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Infrarot-Ellipsometrie-Untersuchungen zum Einfluss von Warme und Feuch-
te auf organische Halbleiter sowie zum Einfluss der Morphologie von Goldfil-
men auf ihre dielektrische Funktion Die dielektrischen Funktionen von Diinnfilmen
untersuchter, polykristalliner organischer Halbleiter, die sich aus Infrarotellipsometrie-
(IRSE)-Messungen ermitteln lassen, sind raumrichtungsabhéngig. Am Beispiel von Mero-
cyanin wird gezeigt, dass durch einen Vergleich der dielektrischen Funktion mit quanten-
chemisch berechneten Schwingungsanregungen, die mittlere Orientierung der Molekiile in
Diinnfilmen bestimmt werden kann. Eine Orientierungséinderung durch Erwérmen der Filme
liefert eine Erklarung fiir die Verdopplung des Fiillfaktors einer Merocyanin/Cgy,-Solarzelle.
An Diinnfilmen eines Naphthalindiimids wird nachgewiesen, dass der Einfluss von erhéhter
Luftfeuchte und Temperatur zur Ausdehnung der Kristallite und zur stellenweise Entnet-
zung des genutzten SiO, /Si-Substrats fithrt. Hier werden die IRSE-Messungen, in denen
sich eine Erhoéhung der Molekiilordnung parallel zur Substratoberfliche beobachten lésst,
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 erhohter Feuchte und Wérme. In trockener
Wiérme kann die Dotierung reduziert werden. Fur Polytriarylamin-Diinnfilme wird eine
Oxidation bei Lagerung in erhéhter Temperatur nachgewiesen. Des Weiteren wird die
Herstellung solcher Filme per Flexodruck untersucht, wobei sich Verunreinigungen in den
Filmen finden lassen. Erginzend wird gezeigt, dass die Modellierung von IR-Spektren rauer
Goldfilme durch einen einfachen DRUDE-Oszillator zu einer effektiven Plasmafrequenz fiihrt,
die sich von derer glatter Filme unterscheidet und mit dem metallischen Volumenanteil
eines effektiven Mediums aus Gold und Hohlrdumen skaliert. Die Streurate hingegen erhoht
sich mit sinkender Gréfle 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/Cg, 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 SiO,/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.! Die Spektralanalyse
entwickelte sich fortan zu einem wichtigen Werkzeug der Wissenschaft. Der urspriing-
lich untersuchte Spektralbereich sichtbaren Lichts von etwa 380 nm-780nm, in dem
elektronische Ubergénge in Atomen und Molekiilen angeregt werden, wurde seitdem
stark erweitert. Durch langerwellige Infrarot- (IR)-Strahlung im pm-Bereich kénnen
Atome in polaren Molekiilen aus ihren Ruhelagen ausgelenkt und zu Schwingungen
angeregt werden. Gleichermafien wird IR-Strahlung von aus polaren Molekiilen beste-
henden Festkorpern und Ionenkristallen absorbiert, wiahrend in Metallen Elektronen
zu Interbandiibergangen angeregt werden. Die IR-Spektroskopie ist spezifisch auf
die chemische Zusammensetzung eines Materials und wird daher zu vielseitigen
Untersuchungen angewendet.

Das optische Verhalten von Festkorpern wird mafigeblich durch ihre dielektrische
Funktion bestimmt, welche Informationen dariiber enthalt, wie stark Licht verschie-
dener Wellenléngen in Medien absorbiert und wie es an Grenzflachen reflektiert und
transmittiert wird. Die von DRUDE in den Jahren 1887-1894 durchgefiihrten Arbeiten
fihrten zu einer Methode, mit der sich die dielektrische Funktion von Materialien
bestimmen lisst, der Ellipsometrie.? 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] enthélt eine Untersuchung zu Modifikationen der dielektrischen Funktion
von Gold im IR durch den Einfluss rauer Oberflichen. In der Literatur existieren
voneinander abweichende Golddaten, deren Diskrepanz bisher nicht erklart werden
konnte.® Es wird gezeigt, wie die frither publizierten Daten alle innerhalb eines
optischen Modells, das raue Oberflichen beriicksichtigt, in Einklang gebracht werden
konnen. Diese Untersuchung tragt dazu bei, die Simulation der Funktionalitdt von
Bauteilen, die Gold enthalten, zu verbessern. Eine schlechte Datenlage fithrt dazu,
dass solche Simulationen hiufig nicht gelingen.* Gold wird aufgrund seiner hohen
elektrischen Leitfdhigkeit und ausgezeichneten chemischen Stabilitat vermehrt in
plasmonischen und optoelektronischen Bauteilen genutzt.>®

Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, kann Ellipsometrie im infraroten Spektralbereich
auch wichtige Beitrage zur Forschung an aktuell intensiv untersuchten Systemen
wie Diinnfilmen organischer Halbleiter leisten. Organische Halbleiter sind auf Koh-
lenstoff basierende Molekiile oder Polymere auf Grundlage derer sich Bauelemente
der Halbleiterelektronik wie Solarzellen, Diinnschichttransistoren und Leuchtdioden
herstellen lassen. Die Leitfahigkeit der Molekiile basiert dabei auf konjugierten Dop-



pelbindungen, wie sie beispielsweise in Benzol vorhanden sind. KEKULE schlug fiir
Benzol bereits ab 1865 eine Strukturformel vor, bei welcher die sechs Kohlenstoffa-
tome ringférmig angeordnet und abwechselnd iiber Einfach- und Doppelbindungen
verbunden sind.™™ 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
kiinstlerischen Darstellungen parodiert wurde.*” Die Ununterscheidbarkeit der An-
ordnung fithrt dazu, dass sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von m-Elektronen,
welche an der Doppelbindung beteiligt sind, iiber den gesamten Ring erstreckt. Da
die Elektronenniveaus voll besetzt sind, fithrt dies allerdings nicht automatisch zu
einer elektrischen Leitfdhigkeit in organischen Halbleitern, die allgemein nicht nur
Ring-basierte aromatischen Molekiile sondern auch Polymere sein kénnen, in denen
sich konjugierte Doppelbindungen entlang einer Kette erstrecken. Die Dotierung von
leitfihigen Polymeren, fiir deren Entdeckung und Entwicklung™ HEEGER, MAC-
DiARMID und SHIRAKAWA im Jahr 2000 der Chemie-Nobelpreis verliechen wurde,
war einer der Durchbriiche 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 GRATZEL fiir die Entwicklung
der Farbstoffsolarzelle verliehen."® 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 iiber 15% im Labor erzielen,**™ und organische
Feldeffekttransistoren, welche Ladungstréagermobilitdten und On/Off-Verhéltnisse
vergleichbar zu denen von auf amorphem Silizium basierenden Diinnschichttransisto-
ren erreichen.*® 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 grofflichige Displays sowie Beleuchtungselemente sind
erhaltlich.

Zum Erreichen solcher Rekorde ist es oft wichtig, die Morphologie diinner organi-
scher Filme zu kontrollieren. In Kapitel [5| dieser Arbeit wird eine Methode vorgestellt,
die es ermoglicht, die mittlere Orientierung von Molekiilen in Diinnfilmen zersto-
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 Umwelteinfliisse in ihren entscheidenden Eigenschaften
iiber kurze Zeit degradieren. Uber die Degradationsmechanismen von Diinnfilmen
organischer Halbleiter ist bisher wenig bekannt. Hiufig werden Feuchtigkeit und
Sauerstoff als kritische Einflussfaktoren genannt.’®2! Andere Arbeiten Zielen darauf
ab, den Einfluss von Strahlung aus dem sichtbaren oder ultravioletten Spektrum,
welchem die organischen Diinnfilme ausgesetzt sind, zu untersuchen.”**# Neben
organischen Halbleitern konnen auch andere Teile der Bauelemente, beispielsweise in
Transistoren genutzte Dielektrika, anfillig fiir Umwelteinfliisse sein.” In den Kapiteln
[6l und [ dieser Arbeit werden die Einfliissse von erhohter Warme und Feuchte auf
Diinnfilme eines Naphthalindiimids und auf Polytriarylamin-Diinnfilme eingehend un-
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tersucht. Beide Materialien gelten als luftstabil und zeigen in Diinnschichttransistoren
vielversprechende Eigenschaften fiir 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 grofiflichig produzieren und kénnen Eigenschaften wie Biegsamkeit
aufweisen. 2014 wurde zum Beispiel ein 18 Zoll grofler OLED-Bildschirm présentiert,
der sich mehrmals in einer Richtung verbiegen lasst und seine Funktionalitiat weiter
beibehalt. Viele organische Halbleiter lassen sich dartiber hinaus fliissig prozessieren
und damit auch in Druckmaschinen verarbeiten. Hierdurch kann prinzipiell eine sehr
kostengiinstige Produktion erreicht werden, sodass sich Elektronik auf kurzlebigen Ob-
jekten etablieren lasst. Beispielsweise konnten auf einzelnen Verpackungen gedruckte
organischen RFID-Chips die klimatischen Bedingungen iiberwachen, denen Produkte,
wie empfindliche Medikamente, ausgesetzt sind. Neben RFID-Chips ist auch die
kostengilinstige Produktion grofiflichiger Solarzellen, die durch Druckprozesse ermog-
licht werden konnte,?® aufgrund des weltweit stetig ansteigenden Energiebedarfs und
aktueller Umweltprobleme von grofler Bedeutung. In Kapitel |§] wird das Aufbringen
des organischen Halbleiters Polytriarylamin durch Flexodruck untersucht und auf
das Problem einer Verunreinigung des aufgebrachten Diinnfilms durch diesen Prozess
hingewiesen.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung geforderten Projekts POLYTOS, welches die Erforschung neuer
Materialien und die Entwicklung von Konzepten, Bauteilen und Herstellungsverfahren
fiir gedruckte organische Schaltungen mit integrierten Sensoren zum Ziel hatte.
Das Projekt ist Teil des Spitzenclusters Forum Organic Electronics, welches die
Forschungsaktivitdten von derzeit 30 Unternehmen, Hochschulen und Instituten in der
Metropolregion Rhein-Neckar biindelt. Die Intension des Clusters ist es, die gesamte
Wertschopfungskette der organischen Elektronik von der Synthese und Erforschung
neuer Materialien, tiber die Entwicklung von Bauteilen bis hin zur Produktion und
Vermarktung abzudecken. Gemeinsame Plattform des Clusters ist die in Heidelberg
ansassige INNOVATIONLAB GMBH, die als Forschungs- und Transferplattform dem
Austausch von Ideen und Erkenntnissen dient und zur Zeit tiber 100 Mitarbeitern
die Moglichkeit bietet unter einem Dach an zahlreichen Messaufbauten zu forschen.






2 Theoretische Grundlagen

Die folgenden Abschnitte geben einen Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen,
die zum Versténdnis 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 Grenzflichen verschiedener Materialien. An-
schliefend wird auf die in der Arbeit vorrangig genutzte Messmethode Ellipsometrie
eingegangen. Darauf folgend wird eine Ubersicht iiber das Forschungsgebiet der
organischen Halbleiter gegeben sowie tiber auf diesen basierenden und in dieser
Arbeit relevanten elektrischen Bauteilen. Schliellich folgt ein kurzer Einblick in
die Dichtefunktionaltheorie, mit Hilfe derer sich Infrarot- (IR)-Spektren aus theo-
retischen Grundlagen errechnen lassen. Herleitungen von Zusammenhédngen und
Formeln sollen nur skizziert werden, um eine komprimierte Darstellung zu erreichen.
Zum Detailverstédndnis ist jeweils geeignete Literatur angegeben. Auch sei auf die
Diplomarbeit des Autors verwiesen, an der sich der Aufbau des Kapitels orientiert
sowie auf weitere Diplom- und Doktorarbeiten verwandter Themenbereiche.2%54

2.1 Wechselwirkung von Infrarotlicht und
Materie

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

E(zt) = Ep - exp [i (m;w — wtﬂ - exp (—z:w) (2.1.1)

herleiten.®#%3 F, bezeichnet die Amplitude des elektrischen Felds, ¢ die Lichtge-
schwindigkeit und w die Kreisfrequenz. n und « bilden zusammen den komplexen
Brechungsindex N des Mediums, welcher mit der frequenzabhéngigen dielektrischen
Funktion*

e(w) =& +igg = (n +ik)* = N? (2.1.2)

verkniipft ist, deren Beitriage haufig als optische Parameter bezeichnet werden. Es
gelten die Beziehungen

g1 =n’— kK> & =2nk und (2.1.3)
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n:\/; (\/5%—|—€%+51), K:\/; (\/5%+5§—51). (2.1.4)

Die makroskopischen optischen Eigenschaften nichtmagnetischer Festkorper werden
durch die dielektrische Funktion beschrieben, die im allgemeinen Fall ein Tensor
zweiter Stufe und damit abhéngig von der Raumrichtung ist. Fiir amorphe Materialien
reduziert sie sich auf einen Skalar. Fiir das Verhalten der Lichtintensitit I in einem
Medium kann das Gesetz von LAMBERT-BEER

—2zKW
1= |BP = | Eof? - exp ()

(2.1.5)

aufgestellt werden. x ist also ein Maf fiir die Lichtabsorption in Medien.

2.1.1 Allgemeine Dielektrika und Diinnfilme von Molekiilen

Die dielektrische Funktion ist die materialspezifische Proportionalitdt ¢ im Zusam-
menhang

D=cye-E=cy-E+P (2.1.6)

von elektrischem Feld E und dielektrischer Flussdichte 5, wobei ¢y die elektrische
Feldkonstante bezeichnet.®® Wirkt ein dufleres elektrisches Feld auf ein nichtleiten-
des Material, so fithrt dies zur Verschiebung von Ladungen und damit zu einer
makroskopischen Polarisation des Mediums P = gole — 1)5 . Mikroskopisch wer-
den entgegengesetzte Ladungen wie Elektronenwolke und Atomkern gegeneinander
verschoben. Diese wirken abhéngig vom lokalen elektrischen Feld am Ort des La-

dungsschwerpunkts als Dipole mit dem Moment="

P = o0 Elogar. (2.1.7)

Die atomare Polarisierbarkeit « ist bei nicht-sphéarischen Molekiilen ein Tensor zweiter
Stufe. Das lokale Feld setzt sich zusammen aus dem von auflen wirkenden Feld und
den Feldern benachbarter Atome. Es ist mit dem makroskopischen Feld iiber die
LORENTZ-Beziehung

Eioxa = E + P/3eq (2.1.8)

verkniipft.®? Der Zusammenhang zwischen der experimentell zugianglichen dielektri-
schen Funktion eines Festkorpers € und seiner Polarisierbarkeit auf atomarer Ebene
« ist fur Stoffe ohne permanentes Dipolmoment durch die CLAUSIUS-MOSOTTI-
Relation

e—1 o NvO[
e+2 3
gegeben.”” Ny ist die Anzahl der auf atomarer Ebene induzierten Dipole pro Volumen.

In dieser Arbeit werden Diinnfilme organischer Molekiile untersucht, die ohne
duBere Einfliisse bei Raumtemperatur nichtleitend sind (siehe Abschnitt [2.2)). Mole-

(2.1.9)



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen 7

Abbildung 2.1.1:  Molekiilschwingungen
sind IR-aktiv wenn sich das Dipolmo-
uy l/'o’, A l ufl ment p mit der Auslenkung der Atome
4 a_5¢0 55/=0 Z'ﬁT o u &ndert. Links: Asymmetrische CO,-
au
I ‘{

u Streckschwingung, Mitte: Symmetrische
v uy

CO,-Streckschwingung  (nicht IR-aktiv),
Rechts: Asymmetrische Streckschwingung
einer Methylengruppe.

kiile, die ein permanentes Dipolmoment aufweisen, lassen sich durch IR-Strahlung
zum Schwingen anregen. Beispielsweise sind im Wassermolekiil die Elektronen durch
unterschiedliche Elektronenaffinitdten der Atome vorwiegend am Sauerstoffatom
lokalisiert, wahrend die Wasserstoffatome eine positive Partialladung besitzen. Em-
Strahlung kann an diesen Dipol p' = qf mit der Léange m und der Gesamtladung
q koppeln und eine Kraft iibertragen, 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 #ndert. Die Anderung wird als dynamisches
Dipolmoment bezeichnet. Es muss also g—f # 0 gelten.”® Bei CO, ist beispielsweise
kein permanentes Dipolmoment vorhanden, das Molekiil kann aber trotzdem zu der
in Abbildung gezeigten asymmetrischen Streckschwingung angeregt werden,
da ein dynamisches Dipolmoment existiert. Auch die Stiarke der Kopplung zwischen
Feld und Dipolmoment ist, wie am Beispiel der asymmetrischen Streckschwingung
von Methylen demonstriert, von der Ausrichtung des dynamischen Dipolmoments
zum Feld abhéngig. 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 Molekiile wie N, oder
O, besitzen aus Symmetriegriinden 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 dargestellten symmetrischen
Streckschwingung von CO,, kompensieren, ist die Schwingung nicht IR-aktiv.

Das Potential zweier kovalent gebundener Atome oder auch das zweier molekularer
Fragmente lasst sich sehr gut durch das Morse-Potential ndhern, welches wiederum
in erster Naherung harmonisch ist.#” Das Modell des harmonischen Oszillators liefert
dann die Relation w = mi zwischen der Starke der Bindung S, der reduzierten
Masse der interagierenden Atome m, und der Anregungsfrequenz der Schwingung
vy = 3—2.38 Jede Bindung besitzt also eine charakteristische Frequenz anhand derer sie
identifiziert werden kann. Ein aus N Atomen bestehendes Molekiil besitzt 3N Bewe-
gungsfreiheitsgrade. Davon sind drei Translations- und drei Rotationsfreiheitsgrade
(zwei bei linearen Molekiilen), der Rest Schwingungsfreiheitsgrade. Jedes Molekiil
besitzt damit ein charakteristisches Frequenzspektrum, das aus der Summe der cha-
rakteristischen Anregungen resultiert. Bei IR-Messungen wird der charakteristische

Frequenzbereich haufig fingerprint-Bereich genannt.
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Wie tragt nun eine Schwingung zur dielektrischen Funktion eines Molekiildiinnfilms
bei? Die Wechselwirkung von Strahlung mit dem Festkorper kann als Stofl 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 Differentialgleichung™?

medt + meyd + meir = qEokal- (2.1.10)

Die Schwingung der Ladungszentren ¢ mit der Resonanz der Anregung bei &y ist
getrieben vom oben eingefiihrten lokalen Feld und geddmpft durch einen Faktor ~, der
ihre endliche Anregungszeit berticksichtigt. Wirkt lokal ein elektrisches Wechselfeld
Flokal(t) = Ege ! auf die Ladungszentren, so folgt als Losung der Differentialglei-
chung fiir die Auslenkung der Ladungszentren

() = 1 !

