurements revealing increasement of molecular
orientation parallel to substrate surface are combined with findings from atomic force
microscopy (AFM) pictures. Transistors incorporating these thin films show severe decrease
of current flow and increase of unintended doping with storage duration in elevated humidity
and heat. Dry heat reduces unintended doping. Investigations of polytriarylamine thin
films stored at elevated temperature reveal oxidation of chemical bonds. Furthermore,
fabrication of such films by flexography is studied. The process leaves residues of the
printing plate in thin films. Additionally, it is shown, that modeling rough gold films using
a simple Drude oscillator leads to an effective plasma frequency differing from the value
of ideally flat films and correlating with the metal volume fraction of an effective medium
composed of gold and empty volume. In contrast, relaxation rate increases with decreasing
size of gold crystallites obtained from AFM pictures.
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1 Einleitung

Mit den Arbeiten von Kirchhoff und Bunsen begann 1860 die detaillierte und
systematische Untersuchung der Spektren chemischer Elemente.1 Die Spektralanalyse
entwickelte sich fortan zu einem wichtigen Werkzeug der Wissenschaft. Der ursprüng-
lich untersuchte Spektralbereich sichtbaren Lichts von etwa 380 nm-780 nm, in dem
elektronische Übergänge in Atomen und Molekülen angeregt werden, wurde seitdem
stark erweitert. Durch längerwellige Infrarot- (IR)-Strahlung im µm-Bereich können
Atome in polaren Molekülen aus ihren Ruhelagen ausgelenkt und zu Schwingungen
angeregt werden. Gleichermaßen wird IR-Strahlung von aus polaren Molekülen beste-
henden Festkörpern und Ionenkristallen absorbiert, während in Metallen Elektronen
zu Interbandübergängen angeregt werden. Die IR-Spektroskopie ist spezifisch auf
die chemische Zusammensetzung eines Materials und wird daher zu vielseitigen
Untersuchungen angewendet.
Das optische Verhalten von Festkörpern wird maßgeblich durch ihre dielektrische

Funktion bestimmt, welche Informationen darüber enthält, wie stark Licht verschie-
dener Wellenlängen in Medien absorbiert und wie es an Grenzflächen reflektiert und
transmittiert wird. Die von Drude in den Jahren 1887-1894 durchgeführten Arbeiten
führten zu einer Methode, mit der sich die dielektrische Funktion von Materialien
bestimmen lässt, der Ellipsometrie.2 Grundlagen zur IR-Spektroskopie, zur dielektri-
schen Funktion und zu Ellipsometrie werden in Abschnitt 2.1 dieser Arbeit vorgestellt.
Der experimentelle Aufbau des in dieser Arbeit genutzten IR-Ellipsometers und die
Grundlagen zur Aufnahme von IR-Spektren sowie weitere experimentelle Details
werden in Kapitel 3 besprochen.
Kapitel 4 enthält eine Untersuchung zu Modifikationen der dielektrischen Funktion

von Gold im IR durch den Einfluss rauer Oberflächen. In der Literatur existieren
voneinander abweichende Golddaten, deren Diskrepanz bisher nicht erklärt werden
konnte.3 Es wird gezeigt, wie die früher publizierten Daten alle innerhalb eines
optischen Modells, das raue Oberflächen berücksichtigt, in Einklang gebracht werden
können. Diese Untersuchung trägt dazu bei, die Simulation der Funktionalität von
Bauteilen, die Gold enthalten, zu verbessern. Eine schlechte Datenlage führt dazu,
dass solche Simulationen häufig nicht gelingen.4 Gold wird aufgrund seiner hohen
elektrischen Leitfähigkeit und ausgezeichneten chemischen Stabilität vermehrt in
plasmonischen und optoelektronischen Bauteilen genutzt.5,6
Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, kann Ellipsometrie im infraroten Spektralbereich

auch wichtige Beiträge zur Forschung an aktuell intensiv untersuchten Systemen
wie Dünnfilmen organischer Halbleiter leisten. Organische Halbleiter sind auf Koh-
lenstoff basierende Moleküle oder Polymere auf Grundlage derer sich Bauelemente
der Halbleiterelektronik wie Solarzellen, Dünnschichttransistoren und Leuchtdioden
herstellen lassen. Die Leitfähigkeit der Moleküle basiert dabei auf konjugierten Dop-
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pelbindungen, wie sie beispielsweise in Benzol vorhanden sind. Kekulé schlug für
Benzol bereits ab 1865 eine Strukturformel vor, bei welcher die sechs Kohlenstoffa-
tome ringförmig angeordnet und abwechselnd über Einfach- und Doppelbindungen
verbunden sind.7–9 Hier ist ununterscheidbar an welcher Seite eines Aufatoms sich
die Doppelbindung befindet, sodass zwei mesomere Grenzstrukturen existieren. Die
Bedeutung dieser Entdeckung zeigt sich nicht zuletzt darin, dass sie in humoristisch
künstlerischen Darstellungen parodiert wurde.10 Die Ununterscheidbarkeit der An-
ordnung führt dazu, dass sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von π-Elektronen,
welche an der Doppelbindung beteiligt sind, über den gesamten Ring erstreckt. Da
die Elektronenniveaus voll besetzt sind, führt dies allerdings nicht automatisch zu
einer elektrischen Leitfähigkeit in organischen Halbleitern, die allgemein nicht nur
Ring-basierte aromatischen Moleküle sondern auch Polymere sein können, in denen
sich konjugierte Doppelbindungen entlang einer Kette erstrecken. Die Dotierung von
leitfähigen Polymeren, für deren Entdeckung und Entwicklung11 Heeger, Mac-
Diarmid und Shirakawa im Jahr 2000 der Chemie-Nobelpreis verliehen wurde,
war einer der Durchbrüche der organischen Elektronik. Seitdem wurde die Forschung
auf diesem Gebiet intensiv vorangetrieben. Im Jahr 2010 wurde der Millennium
Technology Prize als weitere wichtige Auszeichnung an Grätzel für die Entwicklung
der Farbstoffsolarzelle verliehen.12 Die Grundlagen zu organischen Halbleitern werden
in Abschnitt 2.2 dieser Arbeit behandelt.
Entwicklungen auf dem Gebiet der organischen Elektronik beinhalten heute So-

larzellen, die Wirkungsgrade von über 15 % im Labor erzielen,13–15 und organische
Feldeffekttransistoren, welche Ladungsträgermobilitäten und On/Off-Verhältnisse
vergleichbar zu denen von auf amorphem Silizium basierenden Dünnschichttransisto-
ren erreichen.16,17 Die Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden bestehen allerdings aus
organisch-anorganischen Mischsystemen. Bauelemente, die organische Leuchtdioden
enthalten, werden als organische Displays in Smartphones sogar schon kommerziell
vertrieben und auch erste großflächige Displays sowie Beleuchtungselemente sind
erhältlich.
Zum Erreichen solcher Rekorde ist es oft wichtig, die Morphologie dünner organi-

scher Filme zu kontrollieren. In Kapitel 5 dieser Arbeit wird eine Methode vorgestellt,
die es ermöglicht, die mittlere Orientierung von Molekülen in Dünnfilmen zerstö-
rungsfrei zu bestimmen. Die Bestimmung solcher Morphologieinformationen ist ein
erster Schritt zur Entwicklung einer Morphologiekontrolle.
All die genannten Rekorde sind von geringem Nutzen wenn die produzierten Bau-

teile beispielsweise durch Umwelteinflüsse in ihren entscheidenden Eigenschaften
über kurze Zeit degradieren. Über die Degradationsmechanismen von Dünnfilmen
organischer Halbleiter ist bisher wenig bekannt. Häufig werden Feuchtigkeit und
Sauerstoff als kritische Einflussfaktoren genannt.18–21 Andere Arbeiten Zielen darauf
ab, den Einfluss von Strahlung aus dem sichtbaren oder ultravioletten Spektrum,
welchem die organischen Dünnfilme ausgesetzt sind, zu untersuchen.22–24 Neben
organischen Halbleitern können auch andere Teile der Bauelemente, beispielsweise in
Transistoren genutzte Dielektrika, anfällig für Umwelteinflüsse sein.25 In den Kapiteln
6 und 7 dieser Arbeit werden die Einflüsse von erhöhter Wärme und Feuchte auf
Dünnfilme eines Naphthalindiimids und auf Polytriarylamin-Dünnfilme eingehend un-
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tersucht. Beide Materialien gelten als luftstabil und zeigen in Dünnschichttransistoren
vielversprechende Eigenschaften für kommende Anwendungen.
Die Entwicklung organischer Halbleiter zielt insgesamt weniger auf die Ersetzung

der etablierten Siliziumtechnologie, sondern auf eine Erweiterung des Anwendungs-
spektrums von Halbleiterbauteilen. Bauteile der organischen Elektronik lassen sich
beispielsweise sehr großflächig produzieren und können Eigenschaften wie Biegsamkeit
aufweisen. 2014 wurde zum Beispiel ein 18 Zoll großer OLED-Bildschirm präsentiert,
der sich mehrmals in einer Richtung verbiegen lässt und seine Funktionalität weiter
beibehält. Viele organische Halbleiter lassen sich darüber hinaus flüssig prozessieren
und damit auch in Druckmaschinen verarbeiten. Hierdurch kann prinzipiell eine sehr
kostengünstige Produktion erreicht werden, sodass sich Elektronik auf kurzlebigen Ob-
jekten etablieren lässt. Beispielsweise könnten auf einzelnen Verpackungen gedruckte
organischen RFID-Chips die klimatischen Bedingungen überwachen, denen Produkte,
wie empfindliche Medikamente, ausgesetzt sind. Neben RFID-Chips ist auch die
kostengünstige Produktion großflächiger Solarzellen, die durch Druckprozesse ermög-
licht werden könnte,26 aufgrund des weltweit stetig ansteigenden Energiebedarfs und
aktueller Umweltprobleme von großer Bedeutung. In Kapitel 8 wird das Aufbringen
des organischen Halbleiters Polytriarylamin durch Flexodruck untersucht und auf
das Problem einer Verunreinigung des aufgebrachten Dünnfilms durch diesen Prozess
hingewiesen.
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom Bundesministerium für

Bildung und Forschung geförderten Projekts Polytos, welches die Erforschung neuer
Materialien und die Entwicklung von Konzepten, Bauteilen und Herstellungsverfahren
für gedruckte organische Schaltungen mit integrierten Sensoren zum Ziel hatte.
Das Projekt ist Teil des Spitzenclusters Forum Organic Electronics, welches die
Forschungsaktivitäten von derzeit 30 Unternehmen, Hochschulen und Instituten in der
Metropolregion Rhein-Neckar bündelt. Die Intension des Clusters ist es, die gesamte
Wertschöpfungskette der organischen Elektronik von der Synthese und Erforschung
neuer Materialien, über die Entwicklung von Bauteilen bis hin zur Produktion und
Vermarktung abzudecken. Gemeinsame Plattform des Clusters ist die in Heidelberg
ansässige InnovationLab GmbH, die als Forschungs- und Transferplattform dem
Austausch von Ideen und Erkenntnissen dient und zur Zeit über 100 Mitarbeitern
die Möglichkeit bietet unter einem Dach an zahlreichen Messaufbauten zu forschen.





2 Theoretische Grundlagen

Die folgenden Abschnitte geben einen Überblick über die physikalischen Grundlagen,
die zum Verständnis dieser Arbeit relevant sind. Zuerst wird die Wechselwirkung
von Licht und Materie in Nichtleitern (Dielektrika) und Metallen betrachtet und
daraufhin das Verhalten von Licht an Grenzflächen verschiedener Materialien. An-
schließend wird auf die in der Arbeit vorrangig genutzte Messmethode Ellipsometrie
eingegangen. Darauf folgend wird eine Übersicht über das Forschungsgebiet der
organischen Halbleiter gegeben sowie über auf diesen basierenden und in dieser
Arbeit relevanten elektrischen Bauteilen. Schließlich folgt ein kurzer Einblick in
die Dichtefunktionaltheorie, mit Hilfe derer sich Infrarot- (IR)-Spektren aus theo-
retischen Grundlagen errechnen lassen. Herleitungen von Zusammenhängen und
Formeln sollen nur skizziert werden, um eine komprimierte Darstellung zu erreichen.
Zum Detailverständnis ist jeweils geeignete Literatur angegeben. Auch sei auf die
Diplomarbeit des Autors verwiesen, an der sich der Aufbau des Kapitels orientiert27
sowie auf weitere Diplom- und Doktorarbeiten verwandter Themenbereiche.28–31

2.1 Wechselwirkung von Infrarotlicht und
Materie

Die Ausbreitung von Licht in Materie lässt sich makroskopisch durch die Maxwell-
Gleichungen beschreiben. Dort wird Licht als sich ausbreitende elektromagnetische
(em) Welle betrachtet. Für das elektrische Feld E einer sich in einem isotropen
und nichtmagnetischen Material in z-Richtung ausbreitenden und mit der Zeit t
oszillierenden em-Welle lässt sich die Beziehung

E(z,t) = E0 · exp
[
i
(
znω

c − ωt
)]
· exp

(−zκω
c

)
(2.1.1)

herleiten.32,33 E0 bezeichnet die Amplitude des elektrischen Felds, c die Lichtge-
schwindigkeit und ω die Kreisfrequenz. n und κ bilden zusammen den komplexen
Brechungsindex N des Mediums, welcher mit der frequenzabhängigen dielektrischen
Funktion34

ε(ω) = ε1 + iε2 = (n+ iκ)2 = N2 (2.1.2)
verknüpft ist, deren Beiträge häufig als optische Parameter bezeichnet werden. Es
gelten die Beziehungen

ε1 = n2 − κ2, ε2 = 2nκ und (2.1.3)
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n =
√

1
2

(√
ε2

1 + ε2
2 + ε1

)
, κ =

√
1
2

(√
ε2

1 + ε2
2 − ε1

)
. (2.1.4)

Die makroskopischen optischen Eigenschaften nichtmagnetischer Festkörper werden
durch die dielektrische Funktion beschrieben, die im allgemeinen Fall ein Tensor
zweiter Stufe und damit abhängig von der Raumrichtung ist. Für amorphe Materialien
reduziert sie sich auf einen Skalar. Für das Verhalten der Lichtintensität I in einem
Medium kann das Gesetz von Lambert-Beer

I = |E|2 = |E0|2 · exp
(−2zκω

c

)
(2.1.5)

aufgestellt werden. κ ist also ein Maß für die Lichtabsorption in Medien.

2.1.1 Allgemeine Dielektrika und Dünnfilme von Molekülen
Die dielektrische Funktion ist die materialspezifische Proportionalität ε im Zusam-
menhang

~D = ε0ε · ~E = ε0 · ~E + ~P (2.1.6)

von elektrischem Feld ~E und dielektrischer Flussdichte ~D, wobei ε0 die elektrische
Feldkonstante bezeichnet.35 Wirkt ein äußeres elektrisches Feld auf ein nichtleiten-
des Material, so führt dies zur Verschiebung von Ladungen und damit zu einer
makroskopischen Polarisation des Mediums ~P = ε0(ε − 1) ~E. Mikroskopisch wer-
den entgegengesetzte Ladungen wie Elektronenwolke und Atomkern gegeneinander
verschoben. Diese wirken abhängig vom lokalen elektrischen Feld am Ort des La-
dungsschwerpunkts als Dipole mit dem Moment35

~p = ε0α~Elokal. (2.1.7)
Die atomare Polarisierbarkeit α ist bei nicht-sphärischen Molekülen ein Tensor zweiter
Stufe. Das lokale Feld setzt sich zusammen aus dem von außen wirkenden Feld und
den Feldern benachbarter Atome. Es ist mit dem makroskopischen Feld über die
Lorentz-Beziehung

~Elokal = ~E + ~P/3ε0 (2.1.8)
verknüpft.35 Der Zusammenhang zwischen der experimentell zugänglichen dielektri-
schen Funktion eines Festkörpers ε und seiner Polarisierbarkeit auf atomarer Ebene
α ist für Stoffe ohne permanentes Dipolmoment durch die Clausius-Mosotti-
Relation

ε− 1
ε+ 2 = NV α

3 (2.1.9)

gegeben.35 NV ist die Anzahl der auf atomarer Ebene induzierten Dipole pro Volumen.
In dieser Arbeit werden Dünnfilme organischer Moleküle untersucht, die ohne

äußere Einflüsse bei Raumtemperatur nichtleitend sind (siehe Abschnitt 2.2). Mole-
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Abbildung 2.1.1: Molekülschwingungen
sind IR-aktiv wenn sich das Dipolmo-
ment p mit der Auslenkung der Atome
u ändert. Links: Asymmetrische CO2-
Streckschwingung, Mitte: Symmetrische
CO2-Streckschwingung (nicht IR-aktiv),
Rechts: Asymmetrische Streckschwingung
einer Methylengruppe.

küle, die ein permanentes Dipolmoment aufweisen, lassen sich durch IR-Strahlung
zum Schwingen anregen. Beispielsweise sind im Wassermolekül die Elektronen durch
unterschiedliche Elektronenaffinitäten der Atome vorwiegend am Sauerstoffatom
lokalisiert, während die Wasserstoffatome eine positive Partialladung besitzen. Em-
Strahlung kann an diesen Dipol ~p = q~l mit der Länge |~l| und der Gesamtladung
q koppeln und eine Kraft übertragen, die ihn periodisch in Feldrichtung ausrich-
tet. Voraussetzung zur Anregung einer Schwingung ist aber nicht das permanente
Vorhandensein eines Dipolmoments, sondern dass sich dieses mit der Auslenkung
der Atome u durch die Schwingung ändert. Die Änderung wird als dynamisches
Dipolmoment bezeichnet. Es muss also ∂~p

∂u
6= 0 gelten.36 Bei CO2 ist beispielsweise

kein permanentes Dipolmoment vorhanden, das Molekül kann aber trotzdem zu der
in Abbildung 2.1.1 gezeigten asymmetrischen Streckschwingung angeregt werden,
da ein dynamisches Dipolmoment existiert. Auch die Stärke der Kopplung zwischen
Feld und Dipolmoment ist, wie am Beispiel der asymmetrischen Streckschwingung
von Methylen demonstriert, von der Ausrichtung des dynamischen Dipolmoments
zum Feld abhängig. Der Betrag des Dipolmoments bleibt dort beinahe konstant, es
variiert allerdings in der Richtung. Die Richtung des dynamischen Dipolmoments
steht sogar senkrecht zu der des mittleren Dipolmoments. Ein elektrisches Feld
kann die Schwingung nur dann anregen, wenn es eine Komponente parallel zum
dynamischen Dipolmoment besitzt. Zweiatomige homonukleare Moleküle wie N2 oder
O2 besitzen aus Symmetriegründen kein Dipolmoment, an das IR-Licht koppeln und
die Atome zum Schwingen anregen kann. Auch wenn sich verschiedene vorhandene
Dipolmomente, wie im Falle der in Abbildung 2.1.1 dargestellten symmetrischen
Streckschwingung von CO2, kompensieren, ist die Schwingung nicht IR-aktiv.
Das Potential zweier kovalent gebundener Atome oder auch das zweier molekularer

Fragmente lässt sich sehr gut durch das Morse-Potential nähern, welches wiederum
in erster Näherung harmonisch ist.37 Das Modell des harmonischen Oszillators liefert
dann die Relation ω2

0 = S
mr

zwischen der Stärke der Bindung S, der reduzierten
Masse der interagierenden Atome mr und der Anregungsfrequenz der Schwingung
ν0 = ω0

2p .
38 Jede Bindung besitzt also eine charakteristische Frequenz anhand derer sie

identifiziert werden kann. Ein aus N Atomen bestehendes Molekül besitzt 3N Bewe-
gungsfreiheitsgrade. Davon sind drei Translations- und drei Rotationsfreiheitsgrade
(zwei bei linearen Molekülen), der Rest Schwingungsfreiheitsgrade. Jedes Molekül
besitzt damit ein charakteristisches Frequenzspektrum, das aus der Summe der cha-
rakteristischen Anregungen resultiert. Bei IR-Messungen wird der charakteristische
Frequenzbereich häufig fingerprint-Bereich genannt.
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Wie trägt nun eine Schwingung zur dielektrischen Funktion eines Moleküldünnfilms
bei? Die Wechselwirkung von Strahlung mit dem Festkörper kann als Stoß von
Photonen mit den an der Schwingung beteiligten Ladungszentren betrachtet werden.
Die Bewegung der Ladungszentren in einer Richtung x folgt im Modell des klassischen
harmonischen Oszillators der Differentialgleichung35

mrẍ+mrγẋ+mrω̃
2
0x = qElokal. (2.1.10)

Die Schwingung der Ladungszentren q mit der Resonanz der Anregung bei ω̃0 ist
getrieben vom oben eingeführten lokalen Feld und gedämpft durch einen Faktor γ, der
ihre endliche Anregungszeit berücksichtigt. Wirkt lokal ein elektrisches Wechselfeld
Elokal(t) = E0e−iωt auf die Ladungszentren, so folgt als Lösung der Differentialglei-
chung für die Auslenkung der Ladungszentren

x(t) = q

mr

1
ω̃2

0 − ω2 − iγωElokal(t). (2.1.11)

Mit der Schwingung ist das Dipolmoment p = qx verknüpft und mit Hilfe von
Gleichung 2.1.7 und der Clausius-Mosotti-Relation 2.1.9 folgt der Beitrag der
Schwingung zur dielektrischen Funktion

ε(ω) = 1 + NV q
2

ε0mr

1
ω2

0 − ω2 − iγω . (2.1.12)

In der als Lorentz-Oszillator bekannten Gleichung wurde die Resonanzfrequenz
ω2

0 = ω̃2
0 −NV q

2/3ε0mr eingeführt. Die Verschiebung der Resonanz ist eine direkte
Folge der Modifikation des einfallenden Felds nach der Lorentz-Beziehung 2.1.8
durch das von umgebenen Ladungszentren hervorgerufene lokale Feld. Gleichung
2.1.12 lässt sich wie folgt in ihren Real- und Imaginärteil aufteilen:

Re(ε(ω)) = ε1(ω) = 1 + NV q
2

ε0mr

ω2
0 − ω2

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2 ,

Im(ε(ω)) = ε2(ω) = NV q
2

ε0mr

γω

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2 . (2.1.13)

Abbildung 2.1.2 zeigt nun die dielektrische Antwort ε(ω) eines Dielektrikums auf
einfallende Strahlung. Der Imaginärteil einer einzelnen Anregung ist nur nahe der
Resonanz merklich von Null verschieden. Der Realteil einer Anregung strebt oberhalb
der Resonanz auf den Vakuumwert ε1 = 1 zu, während weit unterhalb der Resonanz
ein konstanter Anteil verbleibt. Im realen Festkörper addiert sich eine Vielzahl von
Anregungen auf zu einem Gesamtsignal. Im Bereich von sichtbarem Licht bis zu
UV-Licht werden Elektronen im Festkörper zu Interbandübergängen angeregt. Bei
diesen Anregungen sind es die Elektronenwolken, die harmonische Schwingungen um
die Kerne ausführen. Die Gesamtzahl der elektronischen Anregungen führt im IR wie
in Abbildung 2.1.2 dargestellt zum dielektrischen Hintergrund ε∞, der zum Signal der
IR-Moden hinzuaddiert wird. Experimentell bestimmbare Größen eines Oszillators
in IR-Spektren sind Resonanzfrequenz ω0, Halbwertsbreite γ und Amplitude der
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Abbildung 2.1.2: Frequenzabhängigkeit des
Real- (ε1) und Imaginärteils (ε2) der dielek-
trischen Funktion eines Dielektrikums und
eines Metalls vom infraroten bis zum ultra-
violetten Spektralbereich. ε∞ bezeichnet den
dielektrischen Hintergrund im Infrarot, der
von höherenergetischen elektronischen Anre-
gungen herrührt. Oberhalb ωp/

√
ε∞ kann sich

Licht in Metallen ausbreiten, unterhalb tritt
Totalreflexion auf. Aus [27].

Schwingung A, zu welcher der Vorfaktor des zweiten Summanden in Gleichung 2.1.12
zusammengefasst wird.
Eine quantenmechanische Betrachtung liefert im Vergleich zur skizzierten klassi-

schen Herleitung ein beinahe identisches Ergebnis der Rechnung mit der Ausnahme,
dass im Zähler der Oszillatoranregung ein weiterer Faktor ω0 auftritt.34 Diese Modi-
fikation führt auf die Gleichung

ε(ω) = ε∞ +
∑
j

Ajω0, j

ω2
0, j − ω2 − iγjω

, (2.1.14)

welche zur Modellierung von IR-Spektren in dieser Arbeit genutzt wurde.
Eine Ausnahme bilden vollständig amorphe Dünnfilme. Dort variieren aufgrund

der unterschiedlichen lokalen Umgebungen von Molekül zu Molekül die Parameter
der jeweiligen Bindungen. Ein bekannter Ansatz von Brendel und Bormann
berücksichtigt diese Tatsache durch eine Faltung der Lorentzoszillatoren mit Gauß-
verteilten Resonanzfrequenzen.39 In dieser Arbeit soll jedoch der Kim- oder Gauß-
Lorentz-Oszillator40 nach [41]

εGL(ω) = A2

ω2
0 − ω2 − iωγGL(ω) mit γ(ω)GL = γ exp

− 1
1 + s2

(
ω − ω0

γ

)2


(2.1.15)
genutzt werden, der weniger Rechenleistung benötigt und bereits erfolgreich in der
Diplomarbeit des Autors27 sowie in [30, 42] zur Modellierung amorpher Dünnfilme
eingesetzt wurde. Durch die Größe s lässt sich seine Form zwischen der eines reinen
Lorentz-Oszillators (s→∞) und der einer reinen Gauss-Kurve (s = 0) variieren.
Schließlich, muss für starke elektronische Anregungen eine weitere Modifikation bei

der Beschreibung der dielektrischen Funktion im IR beachtet werden. Am Beispiel
der dielektrischen Funktion von Silizium in Abschnitt 3.3 ist zu beobachten, dass ihr
höherenergetischer Anteil nicht zufriedenstellend durch eine Konstante ε∞ modelliert
werden kann. Der Ausläufer des elektronischen Bandübergangs beeinflusst im IR
vor allem ε1 durch einen näherungsweise konstanten Anstieg zu hohen Frequenzen,
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während die Auswirkung auf ε2 vernachlässigbar ist. Dies ist im Einklang mit dem
Modell des Lorentz-Oszillators, da auch dort der Imaginärteil abseits der Resonanz
stark abfällt, während das Signal im Realteil weitläufig ist. Dieses Verhalten lässt
sich durch die Annahmen eines vernachlässigbaren Dämpfungsterms (γ → 0) und,
dass bei einer Frequenz deutlich unterhalb der Resonanzfrequenz gemessen wird
(ω � ω0), beschreiben. Hierdurch folgt aus dem Lorentz-Oszillator nach Gleichung
2.1.14 der Sellmeier-Oszillator43

ε1 = Aλ2

λ2 − λ2
0
, ε2 ≈ 0. (2.1.16)

λ bezeichnet hier die Wellenlänge des Lichts λ = 2πc
ω
, über die Spektren im sichtbaren

Bereich häufig aufgetragen werden.

2.1.2 Metalle

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die dielektrische Antwort von Nichtleitern
auf einfallende IR-Strahlung abgeleitet wurde, soll nun das Verhalten von Metallen
skizziert werden. In Metallen wechselwirken freie Elektronen in teilweise besetzten
Bändern mit dem einfallenden Licht und werden zu Intrabandübergängen angeregt.
Drude stellte für die aus der Wechselwirkung folgende Bewegung der Elektronen
einen klassischen Zusammenhang auf,44 der im Vergleich zu einer quantenmechani-
schen Betrachtung nach Sommerfeld45 nur durch Einführung der effektiven Masse
m∗ der Elektronen modifiziert werden muss. Durch die Einführung der effektiven
Masse wird berücksichtigt, dass zur Leitfähigkeit nur Elektronen an der Fermi-Fläche
wesentlich beitragen. Drude wandte Prinzipien der kinetischen Gastheorie an und
behandelte die Elektronen als freies Elektronengas, um so das Ohmsche Gesetz

~j = σ ~E = nee
2τ

m∗
~E = neeµ~E (2.1.17)

mit der Stromdichte ~j und der elektrischen Leitfähigkeit σ auf zwei Materialparameter
zurückführen zu können. Diese Materialparameter sind die Elektronendichte ne
und die mittlere Stoßzeit der Elektronen mit Phononen, Verunreinigungen und
Gitterfehlern τ . Mit e ist die Elementarladung bezeichnet. Zudem lässt sich hier
durch die Abkürzung µ = eτ

m∗ die Ladungsträgerbeweglichkeit einführen.
In einer klassischen Beschreibung folgt die Beschleunigung von Elektronen im

Leitungsband durch das periodische Feld einfallenden Lichts E(t) = E0e−iωt einer
Gleichung ähnlich der des klassischen harmonischen Oszillators (2.1.10) mit dem Un-
terschied, dass im freien Elektronengas keine rücktreibenden Kräfte auftreten und so
ω0 = 0 gesetzt werden kann. Die folgende Differentialgleichung führt unter Einbezug
der Maxwell-Gleichungen für leitende Medien zur dielektrischen Funktion32,33

ε(ω) = ε∞ −
ω2

p

ω2 + iωτω
, (2.1.18)
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die auch Drude-Oszillator genannt wird. Hier wurden die Drude-Parameter Streu-
rate ωτ = 1/τ und Plasmafrequenz ωp =

√
NV e2

ε0m∗ eingeführt. ε∞ beschreibt abermals
den konstanten Einfluss höherenergetischer Interbandübergänge.
Die Bedeutung von ωp zeigt sich, wenn man den Drude-Oszillator in die Disper-

sionsrelation ε(ω)ω2 = c2k2 einsetzt, welche mit dem Ansatz einer ebenen Welle
~E = ~E0ei(~k~x−ωt) aus der Telegraphengleichung folgt.32 Dort bezeichnet ~k den Wellen-
vektor, welcher die Ausbreitungsrichtung der Welle angibt. Bei Zimmertemperatur
kann für Metalle mittlerer Reinheit die Streurate für Frequenzen im sichtbaren Bereich
vernachlässigt werden,35 sodass für em-Wellen in Metallen die Dispersionsrelation

ε∞ω
2
(

1−
ω2

p

ε∞ω2

)
= c2k2 (2.1.19)

folgt. Für Frequenzen unterhalb der Plasmakante ωp/
√
ε∞, die für gewöhnliche

Metalle nicht unterhalb des sichtbaren Bereichs und für die meisten Metalle sogar
darüber liegt, wird k imaginär. Wellen solcher Frequenzen können sich in Metallen
nicht ausbreiten und werden an der Grenzfläche zu einem Metall totalreflektiert.
Dennoch können diese Wellen gering in Metalle eindringen. Die charakteristische
Tiefe im Metall, nach der eine em-Welle nach Gleichung 2.1.1 auf einen Faktor
1/e abgefallen ist, wird als Skintiefe δskin = c

ωκ
bezeichnet. Wellen mit Frequenzen

oberhalb der Plasmakante breiten sich als Plasmon-Polaritonen in Metallen aus.
Das spektrale Verhalten des Drude-Oszillators ist zusammen mit der dielektrischen
Funktion von Dielektrika in Abbildung 2.1.2 dargestellt. An der Plasmakante folgt
mit der obigen Näherung εMetall ≈ 0.

2.1.3 Grenzflächen

Das Verhalten von Licht an der Grenzfläche zweier Medien wird durch die optischen
Parameter N der Materialien maßgeblich beeinflusst. Die Anteile der Amplitude
einer em-Welle nach Gleichung 2.1.1, die an einer Grenzfläche reflektiert (r) oder
transmittiert (t) werden, sind durch die Fresnelschen Formeln

rij,p = Nj cosΦi−Ni cosΦj
Nj cosΦi+Ni cosΦj

tij,p = 2Ni cosΦi
Nj cosΦi+Ni cosΦj

rij,s = Ni cosΦi−Nj cosΦj
Ni cosΦi+Nj cosΦj

tij,s = 2Ni cosΦi
Ni cosΦi+Nj cosΦj

(2.1.20)

gegeben.32 Die Anteile sind hier jeweils weiter aufgeteilt in einen Anteil, dessen
elektrisches Feld parallel (p) zur Einfallsebene des Lichts oszilliert, welche durch
die Normale zur Grenzfläche und der Ausbreitungsrichtung der einfallenden Welle
aufgespannt wird, und einen Anteil dessen Feld senkrecht (s) zur Einfallsebene
schwingt. Man spricht von p- und s-polarisiertem Anteil des Lichts. Die Indizes i,j
zählen die Materialschichten in einem Mehrschichtsystem wie beispielsweise dem in
Abbildung 2.1.3 dargestellten. Die Φi bezeichnen die Einfallswinkel der Wellen auf
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Abbildung 2.1.3: Reflexion an einem
Dreischichtsystem. Die r und t beschrei-
ben Fresnelkoeffizienten für Reflexion an
beziehungsweise Transmission durch eine
Grenzfläche. β berücksichtigt Phasenbezie-
hungen zwischen Wellen und Absorption
im Medium. Aus [27].

die jeweilige Grenzfläche, die Φj die im Material gebrochenen Winkel. Sie werden
jeweils zur Normalen der Grenzfläche angegeben.
In dieser Arbeit werden Dünnfilme organischer Halbleiter auf verschiedenen Sub-

straten durch Reflexion von Licht auf den Proben untersucht. Die Dünnfilme sind
lediglich schwach absorbierend, sodass Licht zusätzlich zu Reflexionen an der Dünn-
filmoberfläche durch sie hindurch dringen und an der Grenzfläche zum Substrat
zum Detektor hin reflektiert werden kann. Die genutzten Substrate sind entweder
lichtundurchlässig oder so gewählt, dass in das Substrat transmittierte und an der
Substratrückseite reflektierte Strahlen den Detektor nicht erreichen können (siehe
Abschnitt 3.3). Für ein Dreischichtsystem aus Luft (1), schwach absorbierendem
Dünnfilm (2) und Substrat (3) lässt sich der Reflexionskoeffizient des Systems

r123 = r12 + t12eiβr23eiβt21 + t12eiβr23eiβr21eiβr23eiβt21 + ...

= r12 + t12r23t21ei2β
[
1 + r21r23ei2β + (r21r23ei2β)2 + ...

]
= r12 + t12t21r23ei2β

1− r21r23ei2β

= r12 + r23ei2β

1 + r12r23ei2β , (2.1.21)

wie er in Abbildung 2.1.3 eingezeichnet ist, durch Aufsummieren aller reflektierten
Strahlen und der Beachtung von Interferenzeffekten zwischen diesen angeben. In der
letzten Zeile wurden die aus Gleichung 2.1.20 folgenden Beziehungen r21 = −r12 und
t12t21 = 1− r2

12 angewendet. Durch die Faktoren eiβ mit

β = 2πd
λ

√
N2

2 −N2
1 sin2 Φ1 (2.1.22)

wird die Phasenänderung zwischen den an den Grenzflächen Luft-Dünnfilm und
Dünnfilm-Substrat reflektierten Wellen sowie die Absorption im Dünnfilm der Dicke d
beschrieben, wobei λ = 2πc/ω die Wellenlänge des einfallenden Lichts kennzeichnet.46
Das Reflexionsvermögen R123 = |r123|2 = Ir/I0 gibt schließlich das Verhältnis der
an der Probe reflektierten Lichtintensität Ir zu der auf die Probe eingestrahlten
Intensität I0 an.
Für die Reflexion dünner nur leicht absorbierender Filme auf Metallsubstraten

lassen sich die obigen Gleichungen weiter vereinfachen. Für dünne Filme, welche der
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Bedingung d � λ genügen, können Entwicklungen, welche die Größe β enthalten,
wie die der Exponentialfunktion in Gleichung 2.1.21, ei2β = 1 + i2β + . . ., nach der
ersten Ordnung abgebrochen werden. Bei in dieser Arbeit durchgeführten Messungen
liegt λ im Bereich 1,7 − 30 µm, während die untersuchten organischen Dünnfilme
eine Schichtdicke von 120 nm nicht überschreiten. Das Verhältnis des Reflexionsver-
mögens RLDS eines Dreischichtsystems aus Luft (L), Dünnfilm (D) und Substrat
(S) zu dem Reflexionsvermögen RLS des unbeschichteten Substrats liefert in der
Dünnschichtnäherung für die s-Richtung:47

RLDS,s

RLS,s
≈ 1− 8πdN1 cosΦ1

λ
Im

 εD
εS
− 1

εL
εS
− 1

 . (2.1.23)

Für organische Dünnfilme auf Metallsubstraten lässt sich die Näherung |εS| � |εD|
anwenden und mit εL ≈ 1� |εS| folgt RLDS,s

RLS,s
≈ 1. Die Anregung von Schwingungen

parallel zur Substratoberfläche im Dünnfilm durch s-polarisiertes Licht ist in diesem
System stark unterdrückt. Die frei beweglichen Elektronen im Metall schirmen den
Anteil des elektrischen Felds, der parallel zur Grenzfläche ausgerichtet ist, weitestge-
hend ab.48 Andererseits führen die freien Elektronen im Metall zu einer Verstärkung
der Oszillationen senkrecht zur Grenzfläche durch Ausbildung oberflächennaher Spie-
gelladungen, welche den Betrag des Dipolmoments |~p| = |~l|q vergrößern. Diese Dipole
werden durch p-polarisiertes Licht zum Schwingen angeregt. Innerhalb der Dünn-
schichtnäherung ergibt sich mit den schon für die s-Richtung getroffenen Annahmen
für Einfallswinkel mit der Bedingung49 cos2 Φ1 > |εS|−1 die Relation47

RLDS,p

RLS,p
≈ 1− 8πdN1 cosΦ1

λ
Im

{
εD − εS

εL − εS

[
1− (εL/εDεS)(εD + εS) sin2 Φ1

1− (1/εS)(εL + εS) sin2 Φ1

]}

≈ ≈ 1− 8πd sin2 Φ1

λ cosΦ1
Im

(
− 1
εD

)
. (2.1.24)

Zur Messung der optischen Eigenschaften des Dünnfilms sind nach der Gleichung
großes Einfallswinkel vorteilhaft.

2.1.4 Polarisationszustände des Lichts und ihre Messung
durch Ellipsometrie

Licht eines schwarzen Strahlers, wie das der Sonne, ist im Allgemeinen unpolarisiert.
Die elektrischen Felder der Strahlen oszillieren nicht einheitlich. Mit Hilfe von
optischen Elementen lassen sich die Oszillationsrichtungen der Wellen einschränken
und bestimmte Phasenbeziehungen unter den Wellen erzeugen. Das Licht wird
hierdurch polarisiert. Der Polarisationszustand einer sich nach Gleichung 2.1.1 in
z-Richtung ausbreitenden em-Welle kann durch Überlagerung zweier elektrischer
Felder

~Ex(z,t) + ~Ey(z,t) = ei( zω(n+iκ)
c −ωt)

(
|Ex|eiδx

|Ey|eiδy

)
, (2.1.25)
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die entlang der x- und y-Richtung oszillieren, dargestellt werden. Hierbei bezeichnen
|Ex| und |Ey| die Amplituden der Felder und δx, δy ihre Phasen. Der als Vektor
geschriebene Teil der Gleichung, also der Teil ohne die explizite Raum- und Zeitabhän-
gigkeit, beschreibt den Polarisationszustand und wird auch Jones-Vektor genannt.50
Der zeitliche Verlauf des Felds der Lichtwelle projiziert auf die xy-Ebene folgt im
allgemeinen Fall einer Ellipse. Normalisiert man den Vektor anhand der gesamten
Lichtintensität mittels I = |Ex|2 + |Ey|2 = 1, so lässt sich der Polarisationszustand
durch zwei Winkel

tanΨ = |Ex|
|Ey|

und

∆ = δx − δy (2.1.26)

beschreiben, welche die Amplituden- und die Phasenbeziehung zwischen beidenWellen
angeben. Ψ ist der Winkel innerhalb eines rechtwinkligen Dreiecks, das von Ex als
Gegen- und Ey als Ankathete aufgespannt wird. Zusätzlich zum allgemeinen Fall der
elliptischen Polarisation existieren zwei Spezialfälle. Beträgt die Phasenbeziehung
∆ = 0 oder ∆ = p, so beschreibt die Projektion in der xy-Ebene eine Gerade
und man spricht von linearer Polarisation. Gilt ∆ = ±p

2 und |Ex| = |Ey| so folgt
die Projektion einem Kreis im Uhrzeiger- (links-) beziehungsweise entgegen dem
Uhrzeigersinn (rechts-zirkulare Polarisation). Eine Darstellung der Winkel ist in
Abbildung 2.1.4 rechts gegeben. Die Richtungen x und y wurden dort durch die für
die Messung des Polarisationszustandes im Laborsystem relevanten Richtungen p
und s ersetzt.
Des Weiteren erklärt Abbildung 2.1.4 das Grundprinzip der Ellipsometrie, in wel-

cher die Änderung des Polarisationszustandes des einfallenden Lichts durch Reflexion
(oder Transmission) an einer Probe gemessen wird. Das einfallende Licht ist linear
polarisiert und dessen elektrisches Feld schwingt in einem Winkel von 45° zur Ein-
fallsebene. Die Amplituden in p- und s-Richtung sind also gleich. Nach der Reflexion
ändert sich der Polarisationszustand im Allgemeinen zu elliptischer Polarisation, da
die Reflexionskoeffizienten der Materialien für p- und s-polarisiertes Licht nach den
Fresnel-Gleichungen 2.1.20 verschieden sind. Die Änderung kann durch Ψ und ∆
quantifiziert werden. Aus der Messung der beiden Größen können die optischen Para-
meter der einzelnen Schichten einer Probe und die Dicke der transparenten Schichten
abgeleitet werden. Die Fresnel-Gleichungen sind auf Systeme mit beliebiger Anzahl
an Schichten erweiterbar, sodass prinzipiell Messungen an Proben mit beliebig vielen
transparenten Dünnschichten möglich sind.51 Es gilt der häufig als ρ abgekürzte
Zusammenhang51

ρ(N1, N2, ..., d2,..., Φi) = tan(Ψ)e−i∆ = ŕp

ŕs
=
(
Erp

Eip

)
·
(
Ers

Eis

)−1
, (2.1.27)

wobei im Index der Felder i für einfallend und r für reflektiert steht. ŕp und ŕs
bezeichnen die Fresnel-Koeffizienten des gesamten Schichtsystems, die abhängig
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Winkel Ψ und ∆ definiert (siehe Fließtext). Aus [27].

von den optischen Parametern der Dünnfilme (N1, N2, . . . ) und ihren Schichtdicken
di sowie vom Einfallswinkel des Lichts Φi auf die Probe sind.

2.1.5 Modellierung ellipsometrischer Spektren

Aus den ellipsometrischen Messgrößen (Ψ,∆) kann direkt eine pseudo-dielektrische
Funktion

εpseudo = sin2 Φi

1 + tan2 Φi

(
1− ρ
1 + ρ

)2
 (2.1.28)

der gesamten Probe ermittelt werden.51 Die pseudo-dielektrische Funktion entspricht
der dielektrischen Funktion einer Probe, insofern es sich bei der Probe um eine
einzelne homogene Schicht handelt, die optisch isotrop ist, deren Oberfläche als glatt
und deren Dicke als halb-unendlich ausdehnt angenommen werden kann. Eine halb-
unendliche Schichtdicke bedeutet hierbei, dass eine Grenzfläche zu Luft existiert, an
der einfallende Strahlen zum Detektor des Ellipsometers reflektiert werden, Strahlen
von der Substratrückseite allerdings nicht in den Detektor einfallen. Für alle anderen
Systeme müssen die optischen Parameter durch Modellierung der (Ψ,∆)-Spektren
indirekt ermittelt werden. Das optische Modell einer Probe ist zusammengesetzt
aus den dielektrischen Funktionen und den Dicken der einzelnen Schichten. In den
Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2 wurde vorgestellt wie die dielektrischen Funktionen
von leitenden und nichtleitenden Materialien physikalisch modelliert werden können.
Mathematisch müssen auch die in Abschnitt 2.1.3 diskutierten Mehrfachreflexionen
an den Grenzflächen in die Modellierung mit einbezogen werden. Für im optischen
Modell unbekannte Parameter, wie etwa die Schichtdicke eines Dünnfilms oder
Resonanzfrequenzen von Oszillatoren, werden sinnvolle Annahmen getroffen und das
resultierende Modell des Gesamtfilms wird daraufhin mit der Messung verglichen.
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Die Variablen werden daraufhin in einem Fit sukzessive an die Messung angepasst.
In diesem Fit wird die mittlere quadratische Abweichung

MSE =

√√√√√ 1
2N −M

N∑
i=1

(Ψmod
i −Ψexp

i

Υexp
Ψ,i

)2

+
(

∆mod
i −∆exp

i

Υexp
∆,i

)2
 (2.1.29)

der modellierten Werte (Ψmod
i ,∆mod

i ) von den experimentellen Werten (Ψ exp
i ,∆exp

i )
minimiert. Jeder einzelne Messwert wird hierbei zudem durch seine Standardabwei-
chung bei der Messung Υ gewichtet. M bezeichnet die Anzahl der Fitparameter.
Die zur Modellierung genutzte Software WVASE 32 von J.A. Woollam Co., Inc.
gibt zu jedem im Fit ermittelten Parameter einen Unsicherheitsbereich aus. Die
Fehlergrenzen F sind definiert über Fi = SCLi ·

√
MSE, wobei durch Einbezug der

Größe SCL (standard confidence limit) die 90%-Vertrauensgrenze des Fitparameters
angeben wird.52 Die Fehler der letzten Stellen eines Messwerts werden in dieser
Arbeit hinter dem Wert in Klammern angegeben.
Werden innerhalb eines Fits derselben Messwerte mehrere Parameter bestimmt,

so können diese untereinander korreliert, das heißt möglicherweise nicht vollständig
unabhängig voneinander bestimmbar, sein. Die Stärke der Korrelation zwischen zwei
Fitparametern kann durch den Korrelationskoeffizienten angegeben werden, der ein
dimensionsloses Maß zwischen −1 und +1 für den Grad des linearen Zusammenhangs
der Fitparameter darstellt. Negative Werte kennzeichnen dabei eine Antikorrelation,
also die Tatsache, dass die Erhöhung des einen Wertes zur Erniedrigung des zweiten
Wertes führt. Lineare Unabhängigkeit der Parameter voneinander folgt für den Wert
Null. Für Details zur Korrelation sei auf Literatur der Statistik wie [53] und auch
auf Literatur speziell zu Ellipsometrie [52, 54, 55] verwiesen. Für diese Arbeit soll
ausreichen, dass Paare von Fitparametern, die eine absolute Korrelation größer 0,92
aufweisen, als nicht unabhängig voneinander bestimmt betrachtet werden. Diese
obere Grenze wurden von J.A. Woollam Co., Inc. empfohlen.

2.1.6 Optische Anisotropie
Bisher wurde die Dimensionalität der dielektrischen Funktion nicht weiter betrachtet.
Im Falle isotroper Medien ist ε eine skalare Größe, jedoch gibt es eine Vielzahl
an Festkörpern für welche die elektrische Flussdichte in Gleichung 2.1.6 nicht not-
wendigerweise in Richtung der elektrischen Feldstärke zeigt. In solchen anisotropen
Medien ist die dielektrische Antwort des Materials abhängig von der Raumrichtung
des eingestrahlten Felds. Existiert zwischen ~D und ~E ein linearer Zusammenhang, so
lässt sich ε als eine 3×3-Matrix einführen, die auf Diagonalform gebracht werden
kann und nur noch die drei in jeweils x-, y- und z-Richtung relevanten Einträge, εx,
εy und εz, enthält.51 Entsprechen sich zwei der Einträge, so wird das Material optisch
uniaxial genannt. Sind alle drei verschieden wird es als biaxial bezeichnet. In dieser
Arbeit sind neben isotropen Materialien optisch uniaxiale Medien von Bedeutung.
Dort existiert eine Raumrichtung entlang derer sich im Material ausbreitendes Licht
unabhängig von der Oszillationsrichtung seines E-Felds, das heißt unabhängig von
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der jeweiligen Polarisation, immer dieselben optischen Parameter vorfindet. Diese
Richtung verläuft in uniaxialen Medien parallel zur sogenannten optischen Achse,
für deren genaue Definition auf Fachliteratur der Optik verwiesen sei.56,57 In einem
uniaxialen Material, in dem εx = εy gelte, läge die optische Achse parallel zur
z-Richtung.
Beispiele für optisch anisotrope Materialien sind die Mineralien Calcit und Cordi-

erit. Im optisch uniaxialen Calcit (CaCO3) tritt Doppelbrechung auf. Dort ist der
reelle Brechungsindex ni im sichtbaren Spektrum für verschiedene Raumrichtungen
unterschiedlich. Werden auf Calcit Lichtstrahlen in einer Richtung eingestrahlt, die
nicht der optischen Achse entspricht, so werden sie in zwei senkrecht zueinander
polarisierte Teilstrahlen getrennt, die verschieden stark gebrochen werden und zu-
dem unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten im Medium c/ni erfahren. Der
Strahl, dessen E-Feld innerhalb der aus Ausbreitungsrichtung und optischer Achse
aufgespannten Ebene oszilliert, wird selbst bei senkrechtem Einfall gebrochen und
außerordentlicher Strahl genannt. Der Strahl, dessen E-Feld senkrecht zu dieser Ebene
ausgerichtet ist, heißt ordentlicher Strahl. Verantwortlich für die optische Anisotropie
sind die nur in einer Ebene und damit nicht im Raum symmetrisch ausgerichteten
CO3-Bindungen. In Cordierit ist die Lichtabsorption stark richtungsabhängig, sodass
sich die Farbe eines Kristalls mit der Raumrichtung ändert.

P-polarisiertes Licht kann bei Reflexion an einer anisotropen Probe in s-polarisiertes
konvertiert werden und umgekehrt.58 Diese Tatsache lässt sich am Falle einer Verzö-
gerungsplatte (im Englischen retarder oder compensator) veranschaulichen. Beispiels-
weise erzeugt ein l/4-Plättchen aus linear polarisiertem Licht zirkular polarisiertes.
Ist das einfallende Licht rein p-polarisiert, so ist nach dem Durchgang durch das op-
tische Bauelement trotzdem eine in s-Richtung oszillierende Komponente vorhanden.
Um dies zu erreichen, wird von der Anisotropie des Brechungsindexes im Bauelement
Gebrauch gemacht und hierdurch eine Phasendifferenz ∆δ = 2π

λ
|na − no|d zwischen

den senkrecht aufeinander stehenden ordentlichen (o) und außerordentlichen (a)
Strahlen erzeugt,51,56 die im l/4-Plättchen ∆δ = π/2 beträgt. d kennzeichnet die
Dicke des Bauelements.
Trotz einer komplexeren zugrundeliegenden Theorie der dielektrischen Funktion

optisch anisotroper Festkörper können die bisher für isotrope Systeme abgeleiteten
Formeln weiterhin angewendet werden, wenn die optische Achse parallel oder senk-
recht zur Einfallsebene liegt.51 Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Messungen
an anisotropen Materialien entspricht die optische Achse immer der Normalen zur
Substratoberfläche und ist damit parallel zur Einfallsebene ausgerichtet, sodass hier
nicht weiter in die Tiefe der Beschreibung und Messung allgemeiner anisotroper
Systeme gegangen werden soll.

2.2 Organische Halbleiter
In diesem Abschnitt soll ein knapper Überblick über das Forschungsgebiet organische
Halbleiter gegeben werden. Zuerst wird vermittelt worauf die Leitfähigkeit der Mate-
rialien beruht. Daraufhin werden die Grundprinzipien einer organischen Solarzelle
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Abbildung 2.2.1: a.) Energieniveaus der Bindungselektronen einer Kohlenstoffdoppelbin-
dung (C−−C). b.) Bildung der C−−C-Bindung durch sp2-Hybrid- und pz-Orbitale. c.) Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, die ursprünglich aus den pz-Orbitalen der
C-Atome stammen, erstreckt sich in Benzol (C6H6) über den gesamten Ring. Teils aus [27].

(OPV) und eines organischen Feldeffekttransistors (OFET) vorgestellt und relevante
Gleichungen angegeben.

2.2.1 Konjugierte Bindungen und delokalisierte Elektronen
Organische Halbleiter basieren auf Molekülen der organischen Chemie. Für ihre grund-
legenden Eigenschaften sind vorwiegend Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen (C)
verantwortlich. In der äußeren C-Schale eines C-Atoms liegen vier Elektronen vor.
Zwei in einem s- und zwei in einem p-Orbital. Bei Annäherung zweier C-Atome wer-
den Orbitale verformt und so energetisch tiefer liegende Hybridorbitale gebildet, die
zur Bindung der Atome führen. Für organische Halbleiter ist die sp2-Hybridisierung
wesentlich. Hierbei wird in einem C-Atom unter Energieaufwand ein 2s-Elektron in
den 2p-Zustand angehoben und durch Linearkombination dieses Elektrons mit zwei
weiteren p-Elektronen folgen unter Einbezug der Orthogonalität und Normierbarkeit
der Wellenfunktion drei sp2-Hybridorbitale.37 Die drei sp2-Orbitale liegen in einer
Ebene in 120°-Winkeln zueinander. Die beiden C-Atome bilden eine σ-Bindung
durch Überlapp jeweils eines sp2-Orbitals. Die jeweils verbleibenden sp2-Orbitale
gehen weitere Bindungen ein, in Ethen (C2H4) beispielsweise Bindungen mit Wasser-
stoffatomen. Das pro C-Atom verbleibende und senkrecht zur Ebene ausgerichtete
p-Orbital ist in Form eines schwächeren Bindungszustandes auch an der Bindung
beteiligt. Es bildet mit dem p-Orbital des zweiten C-Atoms eine π-Bindung. Bei der
Berechnung der Linearkombinationen folgen für jedes Hybridorbital zwei Zustände,
ein energetisch tiefer, bindender (σ, π, ...) und ein energetisch über den Atomorbi-
talen liegender und kein Potentialminimum aufweisender, antibindender Zustand
(σ∗, π∗, ...), die proportional zum räumlichen Überlapp der Orbitale energetisch auf-
gespalten sind. Die vier an der C−−C-Doppelbindung beteiligten Elektronen werden,
wie in Abbildung 2.2.1 dargestellt, vom tiefsten Niveau nach oben aufgefüllt. Je zwei
Elektronen unterschiedlichen Spins belegen den σ- und den π-Zustand und formen
so eine konjugierte Doppelbindung.
Die elektrische Leitfähigkeit in organischen Halbleitern basiert auf delokalisierten

Elektronen im Molekül. Ein einfaches Beispiel für ein System, das delokalisierte Elek-
tronen enthält, ist Benzol (C6H6). Gedanklich lässt sich das Sechseck aus C-Atomen,
das häufig auch als Ring bezeichnet wird, aus abwechselnden konjugierten Doppel-
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bindungen und Einfachbindungen (σ-Bindungen) aufbauen. Dieser Gedankengang
führt weiter auf zwei ununterscheidbare Systeme, je nachdem ob das Sechseck an
einem Aufatom zuerst durch eine Doppel- oder Einfachbindung konstruiert wird.
Die Wellenfunktionen der Elektronen in den π-Orbitalen müssen durch Linearkom-
binationen der beiden Möglichkeiten beschrieben werden und sind so nicht mehr
innerhalb der Bindung lokalisiert, sondern über den gesamten Ring ausgedehnt. Ein
weiteres Beispiel für ein solches System aus delokalisierten Elektronen sind Ketten
von Kohlenwasserstoffen wie Butadien (C4H6). Dort wechseln sich Einfach- und
Doppelbindungen gedanklich entlang einer Kette ab. Betrachtet man ausgedehnte
Systeme delokalisierter Elektronen, also beispielsweise lange CH-Ketten oder eine
Ebene aneinandergereihter Ringe, so lässt sich vermuten, dass geordnete Schich-
ten solcher organischer Halbleiter anisotrope elektrische Eigenschaften aufweisen
können, also etwa der Ladungstransport oder die Lichtabsorption in bestimmten
Raumrichtungen bevorzugt ist.
Betrachtet man den Grundzustand der an einer C−−C-Bindung beteiligten Elek-

tronen, so ist das π-Orbital das höchste besetzte Orbital und wird entsprechend als
highest occupied molecular orbital (HOMO) bezeichnet, das unbesetzte π∗-Orbital als
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO). In Festkörpern organischer Halbleiter
sind die einzelnen Moleküle nur schwach durch Van-der-Waals-Kräfte gebunden.
Die Morphologie ist meist amorph oder polykristallin mit Kristalliten geringer Aus-
dehnung. Die π-Orbitale zwischen benachbarten Molekülen überlappen nur schwach,
sodass die Ladungsträger auf einzelnen Molekülen lokalisiert vorliegen. Der Ladungs-
transport durch eine organische Halbleiterschicht wird in der Regel durch Hüpfen der
Ladungsträger von Molekül zu Molekül über Potentialminima beschrieben und als
hopping transport bezeichnet.59 Die HOMO und LUMO der Einzelmoleküle liegen
trotzdem jeweils energetisch nah beieinander, sodass oft Vergleiche zum Bändermo-
dell aus der Festkörperphysik und Parallelen zu Valenz- und Leitungsband gezogen
werden. Zur Beschreibung von Bauteilen werden oft Formeln benutzt, die für Systeme
aus anorganischen Halbleitern abgeleitet wurden. Wenn nötig werden nachträglich
Korrekturen eingeführt. So werden Materialien, die hohe Ladungsträgermobilitäten
über die HOMO-Niveaus aufweisen, als p-Halbleiter bezeichnet, Materialien mit
hoher Mobilität über die LUMO-Niveaus als n-Halbleiter und Materialien mit hoher
Mobilität in beiden Niveaus als ambipolar. Für Schichten hoher Kristallinität wurde
beobachtet, dass die Ladungsträgermobilität mit sinkender Temperatur ansteigt, eine
Feststellung die auf einen bandartigen Transport hinweist. Beim hopping transport
ungeordneter Schichten hingegen erhöht sich die Mobilität für steigende Temperatu-
ren.60 Ladungsträgermobilitäten, die mit aktuellen Materialien auch in Bauteilen wie
Feldeffekttransistoren erreicht werden können, liegen bei Raumtemperatur im Bereich
weniger cm2V−1s−1 und sind damit vergleichbar mit der von amorphen Silizium,
sodass diese Materialien bereits für reale Anwendungen interessant sind.60–63

2.2.2 Organische Solarzellen

Solarzellen wandeln die Energie von Licht in elektrisch nutzbare Energie um. Die Vor-
gänge bei diesem Prozess sind in Abbildung 2.2.2a.) schematisch dargestellt. Durch
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die Absorption von Photonen werden Elektronen aus dem HOMO-Niveau eines
Materials ins LUMO-Niveau angehoben und positiv geladene Fehlstellen oder Löcher
hinterlassen. Elektron und Loch sind über die Coulomb-Kraft aneinander gebunden
und bilden ein Quasiteilchen, das Exziton. Aufgrund der teilweisen Abschirmung der
Coulomb-Anziehung durch die Atome oder Moleküle im Festkörper wird die Bin-
dungsenergie proportional zu einer quadratisch ansteigenden dielektrischen Funktion
des Festkörpers abgeschwächt.37 Dies führt zu einem entscheidenden Unterschied
zwischen organischen und anorganischen Solarzellen. In anorganischen, beispielsweise
auf Silizium (ε ≈ 11,7) basierenden, Solarzellen weisen Wannier-Mott-Exzitonen
eine Bindungsenergie vergleichbar zu Raumtemperatur multipliziert mit der Boltz-
mann-Konstanten auf, sodass die Ladungsträger vergleichsweise leicht zu trennen
sind. In organischen Solarzellen hingegen sind Frenkel-Exzitonen aufgrund des
niedrigen ε ≈ 2-4 mit einer Bindungsenergie im Bereich 0,3-1 eV stark gebunden und
zudem räumlich lokalisiert.64,65 Die generelle Funktionalität einer organischen Solar-
zelle kann bereits durch einen Aufbau aus einer organischen Schicht zwischen zwei
Elektroden gezeigt werden, allerdings weisen solche Zellen sehr niedrige Wirkungs-
grade auf.66–68 Organische Solarzellen sind aufgrund der starken Exzitonenbindung
meist aus zwei aktiven Materialien aufgebaut, von denen eines an der Grenzfläche
der beiden Materialien als Elektronen-Donor und das andere als Akzeptor wirkt.
An der Grenzfläche werden die dorthin diffundierten Exzitonen in freie Ladungs-
träger getrennt und können aufgrund der dortigen Energiebarriere auch nicht mehr
in das jeweils andere Material zurückkehren. Hierdurch wird auch Rekombination
tief im Material verhindert. Primäre Bedingung für die Dissoziation ist, dass der
Unterschied der LUMO-Niveaus größer ist, als die Bindungsenergie der Exzitonen.
Die Trennung der Ladungsträger findet über einen Zwischenzustand, den charge
transfer (CT) state, statt, in welchem sich das Elektron im LUMO eines Akzeptor-
moleküls befindet, während das Loch im HOMO eines benachbarten Donor-Moleküls
lokalisiert ist.69–71 Im CT-Zustand können die Ladungsträger neben der Trennung
auch paarweise rekombinieren.65 Nach der Trennung driften die Ladungsträger durch
die Elektron-Donor beziehungsweise Akzeptorschicht und werden an den Kontakten
schließlich extrahiert. Der Drift wird durch ein internes elektrisches Feld veranlasst,
das von den unterschiedlichen Ferminiveaus der Elektroden herrührt.65

Werden Donor- und Akzeptormaterial nacheinander prozessiert und bildet die
Grenzfläche näherungsweise eine Ebene, so wird dies als planarer Heteroübergang
bezeichnet. Da die Diffusionslängen der Exzitonen in einer Größenordnung von 10 nm
liegen und damit sehr kurz sind,72,73 zeigen solche Bauteile eine geringe Effizienz.74
Um Rekombination zu vermeiden, müssten die Filme sehr dünn gefertigt werden.
Allerdings reicht die Dicke der Filme dann, trotz der hohen Absorptionskoeffizienten
organischer Halbleiter,60 nicht mehr für eine effektive Lichtabsorption aus. Um dieses
Problem zu umgehen, wurde das Konzept des bulk Heteroübergangs entwickelt, der
eine nanoskalige Phasenseparation der beiden Materialien in einer Mischschicht
aufweist.75–77 Der planare Heteroübergang eignet sich aufgrund seiner einfachen
Struktur aber, um Grenzflächeneffekte zu studieren.
Abbildung 2.2.2b.) zeigt eine charakteristische Strom-Spannungs- (IV)-Kennlinie

einer Solarzelle sowie deren erzeugte Leistung, welche aus dem negativen Produkt
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Abbildung 2.2.2: a.) Prinzip der Photonenabsorption, der Bildung von Exziton und
CT-Zustand sowie der Ladungsträgerdissoziation in einer organischen Donor-Akzeptor-
Solarzelle b.) IV-Kurve einer Solarzelle und erzeugte Leistung.

von Strom (I) und Spannung (U) gegeben ist. Wichtige Kenngrößen sind der Kurz-
schlussstrom ISC bei U = 0 V und die Leerlaufspannung VOC bei I = 0 A. Ihr Produkt
ergibt die im Falle einer idealen Charakteristik maximal erzeugbare Leistung. Der
Punkt, an dem real die größte Leistung abgegriffen werden kann, wird als maximum
power point (MPP) bezeichnet. Das Verhältnis FF = VMPP·IMPP

VOC·ISC
zwischen idealer

Leistung und real maximal erzeugbarer Leistung kennzeichnet die dritte wichtige
Kenngröße, den Füllfaktor (FF). Der Wirkungsgrad ηW einer Zelle

ηW = −VMPP · IMPP

Pin
= −VOC · ISC · FF

Pin
(2.2.1)

wird über das Verhältnis der Leistung am MPP zur der eingestrahlten Leistung Pin
angegeben.

2.2.3 Organische Feldeffekttransistoren
Feldeffekttransistoren (FET) sind elektrische Bauteile anhand derer elektrischer
Stromfluss zwischen zwei Kontakten, Source (S) und Drain (D), durch einen leitenden
Kanal über die an einem dritten Kontakt, demGate (G), angelegte Spannung zwischen
einem An- und Aus-Zustand umgeschaltet werden kann. FETs sind vergleichbar mit
Kondensatoren, wenn man den leitenden Kanal als die eine Platte betrachtet, während
die Dichte der Ladungsträger im leitenden Kanal durch die an der zweiten Platte
angelegte Spannung moduliert wird.78 Zwischen beiden Platten befindet sich ein
Isolator. Eine Struktur aus Metall-, Isolator- und Halbleiter- (semiconductor) Schicht
wird auch als MIS-Struktur bezeichnet. Organische FETs (OFETs) übernehmen den
Aufbau von Dünnschichttransistoren (TFT), der sich speziell für Materialien mit
vergleichsweise geringer Leitfähigkeit bewährt hat, neben organischen Halbleitern
auch insbesondere für amorphes hydriertes Silizium.79 In TFTs sind Source und Drain
wie in Abbildung 2.2.3b.) direkt mit dem Halbleiter, welcher den leitenden Kanal
bilden kann, verbunden, indem sie strukturiert vor oder nach dem Auftragen des
Halbleiters aufgebracht werden. In den in dieser Arbeit charakterisierten TFTs werden
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Goldkontakte in quadratischer Form über eine Schattenmaske auf den Halbleiter
aufgedampft (siehe auch Abbildung 6.2.1). Ein ausreichend niedriger Strom im
Aus-Zustand eines solchen Bauteils ist nur dann garantiert wenn der Halbleiter im
Normalzustand eine niedrige Leitfähigkeit aufweist.78 Im Folgenden soll der Fokus
auf der Beschreibung von n-Typ-TFTs und -OFETs liegen, bei denen ausschließlich
Elektronen am Stromtransport beteiligt sind und die, wie für OFETs üblicherweise
der Fall, im Akkumulationsregime betrieben werden. Eine detaillierte und trotzdem
kompakte Einführung in die Grundlagen zu OFETs bieten beispielsweise [78] und
[80]. Hier sollen die für die vorliegende Arbeit wichtigen Konzepte auf Basis dieser
Veröffentlichungen kurz eingeführt werden.
In Abbildung 2.2.3a.) ist ein Energieniveaudiagramm einer MIS-Struktur gezeigt,

die aufgrund flacher Bänder im Gleichgewicht als ideal bezeichnet wird. Flache
Bänder liegen vor, wenn die Relation |Wm| = |EC| + Eg/2 − Eδ erfüllt ist, wobei
Wm die Austrittsarbeit des Metalls, EC das Leitungsbandniveau des Halbleiters, Eg
seine Bandlücke und Eδ die Differenz zwischen Fermi-Niveau und intrinsischem
Fermi-Niveau bezeichnet.78 Durch Anlegen einer Spannung an das Gate-Metall (VG)
wird an der Halbleiter-Isolator-Grenzfläche ein starkes elektrisches Feld generiert,
das zu einer Bandverbiegung im Halbleiter nahe der Grenzfläche führt. Bei einer
ausreichend hohen positiven Spannung verbiegen sich die Bänder so stark, dass
das Leitungsband des Halbleiters unter das Fermi-Niveau abgesenkt wird, sodass
an dieser Stelle Elektronen akkumuliert werden. Die durch diesen Feldeffekt in
einem schmalen Kanal an der Grenzfläche angesammelten Elektronen zeigen die
Eigenschaften eines entarteten Fermi-Gases und besitzen eine hohe Beweglichkeit.
Durch eine zwischen Drain- und Source-Kontakt angelegte Spannung (VD) können sie
durch den Kanal bewegt werden. Dieser Vorgang ist in Abbildung 2.2.3c.) am Beispiel
eines OFETs dargestellt. In OFETs verursacht das Anlegen einer Gate-Spannung
eine Verschiebung der HOMO- und LUMO-Niveaus bezüglich der Fermi-Niveaus
der Metallkontakte nahe der Gate-Isolator-Grenzfläche.80 Ist die Verschiebung groß
genug, so werden Elektronen von den Kontakten in die LUMO-Niveaus injiziert.
Die im LUMO mobilen Elektronen bewegen sich für eine positive Spannung VD am
Drain-Kontakt von Source- zu Drain-Elektrode und führen so zu einem Stromfluss.
TFTs werden meist anhand einer der beiden folgenden Möglichkeiten elektrisch

charakterisiert. Entweder wird VG sukzessive verändert während VD auf einem kon-
stanten Wert liegt und damit Transferkennlinien aufgenommen oder man verändert
VD sukzessive, hält VG konstant und zeichnet hierdurch Ausgangskennlinien auf.
Folgend soll anhand eines simplen Modells skizziert werden, wie IV-Beziehungen der
Kennlinien im Falle eines möglichst idealen TFTs abgeleitet werden können, für die
im Falle nicht idealer Kontakte oder bei einer nicht vernachlässigbaren Konzentration
an Ladungsträgerfallen im Kanal Modifikationen betrachtet werden müssen.81 Für
Einschränkungen des Modells sei auf [78, 80] verwiesen. Die durch VG > 0 an der
Halbleiter-Isolator-Grenzfläche induzierten beweglichen Elektronen sind für VD = 0
im Kanal gleichmäßig verteilt. Für positive VD ist die Flächendichte der Ladun-
gen qind an einer Position x im Kanal proportional zur Differenz VG − V (x). Für
reale Transistoren wird üblicherweise zusätzlich zu dieser Abhängigkeit die Schwel-
lenspannung VT eingeführt, die berücksichtigt, dass die Spannung, ab der mobile
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Abbildung 2.2.3: a.) Banddiagramm einer idealen Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur
im Gleichgewicht (links) und für eine am Metall angelegte Spannung (rechts). Nach
[78]. b.) Beispiel eines schematischen Aufbaus eines organischen Dünnschichttransistors
(OFET) c.) Veranschaulichung der Funktionsweise eines OFETs durch ein idealisiertes
Energieniveaudiagramm ohne angelegte Spannungen (oben), bei Elektronenakkumulation
(Mitte) und bei Elektronenleitung (unten). Nach [80].

Ladungsträger im Kanal vorliegen, oft nicht dem idealen Wert VG = 0 V entspricht,
sondern um positive oder negative Werte verschoben sein kann. Ursachen hierfür sind
beispielsweise eine unbeabsichtigte Dotierung des Kanals, ein Versatz des LUMO-
zum Metall-Fermi-Level und Fallenzustände für Ladungsträger. Mit der Kapazität
über dem Isolator pro Fläche CIS = ε·ε0

dIS
, der Teilchendichte der Ladungsträger im

Kanal Ne(x), der Elementarladung e und der Dicke des mit Ladungsträgern gefüllten
Kanals d folgt:80

qind(x) = Need = CIS(VG − VT − V (x)). (2.2.2)
ε0 ist die elektrische Feldkonstante und dIS die Dicke der Isolatorschicht. Wird nun
am Drain-Kontakt eine Spannung geringer VG − VT angelegt, so fällt die Ladungs-
trägerkonzentration über die Kanallänge ab. Mit Hilfe des Ohmschen-Gesetzes und
der Definition der elektrischen Leitfähigkeit σ nach Gleichung 2.1.17 kann die über
Kontakte der Breite W in den Kanal der Länge L injizierte Stromdichte

j = ID

Wd
= σE = Neeµ

VD

L
(2.2.3)

angegeben werden.80 Im linearen Regime bei VD < VG − VT werden mehr Ladungs-
träger akkumuliert als abgeführt und für den Strom folgt mit 2.2.2 und 2.2.3:

ID, lin = W

L
µCIS

(
(VG − VT)VD −

V 2
D
2

)
. (2.2.4)
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Im Bereich VD � VG − VT kann die quadratische Abhängigkeit vernachlässigt
werden und es ist möglich, µ näherungsweise aus der Steigung der Transfer- oder
Ausgangskennlinie

∂ID

∂VG

∣∣∣∣∣
VD

= W

L
CISVDµ bzw. ∂ID

∂VD

∣∣∣∣∣
VG

= W

L
CIS(VG − VT)µ (2.2.5)

zu bestimmen. Es sei hier allerdings erwähnt, dass µ für organische Halbleiter meist
keine konstante Größe ist, sondern einerseits abhängig von der Gate-Spannung an-
steigen kann und anderseits durch den Einfluss nicht ohmscher Kontakte für höhere
Gate-Spannungen beschränkt sein kann.80,81 Der Anstieg mit größer werdender
Gate-Spannung lässt sich erklären, wenn nur ein Teil der induzierten Ladungsträger
zum Stromfluss beiträgt, da sich die restlichen Ladungsträger in Fallenzuständen
befinden und unbeweglich sind. Mit höherer Gate-Spannung erhöht sich die Ladungs-
trägerkonzentration im Kanal und damit auch die Anzahl freier Ladungsträger im
Vergleich zu der sich in Fallenzuständen befindenden. Wie nicht ohmsche Kontakte
die Gate-Spannung beeinflussen können, ist in [81] erläutert. Dort wird gezeigt, dass
der Ladungsträgerfluss in diesem Fall für hohe VG nicht mehr vorrangig durch den
Kanalwiderstand sondern durch die Kontaktwiderstände bestimmt wird. Zudem wird
ein komplexeres Modell vorgestellt, wie die Ladungsträgermobilität für den Fall, dass
sie nicht konstant ist, aus IV-Messungen abgeleitet werden kann
Ab VD = VG − VT herrscht zwischen dem Gate und dem Teil des Kanals nahe

dem Drain keine Potentialdifferenz mehr und es werden nahe dem Drain keine
Ladungsträger mehr akkumuliert. Der Kanal wird dort abgeschnürt (pinch off ). Wenn
für den FET gilt, dass die Ausdehnung dieser an Ladungsträgern verarmten Region
wesentlich geringer als die Kanallänge bleibt, führt eine weitere Erhöhung von VD
nicht mehr zu höherem Stromfluss.80 Die Ladungsträger werden durch vorherrschende
hohe Feldstärken durch den abgeschnürten Kanal gezogen. VD = VG − VT eingesetzt
in 2.2.4 führt zur IV-Charakteristik

ID, sat = W

2LµCIS(VG − VT)2 (2.2.6)

im saturierten Regime, aus welcher die Ladungsträgermobilität unter den genannten
Einschränkungen auch extrahiert werden kann.80,81
Die Umschaltfrequenz von FETs ist begrenzt in einen Maximalwert fmax ∼ µVD/L

2,
wodurch µ und L zu wichtigen Bauteilparametern werden. Darüber hinaus sind auch
VT und das Verhältnis aus Stromstärke im An- (On-) und Aus-(Off -)Zustand IOn/Off
charakteristische Größen. Oft wird zudem der subthreshold swing ausgewertet, eine
Größe, die angibt wie schnell sich der Strom mit Variation der Spannung beim
Übergang von Aus- zu An-Zustand erhöht.80

2.3 Dichtefunktionaltheorie
Trotz dass der Fokus dieser Arbeit auf experimenteller IR-Spektroskopie liegt, führt
ein Vergleich mit aus theoretischen Grundlagen berechneten Spektren oft zu einem
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tieferen Verständnis der experimentellen Ergebnisse. Die Kombination von Experi-
ment und Theorie kann darüber hinaus, wie beispielsweise in Kapitel 5 demonstriert
wird, gänzlich neue Analysemethoden liefern. Eine Möglichkeit Schwingungsanre-
gungen von Molekülen zu berechnen liefert die Dichtefunktionaltheorie (DFT). Eine
vollständige Einführung in dieses Themengebiet übersteigt den Rahmen dieser grund-
sätzlich experimentell ausgerichteten Arbeit, sodass hier nur die Grundlagen in
sehr gekürzter Form beschrieben werden sollen. Zum weiteren Verständnis sei auf
ausführlichere Literatur verwiesen.82–84 Ausschließlich in diesem Abschnitt werden
atomare Einheiten genutzt, in denen ~ = me = e = 4πε0 = 1 gilt.84

Die Quantenmechanik lehrt, dass jegliche aus einem System extrahierbare In-
formation in der Wellenfunktion ψ des Systems enthalten ist. Die Wellenfunktion
einer Ansammlung von Teilchen, wie sie in einem Molekül auftreten, kann aus der
Schrödinger-Gleichung (SG) berechnet werden. Im Folgenden wird die Ortsdar-
stellung Ĥψ = Eψ der SG mit der Energie E und dem Hamilton-Operator Ĥ
betrachtet. Des Weiteren wird die Born-Oppenheimer-Näherung angewandt, in
welcher ausgenutzt wird, dass Elektronen aufgrund der stark unterschiedlichen Masse
zu Nukleonen instantan auf Änderungen des Aufenthaltsorts der Nukleonen reagieren.
Der Einfluss der Nukleonen wird beschrieben als Coulomb-Potential V , in dem sich
die Ne Elektronen mit den Aufenthaltsorten ~ri bewegen. Der Hamilton-Operator
für die Elektronen

Ĥ = −1
2

Ne∑
i=1
∇2
i +

Ne∑
i=1

V (~ri) +
Ne∑
i>j

U(~ri,~rj) = T̂ + V̂ + Û (2.3.1)

ist aus drei Teilen zusammengesetzt, der kinetischen Energie T̂ , der potentiellen
Energie V̂ und der Elektron-Elektron-Interaktion Û , wobei T̂ und Û universal gültig
sind und allein V̂ vom beobachteten System abhängt.

Die DFT bietet nun eine praktikable Möglichkeit aus dieser komplexen Vielteilchen-
Gleichung Informationen herauszuziehen. Die Grundlagen hierzu lieferten Hohen-
berg, Kohn und Sham in [85] und [86]. Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem
besagt, dass die Elektronendichte des Grundzustands (GS) ne,0(~r) das Potential,
welches die Elektronen spüren, bis auf eine Konstante eindeutig bestimmt und da-
mit auch alle Systemeigenschaften einschließlich der Vielteilchenwellenfunktion. Das
zweite Theorem besagt, dass Funktionale der Dichte T [ne] und U [ne] existieren,
sodass die Energie E[ne] = T [ne] + U [ne] +

´
V (~r)ne(~r)d3r, die auch ein Funkti-

onal der Dichte ist, ihren minimalen Wert bei der GS-Dichte annimmt. Sowohl
die GS-Wellenfunktion ψ0(~r) = ψ0[ne,0(~r)] als auch jeder GS-Erwartungswert einer
Observablen O[ne,0] =

〈
ψ[ne,0]|Ô|ψ[ne,0]

〉
, wie insbesondere die GS-Energie, sind also

Funktionale der GS-Dichte, die selbst auch eine Observable ist. Die Variablen der
das System bestimmenden Größe wurden hierdurch von 3Ne auf 3 reduziert.

Um die GS-Dichte für ein ausgewähltes System mit spezifiziertem Potential zu
erhalten, muss das Funktional E[ne] minimiert werden. Wären T [ne] und U [ne]
bekannt, so würde dies zur exakten GS-Dichte führen. Für Vielelektronensysteme
müssen allerdings Näherungen angewendet werden, um Wechselwirkungen zwischen



26 2.3. Dichtefunktionaltheorie

den Teilchen zu beschreiben. Zur Minimierung wird ein von Kohn und Sham
vorgeschlagenes Schema

0 != δE[ne]
δne(~r)

= δTS[ne]
δne(~r)

+ δUH[ne]
δne(~r)

+ δEXC[ne]
δne(~r)

+ δV [ne]
δne(~r)

= δTS[ne]
δne(~r)

+ vS (2.3.2)

benutzt.82,86 Hierbei wird die kinetische Energie T = TS + TC aufgeteilt in einen
Teil TS, der nicht wechselwirkende Teilchen beschreibt, und einen Rest TC. Der
Term TS[ne] ist zwar nicht exakt bekannt, kann aber mit Hilfe von Ein-Teilchen-
Orbitalen φi als Summe der individuellen kinetischen Energien der Teilchen TS =
−1

2
∑Ne
i

´
φ∗i (~r)∇2φi(~r)d3r ausgedrückt werden. Des Weiteren ist ein Teil der Elektron-

Elektron-Interaktion hier explizit durch die mit UH bezeichnete Hartree-Energie
UH = 1

2
´

d3r
´

ne(~r)ne(~́r)
|~r−~́r| d3ŕ angegeben. Im Hartree-Potential bewegt sich jedes

Elektron unabhängig voneinander und spürt nur das durchschnittliche elektrostati-
sche Feld der restlichen Ladungen. Der Term EXC enthält die verbleibenden Anteile
T −TS und U −UH. Eine praktische Bedeutung dieser Aufteilung ist, dass der Anteil
des unbekannten Funktionals EXC an der Gesamtenergie für gewöhnlich wesentlich
kleiner ist als derjenige der bekannten Terme TS, UH und V. Nichtsdestotrotz ist EXC
nicht vernachlässigbar, sodass Näherungen zu seiner Beschreibung genutzt werden
müssen und eine Fülle von Funktionalen für die verschiedensten Spezialfälle existiert.
Details zu diesen Näherungen übersteigen den Rahmen dieser Arbeit, sodass hier
auf Spezialliteratur verwiesen sein.
Zur Bestimmung der Elektronendichte, dient nun die Kohn-Sham-Gleichung[

−1
2∇

2 + vS(~r)
]
φi(~r) = εiφi(~r) (2.3.3)

eines fiktiven Hilfssystems. Die Gleichung entspricht formal einer Ein-Teilchen-SG und
enthält in vS eine effektive Beschreibung der Terme aus Gleichung 2.3.2 Die Lösung
dieser Eigenwertgleichung liefert Orbitale φi, welche die gesuchte Ladungsdichte des
Systems

ne(~r) ≡ ne,S(~r) =
Ne∑
i

fi|φi(~r)|2 (2.3.4)

reproduziert,82 wobei fi die Besetzung des i-ten Orbitals angibt. Die gefundenen
Energiewerte ersetzen die Bestimmung von E[ne] in Abhängigkeit der ne. Die Mini-
mierung von E[ne] wird hiermit durch das Problem der Lösung von Ein-Teilchen-SG
ersetzt, wobei die Minimierung von E[ne] oben aufgestellt wurde, um das Problem
der Lösung einer Vielteilchen-SG zu ersetzen. Da UH und EXC beide von der Elek-
tronendichte ne abhängen, die wiederum aus den φi berechnet wird, welche ihrerseits
von der Größe vS abhängen, muss das Problem iterativ mit einem Startwert für
ne gelöst werden. Mit dem Startwert wird vS berechnet und daraufhin werden die
Differentialgleichungen 2.3.3 gelöst. So kann eine neue Dichte ermittelt und weitere
Iterationen durchgeführt werden solange bis der Prozess gegen ne, 0 konvergiert. Die
Größe ne, 0 liefert schließlich die GS-Energie.
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Molekülorbitale φi = ∑N
µ=1 cµiχµ werden durch Linearkombinationen eines Sets

aus Ein-Elektron-Funktionen (Basisfunktionen) χµ mit Expansionskoeffizienten cµi
aufgebaut. Die Basisfunktionen können in Slater type orbitals (STO), welche dem
Verlauf atomarer Wellenfunktionen ähneln, und Gaussian type orbitals (GTO) einge-
teilt werden. Häufig werden GTOs genutzt, da sie numerisch einfacher zu behandeln
sind.82 Sie können in der Form g(α,~r) = cxnymzle−αr2 mit einer Konstante α, welche
die radiale Ausdehnung der Funktion bestimmt, einer Konstante c zur Normalisie-
rung und Exponenten n, m, l der Koordinaten x, y, z ausgedrückt werden.87 Die
Basisfunktionen sind dann Linearkombinationen dieser Gauss-Funktionen.
Da DFT-Rechnungen die GS-Energie einer Atomkonfiguration liefern, können sie

dazu dienen, die Geometrie eines Moleküls, also die Bindungslängen und -winkel, zu
ermitteln, welche der Konfiguration mit kleinster Gesamtenergie entspricht. Um diese
optimierte Konfiguration zu finden, wird die Anordnung der Atome untereinander
so lange variiert, bis ein Minimum der Energie gefunden wurde. Aus den Kräften
auf Atome einer optimierten Konfiguration bei Auslenkung aus der Ruhelage können
schließlich Schwingungsspektren bestimmt werden. Aufgrund der Nichtbeachtung an-
harmonischer Effekte tendieren per DFT berechnete Schwingungsspektren allerdings
dazu, systematisch zu hohe Anregungsfrequenzen zu liefern. Weitere Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment liegen in der nur approximierten Elektron-Elektron-
Wechselwirkung innerhalb der Funktionale und der Nutzung von Basissets endlicher
Komplexität.88 Generell sind diese Abweichungen einheitlich, sodass allgemeine Ska-
lierungsfaktoren für Kombinationen aus gewähltem Funktional und Basissatz aus
einem Vergleich der mittleren quadratischen Abweichung berechneter Schwingungs-
frequenzen eines Satzes ausgewählter kleiner Moleküle zu gemessenen Frequenzen
ermittelt werden.88–92 Die Absicht dahinter ist, diese Skalierungsfaktoren für die
jeweilige Funktional-Basissatz-Kombination allgemein, das heißt auch für beliebig
komplexe Moleküle, zu nutzen. Zur theoretischen Beschreibung der IR-Absorption
von Molekülen in Dünnfilmen werden aufgrund des Rechenaufwands für gewöhnlich
die an einem Einzelmolekül im Vakuum errechneten Schwingungsspektren betrachtet,
sodass die umgebenden Moleküle im Dünnfilm zu weiteren Abweichungen zu den
experimentellen Spektren führen können.
DFT-Rechnungen liefern neben den Resonanzen der Schwingungen auch ein Maß

für ihre Intensität in Form des molaren Absorptionskoeffizienten A und die Rich-
tung des dynamischen Dipolmoments. Zum visuellen Vergleich mit experimentellen
Spektren werden die errechneten Resonanzen häufig in Form von Lorentzpeaks oder
entsprechend zum Experiment passenden Formen dargestellt, wobei die Fläche unter
dem Peak der errechneten Intensität entspricht.93–95 Die so verbreiterten errechne-
ten Moden können entweder direkt mit relativen Transmissionsspektren verglichen
werden29 oder in der Form A

ν
∼ κ als Verhältnis zur Wellenzahl ν = 1

λ
mit dem

Absorptionskoeffizienten κ, der aus der Modellierung von Ellipsometriespektren
extrahierbar ist.96





3 Experimentelle Methoden
Folgend werden die in dieser Arbeit genutzten Messaufbauten vorgestellt und ein Ein-
blick in ihre Funktionsweise gegeben. Zuerst wird das Infrared-Rotating-Compensator-
Ellipsometer (IR-RCE) zur Aufnahme der IR-Spektren besprochen. Daraufhin wird
auf das Atomic-Force-Microscope (AFM) zur Aufnahme von Höhen- und Amplituden-
Bildern von Dünnfilmoberflächen sowie eines Kraft-Abstandskurven-Mappings ein-
gegangen. Zwecks einer kompakten Darstellung werden viele Zusammenhänge nur
angegeben, für ein tiefgreifenderes Verständnis aber geeignete Literatur genannt.
Weiter wird darauf eingegangen, dass die an Umgebungsluft aufgenommenen Infrarot-
Spektral-Ellipsometrie- (IRSE)-Spektren dünner, schwach absorbierender Filme im
Standardaufbau des IR-RCE häufig von Signalen von H2O- und CO2-Molekülen
aufgrund kurzzeitiger Schwankungen deren Gehalts in der Umgebungsluft überlagert
sind. Dieses Problem wird kurz veranschaulicht und es wird gezeigt, wie es sich
durch den Anbau einer Spülbox um den Strahlengang vermeiden ließ. Außerdem
wird die optische Modellierung der dielektrischen Funktion von Silizium besprochen,
die in einer früheren Arbeit des Autors entwickelt wurde, aber wesentlich für die
Auswertung der Messungen in dieser Arbeit ist. Silizium erwies sich neben Gold als
geeignetes Substrat für die IR-spektroskopische Untersuchung dünner Filme. Bei
der Modellierung von Goldsubstraten ergaben sich innerhalb dieser Arbeit neue
Erkenntnisse, sodass diese in einem eigenen Kapitel (4) vorgestellt werden.

3.1 Experimentelle Grundlagen der Ellipsometrie
Abbildung 3.1.1 zeigt den Aufbau des verwendeten IR-RCE von J.A. Woollam Co.,
Inc.. Die Änderung des Polarisationszustands des Lichts nach Reflexion an einer
Probe, die wie in Abschnitt 2.1.4 beschrieben durch die Winkel (Ψ ,∆) angegeben wird,
lässt sich aus einem vom Drehwinkel eines Kompensators abhängigen Intensitätssignal
bestimmen. Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten des RCE vorgestellt
und ihre Funktionsweise erläutert.
Licht aus einer Strahlquelle wird durch einen Drahtgitter-Polarisator in einen defi-

nierten Polarisationszustand versetzt, in dieser Arbeit immer in linear polarisiertes
Licht, dessen E-Feld 45° zur Einfallsebene geneigt ist. Die Komponenten des E-Felds,
die in Richtung der im Polarisator parallel angeordneten Metalldrähte oszillieren,
werden totalreflektiert, sodass nur die senkrechten Anteile hindurch gelangen und
die lineare Polarisation ergeben. Nach Reflexion an der Probe passiert das Licht
eine Verzögerungsplatte oder Kompensator, dessen Eigenschaften in Abschnitt 2.1.6
dargelegt wurden. Seine Aufgabe wird zum Schluss des Abschnitts erläutert. Nach
Durchqueren des Analysators, eines weiteren Polarisators, wird die Lichtintensität
schließlich in einem Detektor aufgenommen. Der Detektor basiert auf deuteriertem
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Abbildung 3.1.1: Foto (links) und schematischer Aufbau (rechts) des genutzten RC-
Ellipsometers. Aus [27].