-7 B (). 2.1.11
my W — w? —iyw ok () ( )

Mit der Schwingung ist das Dipolmoment p = ¢z verkniipft und mit Hilfe von
Gleichung und der CLAUSIUS-MOSOTTI-Relation folgt der Beitrag der

Schwingung zur dielektrischen Funktion

qu2 1

g0y w3 — w? —iyw’

e(w) =1+ (2.1.12)

In der als LORENTZ-Oszillator bekannten Gleichung wurde die Resonanzfrequenz
wid = &2 — Nyq*/3eom, eingefiihrt. Die Verschiebung der Resonanz ist eine direkte
Folge der Modifikation des einfallenden Felds nach der LORENTZ-Beziehung
durch das von umgebenen Ladungszentren hervorgerufene lokale Feld. Gleichung

[2.1.12] l4sst sich wie folgt in ihren Real- und Imaginarteil aufteilen:

Re(e(w)) = &(w)=1+

(W) = efw) = w

. 2.1.13
g0y (W§ — w?)? 4 72w? ( )

Abbildung zeigt nun die dielektrische Antwort e(w) eines Dielektrikums auf
einfallende Strahlung. Der Imaginérteil einer einzelnen Anregung ist nur nahe der
Resonanz merklich von Null verschieden. Der Realteil einer Anregung strebt oberhalb
der Resonanz auf den Vakuumwert ¢; = 1 zu, wihrend weit unterhalb der Resonanz
ein konstanter Anteil verbleibt. Im realen Festkorper addiert sich eine Vielzahl von
Anregungen auf zu einem Gesamtsignal. Im Bereich von sichtbarem Licht bis zu
UV-Licht werden Elektronen im Festkorper zu Interbandiibergéangen angeregt. Bei
diesen Anregungen sind es die Elektronenwolken, die harmonische Schwingungen um
die Kerne ausfithren. Die Gesamtzahl der elektronischen Anregungen fithrt im IR wie
in Abbildung dargestellt zum dielektrischen Hintergrund e, der zum Signal der
IR-Moden hinzuaddiert wird. Experimentell bestimmbare Groflen eines Oszillators
in IR-Spektren sind Resonanzfrequenz wy, Halbwertsbreite v und Amplitude der
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A infrared  visible/UV

Abbildung 2.1.2: Frequenzabhéngigkeit des

Real- (¢1) und Imaginarteils (e2) der dielek-

eleCt;ic polarization ¢ 1ischen Funktion eines Dielektrikums und
Rvar - eines Metalls vom infraroten bis zum ultra-
WpNe_ violetten Spektralbereich. €., bezeichnet den
dielektrischen Hintergrund im Infrarot, der
von hoherenergetischen elektronischen Anre-

. . atomic polarization
—— dielectric

- ---metal

,
/! free-carrier

€

/ absorption
1 gungen herriihrt. Oberhalb wy, /| /2o kann sich
Licht in Metallen ausbreiten, unterhalb tritt
Totalreflexion auf. Aus [27].
0

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 Zahler der Oszillatoranregung ein weiterer Faktor wy auftritt.”* Diese Modi-
fikation fithrt auf die Gleichung

JWO J
+ , 2.1.14
= Coo Z 2~ iyw ( )

welche zur Modellierung von IR—Spektren in dieser Arbeit genutzt wurde.

Eine Ausnahme bilden vollstdndig amorphe Diinnfilme. Dort variieren aufgrund
der unterschiedlichen lokalen Umgebungen von Molekiil zu Molekiil die Parameter
der jeweiligen Bindungen. Ein bekannter Ansatz von BRENDEL und BORMANN
beriicksichtigt diese Tatsache durch eine Faltung der Lorentzoszillatoren mit Gauf-
verteilten Resonanzfrequenzen.® In dieser Arbeit soll jedoch der KiM- oder GAUSS-
LORENTZ-Oszillator*” nach [41]

1 w — Wy 2
1+ s ( g )

(2.1.15)
genutzt werden, der weniger Rechenleistung benétigt und bereits erfolgreich in der
Diplomarbeit des Autors®” sowie in [30} 42] zur Modellierung amorpher Diinnfilme
eingesetzt wurde. Durch die Grofle s lasst sich seine Form zwischen der eines reinen
LORENTZ-Oszillators (s — oo) und der einer reinen GAUSs-Kurve (s = 0) variieren.

AQ
eaL(w) = 5——5— mit  y(w)ar = v exp
w§ — w? — iwyaL(w)

Schlieflich, muss fiir 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 ist zu beobachten, dass ihr
héherenergetischer Anteil nicht zufriedenstellend durch eine Konstante €., modelliert
werden kann. Der Ausldufer des elektronischen Bandiibergangs beeinflusst im IR
vor allem e; durch einen ndherungsweise konstanten Anstieg zu hohen Frequenzen,
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wahrend die Auswirkung auf e, vernachléssigbar ist. Dies ist im Einklang mit dem
Modell des LORENTZ-Oszillators, da auch dort der Imaginérteil abseits der Resonanz
stark abféllt, wihrend das Signal im Realteil weitldufig ist. Dieses Verhalten lasst
sich durch die Annahmen eines vernachléssigbaren Dampfungsterms (v — 0) und,
dass bei einer Frequenz deutlich unterhalb der Resonanzfrequenz gemessen wird
(w < wyp), beschreiben. Hierdurch folgt aus dem LORENTZ-Oszillator nach Gleichung
2.1.14 der SELLMEIER-Oszillator3

AN?
&1 = m, Eg = 0. (2116)
A bezeichnet hier die Wellenlange des Lichts A = %, iiber die Spektren im sichtbaren
Bereich haufig 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
Béandern mit dem einfallenden Licht und werden zu Intrabandiibergéingen angeregt.
DRUDE stellte fiir die aus der Wechselwirkung folgende Bewegung der Elektronen
einen klassischen Zusammenhang auf,** der im Vergleich zu einer quantenmechani-
schen Betrachtung nach SOMMERFELD“ nur durch Einfithrung der effektiven Masse
m* der Elektronen modifiziert werden muss. Durch die Einfithrung der effektiven
Masse wird berticksichtigt, dass zur Leitfahigkeit nur Elektronen an der Fermi-Fléche
wesentlich beitragen. DRUDE wandte Prinzipien der kinetischen Gastheorie an und
behandelte die Elektronen als freies Elektronengas, um so das OHMsche Gesetz

Ne€’T =

j=0F = E = neepE (2.1.17)

m*
mit der Stromdichte ; und der elektrischen Leitfahigkeit o auf zwei Materialparameter
zurlickfithren zu konnen. Diese Materialparameter sind die Elektronendichte n,
und die mittlere Stofizeit der Elektronen mit Phononen, Verunreinigungen und
Gitterfehlern 7. Mit e ist die Elementarladung bezeichnet. Zudem lésst sich hier
durch die Abktlirzung pu = die Ladungstrigerbeweglichkeit einfiihren.

eT
m*

In einer klassischen Beschreibung folgt die Beschleunigung von Elektronen im
Leitungsband durch das periodische Feld einfallenden Lichts E(t) = Eye™ ™" einer
Gleichung ahnlich der des klassischen harmonischen Oszillators mit dem Un-
terschied, dass im freien Elektronengas keine riicktreibenden Kréfte auftreten und so
wo = 0 gesetzt werden kann. Die folgende Differentialgleichung fithrt unter Einbezug
der MAXWELL-Gleichungen fiir leitende Medien zur dielektrischen Funktion®4<2

w2

e ——— 2.1.18
e(w)=¢ e’ ( )
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die auch DRUDE-Oszillator genannt wird. Hier wurden die DRUDE-Parameter Streu-

rate w, = 1/7 und Plasmafrequenz w, = i\g ‘:neQ eingefiihrt. €., beschreibt abermals

den konstanten Einfluss hoherenergetischer Interbandiibergénge.

Die Bedeutung von w, zeigt sich, wenn man den DRUDE-Oszillator in die Disper-
sionsrelation e(w)w? = ¢?k? einsetzt, welche mit dem Ansatz einer ebenen Welle
E = Ew“’zf*m) aus der Telegraphengleichung folgt.## Dort bezeichnet k den Wellen-
vektor, welcher die Ausbreitungsrichtung der Welle angibt. Bei Zimmertemperatur
kann fiir Metalle mittlerer Reinheit die Streurate fiir Frequenzen im sichtbaren Bereich
vernachlissigt werden,®” sodass fiir em-Wellen in Metallen die Dispersionsrelation

2

£ oo (1 _ ) = c2k? (2.1.19)

€ oow?

folgt. Fiir Frequenzen unterhalb der Plasmakante wy/ /e, die fiir gewohnliche
Metalle nicht unterhalb des sichtbaren Bereichs und fiir die meisten Metalle sogar
dartiiber liegt, wird k£ imaginar. Wellen solcher Frequenzen kénnen sich in Metallen
nicht ausbreiten und werden an der Grenzflache zu einem Metall totalreflektiert.
Dennoch kénnen diese Wellen gering in Metalle eindringen. Die charakteristische
Tiefe im Metall, nach der eine em-Welle nach Gleichung auf einen Faktor
1/e abgefallen ist, wird als Skintiefe dgi, = —- 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 dargestellt. An der Plasmakante folgt
mit der obigen Naherung epjetan ~ 0.

2.1.3 Grenzflachen

Das Verhalten von Licht an der Grenzfliche zweier Medien wird durch die optischen
Parameter N der Materialien mafigeblich beeinflusst. Die Anteile der Amplitude
einer em-Welle nach Gleichung [2.1.1] die an einer Grenzfliche reflektiert (r) oder
transmittiert (¢) werden, sind durch die FRESNELschen Formeln

N; cos @;—N; cos D; . 2N; cos D;
TZ” — ii —
P N; cos @;+N; cos D; P N cos @;+N; cos P
N; cos @;—N, cos D; 2N, cos D;

. - 2.1.20
"5 = N cos ®;+Nj cos D, 7% Njcos @+ N; cos b, ( )

gegeben.?? 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 Grenzfliche 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 7,5
zahlen die Materialschichten in einem Mehrschichtsystem wie beispielsweise dem in
Abbildung dargestellten. Die @; bezeichnen die Einfallswinkel der Wellen auf



12 2.1. Wechselwirkung von Infrarotlicht und Materie

r

123
, /\/\ Abbildung 2.1.3: Reflexion an einem

12

ot By Dreischichtsystem. Die r» und ¢ beschrei-
12'23'21 / . . .
/ b et ben Fresnelkoeffizienten fiir Reflexion an
/ 1223 21723 21 air . . . .
beziehungsweise Transmission durch eine
thin film Grenzfliche. S beriicksichtigt Phasenbezie-
S hungen zwischen Wellen und Absorption
im Medium. Aus [27].

die jeweilige Grenzflache, die @; die im Material gebrochenen Winkel. Sie werden
jeweils zur Normalen der Grenzflache angegeben.

In dieser Arbeit werden Diinnfilme organischer Halbleiter auf verschiedenen Sub-
straten durch Reflexion von Licht auf den Proben untersucht. Die Diinnfilme sind
lediglich schwach absorbierend, sodass Licht zusatzlich zu Reflexionen an der Diinn-
filmoberfliche durch sie hindurch dringen und an der Grenzfliche zum Substrat
zum Detektor hin reflektiert werden kann. Die genutzten Substrate sind entweder
lichtundurchléssig oder so gewahlt, dass in das Substrat transmittierte und an der
Substratriickseite reflektierte Strahlen den Detektor nicht erreichen kénnen (siche
Abschnitt [3.3)). Fiir ein Dreischichtsystem aus Luft (1), schwach absorbierendem
Dinnfilm (2) und Substrat (3) lasst sich der Reflexionskoeffizient des Systems

T123 = T2+ tlgeiﬁrggei’gtgl + t12ei’87’23€i67'21eiﬁrggewtgl + ...
= 712+ tiorastare™ {1 + rorra3e’®’ 4 (rorase™”)? + }
n t1ato raze’®’
- ro1723€2°
19 + 1ro3ei2?
= _B2ris (2.1.21)
14 7’127‘236126
wie er in Abbildung 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 Bezichungen ry; = —r15 und

tiaty; = 1 — 1%, angewendet. Durch die Faktoren el mit

g = 27;d¢zv22 N2 sin’d, (2.1.22)
wird die Phasendnderung zwischen den an den Grenzflichen Luft-Diinnfilm und
Diinnfilm-Substrat reflektierten Wellen sowie die Absorption im Diinnfilm der Dicke d
beschrieben, wobei A = 27c/w die Wellenlinge des einfallenden Lichts kennzeichnet.“
Das Reflerionsvermdogen Ryss = |r1a3]* = I,/ gibt schlieBlich das Verhéltnis der
an der Probe reflektierten Lichtintensitat I, zu der auf die Probe eingestrahlten
Intensitat I an.

Fiir die Reflexion diinner nur leicht absorbierender Filme auf Metallsubstraten
lassen sich die obigen Gleichungen weiter vereinfachen. Fiir diinne Filme, welche der
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Bedingung d < A\ geniigen, konnen Entwicklungen, welche die Grofle 5 enthalten,
wie die der Exponentialfunktion in Gleichung e =1 +1i2B 4 ..., nach der
ersten Ordnung abgebrochen werden. Bei in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen
liegt A im Bereich 1,7 — 30 pm, wéihrend die untersuchten organischen Diinnfilme
eine Schichtdicke von 120 nm nicht {iberschreiten. Das Verhéltnis des Reflexionsver-
mogens Rypg eines Dreischichtsystems aus Luft (L), Diinnfilm (D) und Substrat
(S) zu dem Reflexionsvermégen Rpg des unbeschichteten Substrats liefert in der
Diinnschichtniherung fiir die s-Richtung:+7

Ripss 8wdN; cos @ -1
LDSs o p . ST 08 1Im(55 ) (2.1.23)

5
RLS,S A L —

€s

Fiir organische Diinnfilme auf Metallsubstraten ldsst sich die Naherung |eg| > |ep|
anwenden und mit e, & 1 < |eg]| folgt I;%ff ~ 1. Die Anregung von Schwingungen
parallel zur Substratoberfliche im Diinnfilm durch s-polarisiertes Licht ist in diesem
System stark unterdriickt. Die frei beweglichen Elektronen im Metall schirmen den
Anteil des elektrischen Felds, der parallel zur Grenzfliche ausgerichtet ist, weitestge-
hend ab.“® Andererseits fithren die freien Elektronen im Metall zu einer Verstirkung
der Oszillationen senkrecht zur Grenzflache durch Ausbildung oberflachennaher Spie-
gelladungen, welche den Betrag des Dipolmoments |p] = m q vergroflern. Diese Dipole
werden durch p-polarisiertes Licht zum Schwingen angeregt. Innerhalb der Diinn-
schichtndherung ergibt sich mit den schon fir die s-Richtung getroffenen Annahmen
fiir Einfallswinkel mit der Bedingung®” cos? ®; > |eg|™" die Relation*’

Q

RLDS,p 1— 87TdN1 COS @1 Im ED — €8 1-— (5L/5D58)<5D + Es) sin2 (pl
Risp A

€1, — €5 1— (1/65)(€L + 65) sin2 @1
8md sin® @, 1
~ ~1—————1 — . 2.1.24
A cos Py m( €D> ( )

Zur Messung der optischen Eigenschaften des Diinnfilms sind nach der Gleichung
grofles Einfallswinkel vorteilhaft.

2.1.4 Polarisationszustinde 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 einschréanken
und bestimmte Phasenbeziehungen unter den Wellen erzeugen. Das Licht wird
hierdurch polarisiert. Der Polarisationszustand einer sich nach Gleichung in
z-Richtung ausbreitenden em-Welle kann durch Uberlagerung zweier elektrischer
Felder

o — . zw(n+ik) Ex iz
E.(2,t) + Ey(z,t) = el ) ( “Ey;iiéy ) ; (2.1.25)
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die entlang der x- und y-Richtung oszillieren, dargestellt werden. Hierbei bezeichnen
|E;| und |E,| die Amplituden der Felder und J,, ¢, ihre Phasen. Der als Vektor
geschriebene Teil der Gleichung, also der Teil ohne die explizite Raum- und Zeitabhén-
gigkeit, beschreibt den Polarisationszustand und wird auch JONES-Vektor genannt."
Der zeitliche Verlauf des Felds der Lichtwelle projiziert auf die zy-Ebene folgt im
allgemeinen Fall einer Ellipse. Normalisiert man den Vektor anhand der gesamten
Lichtintensitat mittels I = |E,|? 4+ |E,|* = 1, so ldsst sich der Polarisationszustand
durch zwei Winkel

tan ¥ | B | und
|y
A = 5,4, (2.1.26)

beschreiben, welche die Amplituden- und die Phasenbeziehung zwischen beiden Wellen
angeben. ¥ ist der Winkel innerhalb eines rechtwinkligen Dreiecks, das von E, als
Gegen- und E, als Ankathete aufgespannt wird. Zusétzlich zum allgemeinen Fall der
elliptischen Polarisation existieren zwei Spezialfille. Betragt die Phasenbeziehung
A = 0 oder A = w, so beschreibt die Projektion in der zy-Ebene eine Gerade
und man spricht von linearer Polarisation. Gilt A = £% und |E,| = |E,| so folgt
die Projektion einem Kreis im Uhrzeiger- (links-) bezichungsweise entgegen dem
Uhrzeigersinn (rechts-zirkulare Polarisation). Eine Darstellung der Winkel ist in
Abbildung rechts gegeben. Die Richtungen x und y wurden dort durch die fiir
die Messung des Polarisationszustandes im Laborsystem relevanten Richtungen p
und s ersetzt.