Triglycinsulfat, einem pyroelektrischen Material, das durch einfallende IR-Strahlung
mikroskopisch eine Polarisationsänderung erfährt, die makroskopisch als Spannungs-
stoß detektiert werden kann. Der Spannungsstoß ist proportional zur Änderung der
Strahlungsleistung mit der Zeit.
Die spektrale Polarisationsänderung durch die Probe wird mit Hilfe eines Fourier-

Transform-Infrarot- (FTIR)-Spektrometers aufgenommen. Um zu veranschaulichen,
wie aus der Änderung des Intensitätssignals im Detektor die Größen (Ψ , ∆) gewonnen
werden können, soll hier aber zuerst der Fall einer monochromatische Strahlquelle be-
trachtet werden. Bereits in den Jahren 1887-1894 leitete Drude die grundsätzlichen
Gleichungen zur Messung der optischen Parameter von Materialien durch die Mess-
methode, die heute Ellipsometrie genannt wird, ab und führte die ersten Messungen
durch.2 Dies gelang mittels des sehr intuitiven Konzept des Null-Ellipsometers, einem
zum gezeigten RCE ähnlichen Aufbau mit monochromatischer Lichtquelle aus dem
sichtbaren Spektrum, drehbarem Polarisator und Analysator sowie starrem Kompen-
sator, der eine Phasendifferenz von ∆δ = π/2 erzeugt. Für isotrope Proben sowie für
anisotrope, deren optische Achse parallel oder senkrecht zur Substratoberfläche liegt,
ist die Lichtintensität nach Reflexion an der Probe und Durchqueren aller optischen
Elemente im Strahlengang

I = |E|2 = |rp
1√
2 cosA[cos(P − 45°)+i sin(P − 45°)]

+rs
1√
2 sinA[cos(P − 45°)-i sin(P − 45°)]|2 (3.1.1)

abhängig von den zu bestimmenden Fresnelkoeffizienten der Probe rp und rs sowie
von den Drehwinkeln des Polarisators P und des Analysators A.51 Die Messungen
gelangen Drude ohne elektronische Hilfe, da die Drehwinkel so eingestellt wurden,
dass kein Licht auf einem Schirm hinter dem Analysator ankam, das resultierende
Feld E und damit auch die Intensität also Null sind. Aus Gleichung 3.1.1 folgt dann
mit Gleichung 2.1.27 der Zusammenhang

rp

rs
= tanΨe−i∆ = tan(−A)e−i(−2P+90°), (3.1.2)
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mit dessen Hilfe sich Ψ und ∆ über die Beziehungen

Ψ = −A , ∆ = −2P + 90° | A < 0
Ψ = A , ∆ = −2P − 90° | A > 0 (3.1.3)

bestimmen lassen.
Im Gegensatz zum Null-Ellipsometer werden beim IR-RCE die Winkel A und P

festgehalten und dafür der Kompensator um den Winkel C in beliebigen Schritten
rotiert. Die Intensität am Detektor aufgetragen über C

I = α0 + α2c cos 2C + α2s sin 2C + α4c cos 4C + α4s sin 4C (3.1.4)
ist ein periodisches Signal, dessen Parameter αi sich mittels einer Fourier-Analyse
bestimmen lassen.97,98 Aus den αi können die Größen (Ψ , ∆) schließlich ermittelt
werden.99 Aufgrund der Komplexität der Gleichungen sei für genaue Zusammenhänge
auf die angegebene Literatur verwiesen und auf Anhang A.1, in dem explizite Formen
der αi und die Abhängigkeit der Winkel (Ψ , ∆) von den αi angeben sind.
Prinzipiell können die optischen Parameter durch Ellipsometrie auch ohne den

Einsatz eines Kompensators ermittelt werden, beispielsweise in einem vergleichbaren
Aufbau, in dem nur der Kompensator fehlt und das Intensitätssignal über dem
Drehwinkel des Analysators aufgetragen wird.51 Die Messung durch ein solches
Rotating-Analyzer-Ellipsometer (RAE) führt allerdings zu Einschränkungen, die
hier nur angegeben werden sollen, für Details sei auf die Diplomarbeit des Autors27
und auf [51] verwiesen. Der RCE-Aufbau bietet die Möglichkeit, auch Messungen
an Proben durchzuführen, die Licht stark depolarisieren. Die Polarisationszustände
müssen dann anstatt im Jones- im sogenannten Stokes-Formalismus beschrieben
werden. Wird durch eine depolarisierende Probe ein entscheidender Anteil des auf
sie auftreffenden polarisierten Lichts in unpolarisiertes umgewandelt und das Signal
mittels eines RAEs gemessen, das Depolarisation nicht detektieren kann, führt dies
möglicherweise zu Fehlern in der Bestimmung der optischen Eigenschaften der Probe.
Das RAE kann nicht alle im Stokes-Formalismus wichtigen Größen bestimmen. Dies
hat als weitere Folge, dass der Messbereich von ∆ von dem vollen Spektrum über 360°
auf den Bereich 0°-180° reduziert wird und sich darüber hinaus der Messfehler für ∆
an den Enden dieses Bereichs vergrößert. Der Kompensator ist also eine wichtige
Komponente im Aufbau des RCEs, die im Vergleich zum RAE Messungen an einer
größeren Probenvielfalt ermöglicht und das Messverfahren vereinfacht.

3.2 FTIR-Ellipsometrie
Nachdem im letzten Abschnitt experimentelle Grundlagen zum allgemeinen Aufbau
von Ellipsometern besprochen wurden, soll hier erläutert werden wie (Ψ , ∆)-Spektren
im infraroten Spektralbereich aufgenommen werden können.
Als Quelle für IR-Strahlung wird beim genutzten Gerät ein durch Widerstands-

heizung zum Glühen gebrachter Stab aus Siliziumcarbid (SiC), auch glow bar oder
Globar genannt, verwendet, dessen Frequenzspektrum sich unter Nutzung eines Mi-
chelson-Interferometers mittels einer Fourier-Transformation spektral auflösen
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lässt. Ein FTIR-Spektrometer enthält alle dazu nötigen Komponenten, von denen die
meisten grundlegenden im schematischen Aufbau des Ellipsometers, in Abbildung
3.1.1 rechts, dargestellt sind. Das Licht des Globars fällt auf einen Strahlteiler und
wird von dort zum Teil auf einen festen und zum Teil auf einen beweglichen Spiegel
gesandt. Nach der Reflexion an den beiden Spiegeln fallen die Strahlen erneut auf
den Strahlteiler, interferieren dort und verlassen schließlich das Spektrometer in
Richtung des restlichen Aufbaus des Ellipsometers. Die im Spektrometer zurückge-
legte Weglänge der Teilstrahlen unterscheidet sich abhängig von der Position des
beweglichen Spiegels um den Gangunterschied δz. Für das Feld zweier überlagerter
ebener Wellen nach Gleichung 2.1.1 aus je einem dieser Teilstrahlen ergibt sich mit
n ≈ 1, κ ≈ 0 und der Einführung der Größe Wellenzahl ν = 1

λ
:

E(δz,ν,t) = E0

2 ei(2πνz−ωt) + E0

2 ei(2πν(z+δz)−ωt)

= E0

2 ei(2πνz−ωt)
(
1 + ei2πνδz

)
. (3.2.1)

Für die an einem Detektor messbare Intensität folgt hieraus:

I(δz,ν) = |E|2 = E2
0(ν)
4 (1 + ei2πνδz)(1 + e−i2πνδz)

= I(ν)(1 + cos(2πνδz)). (3.2.2)

Das Signal für die Überlagerung der Teilstrahlen aller Wellen des Globar-Spektrums
lässt sich schließlich durch Integration über die Wellenzahlen angeben zu:

I(δz) =
ˆ ∞

0
I(ν)(1 + cos(2πνδz))dν

I(δz) = const +
ˆ ∞

0
I(ν) cos(2πνδz)dν. (3.2.3)

Der konstante Teil der Gleichung enthält für die spätere Messung keine relevante In-
formation und wird im Spektrometer elektronisch herausgefiltert.100 Übrig bleibt das
durch ein IR-Spektrometer typischerweise aufgenommene Interferogramm, welches
der Fourier-Kosinus-Transformierten von I(ν) entspricht. Durch die Rücktransfor-
mation

I(ν) =
ˆ ∞
−∞

I(δz) cos(2πνδz)dδz (3.2.4)

wird das gesuchte Spektrum über der Wellenzahl erhalten.

Die δz werden mittels eines Helium-Neon-Lasers bestimmt, dessen Strahl wie die IR-
Strahlung durch das Interferometer geleitet, aber separat in einer Fotodiode gemessen
wird. Sie sind durch die Punkte destruktiver Interferenz der Laserstrahlen gegeben,
zwischen denen der bewegliche Spiegel eine definierte Strecke zurückgelegt hat. Der
Spiegelweg und damit auch das Intervall der Integration sind allerdings endlich.
Misst man nun ein Interferogramm, welches die Absorption einer Schwingungsbande
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enthält, so führt der abrupte Abbruch des Integrals der Fourier-Transformation zu
nicht realen Nebenmaxima der Mode im Fourier-transformierten Spektrum.100 Um
die nicht realen Nebenmaxima zu vermeiden, wird das Interferogramm mit einer
um δz = 0 symmetrischen Gewichtungsfunktion, der Apodisationsfunktion, gefaltet,
deren Maximalwert 1 beträgt und die mit größeren Werten δz abnimmt. Die Nutzung
einer Dreiecksfunktion reduziert das Problem bereits sichtbar, häufig verwendet wird
aber das komplexere Blackman-Harris-3-Term-Fenster.100 Der Spiegelweg bestimmt
des Weiteren die spektrale Auflösung des Interferometers zu δν = (2δzmax)−1, wobei
δzmax die maximale Auslenkung des Spiegels beschreibt.100
Für den Erhalt eines guten Signal-zu-Rausch-Verhältnisses in den durchgeführten

Messungen wurde über viele Spektren gemittelt. Im genutzten FTIR-RC-Ellipsometer
lässt sich neben der in der IR-Spektroskopie üblichen Mittelung über Einzelspektren
(scans/spectrum) über die Anzahl der aufzunehmenden scans/spectrum innerhalb
eines Rotationszyklus des Kompensators (spectra/revolution) und über die Gesamtan-
zahl der Rotationen (measurement cycles) mitteln. Um den Einfluss von Schwan-
kungen des Wasser- und CO2-Gehalts der Luft im Strahlengang gering zu halten,
wurde, wenn nicht anders angegeben, eine eher niedrige Anzahl der scans/spectrum
von 20 gewählt und dafür über 25 measurement cycles mit je 15 spectra/revolution
gemittelt. Zudem wurde über zwei Polarisatorausrichtungen von ±45° und zwei Ana-
lysatorausrichtungen gemittelt. Für diese Einstellungen beträgt die Messzeit eines
(Ψ,∆)-Spektrums bei einer Auflösung von 4 cm−1 pro Einfallswinkel etwa 24 Stunden.
Mit dem genutzten Ellipsometer lässt sich ein Messbereich von 350-5900 cm−1 sinnvoll
nutzen, wobei sich das Signal-Rausch-Verhältnis an den Rändern dieses Bereichs
stark verschlechtert. Der IR-Strahl überdeckt bei senkrechtem Einfall eine Kreisfläche
mit einem Durchmesser von 8 mm auf einer Probe und weitet sich mit ansteigendem
Einfallswinkel entsprechend auf. Alle zu untersuchenden Proben wurden so hergestellt,
dass der einfallende Strahl für die bei den Messungen angestrebten Einfallswinkel
nicht über Probenrand hinausragt.

3.2.1 Einheiten der IR-Spektroskopie
In der IR-Spektroskopie wird Anstelle der in den theoretischen Betrachtungen in
Kapitel 2 genutzten Kreisfrequenz ω häufig die im letzten Abschnitt eingeführte
Wellenzahl ν in der Einheit cm−1 verwendet, welche der inversen Wellenlänge 1/λ
entspricht und zu welcher die Beziehung ω = 2πc/λ = 2πcν gilt. In dieser Arbeit
werden IR-Spektren über ν aufgetragen.

3.2.2 Erweiterung des Aufbaus um eine Spülbox
Ein Teil des Strahlengangs verläuft durch Umgebungsluft und die Spektren einer
zu messenden Probe sind beim vorgestellten Aufbau von geringen Signalen von in
der Luft vorhandenen Wasser- und CO2-Molekülen überlagert, obwohl das Prinzip
der Ellipsometrie nach Gleichung 2.1.27 grundsätzlich auf einer relativen Messung
beruht. Dass die Signale zu beobachteten sind, lässt sich durch einen Blick auf
das Messprinzip des Ellipsometers erklären. Ψ und ∆ werden, wie in Abschnitt
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Abbildung 3.2.1: Ψ -Spektrum einer 83 nm dicken Polymerschicht auf Siliziumsubstrat.
In der innen liegenden Abbildung sind neben den Polymermoden im Bereich um 1500 cm−1

Absorptionspeaks von Wasser- und CO2-Molekülen in einen breiten Bereich um 1600 cm−1

beziehungsweise um 2350 cm−1 zu beobachteten.

3.1 beschrieben, aus einer Messung der Abhängigkeit des Intensitätssignals von
dem Drehwinkel des Kompensators ermittelt indem die Fourier-Koeffizienten des
periodischen Signals ausgewertet werden. Die Ermittlung eines (Ψ ,∆)-Spektrums
benötigt dabei Messungen bei mehreren Drehwinkeln des Kompensators. Zwischen
diesen Messungen kann sich der Gehalt an IR-aktiven Gasen in der Umgebungsluft
ändern, sodass Signale in den Spektren auftreten.
Bei Messungen an schwach absorbierenden Dünnfilmen, wie der in Abbildung 3.2.1

in rot dargestellten, können diese Einflüsse störend sein. Dort wurde ein 83 nm dicker
Dünnfilm eines Polymers auf einem Siliziumsubstrat untersucht, der neben stärkeren
Absorptionspeaks um 3000 cm−1 auch um 1500 cm−1 schwächere Moden aufweist.
Das starke Signal zwischen 1000-1200 cm−1 stammt von der nativen Oxidschicht
des Substrats. Neben den Moden des Polymers um 1500 cm−1 sind Signale von
Rotations-Schwingungsübergängen von Wassermolekülen zu beobachten, die in einem
breiten Bereich um 1600 cm−1 auftreten und bis in den Bereich der Polymermoden
hineinreichen. Für schwächere Banden ist nicht klar zu sagen, ob diese auf Wasser
oder auf den Polymerfilm zurückzuführen sind.
Um den Einfluss der Umgebungsluft zu vermindern, wurde innerhalb dieser Arbeit

um das in der Fotografie von Abbildung 3.1.1 gezeigte Ellipsometer mit Ausnahme
des FTIR-Spektrometers eine Box konstruiert, deren Anteil an leerem Volumen
von etwa 450 dm3 beständig mit 15 L/min trockener Luft gespült wird. Zusätzlich
werden die optischen Elemente des Ellipsometers von insgesamt 9 L/min und das
Spektrometer von 1,5 L/min gespült. Die blaue Kurve in Abbildung 3.2.1 zeigt, dass
die Einflüsse der Umgebungsluft anhand dieser Spülbox effektiv vermieden werden
können, wenn spätestens 30 Minuten vor der Messung begonnen wird, das Volumen
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fortwährend mit trockener Luft zu spülen. Wasser besitzt auch Anregungen in einem
breiten Bereich ab etwa 3500 cm−1, der Einfluss von CO2 zeigt sich hauptsächlich im
Bereich um 2350 cm−1. Beide Messungen wurden mit einer Auflösung 4 cm−1 und
einem Einfallswinkel von Φi = 60° aufgenommen und benötigten etwa 24 Stunden
Messzeit. Die meisten Messungen in dieser Arbeit wurden unter Verwendung der
Spülbox durchgeführt.

3.3 Optische Modellierung von Siliziumsubstraten
In dieser Arbeit werden Dünnfilme zur Messung häufig auf Siliziumsubstrate auf-
gebracht. Die optischen Parameter der Dünnfilme können dann, wie in Abschnitt
2.1 beschrieben, durch Modellierung der Spektren ermittelt werden. Hierfür muss
allerdings ein Modell zur Beschreibung des Substrats bekannt sein oder entwickelt
werden. Im Folgenden wird das in dieser Arbeit genutzte optische Modell kurz vorge-
stellt, das in der Diplomarbeit des Autors27 in Übereinstimmung mit Literaturdaten
entwickelt wurde.
Abbildung 3.3.1 zeigt (Ψ ,∆)-Spektren eines einseitig polierten Siliziumsubstrats,

das mit einer dünnen Schicht von nativem Oxid bedeckt ist. Solche Substrate eig-
nen sich sehr gut zur Beschichtung und anschließenden Messung der Spektren von
Dünnfilmen. Die Si-Spektren variieren ihre Werte über den gesamten Messbereich
nur gering, zeigen keinen steilen Anstieg oder Abfall und abgesehen vom Bereich
1000-1200 cm−1 keine Absorptionsbanden. Des Weiteren ist Silizium ein mechanisch
und auch unter erhöhter Temperatur und Feuchte stabiles Material, sodass es sich
als Trägermaterial für Degradationsexperimente gut eignet. Es ist allerdings wichtig,
dass die Substratrückseite ausreichend rau ist, sodass an ihr reflektierte Strahlen so
stark gestreut werden, dass sie nicht in den Detektor des Ellipsometers einfallen. Die
Rauheit kommerzieller Wafer reicht hierfür meistens nicht aus, sodass die Rückseite
der genutzten Substrate unter Schutz der polierten Vorderseite zusätzlich mit Hilfe
eines Sandstrahlgebläses über etwa 15 min aufgeraut wurde. Die Korngrößen des
genutzten Strahlguts lagen im Bereich 0,1-0,5 mm und der Arbeitsdruck bei 1 bar.
Diese Methodik wurde innerhalb dieser Arbeit und in [30] erfolgreich eingesetzt und
zeigt zur Diplomarbeit des Autors verbesserte Ergebnisse. Wird die Rückseite der
Substrate nicht aufgeraut, so können Multiphononenabsorptionen von Silizium in
den Spektren beobachtet werden, die Spektren von organischen Dünnfilmen mit
Dicken im Bereich 100 nm sichtbar überlagern.27 Das Absorptionsvermögen der Mul-
tiphononen27,101–103 sowie der Einfluss von in Silizium vorhandenem Sauerstoff27,101

bestimmen den Imaginärteil der dielektrischen Funktion von Silizium ε2, Si, der in
Abbildung 3.3.1 gezeigt ist. Durch die Aufrauung der Rückseite der Si-Substrate
konnte verhindert werden, dass die IR-Absorption in Silizium in den Messungen
dieser Arbeit zu beobachten ist. Die Si-Substrate wurden im optischen Modell als
halb-unendlich ausgedehnt angenommen.
Der Realteil der dielektrischen Funktion von Silizium ε1, Si ist im IR, wie in Ab-

bildung 3.3.1 zu sehen, über der Wellenzahl nicht konstant.27,104,105 Der Verlauf ist
bedingt durch die starke Absorption der Bandübergänge im sichtbaren Bereich, deren
Ausläufer noch im IR in ε1 messbar sind. Wie in Abschnitt 2.1.1 erläutert wurde,
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Abbildung 3.3.1: Oben: (Ψ ,∆)-Spektren eines einseitig polierten Siliziumsubstrats mit
etwa 2 nm dickem nativem Oxid. Unten: Dielektrische Funktionen des nativen Oxids und
von Silizium zur Modellierung der (Ψ ,∆)-Spektren.

fällt ε2 um die Resonanz einer Schwingung sehr schnell ab, sodass die Ausläufer
dort nicht zu beobachten sind. Ein solches spektrales Verhalten lässt sich mittels des
Sellmeier-Oszillators nach Gleichung 2.1.16 beschreiben. Die beiden Parameter
des Oszillators wurden durch einen Fit an die Messung aus Abbildung 3.3.1 im
Bereich 2000-5900 cm−1 auf λ0 = 328(3) nm und A = 10,69(1) bestimmt. Gleichzeitig
wurde die mittlere Schichtdicke der auf Siliziumoberflächen vorhandenen nativen
Oxidschicht als Fitparameter freigegeben und zu 2(1) nm ermittelt. Für die native
Oxidschicht wurde im Fit ε∞, SiOx = 2,1 genutzt.104
Das Absorptionsverhalten einer dünnen Schicht natürlichen Oxids stimmt mit

dem einer dicken SiO2-Schicht nicht überein, da innerhalb der Schicht ein nicht-
stöchiometrisches SiOx vorliegt, wobei sich der Koeffizient x innerhalb der Schicht
ändert.106 Im Bereich 1000 − 1200 cm−1 ist die Absorption der asymmetrischen
Streckschwingung von Si−O−Si-Bindungen zu beobachten.107–110 Das asymmetri-
sche Signal der Anregung wurde mit Hilfe von zwei Gauss-Lorentz-Oszillatoren
modelliert, die beide bei derselben Anregungsfrequenz liegen (Gauss-Lorentz-
Asymmetric-Doublet nach [52, 111]). Die aus der Modellierung folgende dielektrische
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Funktion des nativen Oxids ist in Abbildung 3.3.1 zusammen mit der von Silizium
dargestellt.
Materialparameter einer Substanz sind real von Probe zu Probe nicht exakt

identisch, aber durch geringe Variationen in den Parametern des hier vorgestellten
optischen Modells ließen sich alle verwendeten Siliziumsubstrate beschreiben.

3.4 Rasterkraftmikroskopie
Anhand eines Rasterkraftmikroskops (AFM von atomic force microscope) können
Oberflächen auf der Nanoskala in Rasterbildern aufgenommen werden. Hierzu wird
eine an einer Blattfeder (cantilever) angebrachte Spitze mit wenigen Nanometern
Durchmesser über die Oberfläche einer Probe bewegt und je nach Probe und Ma-
terial der Spitze sowie abhängig von der Proben-Spitzen-Distanz zur Oberfläche
hingezogen oder von ihr abgestoßen. Allgemein tritt eine anziehende Kraft aufgrund
der Van-der-Waals-Wechselwirkung und eine abstoßende Kraft aufgrund des Pau-
li-Prinzips bei Annäherung der Elektronenschalen auf. Dieser Zusammenhang ist
im Lennard-Jones- (LJ)-Potential beschrieben und ist der einfachste Fall eines
Interaktionspotentials Wint hervorgerufen durch die Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe.35,112
Die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen wurden im tapping mode eines

MultiMode 4 von Veeco Instruments aufgenommen. Hierbei wird der Cantilever
bei einer festen Frequenz nahe seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt.
Befindet sich die Spitze in der Nähe der Probenoberfläche wird das Potential der
harmonischen Schwingungsanregung Wh von Wint überlagert und die Kraftkonstante
der Schwingung damit zu einer effektiven Konstante keff ∼ d2

dz2
d
(Wh +Wint(zd)), wobei

zd den Abstand der Spitze zur Oberfläche beschreibt.113 Die harmonische Schwingung
des Cantilevers wird also gestört und die Interaktion führt zu einer Verschiebung der
Resonanzfrequenz des Systems zu kleineren Werten. Wird die Anregungsfrequenz
des Cantilevers auf der vor Annäherung eingestellten Frequenz festgehalten, ist
die Annäherung an die Probe durch einen Abfall in der Amplitude der Schwingung
bemerkbar. Entsprechend können Höhenänderungen auf der Probe beim Verfahren des
Cantilevers über Änderungen in der Amplitude detektiert werden. Die Auslenkung des
Cantilevers wird über die Reflexion eines Laserstrahls an der Oberseite des Cantilevers
und die Messung des Strahls in einer Vier-Quadranten-Photodiode registriert. Die
Probe befindet sich auf einem über Piezoelemente beweglichen Halter. Während
der Messung des Oberflächenprofils wird die Distanz zwischen Probe und Spitze
über ein Feedback-System zwischen Photodiodensignal und Probentischbewegung
konstant gehalten, indem der Probentisch in Richtung zd fortwährend so verfahren
wird, dass Änderungen in der Amplitude ausgeglichen werden. Die Änderungen in zd
mit dem Abrastern der Oberfläche werden schließlich aufgezeichnet. Der Aufbau ist
schematisch in Abbildung 3.4.1 dargestellt.
Des Weiteren werden in dieser Arbeit auch Bilder der Amplitudenänderung über

dem Raster gezeigt. Da flache Gebiete in diesen Bildern, unabhängig ihrer absoluten
Höhe, alle mit vergleichbaren Werten gespeichert werden und nur Stellen, an denen
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Abbildung 3.4.1: Links: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. Modifiziert
aus [27]. Rechts: Schema einer Kraft-Abstands-Kurve.

Höhenänderungen auftreten, im späteren Bild einen Kontrast erzeugen, eignen sich
diese Aufnahmen zur qualitativen Abbildung von Proben, die viele abgestufte Plateaus
und ein ausgedehntes Höhenprofil ausweisen. Bei Höhenbildern sind die Stufen
solcher Proben aufgrund des limitierten Kontrasts einer gewählten Farbcodierung
der Höhenmesswerte häufig schlechter zu erkennen.
Die Höhen- und Amplitudenbilder wurden mit einem Raster von 512×512 Daten-

punkten unter Verwendung einer Silizium-Spitze mit einem Spitzenradius kleiner
10 nm aufgenommen. Die Resonanzfrequenzen der Cantilever lagen um 300 kHz und
die Frequenz zum Rastern einer Zeile lag immer im Bereich 0,5-2 Hz. Die Messungen
wurden mit der freien Software Gwyddion ausgewertet.114
Für eine Probe wurde ein Kraft-Abstandskurven-Mapping aufgezeichnet. Hierbei

wird der Cantilever nicht zum Schwingen angeregt, sondern in jedem Punkt des
Rasters die Spitze mit der Probe durch Verringerung von zd durch das entsprechende
Piezoelement langsam in Kontakt gebracht und dann wieder auf einen Abstand
verfahren, bei dem keine Interaktion mit der Probe mehr auftritt. Eine kontinuierliche
Annäherung der Spitze beim Heranfahren, wie durch das LJ-Potential vorgegeben,
wird durch die Steifigkeit des Cantilevers verhindert. Sobald die anziehende Kraft groß
genug ist, um die Steifigkeit zu überwinden, stellt die Spitze über eine Verbiegung
des Cantilevers lawinenartig Kontakt mit der Probe her, da die anziehende Kraft
mit geringer werdenden Abstand immer größer wird. Ab dem Kontakt dominiert bei
weiterem Verfahren des Cantilevers die abstoßende Kraft und der Cantilever wird in
die entgegensetzte Richtung verbogen. Beim Zurückfahren entspricht der Punkt, an
dem sich die Spitze von der Probe löst, nicht dem Punkt, bei dem sich die Spitze
der Probe lawinenartig genähert hat. Der Kontakt zwischen Spitze und Probe hält
durch zusätzliche Adhäsionskräfte länger an. Die Adhäsionskraft lässt sich, wie in
Abbildung 3.4.1 gezeigt, aus der Differenz zwischen der Auslenkung des Cantilevers
beim Lösen von der Probe und dem nicht ausgelenkten Zustand bestimmen. Die
Differenz der Auslenkung in Nanometern multipliziert mit der Kraftkonstante des
Cantilevers ergibt schließlich eine Kraft in Nanonewton.



4 Korrelation der
Oberflächenmorphologie von
Goldfilmen zu ihrer optischen
Leitfähigkeit

In der vorliegenden Arbeit wurden dünne Goldfilme auf diversen Trägermaterialien
als Substrat für die in den Kapiteln 7 und 8 untersuchten organischen Dünnfil-
me verwendet, um den in Abschnitt 2.1.3 beschrieben signalverstärkenden Effekt
durch die freien Elektronen in Goldfilmen bei IR-Messungen auszunutzen. Sollen
die optischen Eigenschaften eines Dünnfilms auf einem Goldsubstrat mittels IRSE
untersucht werden, so müssen die optischen Parameter des Substrats mit Hilfe von
Literaturdaten modelliert oder in einer Messung am reinen Substrat ermittelt werden.
Da bekannte Literaturdaten deutlich voneinander abweichen, wurden in dieser Arbeit
Messungen an Goldfilmen durchgeführt, die auf verschiedene Substrate aufgedampft
wurden, und mit den Resultaten ein Modell entwickelt, welches die Gründe für die
Abweichungen in den Literaturdaten anhand von sich unterscheiden Morphologien
der Filmoberflächen erklären kann. Dabei folgt dieses Kapitel weitestgehend einer
vom Autor der Arbeit publizierten Veröffentlichung.115
Werden Spektren rauer, polykristalliner Goldfilme anhand des einfachen Drude-

Modells aus Gleichung 2.1.18 beschrieben und dabei Drude-Parameter ermittelt, so
sind die erhaltenen Größen effektive Parameter, die von denen eines ideal glatten
Films (oft als bulk-Gold bezeichnet) abweichen. Die verschieden rauen Oberflächen
agieren optisch als effektive Medien (EM), die granulare Goldfilme mit verschiedenen
Volumenanteilen an Goldkörnern und Hohlräumen beschreiben. Die Volumenanteile
lassen sich in einer optischen Modellierung der Filme mittels eines EM-Modells
bestimmen, in das zur Beschreibung der Goldkörner bulk-Werte eingehen.
Die optischen Eigenschaften von Metallen wie Gold beruhen im IR fast ausschließlich

auf dem Verhalten von freien Ladungsträgern, welche aufgrund ihrer Delokalisation
von Streuung an rauen Oberflächen stark beeinflusst sind. Der andere neben der
Streurate ωτ wichtige Parameter ist die Plasmafrequenz ωp, welche von der mittleren
Dichte der Elektronen abhängt und damit vom metallischen Volumenanteil einer gra-
nularen Goldschicht. Schließlich wurden anhand des Modells auch Drude-Parameter
für ideal glatte Goldfilme abgeleitet (ωp = 7,37(40) · 104 cm−1, ωτ = 221(1) cm−1,
ε∞ = 9,6(3)).
Ein wichtiges Resultat dieser Untersuchung ist es, dass durch die hier aufgedeckten

Zusammenhänge erklärt werden kann warum, beispielsweise für Goldoberflächen top-
down-prozessierter Nanopartikel, die für gewöhnlich nicht glatt sind, experimentell
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Plasmafrequenzen und Streuraten beobachtet wurden, die stark von den Literatur-
werten für bulk-Gold abweichen.116 Die Zusammenhänge können in Simulationen für
erste Abschätzungen effektiver Drude-Parameter von granularen Goldoberflächen
dienen. Des Weiteren liefern die Zusammenhänge Abschätzungen für die Ausbrei-
tungslänge von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen, die in potentiellen auf Plasmonen
basierenden integrierten Schaltkreisen von Bedeutung sind.117 Hierauf soll zum Ende
des Kapitels eingegangen werden.

4.1 Motivation

In den Jahren 1961-1966 wurden umfassende Studien zur dielektrischen Funktion
von Gold veröffentlicht,118–122 die zusammen mit den optischen Parametern anderer
Metalle 1983 und 1985 in zwei häufig zitierten Veröffentlichungen von Ordal et
al. zusammengefasst wurden.123,124 Ordal et al. geben auch Drude-Parameter
an, welche an die Daten angefittet wurden. Des Weiteren wurden die 1965 von
Dold et al. publizierten119 und hauptsächlich im IR gemessenen Daten in der
häufig zitierten Datensammlung von Palik wiederveröffentlicht.105 Abbildung 4.1.1
zeigt neben dielektrischen Funktionen, die aus Messdaten an innerhalb dieser Arbeit
hergestellten Goldproben ermittelt sind, einen Vergleich der in der Literatur zu
findenden dielektrischen Funktionen von Gold. Für die logarithmische Darstellung
wurde der Realteil der dielektrischen Funktion mit −1 multipliziert. Die dargestellten
Daten aus den Jahren bis 1966 stammen aus den Sammlungen von Ordal und Palik,
da die Originalpublikationen für den Autor nicht zugänglich waren. Hervorzuheben ist
der Datensatz von Bennett,118 der später im Kapitel erneut aufgegriffen werden wird.
Die verschiedenen Datensätze variieren selbst auf der logarithmischen Skala deutlich
voneinander. Neben den bisher erwähnten Quellen ist auch ein 2012 veröffentlichter
Datensatz von Olmon et al. gezeigt.3 Olmon et al. vermuten systematische
Fehler in der Bestimmung der dielektrischen Funktion als Ursache für die Diskrepanz
zwischen den älteren Messungen. Sie schreiben, dass mit Hilfe ihres Datensatzes
verschiedene, unterschiedlich hergestellte Goldproben beschrieben werden konnten.
In dieser Arbeit wird jedoch gezeigt, dass die Variation der Literaturdaten durch
Abweichungen in der Beschaffenheit der Goldoberflächen erklärt werden kann.
Genaue IR-Daten von Goldfilmen sind über diese Arbeit hinaus von großem Inter-

esse, da Gold aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfähigkeit, seiner ausgezeichneten
Eignung zur Plasmonenerzeugung und seiner hohen chemischen Stabilität zunehmend
in neuen optoelektronischen6 und auf Plasmonen basierenden5,125 Geräten Einsatz
findet. Gerade für die vorzeitige Modellierung von bestimmten Gerätefunktionalitäten,
die heute aufgrund einer schlechten Datengrundlage oft noch nicht zufriedenstellend
gelingt,4 sind genaue Daten unabdingbar. IRSE-Messungen eignen sich sehr gut
zur Bestimmung der dielektrischen Funktion oder frequenzabhängigen optischen
Leitfähigkeit von Metallen, da Plasmafrequenz und Streurate weitgehend unab-
hängig voneinander bestimmt werden können. Diese Trennung ist in gewöhnlichen
Leitfähigkeitsmessungen nicht möglich.
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Abbildung 4.1.1: Dielektrische Funktion von Gold gemessen an dünnen Goldfilmen auf
verschiedenen Substraten im Vergleich mit Literaturdaten.3,105,118–123 Aufgrund der loga-
rithmischen Skalierung ist der negative Realteil dargestellt. Mit freundlicher Genehmigung
von [115]. Copyright 2014 American Chemical Society.

4.2 Experimentelle Details

Durch Vakuumverdampfung wurden Goldfilme auf drei verschiedenen Substraten
abgeschieden und zusätzlich kommerziell erhältliche Goldfilme untersucht. Hergestellt
wurden ein 200 nm dicker Film auf 4 nm Titan auf einer polierten Silizium <100>
Oberfläche (GTl), ein 230 nm dicker Film auf Glas (Schott Borofloat 33) (GG) und
ein 182 nm dicker Film auf 10 nm Aluminium auf Glas (GA). Die Goldfilme wurden
bei einem Druck kleiner 5 · 10−6 mbar mit einer Rate von 0,2 nm/s aufgedampft,
der Aluminium- und der Titanfilm mit einer Rate von 0,1 nm/s. Während der
Bedampfung in Richtung der Oberflächennormalen wurden die Substrate rotiert.
Die untersuchten kommerziell erhältlichen Goldfilme (Georg Albert PVD-Coating)
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sind ein 300 nm dicker Film auf MICAa (GM) und ein 200 nm dicker Film auf 5 nm
Titan auf Silizium (GTc). Die in Abbildung 4.1.1 gezeigten dielektrischen Funktionen
wurden anhand von Gleichung 2.1.28 direkt aus IRSE-Daten der Proben errechnet.
Die IRSE-Spektren wurden bei zwei Einfallswinkeln Φi = (50°, 65°) und mit einer
Auflösung von 16 cm−1 aufgenommen und sind in den Abbildungen A.3.1 und A.3.2
im Anhang dargestellt. Dort ist zudem demonstriert, dass sich das in diesem Kapitel
entwickelte Modell auch auf bei kleineren Einfallswinkeln gemessene Daten anwenden
lässt.

4.3 Variation der Drude-Parameter mit der
Oberflächenmorphologie

Die dielektrischen Funktionen der eigenen Proben unterscheiden sich deutlich von-
einander und decken fast die gesamte Variation in den dielektrischen Funktionen
der Literaturdaten ab. Die direkte Berechnung der dielektrischen Funktion aus
IRSE-Daten entspricht nur dann der dielektrischen Funktion der Goldfilme insofern
die Filme in Näherung als optisch isotrop und perfekt flach und die Filmdicken
als halb-unendlich ausgedehnt angenommen werden können (siehe auch Abschnitt
2.1.5). Diese Annahmen müssen überprüft werden. Die in Abschnitt 2.1.2 eingeführte
Skintiefe für Licht im mittleren IR beträgt für alle Proben der hier referenzierten
Literatur unter 30 nm. Die Transmission von Licht am höherenergetischen Ende des
Messspektrums bei 6000 cm−1 durch einen 30 nm dicken Goldfilm beträgt bei Ein-
fallswinkeln von Φi = (50°, 65°) allerdings immer noch über 2% beziehungsweise 4%.
Für diese Berechnung wurde eine dielektrische Funktion für Gold angenommen, die
sich aus den schon aufgeführten und später im Text hergeleiteten Drude-Parametern
eines idealen Goldfilms nach Gleichung 2.1.18 berechnen lässt. Für den dünnsten
untersuchten Goldfilm von 182 nm ergeben sich für die berechnete Transmission für
beide Winkel jedoch Werte, die über das gesamte Spektrum unterhalb von 5 · 10−8

liegen. Daher gilt die Näherung eines unendlich dicken Films, das heißt eines Films,
der keine Reflexionen von der Rückseite der Schicht in den Detektor lenkt, sehr
gut. Jedoch wird im Folgenden gezeigt werden, dass die Näherung perfekt flacher
Filme und zu einem gewissen Maße auch die Annahme optischer Isotropie in drei
Dimensionen zu den Abweichungen unter den dielektrischen Funktionen der gemes-
senen Proben führt und vermutlich auch zu den Abweichungen der Literaturdaten
untereinander. Die Messungen zeigten allerdings keine Abhängigkeit auf verschiedene
Orientierungen der Proben um ihre Oberflächennormalen. Entlang der Filmoberfläche
herrscht also optische Isotropie vor.
In Abbildung 4.3.1 ist dargestellt wie die anhand des Drude-Modells nach Glei-

chung 2.1.18 berechnete dielektrische Funktion mit verschiedenen Drude-Parametern
ωp und ωτ variieren kann. Im logarithmischen Plot des Realteils lassen sich beide
Einflüsse gut trennen. Ein größerer ωτ -Wert führt zu einer geringeren Steigung der
Kurve im Bereich von Wellenzahlen kleiner 2000 cm−1. Ein geringerer ωp-Wert führt
im gesamten Spektrum zu kleineren Werten für −ε1. Bezogen auf die Steigung im

aAuch bekannt als Glimmer, eine Gruppe von Schichtsilikaten.
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Abbildung 4.3.1: Real- und Imaginärteil der dielektrischen Funktion eines Materials
mit Drude-Verhalten im mittleren IR berechnet nach Gleichung 2.1.18 für verschiedene
Drude-Parameter ωp, ωτ in cm−1. Aufgrund der logarithmischen Skalierung ist der
negative Realteil dargestellt. Mit freundlicher Genehmigung von [115]. Copyright 2014
American Chemical Society.

Bereich kleiner Wellenzahlen lässt sich für den Imaginärteil dasselbe folgern wie für
den Realteil, jedoch ändern beide Größen die Werte des Imaginärteils über das ge-
samte betrachtete Spektrum sichtbar. Während größere ωτ -Werte insgesamt größere
Werte des Imaginärteils zur Konsequenz haben, folgt aus größeren ωp-Werten der
gegenteilige Effekt.
Bei einem idealen Goldfilm führt die glatte Oberfläche zu einer geringen Streu-

ung der Elektronen und damit zu einem niedrigen ωτ , während die Streuung für
nicht ideale Filme mit der Häufigkeit von Gitterdefekten, Kristallkorngrenzen und
Verunreinigungen ansteigt. Die effektive Plasmafrequenz einer Metalloberfläche ver-
ringert sich mit ansteigender Oberflächenrauheit. Dies lässt sich verstehen, indem
man eine raue Probe gedanklich aus zwei Teilen aufbaut: eine Oberflächenschicht,
die aus einer Mischung aus bulk-Material und Hohlräumen (oder leerem Volumen)
besteht und darunter die ideale bulk-Schicht. Die Oberflächenschicht kann durch
den analytischen Ansatz zur Berechnung der dielektrischen Funktion inhomogener
Medien von Bruggeman beschrieben werden.126 Bruggeman stellte die Gleichung

F
εg − εb

εg + (D − 1)εb
+ (1− F ) εv − εb

εv + (D − 1)εb
= 0 (4.3.1)

auf, welche die dielektrische Antwort einer 2D-Mischung eines Mediums mit kreisför-
migen Einschlüssen eines zweiten Mediums oder die 3D-Mischung eines Mediums
mit kugelförmigen Einschlüssen eines zweiten Mediums beschreibt. Dabei ist D die
Dimension des Bruggeman-Mediums mit der dielektrischen Funktion εb. Weiter
ist εg die dielektrischen Funktion von bulk-Gold, εv die dielektrische Funktion der
Hohlräume und F der Volumenanteil von Gold in der Mischung, der im Folgenden
als Füllfaktor bezeichnet wird. Da unklar ist, ob eine solche Oberflächenschicht als
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2D oder 3D-Medium behandelt werden sollte, werden im Folgenden beide Fälle in Be-
tracht gezogen. Im Modell wird eine zufällige Anordnung von kugelförmigen Partikeln
im 3D-Fall beziehungsweise von zylinderförmigen Partikeln im 2D-Fall angenommen.
Diese Annahme passt zur beobachteten optischen Isotropie entlang der Oberfläche,
welche auch aufgrund der Bedampfung in Richtung der Oberflächennormalen der sich
beim Aufdampfvorgang rotierenden isotropen Substrate zu vermuten ist. Im Falle
von anisotropen Systemen sollten differenziertere Modelle genutzt werden.127,128

In der Literatur findet sich eine Beschreibung der Abhängigkeit der Plasmafrequenz
rauer Kupferfilme von dem Füllfaktor des eben dargestellten Bruggeman-Mediums
für den 2D-Fall.129 In diesem Absatz wird der dortigen Berechnung gefolgt und
darüber hinaus das entsprechende Ergebnis für den 3D-Fall angegeben. Gleichung
4.3.1 lässt sich mit D = 2 wie folgt nach εb umstellen:

εb = εg

(1− εv

εg

)(
F − 1

2

)
±

√√√√(1− εv

εg

)2 (
F − 1

2

)2
+ εv

εg

 . (4.3.2)

Hierbei muss das Vorzeichen der Wurzel so gewählt werden, dass Im(εb) ≥ 0 erfüllt
ist. Abgesehen von Werten für F nahe der Perkolationsschwelle eines geschlossenen
Films, die in 2D für eine zufällige Partikelverteilung bei F = 1/2 liegt, gilt das
positive Vorzeichen. Da der dünnste der untersuchten Goldfilme eine Dicke von
180 nm aufweist, wird im Folgenden nur der Fall weitab der Perkolationsschwelle
betrachtet. Für die Hohlräume gilt εv ≈ 1 und mit 1/εg ≈ 0, einer im mittleren IR
für Metalle gültigen Näherung, folgt:

εb = (2F − 1)εg. (4.3.3)

Zusätzlich muss für die Oberflächenschicht eine mittlere Dicke d bezogen auf den
Metallanteil pro Einheitsfläche betrachtet werden. Für d im Nanometerbereich kann

d · Im(εeff) = d/F · Im(εb) (4.3.4)

angenommen werden. Hier beschreibt εeff die effektive dielektrische Antwort der
rauen Oberflächenschicht. Wird die Messung an einer rauen Metalloberfläche mit
dem einfachen Drude-Modell gefittet, so sind die erhaltenen Parameter ωp, eff und
ε∞, eff effektive Parameter, deren Verhalten mit der Rauheit der Oberfläche folgend
besprochen wird. Auf den Fitparameter ωτ wird am Ende des Kapitels eingegangen.

Mit den Gleichungen 4.3.3, 4.3.4 und dem Drude-Modell aus Gleichung 2.1.18
folgt der Zusammenhang

ωp, eff 2D =
√

2− 1
F
· ωp (4.3.5)

mit der aus einer Drude-Modellierung ermittelbaren Größe ωp, eff , dem in einer
Bruggeman-Modellierung bestimmbaren Füllfaktor F und dem bulk-Wert ωp. Bei
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Abbildung 4.3.2: Effektive Plasmafre-
quenzen ωp, eff , wie sie aus Drude-
Modellierungen von Spektren fünf rauer
oder granularer Goldfilme erhalten wurden,
aufgetragen über dem metallischen Volu-
menanteil F einer Oberflächenschicht aus
bulk-Gold und Hohlräumen. F folgt aus
der Modellierung der Spektren als Zwei-
schichtsystem, das aus bulk-Gold und ei-
nem effektiven 2D- oder 3D-Bruggeman-
Medium als Oberflächenschicht zusammen-
gesetzt ist. Die aus experimentellen Da-
ten ermittelten ωp, eff stimmen besser mit
denen aus einer Berechnung einer 2D-
Oberflächenschicht nach Gleichung 4.3.5
überein als mit für den 3D-Fall nach Glei-
chung 4.3.6 berechneten Werten. Bei der
Drude-Modellierung im 2D-Fall wurden
bulk-Parameter genutzt, um das dielektri-
sche Verhalten in Richtung der Norma-
len zur Substratebene zu beschreiben. Mit
freundlicher Genehmigung von [115]. Co-
pyright 2014 American Chemical Society.

einer Betrachtung der Oberflächenschicht als 3D-Struktur führen die Überlegungen
zu:

ωp, eff 3D =
√

3
2 −

1
2F · ωp. (4.3.6)

Die Kurven in Abbildung 4.3.2 zeigen, wie die Plasmafrequenz von Gold nach den
obigen theoretischen Überlegungen vom bulk-Wert mit ansteigender Rauheit in Form
von Hohlräumen in einer Oberflächenschicht abfällt. Als bulk-Wert, also für einen
Füllfaktor von F = 1, wurde ωp = 7,37 · 104 cm−1 gesetzt. Bevor erklärt wird wie
die experimentellen Werte in der Abbildung erhalten wurden, soll zuerst darauf
eingegangen werden, wie die Drude-Parameter für bulk-Gold ermittelt wurden.