Des Weiteren erklart Abbildung das Grundprinzip der Ellipsometrie, in wel-
cher die Anderung 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
andert sich der Polarisationszustand im Allgemeinen zu elliptischer Polarisation, da
die Reflexionskoeffizienten der Materialien fiir p- und s-polarisiertes Licht nach den
FRESNEL-Gleichungen verschieden sind. Die Anderung kann durch ¥ und A
quantifiziert werden. Aus der Messung der beiden Gréfen konnen 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 Diinnschichten moglich sind.*! Es gilt der haufig als p abgekiirzte
Zusammenhang !

i ’ Er Ers -
p(Nl, NQ, ceey dg,..., @1) = tan(@)e_ﬂ = :TP = <E1p> . (E> > (2127)

wobei im Index der Felder i fir einfallend und r fir reflektiert steht. 1, und 7
bezeichnen die FRESNEL-Koeffizienten des gesamten Schichtsystems, die abhéngig
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linearly polarized elliptically polarized

thin film(s)

substrate

Abbildung 2.1.4: Ellipsometrie misst die Anderung des Polarisationszustandes von Licht
nach Reflexion (oder Transmission) an einer Probe. Der Polarisationszustand ist durch die
Winkel ¥ und A definiert (siehe FlieBtext). Aus [27].

von den optischen Parametern der Dunnfilme (N7, No, ...) und ihren Schichtdicken
d; sowie vom Einfallswinkel des Lichts &; auf die Probe sind.

2.1.5 Modellierung ellipsometrischer Spektren

Aus den ellipsometrischen MessgroBen (¥,A) kann direkt eine pseudo-dielektrische
Funktion

2
]__
1+tan2¢i< p)

— 2.1.28

-2
Epseudo = S ¢i

der gesamten Probe ermittelt werden.®! 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 Oberfléche als glatt
und deren Dicke als halb-unendlich ausdehnt angenommen werden kann. Eine halb-
unendliche Schichtdicke bedeutet hierbei, dass eine Grenzfliche zu Luft existiert, an
der einfallende Strahlen zum Detektor des Ellipsometers reflektiert werden, Strahlen
von der Substratriickseite allerdings nicht in den Detektor einfallen. Fiir alle anderen
Systeme miissen die optischen Parameter durch Modellierung der (¥, A)-Spektren
indirekt ermittelt werden. Das optische Modell einer Probe ist zusammengesetzt
aus den dielektrischen Funktionen und den Dicken der einzelnen Schichten. In den
Abschnitten 2.1.7] und [2.1.2] wurde vorgestellt wie die dielektrischen Funktionen
von leitenden und nichtleitenden Materialien physikalisch modelliert werden konnen.
Mathematisch miissen auch die in Abschnitt 2.1.3] diskutierten Mehrfachreflexionen
an den Grenzflachen in die Modellierung mit einbezogen werden. Fiir im optischen
Modell unbekannte Parameter, wie etwa die Schichtdicke eines Diunnfilms oder
Resonanzfrequenzen von Oszillatoren, werden sinnvolle Annahmen getroffen und das
resultierende Modell des Gesamtfilms wird darauthin 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

\I/mod_\lfze)(p 2 Amod_A?Xp 2
( T ) + (Texp ) ] (2.1.29)

der modellierten Werte (¥4 Amd) von den experimentellen Werten (7" A7)
minimiert. Jeder einzelne Messwert wird hierbei zudem durch seine Standardabwei-
chung bei der Messung T 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 iiber F; = SCL; - vV MSFE, wobei durch Einbezug der
GroBle SCL (standard confidence limit) die 90%-Vertrauensgrenze des Fitparameters
angeben wird.”® 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 konnen diese untereinander korreliert, das heiffit moglicherweise nicht vollstandig
unabhangig voneinander bestimmbar, sein. Die Starke der Korrelation zwischen zwei
Fitparametern kann durch den Korrelationskoeffizienten angegeben werden, der ein
dimensionsloses Mafl zwischen —1 und +1 fiir den Grad des linearen Zusammenhangs
der Fitparameter darstellt. Negative Werte kennzeichnen dabei eine Antikorrelation,
also die Tatsache, dass die Erhohung des einen Wertes zur Erniedrigung des zweiten
Wertes fithrt. Lineare Unabhéangigkeit der Parameter voneinander folgt fiir den Wert
Null. Fir Details zur Korrelation sei auf Literatur der Statistik wie [53] und auch
auf Literatur speziell zu Ellipsometrie [52, 54, 55] verwiesen. Fir diese Arbeit soll
ausreichen, dass Paare von Fitparametern, die eine absolute Korrelation grofier 0,92
aufweisen, als nicht unabhédngig voneinander bestimmt betrachtet werden. Diese
obere Grenze wurden von J.A. Woollam Co., Inc. empfohlen.

1 N
MSE = 72N—MZ

i=1

2.1.6 Optische Anisotropie

Bisher wurde die Dimensionalitit der dielektrischen Funktion nicht weiter betrachtet.
Im Falle isotroper Medien ist ¢ eine skalare Grofle, jedoch gibt es eine Vielzahl
an Festkoérpern fiir welche die elektrische Flussdichte in Gleichung nicht not-
wendigerweise in Richtung der elektrischen Feldstérke zeigt. In solchen anisotropen
Medien ist die dielektrische Antwort des Materials abhéngig von der Raumrichtung
des eingestrahlten Felds. Existiert zwischen D und E ein lincarer Zusammenhang, so
lasst sich € als eine 3x3-Matrix einfithren, die auf Diagonalform gebracht werden
kann und nur noch die drei in jeweils z-, y- und z-Richtung relevanten Eintrage, ¢,,
g, und £, enthalt.”" Entsprechen sich zwei der Eintrage, so wird das Material optisch
uniazial 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
unabhéngig von der Oszillationsrichtung seines E-Felds, das heifit unabhéngig von
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der jeweiligen Polarisation, immer dieselben optischen Parameter vorfindet. Diese
Richtung verlduft in uniaxialen Medien parallel zur sogenannten optischen Achse,
fir deren genaue Definition auf Fachliteratur der Optik verwiesen sei.”®*? In einem
uniaxialen Material, in dem e, = ¢, gelte, ldge die optische Achse parallel zur
z-Richtung.

Beispiele fiir optisch anisotrope Materialien sind die Mineralien Calcit und Cordi-
erit. Im optisch uniaxialen Calcit (CaCO,) tritt Doppelbrechung auf. Dort ist der
reelle Brechungsindex n; im sichtbaren Spektrum fiir 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 ¢/n; erfahren. Der
Strahl, dessen E-Feld innerhalb der aus Ausbreitungsrichtung und optischer Achse
aufgespannten Ebene oszilliert, wird selbst bei senkrechtem Einfall gebrochen und
aufserordentlicher Strahl genannt. Der Strahl, dessen E-Feld senkrecht zu dieser Ebene
ausgerichtet ist, heifit ordentlicher Strahl. Verantwortlich fiir die optische Anisotropie
sind die nur in einer Ebene und damit nicht im Raum symmetrisch ausgerichteten
CO4-Bindungen. In Cordierit ist die Lichtabsorption stark richtungsabhangig, sodass
sich die Farbe eines Kristalls mit der Raumrichtung éndert.

P-polarisiertes Licht kann bei Reflexion an einer anisotropen Probe in s-polarisiertes
konvertiert werden und umgekehrt.®® Diese Tatsache lisst sich am Falle einer Verzo-
gerungsplatte (im Englischen retarder oder compensator) veranschaulichen. Beispiels-
weise erzeugt ein A/4-Pléattchen 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 Ad = £F|n, — no|d zwischen
den senkrecht aufeinander stehenden ordentlichen (o) und auflerordentlichen (a)
Strahlen erzeugt,”™% die im )/4-Plittchen A§ = 7/2 betrigt. d kennzeichnet die
Dicke des Bauelements.

Trotz einer komplexeren zugrundeliegenden Theorie der dielektrischen Funktion
optisch anisotroper Festkorper kénnen die bisher fiir isotrope Systeme abgeleiteten
Formeln weiterhin angewendet werden, wenn die optische Achse parallel oder senk-
recht zur Einfallsebene liegt.®! Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
an anisotropen Materialien entspricht die optische Achse immer der Normalen zur
Substratoberflache 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 Uberblick iiber das Forschungsgebiet organische
Halbleiter gegeben werden. Zuerst wird vermittelt worauf die Leitfahigkeit der Mate-
rialien beruht. Darauthin 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 sp?>-Hybrid- und p,-Orbitale. c.) Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, die urspriinglich aus den p,-Orbitalen der
C-Atome stammen, erstreckt sich in Benzol (C4Hg) iiber 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 Molekiilen der organischen Chemie. Ftir ihre grund-
legenden Eigenschaften sind vorwiegend Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen (C)
verantwortlich. In der &ufleren C-Schale eines C-Atoms liegen vier Elektronen vor.
Zwei in einem s- und zwei in einem p-Orbital. Bei Anndherung zweier C-Atome wer-
den Orbitale verformt und so energetisch tiefer liegende Hybridorbitale gebildet, die
zur Bindung der Atome fiithren. Fiir organische Halbleiter ist die sp?>-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 Orthogonalitat und Normierbarkeit
der Wellenfunktion drei sp?-Hybridorbitale.®” Die drei sp?-Orbitale liegen in einer
Ebene in 120°-Winkeln zueinander. Die beiden C-Atome bilden eine o-Bindung
durch Uberlapp jeweils eines sp?-Orbitals. Die jeweils verbleibenden sp2-Orbitale
gehen weitere Bindungen ein, in Ethen (C,H,) beispielsweise Bindungen mit Wasser-
stoffatomen. Das pro C-Atom verbleibende und senkrecht zur Ebene ausgerichtete
p-Orbital ist in Form eines schwécheren Bindungszustandes auch an der Bindung
beteiligt. Es bildet mit dem p-Orbital des zweiten C-Atoms eine 7-Bindung. Bei der
Berechnung der Linearkombinationen folgen fiir jedes Hybridorbital zwei Zustéande,
ein energetisch tiefer, bindender (o, 7, ...) und ein energetisch tiber den Atomorbi-
talen liegender und kein Potentialminimum aufweisender, antibindender Zustand
(o, 7, ...), die proportional zum rdumlichen Uberlapp der Orbitale energetisch auf-
gespalten sind. Die vier an der C=C-Doppelbindung beteiligten Elektronen werden,
wie in Abbildung dargestellt, vom tiefsten Niveau nach oben aufgefillt. Je zwei
Elektronen unterschiedlichen Spins belegen den o- und den 7-Zustand und formen
so eine konjugierte Doppelbindung.

Die elektrische Leitfahigkeit in organischen Halbleitern basiert auf delokalisierten
FElektronen im Molekiil. Ein einfaches Beispiel fiir ein System, das delokalisierte Elek-
tronen enthélt, ist Benzol (C4Hg). Gedanklich ldsst sich das Sechseck aus C-Atomen,
das haufig auch als Ring bezeichnet wird, aus abwechselnden konjugierten Doppel-



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen 19

bindungen und Einfachbindungen (o-Bindungen) aufbauen. Dieser Gedankengang
fithrt 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 7-Orbitalen miissen durch Linearkom-
binationen der beiden Moglichkeiten beschrieben werden und sind so nicht mehr
innerhalb der Bindung lokalisiert, sondern iiber den gesamten Ring ausgedehnt. Ein
weiteres Beispiel fiir ein solches System aus delokalisierten Elektronen sind Ketten
von Kohlenwasserstoffen wie Butadien (C,Hg). 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 ldsst sich vermuten, dass geordnete Schich-
ten solcher organischer Halbleiter anisotrope elektrische Eigenschaften aufweisen
konnen, 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 m-Orbital das hochste besetzte Orbital und wird entsprechend als
highest occupied molecular orbital (HOMO) bezeichnet, das unbesetzte 7*-Orbital als
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO). In Festkérpern organischer Halbleiter
sind die einzelnen Molekiile nur schwach durch VAN-DER-WAALS-Kréfte gebunden.
Die Morphologie ist meist amorph oder polykristallin mit Kristalliten geringer Aus-
dehnung. Die w-Orbitale zwischen benachbarten Molekiilen iiberlappen nur schwach,
sodass die Ladungstriger auf einzelnen Molekiilen lokalisiert vorliegen. Der Ladungs-
transport durch eine organische Halbleiterschicht wird in der Regel durch Hiipfen der
Ladungstrager von Molekiil zu Molekiil iiber Potentialminima beschrieben und als
hopping transport bezeichnet.”” Die HOMO und LUMO der Einzelmolekiile liegen
trotzdem jeweils energetisch nah beieinander, sodass oft Vergleiche zum Béandermo-
dell aus der Festkorperphysik und Parallelen zu Valenz- und Leitungsband gezogen
werden. Zur Beschreibung von Bauteilen werden oft Formeln benutzt, die fiir Systeme
aus anorganischen Halbleitern abgeleitet wurden. Wenn notig werden nachtraglich
Korrekturen eingefiihrt. So werden Materialien, die hohe Ladungstragermobilitédten
iiber die HOMO-Niveaus aufweisen, als p-Halbleiter bezeichnet, Materialien mit
hoher Mobilitat iiber die LUMO-Niveaus als n-Halbleiter und Materialien mit hoher
Mobilitat in beiden Niveaus als ambipolar. Fiir Schichten hoher Kristallinitét wurde
beobachtet, dass die Ladungstriagermobilitat mit sinkender Temperatur ansteigt, eine
Feststellung die auf einen bandartigen Transport hinweist. Beim hopping transport
ungeordneter Schichten hingegen erhoht sich die Mobilitat fiir steigende Temperatu-
ren.’ Ladungstragermobilititen, die mit aktuellen Materialien auch in Bauteilen wie
Feldeffekttransistoren erreicht werden konnen, liegen bei Raumtemperatur im Bereich
weniger cm?V~!'s™! und sind damit vergleichbar mit der von amorphen Silizium,
sodass diese Materialien bereits fiir reale Anwendungen interessant sind.©?¢3

2.2.2 Organische Solarzellen

Solarzellen wandeln die Energie von Licht in elektrisch nutzbare Energie um. Die Vor-
ginge 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 Locher
hinterlassen. Elektron und Loch sind iiber die CouLoOMB-Kraft aneinander gebunden
und bilden ein Quasiteilchen, das Exziton. Aufgrund der teilweisen Abschirmung der
CouromMB-Anziehung durch die Atome oder Molekiile im Festkorper wird die Bin-
dungsenergie proportional zu einer quadratisch ansteigenden dielektrischen Funktion
des Festkorpers abgeschwicht.®” Dies fithrt zu einem entscheidenden Unterschied
zwischen organischen und anorganischen Solarzellen. In anorganischen, beispielsweise
auf Silizium (¢ ~ 11,7) basierenden, Solarzellen weisen WANNIER-MOTT-Exzitonen
eine Bindungsenergie vergleichbar zu Raumtemperatur multipliziert mit der BovLTz-
MANN-Konstanten auf, sodass die Ladungstréiger vergleichsweise leicht zu trennen
sind. In organischen Solarzellen hingegen sind FRENKEL-Exzitonen aufgrund des
niedrigen £ ~ 2-4 mit einer Bindungsenergie im Bereich 0,3-1eV stark gebunden und
zudem raumlich lokalisiert.®*? Die generelle Funktionalitit 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.°®°® Qrganische Solarzellen sind aufgrund der starken Exzitonenbindung
meist aus zwei aktiven Materialien aufgebaut, von denen eines an der Grenzfliche
der beiden Materialien als Elektronen-Donor und das andere als Akzeptor wirkt.
An der Grenzflaiche werden die dorthin diffundierten Exzitonen in freie Ladungs-
trager getrennt und koénnen aufgrund der dortigen Energiebarriere auch nicht mehr
in das jeweils andere Material zuriickkehren. Hierdurch wird auch Rekombination
tief im Material verhindert. Primére Bedingung fiir die Dissoziation ist, dass der
Unterschied der LUMO-Niveaus grofler ist, als die Bindungsenergie der Exzitonen.
Die Trennung der Ladungstriger findet liber einen Zwischenzustand, den charge
transfer (CT) state, statt, in welchem sich das Elektron im LUMO eines Akzeptor-
molekiils befindet, wahrend das Loch im HOMO eines benachbarten Donor-Molekiils
lokalisiert ist. %™ Im CT-Zustand kénnen die Ladungstriger neben der Trennung
auch paarweise rekombinieren.®® Nach der Trennung driften die Ladungstriager durch
die Elektron-Donor beziehungsweise Akzeptorschicht und werden an den Kontakten
schliellich extrahiert. Der Drift wird durch ein internes elektrisches Feld veranlasst,
das von den unterschiedlichen Ferminiveaus der Elektroden herriihrt.©>

Werden Donor- und Akzeptormaterial nacheinander prozessiert und bildet die
Grenzflache ndherungsweise eine Ebene, so wird dies als planarer Heterotiibergang
bezeichnet. Da die Diffusionsléngen der Exzitonen in einer Grofenordnung von 10 nm
liegen und damit sehr kurz sind, ™% zeigen solche Bauteile eine geringe Effizienz."™
Um Rekombination zu vermeiden, miissten die Filme sehr diinn gefertigt werden.
Allerdings reicht die Dicke der Filme dann, trotz der hohen Absorptionskoeffizienten
organischer Halbleiter,% nicht mehr fiir eine effektive Lichtabsorption aus. Um dieses
Problem zu umgehen, wurde das Konzept des bulk Heterotibergangs entwickelt, der
eine nanoskalige Phasenseparation der beiden Materialien in einer Mischschicht
aufweist. ™ Der planare Heteroiibergang eignet sich aufgrund seiner einfachen
Struktur aber, um Grenzflicheneffekte 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 Ladungstrigerdissoziation in einer organischen Donor-Akzeptor-
Solarzelle b.) IV-Kurve einer Solarzelle und erzeugte Leistung.

von Strom (/) und Spannung (U) gegeben ist. Wichtige Kenngroflen sind der Kurz-
schlussstrom Igc bei U = 0V und die Leerlaufspannung Vo bei I = 0 A. Thr Produkt
ergibt die im Falle einer idealen Charakteristik maximal erzeugbare Leistung. Der
Punkt, an dem real die grofite Leistung abgegriffen werden kann, wird als mazimum
power point (MPP) bezeichnet. Das Verhaltnis FF = % zwischen idealer
Leistung und real maximal erzeugbarer Leistung kennzeichnet die dritte wichtige
KenngroBe, den Fillfaktor (FF). Der Wirkungsgrad nw einer Zelle

—Vmpep - Inpp - —Voco - Isc - F'IF
= = 2.2.1
nw P P ( )
wird tiber das Verhéltnis der Leistung am MPP zur der eingestrahlten Leistung P,
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 tiber die an einem dritten Kontakt, dem Gate (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, wahrend
die Dichte der Ladungstrager im leitenden Kanal durch die an der zweiten Platte
angelegte Spannung moduliert wird.”™ Zwischen beiden Platten befindet sich ein
Isolator. Eine Struktur aus Metall-, Isolator- und Halbleiter- (semiconductor) Schicht
wird auch als MIS-Struktur bezeichnet. Organische FETs (OFETSs) tibernehmen den
Aufbau von Diinnschichttransistoren (TFT), der sich speziell fiir Materialien mit
vergleichsweise geringer Leitfahigkeit bewéahrt hat, neben organischen Halbleitern
auch insbesondere fiir amorphes hydriertes Silizium.™ In TFTs sind Source und Drain
wie in Abbildung ) 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 tiiber eine Schattenmaske auf den Halbleiter
aufgedampft (siche 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 Leitfihigkeit aufweist.™ Im Folgenden soll der Fokus
auf der Beschreibung von n-Typ-TFTs und -OFETs liegen, bei denen ausschliefSlich
Elektronen am Stromtransport beteiligt sind und die, wie fiir OFETs tiblicherweise
der Fall, im Akkumulationsregime betrieben werden. Eine detaillierte und trotzdem
kompakte Einfiihrung in die Grundlagen zu OFETs bieten beispielsweise [78] und
[80]. Hier sollen die fiir die vorliegende Arbeit wichtigen Konzepte auf Basis dieser
Veroffentlichungen kurz eingefithrt werden.