Drude-Parameter von bulk-Gold

Den bisherigen Erklärungen folgend ist für bulk-Gold ein großer Wert für ωp und
ein geringer für ωτ zu erwarten. Drude-Fits nach Gleichung 2.1.18 sowohl aller
Literatur- als auch der eigenen Daten liefern für den Datensatz von Bennett118 den
größten ωp- und geringsten ωτ -Wert. Aus dem Fit der Bennett-Daten in Abbildung
4.3.3a.) folgt ωp = 7,37(40) · 104 cm−1 und ωτ = 221(1) cm−1. Hierbei wurde, wie in
der Literatur üblich, ε∞ = 1 gesetzt.3,123,124 Die Näherung ist dadurch gerechtfertigt,
dass für die dielektrische Antwort im mittleren IR auch bei höheren Wellenzahlen
noch |Re(ε(ω))| � 1 gilt. Die dielektrische Antwort wird dort noch hauptsächlich
durch den Einfluss von Intrabandübergängen bestimmt und der Einfluss von In-
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terbandübergängen spielt eine untergeordnete Rolle. Jedoch weisen Messungen an
den hier untersuchten Proben, wie die in Abbildung 4.3.3b.) gezeigte, eine messbare
Abhängigkeit von ε∞ auf, wenn der Parameter neben ωp und ωτ als Fitparameter
freigegeben ist. Ein Unterschied zu den meisten Daten der angegebenen Literatur
ist die bei den in dieser Arbeit durchgeführten Messungen genutzte vergleichsweise
hohe Auflösung von 16 cm−1. Des Weiteren reichen die hier aufgenommenen Spektren
speziell im Vergleich mit den Bennett-Daten, die bis 3333 cm−1 aufgenommen
wurden, in einen Bereich höherer Wellenzahlen bis 6000 cm−1. Die Differenz der
Fits des Ψ -Spektrums in Abbildung 4.3.3b.) für den Fall, dass ε∞ = 1 gesetzt ist,
und für den Fall, dass ε∞ als freier Fitparameter behandelt wird, ist nur leicht
größer als 0,02°, einem Wert der laut J.A. Woollam Co., Inc. der experimentell
erreichbaren Genauigkeit des IR-VASE-Ellipsometers im Y-Spektrum entspricht.
Die beobachtete Sensitivität der Ψ -Daten auf ε∞ wird allerdings dadurch bekräftigt,
dass sie auch für die weiteren in dieser Arbeit untersuchten Proben beobachtet
werden kann (siehe Abbildung A.3.3 im Anhang). Zudem verhalten sich die durch
Drude-Fits an die Daten ermittelten ε∞, eff-Werte zueinander in einer Weise, wie
sie von Bittar et al.130 berechnet wurde. Für die Berechnung eines effektiven
ε∞, eff(F ), das aus einer Mischschicht eines Metalls und eines Isolators resultiert, muss
nach dieser Publikation innerhalb eines Bruggeman-EM-Modells eine zusätzliche
Grenzflächenpolarisation im heterogenen Medium beachtet werden. Für den Verlauf
von ε∞, eff(F ) mit ε∞,Metall > ε∞, Isolator wird gezeigt, dass er für hohe Füllfaktoren
annähernd linear mit abfallendem Füllfaktor abnimmt, ab mittleren Füllfaktoren
wieder zunimmt und an der Perkolationsschwelle ein ausgeprägtes Maximum auf-
weist. Da die hier ermittelten Füllfaktoren, wie später im Text beschrieben, einen
Wert von 0,778(1) nicht unterschreiten, soll an dieser Stelle nicht weiter auf diese
komplexe Beschreibung eingegangen und nur festgehalten werden, dass ε∞, eff nach
der Berechnung von Bittar et al. für hohe Füllfaktoren annähernd linear mit
abfallendem Füllfaktor abnimmt. Eine Übersicht der an den Proben ermittelten
ε∞, eff geben Tabelle 4.1 und Abbildung 4.3.4, die nach Abschluss der Ermittlung der
bulk-Parameter besprochen werden sollen.

Die in Abschnitt 2.1.2 eingeführte Plasmakante bei ω = ωp/
√
ε∞, welche für Gold

bei etwa 2,3 · 104 cm−1 (2,9 eV) liegt,105,131 ist ein Hinweis darauf, dass ε∞ bei einer
bulk-Plasmafrequenz von ωp = 7,37 · 104 cm−1 (9,14 eV) eher bei einem Wert von
10 als bei 1 liegen sollte. Pinchuk et al.132 errechneten aus den von Johnson
et al.131 veröffentlichten Golddaten im sichtbaren Spektralbereich den Anteil der
Interbandübergänge und den der freien Elektronen. Der Anteil der Interbandüber-
gänge am Realteil der dielektrischen Funktion besitzt dort bei 1,2 · 104 cm−1 (1,5 eV),
dem niederenergetischen Ende der dort dargestellten Daten, einen Wert von 9,6.
Werden die Bennett-Daten in Abbildung 4.3.3 mit einem festen Wert ε∞ = 9,6
erneut anhand des Drude-Modells gefittet, so ändert sich das Fitergebnis für ωp
und ωτ lediglich innerhalb der Fehlergrenzen des Fits. Die Daten, welche nur bis zu
einer oberen Grenze von 3300 cm−1 reichen, sind nicht sensitiv auf geringe Ände-
rungen von ε∞. Im Gegensatz dazu sind die Ψ -Daten der in dieser Arbeit mit einer
vergleichsweise hohen Auflösung und bis hin zu 6000 cm−1 gemessenen Proben vor
allem im Bereich über 3000 cm−1, welcher wie bereits genannt in Abbildung A.3.3 im
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Abbildung 4.3.3: a.) Aus dem Datensatz von Bennett118 abgeleitete Drude-Parameter.
Fits an die Daten mit festgesetzten Werten des dielektrischen Hintergrunds von ε∞ = 1
und ε∞ = 9,6 führen innerhalb der Fehlergrenzen zu identischen Werten für ωp und
ωτ . b.) Ellipsometriedaten an den in dieser Arbeit untersuchten Proben sind sensitiv
auf den Drude-Parameter ε∞. Während in der Literatur gewöhnlich ε∞ = 1 gesetzt
wird,3,123,124 kann das hier im höheren Wellenzahlenbereich gezeigten Ψ-Spektrum von
Probe GA deutlich besser durch einen Wert ε∞ = 6.0(2) beschrieben werden. Die an den
restlichen Proben ermittelten Werte sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Mit freundlicher
Genehmigung von [115]. Copyright 2014 American Chemical Society.

Anhang dargestellt ist, sensitiv auf unter den Proben variierende Werte von ε∞, eff . Im
Folgenden werden für bulk-Gold die aus den Bennett-Daten erhaltenen Parameter
ωp = 7,37(40) · 104 cm−1 und ωτ = 221(1) cm−1 sowie ε∞ = 9,6 genutzt.

Ermittlung effektiver Drude-Parameter durch Modellierung der
Probenspektren

Tabelle 4.1 zeigt eine Zusammenfassung der durch optische Modellierung der Proben-
spektren erhaltenen Größen. Die zudem aus AFM-Messungen erhaltenen Werte für
die mittleren Durchmesser der Körner auf den Probenoberflächen dgrain und für die
RMS-Rauheiten sollen später zusammen mit Details zur Ermittlung der Streuraten
ωτ besprochen werden. Zum Erhalt der Größen wurden an den Messspektren jeder
Probe jeweils vier optische Modellierungen durchgeführt.
Zum einen wurden die Probenspektren durch Drude-Fits nach Gleichung 2.1.18

beschrieben und daraus jeweils Werte für ωp, eff , ε∞, eff und ωτ extrahiert. Neben
einer einfachen Drude-Modellierung, bei welcher die Proben als isotrope Medien
(3D-Fall) betrachtet werden, wurden auch Drude-Parameter für die Betrachtung
der Proben als anisotrope Medien ermittelt. Die Anisotropie berücksichtigt den Fall,
dass die von einer glatten Fläche abweichenden Oberflächenmorphologien der Proben
nur in Richtung parallel zur Oberfläche zu effektiven Parametern durch die Drude-
Modellierung führen. Sollen Drude-Parameter einer solchen 2D-Oberflächenschicht
einer Probe ermittelt werden, müssen zur Beschreibung der dielektrischen Antwort
der Probe in Richtung der Oberflächennormalen bulk-Parameter verwendet werden.
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Sample ωp, eff ε∞, eff ε∞, eff F (2D) F (3D) ωτ dgrain RMS
[104 cm−1] (2D) (3D) [%] [%] [cm−1] [nm] [nm]

GM 7.24(17) 9.0(9) 9.0(9) 97.5(1) 96.7(1) 261(2) 169(37) 0.8(4)
GTc 7.12(25) 8.6(3) 8.5(3) 95.3(1) 93.6(1) 313(2) 82(14) 1.5(1)
GTl 6.79(26) 7.0(3) 6.9(3) 88.8(1) 85.1(1) 384(4) 56(5) 2.2(3)
GA 6.64(21) 6.0(2) 5.8(2) 86.2(1) 81.5(1) 863(2) 47(12) 1.0(1)
GG 6.50(21) 5.8(2) 5.5(2) 83.5(1) 77.8(1) 672(2) 52(7) 1.6(2)

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der aus granularen Goldfilmen extrahierten Größen. Aus
Drude-Fits an ellipsometrischen Messdaten von granularen Goldfilmen folgen effektive
Werte für die Plasmafrequenz ωp, eff und den dielektrischen Hintergrund ε∞, eff sowie die
Streurate ωτ . Die metallischen Volumenanteile der granularen Oberflächen F ergeben
sich, indem die Messdaten der Proben anhand eines 2D- oder 3D-Bruggeman-Effektiv-
Medien-Modells als Mischung aus bulk-Gold und Hohlräumen gefittet werden. Der mittlere
Korndurchmesser der Kristallite auf der Oberfläche dgrain und die RMS-Rauheit wurden in
AFM-Messungen bestimmt.

Um die effektiven Parameter für den 2D-Fall zu erhalten, wurde die dielektrische
Funktion jeder Probe daher lediglich parallel zur Oberfläche angefittet. Die Schicht
wurde in der Modellierung als optisch uniaxiale Schicht implementiert, deren optische
Achse entlang der Oberflächennormalen ausgerichtet ist. Die Modellierungen der
Oberflächen für den 2D- und den 3D-Fall führen zu innerhalb der Fehlergrenzen
vergleichbaren Werten für ωp, eff , die für 2D oder 3D ermittelten ε∞, eff sind allerdings
verschieden.
Zum anderen wurden die Probenspektren auch jeweils sowohl durch ein 2D- als

auch durch ein 3D-Bruggeman-EM-Modell beschrieben. Diese Modellierung wird im
folgenden Abschnitt erläutert.

Modellierung der Goldoberflächen als effektive Medien

Werden die IRSE-Spektren der Proben durch ein Zweischichtsystem, das aus bulk-
Gold und einer Oberflächenschicht besteht, modelliert, kann der metallische Volu-
menanteil der Oberflächenschicht F , die aus einer EM-Mischung aus bulk-Gold und
Hohlräumen zusammengesetzt ist, als Fitparameter ermittelt werden. Dies kann
sowohl für den 2D- als auch den 3D-Fall von Gleichung 4.3.1 unter Verwendung der
ermittelten bulk-Gold Daten durchgeführt werden. Als Höhe der Oberflächenschichten
wurde d = 12(2) nm genutzt. Dieser Wert wurde aus AFM-Messungen abgeleitet,
indem die maximalen Höhenunterschiede auf den Oberflächen aller Proben gemittelt
wurden. Die AFM-Messungen werden später in diesem Kapitel detailliert besprochen.

Verlauf der effektiven optischen Parameter mit dem Füllfaktor des
effektiven Mediums

Zusammenfassend wurden die ωp, eff-Werte der Ordinate in Abbildung 4.3.2 durch
einfache Drude-Fits nach Gleichung 2.1.18 an die IRSE-Messungen der fünf ver-
schiedenen in dieser Arbeit untersuchten Proben ermittelt, während die Füllfaktoren
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Abbildung 4.3.4: Effektive Werte für den dielek-
trischen Hintergrund ε∞, eff , wie sie aus Drude-
Modellierungen von fünf Spektren granularer Gold-
filme erhalten wurden, aufgetragen über dem metal-
lischen Volumenanteil F einer Oberflächenschicht
aus bulk-Gold und Hohlräumen. F folgt aus der
Modellierung der Spektren als Zweischichtsystem,
das aus bulk-Gold und einem effektiven 2D- oder
3D-Bruggeman-Medium als Oberflächenschicht zu-
sammengesetzt ist. Für hohe F kann ein linearer
Verlauf angenommen werden. Lineare Fits für die
Betrachtung der Oberflächenschicht als 2D- und 3D-
Medium enden für einen glatten Film (F = 1) bei
ε∞, bulk = 9,6. Mit freundlicher Genehmigung von
[115]. Copyright 2014 American Chemical Society.

F auf der Abszisse durch die beschriebene Modellierung der Messwerte mittels des
EM-Modells erhalten wurden. Vergleicht man nun den Verlauf der experimentell
erhaltenen ωp, eff-Werte mit den theoretischen Verläufen für ein 2D- und 3D-Medium
nach den Gleichungen 4.3.5 beziehungsweise 4.3.6 fällt auf, dass die Daten aus der
2D-Modellierung der Oberflächenschicht besser mit dem entsprechenden theoreti-
schen Verlauf übereinstimmen als die Daten für das 3D Modell. Die Proben sind
vermutlich nicht vollständig isotrop, sondern besitzen eine uniaxiale Anisotropie,
welche durch die 2D-Beschreibung modelliert werden kann. Auf den sehr dünnen
aber lateral weit ausgedehnten granularen Oberflächen der Proben wechseln sich
über die laterale Ausdehnung Stellen, an denen sich Gold befindet, und Stellen, die
Hohlräume bilden, häufig ab, während entlang der Höhenachse vermutlich nur eine
Grenzfläche existiert.
Nun soll noch gezeigt werden, dass die Wahl von ε∞, bulk = 9,6 mit den Ergebnissen

der Modellierung konsistent ist. In Abbildung 4.3.4 ist ε∞, eff über dem Füllfaktor
aufgetragen. Alle Wertepaare wurden in derselben Weise bestimmt wie die ωp, eff-
Werte aus Abbildung 4.3.2. Die linearen Fits an die Datenpunkte bestätigen das für
hohe Füllfaktoren erwartete lineare Verhalten von ε∞, eff(F ). Bei einem Füllfaktor
von F = 1 schneiden sowohl der Fit für das 2D- als auch das 3D-Modell den Wert 9,6.
Hierdurch ist Konsistenz des Modells bezüglich der Annahme ε∞, bulk = 9,6 gezeigt.
Die Ergebnisse bis zu diesem Punkt können aus physikalischer Sicht so verstanden

werden, dass das lokale elektrische Feld auf der Metalloberfläche durch das Auftreten
der Hohlräume depolarisiert wird und hierdurch die effektiven Parameter ωp, eff und
ε∞, eff , die durch einen einfachen Drude-Fit der Messung einer rauen oder granularen
Metalloberfläche erhaltenen werden, im Vergleich zu bulk-Werten erniedrigt sind.

Variation der Streurate mit der Oberflächenmorphologie

Schließlich lässt sich die Frage stellen, ob die Drude-Modellierung auch zu effektiven
Werten für ωτ führt, welche in Beziehung zum Füllfaktor der Oberflächenschicht
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Abbildung 4.3.5: Ausschnitte von AFM-Höhenbildern von kommerziell erworbenen
Goldfilmen auf MICA (GM) und auf Titan auf Silizium (GTc) sowie von im Labor
aufgedampften Filmen auf Titan auf Silizium (GTl), auf Glas (GG) und auf Aluminium
auf Glas (GA). Die kompletten Bilder sind in den Abbildungen A.3.4 und A.3.5 im
Anhang gezeigt. Weiter ist eine Abbildung von GTl dargestellt, bei der Körner anhand des
watershed-Algorithmus133 markierten wurden. Mit freundlicher Genehmigung von [115].
Copyright 2014 American Chemical Society.

stehen. Die IRSE-Spektren können durch die erläuterte EM-Modellierung nur be-
schrieben werden, wenn ωτ als freier Fitparameter behandelt wird. Eine Variation des
Füllfaktors reicht also zwar aus, um die Abschwächung von ωp und ε∞ durch das EM
zu modellieren, ωτ muss aber weiterhin für die Beschreibung jeder Messung einzeln
angepasst werden. Weiter folgen für die Fälle der einfachen Drude-Modellierung
und der EM-Modellierung innerhalb der in Tabelle 4.1 angegebenen Fehlergrenzen
übereinstimmende Werte für ωτ . Vergleicht man die Fitwerte von ωτ , ωp, eff und
ε∞, eff der verschiedenen Proben in Tabelle 4.1, fällt darüber hinaus beim Vergleich
der Proben GA und GG auf, dass ωτ nicht dem Trend folgt, mit abnehmendem
Füllfaktor anzusteigen, während ωp, eff und ε∞, eff monoton mit F abnehmen. Dies
sind Hinweise darauf, dass für die Variation der Streurate unter den Proben ein
anderer physikalischer Grund entscheidend ist als die unterschiedlichen Füllfaktoren
in den Oberflächen der Proben.
Die in Abbildung 4.3.5 dargestellten AFM-Messungen lassen auf die zu Grunde

liegende physikalische Ursache schließen. Die Größe der Kristallite (Korngröße) auf
der Oberfläche variiert deutlich unter den Goldproben und hiermit auch die Anzahl
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Abbildung 4.3.6: Durch Drude-
Modellierung von IR-Ellipsometriedaten
an dünnen Goldfilmen ermittelte
Streuraten ωτ aufgetragen über den
Durchmessern der Kristallite auf
den Filmoberflächen dgrain, die aus
AFM-Messungen erhalten wurden. Eine
Extrapolation von dgrain → ∞ für
die drei Datenpunkte mit kleinsten
Streuraten liefert eine Abschätzung
für die Streurate ωτ, 0 = 202(14) cm−1

eines ideal glatten Films. Bei den
zwei Datenpunkten mit den größten
Streuraten übersteigt die mittlere freie
Weglänge der Elektronen vermutlich
die Ausdehnung der Kristallite, sodass
die Elektronenstreuung an Korngren-
zen stark ansteigt. Mit freundlicher
Genehmigung von [115]. Copyright 2014
American Chemical Society.

an Korngrenzen, an denen ein angeregtes Elektron innerhalb der mittleren freien
Weglänge von bulk-Gold streuen kann. Die Variation der Korngrößen ist nicht dasselbe
wie eine Variation der Füllfaktoren. Zwei Proben mit identischen Füllfaktoren aber
einer unterschiedlichen Anzahl an Korngrenzen sind leicht vorstellbar. Ein einfacher
Ansatz, Körner in AFM-Aufnahmen zu markieren und damit ihre Anzahl auf der
gemessenen Fläche zu ermitteln, ist es, einen Höhenschwellwert zu definieren und
alle benachbarten Pixel oberhalb dieses Schwellwerts als ein Korn zu identifizieren.
Allerdings funktioniert dieser Ansatz nur dann gut, wenn die Körner auf einer
möglichst planen Fläche vorliegen. Bereits die geringen Unebenheiten unterhalb
der Körner in den Messungen sorgen für ein nicht zufriedenstellendes Ergebnis.
Einen Steigungs- oder Krümmungsschwellwert zu nutzen funktioniert auch auf
nicht planen Untergründen, verschlechtert allerdings drastisch das Signal-zu-Rausch-
Verhältnis. Um diese Einschränkungen zu umgehen, wurde der sogenannte watershed-
Algorithmus genutzt, der auf unebenen Substraten anwendbar ist und gleichzeitig
das Messrauschen nicht verstärkt.133 Die Funktionsweise des Algorithmus ist in
Anhang A.3 erklärt. Lediglich für Probe GM, die Körner sehr großer lateraler
Ausdehnung aufweist, konnte der Algorithmus nicht erfolgreich eingesetzt werden.
Allerdings kann für die Messungen an dieser Probe das Rauschen in Ableitungen der
Höhenbilder deutlich von hohen Steigungswerten unterschieden werden, sodass dort
ein Steigungsschwellwert genutzt werden kann, um Korngrenzen zu markieren. In
allen Aufnahmen wurden Körner, welche den Bildrand berühren, nicht markiert.
Für alle Proben wurden AFM-Bilder mit 1 µm und 3 µm Seitenlänge aufgenommen,

die in den Abbildungen A.3.4 und A.3.5 im Anhang zu sehen sind. Darüber hinaus
wurden für Probe GM auch Bilder mit einer Seitenlänge von 10 µm gemessen, um
die Statistik für die großen Körner zu erhöhen. Anhand der markierten Kornflächen
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wurden mittlere Korndurchmesser extrahiert, indem die Flächen als Kreise genähert
wurden. Die Fehlergrenzen der Korndurchmesser resultieren aus Abweichungen unter
den Bildern unterschiedlicher Seitenlängen. Abbildung 4.3.6 zeigt die aus den IRSE-
Messungen gewonnen ωτ -Werte (siehe Tabelle 4.1) aufgetragen über den extrahierten
Korndurchmessern und den inversen Korndurchmessern. Für kleine Korndurchmesser
dominiert Streuung an Korngrenzen die Streurate. Für Korngrößen größer derer
von Probe GTl von 56(5) nm kann das Verhalten der Streurate so interpretiert
werden, dass nicht alle Elektronen an Korngrenzen gestreut werden, da ab hier die
laterale Ausdehnung der Körner größer wird als die mittlere freie Weglänge der
Elektronen. Infolgedessen fällt ωτ weniger stark mit größer werdenden Korngrenzen
ab. Trägt man die drei Messpunkte mit Korndurchmesser größer 50 nm über dem
inversen Korndurchmesser auf und führt einen linearen Fit über deren Verlauf durch,
so führt dieser beim inversen Korndurchmesser von Null zu einer Streurate von
ωτ, 0 = 202(14) cm−1. Dieses Ergebnis lässt vermuten, dass die aus den Bennett-
Daten ermittelte Streurate von ωτ = 221(1) cm−1 schon sehr nahe an der Streurate
einer ideal glatten Probe ohne Korngrenzen über die Probenausdehnung liegt. Die
Rauheit von Proben wird häufig über das quadratische Mittel (RMS, von root mean
square) von aus AFM-Messungen erhaltenen Höhenbildern quantifiziert. In den hier
durchgeführten Messungen konnte jedoch keine systematische Abhängigkeit der ωτ -,
ωp-, oder ε∞-Werte mit den in Tabelle 4.1 aufgeführten RMS-Werten der Höhenbilder
gefunden werden.

Multi-Sample-Analyse

Grundsätzlich ist es auch möglich, die Drude-Parameter von bulk-Gold ausschließlich
aus den Abweichungen unter den hier gemessenen Proben zu ermitteln, also ohne
Messungen einer idealen bulk-Probe zu nutzen. Auch hier wird die beschriebene
Bruggeman-EM-Modellierung verwendet. In einer multi-sample-Analyse werden
der Füllfaktor und die Streurate an die Messung jeder einzelnen Probe angefittet,
während gleichzeitig die Plasmafrequenz und der dielektrische Hintergrund so gefittet
werden, dass diese im Ergebnis für alle Messungen identisch sind. Unglücklicherweise
führt dieser Ansatz zu einer hohen Korrelation zwischen einigen Fitparametern
nahe ±1 (siehe auch Abschnitt 2.1.5). Daher wurde der oben beschriebene Weg zur
Ermittlung der bulk-Parameter verfolgt. Nichtsdestotrotz bekräftigt die Tatsache,
dass die Fitparameter der multi-sample-Analyse bei physikalisch sinnvollen Werten
konvergieren, den in dieser Arbeit dargestellten Ansatz, raue oder granulare Me-
tallfilme als Bruggeman-EM-Medien zu beschreiben, und den Befund, dass durch
eine einfache Drude-Modellierung effektive Parameter erhalten werden. Weiter
sollen die Ergebnisse der multi-sample-Analyse trotzdem genannt werden. Für ein
2D-Bruggeman-EM-Modell folgt ωp = 82(20) · 103 cm−1 und ε∞ = 10,5(6), für den
3D-Fall ωp = 84(21) · 103 cm−1 und ε∞ = 11,5(8). Die weiteren Werte sind in Tabelle
4.2 angegeben.
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Sample F (2D) [%] F (3D) [%] ωτ [cm−1]
GM 84(3) 75(4) 279(7)
GTc 82(3) 73(4) 335(8)
GTl 77(3) 66(4) 413(9)
GA 75(3) 63(3) 935(23)
GG 72(3) 60(3) 731(18)

Tabelle 4.2: Aus einer multi-sample-
Analyse der Proben extrahierte Füll-
faktoren F und Streuraten ωτ .

4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Es wurde gezeigt, dass für das optische Verhalten von Goldfilmen im IR die Oberflä-
chenmorphologie der Filme entscheidend ist. Wird die dielektrische Antwort eines
rauen oder granularen Goldfilms anhand des einfachen Drude-Modells beschrieben,
so sind die erhaltene Plasmafrequenz und der dielektrische Hintergrund effektive
Parameter, die sich von den bulk-Parametern unterscheiden. Eine raue Oberfläche
lässt sich als Effektiv-Medien-Mischung von bulk-Gold und Hohlräumen beschreiben.
Physikalisch wird das elektrische Feld auf der Metalloberfläche durch das Auftreten
der Hohlräume depolarisiert. Dies führt zu einer reduzierten Plasmafrequenz und
einem geringeren dielektrischen Hintergrund wenn der Film durch das einfache Dru-
de-Modell beschrieben und die Oberflächenmorphologie nicht beachtet wird. Des
Weiteren wird die Streurate, vor allem im Bereich, in welchem die Körner kleiner
sind als die mittlere freie Weglänge der Elektronen, durch Streuung an Korngrenzen
dominiert und unterscheidet sich hierdurch vom bulk-Wert.
Diese Erkenntnisse haben eine entscheidende Bedeutung für potentielle auf Plas-

monen basierende integrierte Schaltkreise, die Vorteile wie hohe Betriebsgeschwindig-
keiten und geringe Dimensionen versprechen.117 Dort ist die Ausbreitungslänge des
Oberflächen-Plasmon-Polaritons134 δSPP ≈ Re(εmetal)2/(2πν ·Im(εmetal)) ein kritischer
Parameter, der durch die dielektrische Funktion des genutzten Metalls bestimmt ist.
In Tabelle 4.3 wurde δSPP für die dielektrischen Eigenschaften der hier gemessenen
Proben errechnet. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Ausbreitungslänge
stark mit der Qualität der Oberfläche der genutzten Strukturen variiert.
Im Zusammenhang mit den hier vorgestellten Ergebnissen stellt sich die Frage,

welche optischen Parameter einen bulk-Gold-Film beschreiben. In dieser Untersuchung
wurden die folgenden Drude-Parameter für bulk-Gold abgeleitet: ωp = 7,37(40) ·
104 cm−1, ωτ = 221(1) cm−1 und ε∞ = 9,6(3).

wavenumbers δSPP[mm]
[cm−1] GM GTc GTl GG GA
450 156.0 121.6 96.3 35.0 10.2
6000 0.7 0.6 0.5 0.3 0.2

Tabelle 4.3: Ausbreitungslän-
gen von Oberflächen-Plasmon-
Polaritonen δSPP berechnet für
die dielektrischen Eigenschaften
der in dieser Arbeit gemessenen
Proben.





5 Orientierungsbestimmung von
Molekülen in Dünnfilmen am
Beispiel von Merocyanin als Teil
einer organischen Solarzelle

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie mittlere Orientierungen von Molekülen in Dünn-
filmen zerstörungsfrei bestimmt werden können. Das Verfahren basiert auf einem
Vergleich der experimentell ermittelten dielektrischen Funktion eines Dünnfilms im
IR zu DFT-Rechnungen an Einzelmolekülen. Einige der hier vorgestellten Prinzipi-
en finden auch bei den Untersuchungen in Kapitel 6 Anwendung. Vorarbeiten zur
Entwicklung des Verfahrens wurden in der Diplomarbeit des Autors dieser Arbeit
durchgeführt,27 zusätzliche Messungen sowie ein großer Teil der Datenauswertung
und Interpretation sind jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit entstanden. Von
Pölking wurde aufbauend auf den Ergebnissen aus [27] ein computerbasierter Ver-
gleich experimentell ermittelter dielektrischer Funktionen zu berechneten Spektren
entwickelt.42 Die daraus folgende Methode zur Orientierungsbestimmung wurde in
[93] auch vom Autor dieser Arbeit veröffentlicht.
Weiter wird in diesem Kapitel die Funktionalität der Methode an Merocyanin-

Dünnfilmen demonstriert, in welchen sich unter Wärmeeinfluss die mittlere Orientie-
rung der Moleküle ändert. Die Ergebnisse wurden als Teil einer weiteren Publikation
von Ojala et al. veröffentlicht,135 an der auch der Autor dieser Arbeit beteiligt ist.
Dort wurden die Ergebnisse genutzt, um zu zeigen, dass eine Orientierungsänderung
der Moleküle zu einer erhöhten Ladungsträgerdissoziation an der Grenzfläche der Fil-
me zu einer Buckminster-Fulleren- (C60-)Schicht führt, die wiederum in einem stark
erhöhten Füllfaktor einer auf diesem Schichtsystem basierenden Solarzelle resultiert.
Der computerbasierte Vergleich von experimentell ermittelten dielektrischen Funktio-
nen zu berechneten Spektren wurde hier abermals von Pölking durchgeführt, die
Ermittlung der dielektrischen Funktionen vom Autor dieser Arbeit. Dieses Kapitel
folgt lose den beiden genannten Veröffentlichungen.

5.1 Motivation
In [135] wird gezeigt, dass organische Solarzellen, die auf einem planaren Hetero-
übergang des Donor-Akzeptor-Systems ID583, ein Merocyanin, und C60 basieren,
ihren Füllfaktor von etwa 37% auf etwa 70% nach einem Ausheilschritt bei 80 °C für
5min auf einer Heizplatte vergrößern. Diese Veränderung ist irreversibel. Niedrige-
re und höhere Temperaturen zeigten keine deutliche Veränderung des Füllfaktors
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Abbildung 5.1.1: a.) Molekülstrukturen des Merocyanins ID583 und von Buckminster-
Fulleren (C60). b.) IV-Plot einer auf einem planaren Heteroübergang von ID583 und
C60 basierenden Solarzelle vor und nach einem Ausheilschritt bei 80 °C. Die Berechnung
der Füllfaktoren, wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, ist angedeutet. Mit freundlicher
Genehmigung von [135]. Copyright 2012 Wiley VCH.

zu vorherigen Temperaturschritten. Das Donor-Akzeptor-System, dessen Molekül-
strukturen in Abbildung 5.1.1a.) dargestellt sind, wurde von Ojala et al. auf
mit Indiumzinnoxid (ITO) und einem 5 nm dicken MoO3-Film beschichtetem Glas
abgeschieden. Darauf wurden 5 nm Bphen, eine weitere organische Schicht, und
schließlich 100 nm Silber zur Kontaktierung aufgedampft. Der MoO3-Film dient zur
Anpassung der Austrittsarbeit der ITO-Elektrode und damit zu einer verbesserten
Ladungsträgerextraktion. Der Bphen-Film agiert als Blockade für diffundierende
Exzitonen, während die Elektronen diese Schicht über Fallenzustände passieren.136,137
Details zum Schichtaufbau gehen allerdings über den Rahmen dieser Arbeit hinaus,
sodass hierfür auf die genannten Quellen verwiesen sei.
In dem in Abbildung 5.1.1b.) gezeigten IV-Plot wird der niedrige Füllfaktor der

nicht ausgeheilten Solarzelle durch die mit ansteigender Spannung stetig, und nicht
wie im Idealfall bei erhöhter Spannung abrupt, abfallende Stromdichte verursacht.
Spannung und Strom am MPP unterscheiden sich stark von Leerlaufspannung und
Kurzschlussstrom. Nach dem Ausheilen ändert sich die Leerlaufspannung kaum und
der Kurzschlussstrom verringert sich sogar leicht aufgrund schwächerer Absorption
der ID583-Filme.135 Jedoch ergibt sich durch den bei höherer Spannung einsetzenden
Knick und die wesentlich größere Steigung der Kurve nach dem Knick ein deutlich er-
höhter Füllfaktor. In der aktuellen Literatur werden vorwiegend drei Gründe für einen
niedrigen Füllfaktor organischer Solarzellen aufgeführt: Ungleiche Ladungsträgermo-
bilitäten des Donor-Akzeptor-Systems und ein hoher Serienwiderstand,138,139 ein
niedriges effektives elektrisches Feld am Heteroübergang140 oder Akkumulation von
Ladungen durch Ladungsträgerfallen an der Grenzfläche zu den Elektroden.141 Darü-
ber hinaus sagen theoretische Untersuchungen voraus, dass auch die Orientierung der
Moleküle am Heteroübergang eine entscheidende Rolle an der Exzitonendissoziation
und damit auch für den Füllfaktor spielt.142,143 An der Grenzfläche wird abhängig
von der Ausrichtung der Dipolmomente der Moleküle zum äußeren elektrischen Feld
die Ladungstrennung entweder unterstützt oder behindert.144
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Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, führt die Absorption eines Photons in einer
organischen Solarzelle zu einem stark gebundenen Elektron-Loch-Paar und die Disso-
ziation in freie Ladungsträger findet über den Zwischenzustand eines CT-Komplexes
statt. Die Rekombination gebundener Elektron-Loch-Paare auf CT-Komplexen ist
allerdings sehr wahrscheinlich und wird als einer der Hauptverlustmechanismen in
organischen Solarzellen genannt.70,145,146 Es ist vorstellbar, dass je nach Orientierung
der stark polaren Moleküle innerhalb des CT-Komplexes die Ladungstrennung begüns-
tigt oder beeinträchtigt wird. In [135] wird zur Beschreibung einer vom elektrischen
Feld abhängigen Ladungsträgerdissoziation über einen CT-Zustand ein analytisches
Modell genutzt, mit dem experimentelle IV-Kurven von Solarzellen verschiedener
Schichtdicken des ID583-Dünnfilms modelliert werden. Das Modell liefert Werte
für die Wahrscheinlichkeit der Ladungsträgertrennung aus dem CT-Zustand, die
deutlich mit dem Anstieg der Schichtdicke abnehmen. Da sich auch das interne
Feld, das zur Trennung der Ladungsträger beiträgt, mit ansteigender Schichtdicke
verringert, wird dies als deutlicher Hinweis darauf gesehen, dass der Photostrom von
der Rekombination gebundener Ladungsträgerpaare stark beeinflusst ist. Ein hoher
Serienwiderstand als Grund für niedrige Füllfaktoren von dort untersuchten Proben
wird durch weitere Messungen ausgeschlossen.
Um eine mögliche Orientierung der Moleküle in den Dünnfilmen zu untersuchen

wurden in [135] Röntgenbeugungsexperimente an ID583-Dünnfilmen nach der Her-
stellung und nach dem Ausheilprozess durchgeführt. Hierbei wurde keine Ordnung
der Filme festgestellt. Allerdings können organische Dünnfilme verschiedene Grade an
Ordnung besitzen.93 Obwohl keine kohärenten Röntgenbeugungsreflexionen gemessen
werden konnten, ist es also weiterhin interessant, die ID583-Dünnfilme mit anderen
Methoden auf eine potentielle Ordnung hin zu untersuchen.
In der vorliegenden Arbeit wurden ID583-Dünnfilme mittels IRSE untersucht. Es

wird gezeigt, dass die Moleküle im Dünnfilm eine mittlere Orientierung besitzen, die
sich nach einem Ausheilschritt bei 80 °C deutlich ändert. Die Filme besitzen vor und
nach dem Ausheilprozess eine optisch uniaxiale Anisotropie, bei welcher die optische
Achse der Normalen der Substratebene entspricht.

5.2 Experimentelle Details
Von den Kooperationspartnern in [135] wurden vakuumverdampfte ID583-Dünnfilme
auf mit Molybdän(VI)-oxid (MoO3) beschichteten und einseitig polierten Silizium-
substraten mit rauer Rückseite zur Verfügung gestellt. Die ID583-Filme wurden in
einem Hochvakuum von 2 · 10−6 mbar mit einer Rate von 0,1 nm/s aufgedampft, die
MoO3-Filme unter denselben Bedingungen mit einer Rate von 0,08 nm/s. Die MoO3-
Beschichtung wurde aufgebracht, um Unterschiede im Wachstum der ID583-Filme
gegenüber dem Schichtsystem der Solarzelle möglichst gering zu halten. Die einseitige
Polierung soll bei den IR-Messungen störende Reflexionen von der Substratrückseite
unterdrücken.27 An einer nicht ausgeheilten Probe (P1) und an einer Probe nach
Ausheilen bei 80 °C für 5min (P2) wurden IRSE-Messungen bei Einfallswinkeln
Φi = (60°, 75°) mit einer Auflösung von 4 cm−1 durchgeführt. Abbildung 5.2.1 zeigt
die Messungen an P1 bei Φi = (60°) zusammen mit einem Fit sowie die aus dem
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Abbildung 5.2.1: a.) Ellipsometriemessung bei Φi = 60◦ an einem ID583-Dünnfilm und Fit
im nicht absorbierenden Bereich des Materials, der für die Schichtdickenbestimmung genutzt
wurde. b.) Messung und Fit im Fingerprintbereich von ID583 oberhalb des Einflusses der
MoO3-Schicht. Die Fits in a.) und b.) wurden gleichzeitig auch an Spektren für Φi = 75°
angefittet (siehe Abbildung A.4.1). c.) Optische Modellierung der Probe: Der ID583-Film
wurde als optisch uniaxial beschrieben und besitzt eine senkrecht zur Substratoberfläche
ausgerichtete optische Achse. d.) Durch die Modellierung erhaltene anisotrope dielektrische
Funktion der ID583-Filme.

Fit erhaltene dielektrische Funktion der nicht ausgeheilten ID583-Dünnfilme. Die
zusätzlichen Messungen bei Φi = (75°) sind in Abbildung A.4.1 im Anhang dargestellt.
Die Messungen an P2 sind in Abbildung 5.5.1 dargestellt, zuerst soll jedoch der
Fitprozess am Beispiel von P1 besprochen werden.
Die optische Modellierung von Siliziumsubstraten wurde in der Diplomarbeit der

Autors eingehend untersucht. Die für mehrere Kapitel dieser Arbeit wichtigen Details
sind in Abschnitt 3.3 angegeben. Die Schichtdicke des auf den Siliziumsubstraten
vorhandenen nativen Siliziumoxids wurde mittels des dort angegebenen Modells am
unbeschichteten Substrat auf dSiOx = 3(1) nm bestimmt. Vom Kooperationspartner
wurden MoO3-Filme mit einer nominellen Schichtdicke von 3 nm und daraufhin
ID583-Filme mit einer nominellen Dicke von 28 nm auf die Substrate aufgedampft.
Die nominelle Dicke der MoO3-Filme wurde im Modell direkt übernommen. Die
Dicke solch dünner Filme, die sich unterhalb eines Materials befinden, das, wie im
Folgenden bestimmt, ein sehr ähnliches ε∞ aufweist, lies sich mittels der optischen
Modellierung nicht in einem Fehlerbereich kleiner der nominellen Dicke bestimmen.
Für den dielektrischen Hintergrund wurde ε∞,MoO3

= 3 verwendet.29,95 Falls die
nominelle Dicke der MoO3-Filme nicht der tatsächlichen Dicke entspricht, kann dies
ausschließlich zu einem Fehler in der Bestimmung von ε∞ und der Schichtdicken
der ID583-Filme führen. Im nicht absorbierenden Bereich des organischen Films
in Abbildung 5.2.1 a.) von 2400 cm−1 bis 5900 cm−1 wurde die Filmdicke durch
einen gleichzeitigen Fit der Spektren beider Einfallswinkel (für Φi = 75° siehe
Abbildung A.4.1 im Anhang) zusammen mit ε∞ als weiterem freien Parameter auf
dID583 = 27(1) nm bestimmt. Zusätzlich folgt ε∞, ID583 = 3.2(8). Da die ermittelte
Schichtdicke sehr gut mit der nominellen Schichtdicke übereinstimmt, werden mögliche
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Abweichungen der tatsächlichen Dicke des MoO3-Films gegenüber der nominellen
Dicke als vernachlässigbar klein angenommen. Auch alle weiteren Fits optischer
Daten in diesem Kapitel wurden gleichzeitig an den Spektren beider Einfallswinkel
bestimmt. Zusätzlich erwähnt sei, dass bei den Messungen im Bereich um 2350 cm−1

ein störendes Signal von CO2 aus der Umgebungsluft auftrat, sodass dieser Bereich
nicht in den Fit miteinbezogen wurde. Wie solche Signale in späteren Messungen
vermieden werden konnten, wurde in Abschnitt 3.2.2 erläutert.
Die beiden Parameter Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund sind bei einem

solchen Fit meist stark korreliert, können aber mit Hilfe eines Eindeutigkeitstests
innerhalb dort bestimmter Fehlergrenzen angegeben werden.147 Hierbei werden ε∞
feste äquidistante Werte in einem bestimmten Intervall zugewiesen und für den
jeweiligen Wert ein Fit der Schichtdicke durchgeführt. Daraufhin wird der erhaltene
MSE aus den Fits über den ε∞-Werten aufgetragen. Der ε∞-Wert des Materials folgt
aus dem Wert bei minimalem MSE. Der Fehler schließt alle Werte ein, bei denen der
MSE höchstens 10% vom minimalen MSE abweicht. Die bestimmte Schichtdicke und
ihr Fehler folgen aus in den Fits zu den ε∞-Werten zugehörigen Werten. Im Anhang
A.2 ist der hier durchgeführte Eindeutigkeitstest gezeigt.

5.3 Optische Anisotropie der Dünnfilme
Die Analyse der ID583-Filme im Fingerprintbereich wurde auf Wellenzahlen größer
1350 cm−1 beschränkt, um den Bereich zu vermeiden, in dem optische Phononen
in MoO3 angeregt werden und das Spektrum von ID583 überlagern.29,148 Die Ab-
sorptionsbanden von ID583 in den IRSE-Spektren von 1350 cm−1 bis 2260 cm−1 aus
Abbildung 5.2.1 b.) lassen sich nur modellieren, wenn der ID583-Dünnfilm als optisch
anisotrop angenommen wird und eine uniaxiale Anisotropie besitzt, bei welcher die
optische Achse der Normalen der Substratebene entspricht.
Aus der Modellierung lässt sich ableiten, dass Schwingungen parallel zur Substrat-

oberfläche als nach oben gerichtete Peaks im Ψ-Spektrum erscheinen. Schwingungen
senkrecht zur Substratoberfläche treten als nach unten gerichtete Peaks auf. Dies
ist eine nicht triviale Folge der Fresnelkoeffizienten des durch Gleichung 2.1.21 be-
schriebenen Mehrschichtsystems r123 für die hier vorliegenden Parameter über den
Zusammenhang tan(Ψ) = |r123, p/r123, s|. Dass die Beobachtung nur für bestimmte
Parameter gilt wird unter anderem daran deutlich, dass sich für einen Einfallswinkel
oberhalb des Brewsterwinkels des Si-Substrates von ΦB = 73,7° diese Ausrichtun-
gen genau umkehren, wie es für den zweiten Einfallswinkel Φi = 75◦ in Abbildung
A.4.1 im Anhang zu sehen ist. Aus einer optischen Modellierung folgt, dass diese
Beobachtung auch für Schichtdicken des organischen Films > 200 nm nicht mehr gilt.
Betrachtet man in einer optischen Modellierung allgemein Mehrschichtsysteme, die

aus einem dünnen organischen und optisch uniaxialen Film (ε∞ im Bereich 2-3) auf
einem Si-Substrat bestehen, lässt sich innerhalb der für (Φi, d) genannten Grenzen
zeigen, dass die Beobachtungen der Peakausrichtungen eine Gemeinsamkeit dieser
Systeme darstellen. Die organischen Dünnfilme in Kapitel 6 und auch Pentacen- und
Guanin-Dünnfilme, zu denen Messungen in der Literatur veröffentlicht wurden,149,150
verhalten sich vergleichbar. Die nach oben und unten ausgerichteten Peaks in den
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Ψ -Spektren dieser Medien können durch optisch uniaxiale Modelle beschrieben
werden. ID583 bildet wie Pentacen und auch das in Kapitel 6 untersuchte Material
ein triklines Kristallsystem,135,149,151 das optisch biaxial ist.57 Schubert et al.
schreiben in [149], dass die von ihnen gefundene optisch uniaxiale Anisotropie der
Pentacen-Dünnfilme auf eine zufällige Orientierung von Pentacen-Kristalliten um
die Normale zur Substratoberfläche hinweist. Dies führt möglicherweise auch für
die in dieser Arbeit untersuchten anisotropen Dünnfilme auf ein effektiv optisch
uniaxiales Verhalten. Für die optisch uniaxialen Dünnfilme aus Kapitel 6 sind dort
die in AFM-Messungen aufgenommenen Kristallite in Abbildung 6.4.5 zu sehen.