In Abbildung ) ist ein Energieniveaudiagramm einer MIS-Struktur gezeigt,
die aufgrund flacher Bander im Gleichgewicht als ideal bezeichnet wird. Flache
Bénder liegen vor, wenn die Relation |W,,| = |Ec| + E,/2 — Ej5 erfillt ist, wobei
Wy, die Austrittsarbeit des Metalls, E das Leitungsbandniveau des Halbleiters, F,
seine Bandliicke und Ej die Differenz zwischen FERMI-Niveau und intrinsischem
FERMI-Niveau bezeichnet.™ Durch Anlegen einer Spannung an das Gate-Metall (V)
wird an der Halbleiter-Isolator-Grenzflache ein starkes elektrisches Feld generiert,
das zu einer Bandverbiegung im Halbleiter nahe der Grenzflache fiihrt. Bei einer
ausreichend hohen positiven Spannung verbiegen sich die Bénder 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 Grenzfliche angesammelten Elektronen zeigen die
Eigenschaften eines entarteten FERMI-Gases und besitzen eine hohe Beweglichkeit.
Durch eine zwischen Drain- und Source-Kontakt angelegte Spannung (V) konnen sie
durch den Kanal bewegt werden. Dieser Vorgang ist in Abbildung ) am Beispiel
eines OFETs dargestellt. In OFETs verursacht das Anlegen einer Gate-Spannung
eine Verschiebung der HOMO- und LUMO-Niveaus beziiglich der FERMI-Niveaus
der Metallkontakte nahe der Gate-Isolator-Grenzfliche.® Ist die Verschiebung grof§
genug, so werden Elektronen von den Kontakten in die LUMO-Niveaus injiziert.
Die im LUMO mobilen Elektronen bewegen sich fiir eine positive Spannung Vp am
Drain-Kontakt von Source- zu Drain-Elektrode und fithren so zu einem Stromfluss.

TFTs werden meist anhand einer der beiden folgenden Moglichkeiten elektrisch
charakterisiert. Entweder wird Vg sukzessive verdndert wahrend Vp auf einem kon-
stanten Wert liegt und damit Transferkennlinien aufgenommen oder man verdndert
Vp sukzessive, halt V; konstant und zeichnet hierdurch Ausgangskennlinien auf.
Folgend soll anhand eines simplen Modells skizziert werden, wie [V-Beziehungen der
Kennlinien im Falle eines moglichst idealen TFTs abgeleitet werden konnen, fiir die
im Falle nicht idealer Kontakte oder bei einer nicht vernachléssigbaren Konzentration
an Ladungstrigerfallen im Kanal Modifikationen betrachtet werden miissen.®!' Fiir
Einschrankungen des Modells sei auf [78] 80] verwiesen. Die durch Vi > 0 an der
Halbleiter-Isolator-Grenzflache induzierten beweglichen Elektronen sind fiir V, = 0
im Kanal gleichméaflig verteilt. Fiir positive Vp ist die Flachendichte der Ladun-
gen @ging an einer Position xz im Kanal proportional zur Differenz Vi — V(). Fir
reale Transistoren wird tiblicherweise zusétzlich zu dieser Abhéngigkeit die Schwel-
lenspannung V7 eingefiihrt, die berticksichtigt, 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 fiir eine am Metall angelegte Spannung (rechts). Nach
[78]. b.) Beispiel eines schematischen Aufbaus eines organischen Diinnschichttransistors
(OFET) c.) Veranschaulichung der Funktionsweise eines OFETs durch ein idealisiertes
Energieniveaudiagramm ohne angelegte Spannungen (oben), bei Elektronenakkumulation
(Mitte) und bei Elektronenleitung (unten). Nach [80].

Ladungstréager im Kanal vorliegen, oft nicht dem idealen Wert Vi = 0V entspricht,
sondern um positive oder negative Werte verschoben sein kann. Ursachen hierfiir sind
beispielsweise eine unbeabsichtigte Dotierung des Kanals, ein Versatz des LUMO-
zum Metall-FERMI-Level und Fallenzustdnde fir Ladungstrager. Mit der Kapazitét
iiber dem Isolator pro Fliache Cis = %, der Teilchendichte der Ladungstriager im
Kanal Ny(x), der Elementarladung e und der Dicke des mit Ladungstragern gefiillten
Kanals d folgt:®"

ina(z) = Need = Cig(Vg — Vo — V(). (2.2.2)

go ist die elektrische Feldkonstante und dig die Dicke der Isolatorschicht. Wird nun
am Drain-Kontakt eine Spannung geringer Vi — Vr angelegt, so féllt die Ladungs-
tragerkonzentration iiber die Kanallange ab. Mit Hilfe des OHMschen-Gesetzes und
der Definition der elektrischen Leitfahigkeit o nach Gleichung kann die tber
Kontakte der Breite W in den Kanal der Lange L injizierte Stromdichte

. Ip Vb
= — = E fy Ne _—
J Wd “ e L
angegeben werden.® Im linearen Regime bei Vi < Vg — Vi werden mehr Ladungs-
trager akkumuliert als abgefithrt und fiir den Strom folgt mit [2.2.2] und [2.2.3}

(2.2.3)

w V3
Ip i = f/LCIS ((VG —Vr)Vp — 2D> . (2.2.4)
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Im Bereich Vp <« Vg — Vg kann die quadratische Abhéangigkeit vernachlassigt
werden und es ist moglich, p ndherungsweise aus der Steigung der Transfer- oder
Ausgangskennlinie

I w I w
87D == fclsVDpJ bzw. 8 b = —CIS(VG — VT)/L (2.2.5)
Vol L

oVp ve L
zu bestimmen. Es sei hier allerdings erwahnt, dass p fiir organische Halbleiter meist
keine konstante Grofle ist, sondern einerseits abhédngig von der Gate-Spannung an-
steigen kann und anderseits durch den Einfluss nicht ohmscher Kontakte fiir hhere
Gate-Spannungen beschrankt sein kann.®"!' Der Anstieg mit grofier werdender
Gate-Spannung lasst sich erkléren, wenn nur ein Teil der induzierten Ladungstriager
zum Stromfluss beitragt, da sich die restlichen Ladungstrager in Fallenzustdnden
befinden und unbeweglich sind. Mit hoherer Gate-Spannung erhoht sich die Ladungs-
tragerkonzentration im Kanal und damit auch die Anzahl freier Ladungstrager im
Vergleich zu der sich in Fallenzustédnden befindenden. Wie nicht ohmsche Kontakte
die Gate-Spannung beeinflussen kénnen, ist in [81] erlautert. Dort wird gezeigt, dass
der Ladungstragerfluss in diesem Fall fiir hohe Vg nicht mehr vorrangig durch den
Kanalwiderstand sondern durch die Kontaktwiderstdnde bestimmt wird. Zudem wird
ein komplexeres Modell vorgestellt, wie die Ladungstragermobilitét fiir den Fall, dass
sie nicht konstant ist, aus IV-Messungen abgeleitet werden kann

Ab Vp = Vg — Vp herrscht zwischen dem Gate und dem Teil des Kanals nahe
dem Drain keine Potentialdifferenz mehr und es werden nahe dem Drain keine
Ladungstrager mehr akkumuliert. Der Kanal wird dort abgeschniirt (pinch off ). Wenn
fiir den FET gilt, dass die Ausdehnung dieser an Ladungstragern verarmten Region
wesentlich geringer als die Kanallange bleibt, fithrt eine weitere Erhohung von Vp
nicht mehr zu héherem Stromfluss.®" Die Ladungstriager werden durch vorherrschende
hohe Feldstarken durch den abgeschniirten Kanal gezogen. V, = Vi — Vi eingesetzt
in 2.2.4] fithrt zur IV-Charakteristik

w
[D,sat = ﬁNCIS(VG - VT)2 (226)

im saturierten Regime, aus welcher die Ladungstragermobilitat unter den genannten
Einschriankungen auch extrahiert werden kann. 5Vl

Die Umschaltfrequenz von FETs ist begrenzt in einen Maximalwert fu., ~ uVp/L?,
wodurch p und L zu wichtigen Bauteilparametern werden. Dartiber hinaus sind auch
Vr und das Verhéltnis aus Stromstarke im An- (On-) und Aus-( Off-)Zustand Io, on
charakteristische Groflen. Oft wird zudem der subthreshold swing ausgewertet, eine
Grofle, die angibt wie schnell sich der Strom mit Variation der Spannung beim
Ubergang von Aus- zu An-Zustand erhéht. 5

2.3 Dichtefunktionaltheorie

Trotz dass der Fokus dieser Arbeit auf experimenteller IR-Spektroskopie liegt, fithrt
ein Vergleich mit aus theoretischen Grundlagen berechneten Spektren oft zu einem
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tieferen Verstédndnis der experimentellen Ergebnisse. Die Kombination von Experi-
ment und Theorie kann dariiber hinaus, wie beispielsweise in Kapitel [5| demonstriert
wird, ginzlich neue Analysemethoden liefern. Eine Moglichkeit Schwingungsanre-
gungen von Molekiilen zu berechnen liefert die Dichtefunktionaltheorie (DFT). Eine
vollstandige Einftihrung in dieses Themengebiet iibersteigt den Rahmen dieser grund-
satzlich experimentell ausgerichteten Arbeit, sodass hier nur die Grundlagen in
sehr gekiirzter Form beschrieben werden sollen. Zum weiteren Verstandnis sei auf
ausfiihrlichere Literatur verwiesen.®2#4 Ausschliefllich in diesem Abschnitt werden
atomare Einheiten genutzt, in denen h = m, = e = 4mwegy = 1 gilt.®*

Die Quantenmechanik lehrt, dass jegliche aus einem System extrahierbare In-
formation in der Wellenfunktion ¢ des Systems enthalten ist. Die Wellenfunktion
einer Ansammlung von Teilchen, wie sie in einem Molekiil auftreten, kann aus der
SCHRODINGER-Gleichung (SG) berechnet werden. Im Folgenden wird die Ortsdar-
stellung H Y = EvY der SG mit der Energie £ und dem HAMILTON-Operator H
betrachtet. Des Weiteren wird die BORN-OPPENHEIMER-N&aherung angewandt, in
welcher ausgenutzt wird, dass Elektronen aufgrund der stark unterschiedlichen Masse
zu Nukleonen instantan auf Anderungen des Aufenthaltsorts der Nukleonen reagieren.
Der Einfluss der Nukleonen wird beschrieben als COULOMB-Potential V', in dem sich
die N, Elektronen mit den Aufenthaltsorten r; bewegen. Der HAMILTON-Operator
fir die Elektronen

1 Ne N. L
:——ZV2+ZV Y+ U7 =T+V+U (2.3.1)
i>7
ist aus drei Teilen zusammengesetzt, der kinetischen Energie T der potentiellen
Energie V und der Elektron-Elektron-Interaktion U wobei T'und U universal giiltig
sind und allein V vom beobachteten System abhangt.

Die DFT bietet nun eine praktikable Moglichkeit 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) n. () das Potential,
welches die Elektronen spiiren, bis auf eine Konstante eindeutig bestimmt und da-
mit auch alle Systemeigenschaften einschliefllich der Vielteilchenwellenfunktion. Das
zweite Theorem besagt, dass Funktionale der Dichte T'[n.] und U[n.] existieren,
sodass die Energie E[n.] = T[n.] + Uln.] + [ V(F)n.(F)d*r, die auch ein Funkti-
onal der Dichte ist, ihren minimalen Wert bei der GS-Dichte annimmt. Sowohl
die GS- Wellenfunktlon o (7) = o[neo(r)] als auch jeder GS-Erwartungswert einer
Observablen Oln. o] = < [Me.0) ‘OW[ne,OD, wie insbesondere die GS-Energie, sind also
Funktionale der GS-Dichte, die selbst auch eine Observable ist. Die Variablen der
das System bestimmenden Groéfle wurden hierdurch von 3N, auf 3 reduziert.

Um die GS-Dichte fiir ein ausgewdahltes System mit spezifiziertem Potential zu
erhalten, muss das Funktional E[n.| minimiert werden. Waren 7'[n.| und Ul[n,]
bekannt, so wiirde dies zur exakten GS-Dichte fithren. Fiir Vielelektronensysteme
missen allerdings Naherungen angewendet werden, um Wechselwirkungen zwischen
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den Teilchen zu beschreiben. Zur Minimierung wird ein von KOHN und SHAM
vorgeschlagenes Schema

oL 0Elne] _ 0Tsne] | dUnlne] | 9Exclnd | oVind _ oTslnd] (2.32)
Ine(r) dne(r ) Ine(r) dne(r) one(r) dne(r)

benutzt.®#%Y Hierbei wird die kinetische Energie T = Ts + T¢ aufgeteilt in einen
Teil Ts, der nicht wechselwirkende Teilchen beschreibt, und einen Rest T. Der
Term Ts[n.] ist zwar nicht exakt bekannt, kann aber mit Hilfe von Ein-Teilchen-
Orbitalen ¢; als Summe der individuellen kinetischen Energien der Teilchen Ty =
— 152N [ ¢ (P) V2, () d®r ausgedriickt werden. Des Weiteren ist ein Teil der Elektron-
Elektron—Interaktlon hier explizit durch die mit Uy bezeichnete HARTREE-Energie

[ [ F)"? d?7# angegeben. Im HARTREE-Potential bewegt sich jedes

Elektron unabhanglg Vonemander und spiirt nur das durchschnittliche elektrostati-
sche Feld der restlichen Ladungen. Der Term Exc enthélt die verbleibenden Anteile
T —Ts und U — Uy. Eine praktische Bedeutung dieser Aufteilung ist, dass der Anteil
des unbekannten Funktionals Ex¢ an der Gesamtenergie fiir gewohnlich wesentlich
kleiner ist als derjenige der bekannten Terme 75, Uy und V. Nichtsdestotrotz ist Exc
nicht vernachlassighar, sodass Naherungen zu seiner Beschreibung genutzt werden
miissen und eine Fille von Funktionalen fiir die verschiedensten Spezialfille existiert.
Details zu diesen Néherungen iibersteigen den Rahmen dieser Arbeit, sodass hier
auf Spezialliteratur verwiesen sein.

Zur Bestimmung der Elektronendichte, dient nun die KOHN-SHAM-Gleichung

5V 4 us(P)] 0u() = i) (2.3.3)

eines fiktiven Hilfssystems. Die Gleichung entspricht formal einer Ein-Teilchen-SG und
enthélt in vg eine effektive Beschreibung der Terme aus Gleichung Die Losung
dieser Eigenwertgleichung liefert Orbitale ¢;, welche die gesuchte Ladungsdichte des
Systems

N (7) —neS Zfzwz 7:‘)‘2 (2.3.4)
reproduziert,®® wobei f; die Besetzung des i-ten Orbitals angibt. Die gefundenen
Energiewerte ersetzen die Bestimmung von FE[n.| in Abhéngigkeit der n.. Die Mini-
mierung von E[n,| wird hiermit durch das Problem der Lésung von Ein-Teilchen-SG
ersetzt, wobei die Minimierung von E[n.] oben aufgestellt wurde, um das Problem
der Losung einer Vielteilchen-SG zu ersetzen. Da Uy und Exc beide von der Elek-
tronendichte n, abhéngen, die wiederum aus den ¢; berechnet wird, welche ihrerseits
von der Grofle vg abhédngen, muss das Problem iterativ mit einem Startwert fiir
ne gelost werden. Mit dem Startwert wird vg berechnet und daraufthin werden die
Differentialgleichungen gelost. So kann eine neue Dichte ermittelt und weitere
Iterationen durchgefithrt werden solange bis der Prozess gegen n. ¢ konvergiert. Die
GroBe ne, o liefert schlielich die GS-Energie.
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Molekiilorbitale ¢; = ny:l cuiXp werden durch Linearkombinationen eines Sets
aus Ein-Elektron-Funktionen (Basisfunktionen) x, mit Expansionskoeffizienten c,;
aufgebaut. Die Basisfunktionen konnen in Slater type orbitals (STO), welche dem
Verlauf atomarer Wellenfunktionen dhneln, und Gaussian type orbitals (GTO) einge-
teilt werden. Haufig werden GTOs genutzt, da sie numerisch einfacher zu behandeln
sind.® Sie kénnen in der Form g(a,7) = ca”y™z'e~* mit einer Konstante «, welche
die radiale Ausdehnung der Funktion bestimmt, einer Konstante ¢ zur Normalisie-
rung und Exponenten n, m, | der Koordinaten z, y, z ausgedriickt werden.®” Die
Basisfunktionen sind dann Linearkombinationen dieser GAUSS-Funktionen.

Da DFT-Rechnungen die GS-Energie einer Atomkonfiguration liefern, kénnen sie
dazu dienen, die Geometrie eines Molekiils, also die Bindungsldngen 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 Kréften
auf Atome einer optimierten Konfiguration bei Auslenkung aus der Ruhelage kénnen
schlielich 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
Komplexitit.®® Generell sind diese Abweichungen einheitlich, sodass allgemeine Ska-
lierungsfaktoren fiir Kombinationen aus gewédhltem Funktional und Basissatz aus
einem Vergleich der mittleren quadratischen Abweichung berechneter Schwingungs-
frequenzen eines Satzes ausgewahlter kleiner Molekiile zu gemessenen Frequenzen
ermittelt werden.®2 Die Absicht dahinter ist, diese Skalierungsfaktoren fiir die
jeweilige Funktional-Basissatz-Kombination allgemein, das heif3t auch fiir beliebig
komplexe Molekiile, zu nutzen. Zur theoretischen Beschreibung der IR-Absorption
von Molekiilen in Diinnfilmen werden aufgrund des Rechenaufwands fiir gewohnlich
die an einem Einzelmolekiil im Vakuum errechneten Schwingungsspektren betrachtet,
sodass die umgebenden Molekiile im Diinnfilm zu weiteren Abweichungen zu den
experimentellen Spektren fithren konnen.

DFT-Rechnungen liefern neben den Resonanzen der Schwingungen auch ein Maf3
fiir ihre Intensitdt in Form des molaren Absorptionskoeffizienten A und die Rich-
tung des dynamischen Dipolmoments. Zum visuellen Vergleich mit experimentellen
Spektren werden die errechneten Resonanzen haufig in Form von Lorentzpeaks oder
entsprechend zum Experiment passenden Formen dargestellt, wobei die Fliache unter
dem Peak der errechneten Intensitit entspricht.?>® Die so verbreiterten errechne-
ten Moden konnen entweder direkt mit relativen Transmissionsspektren verglichen
werden® oder in der Form £ ~ k als Verhiltnis zur Wellenzahl v = 1 mit dem
Absorptionskoeffizienten k, der aus der Modellierung von Ellipsometriespektren
extrahierbar ist.”"






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 Hohen- und Amplituden-
Bildern von Dinnfilmoberflichen sowie eines Kraft- Abstandskurven-Mappings ein-
gegangen. Zwecks einer kompakten Darstellung werden viele Zusammenhange nur
angegeben, fiir ein tiefgreifenderes Verstdndnis aber geeignete Literatur genannt.
Weiter wird darauf eingegangen, dass die an Umgebungsluft aufgenommenen Infrarot-
Spektral-Ellipsometrie- (IRSE)-Spektren diinner, schwach absorbierender Filme im
Standardautbau des IR-RCE haufig von Signalen von H,0O- und CO,-Molekiilen
aufgrund kurzzeitiger Schwankungen deren Gehalts in der Umgebungsluft iiberlagert
sind. Dieses Problem wird kurz veranschaulicht und es wird gezeigt, wie es sich
durch den Anbau einer Spiilbox um den Strahlengang vermeiden liefl. Aulerdem
wird die optische Modellierung der dielektrischen Funktion von Silizium besprochen,
die in einer fritheren Arbeit des Autors entwickelt wurde, aber wesentlich fiir die
Auswertung der Messungen in dieser Arbeit ist. Silizium erwies sich neben Gold als
geeignetes Substrat flir die IR-spektroskopische Untersuchung dinner Filme. Bei
der Modellierung von Goldsubstraten ergaben sich innerhalb dieser Arbeit neue
Erkenntnisse, sodass diese in einem eigenen Kapitel vorgestellt werden.

3.1 Experimentelle Grundlagen der Ellipsometrie

Abbildung zeigt den Aufbau des verwendeten IR-RCE von J.A. Woollam Co.,
Inc.. Die Anderung des Polarisationszustands des Lichts nach Reflexion an einer
Probe, die wie in Abschnitt beschrieben durch die Winkel (¥, A) angegeben wird,
lasst sich aus einem vom Drehwinkel eines Kompensators abhéngigen Intensitéatssignal
bestimmen. Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten des RCE vorgestellt
und ihre Funktionsweise erléautert.

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 Metalldrahte oszillieren,
werden totalreflektiert, sodass nur die senkrechten Anteile hindurch gelangen und
die lineare Polarisation ergeben. Nach Reflexion an der Probe passiert das Licht
eine Verzogerungsplatte oder Kompensator, dessen Eigenschaften in Abschnitt
dargelegt wurden. Seine Aufgabe wird zum Schluss des Abschnitts erlautert. Nach
Durchqueren des Analysators, eines weiteren Polarisators, wird die Lichtintensitét
schliellich 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 Polarisationsdnderung erfahrt, die makroskopisch als Spannungs-
stof detektiert werden kann. Der SpannungsstoB ist proportional zur Anderung der
Strahlungsleistung mit der Zeit.

Die spektrale Polarisationsanderung durch die Probe wird mit Hilfe eines Fourier-
Transform-Infrarot- (FTIR)-Spektrometers aufgenommen. Um zu veranschaulichen,
wie aus der Anderung des Intensititssignals im Detektor die Gréfien (¥, A) gewonnen
werden konnen, soll hier aber zuerst der Fall einer monochromatische Strahlquelle be-
trachtet werden. Bereits in den Jahren 1887-1894 leitete DRUDE die grundsatzlichen
Gleichungen zur Messung der optischen Parameter von Materialien durch die Mess-
methode, die heute Ellipsometrie genannt wird, ab und fiihrte die ersten Messungen
durch.? Dies gelang mittels des sehr intuitiven Konzept des Null-Ellipsometers, einem
zum gezeigten RCE dhnlichen Aufbau mit monochromatischer Lichtquelle aus dem
sichtbaren Spektrum, drehbarem Polarisator und Analysator sowie starrem Kompen-
sator, der eine Phasendifferenz von Ad = 7/2 erzeugt. Fur isotrope Proben sowie fiir
anisotrope, deren optische Achse parallel oder senkrecht zur Substratoberfliache liegt,
ist die Lichtintensitdat nach Reflexion an der Probe und Durchqueren aller optischen
Elemente im Strahlengang

I=|E]®= |rp% cos Alcos(P — 45°)+isin(P — 45°)]
+1g 5 sin Afcos(P — 45°)-isin(P — 45°)][? (3.1.1)

abhéngig von den zu bestimmenden Fresnelkoeffizienten der Probe r, und ry sowie
von den Drehwinkeln des Polarisators P und des Analysators A.5! 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 £ und damit auch die Intensitét also Null sind. Aus Gleichung [3.1.1] folgt dann
mit Gleichung der Zusammenhang

™ _ tanwe A = tan(—A)e {(72P+909 (3.1.2)
T's
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mit dessen Hilfe sich ¥ und A tber die Beziehungen

U o= —A , A= —2P+90° | A<0

o= A , A= —2P—90° | A>0 (313)

bestimmen lassen.

Im Gegensatz zum Null-Ellipsometer werden beim IR-RCE die Winkel A und P
festgehalten und dafiir der Kompensator um den Winkel C' in beliebigen Schritten
rotiert. Die Intensitat am Detektor aufgetragen iiber C'

I = g + e cos 2C + augg 8in 2C + aye cos 4C + oy sin 4C (3.1.4)

ist ein periodisches Signal, dessen Parameter «a; sich mittels einer FOURIER-Analyse
bestimmen lassen.”®® Aus den «; konnen die GroBlen (¥, A) schliefflich ermittelt
werden.” Aufgrund der Komplexitit der Gleichungen sei fiir genaue Zusammenhénge
auf die angegebene Literatur verwiesen und auf Anhang[A.T] in dem explizite Formen
der a; und die Abhéngigkeit der Winkel (¥, A) von den «; angeben sind.

Prinzipiell konnen 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 Intensitéitssignal tiber dem
Drehwinkel des Analysators aufgetragen wird.”!' Die Messung durch ein solches
Rotating-Analyzer-Ellipsometer (RAE) fiihrt allerdings zu Einschrankungen, die
hier nur angegeben werden sollen, fiir Details sei auf die Diplomarbeit des Autors“
und auf [51] verwiesen. Der RCE-Aufbau bietet die Moglichkeit, auch Messungen
an Proben durchzufiihren, die Licht stark depolarisieren. Die Polarisationszustdnde
missen 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, fithrt dies
moglicherweise zu Fehlern in der Bestimmung der optischen Eigenschaften der Probe.
Das RAE kann nicht alle im STOKES-Formalismus wichtigen Grofien bestimmen. Dies
hat als weitere Folge, dass der Messbereich von A von dem vollen Spektrum tiber 360°
auf den Bereich 0°-180° reduziert wird und sich dartiber hinaus der Messfehler fiir A
an den Enden dieses Bereichs vergroflert. Der Kompensator ist also eine wichtige
Komponente im Aufbau des RCEs, die im Vergleich zum RAE Messungen an einer
groferen Probenvielfalt ermoglicht und das Messverfahren vereinfacht.

3.2 FTIR-Ellipsometrie

Nachdem im letzten Abschnitt experimentelle Grundlagen zum allgemeinen Aufbau
von Ellipsometern besprochen wurden, soll hier erldutert werden wie (¥, A)-Spektren
im infraroten Spektralbereich aufgenommen werden kénnen.

Als Quelle fiir IR-Strahlung wird beim genutzten Geréat ein durch Widerstands-
heizung zum Glithen 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 auflosen
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lasst. Ein FTIR-Spektrometer enthélt alle dazu notigen Komponenten, von denen die
meisten grundlegenden im schematischen Aufbau des Ellipsometers, in Abbildung
rechts, dargestellt sind. Das Licht des Globars fallt 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 schliellich das Spektrometer in
Richtung des restlichen Aufbaus des Ellipsometers. Die im Spektrometer zuriickge-
legte Weglange der Teilstrahlen unterscheidet sich abhangig von der Position des
beweglichen Spiegels um den Gangunterschied z. Fiir das Feld zweier iiberlagerter
ebener Wellen nach Gleichung aus je einem dieser Teilstrahlen ergibt sich mit

n =1, k &~ 0 und der Einfiihrung der Groie Wellenzahl v = %;
Ey . E, .
E((;Z,l/,t) — 7061(27r1/z—wt) + 7061(271'1/(2—{-(52;)—“)15)
EO i(2rvz—wt) 27082
= 5 (14 ePm2). (3.2.1)

Fiir die an einem Detektor messbare Intensitét folgt hieraus:

E? ) ,
](5z7y) — |E|2 _ O4(V) (1 + e127ry5z)(1 + e—127r1/6z)

= I(v)(1+ cos(2mvdz)). (3.2.2)

Das Signal fiir die Uberlagerung der Teilstrahlen aller Wellen des Globar-Spektrums
lasst sich schliefllich durch Integration tiber die Wellenzahlen angeben zu:

I(6z) = /000 I(v)(1 4 cos(2mvoz))dv
I(0z) = const—i—/OO I(v)cos(2mvéz)dv. (3.2.3)

Der konstante Teil der Gleichung enthalt fiir die spéatere Messung keine relevante In-
formation und wird im Spektrometer elektronisch herausgefiltert.*? Ubrig bleibt das
durch ein IR-Spektrometer typischerweise aufgenommene Interferogramm, welches
der FOURIER-Kosinus-Transformierten von I(v) entspricht. Durch die Riicktransfor-
mation

I(v) = /_ 1(02) cos(2mvdz)ddz (3.2.4)

oo

wird das gesuchte Spektrum tiber der Wellenzahl erhalten.

Die 6z 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 zuriickgelegt 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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enthélt, so fithrt der abrupte Abbruch des Integrals der Fourier-Transformation zu
nicht realen Nebenmaxima der Mode im FOURIER-transformierten Spektrum.*® Um
die nicht realen Nebenmaxima zu vermeiden, wird das Interferogramm mit einer
um 0z = 0 symmetrischen Gewichtungsfunktion, der Apodisationsfunktion, gefaltet,
deren Maximalwert 1 betrdagt und die mit groSeren Werten 0z abnimmt. Die Nutzung
einer Dreiecksfunktion reduziert das Problem bereits sichtbar, hdufig verwendet wird
aber das komplexere Blackman-Harris-3- Term-Fenster. 2% Der Spiegelweg bestimmt
des Weiteren die spektrale Auflosung des Interferometers zu v = (20 2max) "¢, Wobei
0Zmax die maximale Auslenkung des Spiegels beschreibt.

Fir den Erhalt eines guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses in den durchgefiihrten
Messungen wurde iiber viele Spektren gemittelt. Im genutzten FTIR-RC-Ellipsometer
lasst sich neben der in der IR-Spektroskopie iiblichen Mittelung tiber Einzelspektren
(scans/spectrum) uber die Anzahl der aufzunehmenden scans/spectrum innerhalb
eines Rotationszyklus des Kompensators (spectra/revolution) und tiber die Gesamtan-
zahl der Rotationen (measurement cycles) mitteln. Um den Einfluss von Schwan-
kungen des Wasser- und CO,-Gehalts der Luft im Strahlengang gering zu halten,
wurde, wenn nicht anders angegeben, eine eher niedrige Anzahl der scans/spectrum
von 20 gewéhlt und dafiir iiber 25 measurement cycles mit je 15 spectra/revolution
gemittelt. Zudem wurde iiber zwei Polarisatorausrichtungen von +45° und zwei Ana-
lysatorausrichtungen gemittelt. Fiir diese Einstellungen betragt die Messzeit eines
(W, A)-Spektrums bei einer Auflésung von 4 cm ™! pro Einfallswinkel etwa 24 Stunden.
Mit dem genutzten Ellipsometer lisst sich ein Messbereich von 350-5900 cm ™! sinnvoll
nutzen, wobei sich das Signal-Rausch-Verhéltnis an den Réndern dieses Bereichs
stark verschlechtert. Der IR-Strahl iiberdeckt bei senkrechtem Einfall eine Kreisfldche
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 fiir die bei den Messungen angestrebten Einfallswinkel
nicht iiber 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 w haufig die im letzten Abschnitt eingefithrte
Wellenzahl v in der Einheit cm™! verwendet, welche der inversen Wellenlinge 1/\
entspricht und zu welcher die Beziehung w = 2w¢/A = 2wcv gilt. In dieser Arbeit
werden IR-Spektren tiber v aufgetragen.

3.2.2 Erweiterung des Aufbaus um eine Spiilbox

Ein Teil des Strahlengangs verlauft durch Umgebungsluft und die Spektren einer
zu messenden Probe sind beim vorgestellten Aufbau von geringen Signalen von in
der Luft vorhandenen Wasser- und CO,-Molekiilen iiberlagert, obwohl das Prinzip
der Ellipsometrie nach Gleichung grundsatzlich auf einer relativen Messung
beruht. Dass die Signale zu beobachteten sind, lasst sich durch einen Blick auf
das Messprinzip des Ellipsometers erklaren. ¥ und A werden, wie in Abschnitt
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Abbildung 3.2.1: ¥-Spektrum einer 83 nm dicken Polymerschicht auf Siliziumsubstrat.
In der innen liegenden Abbildung sind neben den Polymermoden im Bereich um 1500 cm ™!
Absorptionspeaks von Wasser- und COy-Molekiilen in einen breiten Bereich um 1600 cm ™!
beziehungsweise um 2350 cm ™! zu beobachteten.

beschrieben, aus einer Messung der Abhéngigkeit des Intensitatssignals von
dem Drehwinkel des Kompensators ermittelt indem die FOURIER-Koeffizienten des
periodischen Signals ausgewertet werden. Die Ermittlung eines (¥, A)-Spektrums
bendtigt dabei Messungen bei mehreren Drehwinkeln des Kompensators. Zwischen
diesen Messungen kann sich der Gehalt an [R-aktiven Gasen in der Umgebungsluft
andern, sodass Signale in den Spektren auftreten.

Bei Messungen an schwach absorbierenden Diinnfilmen, wie der in Abbildung [3.2.1
in rot dargestellten, konnen diese Einfliisse storend sein. Dort wurde ein 83 nm dicker
Diinnfilm eines Polymers auf einem Siliziumsubstrat untersucht, der neben stéarkeren
Absorptionspeaks um 3000 cm™! auch um 1500 cm ™! schwiichere Moden aufweist.
Das starke Signal zwischen 1000-1200 cm™! stammt von der nativen Oxidschicht
des Substrats. Neben den Moden des Polymers um 1500 cm™! sind Signale von
Rotations-Schwingungstiibergéngen von Wassermolekiilen zu beobachten, die in einem
breiten Bereich um 1600 cm ™! auftreten und bis in den Bereich der Polymermoden
hineinreichen. Fiir schwéchere Banden ist nicht klar zu sagen, ob diese auf Wasser
oder auf den Polymerfilm zuriickzufiihren 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 dm® bestindig mit 15L/min trockener Luft gespiilt wird. Zusitzlich
werden die optischen Elemente des Ellipsometers von insgesamt 9 L/min und das
Spektrometer von 1,5 L./min gespiilt. Die blaue Kurve in Abbildung zeigt, dass
die Einfliisse der Umgebungsluft anhand dieser Spiilbox effektiv vermieden werden
konnen, wenn spatestens 30 Minuten vor der Messung begonnen wird, das Volumen
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fortwahrend mit trockener Luft zu spiilen. Wasser besitzt auch Anregungen in einem
breiten Bereich ab etwa 3500 cm™!, der Einfluss von CO, zeigt sich hauptséchlich im
Bereich um 2350 cm™!. Beide Messungen wurden mit einer Auflésung 4 cm™! und
einem Einfallswinkel von @; = 60° aufgenommen und benoétigten etwa 24 Stunden
Messzeit. Die meisten Messungen in dieser Arbeit wurden unter Verwendung der
Spiilbox durchgefiihrt.

3.3 Optische Modellierung von Siliziumsubstraten

In dieser Arbeit werden Diinnfilme zur Messung héufig auf Siliziumsubstrate auf-
gebracht. Die optischen Parameter der Diinnfilme kénnen dann, wie in Abschnitt
beschrieben, durch Modellierung der Spektren ermittelt werden. Hierfiir 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 Autors®” in Ubereinstimmung mit Literaturdaten
entwickelt wurde.