Aus der Modellierung der Spektren folgen zwei dielektrische Funktionen, welche
die optischen Eigenschaften parallel (p̃) und senkrecht (s̃) zur Substratoberfläche
beschreiben. Die Werte für ε∞ wurden beim Fit für beide Richtungen gekoppelt, da
zwei einzelne Werte sehr starke Korrelation aufwiesen und damit nicht unabhängig
bestimmt werden konnten. Die Moden der beiden Richtungen p̃ und s̃ wurden durch 15
Lorentz-Oszillatoren nach Gleichung 2.1.14 beschrieben. Der Fit wurde gegenüber
der Veröffentlichung in [135] leicht verbessert, an den grundlegenden Ergebnissen
dieses Kapitels ändert dies aber nichts. Abbildung 5.2.1 c.) zeigt das modellierte
Schichtsystem. In d.) sind die beiden erhaltenen dielektrischen Funktionen dargestellt.

Jede Mode konnte bei der Modellierung nur entweder der p̃- oder der s̃-Richtung
zugeordnet werden, obwohl davon auszugehen ist, dass das dynamische Dipolmoment
der meisten Moden nicht exakt parallel zu einer dieser Richtungen liegt, sondern
Anteile in beiden Richtungen besitzt. In der Diplomarbeit des Autors wurde in
einer optischen Modellierung demonstriert, dass auch eine Kombination von p̃- und
s̃-Anteil bei geeigneter Parameterwahl zu einem einzelnen Peak führen kann.27 Die
Modellierung ist also nicht eindeutig. Weiter wurde in [27] durch einen Vergleich mit
relativen Transmissionsspektren p-polarisierten Lichts bei verschiedenen Einfallswin-
keln gezeigt, dass Moden, die in beiden Richtungen ausgeprägte Anteile besitzen,
in IRSE-Spektren stark unterdrückt sein können. In relativen Transmissionspektren
wird das Verhältnis der Transmission durch ein mit dem Dünnfilm beschichtetem
Substrat und der Transmission des reinen Substrats (Referenzspektrum) spektral
aufgetragen. Da die Fits an (Ψ,∆)-Spektren beim Versuch, jede Mode sowohl mit
einem p̃- als auch einem s̃-Anteil zu modellieren, nicht konvergieren, wurde die
genannte Einschränkung beim Fit gewählt. Jede Mode ist als effektive Mode zu
betrachten, deren dominierender Anteil in die zugeordnete Richtung zeigt.

Eine Kombination von IRSE-Spektren und relativen Transmissionsspektren p-
polarisierten Lichts bei verschiedenen Einfallswinkeln, könnte die Ermittlung einer di-
elektrischen Funktion gegebenenfalls verbessern. Insofern das Substrat IR-transparent
ist und das Messen eines dafür nötigen Referenzspektrums des unbeschichteten Sub-
strats nicht zu anderen Problemen führt, könnte es gelingen für jede Mode einen
p̃- und einen s̃-Anteil zu ermitteln. Bei den vorliegenden Proben war dies aufgrund
der rauen Rückseite der Substrate, welche das in Abschnitt 3.3 angesprochene Pro-
blem der Absorption von Multiphononen und Sauerstoff in Silizium vermeiden soll,
nicht möglich. Genau diese Absorptionen würden im Falle eines beidseitig polierten
Si-Substrats aber auch den Fit relativer Transmissionsspektren erschweren.27
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5.4 Orientierung der Moleküle in den Dünnfilmen

Wie in Abschnitt 2.3 erläutert, lassen sich IR-Spektren von Molekülen auch an-
hand von DFT-Berechnungen theoretisch ermitteln. Abbildung 5.4.1 zeigt einen
Vergleich des am Einzelmolekül berechneten molaren Absorptionskoeffizienten mit
dem Absorptionskoeffizienten des Dünnfilms, der sich aus der im letzten Abschnitt
besprochenen dielektrischen Funktion über Gleichung 2.1.4 errechnen lässt. Die DFT-
Rechnung wurde vom Kooperationspartner unter Nutzung des Funktionals BP86
mit SV(P)-Basissatz durchgeführt.152,153 Für dieses Funktional liegen berechnete
Skalierungsfaktoren sehr nahe bei 1,89,92 sodass die errechneten Resonanzfrequenzen
der Moden nicht skaliert wurden. Die berechneten Moden sind durch Lorentz-Peaks
mit einer Halbwertsbreite von 4 cm−1 dargestellt. Die Fläche unter der jeweiligen
Oszillatorkurve entspricht dabei der berechneten Intensität der Mode. Beim Vergleich
mit dem experimentellen Spektrum ist zu beachten, dass die DFT-Rechnung, wie
sie hier dargestellt ist, keine Richtungsinformation zu den Moden enthält, während
die experimentellen Moden wie beschrieben in p̃- oder s̃-Richtung zeigen. Abgesehen
von den Intensitätsverhältnissen mancher Moden im Bereich 1500 cm−1-1600 cm−1

sowie von einer generellen Verschiebung in den Wellenzahlen vor allem höherener-
getischer Moden lässt sich eine gute Übereinstimmung zwischen Experiment und
Rechnung feststellen. Die Verschiebung der Moden ist eine bekannte Eigenschaft
von DFT-Rechnungen88 und wurde in Abschnitt 2.3 diskutiert. Die abweichenden
Intensitätsverhältnisse können verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist die Mo-
dellierung der Moden der experimentellen Spektren, insbesondere die Einteilung in
reine p̃- und s̃-Moden, wie oben besprochen nicht eindeutig. Treten wie hier viele
unterschiedlich orientierte Moden sehr nah nebeneinander auf, kann dies zu Fehlern in
der Modellierung führen. Des Weiteren ist zu vermuten, dass auch das am Einzelmo-
lekül berechnete Spektrum die im Dünnfilm vorliegenden Umstände nicht vollständig
beschreibt. Insbesondere die Beeinflussung der Moleküle untereinander könnte zu
einer von der dielektrischen Antwort des Einzelmoleküls abweichenden Antwort im
Dünnfilm führen. Angemerkt werden muss auch, dass die kleinsten berechneten
Peaks, bei dem in den IRSE-Spektren vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhältnis,
nicht beobachtet werden können.
Zwei klar von anderen Banden getrennte Schwingungen, eine CO- und eine CN-

Streckschwingung bei experimentell 1678 cm−1 beziehungsweise 2208 cm−1, konnten
berechneten Moden bei 1702 cm−1 und 2245 cm−1 zugeordnet werden. Weiter wur-
de eine Anregung bei experimentell 1549 cm−1, die einer Kopplung aus CH- und
CC-Deformationsschwingungen (CH-CC-Mode) zugeschrieben werden kann, einer
berechneten Mode bei 1595 cm−1 zugewiesen. Streckschwingungen werden im Fol-
genden auch mit ν, Deformationsschwingungen mit δ bezeichnet. Die berechneten
atomaren Verschiebungsvektoren der Schwingungen sind in Abbildung 5.4.2 mit
Hilfe der freien Software Jmol visualisiert.154 Die gezeigten Verschiebungsvektoren
stellen die Schwingungen qualitativ dar, entsprechen in ihrem Betrag aber nicht
der tatsächlichen Auslenkung. IR-Schwingungsmoden größerer Moleküle sind häufig
eine Kopplung mehrerer atomarer Verschiebungen,27,95 wie am Beispiel der CO-
Schwingung zu sehen ist. Die Benennung der Moden in dieser Arbeit bezieht sich
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Abbildung 5.4.1: Vergleich
des an einem einzelnen ID583-
Molekül mittels DFT berechneten
molaren Absorptionskoeffizienten
A mit dem aus der dielektrischen
Funktion aus Abbildung 5.2.1 d.)
bestimmten Absorptionskoeffizi-
enten κ des ID583-Dünnfilms. Die
markierten Moden wurden einan-
der zugeordnet.

auf die jeweils dominanten Verschiebungen. Weiter ist in der Abbildung das aus
den berechneten Verschiebungen resultierende dynamische Dipolmoment qualita-
tiv gezeigt, das für jede der drei Moden in eine andere Raumrichtung weist. Wird
IR-Licht auf das Molekül eingestrahlt, reagiert also jede Mode unterschiedlich je
nach Richtung in welcher das elektrische Feld des einfallenden Lichts oszilliert. Die
CH-CC-Mode wurde experimentell der s̃-Richtung zugewiesen, die CO- und CN-
Moden der p̃-Richtung. Aus dem Vergleich von experimenteller p̃- oder s̃-Richtung
und der mittels DFT-berechneten Richtung des dynamischen Dipolmoments lässt
sich auf die Orientierung der Moleküle im Dünnfilm schließen. Diese Idee wurde
in ihren Grundzügen in der Diplomarbeit des Autors27 an einem anderen Material
erarbeitet und in Form eines computerbasierten Vergleichs von experimentellen und
berechneten Spektren von Pölking42 weiterentwickelt. Die resultierende Methode
zur Orientierungsbestimmung soll im Folgenden am Beispiel von ID583-Filmen kurz
vorgestellt werden.
Die über ein Absorptionsband integrierte Intensität Λ ist proportional zum Be-

tragsquadrat des Übergangsdipolmoments der Anregung.36 Es gilt Λ ∼ | ~D · ~E(τj)|2 =
|D ·E · cos]( ~D, ~Eτj )|2 mit dem dynamischen Dipolmoment einer Schwingung ~D, das
hier aus DFT-Rechnungen folgt, und dem Feld ~E des bei der Messung einfallenden
Lichts. Die τj beschreiben hier Winkel zwischen dem elektrischen Feld und der
Substratoberfläche. Wie stark eine Mode das einfallende Licht absorbiert ist also
abhängig vom Überlapp der beiden Vektoren.

Pölking berechnete in einer Simulation zwei von mehreren τj abhängige Sätze
von Absorptionspeaks der drei zugeordneten Moden (δCH,CC, νCO, νCN), einen expe-
rimentellen Satz Λexp

m (τj) und einen aus den DFT-Rechnungen folgenden ΛDFT
m (τj).

Die Größen Λexp
m (τj) entsprechen den Flächen unter den jeweiligen Peaks. Für Details

sei auf [42] verwiesen, die Vorgehensweise soll aber im Folgenden veranschaulicht
werden. Die experimentellen Größen können aus der dielektrischen Funktion aus
Abbildung 5.2.1 errechnet werden, welche aus den IRSE-Spektren ermittelt wurde.
Die Absorption von Moden die hauptsächlich in p̃-Richtung ausgerichtet sind sinkt
mit steigendem Einfallswinkel, während die von in s̃-Richtung ausgerichteten Moden



Kapitel 5. Molekülorientierung in Merocyanin-Dünnfilmen 63

Abbildung 5.4.2: Qualitative Darstellung atomarer Verschiebungen von mittels DFT
berechneten Schwingungsmoden einer a.) CH- und CC-Deformationsschwingung bei be-
rechneten 1595 cm−1, einer b.) CO-Streckschwingung bei 1702 cm−1 und einer c.) CN-
Streckschwingung bei 2245 cm−1. D zeigt die Richtung des aus den atomaren Verschiebun-
gen resultierenden dynamischen Dipolmoments an.

ansteigt. Einen Beitrag zu einem Fehler liefert hier sicherlich die Tatsache, dass in den
Ellipsometriemessungen die Moden nur entweder komplett der p̃- oder s̃-Richtung
zugeordnet werden konnten. Die aus den DFT-Rechnungen folgenden Größen ΛDFT

m

können nicht direkt abgeleitet werden, da die Orientierung der Moleküle in den Dünn-
filmen bezüglich der Einfallsebene des Lichts als Information fehlt. Um die relativen
Orientierungen zu spezifizieren, sind vier unabhängige Koordinaten nötig. Wird die
Normale der Substratoberfläche als Bezugsrichtung gewählt, so kann jede Orientie-
rung eines internen Koordinatensystems eines ID583-Moleküls zur Substratoberfläche
sowie die Richtung des einfallenden elektrischen Felds anhand der vier in Abbildung
5.4.3a.) gegebenen Winkel (θ,η,σ,τ) dargestellt werden. Für die hier vorliegenden
polykristallinen Dünnfilme mit einer optischen Achse, welche der Substratnormalen
entspricht, kann über den Winkel σ gemittelt werden, sodass in der Simulation eine
mittlere Orientierung der Moleküle bestimmt wird, die nur noch von den Winkeln
(θ,η) abhängt. Die Abhängigkeit der Peak-Intensitäten ΛDFT

m der einzelnen Moden m
von der Orientierung der Moleküle kann so wie folgt geschrieben werden:

ΛDFT
m ({θ,η},{τj}) ∼ ΛDFT

m, 0 · | ~Dm({θ,η}) · ~E({τ})|2.

ΛDFT
m, 0 ist die aus den DFT-Rechnungen ermittelte Intensität der Absorptionspeaks

ohne den Einfluss der Orientierung. DFT-Berechnungen sind in der Bestimmung
der Peak-Intensitäten wesentlich fehleranfälliger als in der Bestimmung der Reso-
nanzfrequenz.93 Um zu verhindern, dass diese Fehler einen Einfluss auf den Ver-
gleich zwischen Experiment und DFT-Rechnung haben, wurden die Λexp

m (τj) und die
ΛDFT
m ({θ,η},{τj}) unabhängig voneinander auf die jeweils größte Peak-Intensität für

die genutzten τj normiert. Welche mittlere Orientierung im Dünnfilm vorliegt wurde
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Abbildung 5.4.3: a.) Jede Orientierung einer ID583-Einheitszelle zur Substratoberfläche
sowie die Richtung des einfallenden elektrischen Felds kann anhand der vier dargestellten
Winkel (θ,η,σ,τ) angegeben werden. Aufgrund der uniaxialen Anisotropie der ID583-
Dünnfilme kann in einer Orientierungsbestimmung über σ gemittelt werden. b.) In einer
ID583-Einheitszelle befinden sich immer zwei Moleküle.135 c.) Bei Variation der Orientie-
rung der Einheitszelle in einem Vergleich von aus experimentellen Spektren ermittelten
Absorptionspeaks von ID583-Dünnfilmen mit DFT-Rechnungen erhaltene Bewertung Q für
die Übereinstimmung des Vergleichs. Der Punkt des niedrigsten Q und damit der besten
Übereinstimmung ist markiert. Aus dem dort gegebenen Winkelpaar (η = 180°, θ=90°)
folgt die Molekülorientierung.

schließlich über die mittlere quadratische Abweichung Q der Größen voneinander
ausgewertet:

Q({θ,η},{σ}) = 1
NmNτ

Nm∑
m=1

Nτ∑
j=1

[ΛDFT
m ({θ,η},{τj})− Λexp

m {τj}]2.

Die GrößeQ liegt dabei zwischen 0 und 1, wobeiQ = 0 eine perfekte Übereinstimmung
zwischen Experiment und DFT-Rechnung bedeutet. Nm und Nτ ist die Gesamtzahl
der Moden beziehungsweise der simulierten Einfallswinkel.
Ein simpler Vergleich der Zuordnung im experimentell ermittelten Spektrum des

Absorptionskoeffizienten in Abbildung 5.4.1 der δCH,CC-Mode zur s̃-Richtung und der
νCO- sowie der νCN-Mode zur p̃-Richtung mit den in Abbildung 5.4.2 dargestellten
Richtungen des jeweiligen dynamischen Dipolmoments führt zu der Schlussfolgerung,
dass die Moleküle im Dünnfilm entlang der langen Molekülachse aufgerichtet vorliegen.
Die in Abbildung 5.4.3c.) dargestellte Berechnung von Q in Abhängigkeit der beiden
in 9°-Schritten variierten Winkel (η,θ) führt zum selben Ergebnis. Die Orientierung
(η = 180°, θ=90°), welche die beste Übereinstimmung von Experiment und DFT-
Rechnung liefert, ist dort mit einem weiß umrandeten Kästchen markiert. Bei der
Berechnung wurde zusätzlich beachtet, dass sich, wie in Abbildung 5.4.3b.) qualitativ
gezeigt, immer zwei ID583-Moleküle in einer Einheitszelle befinden, die zu einander
eine Inversionssymmetrie besitzen.135 Die Kristallstruktur wurde in [135] an langsam
aus Lösung gezüchteten ID583-Kristallen bestimmt. Aufgrund der Symmetrie der
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Struktur genügt es, die Orientierung der Moleküle innerhalb einer Hemisphäre zu
variieren.

5.5 Änderung der Molekülorientierung durch
Wärmeeinfluss

Die IRSE-Spektren der ausgeheilten Probe P2 in Abbildung 5.5.1a.) und b.) und auch
die aus diesen ermittelte dielektrische Funktion in c.) unterscheiden sich deutlich von
denen des nicht ausgeheilten Films. Beispielsweise weisen die Moden bei 1678 cm−1

und 2208 cm−1 in den Ψ -Spektren hier nach unten statt wie bei dem nicht ausgeheilten
Film nach oben. Die vor dem Ausheilen der p̃-Richtung zugeordneten Peaks sind jetzt
der s̃-Richtung zuzuordnen. Wie in Abbildung 5.5.3 bei einem Vergleich der aus den
IRSE-Messungen ermittelten Absorptionskoeffizienten von Probe P1 und P2 gezeigt,
ändert sich für die restlichen Peaks die Richtung, in welche die Mode hauptsächlich
absorbiert, nicht. Jedoch steigt die Intensität der meisten s̃-Moden an und die der p̃-
Moden fällt ab. Aus dem Ergebnis der computerbasierten Orientierungsbestimmung
im Konturplot in Abbildung 5.5.2 (η = 126°, θ=90°) lässt sich folgern, dass die
Moleküle nach dem Ausheilschritt im Mittel entlang ihrer langen Achse um etwa 54°
zur Substratnormalen geneigt vorliegen. Es ist zu vermuten, dass dadurch eine höhere
Packungsdichte erreicht werden kann. Diese Annahme wird durch AFM-Messungen in
[135] unterstützt, die für Proben nach Erwärmung eine geringere Oberflächenrauheit
zeigen als für nicht erwärmte Proben. Die Abgrenzung zwischen Bereichen sehr
guter und schlechterer Übereinstimmung zwischen Experiment und DFT-Rechnung
im Konturplot ist wesentlich deutlicher als dies für den nicht ausgeheilten Film
der Fall ist. Die Skalen der Plots in den Abbildungen 5.4.3c.) und 5.5.2 sind gleich
gewählt. Diese Beobachtung kann als Hinweis darauf gesehen werden, dass die mittlere
Orientierung nach dem Ausheilen des Films stärker ausgeprägt ist. Die Schichtdicke
des ausgeheilten Films wurde im Fit auf 34(1) nm und der dielektrische Hintergrund
auf ε∞ = 2.6(4) bestimmt. Die Änderung des dielektrischen Hintergrunds im Vergleich
zum nicht ausgeheilten Film mit ε∞ = 3.2(8) passt zur Feststellung in [135], dass sich
die Absorption der Filme im sichtbaren Spektrum nach dem Ausheilen verringert.

5.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Es wurde gezeigt, dass sich mittlere Molekülorientierungen in dünnen organischen
Filmen anhand eines Vergleichs der aus experimentellen IRSE-Spektren ermittelten
dielektrischen Funktion der Filme und per DFT berechneter Schwingungsanregungen
ableiten lassen. Aus IRSE-Spektren polykristalliner organischer Filme, die optisch
eine uniaxiale Anisotropie zeigen, kann ermittelt werden, ob eine IR-aktive Mode
hauptsächlich parallel oder senkrecht zur Substratoberfläche oszilliert. Es kann also
bestimmt werden, in welche Richtung das dynamische Dipolmoment vorwiegend
ausgerichtet ist. Eine gemessene Mode lässt sich einer Mode im berechneten Spek-
trum zuordnen, insofern diese spektral klar von anderen Moden getrennt ist. Die
Orientierungsinformation aus dem Experiment kann daraufhin mit dem berechneten
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Abbildung 5.5.1: a.) Ellipsometriemessung bei Φi = 60◦ an einem ID583-Dünnfilm nach
Erwärmung auf 80 °C sowie Fit im nicht absorbierenden Bereich des Materials. b.) Messung
und Fit im Fingerprintbereich. Die Fits in a.) und b.) wurden gleichzeitig auch an Spektren
für Φi = 75° angefittet (siehe Abbildung A.4.2). c.) Durch Modellierung erhaltene anisotrope
dielektrische Funktion der ausgeheilten ID583-Filme.
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Q Abbildung 5.5.2: Bei Variation der Orientierung der Ein-
heitszelle in einem Vergleich von aus experimentellen Spek-
tren ermitteltem Absorptionspeaks von ausgeheilten ID583-
Dünnfilmen mit DFT-Rechnungen erhaltene Bewertung Q
für die Übereinstimmung des Vergleichs. Der Punkt der
besten Übereinstimmung (η = 126°, θ=90°), der auf die
Molekülorientierung führt, ist markiert. Für eine Definition
der Winkel siehe Abbildung 5.4.3.
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Abbildung 5.5.3: a.) Vergleich der aus den Ellipsometriemessungen ermittelten Absorp-
tionskoeffizienten eines ID583-Dünnfilms direkt nach der Herstellung sowie eines durch
Erwärmung auf 80 °C ausgeheilten Films. b.) Darstellung der C60/ID583-Grenzfläche vor
(oben) und nach (unten) dem Ausheilschritt. Mit freundlicher Genehmigung von [135].
Copyright 2012 Wiley VCH.
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dynamischen Dipolmoment der zugeordneten Mode verglichen werden. Ein einfacher
Vergleich der parallelen oder senkrechten Richtung aus dem Experiment zur Richtung
des dynamischen Dipolmoments liefert bereits eine Vorstellung über die mittlere
Orientierung der Moleküle im Dünnfilm.
In dem vorgestellten computerbasierten Vergleich lässt sich diese Orientierung weiter

quantifizieren. Hierbei wird in einer Simulation die Orientierung der Einheitszelle
des Materials über viele mögliche Ausrichtungen variiert und berechnet, wie sich die
Intensität von Absorptionspeaks bestimmter, für die Simulation ausgewählter DFT-
Moden im Bezug der Orientierung der Einheitszelle zur Richtung des einfallenden
Lichts verändert. Die jeweils vom Einfallswinkel des Lichts abhängigen Intensitäten
der DFT-Moden werden mit den Intensitäten der zugeordneten experimentellen
Moden verglichen und es wird ein Faktor für die Güte der Übereinstimmung errechnet.
Die Ausrichtung der Einheitszelle, welche die beste Übereinstimmung liefert, gibt
schließlich die mittlere Orientierung der Moleküle im Dünnfilm an.
Die Methode wurde in diesem Kapitel am Beispiel von auf MoO3 aufgebrachten

ID583-Filmen vorgestellt. Nach der Herstellung liegen die länglichen Moleküle entlang
ihre langen Achse im Dünnfilm aufgerichtet vor. Weiter wurde gezeigt, dass sich die
mittlere Orientierung nach dem Erhitzen einer Probe für 5min auf 80 °C deutlich
ändert. Die Moleküle neigen sich durch den Ausheilschritt im Mittel um etwa 54° zur
Substratnormalen. Hierdurch kann eine Erklärung für die Erhöhung des Füllfaktors
einer auf einem planaren Heteroübergang von ID583 und C60 basierenden Solarzelle
von etwa 37% auf etwa 70% geliefert werden. Basierend auf der hier vorgestellten
Orientierungsänderung wurden in [135] die in Abbildung 5.5.3b.) gezeigten Modell-
grenzflächen von ID583 und C60 vor und nach dem Ausheilschritt simuliert. ID583
besitzt ein sogenanntes Donor-Akzeptor-Molekülgerüst, das zu einem großen perma-
nenten Dipolmoment führt (7.1D entlang der langen und 5.5D entlang der kurzen
Achse).135 Durch optische Anregung wird die Elektronendichte noch weiter zum
Akzeptorteil des Moleküls hin verschoben, sodass die Dipolmomente im angeregten
Zustand nochmals größer sind.155 Aufgrund der ausgedehnten Ladungsverteilung ist
es sehr wahrscheinlich, dass die relative Orientierung der Moleküle an der Grenz-
fläche großen Einfluss auf die Bildung und Dissoziation der Elektron-Loch-Paare
an der Grenzfläche nimmt. Berechnungen der Dissoziationswahrscheinlichkeit der
Elektron-Loch-Paare in [135] an den beiden oben erwähnten simulierten Grenzflä-
chensituationen führen zu einer wahrscheinlicheren Dissoziation für die Grenzfläche
der geneigten Moleküle als für diejenige der aufrecht stehenden Moleküle.
Insgesamt wurde in dieser Untersuchung demonstriert, wie Prozesse auf molekularer

Ebene mit der Performanz einer auf den Molekülen aufbauenden Solarzelle korrelieren
können.





6 Degradation von
n-halbleitenden
Naphthalindiimid-Dünnfilmen
und -Transistoren durch Wärme
und Feuchte

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Wärme und relativer Feuchte (rF) bei der
Lagerung von Dünnfilmen des in Abbildung 6.0.1a.) gezeigten luftstabilen Naphtha-
lindiimids (NDI), im Folgenden NDI-F genannt, in 65 °C und geringer Luftfeuchte
von < 5% rF (65/0) sowie in 65 °C und 85% rF (65/85) über mehrere Stunden bis
hin zu 20 Tagen mittels IRSE untersucht. Der Fokus des Kapitels soll wieder auf den
IR-Messungen liegen. Ergänzend wurden die Filme aber auch mittels AFM analy-
siert und der Einfluss der klimatischen Bedingungen auf elektrische Kennlinien von
NDI-F-Transistoren untersucht. Unter beiden Lagerungsbedingungen sind Morpholo-
gieänderungen der polykristallinen Dünnfilme detektierbar, während die chemische
Zusammensetzung der Einzelmoleküle stabil bleibt. Die Dünnfilme kristallisieren bei
der Lagerung weiter aus, ein Effekt der vor allem bei (65/85) deutlich hervortritt.
In Transistormessungen ist in beiden Fällen ein Abfall des On/Off-Verhältnisses
des Stroms beobachtbar, der nach 20 Tagen bei (65/0) sehr moderat, bei (65/85)
mit einem Abfall über fünf Größenordnungen jedoch sehr deutlich ausfällt. Der
deutliche Abfall liegt vermutlich in einem nach der Degradation nicht mehr über die
gesamte Fläche vorhandenen Kanal begründet. Die bei (65/85) auskristallisierten
Dünnfilme bedecken, wie in AFM-Aufnahmen zu beobachten ist, das Substrat nicht
mehr vollständig. Außerdem wird eine unbeabsichtigte Dotierung der Transistoren bei
(65/85) deutlich verstärkt, während sie bei (65/0) abgebaut wird. Es wird vermutet,
dass dieses Verhalten auf den Einfluss von Wassermolekülen zurückzuführen ist.

6.1 Motivation und Ergebnisse aus Vorarbeiten
Diverse Umwelteinflüsse können starke Auswirkungen auf die Eigenschaften orga-
nischer Halbleiter haben. In Kapitel 5 wurde aufgezeigt, dass Wärme gezielt zur
Verbesserung der Leistung einer organischen Solarzelle genutzt werden kann. Un-
kontrollierte Umwelteinflüsse führen aber in der Regel zu einer Degradation der
Funktionalität. Die Degradation organischer Halbleiter durch unkontrollierte Um-
welteinflüsse ist bisher jedoch nur in sehr geringem Maße erforscht. In der Einleitung
dieser Arbeit wurden einige wenige Untersuchungen aufgeführt.
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Abbildung 6.0.1: a.) Oben: Valenzstrichformel des kleinen Moleküls NDI-F. Unten:
Orientierung von NDI-F-Molekülen auf Siliziumoberflächen, wie sie in [27, 93] unter
Mitarbeit des Autors bestimmt wurde. An jedem Punkt im Kristallgitter befinden sich
zwei zueinander spiegelsymmetrische Moleküle.151 b.) Ellipsometriemessung und Fit aus
[27] an einem 56nm dicken NDI-F-Film auf Silizium sowie daraus ermittelte anisotrope
dielektrische Funktion. c.) Optische Modellierung der in b.) gezeigten Spektren, die im
dort dargestellten Fit resultiert. Die Dünnfilme besitzen eine uniaxiale Anisotropie mit
optischer Achse senkrecht zur Substratoberfläche.

Dieses Kapitel hat zum Ziel, den speziell als luftstabil ausgewiesenen Halbleiter
NDI-F und auch NDI-F-Transistoren auf ihre Stabilität gegenüber extremen Um-
weltbedingungen zu untersuchen. Die extremen Bedingungen können auch als erste
Schätzung für die Stabilität unter normalen Umweltbedingungen aber sehr langen
Zeiträumen dienen. Luftstabil heißt hierbei, dass sich die elektrischen Kennwerte der
Transistoren bei einer Lagerung unter Umgebungsbedingungen im Zeitraum einiger
Tage nur unwesentlich ändern. Gegebenenfalls ist aber eine stärkere Änderung zu
einer Herstellung und Charakterisierung innerhalb einer Stickstoffatmosphäre zu
erkennen.151,156 In [27] wurde vom Autor mittels IRSE gezeigt, dass NDI-F-Dünnfilme
bei Lagerung bei Umgebungstemperatur und unter einem Druck geringer 300mbar
und damit geringer Luftfeuchte über einen Zeitraum von mindestens elf Monaten
stabil sind. Spektren der Dünnfilme, die innerhalb dieses Zeitraums gemessen wurden,
erwiesen sich innerhalb der experimentellen Genauigkeit als identisch. Im Molekül
dienen Fluoroalkylketten als Barriere für die Diffusion von Oxidationsmitteln und
Feuchte aus der Umgebung.151
Das in [151] publizierte Material ist in n-Typ-Dünnfilmtransistoren sehr leistungs-

fähig und weißt in bei Umgebungsbedingungen vermessenen Transistoren mit einer
bottom-gate-top-contact-Struktur und SiO2 als Gateoxid eine Ladungsträgermobilität
von µ = 0.75(13) cm2V−1s−1 sowie ein On/Off-Verhältnis von 38(17) · 105 auf. Die
Mobilität ist vergleichbar mit der von auf amorphem Silizium (a-Si) basierenden
TFTs und es ist abzusehen, obwohl das On/Off-Verhältnis noch etwas unter dem
Wert von a-Si (107) liegt,63 dass NDI-F oder eine Weiterentwicklung des Materials
in zukünftigen Anwendungen erfolgreich eingesetzt werden kann. Insofern ist es
interessant, den Alterungsprozess von NDI-F-Dünnfilmen und die dadurch folgenden
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Auswirkungen auf das Verhalten als Transistormaterial zu untersuchen. Des Weiteren
sollen die hier durchgeführten Analysen auch allgemein Möglichkeiten aufzeigen, wie
die Degradation organischer Dünnfilme studiert werden kann.

Die Dielektrische Funktion von NDI-F Dünnfilmen auf Silizium aus
Vorarbeiten

In [27, 93] wurden NDI-F-Dünnfilme direkt nach der Herstellung vom Autor dieser
Arbeit mittels IRSE und AFM-Messungen untersucht. Abbildung 6.0.1b.) zeigt einen
Ausschnitt einer dort durchgeführten Messung an einem 56 nm dicken NDI-F-Film
auf Silizium und der aus den Spektren ermittelten dielektrischen Funktion. Die Mo-
dellierung der Spektren erfolgte hierbei vergleichbar zu der in Kapitel 5 vorgestellten
Vorgehensweise. Dem in Abbildung 6.0.1c.) dargestellten optischen Modell folgend
sind auch NDI-F-Dünnfilme polykristallin und besitzen eine uniaxiale Anisotropie mit
optischer Achse senkrecht zur Substratoberfläche. Schwingungen die hauptsächlich
parallel zur Substratoberfläche ausgerichtet sind erscheinen auch hier als nach oben
gerichtete Peaks im Ψ -Spektrum, während Schwingungen senkrecht zur Substratober-
fläche als nach unten gerichtete Peaks auftreten. Alle Schwingungsanregungen wurden
wieder durch Lorentz-Oszillatoren nach Gleichung 2.1.14 modelliert. Für den dielek-
trischen Hintergrund wurde ε∞ = 2,4 bestimmt. Die Kristallite sind vermutlich auch
hier gegeneinander um die Normale zur Substratoberfläche beliebig rotiert. Mittels
der in Kapitel 5 beschriebenen Methode zur Bestimmung der Molekülorientierung
konnte auch für NDI-F-Moleküle eine Vorzugsorientierung auf den Si-Substraten
bestimmt werden. Die zwei Moleküle enthaltende Einheitszelle151 ist so orientiert,
dass die Moleküle entlang der langen Molekülachse aufgerichtet vorliegen.27,42,93 Dies
ist in Abbildung 6.0.1a.) unten dargestellt. Die Kristallite besitzen, wie in AFM-
Messungen in Abbildung 6.4.5 zu sehen ist, Ausdehnungen von mehreren hundert
Nanometern. Die AFM-Messungen werden in Abschnitt 6.4 detailliert besprochen.

6.2 Experimentelle Details
Um an jeweils denselben Proben sowohl IR- als auch Transistormessungen durch-
führen zu können, wurde zusammen mit Basf Se, dem Kooperationspartner bei
dieser Untersuchung, das in Abbildung 6.2.1 dargestellte Probenlayout geplant. Als
Substrate dienen mit 300 nm thermisch gewachsenem SiO2 bedeckte 3× 3 cm große
Si-Substrate von 500 µm Dicke, mit rauer Rückseite und <100>-Oberfläche. Die
Si-Schicht der Proben ist mittels Bor p-dotiert, besitzt laut Hersteller einen Wider-
stand von 1-100Ωcm und wird als Gate-Kontakt genutzt. Auf die Substrate wurden
nach jeweils 15 Minuten Reinigung im Ultraschallbad mittels Aceton gefolgt von
Isopropanol von Basf Se NDI-F-Dünnfilme mit einer nominellen Dicke von 40 nm
aufgedampft. Der Druck beim Aufdampfen betrug 5·10−6 mbar und die Aufdampfrate
0,3 Å/s. Über eine Schattenmaske wurden schließlich auf einem Teil der Probe 50 nm
hohe quadratische Goldkontakte von W = 200 µm Kantenlänge aufgedampft, die
als Source- und Drain-Kontakte dienen und in L = 100 µm Abständen voneinander
entfernt sind, sodass sich ein Verhältnis W/L = 2 im leitfähigen Kanal ergibt.
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Abbildung 6.2.1: Probe für Degrada-
tionsmessungen vor einer elektrischen
Charakterisierung (Foto) und Schicht-
aufbau der untersuchten Proben (links
unten). Es wurden an jeder Probe so-
wohl IR- als auch elektrische Messun-
gen durchgeführt. Links oben ist eine
Mikroskopaufnahme der Kontaktstruk-
turen gezeigt und die Kanallänge L und
-weite W angegeben.

Die elektrische Charakterisierung der Transistoren erfolgte im Dunklen und bei
Umgebungsbedingungen mittels des Halbleiter-Parameter-Analyse-Systems Agilent
4155C. Hierbei werden je zwei Goldkontakte anhand von spitzen Nadeln kontaktiert,
sodass an diese elektrische Spannungen angelegt werden können. Der Bereich aus
beiden Kontakten und organischer Schicht in der Mitte wurde vor der Kontaktierung
vom Rest der Schicht elektrisch isoliert, indem um den Bereich herum der Dünnfilm
mit einer Nadel abgekratzt wurde. Für jede Messung wurde ein neues paar Kontakte
genutzt. Das Si-Gate wurde kontaktiert, indem an einer Stelle der Probe sowohl die
NDI-F-Schicht als auch das Gate-Oxid weggekratzt wurden. Eine Kontaktierung
an der Seite der Probe zeigt vergleichbare Ergebnisse, der Kontakt ist allerdings
mechanisch weitaus weniger stabil. Durch die Kontaktierung können Spannungs-
bereiche am Drain und Gate in bestimmten Intervallen durchgefahren werden, im
Folgenden analog zum englischen Wort Sweep genannt, und Ströme zwischen den
Kontakten gemessen werden. Die durchgeführte elektrische Charakterisierung wird in
Abschnitt 6.5 vorgestellt. Das genutzte Gerät weist bei etwa 20 V und 40 V in einigen
Messungen schmale Peaks im Strom auf, die auf das Umschalten des Messbereichs
zurückzuführen sind.
Die Hälfte jeder Probe wurde nicht mit Goldkontakten bedampft, sodass dieser

Teil mittels des großflächigen IR-Strahls untersucht werden konnte. In [27] wurde
vom Autor gezeigt, dass sich NDI-F-Spektren, die bei verschiedenen Einfallswinkeln
aufgenommen wurden, unabhängig von der Wahl des Winkels mit dem oben vorge-
stellten optischen Modell beschreiben lassen, sodass die Messungen hier auf einen
Winkel Φi = 60° beschränkt wurden. Für diesen Winkel sind die (Ψ,∆)-Spektren
einfacher auszuwerten als für höhere oder niedrigere Winkel. Bei höheren Winkeln
erhöht sich die Steigung der Basislinien der Spektren. Bei niedrigeren Winkeln steigt
die Steilheit der starken SiO2-Absorptionsbande im Bereich 1000 − 1300 cm−1 an
und darüber hinaus reduziert sich der optische Weg des IR-Lichts durch die NDI-F-
Schicht. In beiden Fällen sind die NDI-F-Moden schwieriger auszumachen als bei
Φi = 60°. Niedrigere und höhere Einfallswinkel würden also eine Interpretation der
Spektren erschweren. Die Auflösung der Messungen beträgt 4 cm−1. Zusätzlich zu
den IR-Messungen und zur elektrischen Charakterisierung wurden an jeder Probe vor
dem ersten und nach dem letzten Degradationsschritt AFM-Bilder aufgenommen.
Dem Autor sind keine Standardbedingungen zur Untersuchung von Degradations-

prozessen organischer Transistoren durch Umgebungseinflüsse bekannt. Das Fehlen
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solcher Standards liegt vermutlich darin begründet, das solche Tests bisher noch nicht
häufig durchgeführt wurden. Die beiden Bedingungen (65/0) und (65/85) wurden
entsprechend zu den veröffentlichten Standards für Lebensdauertests von organi-
schen Solarzellen ISOS-D-2 beziehungsweise ISOS-D-3 gewählt.157 Nach IR- und
AFM-Messungen sowie einer elektrischen Charakterisierung von zwei Proben direkt
nach der Herstellung wurde eine Probe in (65/0) und die andere in (65/85) für die
Zeiträume 1 Stunde (1 h), 4 h, 1 Tag (1 d), 6 d, 12 d, 20 d gelagert. Nach jedem Degra-
dationsschritt wurde die jeweilige Probe für mindestens 4h bei Umgebungstemperatur
und geringer Feuchte in der Spülbox des Ellipsometers aufbewahrt, um für die folgen-
den Messungen einen über die Messzeit stabilen Zustand zu erreichen. Nach Ablauf
der Ellipsometermesszeit von 24h wurde die jeweilige Probe elektrisch charakterisiert.
Die Wartezeit und die Reihenfolge der Messungen wurden so gewählt, da Proben,
die direkt nach einem Degradationsschritt elektrisch vermessen wurden, sich nicht
durchgängig stabil verhielten. Die Probe bei der Bedingung (65/0) wurde in einem
Trockenschrank (Binder FD 115 ) gelagert, der mit einer Temperaturgenauigkeit von
±0,7° spezifiziert ist, die Probe bei der Bedingung (65/85) in einer Klimakammer
(Binder MKF 115 ) mit einer Temperaturgenauigkeit von ±1,3°, während die relative
Feuchte im Bereich < 2,5% schwankt. Die Luftfeuchte wurde hierbei mit Hilfe von
deionisiertem Wasser erzeugt.

6.3 Optische Modellierung der Dünnfilme
IRSE-Spektren von NDI-F-Dünnfilmen auf den hier genutzten SiO2/Si-Substraten
können unter Nutzung des für NDI-F-Filme auf Silizium in Abschnitt 6.1 und in [27,
93] vorgestellten Modells beschrieben werden, indem lediglich die Schicht des nativen
Oxids durch die eines 300 nm dicken thermischen Oxids ersetzt wird. Die Schichtdicke
einer NDI-F-Schicht wird im nicht absorbierenden Teil des Spektrums über 2000 cm−1

angefittet. Die Details zu einem solchen Fit wurden in Kapitel 5 besprochen. Die
Schichtdicke des in Abbildung 6.3.1 gezeigten und für die Lagerung (65/85) genutzten
Films wurde auf 38(2) nm bestimmt und passt damit zum nominellen Wert von
40 nm. Der Vergleich zwischen Modellierung und Experiment in a.) und b.) zeigt eine
sehr gute Übereinstimmung. Die NDI-F-Dünnfilme wachsen auf der SiO2-Schicht
also vergleichbar zu dem in Abschnitt 6.1 vorgestellten Wachstum auf Silizium auf.
Es sei darauf hingewiesen, dass die dort genutzten Si-Substrate von einer dünnen
Schicht nativem Oxid (SiOx) bedeckt sind.
Abbildung 6.3.1c.) zeigt die aus Messungen an einem unbeschichteten SiO2/Si-

Substrat ermittelte dielektrische Funktion der SiO2-Schicht, die hier im Modell
benutzt wird. Die drei deutlich zu erkennenden Peakstrukturen in den Bereichen 350-
600 cm−1, 800-950 cm−1 und 1000-1300 cm−1 sind alle auf Schwingungen innerhalb
von Si-O-Si-Brücken im amorphen SiO2 zurückzuführen.158 Diese Schwingungen
wurden in der Literatur ausgiebig behandelt,107–110,158 sodass an dieser Stelle nicht
auf weitere Details eingegangen werden soll. Die Moden wurden durch Gauss-
Lorentz-Oszillatoren nach Gleichung 2.1.15 beschrieben. Für den dielektrischen
Hintergrund wurde ε∞,SiO2 = 2,1 genutzt.104 Der Einfluss der beiden stärkeren Peaks
ist in der Messung des mit NDI-F beschichteten Substrats in Abbildung 6.3.1a.)
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Abbildung 6.3.1: a.) IR-Ellipsometriemessung und Fit von NDI-F auf SiO2/Si b.) Ver-
größerung des absorbierenden Bereichs c.) Im optischen Modell genutzte dielektrische
Funktion von SiO2.

deutlich zu beobachten. Zudem sind die Auswirkungen von innerhalb der SiO2-Schicht
interferierenden IR-Strahlen in dem Anstieg der Spektren zu höheren Wellenzahlen
zu erkennen.