Abbildung zeigt (¥,A)-Spektren eines einseitig polierten Siliziumsubstrats,
das mit einer diinnen Schicht von nativem Oxid bedeckt ist. Solche Substrate eig-
nen sich sehr gut zur Beschichtung und anschlieBenden Messung der Spektren von
Diinnfilmen. Die Si-Spektren variieren ihre Werte tiber den gesamten Messbereich
nur gering, zeigen keinen steilen Anstieg oder Abfall und abgesehen vom Bereich
1000-1200 cm ™! keine Absorptionsbanden. Des Weiteren ist Silizium ein mechanisch
und auch unter erhéhter Temperatur und Feuchte stabiles Material, sodass es sich
als Tragermaterial fiir Degradationsexperimente gut eignet. Es ist allerdings wichtig,
dass die Substratriickseite 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 hierfiir meistens nicht aus, sodass die Riickseite
der genutzten Substrate unter Schutz der polierten Vorderseite zusatzlich mit Hilfe
eines Sandstrahlgeblases tiber etwa 15min aufgeraut wurde. Die Korngrolen des
genutzten Strahlguts lagen im Bereich 0,1-0,5mm 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 Riickseite der
Substrate nicht aufgeraut, so konnen Multiphononenabsorptionen von Silizium in
den Spektren beobachtet werden, die Spektren von organischen Diinnfilmen mit
Dicken im Bereich 100 nm sichtbar iiberlagern.“” Das Absorptionsvermégen der Mul-
tiphononen“™UH03 sowie der Einfluss von in Silizium vorhandenem Sauerstoff#*0t
bestimmen den Imaginarteil der dielektrischen Funktion von Silizium €9 g;, der in
Abbildung gezeigt ist. Durch die Aufrauung der Riickseite 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 &, g ist im IR, wie in Ab-
bildung zu sehen, tiber der Wellenzahl nicht konstant.“*%4#05 Der Verlauf ist
bedingt durch die starke Absorption der Bandiibergange im sichtbaren Bereich, deren
Auslaufer noch im IR in £; messbar sind. Wie in Abschnitt erlautert wurde,
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Abbildung 3.3.1: Oben: (¥,A)-Spektren eines einseitig polierten Siliziumsubstrats mit
etwa 2nm dickem nativem Oxid. Unten: Dielektrische Funktionen des nativen Oxids und
von Silizium zur Modellierung der (¥,A)-Spektren.

féllt e um die Resonanz einer Schwingung sehr schnell ab, sodass die Auslaufer
dort nicht zu beobachten sind. Ein solches spektrales Verhalten lasst sich mittels des
SELLMEIER-Oszillators nach Gleichung beschreiben. Die beiden Parameter
des Ostzillators wurden durch einen Fit an die Messung aus Abbildung [3.3.1] im
Bereich 2000-5900 cm ™! auf A\g = 328(3) nm und A = 10,69(1) bestimmt. Gleichzeitig
wurde die mittlere Schichtdicke der auf Siliziumoberflichen vorhandenen nativen
Oxidschicht als Fitparameter freigegeben und zu 2(1) nm ermittelt. Fiir die native
Oxidschicht wurde im Fit e sio, = 2,1 genutzt.*

Das Absorptionsverhalten einer diinnen Schicht natiirlichen Oxids stimmt mit
dem einer dicken SiO,-Schicht nicht iiberein, da innerhalb der Schicht ein nicht-
stochiometrisches SiO, vorliegt, wobei sich der Koeffizient x innerhalb der Schicht
andert."% Im Bereich 1000 — 1200cm™! ist die Absorption der asymmetrischen
Streckschwingung von Si—O—Si-Bindungen zu beobachten " 1Y 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), T11]). Die aus der Modellierung folgende dielektrische
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Funktion des nativen Oxids ist in Abbildung 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 lielen sich alle verwendeten Siliziumsubstrate beschreiben.

3.4 Rasterkraftmikroskopie

Anhand eines Rasterkraftmikroskops (AFM von atomic force microscope) konnen
Oberflachen auf der Nanoskala in Rasterbildern aufgenommen werden. Hierzu wird
eine an einer Blattfeder (cantilever) angebrachte Spitze mit wenigen Nanometern
Durchmesser iiber die Oberfliche einer Probe bewegt und je nach Probe und Ma-
terial der Spitze sowie abhangig von der Proben-Spitzen-Distanz zur Oberflache
hingezogen oder von ihr abgestoflen. Allgemein tritt eine anziehende Kraft aufgrund
der VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung und eine abstoflende Kraft aufgrund des PAU-
LI-Prinzips bei Anndherung der Elektronenschalen auf. Dieser Zusammenhang ist
im LENNARD-JONES- (LJ)-Potential beschrieben und ist der einfachste Fall eines
Interaktionspotentials Wi, hervorgerufen durch die Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe. #2112

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten 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 Nahe der Probenoberfliche wird das Potential der
harmonischen Schwingungsanregung W), von W, tiberlagert und die Kraftkonstante
der Schwingung damit zu einer effektiven Konstante keg ~ ;—%(Wh + Wint(2a)), wobei

zq den Abstand der Spitze zur Oberfliche beschreibt.*2¥ Die harmonische Schwingung
des Cantilevers wird also gestort und die Interaktion fithrt zu einer Verschiebung der
Resonanzfrequenz des Systems zu kleineren Werten. Wird die Anregungsfrequenz
des Cantilevers auf der vor Annédherung eingestellten Frequenz festgehalten, ist
die Anndherung an die Probe durch einen Abfall in der Amplitude der Schwingung
bemerkbar. Entsprechend konnen Hohendnderungen auf der Probe beim Verfahren des
Cantilevers iiber Anderungen in der Amplitude detektiert werden. Die Auslenkung des
Cantilevers wird iiber 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 iiber Piezoelemente beweglichen Halter. Wahrend
der Messung des Oberflachenprofils wird die Distanz zwischen Probe und Spitze
iiber ein Feedback-System zwischen Photodiodensignal und Probentischbewegung
konstant gehalten, indem der Probentisch in Richtung z4 fortwahrend so verfahren
wird, dass Anderungen in der Amplitude ausgeglichen werden. Die Anderungen in zq
mit dem Abrastern der Oberflache werden schliefflich aufgezeichnet. Der Aufbau ist
schematisch in Abbildung dargestellt.

Des Weiteren werden in dieser Arbeit auch Bilder der Amplitudenédnderung iiber
dem Raster gezeigt. Da flache Gebiete in diesen Bildern, unabhéngig ihrer absoluten
Hohe, 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.

Hoéhenédnderungen auftreten, im spéateren Bild einen Kontrast erzeugen, eignen sich
diese Aufnahmen zur qualitativen Abbildung von Proben, die viele abgestufte Plateaus
und ein ausgedehntes Hohenprofil ausweisen. Bei Hohenbildern sind die Stufen
solcher Proben aufgrund des limitierten Kontrasts einer gewéahlten Farbcodierung
der Hohenmesswerte haufig schlechter zu erkennen.

Die Hohen- und Amplitudenbilder wurden mit einem Raster von 512x512 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. 14

Fiir 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 zq 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
Annéherung der Spitze beim Heranfahren, wie durch das LJ-Potential vorgegeben,
wird durch die Steifigkeit des Cantilevers verhindert. Sobald die anziehende Kraft grof3
genug ist, um die Steifigkeit zu tiiberwinden, stellt die Spitze tiber eine Verbiegung
des Cantilevers lawinenartig Kontakt mit der Probe her, da die anzichende Kraft
mit geringer werdenden Abstand immer groffer wird. Ab dem Kontakt dominiert bei
weiterem Verfahren des Cantilevers die abstoflende Kraft und der Cantilever wird in
die entgegensetzte Richtung verbogen. Beim Zurtickfahren entspricht der Punkt, an
dem sich die Spitze von der Probe 16st, nicht dem Punkt, bei dem sich die Spitze
der Probe lawinenartig gendhert hat. Der Kontakt zwischen Spitze und Probe hélt
durch zusétzliche Adhéasionskrafte langer an. Die Adhésionskraft ldsst sich, wie in
Abbildung [3.4.1] gezeigt, aus der Differenz zwischen der Auslenkung des Cantilevers
beim Losen von der Probe und dem nicht ausgelenkten Zustand bestimmen. Die
Differenz der Auslenkung in Nanometern multipliziert mit der Kraftkonstante des
Cantilevers ergibt schliefflich eine Kraft in Nanonewton.



4 Korrelation der
Oberflachenmorphologie von
Goldfilmen zu ihrer optischen

Leitfahigkeit

In der vorliegenden Arbeit wurden diinne Goldfilme auf diversen Tragermaterialien
als Substrat fiir die in den Kapiteln [7] und [§] untersuchten organischen Dinnfil-
me verwendet, um den in Abschnitt beschrieben signalverstiarkenden Effekt
durch die freien Elektronen in Goldfilmen bei IR-Messungen auszunutzen. Sollen
die optischen Eigenschaften eines Diinnfilms auf einem Goldsubstrat mittels IRSE
untersucht werden, so miissen 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 durchgefiihrt, die auf verschiedene Substrate aufgedampft
wurden, und mit den Resultaten ein Modell entwickelt, welches die Griinde fiir die
Abweichungen in den Literaturdaten anhand von sich unterscheiden Morphologien
der Filmoberflichen erklaren kann. Dabei folgt dieses Kapitel weitestgehend einer
vom Autor der Arbeit publizierten Veréffentlichung. 2

Werden Spektren rauer, polykristalliner Goldfilme anhand des einfachen DRUDE-
Modells aus Gleichung beschrieben und dabei DRUDE-Parameter ermittelt, so
sind die erhaltenen Groflen effektive Parameter, die von denen eines ideal glatten
Films (oft als bulk-Gold bezeichnet) abweichen. Die verschieden rauen Oberflichen
agieren optisch als effektive Medien (EM), die granulare Goldfilme mit verschiedenen
Volumenanteilen an Goldkoérnern und Hohlraumen beschreiben. Die Volumenanteile
lassen sich in einer optischen Modellierung der Filme mittels eines EM-Modells
bestimmen, in das zur Beschreibung der Goldkérner bulk-Werte eingehen.

Die optischen Eigenschaften von Metallen wie Gold beruhen im IR fast ausschliefSlich
auf dem Verhalten von freien Ladungstragern, welche aufgrund ihrer Delokalisation
von Streuung an rauen Oberflichen stark beeinflusst sind. Der andere neben der
Streurate w, wichtige Parameter ist die Plasmafrequenz wy,, welche von der mittleren
Dichte der Elektronen abhangt und damit vom metallischen Volumenanteil einer gra-
nularen Goldschicht. Schliefllich wurden anhand des Modells auch DRUDE-Parameter
fiir ideal glatte Goldfilme abgeleitet (w, = 7,37(40) - 10*em ™, w, = 221(1) ecm™,
Eoo = 9,6(3)).

Ein wichtiges Resultat dieser Untersuchung ist es, dass durch die hier aufgedeckten
Zusammenhéange erklart werden kann warum, beispielsweise fiir Goldoberflachen top-
down-prozessierter Nanopartikel, die fiir gewohnlich nicht glatt sind, experimentell
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Plasmafrequenzen und Streuraten beobachtet wurden, die stark von den Literatur-
werten fiir bulk-Gold abweichen.™% Die Zusammenhinge konnen in Simulationen fiir
erste Abschétzungen effektiver DRUDE-Parameter von granularen Goldoberflachen
dienen. Des Weiteren liefern die Zusammenhénge Abschatzungen fir die Ausbrei-
tungslédnge von Oberflachen-Plasmon-Polaritonen, die in potentiellen auf Plasmonen
basierenden integrierten Schaltkreisen von Bedeutung sind.™” Hierauf soll zum Ende
des Kapitels eingegangen werden.

4.1 Motivation

In den Jahren 1961-1966 wurden umfassende Studien zur dielektrischen Funktion
von Gold veroffentlicht, 8122 die zusammen mit den optischen Parametern anderer
Metalle 1983 und 1985 in zwei haufig zitierten Verdffentlichungen von ORDAL ET
AL. zusammengefasst wurden.*#*!2% ORDAL ET AL. geben auch DRUDE-Parameter
an, welche an die Daten angefittet wurden. Des Weiteren wurden die 1965 von
DoLD ET AL. publizierten™ und hauptsichlich im IR gemessenen Daten in der
héufig zitierten Datensammlung von PALIK wiederveroffentlicht.*® Abbildung
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. Fiir 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 fiir den Autor nicht zuganglich waren. Hervorzuheben ist
der Datensatz von BENNETT,™® der spiter im Kapitel erneut aufgegriffen werden wird.
Die verschiedenen Datensétze variieren selbst auf der logarithmischen Skala deutlich
voneinander. Neben den bisher erwiahnten Quellen ist auch ein 2012 veroffentlichter
Datensatz von OLMON ET AL. gezeigt.”’ OLMON ET AL. vermuten systematische
Fehler in der Bestimmung der dielektrischen Funktion als Ursache fiir die Diskrepanz
zwischen den dlteren 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 Goldoberfléchen erklart werden kann.

Genaue IR-Daten von Goldfilmen sind iiber diese Arbeit hinaus von groflem Inter-
esse, da Gold aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit, seiner ausgezeichneten
Eignung zur Plasmonenerzeugung und seiner hohen chemischen Stabilitat zunehmend
in neuen optoelektronischen® und auf Plasmonen basierenden®*2> Geriten Einsatz
findet. Gerade fiir die vorzeitige Modellierung von bestimmten Geratefunktionalitéaten,
die heute aufgrund einer schlechten Datengrundlage oft noch nicht zufriedenstellend
gelingt,” sind genaue Daten unabdingbar. IRSE-Messungen eignen sich sehr gut
zur Bestimmung der dielektrischen Funktion oder frequenzabhédngigen optischen
Leitfahigkeit von Metallen, da Plasmafrequenz und Streurate weitgehend unab-
hangig voneinander bestimmt werden konnen. Diese Trennung ist in gewohnlichen
Leitfahigkeitsmessungen nicht moglich.
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Abbildung 4.1.1: Dielektrische Funktion von Gold gemessen an diinnen Goldfilmen auf
verschiedenen Substraten im Vergleich mit Literaturdaten. 3108118123 Ayforund 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 zusétzlich kommerziell erhéltliche Goldfilme untersucht. Hergestellt
wurden ein 200 nm dicker Film auf 4 nm Titan auf einer polierten Silizium <100>
Oberflache (GTI), ein 230 nm dicker Film auf Glas (Schott Borofloat 33) (GG) und
ein 182nm dicker Film auf 10 nm Aluminium auf Glas (GA). Die Goldfilme wurden
bei einem Druck kleiner 5 - 107% mbar mit einer Rate von 0,2nm/s aufgedampft,
der Aluminium- und der Titanfilm mit einer Rate von 0,1nm/s. Wéhrend der
Bedampfung in Richtung der Oberflichennormalen wurden die Substrate rotiert.
Die untersuchten kommerziell erhéltlichen Goldfilme (Georg Albert PVD-Coating)
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sind ein 300 nm dicker Film auf MICAF| (GM) und ein 200 nm dicker Film auf 5 nm
Titan auf Silizium (GTc). Die in Abbildung gezeigten dielektrischen Funktionen
wurden anhand von Gleichung direkt aus IRSE-Daten der Proben errechnet.
Die IRSE-Spektren wurden bei zwei Einfallswinkeln @; = (50°, 65°) und mit einer
Auflésung von 16 cm ™! 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
lasst.

4.3 Variation der Drude-Parameter mit der
Oberflachenmorphologie

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 Nédherung als optisch isotrop und perfekt flach und die Filmdicken
als halb-unendlich ausgedehnt angenommen werden kénnen (siehe auch Abschnitt
2.1.7)). Diese Annahmen miissen iiberpriift werden. Die in Abschnitt eingefiihrte
Skintiefe fiir Licht im mittleren IR betrédgt fiir alle Proben der hier referenzierten
Literatur unter 30 nm. Die Transmission von Licht am hoéherenergetischen Ende des
Messspektrums bei 6000 cm™! durch einen 30 nm dicken Goldfilm betrigt bei Ein-
fallswinkeln von @; = (50°, 65°) allerdings immer noch tiber 2 % beziehungsweise 4 %.
Fiir diese Berechnung wurde eine dielektrische Funktion fiir Gold angenommen, die
sich aus den schon aufgefithrten und spéter im Text hergeleiteten DRUDE-Parametern
eines idealen Goldfilms nach Gleichung berechnen lasst. Fiir den diinnsten
untersuchten Goldfilm von 182 nm ergeben sich fiir die berechnete Transmission fiir
beide Winkel jedoch Werte, die tiber das gesamte Spektrum unterhalb von 5 - 1078
liegen. Daher gilt die Nédherung eines unendlich dicken Films, das heifit eines Films,
der keine Reflexionen von der Riickseite der Schicht in den Detektor lenkt, sehr
gut. Jedoch wird im Folgenden gezeigt werden, dass die Naherung perfekt flacher
Filme und zu einem gewissen Mafle auch die Annahme optischer Isotropie in drei
Dimensionen zu den Abweichungen unter den dielektrischen Funktionen der gemes-
senen Proben fiithrt und vermutlich auch zu den Abweichungen der Literaturdaten
untereinander. Die Messungen zeigten allerdings keine Abhéngigkeit auf verschiedene
Orientierungen der Proben um ihre Oberflichennormalen. Entlang der Filmoberfliche
herrscht also optische Isotropie vor.

In Abbildung ist dargestellt wie die anhand des DRUDE-Modells nach Glei-
chung[2.1.18 berechnete dielektrische Funktion mit verschiedenen DRUDE-Parametern
wp und w, variieren kann. Im logarithmischen Plot des Realteils lassen sich beide
Einfliisse gut trennen. Ein groflerer w,.-Wert fithrt zu einer geringeren Steigung der
Kurve im Bereich von Wellenzahlen kleiner 2000 cm ™. Ein geringerer w,-Wert fithrt
im gesamten Spektrum zu kleineren Werten fiir —e;. Bezogen auf die Steigung im

aAuch bekannt als Glimmer, eine Gruppe von Schichtsilikaten.
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Abbildung 4.3.1: Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion eines Materials
mit DRUDE-Verhalten im mittleren IR berechnet nach Gleichung [2.1.18] fiir verschiedene
DRUDE-Parameter wp, w; in em™!. Aufgrund der logarithmischen Skalierung ist der
negative Realteil dargestellt. Mit freundlicher Genehmigung von [115]. Copyright 2014
American Chemical Society.

Bereich kleiner Wellenzahlen lésst sich fiir den Imaginérteil dasselbe folgern wie fiir
den Realteil, jedoch &ndern beide Grofien die Werte des Imaginarteils tiber das ge-
samte betrachtete Spektrum sichtbar. Wahrend groflere w,-Werte insgesamt grofiere
Werte des Imaginarteils zur Konsequenz haben, folgt aus grofieren w,-Werten der
gegenteilige Effekt.

Bei einem idealen Goldfilm fithrt die glatte Oberflache zu einer geringen Streu-
ung der Elektronen und damit zu einem niedrigen w,, wahrend die Streuung fiir
nicht ideale Filme mit der Haufigkeit von Gitterdefekten, Kristallkorngrenzen und
Verunreinigungen ansteigt. Die effektive Plasmafrequenz einer Metalloberflache ver-
ringert sich mit ansteigender Oberflachenrauheit. Dies lésst sich verstehen, indem
man eine raue Probe gedanklich aus zwei Teilen aufbaut: eine Oberflachenschicht,
die aus einer Mischung aus bulk-Material und Hohlraumen (oder leerem Volumen)
besteht und darunter die ideale bulk-Schicht. Die Oberflachenschicht kann durch
den analytischen Ansatz zur Berechnung der dielektrischen Funktion inhomogener
Medien von BRUGGEMAN beschrieben werden.*#® BRUGGEMAN stellte die Gleichung

€g —Ep
€g + (D — 1)€b

Ev — &p .
Ev + (D — 1)€b N

+(1—-F) 0 (4.3.1)
auf, welche die dielektrische Antwort einer 2D-Mischung eines Mediums mit kreisfor-
migen Einschliissen eines zweiten Mediums oder die 3D-Mischung eines Mediums
mit kugelférmigen Einschliissen eines zweiten Mediums beschreibt. Dabei ist D die
Dimension des Bruggeman-Mediums mit der dielektrischen Funktion e,,. Weiter
ist €, die dielektrischen Funktion von bulk-Gold, e, die dielektrische Funktion der
Hohlrdume und F' der Volumenanteil von Gold in der Mischung, der im Folgenden
als Fillfaktor bezeichnet wird. Da unklar ist, ob eine solche Oberflachenschicht als
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2D oder 3D-Medium behandelt werden sollte, werden im Folgenden beide Félle in Be-
tracht gezogen. Im Modell wird eine zufillige Anordnung von kugelférmigen Partikeln
im 3D-Fall bezichungsweise von zylinderférmigen Partikeln im 2D-Fall angenommen.
Diese Annahme passt zur beobachteten optischen Isotropie entlang der Oberflache,
welche auch aufgrund der Bedampfung in Richtung der Oberflichennormalen der sich
beim Aufdampfvorgang rotierenden isotropen Substrate zu vermuten ist. Im Falle
von anisotropen Systemen sollten differenziertere Modelle genutzt werden 20128

In der Literatur findet sich eine Beschreibung der Abhéngigkeit der Plasmafrequenz
rauer Kupferfilme von dem Fiillfaktor des eben dargestellten Bruggeman-Mediums
fir den 2D-Fall.®*¥ In diesem Absatz wird der dortigen Berechnung gefolgt und
dariiber hinaus das entsprechende Ergebnis fiir den 3D-Fall angegeben. Gleichung
lasst sich mit D = 2 wie folgt nach e}, umstellen:

E— (1—2) (F—é)i\l<1—z>2<}7—;>2+z . (4.3.2)

Hierbei muss das Vorzeichen der Wurzel so gewéhlt werden, dass Im(ey,) > 0 erfiillt
ist. Abgesehen von Werten fiir ' nahe der Perkolationsschwelle eines geschlossenen
Films, die in 2D fiir eine zuféllige Partikelverteilung bei F' = 1/2 liegt, gilt das
positive Vorzeichen. Da der diinnste der untersuchten Goldfilme eine Dicke von
180 nm aufweist, wird im Folgenden nur der Fall weitab der Perkolationsschwelle
betrachtet. Fiir die Hohlrdume gilt ¢, ~ 1 und mit 1/¢, ~ 0, einer im mittleren IR
fiir Metalle gtiltigen Naherung, folgt:

ep = (2F — 1)e,. (4.3.3)

Zuséatzlich muss fiir die Oberflachenschicht eine mittlere Dicke d bezogen auf den
Metallanteil pro Einheitsfliche betrachtet werden. Fiir d im Nanometerbereich kann

d-Tm(ceg) = d/F - Tm(ey) (4.3.4)

angenommen werden. Hier beschreibt e.g die effektive dielektrische Antwort der
rauen Oberflichenschicht. Wird die Messung an einer rauen Metalloberfliche mit
dem einfachen DRUDE-Modell gefittet, so sind die erhaltenen Parameter w, o und
Eco,eft effektive Parameter, deren Verhalten mit der Rauheit der Oberfléche folgend
besprochen wird. Auf den Fitparameter w, wird am Ende des Kapitels eingegangen.

Mit den Gleichungen [4.3.3] und dem DRUDE-Modell aus Gleichung [2.1.18

folgt der Zusammenhang
1
Wp,eff2D = /2 — T W (4.3.5)

mit der aus einer DRUDE-Modellierung ermittelbaren Grofle wy, o, dem in einer
BRUGGEMAN-Modellierung bestimmbaren Fullfaktor F' und dem bulk-Wert w,,. Bei
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Abbildung 4.3.2: Effektive Plasmafre-
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freundlicher Genehmigung von [115]. Co-
pyright 2014 American Chemical Society.

T surface layer (EMA)

einer Betrachtung der Oberflichenschicht als 3D-Struktur fithren die Uberlegungen

zu:
/3 1
Wp,eff 3D = 5 — ﬁ * Wp- (436)

Die Kurven in Abbildung zeigen, wie die Plasmafrequenz von Gold nach den
obigen theoretischen Uberlegungen vom bulk-Wert mit ansteigender Rauheit in Form
von Hohlrdumen in einer Oberflichenschicht abféllt. Als bulk-Wert, also fiir einen
Fillfaktor von F' = 1, wurde w, = 7,37 - 10*cm™! gesetzt. Bevor erklirt wird wie
die experimentellen Werte in der Abbildung erhalten wurden, soll zuerst darauf
eingegangen werden, wie die DRUDE-Parameter fiir bulk-Gold ermittelt wurden.

Drude-Parameter von bulk-Gold

Den bisherigen Erklédrungen folgend ist fiir bulk-Gold ein grofier Wert fiir w, und
ein geringer fiir w, zu erwarten. DRUDE-Fits nach Gleichung [2.1.18| sowohl aller
Literatur- als auch der eigenen Daten liefern fiir den Datensatz von BENNETT® den
groBten wy- und geringsten w.-Wert. Aus dem Fit der BENNETT-Daten in Abbildung
4.3.3h.) folgt w, = 7,37(40) - 10* cm™! und w, = 221(1) cm™'. Hierbei wurde, wie in
der Literatur iiblich, e, = 1 gesetzt.®12#124 Die Niherung ist dadurch gerechtfertigt,
dass fiir die dielektrische Antwort im mittleren IR auch bei hoheren Wellenzahlen
noch |Re(e(w))| > 1 gilt. Die dielektrische Antwort wird dort noch hauptséchlich
durch den Einfluss von Intrabandiibergdngen bestimmt und der Einfluss von In-
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terbandiibergéngen spielt eine untergeordnete Rolle. Jedoch weisen Messungen an
den hier untersuchten Proben, wie die in Abbildung ) gezeigte, eine messbare
Abhéangigkeit von €., auf, wenn der Parameter neben w, und w, als Fitparameter
freigegeben ist. Ein Unterschied zu den meisten Daten der angegebenen Literatur
ist die bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen genutzte vergleichsweise
hohe Auflésung von 16 cm™!. Des Weiteren reichen die hier aufgenommenen Spektren
speziell im Vergleich mit den BENNETT-Daten, die bis 3333 cm™! aufgenommen
wurden, in einen Bereich hoherer Wellenzahlen bis 6000 cm™!. Die Differenz der
Fits des ¥-Spektrums in Abbildung [£.3.3p.) fiir den Fall, dass e, = 1 gesetzt ist,
und fiir den Fall, dass e, als freier Fitparameter behandelt wird, ist nur leicht
grofler als 0,02°, einem Wert der laut J.A. Woollam Co., Inc. der experimentell
erreichbaren Genauigkeit des IR-VASE-Ellipsometers im ¥-Spektrum entspricht.
Die beobachtete Sensitivitat der ¥-Daten auf e, wird allerdings dadurch bekréftigt,
dass sie auch fir die weiteren in dieser Arbeit untersuchten Proben beobachtet
werden kann (siehe Abbildung im Anhang). Zudem verhalten sich die durch
DRUDE-Fits an die Daten ermittelten e, .g-Werte zueinander in einer Weise, wie
sie von BITTAR ET AL.™¥ berechnet wurde. Fiir die Berechnung eines effektiven
Eoo, o (F'), das aus einer Mischschicht eines Metalls und eines Isolators resultiert, muss
nach dieser Publikation innerhalb eines Bruggeman-EM-Modells eine zusétzliche
Grenzflachenpolarisation im heterogenen Medium beachtet werden. Fiir den Verlauf
VOI Eog off (F) Mit oo Metall > Eco, Isolator Wird gezeigt, dass er fiir hohe Fiillfaktoren
annahernd linear mit abfallendem Fiillfaktor abnimmt, ab mittleren Fillfaktoren
wieder zunimmt und an der Perkolationsschwelle ein ausgepragtes Maximum auf-
weist. Da die hier ermittelten Fullfaktoren, wie spater 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 e e nach
der Berechnung von BITTAR ET AL. fiir hohe Fiillfaktoren anndhernd linear mit
abfallendem Fiillfaktor abnimmt. Eine Ubersicht der an den Proben ermittelten
Eoo,ef geben Tabelle .1 und Abbildung [£.3.4] die nach Abschluss der Ermittlung der

bulk-Parameter besprochen werden sollen.

Die in Abschnitt eingefithrte Plasmakante bei w = wy,/\/€o, welche fiir Gold
bei etwa 2,3 - 10 cm ™! (2,9¢eV) liegt, 19934 ist ein Hinweis darauf, dass €., bei einer
bulk-Plasmafrequenz von w, = 7,37 - 10*cm™" (9,14€V) eher bei einem Wert von
10 als bei 1 liegen sollte. PINCHUK ET AL.*## errechneten aus den von JOHNSON
ET AL. veroffentlichten Golddaten im sichtbaren Spektralbereich den Anteil der
Interbandiiberginge und den der freien Elektronen. Der Anteil der Interbandiiber-
géinge am Realteil der dielektrischen Funktion besitzt dort bei 1,2-10*ecm™! (1,5¢V),
dem niederenergetischen Ende der dort dargestellten Daten, einen Wert von 9,6.
Werden die BENNETT-Daten in Abbildung mit einem festen Wert e, = 9,6
erneut anhand des DRUDE-Modells gefittet, so andert sich das Fitergebnis fiir w,
und w, lediglich innerhalb der Fehlergrenzen des Fits. Die Daten, welche nur bis zu
einer oberen Grenze von 3300 cm ™! reichen, sind nicht sensitiv auf geringe Ande-
rungen von £4.. Im Gegensatz dazu sind die ¥-Daten der in dieser Arbeit mit einer
vergleichsweise hohen Auflésung und bis hin zu 6000 cm™—! gemessenen Proben vor
allem im Bereich tiber 3000 cm ™!, welcher wie bereits genannt in Abbildung im
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Abbildung 4.3.3: a.) Aus dem Datensatz von BENNETTH® abgeleitete DRUDE-Parameter.
Fits an die Daten mit festgesetzten Werten des dielektrischen Hintergrunds von eo, = 1
und eo, = 9,6 fithren innerhalb der Fehlergrenzen zu identischen Werten fir w, und
wr. b.) Ellipsometriedaten an den in dieser Arbeit untersuchten Proben sind sensitiv
auf den DRUDE-Parameter e,,. Wahrend in der Literatur gewdhnlich €5, = 1 gesetzt
wird, 312324 kann das hier im hoheren Wellenzahlenbereich gezeigten W-Spektrum von
Probe GA deutlich besser durch einen Wert e, = 6.0(2) beschrieben werden. Die an den
restlichen Proben ermittelten Werte sind in Tabelle zusammengefasst. Mit freundlicher
Genehmigung von [I15]. Copyright 2014 American Chemical Society.

Anhang dargestellt ist, sensitiv auf unter den Proben variierende Werte von e of. Im
Folgenden werden fiir bulk-Gold die aus den BENNETT-Daten erhaltenen Parameter
wp = 7,37(40) - 10* em ™! und w, = 221(1) cm ™! sowie e, = 9,6 genutzt.

Ermittlung effektiver Drude-Parameter durch Modellierung der
Probenspektren

Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der durch optische Modellierung der Proben-
spektren erhaltenen Grofen. Die zudem aus AFM-Messungen erhaltenen Werte fiir
die mittleren Durchmesser der Korner auf den Probenoberflichen dgy,in und fiir die
RMS-Rauheiten sollen spéter zusammen mit Details zur Ermittlung der Streuraten
w; besprochen werden. Zum Erhalt der Groflen wurden an den Messspektren jeder
Probe jeweils vier optische Modellierungen durchgefiihrt.

Zum einen wurden die Probenspektren durch DRUDE-Fits nach Gleichung
beschrieben und daraus jeweils Werte fiir wy, eff, €oo,ef Und w, extrahiert. Neben
einer einfachen DRUDE-Modellierung, bei welcher die Proben als isotrope Medien
(3D-Fall) betrachtet werden, wurden auch DRUDE-Parameter fiir die Betrachtung
der Proben als anisotrope Medien ermittelt. Die Anisotropie beriicksichtigt den Fall,
dass die von einer glatten Flache abweichenden Oberflichenmorphologien der Proben
nur in Richtung parallel zur Oberflache zu effektiven Parametern durch die DRUDE-
Modellierung fiithren. Sollen DRUDE-Parameter einer solchen 2D-Oberflachenschicht
einer Probe ermittelt werden, miissen zur Beschreibung der dielektrischen Antwort
der Probe in Richtung der Oberflichennormalen bulk-Parameter verwendet werden.
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Sample Wp, off Eco,eff | Eco,eff | F(2D) | F(3D) Wy dgrain RMS
] ] | lem™'] | [nm] [nm]

GM | 7.24(17) (9) (1) (1) | 261(2) | 169(37) | 0.8(4)
GTe | 7.12(25) (3) (3) (1) (1) | 313(2) | 82(14) | 1.5(1)
GTI | 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) (2) (2) (1) (1) | 863(2) | 47(12) | 1.0(1)
GG | 6.50(21) (2) (2) (1) (1) | 672(2) | 52(7) | 1.6(2)

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der aus granularen Goldfilmen extrahierten Gréflen. Aus
DRUDE-Fits an ellipsometrischen Messdaten von granularen Goldfilmen folgen effektive
Werte fiir die Plasmafrequenz wy, ¢ und den dielektrischen Hintergrund e g sowie die
Streurate w;. Die metallischen Volumenanteile der granularen Oberflichen F' ergeben
sich, indem die Messdaten der Proben anhand eines 2D- oder 3D-Bruggeman-Effektiv-
Medien-Modells als Mischung aus bulk-Gold und Hohlrdumen gefittet werden. Der mittlere
Korndurchmesser der Kristallite auf der Oberfliche dgrain und die RMS-Rauheit wurden in
AFM-Messungen bestimmt.

Um die effektiven Parameter fiir den 2D-Fall zu erhalten, wurde die dielektrische
Funktion jeder Probe daher lediglich parallel zur Oberflache angefittet. Die Schicht
wurde in der Modellierung als optisch uniaxiale Schicht implementiert, deren optische
Achse entlang der Oberflichennormalen ausgerichtet ist. Die Modellierungen der
Oberflachen fiir den 2D- und den 3D-Fall fithren zu innerhalb der Fehlergrenzen
vergleichbaren Werten fiir w, ¢, die fiir 2D oder 3D ermittelten € og 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 erlautert.

Modellierung der Goldoberflachen als effektive Medien

Werden die IRSE-Spektren der Proben durch ein Zweischichtsystem, das aus bulk-
Gold und einer Oberflachenschicht besteht, modelliert, kann der metallische Volu-
menanteil der Oberflichenschicht F'; die aus einer EM-Mischung aus bulk-Gold und
Hohlraumen zusammengesetzt ist, als Fitparameter ermittelt werden. Dies kann
sowohl fiir den 2D- als auch den 3D-Fall von Gleichung unter Verwendung der
ermittelten bulk-Gold Daten durchgefiihrt werden. Als Hohe der Oberflichenschichten
wurde d = 12(2) nm genutzt. Dieser Wert wurde aus AFM-Messungen abgeleitet,
indem die maximalen Hohenunterschiede auf den Oberflachen aller Proben gemittelt
wurden. Die AFM-Messungen werden spéter in diesem Kapitel detailliert besprochen.

Verlauf der effektiven optischen Parameter mit dem Fiillfaktor des
effektiven Mediums

Zusammenfassend wurden die wy, og-Werte der Ordinate in Abbildung durch
einfache DRUDE-Fits nach Gleichung [2.1.1§] an die IRSE-Messungen der fiinf ver-
schiedenen in dieser Arbeit untersuchten Proben ermittelt, wihrend die Fillfaktoren
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F auf der Abszisse durch die beschriebene Modellierung der Messwerte mittels des
EM-Modells erhalten wurden. Vergleicht man nun den Verlauf der experimentell
erhaltenen wy, .-Werte mit den theoretischen Verldufen fiir ein 2D- und 3D-Medium
nach den Gleichungen beziehungsweise fallt auf, dass die Daten aus der
2D-Modellierung der Oberflachenschicht besser mit dem entsprechenden theoreti-
schen Verlauf iibereinstimmen als die Daten fiir das 3D Modell. Die Proben sind
vermutlich nicht vollstdndig isotrop, sondern besitzen eine uniaxiale Anisotropie,
welche durch die 2D-Beschreibung modelliert werden kann. Auf den sehr dinnen
aber lateral weit ausgedehnten granularen Oberflachen der Proben wechseln sich
iiber die laterale Ausdehnung Stellen, an denen sich Gold befindet, und Stellen, die
Hohlraume bilden, héufig ab, wiahrend entlang der Héhenachse vermutlich nur eine
Grenzfliache existiert.

Nun soll noch gezeigt werden, dass die Wahl von € pux = 9,6 mit den Ergebnissen
der Modellierung konsistent ist. In Abbildung ist €40 of Uber dem Fillfaktor
aufgetragen. Alle Wertepaare wurden in derselben Weise bestimmt wie die wy, ef-
Werte aus Abbildung [£.3.2] Die linearen Fits an die Datenpunkte bestatigen das fiir
hohe Fiillfaktoren erwartete lineare Verhalten von e o (F). Bei einem Fiullfaktor
von F' = 1 schneiden sowohl der Fit fiir das 2D- als auch das 3D-Modell den Wert 9,6.
Hierdurch ist Konsistenz des Modells beziiglich der Annahme e pux = 9,6 gezeigt.