6.4 Morphologieänderungen der Dünnfilme

Im Folgenden werden zunächst die im IR messbaren Änderungen der bei (65/85)
gelagerten Probe (P85) diskutiert, im Anschluss daran dann die Änderungen der
bei (65/0) gelagerten Probe (P0). In Abbildung 6.4.1a.) sind (Ψ,∆)-Spektren von
P85 nach den verschiedenen Lagerungszyklen sowie die Spektren eines unbeschichte-
ten Substrats dargestellt. Es sind keine wesentlichen über die Skala des gesamten
Messbereichs ausgedehnten Änderungen unter den Zeitabschnitten zu erkennen. Ein
Fit der Schichtdicke innerhalb des vorgestellten Modells im nicht absorbierenden
Bereich über 2000 cm−1 führt zu dem Ergebnis, dass die Filme während der Lagerung
ihre Dicke nicht ändern. Minimale und über den Zeitverlauf nicht systematische
Änderungen unter den Spektren bei hohen Wellenzahlen sind vermutlich auf geringe
Abweichungen des Einfallswinkels des Lichts < 0.1° im Messaufbau zurückzuführen.
Da bei degradierten NDI-F-Schichten in der gesamten Untersuchung dieses Kapitels
keine Änderungen unter 700 cm−1 zu erkennen waren, wird im Folgenden nur der
darüberliegende Bereich besprochen und die experimentellen Spektren erst ab dort
gezeigt. Bei unbeschichteten Substraten wurden unter den genannten Lagerungsbe-
dingungen keine Änderungen in den Spektren festgestellt. Der Vergleich mit den
Spektren des unbeschichteten Substrats macht deutlich, dass der Verlauf der Spek-
tren vorrangig durch die starken Absorptionsbanden der SiO2-Schicht des Substrats
bestimmt ist.
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Basislinienkorrektur der Ψ-Spektren

Um kleine Änderungen in der NDI-F-Schicht detektieren zu können, ist es hilfreich,
das Signal dieser Schicht vom Signal des Substrats zu trennen, also eine Basislinienkor-
rektur durchzuführen. Ein einfacher Ansatz, dies zu erreichen, ist es, im besprochenen
optischen Modell die Lorentz-Oszillatoren zu entfernen, die NDI-F-Schicht also als
nicht absorbierendes Medium zu beschreiben, das lediglich über seine Schichtdicke und
ε∞ definiert ist, und das aus diesem Modell berechnete Spektrum von der Messung zu
subtrahieren. Da die Signale der Absorptionsbanden im Ψ -Spektrum meist als Peaks
in Form von Lorentz-Oszillatoren zu erkennen und damit einfach identifizierbar
sind, während sie im ∆-Spektrum häufig als Doppelstruktur eines nach oben und
eines nach unten gerichteten Peaks auftreten, werden im Folgenden zuerst nur die
Ψ -Spektren näher analysiert. Die Änderung in den ∆-Spektren wird später implizit
in die Analyse mit einbezogen. Die Doppelstruktur der Peaks in den ∆-Spektren
erschwert das einfache Verständnis insbesondere bei nicht isotropen Schichten und
energetisch nahe zueinander liegenden Banden, bei denen sich die Peakstrukturen
überlagern. Vergleichbar zu dem in Kapitel 5 vorgestellten Verhalten in Ψ ändert sich
auch das Signal einer Mode in ∆ je nachdem in welche Raumrichtung die Mode ange-
regt werden kann. Abbildung 6.4.1b.) zeigt neben der Messung der Probe direkt nach
der Herstellung den Fit der Probe ohne Einbezug der Lorentzoszillatoren („physical
without peaks“- (PWP)-Modell) sowie einen weiteren Fit der später erläutert wird.
Des Weiteren ist auch die angesprochene Differenz von Messung und PWP-Modell
dargestellt. Das PWP-Modell passt in dem dargestellten Bereich nicht gut genug zur
Messung, um die angestrebte Differenz, die im Idealfall lediglich aus einer Basislinie
um den Wert 0 und den NDI-F-Absorptionspeaks zusammengesetzt ist, befriedigend
darstellen zu können. Dieses Problem ließe sich lösen, indem dem optischen Modell
der SiO2-Schicht weitere Oszillatoren hinzugefügt werden. Jedoch lassen sich dann
die Modellierungen der SiO2-Schicht einer mit NDI-F beschichteten Probe und die
Modellierung eines unbeschichteten Substrats nicht mehr in Einklang bringen. Die
Modellierung wäre nicht mehr physikalisch. Es lässt sich nicht klar sagen, ob die
Abweichungen in einer an den problematischen Stellen unzureichenden Modellierung
der SiO2- oder der NDI-F-Schicht begründet liegen, ob sie auf Messungenauigkeiten
zurückzuführen sind oder ob weitere Effekte wie ein Einfluss der Oberflächen oder
der Grenzfläche eine Rolle spielen.
Mittels einer nicht physikalischen Methode lässt sich eine Basislinie, welche das

Spektrum bis auf die NDI-F-Absorptionspeaks und das Messrauschen beschreibt,
sehr gut wie folgt ermitteln. Der von Eilers vorgestellte Algorithmus159 minimiert
Abweichungen S = ∑

i
1
2(yi − zi)2 von Punkten zi der zu ermittelnden Basislinie zu

Punkten yi der Messkurve mittels der Methode der kleinsten Quadrate. Zusätzlich
bestimmt ein zweiter Term R = ∑

i((zi − zi−1) − (zi−1 − zi−2))2 die Glätte der
Basislinie. Insgesamt wird der Term S + ξR minimiert. Über den Parameter ξ lässt
sich festlegen, wie stark die zu fittende Basislinie großen Änderungen der yi über
wenige Punkte i im Messspektrum folgen soll. Für ein ξ nahe 0 folgen die zi dem
Messspektrum möglichst perfekt und es wird auch das Messrauschen angefittet. Für
große ξ folgen die zi nur dem Trend der Messkurve über große Wellenzahlenbereiche,
kleine Strukturen wie die Absorptionspeaks einer dünnen organischen Schicht werden
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Abbildung 6.4.1: a.) (Ψ,∆)-Spektren einer bei 65 °C und 85% rF gelagerten
NDI-F/SiO2/Si-Probe nach verschiedenen Lagerungszyklen sowie Spektren eines unbe-
schichteten Substrats. b.) Oben: Vergleich des Ψ -Spektrums der Probe direkt nach der
Herstellung mit der physikalischen Modellierung des Spektrums der Probe ohne Einbe-
zug der NDI-F-Absorptionspeaks (PWP-model) und zusätzlich mit einem im Fließtext
vorgestellten nicht-physikalischen Eilers-Fit. Unten: Differenzen des experimentellen
Ψ -Spektrums mit den genannten Fits.

nicht mitgefittet. Die Wahl eines großen ξ sorgt bereits für einen recht guten Fit der
Basislinie, der hier allerdings nicht gezeigt werden soll, da er an den spitz zulaufenden
Stellen der großen SiO2-Absorptionsbande noch ungenügend ist und daher ein anderes
Vorgehen gewählt wurde. Die Fit-Prozedur kann um die Möglichkeit erweitert werden,
Bereiche von NDI-F-Peaks im Spektrum auszulassen. Wird diese Erweiterung mit
der Wahl eines kleinen ξ kombiniert, das gerade groß genug ist, um das Messrauschen
nicht anzufitten, ergibt sich der in Abbildung 6.4.1b.) dargestellte Eilers-Fit. Es
wurde ξ = 10 gewählt. Die yi, welche beim Fitten ausgelassen wurden, ließen sich
leicht anhand der dielektrischen Funktion von NDI-F auswählen. In der Differenz des
Messspektrums und des Eilers-Fits sind die NDI-F-Moden deutlich zu erkennen,
sodass Änderungen der Moden während der Lagerung der Proben nachverfolgt werden
können. Der große Vorteil der Differenzspektren ist, dass auch kleine Änderungen von
Moden, welche sich in Bereichen steiler Flanken der Basislinie befinden, untersucht
werden können. Alle Eilers-Fits wurden in der Software Matlab160 mittels eines
in [116] entwickelten Skripts durchgeführt.
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Interpretation der basislinienkorrigierten Ψ-Spektren

Abbildung 6.4.2 zeigt nun zusätzlich zu Änderungen in den Ψ -Spektren der NDI-F-
Moden während der Lagerung (65/85) in verschiedenen Spektralbereichen die ba-
sislinienkorrigierten Spektren sowie für eine einfache Zuordnung der Moden die
dielektrische Funktion von NDI-F. Der Bereich der starken SiO2-Absorptionsbande
ist gesondert in Abbildung 6.4.3 dargestellt. Dort konnte der größte Gewinn durch
die Basislinienkorrektur erzielt werden. Auch wenn die Ψ -Achse des nicht korrigierten
Spektrums deutlich gestreckt werden würde, wäre es nicht möglich, die geringen
Änderungen einiger Moden zu erkennen. Anregungen von CH-Streckschwingungen,
die im Bereich um 3000 cm−1 liegen, sollen in dieser Untersuchung nicht analysiert
werden. Die hohen CH-Moden der dünnen Schicht sind für die Filme auf dem SiO2/Si-
Substrat kaum vom Messrauschen zu unterscheiden, sodass auch Änderungen derer
nicht beobachtet werden konnten. Daher wurde auch die dielektrische Funktion von
NDI-F in diesem Bereich nicht gezeigt.
Wird die Ungenauigkeit durch das Messrauschen vor allem im Bereich der Spektren

kleiner 825 cm−1 und bei sehr kleinen Peaks wie dem bei 1571 cm−1 beachtet, sind
alle sichtbaren Änderungen systematisch über die zeitliche Abfolge der Lagerung.
Deutlich erkennbar sind Änderungen in den Spektren nur nach Lagerzeiten von 1h
und 4h gegenüber der Schicht direkt nach der Herstellung und gegenüber länger
gelagerten Schichten. Auffällig ist, dass Änderungen nur bei solchen Peaks auftreten,
die im optischen Modell als parallele Moden klassifiziert wurden. Dass sich die
Signale aller paralleler NDI-F-Moden ändern, ist ein deutlicher Hinweis auf eine
Morphologieänderung innerhalb der organischen Schicht. Dass sich gleichzeitig das
Signal keiner senkrechten Mode messbar ändert, führt weiter zu der Schlussfolgerung,
dass sich die mittlere Orientierung der Moleküle nicht grundlegend ändern kann.
Eine mögliche Interpretation ist, dass sich die Kristallite der polykristallinen Schicht
vergrößern. Dies wäre möglich, indem sich unter einigen der um die Substratnormale
beliebig rotierten Kristallite die Orientierung der Moleküle parallel zur Substratebene
angleicht. Die extremen klimatischen Bedingungen könnten die nötige Diffusion der
Moleküle auf der Oberfläche ermöglichen.

Änderungen der dielektrischen Funktionen von NDI-F-Dünnfilmen
durch Wärme und Feuchte

Es ist auffällig, dass bei den hier durchgeführten Messungen von NDI-F auf einem
SiO2/Si-Substrat nicht alle parallelen Peaks im Ψ -Spektrum nach oben gerichtet
sind, wie es auf Si-Substraten in [27, 93] und in Abbildung 6.0.1 der Fall ist, son-
dern auch wie bei 1571 cm−1 und 1678 cm−1 Doppelstrukturen auftreten können.
Fehler in der Interpretation der Spektren hierdurch und gegebenenfalls auch durch
die Anwendung des Eilers-Fits können nicht ausgeschlossen werden. Aus diesem
Grund ist es sinnvoll, eine Modellierung der Spektren mit dem Ziel, Änderungen
der dielektrischen Funktionen der Proben mit der Lagerungszeit zu ermitteln, den
korrigierten Messspektren gegenüberzustellen. Aus dieser Modellierung folgen die
über verschiedene Spektralbereiche dargestellten Imaginärteile der dielektrischen
Funktionen in Abbildung 6.4.4a.). Aufgrund der schon angesprochenen Diskrepanz
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Abbildung 6.4.3: Zeile 1: Änderungen von Moden eines 38(2) nm dicken NDI-F-Dünnfilms
auf SiO2/Si in Ψ -Spektren während der Lagerung in 65 °C und 85% rF über wenige Stunden
bis hin zu 20 Tagen. Zeile 2: Mittels eines Eilers-Fits der Basislinie korrigierte Diffe-
renzspektren. Zeile 3: Dielektrische Funktion von NDI-F für eine einfache Zuordnung der
Moden. SiO2 besitzt im Bereich 1000− 1300 cm−1 eine starke Absorptionsmode.

zwischen physikalischem Fit der Basislinie und den Messungen im Bereich der star-
ken SiO2-Absorptionsbande ließen sich die NDI-F-Peaks zwischen 1000-1300 cm−1

nicht zufriedenstellenden fitten, sodass dieser Bereich bei der Modellierung der
Peakänderungen nicht betrachtet wurde.
Beim Fitten der Änderungen der Moden konnte bei keiner Mode eine Verschiebung

der Anregungsfrequenz größer der Hälfte der Messauflösung festgestellt werden. Die
Anregungsfrequenzen ändern sich also während der Lagerung nicht beobachtbar.
Daher wurde sie für alle Messungen zu den unterschiedlichen Lagerungszeiten und für
die Spektren direkt nach der Herstellung der Proben im Modell gleichzeitig ermittelt,
indem sie als Fitparameter gekoppelt wurden. Weiter konnten auch bei den gefitteten
Halbwertsbreiten der Peaks keine signifikanten Änderungen beobachtet werden,
sodass auch diese im Fit gekoppelt wurden, um die Anzahl der freien Parameter
möglichst gering zu halten. Die beiden Beobachtungen sind im Einklang mit den
in den oben besprochenen Ψ -Spektren sichtbaren Änderungen. Im endgültigen Fit
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wurden also nur die Amplituden der Peaks als ungekoppelte Fitparameter gewählt.
Das Modell wurde wie bei allen IRSE-Messungen in dieser Arbeit gleichzeitig an die
Ψ - und ∆-Spektren angefittet, sodass die Änderungen der dielektrischen Funktion auf
den Änderungen beider Spektren beruhen. Wie auch in den basislinienkorrigierten
Messungen zu erkennen war, treten systematische Änderungen mit der Lagerzeit
ausschließlich bei parallelen Peaks auf, während sich die senkrechten Moden allenfalls
geringfügig und nicht systematisch ändern. Die Änderungen der senkrechten Peaks
liegen im Bereich des Fitfehlers, sodass sie in den Abbildungen als Maß für diesen
genommen werden können. Die Amplitude und damit auch die Absorption fast aller
parallelen Moden steigt systemisch mit der Lagerungszeit an. Bei der schwächsten
parallelen Mode im gezeigten Spektrum bei 1412 cm−1 kann in der dielektrischen
Funktion passend zum Verhalten im basislinienkorrigierten Spektrum keine Änderung
festgestellt werden. Vermutlich ist die Absorption der Mode zu gering, um beim
vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhältnis Änderungen auflösen zu können.
Die Änderungen in der aus den (Ψ , ∆)-Spektren modellierten dielektrischen Funk-

tion führen, wie oben auch aus den basislinienkorrigierten Ψ -Spektren abgeleitet, zur
möglichen Interpretation, dass sich die Kristallite der NDI-F-Schicht vergrößern.
Nun soll noch kurz auf die in IR-Spektren messbaren Änderungen von der bei

(65/0) gelagerten Probe P0 eingegangen werden. Die in Abbildung 6.4.4b.) gezeigten
Änderungen der dielektrischen Funktion von Probe P0 während der Lagerung sind
ähnlich zu den bei Probe P85 beobachteten Änderungen. Auch hier steigt das Signal
der parallelen Peaks systematisch mit der Lagerungszeit an, während sich die Signale
der senkrechten Moden nur innerhalb des Fehlerbereichs ändern. Die beobachtbaren
Änderungen sind jedoch deutlich geringer als die bei Probe P85 und die Zeiträume,
in denen deutliche Änderungen stattfinden, verschieben sich. Während ausgeprägte
Änderungen bei Probe P85 innerhalb der ersten 24 Stunden der Lagerung auftreten,
vollzieht sich die potentielle Morphologieänderung bei Probe P0 langsamer und es
sind noch im Bereich von 6-12 Tagen Änderungen in den IR-Spektren beobachtbar.
Die Schichtdicke des NDI-F-Films der Probe wurde bei der Modellierung auf 42(2) nm
bestimmt und während der Lagerung konnte keine Änderung dieses Werts festgestellt
werden. Die beiden Abbildungen A.5.1 und A.5.2 im Anhang zeigen für Probe P0
zur Vervollständigung die gemessenen und die basislinienkorrigierten Ψ -Spektren,
die auch hier zur selben Interpretation führen. Weiter sind in Abbildung A.5.3 im
Anhang die Änderungen der Realteile der dielektrischen Funktionen der Proben P85
und P0 dargestellt.

Morphologieänderungen in AFM-Messungen

Um mögliche Morphologieänderungen der Proben mittels eines weiteren Messver-
fahren zu untersuchen, wurden an beiden Proben direkt nach der Herstellung und
nach dem Abschluss der jeweiligen Lagerung nach 20 Tagen AFM-Messungen durch-
geführt. Abbildung 6.4.5 zeigt für die Proben charakteristische Höhenbilder sowie
Bilder der Änderung der im tapping mode eingestellten Amplitude. In der Messung
direkt nach der Herstellung sind die in Abschnitt 6.1 erwähnten Kristallite mit
mehreren hundert Nanometern Ausdehnung zu erkennen. Beim Aufdampfvorgang
bilden sich Inseln von NDI-F, die über Terrassen gestuft sind. Hier zeigt sich der
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Vorteil des Amplitudenbilds, da dort alle Flächen unabhängig ihrer absoluten Hö-
he dieselbe Farbcodierung besitzen und nur Stellen, an denen Höhenänderungen
auftreten, einen Kontrast erzeugen. Hierdurch sind die einzelnen Stufen besser zu
erkennen als im (absoluten) Höhenbild. Die Amplitudenbilder sollen nur diesem
Zweck dienen und es wurde auf eine Skala verzichtet. In der innen liegenden Abbil-
dung der Höhenbilder, die einen Schnitt durch die Probe entlang der dargestellten
Pfeilrichtung zeigt, entspricht jede Stufe einer Monolage von aufrecht entlang der
langen Molekülachse stehenden NDI-F-Molekülen. Die Moleküle besitzen entlang
dieser Achse, wie anderweitig bestimmt,151 eine Ausdehnung von 1.9 nm. Der Schnitt
ist charakteristisch für weitere im Bild untersuchte Schnitte. Das Wachstum von
Terrasseninseln beim Aufdampfvorgang kann durch eine energetische Barriere für auf
der Probenoberfläche diffundierende Moleküle an Stufenkanten erklärt werden. Für
diffundierende Atome ist die sogenannte Ehrlich-Schwöbel-Barriere (ESB) bereits
gut untersucht.161,162 Auch dort bilden sich im Falle einer aktiven ESB Inseln mit
gestuften Terrassen, wobei die Terrassenhöhe jeweils einer Monolage entspricht.163
Das Wachstum von Molekülschichten ist komplexer, da Moleküle meist anisotrop
sind und weitere Freiheitsgrade bei der Diffusion besitzen. Allerdings konnte auch
für Moleküle die Existenz der ESB nachgewiesen werden.164

Die AFM-Messungen der 20 Tage in (65/0) gelagerten Probe zeigen im Vergleich zur
Messung der Probe direkt nach der Herstellung und passend zur Interpretation der IR-
Ergebnisse größere Kristallite an der Oberfläche. Weiter ist eine Abgrenzung einzelner
Inseln voneinander weniger deutlich zu erkennen. Die klimatischen Bedingungen
ermöglichen die Diffusion von Molekülen auf der Oberfläche. Im Querschnittsprofil
sind wieder Terrassen von der Dicke einer Monolage zu erkennen, zusätzlich tritt aber
auch eine höhere Kante von 8 nm auf. Dies ist auch in anderen Teilen der Aufnahme
der Fall. Moleküle scheinen unter den klimatischen Bedingungen also über Kanten
diffundieren zu können.
Die Aufnahmen der Probe nach 20 Tagen in (65/85), von der eine charakteristische

gezeigt ist, unterscheiden sich deutlich von den bisher besprochenen Aufnahmen.
Terrassen von der Höhe einer Monolage sind nur noch selten zu finden. Im darge-
stellten Bild sind lediglich links unten drei solcher Stufen zu beobachten. Die Größe
der Kristallite ist deutlich angewachsen und die meisten zu erkennenden Stufen sind
sehr hoch. Die Ausdehnung der großen Stufe im Querschnitt beträgt beispielsweise
49 nm. Diese Höhe übersteigt die in den IR-Messungen bestimmte mittlere Höhe des
Films von 38(2) nm deutlich. Die tiefsten Stellen im Bild zeigen möglicherweise die
Substratoberfläche. Dies ist anhand von Höhenbildern allein allerdings nicht eindeutig
zu klären. Die Rauheit der Oberfläche der einzelnen Kristallite unterscheidet sich
nicht wesentlich von derjenigen der tiefsten Stellen im Bild und auch nicht von der
Rauheit einer zusätzlich gemessenen SiO2-Oberfläche. Das unterschiedliche Rauschen
der Flächen im Amplitudenbild könnte aber ein Hinweis auf zwei verschiedene Mate-
rialien sein. Um diese Frage zu klären, wurden Messungen an einem externen AFM,
Cypher S der Firma Asylum Research mit AC240TS Cantilever, durchgeführt. Das
Gerät erlaubt es, ein Mapping von Kraft-Abstandskurven über die Rasterpunkte der
Messung aufzunehmen. Aus den Kurven kann, wie in Abschnitt 3.4 besprochen, die
Adhäsionskraft bestimmt werden, die am aktuellen Rasterpunkt nötig ist, um den
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Abbildung 6.4.5: Höhen- (links) und Amplitudenbild (rechts) von NDI-F-Dünnfilmen
auf SiO2/Si direkt nach der Herstellung eines Films sowie nach Lagerung von 20 Tagen
bei einerseits 65 °C, < 5% rF und andererseits 65 °C, 85% rF. Zu jedem Höhenbild ist ein
Querschnitt entlang der Pfeilrichtung gezeigt.

Kontakt zwischen AFM-Spitze und Probe zu lösen. Abbildung 6.4.6 zeigt ein solches
Mapping der Adhäsionskraft über 64× 64 Pixel sowie das zugehörige Höhenbild und
zwei Kraft-Abstands-Kurven, von denen eine über dem Dünnfilm und eine über der
potentiell entnetzten Stelle aufgenommen wurde. Die Adhäsion an der potentiell ent-
netzten Stelle ist etwa 60 % größer als im Rest der Aufnahme. Dies ist ein deutlicher
Hinweis auf zwei verschiedene Materialien und damit auf die Entnetzung der Probe.
Aus IR-Messungen konnte geschlossen werden, dass sich die mittlere Schichtdicke

bei der Lagerung nicht ändert, die Moleküle von der Probe also nicht abdampfen. Die
Entnetzung des NDI-F-Films vom Substrat muss durch Diffusion der Moleküle von
tiefer zu höher gelegenen Flächen stattfinden, um das dargestellte Bild zu erzeugen.
Organische Dünnfilme können durchlässig für die in der hohen Feuchte zahlreich
vorhandenen Wassermoleküle sein30,80 und es können sich, wie im nächsten Abschnitt
dargelegt wird, Wassermoleküle an einer SiO2-Schicht anlagern. Eine solche „nasse“
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Abbildung 6.4.6: a.) Adhäsionskraft der Oberfläche eines 20 Tage bei 65 °C, 85% rF
gelagerten NDI-F-Dünnfilms, die aus einem Mapping von Kraft-Abstands-Kurven abge-
leitet wurde. b.) Kraft-Abstandskurven an zwei Stellen A und B des Mappings c.) Zum
Adhäsionsbild zugehöriges Höhenbild, welches die Lage der Stellen A und B zeigt.

Substratoberfläche könnte dafür sorgen, dass die Diffusion von Molekülen über
Stufenkanten nach oben bevorzugt wird, um die Kontaktfläche des NDI-F-Films zur
„nassen“ Oberfläche zu minimieren.

Insgesamt kann eine Verbindung zwischen den IR- und den AFM-Messungen ge-
zogen werden. Die Interpretation aus den IR-Messungen, dass sich die Kristallite
der Proben vergrößern, kann in den AFM-Messungen beobachtet werden. Unglückli-
cherweise stand die genutzte Klimakammer dem Autor dieser Arbeit nur in einem
begrenzten Zeitraum zur Verfügung, sodass AFM-Messungen nicht noch ein Mal in
mehreren Zeitabständen aufgenommen werden konnten, um die zeitliche Entwicklung
der Kristallite mit den Ergebnissen aus den IR-Messungen korrelieren zu können.

6.5 Degradation von Transistoren
In diesem Abschnitt soll die elektrische Charakterisierung der Transistoren vorgestellt
werden, die sich auf den bei (65/85) und (65/0) gelagerten Proben befinden. Details
zum Aufbau der Transistoren wurden in Abschnitt 6.2 besprochen.
Die Transistoren zeigen ein vom stetigen Betrieb abweichendes Anfangsverhalten.

Der steile Anstieg des Ladungsträgerflusses von Off-Strom zu On-Strom ist beim
ersten Sweep deutlich weiter im negativen Spannungsbereich als bei weiteren durchge-
führten Sweeps. Da es für die Untersuchung der Degradation unter den klimatischen
Bedingungen notwendig ist, die Transistoren unter an den jeweiligen Zeitpunkten
stabilen, das heißt bei mehreren Messungen reproduzierbaren, Konditionen zu unter-
suchen, wird im Folgenden der erste Sweep des jeweils untersuchten Transistors nicht
betrachtet. Zu jedem Messzeitpunkt während der Lagerung wurden drei Transistoren
vermessen. In Abbildung 6.5.1 ist jeweils eine Transferkennlinie eines für diesen
Messzeitpunkt charakteristischen Transistors gezeigt. Charakteristisch heißt hierbei,
dass mindestens zwei der Transistoren ein vergleichbares Verhalten zeigten. Der
jeweilige Fehler der aus den Kennlinien extrahierten Größen resultiert aus den Unter-
schieden der vermessenen Transistoren. Die Kennlinien wurden im linearen Regime
bei einer Drain-Spannung von VD = 5 V mit einer Auflösung von 1 V aufgenommen.
Die Stromstärke wurde in jedem Messpunkt über eine Zeit von 200 ms bestimmt und
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zwischen zwei Messpunkten wurde 100 ms gewartet. Längere Mess- und Wartezeiten
lieferten abgesehen vom Signal-zu-Rauschverhältnis ein vergleichbares Verhalten.
Zusätzlich wurde auch der saturierte Bereich bei VD = 60 V untersucht. Diese Mes-
sungen sollen allerdings nur in Abbildung A.5.4 im Anhang gezeigt werden, da sie
zur selben Interpretation wie die hier besprochenen Messungen führen. Ergänzend
sind in den Abbildungen A.5.7 und A.5.8 im Anhang auch Ausgangskennlinien von
bei den Bedingungen (65/85) und (65/0) gelagerten Transistoren zu finden, die im
Rahmen dieser Arbeit jedoch keine zusätzliche Erkenntnisse lieferten.
Vor der Diskussion der dargestellten Messungen soll kurz eine Begrifflichkeit bespro-

chen werden. In dem in Abschnitt 2.2.3 besprochenen Modell zur Charakterisierung
von TFTs, dass für gewöhnlich auch zur Charakterisierung organischer Feldeffekt-
transistoren genutzt wird, beschreibt die Schwellenspannung (Vth) den Beginn der
Ausbildung des leitfähigen Kanals.78 Diese wird im linearen Regime häufig anhand
eines linearen Fits des Verlaufs der Strom-Spannungs-Kennlinie im leitenden Bereich
des Transistors durchgeführt, wobei der Nulldurchgang des Fits Vth bestimmt. Für
die degradierten Transistoren ist ein solcher linearer Fit nicht mehr eindeutig durch-
führbar. Vth variiert stark mit dem für den Fit genutzten Bereich. Als Beispiel ist
die Transferkennlinie eines für 4 h in (65/85) gelagerten Transistors in Abbildung
A.5.5 im Anhang dargestellt. Des Weiteren wurde anderweitig gezeigt, dass Vth bei
organischen Transistoren abhängig von der Temperatur variieren kann.165 Dort wurde
an Stelle von Vth eine Anschaltspannung Von als die Spannung definiert, bei welcher
keine Bandverbiegung im Halbleiter existiert. Für Von wurde dort Unabhängigkeit
von der Temperatur nachgewiesen. Unterhalb von Von ändert sich der Strom im Kanal
mit variierender Spannung nicht, während er dicht oberhalb von Von exponentiell
ansteigt. Im Folgenden soll Von analog zu dieser Definition verwendet werden. Von
lässt sich aus logarithmischen Plots von Transferkennlinien, an der Stelle, an der die
Kennlinie durch einen Knick vom Off-Strom zum On-Strom wechselt, ablesen.
Das an einem externen Standort (InnovationLab GmbH) zur Aufnahme der

Kennlinien genutzte Gerät wies bei geringen Strömen, wie sie hier für den Off-
Strom der Transistoren vorliegen, ein problematisches Verhalten bei der Messung in
Vorwärtsrichtung vom negativen zum positiven Gate-Spannungsbereich auf. Dieses
Problem konnte vom Autor eindeutig auf den Einfluss von im Gerät genutzten
Kabeln zurückgeführt werden. Beim Start fast jedes Sweeps fällt der Strom über
einen geringen Gate-Spannungsbereich von etwa 5 · 10−11 A auf den tatsächlichen
Strom ab. Dies geschieht auch wenn kein Transistor kontaktiert ist, die Messnadeln
also keinen Kontakt zu einer Probe haben. Werden die zur Messung der Transistoren
nötigen aber problematischen Kabel kurzzeitig vom Anschluss an die Messstation
getrennt und ein Sweep durchgeführt, dessen Last lediglich der verbleibende Kabelweg
und gegebenenfalls interne Widerstände in der Messstation darstellen, lässt sich
ein Rauschen um 4 · 10−14 A messen. Das Problem konnte auch durch wiederholte
Durchführungen der Sweeps oder längere Zeitkonstanten nicht gelöst werden. Die
Reproduzierbarkeit der Kurven ist aber spätestens dann gegeben, sobald der Kanal
beginnt, leitend zu werden, und der Strom im Transistor stark ansteigt. Die in
Abbildung 6.5.1 dargestellten Kennlinien wurden fast alle aufgrund des Problems
wie folgt zweigeteilt. Der Sweep in Vorwärtsrichtung ist erst ab kurz vor Eintritt
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Abbildung 6.5.1: Transferkennlinien von NDI-F-Transistoren, die bei a.) 65 °C und
<5% rF und b.) 65 °C und 85% rF im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden
im Dunklen unter Umgebungsbedingungen statt. Die Kennlinien sind aus Vorwärts- und
Rückwärts-Sweep zusammengesetzt (siehe Fließtext).

des exponentiellen Anstiegs im Strom gezeigt, um den Bereich auszusparen, in
welchem die Störung das Transistorverhalten überlagert. Um das Verhalten im Off-
Bereich dennoch zeigen zu können, ist für diesen Bereich ein Sweep gezeigt, der von
positiven zu negativen Spannungen durchgeführt wurde und der im gesamten Bereich
reproduzierbar gemessen werden konnte.
Es ist zu beobachten, dass Von für die Transistoren direkt nach der Herstellung

und für die meisten in den unterschiedlichen Bedingungen gelagerten Transistoren
im negativen Spannungsbereich liegt. Im Kanal befinden sich auch ohne angelegte
Spannung bereits mobile Ladungsträger, sodass sich die Transistoren dort schon
im An-Zustand befinden und nur durch Anlegen einer negativen Spannung in den
Aus-Zustand geschalten werden können. Von verhält sich mit Fortschritt der Lagerung
in den beiden Fällen (65/0) und (65/85) gegenteilig. Für (65/0) sinkt der Betrag von
Von in einem Fehlerbereich von 1 V systematisch mit der Lagerung bis Von nach 6
Tagen Lagerung bei 0(1) V und nach 12 und 20 Tagen Lagerung schließlich bei 3(2)Von
liegt. Für (65/85) verschiebt sich Von innerhalb der ersten Stunden der Lagerung
systematisch weiter in den negativen Spannungsbereich, bis nach 4 Stunden ein Wert
von −50(5) V erreicht ist, der sich auch im Verlauf der Lagerung bis zu 20 Tagen
innerhalb des Fehlerbereichs nicht mehr ändert.
Weiter ist auffällig, dass der On-Strom der Transistoren für (65/0) nur leicht

sinkt, während der Abfall für (65/85) sehr ausgeprägt ist. Hierbei ist zu beach-
ten, dass der On-Strom aufgrund der Verschiebung von Von während der Lagerung
bei entsprechend verschobenen Spannungswerten abgelesen werden sollte. Für eine
quantitative Auswertung wurde der Verlauf des On/Off-Verhältnisses des Stroms
wie folgt ermittelt. Die Variation des Off-Stroms ist für beide Fälle nicht systema-
tisch, sodass dieser für jeden Zeitpunkt auf 10−12 A festgesetzt wurde, wobei die
gemessenen Werte zwischen 4 · 10−13 A und 3 · 10−12 A schwanken. Der On-Strom
wurde jeweils an der Position VG = Von + 80 V bestimmt, sodass das Intervall der
Gate-Spannung zwischen der Stelle des exponentiellen Anstiegs des Stroms zu der
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Abbildung 6.5.2: Verlauf des On/Off-
Verhältnisses des Drain-Stroms mit der La-
gerung von NDI-F-Transistoren unter den
angegebenen Bedingungen. Messungen fan-
den im Dunklen unter Umgebungsbedin-
gungen statt.

Postion, an welcher der On-Strom abgelesen wird, für jeden Messzeitpunkt gleich
ist. Die Verläufe der On/Off-Verhältnisse mit den Lagerungszeiten bei (65/0) und
(65/85) sind in Abbildung 6.5.2 dargestellt. Das On/Off-Verhältnis fällt bei (65/85)
über den Zeitraum von 20 Tagen um fast fünf Größenordnungen von 1,97(7) · 106

auf 37(7) ab. Bei (65/0) fällt es moderat von 2,05(2) · 106 auf 0,88(4) · 106.
Als weitere Kenngröße von Transistoren wird häufig die Ladungsträgermobili-

tät genannt. Sie lässt sich grundsätzlich aus den Transferkennlinien mit Hilfe von
Gleichung 2.2.5 bestimmen. Den Verlauf für die Lagerung (65/85) zu ermitteln, ist
allerdings nicht sinnvoll, da die mögliche Entnetzung des Kanals der Annahme eines
isotropen Kanals im Modell nicht mehr gerecht wird. Auch sei wie in Abschnitt
2.2.3 darauf hingewiesen, dass die Ladungsträgermobilität in OFETs im Allgemei-
nen spannungsabhängig ist und differenziertere Modelle zu ihrer Extraktion aus
IV-Kurven genutzt werden sollten.81 In Abbildung A.5.6 im Anhang ist gezeigt, dass
die Ableitung von ID nach VG auch für die hier untersuchten Transistoren direkt
nach der Herstellung keine konstante Größe ist. Dies ändert sich auch nicht während
der Lagerung in (65/0). Da sich innerhalb dieser Untersuchungen aus der Ermittlung
der Ladungsträgermobilität nichts über die Degradationsvorgänge lernen lies, soll
hier auf eine explizite Darstellung verzichtet werden.
Ein vorstellbarer Grund für den starken Abfall des On-Stroms bei Lagerung (65/85)

im Gegensatz zu (65/0) könnte die in Abschnitt 6.4 besprochene Entnetzung des
NDI-F-Films vom Substrat sein. Bei einer auftretenden Entnetzung ist es denkbar,
dass sich mobile Ladungsträger nicht mehr entlang eines vorwiegend geraden Pfades
durch den Kanal bewegen können. Die Ladungsträger müssten einem Weg entlang
aneinander angrenzender Materialinseln folgen.
Ein Grund für den An-Zustand der Transistoren ohne angelegte Gate-Spannung

und für die Veränderung von Von ist aus den in Abschnitt 6.4 besprochenen IR-
und AFM-Messungen nicht abzuleiten. Im IR konnte kein Auftreten neuer Moden
beobachtet werden, die auf chemische Verunreinigungen hätten hindeuten können,
welche das Material gegebenenfalls hätten dotieren können. Dass sich der Off-Strom
während der Lagerung nicht systematisch ändert, ist ein Hinweis darauf, dass sich
die unbeabsichtigte Dotierung des Materials auf den Bereich der Grenzfläche zum
Gateoxid beschränkt.166 Die Beobachtung, dass sich Von mit der Lagerung in (65/0)
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und (65/85) genau gegenteilig verändert, ist ein starkes Indiz dafür, dass der Einfluss
von Feuchte die wesentliche Rolle für die Verschiebung spielt. Im Folgenden sollen
Möglichkeiten diskutiert werden, wie Feuchte das Auftreten mobiler Ladungsträger im
Kanal beeinflussen kann. Diese Vorgänge konnten im Rahmen dieser Arbeit allerdings
nicht weiter aufgeklärt werden. Hierfür sind ergänzende Messungen am untersuchten
System notwendig. Möglichkeiten hierfür werden in Abschnitt 6.6 aufgeführt.
Bevor der Einfluss von Feuchte im Zusammenhang mit der SiO2-Grenzfläche dis-

kutiert wird, soll an dieser Stelle erwähnt sein, dass häufig sogenannte self-assembled
monolayers (SAMs) genutzt werden, um Grenzflächen zu beeinflussen, beispiels-
weise um das Dünnfilmwachstum oder Benetzung und Adhäsion von Grenzflächen
zu kontrollieren oder auch um die Ladungsträgerinjektion von Elektroden in or-
ganische Dünnfilme zu verbessern.167–171 Die aus flüssiger Phase oder Gasphase
abgeschiedenen Moleküle bilden eine geordnete Schicht, indem sie mit Hilfe von
Ankergruppen, oft Thiole oder Silane, durch Chemisorption angebunden werden. Für
NDI-F-Transistoren wurde für den Zeitpunkt direkt nach der Herstellung der Einfluss
eines häufig genutzten SAMs, Octadecyltrimethoxysilan (OTMS),167 das zwischen
der SiO2-Schicht und dem Halbleiter aufgebracht war, getestet.172 Dabei konnte kein
leistungssteigernder Einfluss gezeigt werden. Vielmehr war der Einsatz von OTMS
abhängig vom konkreten Herstellungsprozess auch kontraproduktiv. Aufgrund die-
ser Feststellung und, um das zu untersuchende System vor allem im Hinblick auf
IR-Messungen einfach zu halten, wurde in den Untersuchungen dieser Arbeit auf
SAMs verzichtet. Auch ein SAM könnte sich mit der Lagerung in den verschiedenen
klimatischen Bedingungen ändern. In einem zweiten Schritt könnte es, wie später
begründet wird, aber sinnvoll sein, auf den hier durchgeführten Untersuchungen
aufbauend, die Degradation von NDI-F-Transistoren mit SAMs zu untersuchen.
Bei Umgebungsbedingungen sind, wie in Abbildung 6.5.3 dargestellt, Silanol-

Gruppen (Si-OH) an der Oberfläche von SiO2 angelagert, an welche über Wasserstoff-
brückenbindungen Wassermoleküle aus der Umgebung binden.173 Selbst im Vakuum
verbleibt noch eine Schicht Wassermoleküle von etwas weniger als einer Monolage,
die nur durch zusätzliches Heizen auf etwa 200 °C entfernt werden kann.173,174 Durch
Heizen auf weit höhere Temperaturen können Silanole in Siloxane (Si-O-Si-Brücken)
umgewandelt werden, während dabei Wasser frei wird.173 Dieser Prozess ist allerdings
reversibel, sobald die Temperatur wieder absinkt. Es ist also davon auszugehen, dass
sich vor der Bedampfung der Substrate mit NDI-F bereits ein dünner Wasserfilm
auf der teilweise mit Silanol-Gruppen bedeckten Substratoberfläche befand. Weiter
können organische Dünnfilme wie oben erwähnt durchlässig für Wassermoleküle
sein,30,80 sodass sich die Anzahl der Wassermoleküle an der Grenzfläche mit dem
Erwärmen der Proben in trockener Umgebung verringern könnte, während sie in
feuchter Umgebung zunähme.
Es ist denkbar, dass eine ähnlich orientierte Anlagerung aller Wassermoleküle, die

ein Dipolmoment von etwa 1,9 D besitzen,175,176 zu einem makroskopisch wirksamen
Dipolmoment führen könnte. Dabei wäre hauptsächlich der Sauerstoff der Wassermo-
leküle über Wasserstoffbrückenbindungen an den Wasserstoff der Silanol-Gruppen
gebunden. Insofern sich dadurch, wie in Abbildung 6.5.3 dargestellt, ein von Null
verschiedenes, über alle Wassermoleküle gemitteltes Dipolmoment ausbilde, würde
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Abbildung 6.5.3: Mögliche Anlagerung von Wassermole-
külen zwischen der NDI-F/SiO2-Grenzfläche, die in einem
permanenten Oberflächendipol resultieren und so das Ober-
flächenpotential verändern könnte.

dies zu einem Oberflächenpotential führen, dass einen Einfluss auf das elektrische
Verhalten der Transistoren hätte. Vergleichbar hierzu wurde in [177] für Pentacen-
p-Typ-Transistoren gezeigt, dass polare SAMs auf einem SiO2-Gate-Oxid durch
das elektrische Feld innerhalb der SAMs das Oberflächenpotential modifizieren und
hierdurch den gleichen Effekt verursachen wie das Anlegen einer Gate-Spannung.
Dort konnte Von in einem Bereich von 50 V durch SAMs verschiedener Polarität
und mit Dipolmomenten von 0,5 D bis −1 D variiert werden. Der dort genutzte
Transistoraufbau ist bis auf das Einbringen des SAMs vergleichbar mit dem in dieser
Arbeit genutzten Aufbau. Auch dort wurde der Halbleiter auf ein SiO2/Si-Substrat
mit 300 nm Oxiddicke aufgebracht und daraufhin aufgedampfte Goldkontakte als
Source und Drain genutzt. Eine ähnliche Untersuchung zu SAMs für p- und n-
Typ-Transistoren ist in [178] zu finden. Im Mittel geordnet auf SiO2 angelagerte
Wassermoleküle könnten also vergleichbar zu diesen Untersuchungen die Größe Von
beeinflussen und den Grund für die beobachteten Verschiebungen darstellen. Eine
Verstärkung des makroskopisch wirksamen Dipols durch zusätzliche Anlagerung
von Wassermolekülen während der Lagerung in hoher Feuchte würde aufgrund der
Ausrichtung des Dipols mit positivem Ende zum organischen Film zu einer Verschie-
bung von Von in die Richtung negativer Spannungen führen. Eine Abschwächung des
Dipols während der Lagerung in erhöhter Temperatur und geringer Feuchte hätte
entsprechend eine Verschiebung von Von in die Richtung positiver Spannungen zur
Folge. Andererseits wird auch vermutet, dass Wassermoleküle als Löcherfalle agieren
können.19,179 So könnten in den vorgestellten Untersuchungen Löcher an der SiO2-
Grenzfläche gefangen werden und Verschiebungen von Von verursachen, indem durch
die gefangenen Löcher mobile Elektronen aus den Kontakten angezogen würden. Die
Mechanismen eines solchen Einfangens von Löchern durch Wassermoleküle wurden
bisher allerdings nicht aufgedeckt.
Um die genauen Vorgänge aufzuklären und die beschriebenen Ideen zu überprüfen,

sind weitere Untersuchungen nötig. Zum einen könnte durch Kelvin-Sonde-Messungen
überprüft werden, ob sich das Potential einer reinen SiO2-Oberfläche mit der Lage-
rung einer Probe in hoher Feuchte ändert. Hierdurch könnte eine Modifikation des
Oberflächenpotentials belegt und quantifiziert werden. Des Weiteren wäre das gene-
relle Auftreten der Verschiebung von Von nach den obigen Erklärungen unabhängig
vom genutzten n-Halbleiter. Es könnte also überprüft werden, ob ein vergleichba-
res Verhalten auch für andere luftstabile Materialien auftritt. Weiter könnte ein
SAM zwischen die NDI-F-SiO2-Grenzfläche eingefügt werden, das sich an Stelle
der Silanol-Gruppen anlagert und das Anbinden von Wassermolekülen verhindert.



90 6.6. Zusammenfassung

Insofern sich das SAM während der Lagerung in den verschiedenen klimatischen
Bedingungen nicht verändert, könnte die Verschiebung von Von hierdurch verhindert
und die Vermutung, dass sie aufgrund von Wasseranlagerung auftritt, bekräftigt
werden.
Nach den geäußerten Vermutungen soll noch kurz auf ein weiteres Detail der

Messungen eingegangen werden. In Abbildung 6.5.1 ist zu sehen, dass Von für die
Transistoren auf P0 und P85 auch direkt nach der Herstellung mit Von,P0 = −14(2) V
beziehungsweise Von,P85 = −3(2) V variiert. Der Grund hierfür kann darin liegen,
dass sich die Anzahl der Wassermoleküle auf den SiO2-Oberflächen beider Proben
vor der Bedampfung unterscheidet.
Schließlich soll die Frage gestellt werden, wie permanent die beobachteten Verän-

derungen sind. Die degradierten Proben P0 und P85 wurden nach der Lagerung von
20 Tagen unter den genannten Bedingungen für weitere 20 Tage in einem Exsikkator
bei einem Druck < 300 mbar gelagert und während dieser Zeit erneut nach 6 und 20
Tagen an Luft und im Dunklen elektrisch vermessen. Für Probe P85 konnten nach
dieser Lagerung keine signifikanten Änderungen festgestellt werden, während sich
Von bei Probe P0 innerhalb der 20 Tage um −5(1) V wieder etwas zurück in den
negativen Bereich verschiebt. Möglicherweise lagern sich innerhalb der Zeit wieder
mehr Wassermoleküle an der Grenzfläche zwischen Organik und SiO2 an. Im Strom
konnte auch für P0 keine signifikante Änderung mehr beobachtet werden. Zu guter
Letzt wurde überprüft, ob die potentielle Anlagerung der Wassermoleküle bei P85
durch Lagerung in trockener Wärme bei (65/0) rückgängig gemacht werden kann. P85
wurde für weitere 20 Tage im Ofen bei (65/0) gelagert und nach sechs Tagen sowie
am Ende der Lagerung elektrisch charakterisiert. Nach sechs Tagen ist eine leichte
Verschiebung von Von um +5(2) V beobachtbar. Ein Teil der potentiell angelagerten
Wassermoleküle kann also möglicherweise durch trockene Lagerung wieder entfernt
werden. Allerdings zeigt sich nach den vollen 20 Tagen Lagerung im Ofen keine
Verschiebung mehr. Der Strom ändert sich auch hier nicht signifikant. Unter den
untersuchten Bedingungen können die für P85 beobachteten Degradationen also
allenfalls minimal rückgängig gemacht werden.

6.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden IRSE- und AFM-Messungen sowie Transistorkennlinien an
jeweils denselben Proben mit Naphthalindiimid als aktivem Material aufgenommen,
um die Einflüsse einer Lagerung der Proben von bis zu 20 Tagen bei hoher Tempe-
ratur von 65 °C und hoher oder geringer Feuchte von 85% rF (nach ISOS-D-3)157
beziehungsweise < 5% rF (ISOS-D-2)157 zu studieren.
Innerhalb der Untersuchungen wurde ein Zusammenhang zwischen IR- und AFM-

Messungen festgestellt. Die IR-Signale aller vorwiegend parallel zur Substratoberfläche
oszillierenden Moden steigen für beide Lagerungsbedingungen systematisch mit der
Zeit an, während sich die Signale der senkrechten Moden nicht nachweisbar ändern.
Diese Beobachtung lässt sich so interpretieren, dass sich die Kristallite des organischen
Materials mit der Lagerungszeit ausdehnen. Die Signaländerungen sind für die
Bedingung (65/85) in hoher Feuchte größer als für die Bedingung (65/0) in niedriger
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Feuchte. Des Weiteren können ausgeprägte Änderungen bei (65/85) nur innerhalb der
ersten 24 Stunden ausgemacht werden, während bei (65/0) auch nach 6-12 Tagen noch
Änderungen auftreten. In AFM-Messungen konnte das Anwachsen der Kristallite
direkt beobachtet werden. Bei (65/85) tritt zusätzlich eine Entnetzung des aktiven
Materials vom SiO2/Si-Substrat auf. Die Entnetzung könnte in einer Minimierung
der Oberfläche des NDI-F-Films zur Substratoberfläche begründet liegen, wenn auf
dem Film durch die Lagerung in hoher Feuchte zusätzliche Wassermoleküle gebunden
werden.
Des Weiteren wurde am Beispiel der IR-Messungen gezeigt, wie geringe Signalände-

rungen schwach absorbierender organischer Moden auch auf den steilen Kanten der
spektral ausgedehnten SiO2-Peaks mit Hilfe des besprochenen Eilers-Fits sichtbar
gemacht und ausgewertet werden können.
Ein in Transferkennlinien der bei (65/85) gelagerten Transistoren auszumachen-

der Abfall des On-Stroms über fünf Größenordnungen könnte mit der vermuteten
Entnetzung des aktiven Materials erklärt werden. Weiter wurden Hinweise disku-
tiert, dass die Anlagerung oder das Entfernen von Wassermolekülen an der SiO2-
Organik-Grenzfläche zu einer Verschiebung des durch die Größe Von charakterisierten
exponentiellen Ladungsträgeranstiegs im Kanal führen könnte. Für die Lagerung
einer Probe bei (65/85) verschiebt sich Von innerhalb der ersten vier Stunden von
−3(2) V auf einen Wert von −50(5) V. Für die Lagerung einer anderen Probe bei
(65/0) verlagert sich Von innerhalb von 12 Tagen in die entgegengesetzte Richtung
von −14(2) V zu 3(2) V. Es wurde die Idee entwickelt, dass eine ähnlich orientierte
Anlagerung aller Wassermoleküle zu einem makroskopisch wirksamen Dipolmoment
führen könnte, welches das Oberflächenpotential modifizieren und hierdurch eine
Bandverbiegung an der Grenzfläche bewirken würde. Durch diesen Vorgang ließe
sich die Beobachtung begründen, dass sich auch ohne am Gate-Kontakt angelegte
Spannung mobile Ladungsträger im leitenden Kanal befinden. Die Verschiebung
von Von würde mit der Menge der Wassermoleküle an der Grenzfläche, die sich bei
der Lagerung (65/0) verringert und bei (65/85) vergrößert, skalieren. Eine andere
angesprochene Erklärung der Beobachtungen wäre, dass Wassermoleküle an der
Grenzfläche als Fallen für positive Ladungsträger agieren könnten und hierdurch
mobile negative Ladungsträger über die Kontakte in den leitenden Kanal gezogen
würden. Der Grund für die voneinander abweichenden Von-Werte der beiden Proben
direkt nach der Herstellung kann in einer unterschiedlichen Anzahl von Wassermole-
külen auf den SiO2-Oberflächen vor dem Aufbringen des Halbleiters liegen. Um alle
Beobachtungen in den in dieser Arbeit als Ergänzung zu den IR-Messungen durch-
geführten Untersuchungen an Transistoren erklären zu können, bedarf es weiterer
Analysen. Hierzu wurden im vorherigen Abschnitt einige Ideen aufgeführt.
Insgesamt konnten für die Untersuchung der Änderungen der Proben bei Lagerung

in den unterschiedlichen klimatischen Bedingungen Korrelationen zwischen den drei
unterschiedlichen Messmethoden festgestellt werden.





7 Degradation von p-halbleitenden
Polytriarylamin-Dünnfilmen
durch Wärmeeinfluss

Analog zu den Untersuchungen an NDI-F-Dünnfilmen in Kapitel 6 sollen im Folgen-
den für Dünnfilme des p-Halbleiters Polytriarylamin (PTAA) Analysen zum Einfluss
von Umweltbedingungen vorgestellt werden. Ein Vergleich von IRSE-Messungen an
PTAA-Dünnfilmen und DFT-Rechnungen an einem PTAA-Pentamer führt zu der
Schlussfolgerung, dass PTAA-Dünnfilme während einer mehrtägigen Lagerung unter
65 °C und geringer Feuchte < 5% rF oxidieren. In den IR-Spektren sind Schwingungs-
banden von Formyl- und Carboxylgruppen identifizierbar. Starke Signale treten ab
einer Lagerung von 1-6 Tagen auf.

7.1 Motivation
PTAA gilt als luftstabiles Polymer, das als p-Halbleiter in OFETs Ladungsträgermo-
bilitäten von bis zu 6 · 10−3 cm2V−1s−1 aufweist.180 Dieser Wert übersteigt den oft
zum Vergleich herangezogenen Wert von a-Si zwar nicht,63 jedoch besitzt PTAA
als Polymer andere Vorteile wie die Möglichkeit der flüssigen und damit potenziell
kostengünstigen Prozessierung bei Umgebungsbedingungen. Wie im nächsten Kapitel
vorgestellt wird, konnten bereits homogene PTAA-Dünnfilme auf flexiblen Substraten
gedruckt werden. Des Weiteren wurden auf PTAA aufbauende Materialien publiziert,
die in OFETs eine verbesserte Leistung zeigen.181,182 Dort wird vermutet, dass die
modifizierten Strukturen zu einer gewissen Ordnung im Dünnfilm und dadurch zu
einem größeren Überlapp der π-Orbitale und einem verbesserten intermolekularen
Ladungstransport führen. Die in Abbildung 7.1.1 dargestellte Monomereinheit des
Polymers PTAA ist aus drei über ein zentrales Stickstoffatom miteinander verbun-
denen Phenylgruppen aufgebaut, von denen zwei das Polymer fortsetzen, während
an den dritten Benzolrest drei Methylgruppen gebunden sind. Im Polymer liegt
eine Variation der Kettenlänge vor, wodurch eine breite Verteilung von möglichen
Molekülmassen (Herstellerangabe von Sigma-Aldrich: 7-10·103g/mol; vgl. auch [183]),
Größen und Formen entsteht.
Vom Autor dieser Arbeit wurde bereits gezeigt, dass PTAA amorphe Dünnfilme

bildet, welche bei trockener Lagerung in einem Exsikkator unter einem Vakuum
von 300 mbar über einem Zeitraum von mindestens zehn Monaten stabil sind.27 In
IR-Spektren konnten keine Veränderungen der Schwingungsmoden oder das Auftreten
neuer Moden beobachtet werden. Im Anschluss an diese Messungen wurde in einer
vom Autor betreuten Masterarbeit von Sendner mittels IRSE der Einfluss von
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erhöhter Temperatur von 65 °C und geringer sowie hoher Luftfeuchte von < 5% rF
beziehungsweise 85% rF auf PTAA-Dünnfilme über einen Zeitraum von 10-60 Tagen
untersucht.30 Diese Messungen zeigten bereits Hinweise auf eine Oxidation der
Filme, waren jedoch von dem Problem betroffen, dass während der Lagerung als
Behälter dienende Petrischalen unter den Bedingungen degradierten und Signale in IR-
Spektren lieferten. Diese Signale überlagerten messbare Änderungen der dielektrischen
Funktion von PTAA-Filmen. Da die Glasschalen degradierten, ist zu vermuten, dass
darüber hinaus auch die dort genutzten, mit Gold beschichteten Glas-Substrate von
demselben Problem betroffen waren. Weiter konnte dort beobachtet werden, dass die
größten messbaren Änderungen in den Spektren im Zeitraum zwischen dem ersten
Messzeitpunkt direkt nach der Herstellung und dem zweiten Messpunkt nach zehn
Tagen stattfinden. Die genannten Erkenntnisse wurden unter Mitarbeit des Autors in
[184] veröffentlicht. An diese Messungen soll in der vorliegenden Arbeit angeknüpft
werden, wobei die Untersuchungszeiträume der Experimente kürzer gewählt wurden,
um die auftretenden Effekte detailliert studieren zu können. Zudem wurde auf den
Einsatz von Behältern während der Lagerung verzichtet. Darüber hinaus sollen DFT-
Rechnungen in Abschnitt 7.4 dazu dienen, ein genaueres Bild darüber zu entwickeln,
an welcher Stelle im Polymer eine Oxidation stattfindet.
Leider stand die Klimakammer zur Untersuchung der Stabilität von Dünnfilmen

unter hoher Feuchte nur in einem begrenztem Zeitraum zur Verfügung und wurde
daher im Rahmen dieser Arbeit nur zur Untersuchung der in Kapitel 6 vorgestellten
NDI-F-Dünnfilme genutzt.

7.2 Experimentelle Details
PTAA-Dünnfilme wurden aus Lösung hergestellt und per Rotationsbeschichtung
(spin coating) auf Silizium- und Goldsubstrate aufgebracht. Um an Filmen messen zu
können, die dick genug sind, um deutliche IR-Signale zu erhalten, wurden geeignete
Parameterkombinationen gesucht. Als erfolgreich erwies sich eine Lösung von drei
Gewichtsprozent (3 %wt) PTAA in Pulverform (Sigma-Aldrich) im Lösungsmittel
Mesitylen (C9H12), die vor der Beschichtung mindestens sechs Stunden mithilfe eines
Magnetrührers vermengt wurde. Höhere PTAA-Anteile führten zu nicht vollständig
gelösten Rückständen in der Flüssigkeit. Die Lösung wurde mithilfe einer zuvor
durch das Lösungsmittel gereinigten Pipette auf die Substrate aufgetragen, welche
daraufhin zuerst für 30 s mit 500 Umdrehungen pro Minute (rpm) und danach für 60 s
mit 2000 rpm rotiert wurden, um möglichst homogene Filme zu produzieren. Dabei
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ist wichtig, dass die Lösung das Substrat vor der Rotation vollständig bedeckt. Für
ein Substrat von 9 cm2 Fläche sind etwa 1,1 mL Lösung ausreichend. Die Siliziumsub-
strate wurden vor der Beschichtung für jeweils 15 min in Aceton und Isopropanol in
einem Ultraschallbad gereinigt und daraufhin mit Stickstoff trocken geblasen. Details
zu den in dieser Arbeit genutzten Si-Substraten und zu ihrer optischen Modellierung
wurden in Abschnitt 3.3 besprochen. Als Goldsubstrate wurden, um die erwähnten
gegebenenfalls problematischen Glassubstrate zu vermeiden, in diesen Untersuchun-
gen die in Kapitel 4 vorgestellten Goldfilme auf mit Titan beschichtetem Silizium
(GTl) verwendet. Die PTAA-Filme wurden möglichst schnell nach der Herstellung
der Goldsubstrate aufgebracht, um eine Verunreinigung der Substrate zu vermeiden.
Im Folgenden werden IRSE-Messungen von einem PTAA-Film auf einem Si-Substrat
und einem Film auf Gold vorgestellt. Die Messungen wurden jeweils direkt nach der
Herstellung mit einer Auflösung von 4 cm−1 und einem Einfallswinkel von Φi = 70°
durchgeführt und daraufhin jeweils nach Lagerung für 1 h, 4 h, 1 d, 6 d, 12 d, und
20 d in in einem Trockenschrank (Binder FD 115) bei 65 °C und geringer Feuchte
< 5% rF (nach ISOS-D2,157 siehe auch Kapitel 6) wiederholt. Zusätzlich wurden die
gleichen Messungen an unbeschichteten Substraten durchgeführt.

7.3 Infrarotellipsometrie-Messungen an
degradierten Dünnfilmen

Die dielektrische Funktion von PTAA-Dünnfilmen wurde bereits in der Diplomar-
beit des Autors27 untersucht und ist darüber hinaus unter Mitarbeit des Autors in
[184] veröffentlicht. Für die in Abbildung 7.3.1 gezeigten Spektren des Films auf
Silizium während der verschiedenen Lagerungszeiträume wurden optische Modelle
erstellt. Dabei wurden die Schichtdicke d und der dielektrische Hintergrund ε∞ im
nicht absorbierenden Bereich von 2000-5900 cm−1 als freie Parameter in dem Fit
eines Spektrums jeweils gleichzeitig ermittelt. In den Zeiträumen zwischen 6, 12
und 20 Tagen tritt vor allem im Bereich hoher Wellenzahlen eine systematische
Änderung der Spektren auf. Diese kann entweder mit einer Änderung in d oder
in ε∞ erklärt und modelliert werden. Ein unbeschichtetes Siliziumsubstrat zeigte
über dieselben Lagerungszeiträume keine spektralen Änderungen. Eine Änderung
von d in der optischen Modellierung passt deutlicher besser zu den gemessenen
Spektren als eine Änderung in ε∞. Auch quantitativ ist der MSE nach Gleichung
2.1.29 für eine Schichtdickenänderung geringer als der für eine Änderung in ε∞. Für
die endgültigen Fits der Messungen zu den verschiedenen Lagerungszeitpunkten
wurde der Fitparameter ε∞ für alle Messungen gekoppelt, während die d variieren
konnten. Durch die Kopplung ist die Korrelation zwischen d und ε∞ gering, so dass
Eindeutigkeitstests wie in Kapitel 5 nicht nötig sind. In Übereinstimmung im Fehler-
bereich mit [27] wurden ε∞ = 2,7(1) sowie eine Anfangsschichtdicke von 51(1) nm
bestimmt. Die mittlere Schichtdicke im Fit verringert sich nach einer Lagerung von
6, 12 und 20 Tagen minimal auf 50(1) nm beziehungsweise 49(1) nm und 48(1) nm.
Diese Fits sind auch in Abbildung 7.3.1 gezeigt. Sie beinhalten zusätzlich Änderungen
an den Schwingungsmoden die, wie folgend besprochen wird, an dem PTAA-Film
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Abbildung 7.3.1: Ellipsometriemessungen und optische Modellierung an einem 51(1) nm
dicken PTAA-Film auf Silizium, der über wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C
und < 5% rF gelagert wurde. Messungen bis zu 6 Tagen sind weitestgehend überlagert.

auf Gold bestimmt wurden. Die Änderungen von Moden der Filme auf den beiden
Substraten entsprechen sich weitestgehend. In den Abbildungen A.6.1 und A.6.2
im Anhang ist der Fingerprintbereich und der Bereich der CH-Streckschwingungen
vergrößert dargestellt. Geringfügige Abweichungen der gemessenen Moden des Films
auf Silizium zu dem an Gold erstellten Modell sind dort kurz diskutiert. Die Schicht-
dickenänderung könnte in einer geringfügigen Umordnung der Polymere durch den
Temperatureinfluss begründet liegen, der Film konnte aber zu jedem Zeitpunkt durch
ein isotropes optisches Modell beschrieben werden und ist also amorph. Eine weitere
nicht auszuschließende Erklärung wäre, dass ein geringer Teil des Dünnfilms unter
dem Temperatureinfluss von der Probe abdampft.
In Abbildung 7.3.2 sind IRSE-Messungen an dem PTAA-Film auf Gold direkt nach

der Herstellung und nach einer Lagerung von 20 Tagen zusammen mit Messungen an
einem unbeschichteten Goldsubstrat dargestellt. Die gezeigten Fits basieren auf einer
Modellierung, die in Abschnitt 7.5 vorgestellt werden wird. Auf dem Goldsubstrat
sind über die Lagerung von 20 Tagen auftretende, sehr schwache Peaks zu messen,
die, wie in der innen liegenden Abbildung vermerkt, molekularen Schwingungsbanden
zugeordnet werden können.38 Vermutlich lagern sich Moleküle aus der Umgebungsluft
an den Goldfilm an. Falls die Moden auf der PTAA-Probe auch auftreten, sind sie,
wie aus der Abbildung folgt, von den wesentlich stärkeren PTAA-Moden überlagert
und werden in der weiteren Analyse dahingehend vernachlässigt. Dies ist vor allem
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Abbildung 7.3.2: Ellipsometriemessung und optische Modellierung an einem 54(1) nm
dicken PTAA-Film auf Gold und Messungen an einem unbeschichteten Goldsubstrat sowie
Messungen beider Proben nach Lagerung von 20 Tagen in 65 °C und < 5% rF. Die innen
liegende Abbildung zeigt die minimalen spektralen Änderungen des Goldfilms, die in
der äußeren Abbildung nicht zu erkennen sind, vergrößert. δ bezeichnet Biege- und ν
Streckschwingungen der vermerkten Atome.38

auch dadurch gerechtfertigt, dass sich das Signal des PTAA-Films selbst weitaus
stärker verändert.
Die Veränderung der PTAA-Moden ist in Abbildung 7.3.3, welche den Verlauf

des IR-Signals des Films über den gesamten Lagerungszeitraum in den Bereichen
der Absorptionsmoden zeigt, deutlicher zu erkennen. Die meisten PTAA-Moden
nehmen spätestens nach einer Lagerung von 4 Stunden systematisch mit der La-
gerungszeit in ihrer Intensität ab, während in den Bereichen 1000-1500 cm−1 und
2900-3800 cm−1 sehr breite systematisch anwachsende und im Bereich 1550-1850 cm−1

etwas schmalere aber immer noch ausgedehnte neue Signale zu beobachten sind.
Im Zeitraum von der Herstellung bis zu einer Lagerung von 4 Stunden sind beim
vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhältnis keine Änderungen beobachtbar. Die beiden
stärksten neu auftretenden Signale im Bereich 1550-1850 cm−1 bei 1692 cm−1 und
1729 cm−1 weisen auf Schwingungsbanden von C−−O-Bindungen hin38 und damit,
da diese in PTAA nicht vorhanden sind, auf eine Oxidation des Materials. Der
Bereich 2900-3800 cm−1 ist typisch für Streckschwingungen von O−H-Bindungen.
Für die Signale im Bereich 1000-1500 cm−1 können O−H-Biegeschwingungen und
C−O-Streckschwingungen verantwortlich sein.38 Spätestens nach einer Lagerung von
6 Tagen wird die Veränderung der Moden mit der Zeit schwächer. Möglicherweise
gehen die zugrundeliegenden Vorgänge langsam in Sättigung. Für die Mode bei
1602(1) cm−1 ist keine signifikante Änderung der Amplitude beobachtbar. Sie ist
beinahe so stark wie die Mode bei 1296(1) cm−1, die sichtbare Änderungen aufweist.
Diese Beobachtung soll in Abschnitt 7.5 weiter untersucht werden. Die ∆-Spektren
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Abbildung 7.3.3: Fingerprintbereich und Bereich der CH-Moden einer Ellipsometriemes-
sung an dem auch in Abbildung 7.3.2 gezeigten 54(1) nm dicken PTAA-Film auf Gold und
Messungen nach Lagerung über wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C und < 5% rF.

der Messungen wurden hier nicht explizit betrachtet, zeigen in Abbildung A.6.3 im
Anhang aber auch entsprechende Änderungen in den Moden sowie das Auftreten der
neuen Moden. Sie sind implizit in der Modellierung der Messungen in Abschnitt 7.5
berücksichtigt.

7.4 Dichtefunktionaltheorieberechnungen der
Schwingungsanregungen

Die bisherigen Beobachtungen weisen auf eine Oxidation von PTAA-Dünnfilmen
während der Lagerung bei 65 °C und geringer Feuchte hin. Es kann Gewinn bringend
sein, zu untersuchen, welche Bindungen des Polymers oxidieren und in welcher
Form dies stattfindet, um mit diesen Information gegebenenfalls Modifikationen
des Materials entwickeln zu können, die vor einer Oxidation besser geschützt sind.
Um eine Idee von den Vorgängen bei der Oxidation zu bekommen, werden im
Folgenden IR-Spektren von reinem PTAA und möglichen oxidierten Formen mittels
DFT berechnet und mit den Messungen verglichen. Das Polymer PTAA ist aus vielen
Monomereinheiten aufgebaut. Aus einer einfachen Abschätzung unter Nutzung des
Mittelwerts der oben angegebenen Masse von 8500 g/mol folgt mit der Masse einer
Monomereinheit [C6H4N(C6H2(CH3)3)C6H4] von 287 g/mol eine mittlere Anzahl von
30 Monomereinheiten.
Vor der Berechnung der Schwingungsfrequenzen muss zunächst eine Optimierung

der Geometrie des simulierten Moleküls durchgeführt werden. Die Geometrieop-
timierung einer Kette von 30 Monomereinheiten ist sehr rechenintensiv und war
innerhalb der in dieser Arbeit gegebenen Rahmenbedingungen nicht möglich. Aus
diesem Grund wurde zunächst die Geometrie des Monomers optimiert und daraufhin
die Kettenlänge sukzessive bis auf fünf erhöht. Verschiedene Ausgangsgeometrien
führen dabei vor allem im Falle mehrerer Monomereinheiten zu etwas unterschied-
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a.) b.)
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Abbildung 7.4.1: Per DFT-Rechnungen optimierte Strukturen eines Triarylamin-
Monomers (a.) und eines PTAA-Pentamers (b.) dargestellt durch die Software Jmol.154

lichen optimierten Geometrien. Es existieren also auch lokale Minima, sodass für
jede Kettenlänge für mehrere Ausgangsgeometrien optimierte Geometrien errechnet
wurden. Abbildung 7.4.1 zeigt die optimierte Geometrie des Monomers und eines
Pentamers, während in Abbildung 7.4.2 berechnete IR-Spektren für verschiedene
Kettenlängen von 1-5 Monomereinheiten dargestellt sind. Die per DFT berechneten
Intensitäten der Moden wurden anhand von Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite
von 4 cm−1 visualisiert. Die Peaks sind für den Vergleich unter den Kettenlängen auf
die stärkste berechnete Mode bei 1464 cm−1 normiert. Die Absorptionsfrequenzen
der Moden in per DFT ermittelten Spektren werden häufig mittels eines Faktors
skaliert, der auf der Feststellung beruht, dass die berechneten Frequenzen meist
höhere Werte besitzen als experimentell beobachtet werden. Diese Eigenschaft der
DFT-Rechnungen wurde in Abschnitt 2.3 diskutiert. Die Frequenzen wurden mit
dem in [185] vorgeschlagenen Faktor 0,9619 skaliert. Die Rechnungen wurden unter
Nutzung des häufig verwendeten Funktionals82,88,185–187 B3LYP und des Basissatzes
6-311G(d,p) parallel auf 14 Prozessoren (2,6 GHz, 2x AMD Opteron 6212) mit einem
Hauptspeicherlimit von 24 GB in der Software Gaussian09 durchgeführt.. Der Basis-
satz 6-311G(d,p) wurde gewählt, da er auf der einen Seite eine hohe Komplexität
besitzt und auf der anderen Seite eine weitere Erhöhung der Komplexität nach [185]
zu einer nur minimalen Verbesserung in der Errechnung der Schwingungsfrequenzen
führt.
Der größte Unterschied in den Spektren ist beim Übergang von Monomer zu Dimer

sichtbar. Die Verhältnisse der Intensitäten der Peaks zur stärksten Mode des Spek-
trums bei 1464 cm−1 ändern sich vor allem bei 734 cm−1, 1154 cm−1 und 1572 cm−1

deutlich. Zusätzlich sind bei diesen Moden Verschiebungen um einige wenige Wellen-
zahlen hin zu größeren Werten zu erkennen. Bei den Schwingungen handelt es sich um
eine Wippschwingung (wagging) der CH-Moden, eine Biegeschwingung der aromati-
schen CH-Bindungen und eine Streckschwingung der aromatischen CC-Bindungen.
Des Weiteren erscheint ab dem Dimer eine Mode bei 808 cm−1, die im Monomer nicht
existiert. Hierbei handelt es sich auch um eine Wippschwingung der CH-Moden. Der
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Abbildung 7.4.2: Per DFT berechnete IR-Spektren des Polymers PTAA für verschiedene
Kettenlängen. Die berechneten Intensitäten wurden auf die stärkste Mode bei 1464 cm−1

normiert und sind als Lorentz-Peaks mit einer Halbwertsbreite von 4 cm−1 visualisiert.

Unterschied zwischen den Schwingungen bei 734 cm−1 und 808 cm−1 liegt darin, das
bei der ersteren hauptsächlich die CH-Bindungen der endständigen Phenylgruppen
schwingen, während bei der zweiten Schwingung die CH-Bindungen von über die
Kette direkt mit weiteren Phenylgruppen verbundenen Phenylgruppen oszillieren.
Die beiden Banden bei 734 cm−1 und 1572 cm−1 ändern ihr Absorptionsverhalten
bis zum Tetramer noch sichtbar, während beim Vergleich zwischen Tetramer und
Pentamer fast keine Unterschiede zwischen den Spektren mehr zu erkennen sind. Da
auch die Strukturoptimierung eines Pentamers zusammen mit der folgenden Berech-
nung des IR-Spektrums bereits etwa drei Wochen Rechenzeit in Anspruch nahm,
wurden größere Kettenlängen im Rahmen dieser Arbeit nicht berechnet. Betrachtet
man die relativen Intensitätsverhältnisse der Moden untereinander und vergleicht
diesbezüglich berechnete und experimentell ermittelte Spektren, wie sie in Abbildung
7.5.1 dargestellt sind, ist zu erkennen, dass das Pentamerspektrum die Messung
bereits sehr gut beschreibt. Weiter lässt sich feststellen, dass der Übergang von
Monomer zum Dimer für eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten
mindestens nötig ist. Die eben erwähnte Abbildung wird im nächsten Abschnitt
detailliert besprochen. Das Ergebnis ist vor allem insofern sehr gut, da relative
Peak-Intensitäten bei einem Vergleich zwischen Experiment und Rechnung häufig
voneinander abweichen. Dieses Problem ist hier nur bei dem berechneten Peak bei
808 cm−1 und bei dem Vergleich zwischen gemessenen und berechneten CH-Moden
in Abbildung 7.5.2, der auch im nächsten Abschnitt detailliert besprochen wird, zu
beobachten. Wie oben erwähnt tritt die Mode bei 808 cm−1 erst ab dem Dimer auf.
Möglicherweise würde sich ihre berechnete Intensität relativ zu den anderen Moden
bei größerer Kettenlänge noch ändern.
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7.5 Oxidation der Dünnfilme durch
Wärmeeinfluss

Die Abbildungen 7.5.1 und 7.5.2 zeigen einen Vergleich des durch Modellierung der
experimentellen IRSE-Spektren ermittelten Absorptionskoeffizienten κ mit dem Ver-
hältnis des per DFT berechneten molaren Absorptionskoeffizienten A des Pentamers
durch die Wellenzahl ν. Zu beachten ist hier, dass zwischen den Größen nur eine
Proportionalität κ ∼ A

ν
gilt.96 Des Weiteren sind drei berechnete Verläufe von A

ν
für

verschiedene mögliche Oxidationszustände des Pentamers dargestellt. Die Bindungen
im Polymer, die sich vermutlich mit dem geringsten Energieaufwand oxidieren lassen,
sind die drei Methylgruppen an den endständigen Phenylgruppen. In einer Rechnung
wurde die mittlere Methylgruppe, in Abbildung 7.4.1a.) oben, der Monomereinheit in
der Mitte des Pentamers durch eine Formylgruppe (O−−C−H, auch Aldehydgruppe)
ersetzt und in einer weiteren Rechnung durch eine Carboxygruppe (O−−C−O−H). Es
ist jeweils das Kohlenstoffatom wie zuvor auch bei der Methylgruppe an die Phenyl-
gruppe gebunden. Die mittlere Methylgruppe der Monomereinheit wurde gewählt, da
sie vermutlich der Umgebung am stärksten ausgesetzt ist, und die Monomereinheit in
der Mitte des Pentamers, da im Dünnfilm real vorliegenden Ketten aller Voraussicht
nach wesentlich länger als ein Pentamer sind, wobei die Oxidation bei langen Ketten
an jeder Monomereinheit ähnlich wahrscheinlich sein sollte. Ein möglicher Spezialfall
der Oxidation einer endständigen Monomereinheit, der gegebenenfalls zu einem etwas
abweichenden Spektrum führen könnte, sollte vermieden werden. Zu beachten gilt
hierbei auch, dass sich Polymerketten häufig nicht gerade fortsetzen, sondern sich,
wie auch für die Geometrie des berechneten PTAA-Pentamers in Abbildung 7.4.1 zu
erkennen, in zufällige Raumrichtungen winden können. In einer dritten Rechnung
wurden beide funktionelle Gruppen an das Pentamer angefügt. In diesem Fall an die
Monomereinheiten zwei und vier, um auch hier eine gewisse Mittelung zu erreichen,
welche den realen Fall des langkettigen Polymers bestmöglich beschreibt.
Die optische Modellierung der PTAA-Dünnfilme auf Gold zur Ermittlung des

Absorptionskoeffizienten wurde wie folgt durchgeführt. Der Wert des dielektrischen
Hintergrunds organischer Dünnfilme ist im Vergleich zur dielektrischen Funktion
von Metallen im Infrarot sehr klein und damit schwer zu ermitteln. Hier wurde der
Wert ε∞ = 2,7(1) genutzt, der für PTAA auf Silizium bestimmt wurde. Im Bereich
oberhalb der meisten IR-aktiven Moden von 2000-5900 cm−1 wurde die Schichtdicke
des Films für alle Lagerungszeiten durch einen Fit der IRSE-Spektren bestimmt. Wie
für PTAA auf Silizium ist zu beobachten, dass die gefittete Schichtdicke für den Film
direkt nach der Herstellung von 54(1) nm nach 6, 12 und 20 Tagen Lagerungszeit auf
53(1) nm, 52(1) nm und 51(1) nm abnimmt. Auch hier wird vermutet, dass sich die
Polymere durch den Wärmeeinfluss leicht umordnen oder zu einem geringen Teil von
der Probe abdampfen. Der Film konnte aber für alle Zeitpunkte durch ein isotropes
Modell beschrieben werden. Die Schichtdickenänderung des Dünnfilms zeigt sich vor
allem in den Änderungen der ∆-Spektren im Bereich höherer Wellenzahlen in Abbil-
dung A.6.3 im Anhang. Die Peaks in den IRSE-Spektren wurden, da es sich bei PTAA
um ein amorphes Material handelt, anhand von Gauß-Lorentz-Oszillatoren nach
Gleichung 2.1.15 beschrieben. Über die Lagerungszeiträume konnten keine energeti-
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schen Verschiebungen von Peaks beobachtet werden, sodass die Resonanzfrequenzen
über die Zeiträume in den Fits jeweils gekoppelt wurden. Amplituden und Breiten
waren für jeden Zeitpunkt unabhängige Parameter. Die Übereinstimmung zwischen
Messungen und Fits ist sehr gut und in Abbildung 7.3.2 für die Ψ -Spektren der
Probe direkt nach der Herstellung und nach 20 Tagen Lagerung gezeigt sowie in
Abbildung A.6.4 im Anhang für den gesamten Messbereich für (Ψ , ∆) veranschau-
licht. Die während der Lagerung neu auftretenden Moden wurden durch zusätzliche
Gauß-Lorentz-Oszillatoren modelliert.
κ ist in den Abbildungen 7.5.1 und 7.5.2 in den unteren beiden Zeilen auch ge-

trennt in die Anteile der PTAA-Moden und die Anteile der neu auftretenden Moden
dargestellt. Dort ist klar zu erkennen, dass die Signalstärken der meisten stärkeren
Oszillatoren mit der Lagerungszeit abnehmen. Bei den schwächeren Oszillatoren ist
es möglich, dass eine Abnahme unter der Messgrenze liegt. Bei Betrachtung von
κ der PTAA-Moden, also unter Ausschluss der neuen Moden, ist auffällig, dass
sich die Amplitude des mittelstarken Peaks bei 1601(1) cm−1 nicht messbar ändert.
Das Signal ist der in Abschnitt 7.4 erwähnten Streckschwingung der aromatischen
CC-Bindungen zuzuordnen. Im Bereich über 3000 cm−1 sind im nicht oxidierten
PTAA nur noch Streckschwingungen der aromatischen CH-Bindungen zu finden. Im
berechneten Spektrum addieren sich hier 52 Moden zu drei in der Abbildung sichtba-
ren Peaks, während in der Messung ein deutlicher Peak und ein breiter Untergrund
auszumachen sind. Die Diskrepanz beruht hier vermutlich auf einer Kombination von
geringer Kettenlänge des gerechneten Polymers im Vergleich zu real vorliegenden
Polymeren und der Tatsache, dass ein gerechnetes Polymer fester Kettenlänge mit
einem Dünnfilm verglichen wird, in dem eine Vielzahl von Polymeren verschiedener
Kettenlängen vorliegen. Eine Variation der Kettenlängen und der Orientierungen
vieler Polymere sowie unterschiedliche lokale Umgebungen in einem ungeordneten
Dünnfilm können zu starken Verbreiterungen der Schwingungsmoden führen.39 Die
Abnahme der aromatischen CH-Moden über 3000 cm−1 mit der Lagerungszeit ist
vergleichbar schwach. Eine genaue Interpretation ist dadurch erschwert, dass die
Moden von einem breiten während der Lagerung neu auftretenden und fortwährend
anwachsenden Signal überlagert sind.
Folgte man der Annahme, dass PTAA an den Methylgruppen oxidiert und die Phe-

nylgruppen auch nach der Oxidation unverändert vorliegen, machen die besprochenen
Beobachtungen Sinn. Alle Moden, bei denen Methylgruppen an der Schwingung
beteiligt sind, das gilt insbesondere für die stärksten Moden im experimentellen
Spektrum bei 1493(1) cm−1, 1319(1) cm−1, 1296(1) cm−1 und 1257(1) cm−1, nähmen
in ihrer Intensität ab, da Methylgruppen durch funktionelle Gruppen, die Sauerstoff
enthalten, ersetzt werden würden. Moden, bei denen nur Bindungen innerhalb der
Phenylgruppen schwingen, wie bei 1601(1) cm−1 und über 3000 cm−1 wären nicht
oder ausschließlich durch eine veränderte Umgebung und damit eher schwach be-
einflusst. Bei der Wippschwingung der CH-Moden im experimentellen Spektrum
bei 816(1) cm−1 (berechnet bei 808 cm−1) ist eine Änderung des Signals erkennbar,
obwohl hier, folgte man der angesprochenen Überlegung, auch keine Änderungen auf-
treten sollten. Allerdings ist die Schwingung mit einer Mode von geringer Intensität
gekoppelt, bei welcher Methylgruppen oszillieren. Weiter wäre die Wippschwingung
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der CH-Moden im Vergleich zur Streckschwingung bei 1601 cm−1 durch eine verän-
derte Umgebung stärker beeinflusst, da sich die oszillierenden Atome im Gegensatz
zur Streckschwingung hier aus der Ebene der Phenylgruppe herausbewegen.
Die Abnahme der Intensitäten der eben besprochenen Moden ist in den berechneten

Spektren der verschiedenen oxidierten Formen von PTAA im Vergleich zu den aus
dem Experiment folgenden Änderungen sehr schwach. Vermutlich oxidieren die
Polymere im Dünnfilm an mehr Stellen als es hier durch die Ersetzung von einem
beziehungsweise zwei Atomen durch Oxidationsprodukte berechnet wurde. In den
berechneten Spektren ist vor allem im Bereich hoher Wellenzahlen über 2800 cm−1

zu erkennen, dass die Signale der Moden abnehmen wenn zwei Methylgruppen im
Falle der Formyl-Carboxyl-Kombination oxidieren und nicht nur eine.
Das Auftreten neuer Moden kann durch die gerechnete Kombination aus Oxidation

einer Methylgruppe zu einer Formylgruppe und einer anderen Methylgruppe zu
einer Carboxylgruppe erklärt werden. Im Bereich 1550− 1850 cm−1 entwickelt sich
im experimentellen Spektrum ein breites Signal, das durch zwei stärkere und zwei
schwächere Oszillatoren modelliert wurde. Die Resonanzfrequenz der berechneten
C−−O-Schwingung der Carboxylgruppe bei 1730 cm−1 entspricht exakt der Resonanz
einer der beiden starken Moden im experimentellen Spektrum, während die Reso-
nanz der berechneten C−−O-Schwingung der Formylgruppe bei 1708 cm−1 sieben
Wellenzahlen über der Resonanz des zweiten starken experimentellen Peaks liegt. Die
oben geschilderten Unterschiede zwischen Rechnung am Einzelmolekül und Dünnfilm
führen vermutlich auch hier zu einer starken Verbreiterung der Moden, die durch die
beiden schwachen Oszillatoren im optischen Modell beschrieben werden kann.
Für den Bereich 1000-1500 cm−1 zeigt die DFT-Rechnung des oxidierten Pen-

tamers, wie in Abbildung 7.5.1 dargestellt, das Auftreten von C−O-Streck- und
O−H-Biegeschwingungen der Carboxylgruppen sowie von C−H-Biegeschwingungen
der Formylgruppen. Diese Moden könnten, wie im Vergleich mit Literaturdaten in
Abschnitt 7.3 vermutet, in Summe für das experimentell beobachtete, mit der Lage-
rungszeit anwachsende und insgesamt breite Signal in diesem Bereich verantwortlich
sein. Vermutlich treten real allerdings mehrere Oxidationsreaktionen auf, von denen
in dieser Untersuchung eine mögliche gefunden wurde.
Im Bereich über 3000 cm−1 tritt in der Rechnung nur eine schmale O−H-Streckschwingung

der Carboxylgruppe bei 3628 cm−1 auf, während experimentell einer sehr breite Ab-
sorption im Bereich 2900 − 3800 cm−1 gemessen wurde. Anderweitig beobachtete
O−H-Streckschwingungen von Carboxylgruppen sind jedoch vergleichbar breit und
liegen bei niedrigeren Wellenzahlen als hier berechnet,38 sodass auch hier eine Zuord-
nung vorstellbar ist. Auch sei auf den wesentlich geringeren Maßstab der Darstellung
des Bereichs höherer Wellenzahlen in Abbildung 7.5.2 im Vergleich zur Darstellung
des Fingerprintbereichs in Abbildung 7.5.1 hingewiesen. Bei 2762 cm−1 wurde eine
C−H-Streckschwingung der Formylgruppe berechnet. Eine Zuordnung zur experi-
mentell beobachteten Mode bei 2735 cm−1 ist unwahrscheinlich, da diese Mode schon
im Spektrum der Probe direkt nach der Herstellung auftritt. Im Falle, dass die
PTAA-Lösung vor der Beschichtung des Substrats bereits zu einem geringen Teil
oxidiert war, sollte die wesentlich stärkere, in der Rechnung bei 1708 cm−1 auftre-
tende C−−O-Formyl-Schwingung auch bereits im Spektrum der Probe direkt nach
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der Herstellung zu erkennen sein. Es ist wahrscheinlicher, dass die Formylbande
bei berechneten 2762 cm−1 im gemessen Spektrum so stark verbreitert ist, dass sie
unter den Ausläufern der C−H-Streckschwingungen von PTAA nicht zu erkennen
ist. Gründe für eine mögliche Verbreiterung der oxidierten Moden wurden bereits
genannt. Es sei hier auch darauf hingewiesen, dass DFT-Rechnungen dazu tendieren,
Anregungsenergien wesentlich verlässlicher zu berechnen als Oszillatorstärken.93
Die berechnet Intensität der Formylbande könnte gegebenenfalls zu groß bestimmt
sein. Warum die experimentell beobachtete Mode bei 2735 cm−1 in den berechneten
Spektren nicht auftritt ist ungeklärt. Die sehr schwache Bande tritt auch bei den in
Kapitel 8 untersuchten PTAA-Proben und in den Experimenten von Sendner30

auf. Möglicherweise ist die Mode auf eine sehr geringe Verunreinigung des Dünnfilms
zurückzuführen.

7.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
In diesem Kapitel wurden PTAA-Dünnfilme auf ihre Stabilität gegenüber Lage-
rung von wenigen Stunden bis zu 20 Tagen in erhöhter Temperatur von 65 °C und
niedriger Feuchte < 5% rF (nach ISOS-D-2)157 untersucht. PTAA-Filme gelten als
luftstabil, das heißt, dass es möglich ist, Bauteile wie Transistoren mit PTAA als
aktivem Material an Umgebungsluft zu charakterisieren und dass die ermittelte
IV-Charakteristik über einen gewissen aber bisher unbestimmten Zeitraum stabil
bleibt.180 In IRSE-Spektren zeigen PTAA-Filme auf Gold oder Silizium nach einer La-
gerung ab spätestens sechs Tagen bei den genannten Bedingungen allerdings Hinweise
auf eine Oxidation der PTAA-Polymere. Die Signale der oxidierten Banden nehmen
des Weiteren im Verlauf bis 20 Tagen zu, wobei die Zunahme mit voranschreitender
Lagerungszeit geringer wird.
In einem Vergleich des aus IRSE-Messungen ermittelten Absorptionskoeffizienten

κ mit per DFT berechneten molaren Absorptionskoeffizienten A einzelner Polymere
wurde untersucht, welche Bindungen im Polymer oxidieren. Dafür wurde zuerst
ermittelt, aus wie vielen Monomereinheiten das Polymer in der Rechnung mindes-
tens aufgebaut sein sollte, um ein zum experimentellen Absorptionskoeffizienten
vergleichbaren Verlauf zu erhalten. In diesem Vergleich wurden die berechneten
Intensitäten der Schwingungsmoden auf die Intensität der stärksten Anregung nor-
miert. Der Schritt vom Monomer zum Dimer zeigte die größten Änderungen. Der
Schritt von der Erhöhung der Monomereinheiten von vier auf fünf zeigte keine we-
sentlichen Änderungen des berechneten Absorptionskoeffizienten mehr. Der für ein
PTAA-Pentamer berechnete spektrale Verlauf molaren des Absorptionskoeffizienten
stimmt sehr gut mit dem experimentell aus IRSE-Messungen an Dünnfilmen ermit-
telten Absorptionskoeffizienten überein. Zu beachten ist allerdings, dass zwischen
den Größen nur eine Proportionalität κ ∼ A

ν
gilt.96 Verbleibende Abweichungen, die

vermutlich auf eine real größere und vor allem variierende Kettenlänge der Polymere
und auf die Umgebung der Polymere im Dünnfilm zurückzuführen sind, wurden
diskutiert. Der Vergleich von Experiment und Rechnungen an oxidierten Formen
des PTAA-Pentamers lässt vermuten, dass während der Lagerung Methylgruppen
im Polymer durch Formyl- und Carboxylgruppen ersetzt werden. PTAA-Polymere
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könnten möglicherweise durch eine Modifikation dieser Gruppen vor einer Oxidation
geschützt werden.
In folgenden Experimenten könnte ermittelt werden, ob sich die Oxidation von

PTAA negativ auf die Eigenschaften elektrischer Bauteile auswirkt. Hierbei sollte
beachtet werden, dass eine höhere Feuchte auch einen Einfluss auf PTAA-Filme haben
könnte. Hinweise dafür wurden in der vom Autor betreuten Arbeit von Sendner
gefunden.30 Ist die Möglichkeit der Nutzung einer Klimakammer, wie der in Kapitel
6 verwendeten, gegeben, könnte auch ein Einfluss von Feuchtigkeit auf die Filme
detailliert untersucht werden. Hierbei sollte darauf geachtet werden, dass neben PTAA
nicht Materialien genutzt werden, die in den gegebenen Bedingungen degradieren. In
[30] wurde dieses Problem für Glassubstrate festgestellt.





8 Verunreinigungen in gedruckten
Dünnfilmen

In diesem Kapitel werden IRSE-Messungen an gedruckten Dünnfilmen des in Kapitel
7 vorgestellten organischen Halbleiters PTAA besprochen. In einem Vergleich mit
per Rotationsbeschichtung produzierten Filmen fällt auf, dass aus im Flexodruck
genutzten flexiblen Druckplatten durch die hier verwendeten Lösungsmittel Stoffe
herausgelöst werden, welche in den Dünnfilmen anhand der IRSE-Spektren nach-
gewiesen werden können. Durch Tiefdruck unter Verwendung eines metallischen
Druckzylinders hergestellte Filme zeigen diese Verunreinigungen nicht.

8.1 Motivation und experimentelle Details
Viele Materialien der organischen Elektronik lassen sich flüssig prozessieren und
können so in Druckverfahren auf Substrate aufgebracht werden.188 Es gibt bereits
Beispiele von vollständig gedruckten Transistoren189,190 und gedruckten organischen
Einkristallfilmen.191 Druckverfahren bieten die Möglichkeit eines hohen Produktions-
durchsatzes und die Option einer großflächigen Beschichtung. Bauteile der organischen
Elektronik könnten hierdurch kostengünstig gefertigt und, beispielsweise organische
LEDs oder Solarzellen, auf ausgedehnten Flächen produziert werden. Eine erfolgreiche
Prozessierung erfordert allerdings die Bestimmung vieler Prozessparameter und die
Evaluierung der verschiedenen Druckmethoden.
Im Labormaßstab lassen sich homogene PTAA-Dünnfilme, die auch als aktives

Material in OFETs gute Ergebnisse liefern, leicht per Rotationsbeschichtung her-
stellen.180 Um im Vergleich dazu den Druckprozess zu studieren, wurden in Zusam-
menarbeit mit der TU Darmstadt (S. Ganz) mittels der in Abbildung 8.1.1
gezeigten Flexodruckmaschine (IGT-F1) im Reinraum der InnovationLab GmbH
PTAA-Dünnfilme hergestellt. Hierzu wurden analog zu den PTAA-Filmen in Kapitel
7 Lösungen von 3 %wt PTAA in Mesitylen angesetzt. Für einen Abdruck wurden
0,5 mL Fluid mit Hilfe einer gereinigten Spritze auf die Rasterwalze (anilox cylinder)
der Druckmaschine aufgetragen. Diese Menge war nötig, damit alle in der Walze
befindlichen Näpfchen möglichst vollständig mit Fluid befüllt werden. Durch Rotation
der Walze in nächster Nähe zu einer Rakel (doctor blade), die überschüssiges Fluid
abstreift, verteilt die Maschine das Fluid gleichmäßig in alle Näpfchen. Daraufhin
wird das Fluid von der Rasterwalze auf ein Druckklischee (printing plate), durch
Anpressen des Druckformzylinders (plate cylinder) an die Rasterwalze über die
sogenannte Aniloxkraft, übertragen. Das Druckklischee ist ein flexibles Fotopolymer,
das grundsätzlich strukturiert werden kann, in den hier durchgeführten Versuchen
aber glatt war. Schließlich überträgt das Klischee das Fluid auf das Substrat, indem
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Abbildung 8.1.1:
Zum Drucken von
Dünnfilmen genutzte
Flexodruckmaschine
IGT-F1. Die Funk-
tionsweise ist im
Fließtext erklärt.

ein Substrathalter (substrate holder) auf einer Führung (substrate guide) durch den
auf einen Gegendruckzylinder (impression cylinder) mit der Druckkraft pressenden
Druckformzylinder befördert wird. Eine weitere Eigenschaft des weichen Klischees
ist, dass eine Vielzahl von Substraten bedruckt werden kann. Hier wurden die in
Kapitel 4 vorgestellten Goldsubstrate GTc (200 nm Au/5 nm Ti/Si) bedruckt. Die
Geschwindigkeit des Substrathalters betrug 1 m/ s, die Aniloxkraft 100 N und die
Druckkraft 300 N. Des Weiteren wurden aus derselben Lösung Vergleichsproben
durch Rotationsbeschichtung (30 s / 500 rpm, danach 60 s / 2000 rpm) und auf einer
Tiefdruckmaschine (GT+W Superproofer) hergestellt. Bei der Tiefdruckmaschi-
ne wird der Substrathalter durch zwei Metall-Zylinder gefahren, von denen einer das
Fluid in Aussparungen enthält. Die Geschwindigkeit betrug auch hier 1 m/ s.

Die IRSE-Messungen wurden mit einer Auflösung von 4 cm−1 bei einem Einfalls-
winkel von Φi = 67° durchgeführt. Da die gedruckten Filme teilweise sehr dünn und
die Absorptionsbanden damit nur schwach ausgeprägt sind, wurde die Anzahl der
Rotationszyklen des Kompensators bei diesen Messungen, um das Signal-Rausch-
Verhältnis zu verbessern, auf 50 verdoppelt. Vorversuche zu den Messungen sind in
den vom Autor betreuten Arbeiten von Kujawa192 und Sendner30 zu finden.

8.2 Infrarotellipsometrie-Messungen an
gedruckten Dünnfilmen

Die Dünnfilme weisen aufgrund der verschiedenen Herstellungsverfahren stark un-
terschiedliche Schichtdicken auf, welche zu unterschiedlichen Peak-Intensitäten in
den (Ψ ,∆)-Spektren und darüber hinaus zu unterschiedlichen Basislinien in den
∆-Spektren führen. Die Spektren sind in Abbildung 8.2.1 gezeigt. Die folgend zu
den Filmen genannten Schichtdicken wurden anhand des in Kapitel 7 vorgestellten
optischen Modells von PTAA durch Fit an die (Ψ ,∆)-Spektren bestimmt. Die Schicht-
dicke war hierbei der einzige freie Parameter. Um Übersichtlichkeit zu bewahren,
sind die Fits nur in den ∆-Spektren dargestellt.
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Abbildung 8.2.1: IRSE-Spektren von durch Flexo- (flexo1, flexo2) und Tiefdruck (intaglio)
hergestellten Proben sowie von per Rotationsbeschichtung (SC) hergestellten Proben (SC
reference, SC nyloflex). Um Übersichtlichkeit zu bewahren, sind Fits nur in den ∆-Spektren
gezeigt.

Um die Signale der IR-aktiven Moden in den Spektren trotz der verschiedenen
Schichtdicken der Filme vergleichen zu können, wurden alle Spektren normiert. Die
Ψ -Spektren wurden auf das Signal der stärksten Mode bei 1493(1) cm−1 normiert.
Bei den ∆-Spektren wurde zuerst der abfallende Verlauf der Basislinie anhand des
in Abschnitt 6.4 vorgestellten Eilers-Algorithmus gefittet. Die Fits liefen über das
gesamte Spektrum und der Parameter ξ im Algorithmus betrug ξ = 106, sodass die
IR-Moden als kleine Peaks auf der Basislinie nicht mitgefittet wurden. Die ermittelten
Basislinien wurden von den Messungen abgezogen und die Ergebnisse daraufhin auch
auf das größte Signal im Spektrum normiert. Abbildung 8.2.2 zeigt den Bereich der
IR-Absorptionsbanden der normierten Spektren. Auf die Signale der verschiedenen
Filme, soll im Folgenden nacheinander Bezug genommen werden.
Der Name flexo1 bezeichnet einen per Flexodruck mit dem Fotopolymer Nyloflex

ACE (Flint Group) hergestellten Film von 94(1) nm. Das Fotopolymer ist als
lösemittelbeständig ausgewiesen. Im Vergleich mit der per Rotationsbeschichtung
produzierten 53(1) nm dicken Probe spin coated (SC) reference, sind bei diesem
Film im Fingerprintbereich mindestens zwei zusätzliche Moden bei 912 cm−1 und
968 cm−1 zu erkennen. Auch im Bereich der CH-Streckschwingungen tritt eine neue
Mode bei 2945 cm−1 als Flanke eines stärkeren Peaks auf. Dass sich noch messbar
Lösungsmittel in dem im Vergleich zu SC reference dickerem Film flexo1 befindet
und für das Auftreten der neuen Peaks verantwortlich ist, ist auszuschließen, da
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Abbildung 8.2.2: Normierte IRSE-Spektren im Fingerprintbereich und im Bereich der CH-
Streckschwingungen von durch Flexo- (flexo1, flexo2) und Tiefdruck (intaglio) hergestellten
PTAA-Filmen auf Gold sowie von per Rotationsbeschichtung (SC) hergestellten Filmen
(SC reference, SC nyloflex). Durch Verunreinigungen zusätzlich auftretende Moden sind
markiert.

Mesitylen an den genannten Positionen keine Moden besitzt193,194 und von Sendner
gezeigt wurde, dass spätestens 5 min nach der Filmherstellung kein Mesitylen in
vergleichbar hergestellten Filmen nachweisbar ist.30
Um die Herkunft der neuen Moden zu ergründen, wurden verschiedene Teile der

Druckmaschine über einen längeren Zeitraum im Lösungsmittel Mesitylen aufbewahrt,
um ihre Beständigkeit gegenüber dem Lösemittel zu testen. SC nyloflex bezeichnet
eine 117(1) nm dicke Probe, die per Rotationsbeschichtung aus einer 3wt%-PTAA-
Mesitylen-Lösung hergestellt wurde, in welcher vor der Beschichtung ein kleines
Stück des Fotopolymers über sechs Stunden gelagert wurde. Bei der Lagerung
wurden 450 mg des Fotopolymers in 3 g Lösung aufbewahrt. An dieser Probe ist
an denselben Stellen im Spektrum das Auftreten neuer Moden zu beobachten, wie
bei der gedruckten Probe. Zusätzlich ist ein weiterer neu auftretender Peak bei
996 cm−1 zu erkennen, der im Spektrum der gedruckten Probe möglicherweise auch
vorhanden ist, sich aber aufgrund des vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhältnisses
nicht erkennen lassen würde. Dieses Experiment führt zur Schlussfolgerung, dass das
beim Flexodruck genutzte Fotopolymer durch das verwendete Lösungsmittel angelöst
wird und Rückstände, möglicherweise Weichmacher, im Dünnfilm hinterlässt. Bei
einigen durch Flexodruck hergestellten Proben waren die Moden nach einer Wartezeit
von mehr als sechs Wochen nicht mehr detektierbar. Sendner beobachtete denselben
Effekte nach Heizen von Proben über mehrere Tage.30 Andere Proben gleicher
Herstellung zeigten allerdings nach einer Wartezeit von zwei Monaten keine Änderung
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in den neuen Moden. Es scheint also möglich zu sein, dass die Verunreinigungen aus
den Filmen heraus diffundieren können. Warum dies nicht immer auftritt ist bisher
ungeklärt.
Zum Vergleich mit den bisherigen Proben wurde auf einer Tiefdruckmaschine

im Labormaßstab die 107(4) nm dicke Probe intaglio hergestellt, deren Spektren
ausschließlich Moden des Polymers aufweisen. Bei Nutzung der Tiefdruckmaschine
treten die besprochenen Verunreinigungen in den Filmen nicht auf. Die im Tiefdruck
für den Druck genutzten metallischen Druckzylinder zeigen wie zu erwarten keine
Probleme mit den genutzten Lösemitteln. Der Name flexo2 bezeichnet schließlich
einen per Flexodruck hergestellten Film, bei dem eine mit Kunststoff beschichtete
metallische Druckform (Nyloprint WSA, Flint Group) genutzt wurde. Anhand
dieser Druckform konnten auch unter Variation der oben angegebenen Parameter
keine Filme dicker als der in der Abbildung gezeigte Film von 15(1) nm produziert
werden. Das Spektrum des Films zeigt kein deutliches Auftreten neuer Moden. Im
∆-Spektrum ist bei 2970 cm−1 zwar eine Abweichung zu den restlichen Spektren zu
erkennen, jedoch entspricht dieser Abweichung im Ψ -Spektrum keine entsprechend
große Abweichung. Es ist nicht klar zu sagen, ob hier eine neu auftretenden Mode zu
beobachten ist oder im Spektrum der vergleichsweise dünnen Probe ein Messfehler
auftritt. An weiteren, vergleichbar hergestellten, aber dünneren Proben konnte das
Signal nicht beobachtet werden. Das Spektrum dieses Films ist trotz des unklaren
Signals für den Vergleich unter den Spektren über alle Absorptionsbereiche aufgrund
der größeren Schichtdicke besser geeignet, als die Spektren der dünneren Filme.
Insgesamt konnten bei dieser Probe also keine klaren Verunreinigungen nachgewiesen
werden. Um sicher sagen zu können, dass die Kunststoffbeschichtung der Druckplatte
beständig gegenüber dem Fluid ist, sollte allerdings weiter versucht werden, dickere
Filme herzustellen, um deren Spektren überprüfen zu können. Der Versuch, einen Teil
dieser Druckplatte für längere Zeit im Fluid aufzubewahren, und einen Film aus dem
resultierenden Fluid per Rotationsbeschichtung herzustellen, führt hier nicht zum
Erfolg. Der Rand zwischen Kunststoffbeschichtung und metallischer Druckplatte ist
beim Druck dem Fluid nicht ausgesetzt, dieser Fall würde aber bei der Aufbewahrung
eintreten.
Eine weitere aus prozesstechnischer Sicht interessante Beobachtung innerhalb dieser

Messungen ist, dass durch die gewählten Parameter auch in den Druckverfahren, auf
die Schichtdicken bezogen, vergleichsweise homogene Filme hergestellt werden konn-
ten. In den diesen Messungen vorangegangen Arbeiten von Kujawa und Sendner
konnte ein stetiger Abfall von Ψ über das gesamte Spektrum von mehreren 0,1° mit
Inhomogenitäten des Dünnfilms korreliert werden.30,192 In den hier durchgeführten
Messungen tritt ein solcher Abfall nicht auf (vgl. Abbildung 8.2.1).

8.3 Zusammenfassung und Ausblick
Es wurden PTAA-Dünnfilme mit einer guten Homogenität durch Druckverfahren her-
gestellt. Durch Vergleich mit per Rotationsbeschichtung produzierten Filmen wurde
nachgewiesen, dass ein im Flexodruck genutztes und als lösemittelbeständig ausgewie-
senes Fotopolymer durch eine PTAA-Mesitylen-Lösung angelöst wird und Rückstände
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in den gedruckten Dünnfilmen verbleiben. Der Tiefdruck und möglicherweise auch die
Nutzung einer metallischen Druckplatte mit Kunststoffbeschichtung im Flexodruck
stellen Alternativen dar, bei denen in den PTAA-Filmen keine Verunreinigungen
nachgewiesen werden konnten.
In Messungen an einzelnen Transistoren zeigten die Verunreinigungen, die in per

Flexodruck hergestellten Proben auftreten, keinen augenfälligen Einfluss, sodass diese
Messungen hier auch nicht detailliert vorgestellt wurden. Es ist aber ungeklärt, ob
die Reproduzierbarkeit der elektrischen Eigenschaften beeinflusst sein könnte. Dies
könnte in Folgeversuchen geklärt werden.



9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von Wärme und Feuchte auf Dünn-
filme organischer Halbleiter und auf diesen basierenden Bauteilen untersucht. Die
Halbleiter wurden zur Analyse sowohl auf Siliziumsubstraten, je nach Untersuchung
mit oder ohne thermischem Oxid, als auch auf Goldsubstraten durch Vakuumver-
dampfung oder Rotationsbeschichtung aufgebracht. Zudem wurden Dünnfilme auch
durch Druckverfahren hergestellt und der Einfluss der Verfahren auf die Qualität
der Filme untersucht. An den in dieser Arbeit hergestellten Goldfilmen wurde ein
allgemeiner Zusammenhang zwischen der Oberflächenmorphologie der Filme und
ihrer dielektrischen Funktion gemessen, dessen Gültigkeit durch theoretische Überle-
gungen bekräftigt wurde. Des Weiteren wurde im Laufe der Arbeit der Aufbau des
genutzten Ellipsometers modifiziert, wodurch Einflüsse von Luftfeuchte und CO2 auf
die IR-Spektren unter das Signal-zu-Rausch-Verhältnis der Messungen abgeschwächt
werden konnten. Die einzelnen Untersuchungen sollen im Folgenden kurz zusammen-
gefasst werden. Ausführlichere Zusammenfassungen finden sich an den Enden der
einzelnen Kapitel.
Abbildung 9.0.1 gibt einen schematischen Überblick über die Erkenntnisse aus den

IRSE und AFM-Messungen an Goldfilmen in Kapitel 4. Die optischen Parameter
von Goldfilmen, Plasmafrequenz ωp, Streurate ωτ und dielektrischer Hintergrund
ε∞, die aus der Modellierung von IR-Spektren von Goldfilmen durch einen einfachen
Drude-Oszillator folgen, variieren abhängig von der Rauheit, genauer gesagt von der
Feinkörnigkeit der Kristallite, auf der Filmoberfläche. Sie sind effektive Parameter,
die sich von denen glatter Filme unterscheiden. Die effektive Plasmafrequenz und
der dielektrische Hintergrund nehmen mit sinkendem Volumenanteil von Gold in
einer effektiven Oberflächenschicht, die aus Gold und Hohlräumen zusammengesetzt
ist, ab, während die Streurate mit abnehmenden Korngrößen der Kristallite ansteigt.
Der erste Effekt lässt sich mittels eines EMA-Modells der Oberflächenschicht be-
schreiben. Hierbei können für ωp und ε∞ bulk-Parameter genutzt werden, während
der metallische Volumenanteil in der Schicht als variabler Parameter eingeführt
wird. Die Variation von ωτ ist durch Streuung der Elektronen an den Korngrenzen
dominiert. Übersteigen die Korngrößen die mittlere freie Weglänge der Elektronen,
ändert sich ωτ mit zunehmenden Korngrößen kaum mehr. Die Zusammenhänge
können in Simulationen rauer oder granularer Goldfilme und top-down-prozessierter
Nanopartikel genutzt werden. Des Weiteren wurden Folgen der Ergebnisse für auf
Plasmonen basierende Anwendungen aufgeführt.
In Kapitel 5 wurde eine Methode vorgestellt, die es durch einen Vergleich der aus

experimentellen IRSE-Daten ermittelten dielektrischen Funktion der Filme und per
DFT berechneter Schwingungsanregungen ermöglicht, Orientierungen von Molekülen
in Dünnfilmen abzuleiten. Die Methode wurde am Beispiel von Dünnfilmen des
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Abbildung 9.0.1: Schematische
Darstellung des Zusammenhangs der
optischen Parameter nicht glatter
Goldfilme, wie sie aus Drude-
Modellierungen von Messspektren
folgen, mit der Feinkörnigkeit der
Kristallite auf der Metalloberfläche.
Plasmafrequenz ωp und dielektrischer
Hintergrunds ε∞ skalieren mit dem
Füllfaktor F von Gold in einer
effektiven Oberflächenschicht aus
Gold und Hohlräumen (für große F ).
Die Streurate ωτ sinkt mit größer
werdender Ausdehnung der Kristallite.
Mit freundlicher Genehmigung von
[115]. Copyright 2014 American
Chemical Society.

Merocyanins ID583 demonstriert. Es konnte gezeigt werden, dass die ID583-Moleküle
im polykristallinen und optisch uniaxialen Dünnfilm ihre mittlere Orientierung durch
Erwärmung des Films für fünf Minuten auf 80 °C ändern. Die nach der Herstellung
des Dünnfilms im Mittel entlang ihrer langen Achse aufrecht auf dem Substrat
stehenden Moleküle neigen sich durch die der Erwärmung des Films um etwa 54°
im Bezug auf die lange Achse. Die Morphologieänderung ist permanent. Mit Hilfe
dieser Untersuchung konnte von Kooperationspartnern eine starke Erhöhung des
Füllfaktors einer Solarzelle, die auf einem planaren Heteroübergang von ID583 und
C60 basiert, erklärt werden. Diese konnten zeigen, dass die Änderung der mittleren
Orientierung der ID583-Moleküle im polykristallinen Dünnfilm nach dem Ausheil-
schritt bei 80 °C zu einer verbesserten Exzitonendissoziation führt und dadurch
zur Erhöhung des Füllfaktors der Solarzelle von 37% auf 70%. Die Methode zur
Orientierungsbestimmung ist in Abbildung 9.0.2 schematisch dargestellt. In expe-
rimentellen Spektren kann für das Dipolmoment jeder Mode bestimmt werden, ob
dieses vorwiegend parallel oder senkrecht zur Substratoberfläche ausgerichtet ist,
sodass sich eine raumrichtungsabhängige dielektrische Funktion bestimmen lässt.
Die Intensität per DFT berechneter Moden variiert in einer Simulation, je nachdem
wie groß der Überlapp des einfallenden elektrischen Felds des IR-Lichts ~E mit dem
berechneten Dipolmoment ~D der jeweiligen Mode ist. Sowohl aus experimentellen
als auch aus berechneten Spektren kann das Verhalten der Absorption der Moden
für verschiedene Einfallswinkel τ des Lichts simuliert werden. Für p-polarisiertes
Licht nehmen die Signale senkrechter Moden dabei mit steigendem τ zu, während
parallele Moden in ihrer Intensität abnehmen. Bei der Simulation der Intensität von
Absorptionspeaks der berechneten Moden wird die Orientierung der Moleküle, welche
durch die dargestellten Winkel (η, θ, σ) bestimmt ist, über alle möglichen Werte
variiert. Die errechneten Intensitäten werden mit den experimentell bestimmten
Intensitäten einander zugeordneter Moden verglichen. Die beste Übereinstimmung
liefert schließlich die Orientierung der Moleküle im Dünnfilm. Die Simulation wird
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Abbildung 9.0.2: Schematische Darstellung
der Bestimmung der mittleren Orientierung
von Molekülen in polykristallinen Dünnfilmen
durch Vergleich der aus experimentellen IRSE-
Spektren ermittelten dielektrischen Funktion
und per DFT-berechneten Schwingungsanre-
gungen.

nur für solche Moden durchgeführt, die sich im experimentellen und errechneten
Spektrum eindeutig einander zuordnen lassen. Für polykristalline Dünnfilme kann
über den Winkel σ gemittelt werden und die bestimmte Orientierung ist eine mitt-
lere Orientierung. Ein besonderer Vorteil der Methode ist, dass sie zerstörungsfrei
durchgeführt werden kann.
In Kapitel 6 wurden IRSE- und AFM-Messungen sowie Messungen von Transistor-

kennlinien an jeweils denselben Proben kombiniert, um den Einfluss von Feuchte und
Wärme auf Dünnfilme eines Naphthalindiimids zu studieren, das als aktives Material
in n-Typ-Transistoren genutzt werden kann. Sowohl bei feucht-warmen Bedingungen
von 65 °C und 85% rF als auch bei trocken-warmen von 65 °C und < 5% rF ist ein
Ausdehnen der Kristallite des polykristallinen Materials sowohl durch IR- als auch
durch AFM-Messungen zu beobachten. Die in IRSE-Messungen zu beobachtenden
Morphologieänderungen vollziehen sich vor allem innerhalb der ersten 24 Stunden,
während bei trocken-warmen Bedingungen auch nach 6 bis 12 Tagen noch Morpho-
logieänderungen feststellbar sind. Zudem sind die Änderungen bei vorherrschender
Feuchte ausgeprägter. AFM-Messungen, welche an den Proben direkt nach der Her-
stellung und nach einer Lagerung von 20 Tagen unter den genannten Bedingungen
durchgeführt wurden, zeigten für die feucht-warme Lagerung eine Entnetzung des
Dünnfilms vom SiO2/Si-Substrat. Die Beobachtungen wurden Transistorkennlinien
gegenübergestellt. Hier wurde die Größe Von eingeführt, welche der Gate-Spannung
entspricht, ab der bei konstanter Drain-Spannung der exponentielle Anstieg des
Stroms im Transistor beginnt. Von liegt bei Transistoren direkt nach der Herstellung
im Bereich leicht negativer Spannungen. Das Material ist unbeabsichtigt dotiert.
Durch feucht-warme Lagerung zeigt sich eine deutliche Degradation des Bauteils in
einer Abschwächung des On-Stroms nach 20 Tagen um über fünf Größenordnungen
und in einer starken Änderung von Von zu negativen Werten bis zu −50(5) V. Es
wird vermutet, dass der Abfall des On-Stroms auf den aufgrund der Entnetzung des
Films nicht mehr vollständig vorhandenen leitfähigen Kanal und die Änderung in
Von auf die Anlagerung von Wassermolekülen an der Grenzflächen zwischen Oxid
und Halbleiter zurückzuführen sind. Die Wassermoleküle modifizieren möglicherweise
das Oberflächenpotential der Grenzfläche durch Ausbildung eines makroskopisch
wirksamen Dipols, welcher den gleichen Effekt verursacht wie das Anlegen einer
Gate-Spannung. Die trocken-warme Lagerung zeigte nach nach 20 Tagen nur eine
geringe Degradation des On-Stroms um einen Faktor 2 und eine positive Verschiebung
von Von in den Bereich um 0 V. Die Moleküle selbst waren gegenüber den Einflüssen
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der unterschiedlichen Lagerungen bis zu 20 Tagen stabil. Darüber hinaus wurde
anhand des Eilers-Fits eine Methode aufgezeigt, wie geringe Signaländerungen
schwach absorbierender IR-Moden, die sich auf den Flanken wesentlich stärkerer
Moden befinden, sichtbar gemacht und ausgewertet werden können.
Für Dünnfilme des Polymers Polytriarylamin wurde in Kapitel 7 der Einfluss von

erhöhter Temperatur über einen Zeitraum von 20 Tagen untersucht. Es wurde ein Ver-
gleich des aus IRSE-Spektren ermittelten Absorbtionskoeffizienten mit dem per DFT
berechneten molaren Absorptionskoeffizienten eines PTAA-Pentamers durchgeführt.
Die DFT-Spektren zeigen trotz der geringen Kettenlänge des gerechneten Polymers,
die im Realfall nach einer einfachen Abschätzung eher bei 30 liegt, eine sehr gute
Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Spektren der Filme direkt nach
der Herstellung. Nach einer Lagerung der Dünnfilme in 65 °C und < 5% rF treten im
Verlauf weniger Tage neue Moden in den IRSE-Spektren auf, die auf eine Oxidation
des Materials zurückgeführt wurden. Hierfür wurden molare Absorptionskoeffizienten
verschieden oxidierter Formen des Pentamers per DFT berechnet und mit den expe-
rimentell beobachteten Änderungen verglichen. Des Weiteren wurde die begründete
Vermutung aufgestellt, dass Methylgruppen im Polymer bei der Oxidation durch
Formyl- und Carboxylgruppen ersetzt werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
könnten genutzt werden, um Modifikationen von PTAA zu entwickeln, die besser vor
einer Oxidation geschützt sind.
In Kapitel 8 wurde schließlich das Drucken von Polytriarylamin-Dünnfilmen im

Vergleich zu etablierten Herstellungsmethoden untersucht. Es konnte gezeigt werden,
dass sich durch Flexo- und Tiefdruck homogene Filme herstellen lassen. Jedoch
wurde ein im Flexodruck als Druckplatte genutztes und als lösemittelbeständig
ausgewiesenes Fotopolymer durch das verwendete Lösungsmittel angelöst. Dies
wurde durch Rückstände in den Dünnfilmen nachgewiesen. Zum Drucken organischer
Elektronik mit den dort genutzten Lösemitteln ist es folglich von Bedeutung, neue
lösemittelbeständigere Druckplatten zu entwickeln. Die im Tiefdruck für den Druck
genutzten metallischen Druckzylinder zeigen erwartungsgemäß keine Anfälligkeit
gegenüber dem genutzten Lösemittel.
Allgemein konnte in dieser Arbeit veranschaulicht werden, dass IRSE eine leistungs-

fähige Analysemethode zur zerstörungsfreien Untersuchung von Dünnfilmen darstellt.
Es wurde dargelegt, dass neben der chemischen Zusammensetzung der Dünnfilme
und deren Änderung durch äußere Einflüsse auch Informationen zur Morphologie
der Filme abgeleitet werden können.
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Anhang

A.1 Bestimmung von Ψ und ∆ durch ein
RC-Ellipsometer

Die Intensität am Detektor eines Rotating-Compensator-Ellipsometers97,98

I = α0 + α2c cos 2C + α2s sin 2C + α4c cos 4C + α4s sin 4C (A.1.1)
ist eine vom Drehwinkel des Kompensators C abhängige Funktion. Die Fouri-

er-Koeffizienten der periodischen Funktion können aus einer Fourier-Analyse des
Stromsignals bestimmt und für den in [99] dargestellten Aufbau wie folgt in Ab-
hängigkeit von den Drehwinkeln des Polarisators P , des Analystors A und der vom
Kompensator erzeugten Phasendifferenz δc angegeben werden:99

α0 =1
2(1 + cos δc)(cos 2A cos 2P − cos 2P cos 2Ψ + sin 2A sin 2P sin 2Ψ cos∆)

− cos 2A cos 2Ψ + 1,
α2c =− 1 sin 2A sin 2P sin δc sin 2Ψ sin∆,
α2s =1 sin 2A cos 2P sin δc sin 2Ψ sin∆,

α4c =1
2(1− cos δc)(cos 2A cos 2P − cos 2P cos 2Ψ − sin 2A sin 2P sin 2Ψ cos∆),

α4s =1
2(1− cos δc)(cos 2A sin 2P − sin 2P cos 2Ψ + sin 2A cos 2P sin 2Ψ cos∆).

(A.1.2)

In der Praxis werden für gewöhnlich die Winkel A = 45° und A = −45° genutzt, wo-
durch sich Gleichungen weiter vereinfachen lassen (siehe [99]). Die Probenparameter
(Ψ ,∆) können über99

tan 2Ψ = − [(α2
2s + α2

2c)(1− cos δc)2/ sin2 δc + 4(α4s cos 2P − α4c sin 2P )2]1/2
2(α4c cos 2P + α4s sin 2P ) ,

tan∆ =
(

1− cos δc
2 sin δc

)
α2c sin 2P − α2s cos 2P
α4c sin 2P − α4s cos 2P (A.1.3)

aus den Fourier-Koeffizienten ermittelt werden.
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A.2 Eindeutigkeitstests der Fitparameter
Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund

Die beiden Parameter Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund von Dünnfilmen,
deren optische Parameter unbekannt sind, können aus einem Fit an Ellipsometrie-
daten in nicht absorbierenden Bereichen bestimmt werden. Wie in Abschnitt 5.2
beschrieben sind die beiden Parameter bei einem solchen Fit jedoch meist stark
korreliert. Nichtsdestotrotz können sie mit Hilfe eines Eindeutigkeitstests innerhalb
dort bestimmter Fehlergrenzen angegeben werden.147 Hierbei werden ε∞ feste äqui-
distante Werte in einem bestimmten Intervall zugewiesen und für den jeweiligen
Wert ein Fit der Schichtdicke durchgeführt. Daraufhin wird der erhaltene MSE aus
dem Fit über den ε∞-Werten aufgetragen. Der ε∞-Wert des Materials folgt aus dem
Wert bei minimalem MSE, der Fehler schließt alle Werte ein, bei denen der MSE
höchstens 10% vom minimalen MSE abweicht. Die bestimmte Schichtdicke und ihr
Fehler folgen aus den zu den entsprechenden ε∞-Werten zugehörigen Werten.
Für die Bestimmung der Schichtdicken und der dielektrischen Hintergründe ei-

ner ID583-Schicht direkt nach der Herstellung und einer ID583-Schicht nach einem
Ausheilprozess bei 80 °C für 5min (siehe Kapitel 5) wurden die Abbildung A.2.1
dargestellten Eindeutigkeitstests durchgeführt. Hierbei wurde ε∞ in jeweils 41 äqui-
distanten Schritten zwischen 2,3-4,0 bzw. 2,0-3,2 variiert.
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Abbildung A.2.1: Eindeutigkeitstests für die Bestimmung der Schichtdicken und der
dielektrischen Hintergründe ε∞ einer ID583-Schicht direkt nach der Herstellung und einer
ID583-Schicht nach einem Ausheilprozess bei 80 °C für 5min.
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A.3 Anhang zu Kapitel 4
Watershed-Algorithmus nach [133]

Der Algorithmus sucht nach lokalen Maxima des Höhenbildes. Zur besseren Veran-
schaulichung soll jedoch beschrieben werden, wie die Suche nach lokalen Minima des
invertierten Höhenbildes funktioniert. Auf jeden Punkt des invertierten Höhenbildes
fallen Wassertropfen, die ihre potentielle Energie minimieren, indem sie dem steilsten
Pfad folgen. Durch Wiederholung dieses Prozesses bilden sich Seen in den lokalen
Minima. Nach Abschluss einer Folge von Iterationen werden sehr kleine Seen wieder
unter der Annahme entfernt, dass diese Minima durch Rauschen im gemessenen
Höhenbild hervorgerufen wurden. Die Anzahl der Körner in einem Höhenbild ist nun
durch die Anzahl der überbleibenden Seen gegeben.
In einem zweiten Schritt des Algorithmus können diese markierten Gebiete ihre

Größe aber noch erhöhen. Es fallen weiterhin Wassertropfen auf des invertierte
Höhenbild, die jeweils verschiedene Situationen vorfinden können. Ein weiterer Schritt
im Algorithmus ist nur dann nötig, wenn der Tropfen an einer Stelle landet, die noch
nicht markiert ist. Im Falle dass nur ein markiertes Korn in der direkten Umgebung
existiert, wird der Tropfen zu diesem Korn hinzugefügt. Im Falle dass mehrere
markierte Körner an den Platz, an welchem der Tropfen gelandet ist, angrenzen, wird
der Platz als Korngrenze markiert. Über eine solche Korngrenze können Markierungen
von Körnern nicht hinauswachsen. Im Falle dass kein markiertes Korn um den Tropfen
herum vorgefunden wird, wird diese Stelle nicht markiert.
Nach dem Füllen aller Mulden wird schließlich eine Maske der Korngrenzen erhalten,

welche die Anzahl der Körner und deren Größen enthält.
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(Ψ, ∆)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten
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Abbildung A.3.1: (Ψ, ∆)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten. Die Fits
wurden durch das in Kapitel 4 vorgestellte 2D-EMA-Modell auf Grundlage der Daten bei
Φi = (50°,65°) erzeugt, beschreiben aber auch, wie für Φi = 30° dargestellt, Messungen bei
kleineren Einfallswinkeln.
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Abbildung A.3.2: (Ψ, ∆)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten. Die Fits
wurden durch das in Kapitel 4 vorgestellte 2D-EMA-Modell auf Grundlage der Daten bei
Φi = (50°,65°) erzeugt, beschreiben aber auch, wie für Φi = 30° dargestellt, Messungen bei
kleineren Einfallswinkeln.
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Sensitivität der Ψ-Spektren von Goldfilmen auf den Fit-Parameter ε∞
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Abbildung A.3.3: Ψ -Spektren der verschiedenen Goldfilme aus Kapitel 4 im Bereich über
3000 cm−1 und Modellierung der Spektren abhängig vom dielektrischen Hintergrund ε∞.
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AFM-Messungen an Goldfilmen

Sample GTl

Sample GA

Sample GG

Abbildung A.3.4: AFM Messungen der in Kapitel 4 besprochenen Proben über verschie-
dene Kantenlängen. Links: Höhenbilder. Rechts: Amplitudenbilder.
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Sample GM

Sample GTc

Abbildung A.3.5: AFM Messungen der in Kapitel 4 besprochenen Proben über verschie-
dene Kantenlängen. Links: Höhenbilder. Rechts: Amplitudenbilder.
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A.4 Anhang zu Kapitel 5
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Abbildung A.4.1: Links: Ellipsometriemessung bei Φi = 75° an einem ID583-Dünnfilm
und Fit im nicht absorbierenden Bereich des Material. Rechts: Messung und Fit im
Fingerprintbereich von ID583 oberhalb des Einflusses der MoO3-Schicht. Die Fits wurden
gleichzeitig auch an die in Abbildung 5.2.1 gezeigten Spektren für Φi = 60◦ angefittet.
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Abbildung A.4.2: Links: Ellipsometriemessung bei Φi = 75° an einem ID583-Dünnfilm
nach Erwärmung auf 80 °C und Fit im nicht absorbierenden Bereich des Material. Rechts:
Messung und Fit im Fingerprintbereich von ID583 oberhalb des Einflusses der MoO3-
Schicht. Die Fits wurden gleichzeitig auch an die in Abbildung 5.5.1 gezeigten Spektren
für Φi = 60◦ angefittet.
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A.5 Anhang zu Kapitel 6
Anhang zu „Degradation von Naphthalindiimid-Dünnfilmen“

Abbildung A.5.2 zeigt Änderungen in Ψ -Spektren von NDI-F-Moden während der
Lagerung von Probe P0 (siehe Kapitel 6) bei 65 °C und < 5%rF in verschiedenen
Spektralbereichen sowie basislinienkorrigierte Spektren und für eine einfache Zu-
ordnung der Moden die dielektrische Funktion von NDI-F. Der Bereich der starken
SiO2-Absorptionsbande ist gesondert in Abbildung A.5.1 dargestellt.
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Abbildung A.5.1: Zeile 1: Änderungen von Moden eines 42(2) nm dicken NDI-F-
Dünnfilms auf SiO2/Si in Ψ -Spektren während der Lagerung in 65 °C und < 5% rF über
wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen. Zeile 2: Mittels eines Eilers-Fits (siehe Kapitel 6)
der Basislinie korrigierte Spektren. Zeile 3: Dielektrische Funktion von NDI-F für eine
einfache Zuordnung der Moden. SiO2 besitzt im Bereich 1000 − 1300 cm−1 eine starke
Absorptionsmode.

Abbildung A.5.3 zeigt den Realteil der dielektrischen Funktionen von NDI-F-
Dünnfilmen bei Lagerung in unterschiedlichen klimatischen Bedingungen. Die bei
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parallelen Peaks auftretenden Änderungen der Moden sind in Einklang zu den
Änderungen der Moden der in Abschnitt 6.4 besprochenen Imaginärteile.
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Anhang zu „Degradation von Naphthalindiimid-Transistoren“

Als Ergänzungen zu den Messungen im linearen Bereich in Abschnitt 6.5 sind in
Abbildung A.5.4 Transferkennlinien der degradierten Transistoren dargestellt, die
bei VD = 60 V im saturierten Bereich aufgenommen wurden.
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Abbildung A.5.4: Transferkennlinien von NDI-F-Transistoren, die bei a.) 65 °C und
<5% rF und b.) 65 °C und 85% rF im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden im
Dunklen unter Umgebungsbedingungen statt.

Abbildung A.5.5 zeigt eine lineare Darstellung der Transferkennlinie eines Transis-
tors für VD = 5 V, der sich auf einer für vier Stunden in 65 °C und 85% rF gelagerten
Probe befindet. Die Bestimmung einer Schwellenspannung durch einen linearen Fit
dieser Kurve und die Ermittlung des Schnittpunkts der dadurch erhaltenen Gerade
mit der Abszisse führt je nachdem welche Punkte auf der Kurve in den Fit mit
eingeschlossen werden zu sehr unterschiedlichen Werten. Aus diesem Grund wurde
die in Abschnitt 6.5 vorgestellte Anschaltspannung Von eingeführt.
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Abbildung A.5.5: Transferkennlinie eines für vier Stunden in 65 °C und 85% rF gelagerten
Transistors in linearer Darstellung.

In Abbildung A.5.6 sind über Gleichung 2.2.5 errechnete Werte für eine effektive
Ladungsträgermobilität µ̃ eines NDI-F-Transistors direkt nach der Herstellung dar-
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Abbildung A.5.6: IV-Kennlinie eines
NDI-F-Transistors direkt nach der Herstel-
lung und nach Gleichung 2.2.5 errechnete
Werte für eine effektive Ladungsträgermo-
bilität µ̃, die hier keine konstante Größe,
sondern abhängig von der angelegten Gate-
Spannung ist.

gestellt. Hiefür wurde W
L

= 2, dIS = 300 nm und εSiO2 = 3.9 genutzt.195 Die Werte
sind über die Gate-Spannung nicht konstant, sodass zur Extraktion der Ladungs-
trägermobilität des organischen Materials im Kanal eine komplexere Modellierung
genutzt werden sollte.81 Mögliche Gründe für den zu beobachtenden Verlauf wurden
in Abschnitt 2.2.3 aufgeführt. Wie in Abschnitt 6.5 erläutert, soll in dieser Arbeit auf
die Ermittlung der Ladungsträgermobilität aber nicht weiter eingegangen werden,
da sich innerhalb der hier durchgeführten Untersuchungen aus ihr nichts über die
Degradationsvorgänge lernen lies.
Die Abbildungen A.5.7 und A.5.8 zeigen ergänzend zu den Transferkennlinien in Ab-

schnitt 6.5 Ausgangskennlinien an den degradierten Transistoren, die in 2 V-Schritten
bei verschiedenen, in der Abbildung angegebenen Gate-Spannungen aufgenommen
wurden.
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Abbildung A.5.7: Ausgangskennlinien von NDI-F-Transistoren, die bei 65 °C und 85% rF
im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden im Dunklen unter Umgebungsbedin-
gungen statt. Die Lagerungszeit ist jeweils angegeben.
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Abbildung A.5.8: Ausgangskennlinien von NDI-F-Transistoren, die bei 65 °C und <5% rF
im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden im Dunklen unter Umgebungsbedin-
gungen statt. Die Lagerungszeit ist jeweils angegeben.
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A.6 Anhang zu Kapitel 7
Die Abbildungen A.6.1 und A.6.2 zeigen den Fingerprintbereich und den Bereich der
CH-Streckschwingungen von IRSE-Messungen an einem in Abschnitt 7.3 besproche-
nen PTAA-Film auf Silizium, der 20 Tage lang in 65 °C und < 5% rF gelagert wurde,
vergrößert. Die dargestellte optische Modellierung der Schwingungsmoden wurde
an dem im selben Abschnitt untersuchten PTAA-Film auf Gold durchgeführt. Da
sich die Messungen vom Zeitpunkt direkt nach der Herstellung bis zur Lagerung von
sechs Tagen überlagern sind nicht alle Zeitabschnitte gezeigt. Die Übereinstimmung
zwischen Modell und Messung führt zur Schlussfolgerung, dass sich die Änderungen
von Moden der Filme auf den beiden Substraten weitestgehend entsprechen. Ein
Vergleich mit den auf Gold bei der Oxidation sichtbaren aber schwachen Änderungen
im Bereich oberhalb der CH-Schwingungsmoden ist aufgrund der fehlenden Signal-
verstärkung durch das Si-Substrat nicht möglich. Die Diskrepanz zwischen Fits und
Messungen beim PTAA-Peak bei 1493(1) cm−1 konnte auch durch Modifikationen
des optischen Modells nicht aufgehoben werden. Die Vermutung, dieser Peak könnte
eine geringe Anisotropie der Filme zeigen, konnte anhand von in [30] durchgeführten
IR-Transmissionsmessungen mit p-polarisiertem Licht nicht bestätigt werden.
Abbildung A.6.3 zeigt zu den Abbildungen 7.3.2 und 7.3.3 entsprechende ∆-

Spektren von einer Ellipsometriemessung eines 54(1) nm dicken PTAA-Films auf
Gold und Messungen nach Lagerung über wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C
und < 5% rF. Entsprechend zu Änderungen in den in Abschnitt 7.3 besprochenen Ψ -
Spektren über die Lagerungszeit ist auch hier eine systematische Abnahme des Signals
der meisten PTAA-Moden zu beobachten, während sich im Bereich 1550− 1850 cm−1

neue Moden ausbilden. Die systematische Verschiebung der gesamten Kurven ist
auf eine geringe Schichtdickenänderung von 54(1) nm direkt nach der Herstellung
auf 53(1) nm nach 6 Tagen, 52(1) nm nach 12 Tagen und 51(1) nm nach 20 Tagen
zurückzuführen. Dies war auch bei dem PTAA-Film auf Silizium zu beobachten und
könnte in einer geringfügigen Umordnung der Polymere durch den Temperatureinfluss
begründet liegen. Die Ausbildung neuer Moden im Bereich 1000− 1500 cm−1 wie in
den Ψ -Spektren ist von dieser Verschiebung überlagert und damit schwer zu erkennen.
Das Auftreten neuer Moden im Bereich 2900− 3800 cm−1 ist aufgrund des steilen
Verlaufs der Kurve nicht zu beobachten.
Abbildung A.6.4 zeigt die kompletten gemessenen IRSE-Spektren an einem 54(1) nm

dicken PTAA-Film auf Gold und Messungen nach Lagerung über wenige Stunden
bis hin zu 20 Tagen in 65 °C und < 5% rF. In Abschnitt 7.3 wurden der Finger-
printbereich und der Bereich der CH-Streckschwingungen vergrößert dargestellt. Des
Weiteren ist die sehr gute Übereinstimmung zwischen Messungen und Fits gezeigt.
Um die Anschaulichkeit zu bewahren sind nur die Fits der Spektren direkt nach der
Herstellung und nach 20 Tagen Lagerung eingezeichnet.
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Abbildung A.6.1: Vergrößerte Darstellung des Fingerprintbereichs von Ellipsometrie-
messungen und optischer Modellierung aus Abbildung 7.3.1 an einem 51(1) nm dicken
PTAA-Film auf Silizium, der über wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C und
< 5% rF gelagert wurde. Zur Übersichtlichkeit sind nicht alle bei den verschiedenen Lage-
rungszeitpunkten gemessenen Spektren dargestellt.
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Abbildung A.6.2: Vergrößerte
Darstellung des Bereichs der CH-
Schwingungsmoden von Ellipsometrie-
messungen und optischer Modellierung
aus Abbildung 7.3.1 an einem 51(1) nm
dicken PTAA-Film auf Silizium, der über
wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen
in 65 °C und < 5% rF gelagert wurde.
Zur Übersichtlichkeit sind nicht alle bei
den verschiedenen Lagerungszeitpunkten
gemessenen Spektren dargestellt.
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Abbildung A.6.3: ∆-Spektren von einer Ellipsometriemessung eines 54(1) nm dicken
PTAA-Films auf Gold und Messungen nach Lagerung über wenige Stunden bis hin zu 20
Tagen in 65 °C und < 5% rF. Fingerprintbereich und Bereich der CH-Moden sind vergrößert
dargestellt.
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