Die Ergebnisse bis zu diesem Punkt kénnen aus physikalischer Sicht so verstanden
werden, dass das lokale elektrische Feld auf der Metalloberfliche durch das Auftreten
der Hohlraume depolarisiert wird und hierdurch die effektiven Parameter wy, ¢ und
Eco,eff, die durch einen einfachen DRUDE-Fit der Messung einer rauen oder granularen
Metalloberfliche erhaltenen werden, im Vergleich zu bulk-Werten erniedrigt sind.

Variation der Streurate mit der Oberflichenmorphologie

Schliefflich lasst sich die Frage stellen, ob die DRUDE-Modellierung auch zu effektiven
Werten fiir w, fithrt, welche in Beziehung zum Fillfaktor der Oberflachenschicht
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Abbildung 4.3.5: Ausschnitte von AFM-H6henbildern von kommerziell erworbenen
Goldfilmen auf MICA (GM) und auf Titan auf Silizium (GTc) sowie von im Labor
aufgedampften Filmen auf Titan auf Silizium (GT1), 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 GTI dargestellt, bei der Kérner anhand des
watershed-Algorithmus™3 markierten wurden. Mit freundlicher Genehmigung von [115].
Copyright 2014 American Chemical Society.

stehen. Die IRSE-Spektren kénnen durch die erlauterte EM-Modellierung nur be-
schrieben werden, wenn w, als freier Fitparameter behandelt wird. Eine Variation des
Fiillfaktors reicht also zwar aus, um die Abschwéchung von w, und e, durch das EM
zu modellieren, w, muss aber weiterhin fiir die Beschreibung jeder Messung einzeln
angepasst werden. Weiter folgen fiir die Félle der einfachen DRUDE-Modellierung
und der EM-Modellierung innerhalb der in Tabelle angegebenen Fehlergrenzen
ibereinstimmende Werte fiir w,. Vergleicht man die Fitwerte von w;, w, e¢ und
€co,eff der verschiedenen Proben in Tabelle Fl;ﬂ, fallt dartiber hinaus beim Vergleich
der Proben GA und GG auf, dass w, nicht dem Trend folgt, mit abnehmendem
Fillfaktor anzusteigen, wahrend wp, e Und € o monoton mit F' abnehmen. Dies
sind Hinweise darauf, dass fiir die Variation der Streurate unter den Proben ein
anderer physikalischer Grund entscheidend ist als die unterschiedlichen Fiillfaktoren
in den Oberflachen der Proben.

Die in Abbildung dargestellten AFM-Messungen lassen auf die zu Grunde
liegende physikalische Ursache schliefen. Die Grofie der Kristallite (Korngrofie) auf
der Oberfliache 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 diinnen Goldfilmen ermittelte

o Streuraten w, aufgetragen iiber den

200 ?Bzg%glam%tgr [nm] 40 Durchmessern der Kristallite auf

N AL B ' ] den Filmoberflichen dgrain, die aus

AFM-Messungen erhalten wurden. Eine

800 — — . ..

Extrapolation von dgrain — oo fiir

_ B . die drei Datenpunkte mit kleinsten

g 600 [— — Streuraten liefert eine Abschitzung

;“ | i fir die Streurate w; o = 202(14)cm™!

400 |- | eines ideal glatten Films. Bei den

zwei Datenpunkten mit den grofiten

B 7] Streuraten iibersteigt die mittlere freie

200 L | L | I Wegliange der Elektronen vermutlich
0.00 0.01 0.02 0.03

die Ausdehnung der Kristallite, sodass
die Elektronenstreuung an Korngren-
zen stark ansteigt. Mit freundlicher
Genehmigung von [115]. Copyright 2014
American Chemical Society.

inverse grain diameter (1/nm)

an Korngrenzen, an denen ein angeregtes Elektron innerhalb der mittleren freien
Weglange von bulk-Gold streuen kann. Die Variation der Korngréfien ist nicht dasselbe
wie eine Variation der Fiillfaktoren. Zwei Proben mit identischen Fiillfaktoren aber
einer unterschiedlichen Anzahl an Korngrenzen sind leicht vorstellbar. Ein einfacher
Ansatz, Korner in AFM-Aufnahmen zu markieren und damit ihre Anzahl auf der
gemessenen Flache zu ermitteln, ist es, einen Hohenschwellwert zu definieren und
alle benachbarten Pixel oberhalb dieses Schwellwerts als ein Korn zu identifizieren.
Allerdings funktioniert dieser Ansatz nur dann gut, wenn die Korner auf einer
moglichst planen Fléche vorliegen. Bereits die geringen Unebenheiten unterhalb
der Korner in den Messungen sorgen fiir ein nicht zufriedenstellendes Ergebnis.
Einen Steigungs- oder Kriimmungsschwellwert zu nutzen funktioniert auch auf
nicht planen Untergriinden, verschlechtert allerdings drastisch das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis. Um diese Einschrankungen zu umgehen, wurde der sogenannte watershed-
Algorithmus genutzt, der auf unebenen Substraten anwendbar ist und gleichzeitig
das Messrauschen nicht verstirkt.’3¥ Die Funktionsweise des Algorithmus ist in
Anhang erklart. Lediglich fiir Probe GM, die Korner sehr grofler lateraler
Ausdehnung aufweist, konnte der Algorithmus nicht erfolgreich eingesetzt werden.
Allerdings kann fiir die Messungen an dieser Probe das Rauschen in Ableitungen der
Hohenbilder deutlich von hohen Steigungswerten unterschieden werden, sodass dort
ein Steigungsschwellwert genutzt werden kann, um Korngrenzen zu markieren. In
allen Aufnahmen wurden Koérner, welche den Bildrand bertihren, nicht markiert.
Fiir alle Proben wurden AFM-Bilder mit 1 pm und 3 pm Seitenldnge aufgenommen,
die in den Abbildungen [A.3.4] und |A.3.5im Anhang zu sehen sind. Dariiber hinaus
wurden fiir Probe GM auch Bilder mit einer Seitenldnge von 10 pm gemessen, um
die Statistik fiir die groflen Koérner zu erhohen. Anhand der markierten Kornflichen
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wurden mittlere Korndurchmesser extrahiert, indem die Flachen als Kreise genédhert
wurden. Die Fehlergrenzen der Korndurchmesser resultieren aus Abweichungen unter
den Bildern unterschiedlicher Seitenlangen. Abbildung zeigt die aus den IRSE-
Messungen gewonnen w,-Werte (siehe Tabelle aufgetragen iiber den extrahierten
Korndurchmessern und den inversen Korndurchmessern. Fiir kleine Korndurchmesser
dominiert Streuung an Korngrenzen die Streurate. Fiir Korngrofien grofler derer
von Probe GTI 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 Korner grofler wird als die mittlere freie Weglédnge der
Elektronen. Infolgedessen féllt w, weniger stark mit grofler werdenden Korngrenzen
ab. Tragt man die drei Messpunkte mit Korndurchmesser grofier 50 nm iiber dem
inversen Korndurchmesser auf und fiihrt einen linearen Fit iiber deren Verlauf durch,
so fiihrt dieser beim inversen Korndurchmesser von Null zu einer Streurate von
wy.0 = 202(14) cm~'. Dieses Ergebnis ldsst vermuten, dass die aus den BENNETT-
Daten ermittelte Streurate von w, = 221(1) cm™! schon sehr nahe an der Streurate
einer ideal glatten Probe ohne Korngrenzen tiber die Probenausdehnung liegt. Die
Rauheit von Proben wird héufig iiber das quadratische Mittel (RMS, von root mean
square) von aus AFM-Messungen erhaltenen Héhenbildern quantifiziert. In den hier
durchgefithrten Messungen konnte jedoch keine systematische Abhangigkeit der w,-,
wp-, oder eo-Werte mit den in Tabelle |4.1| aufgefithrten RMS-Werten der Hohenbilder
gefunden werden.

Multi-Sample- Analyse

Grundsétzlich ist es auch moglich, die DRUDE-Parameter von bulk-Gold ausschliefSlich
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 Fillfaktor und die Streurate an die Messung jeder einzelnen Probe angefittet,
wahrend gleichzeitig die Plasmafrequenz und der dielektrische Hintergrund so gefittet
werden, dass diese im Ergebnis fiir alle Messungen identisch sind. Ungliicklicherweise
fithrt 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 bekraftigt 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. Fiir ein
2D-BRUGGEMAN-EM-Modell folgt w, = 82(20) - 10* cm™" und e, = 10,5(6), fiir den
3D-Fall w, = 84(21) - 10* cm ™" und e, = 11,5(8). Die weiteren Werte sind in Tabelle
angegeben.
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Sample | F (2D) [%] | F (3D) [%] | wr[em™!]
GM 84(3) 75(4) 279(7) Tabelle 4.2: Aus einer multi-sample-
GTe 82(3) 73(4) 335(8) Analyse der Proben extrahierte Fiill-
GTI 77(3) 66(4) 413(9) faktoren F' und Streuraten w..
GA 75(3) 63(3) 935(23)
GG 72(3) 60(3) 731(18)

4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Es wurde gezeigt, dass fiir das optische Verhalten von Goldfilmen im IR die Oberfla-
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 Oberflache
lasst sich als Effektiv-Medien-Mischung von bulk-Gold und Hohlrdumen beschreiben.
Physikalisch wird das elektrische Feld auf der Metalloberflache durch das Auftreten
der Hohlrdume depolarisiert. Dies fithrt zu einer reduzierten Plasmafrequenz und
einem geringeren dielektrischen Hintergrund wenn der Film durch das einfache DRU-
DE-Modell beschrieben und die Oberflichenmorphologie nicht beachtet wird. Des
Weiteren wird die Streurate, vor allem im Bereich, in welchem die Kérner kleiner
sind als die mittlere freie Wegldange der Elektronen, durch Streuung an Korngrenzen
dominiert und unterscheidet sich hierdurch vom bulk-Wert.

Diese Erkenntnisse haben eine entscheidende Bedeutung fiir potentielle auf Plas-
monen basierende integrierte Schaltkreise, die Vorteile wie hohe Betriebsgeschwindig-
keiten und geringe Dimensionen versprechen.™ Dort ist die Ausbreitungslinge des
Oberflichen-Plasmon-Polaritons’** dspp & Re(emetal)?/ (270 -Im (Emetat)) €in kritischer
Parameter, der durch die dielektrische Funktion des genutzten Metalls bestimmt ist.
In Tabelle wurde dgpp fiir die dielektrischen Eigenschaften der hier gemessenen
Proben errechnet. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Ausbreitungslange
stark mit der Qualitat der Oberfliche 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 fiir bulk-Gold abgeleitet: w, = 7,37(40) -
10*em™, w, = 221(1) em ™ und e, = 9,6(3).

wavenumbers Sspp[mm] Tabelle 4.3: Ausbreitungslan-
[Cm_l] GM | GTec TCGTIT GG [ GA | gen von Oberflichen-Plasmon-
450 156.0 | 121.6 | 96.3 | 35.0 | 10.2 | Folaritonen dspp berechnet fiir
6000 0.7 0.6 05 1 03| 02 die dielektrischen Eigenschaften

der in dieser Arbeit gemessenen
Proben.






5 Orientierungsbestimmung von
Mbolekiilen in Diinnfilmen am
Beispiel von Merocyanin als Teil
einer organischen Solarzelle

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie mittlere Orientierungen von Molekiilen in Diinn-
filmen zerstorungsfrei bestimmt werden konnen. Das Verfahren basiert auf einem
Vergleich der experimentell ermittelten dielektrischen Funktion eines Diinnfilms im
IR zu DFT-Rechnungen an Einzelmolekiilen. Einige der hier vorgestellten Prinzipi-
en finden auch bei den Untersuchungen in Kapitel [f] Anwendung. Vorarbeiten zur
Entwicklung des Verfahrens wurden in der Diplomarbeit des Autors dieser Arbeit
durchgefiihrt,*? zusétzliche Messungen sowie ein groer Teil der Datenauswertung
und Interpretation sind jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit entstanden. Von
POLKING wurde aufbauend auf den Ergebnissen aus [27] ein computerbasierter Ver-
gleich experimentell ermittelter dielektrischer Funktionen zu berechneten Spektren
entwickelt.?? Die daraus folgende Methode zur Orientierungsbestimmung wurde in
[93] auch vom Autor dieser Arbeit verdffentlicht.

Weiter wird in diesem Kapitel die Funktionalitat der Methode an Merocyanin-
Diinnfilmen demonstriert, in welchen sich unter Warmeeinfluss die mittlere Orientie-
rung der Molekiile andert. Die Ergebnisse wurden als Teil einer weiteren Publikation
von OJALA ET AL. veroffentlicht,’® an der auch der Autor dieser Arbeit beteiligt ist.
Dort wurden die Ergebnisse genutzt, um zu zeigen, dass eine Orientierungsanderung
der Molekiile zu einer erh6hten Ladungstréagerdissoziation an der Grenzflache der Fil-
me zu einer Buckminster-Fulleren- (Cg,-)Schicht fiihrt, die wiederum in einem stark
erhohten Fiillfaktor einer auf diesem Schichtsystem basierenden Solarzelle resultiert.
Der computerbasierte Vergleich von experimentell ermittelten dielektrischen Funktio-
nen zu berechneten Spektren wurde hier abermals von POLKING durchgefiihrt, die
Ermittlung der dielektrischen Funktionen vom Autor dieser Arbeit. Dieses Kapitel
folgt lose den beiden genannten Veroffentlichungen.

5.1 Motivation

In [135] wird gezeigt, dass organische Solarzellen, die auf einem planaren Hetero-
iibergang des Donor-Akzeptor-Systems 1D583, ein Merocyanin, und Cg, basieren,
ihren Fillfaktor von etwa 37 % auf etwa 70% nach einem Ausheilschritt bei 80 °C fir
5min auf einer Heizplatte vergroBern. Diese Verédnderung ist irreversibel. Niedrige-
re und hoéhere Temperaturen zeigten keine deutliche Verdnderung des Fillfaktors
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Abbildung 5.1.1: a.) Molekiilstrukturen des Merocyanins ID583 und von Buckminster-
Fulleren (Cgy). b.) IV-Plot einer auf einem planaren Heterotibergang von ID583 und
Cgpo basierenden Solarzelle vor und nach einem Ausheilschritt bei 80 °C. Die Berechnung
der Fillfaktoren, wie in Abschnitt beschrieben, ist angedeutet. Mit freundlicher
Genehmigung von [I35]. Copyright 2012 Wiley VCH.

zu vorherigen Temperaturschritten. Das Donor-Akzeptor-System, dessen Molekiil-
strukturen in Abbildung [5.1.1h.) dargestellt sind, wurde von OJALA ET AL. auf
mit Indiumzinnoxid (ITO) und einem 5nm dicken MoO,-Film beschichtetem Glas
abgeschieden. Darauf wurden 5nm Bphen, eine weitere organische Schicht, und
schlieBlich 100 nm Silber zur Kontaktierung aufgedampft. Der MoO4-Film dient zur
Anpassung der Austrittsarbeit der ITO-Elektrode und damit zu einer verbesserten
Ladungstriagerextraktion. Der Bphen-Film agiert als Blockade fiir diffundierende
Exzitonen, wihrend die Elektronen diese Schicht iiber Fallenzustéinde passieren. 130437
Details zum Schichtaufbau gehen allerdings tiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus,
sodass hierfiir auf die genannten Quellen verwiesen sei.

In dem in Abbildung [5.1.1p.) gezeigten IV-Plot wird der niedrige Fillfaktor der
nicht ausgeheilten Solarzelle durch die mit ansteigender Spannung stetig, und nicht
wie im Idealfall bei erhohter Spannung abrupt, abfallende Stromdichte verursacht.
Spannung und Strom am MPP unterscheiden sich stark von Leerlaufspannung und
Kurzschlussstrom. Nach dem Ausheilen dndert sich die Leerlaufspannung kaum und
der Kurzschlussstrom verringert sich sogar leicht aufgrund schwécherer Absorption
der ID583-Filme.'% Jedoch ergibt sich durch den bei hoherer Spannung einsetzenden
Knick und die wesentlich gréfiere Steigung der Kurve nach dem Knick ein deutlich er-
hohter Fillfaktor. In der aktuellen Literatur werden vorwiegend drei Griinde fiir einen
niedrigen Fiillfaktor organischer Solarzellen aufgefiihrt: Ungleiche Ladungstragermo-
bilitdten des Donor-Akzeptor-Systems und ein hoher Serienwiderstand,***3% ein
niedriges effektives elektrisches Feld am Heterotibergang™? oder Akkumulation von
Ladungen durch Ladungstragerfallen an der Grenzfliche zu den Elektroden.** Darii-
ber hinaus sagen theoretische Untersuchungen voraus, dass auch die Orientierung der
Molekiile am Heterotlibergang eine entscheidende Rolle an der Exzitonendissoziation
und damit auch fiir den Fiillfaktor spielt.*4%143 An der Grenzfliche wird abhingig
von der Ausrichtung der Dipolmomente der Molekiile zum &ufleren elektrischen Feld
die Ladungstrennung entweder unterstiitzt oder behindert.4
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Wie in Abschnitt beschrieben, fithrt die Absorption eines Photons in einer
organischen Solarzelle zu einem stark gebundenen Elektron-Loch-Paar und die Disso-
ziation in freie Ladungstrager findet iiber 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.™%45140 Fg ist vorstellbar, dass je nach Orientierung
der stark polaren Molekiile innerhalb des CT-Komplexes die Ladungstrennung begiins-
tigt oder beeintrachtigt wird. In [I35] wird zur Beschreibung einer vom elektrischen
Feld abhangigen Ladungstriagerdissoziation iiber einen CT-Zustand ein analytisches
Modell genutzt, mit dem experimentelle IV-Kurven von Solarzellen verschiedener
Schichtdicken des ID583-Diinnfilms modelliert werden. Das Modell liefert Werte
fiir die Wahrscheinlichkeit der Ladungstriagertrennung aus dem CT-Zustand, die
deutlich mit dem Anstieg der Schichtdicke abnehmen. Da sich auch das interne
Feld, das zur Trennung der Ladungstrager beitragt, mit ansteigender Schichtdicke
verringert, wird dies als deutlicher Hinweis darauf gesehen, dass der Photostrom von
der Rekombination gebundener Ladungstrigerpaare stark beeinflusst ist. Ein hoher
Serienwiderstand als Grund fiir niedrige Fiillfaktoren von dort untersuchten Proben
wird durch weitere Messungen ausgeschlossen.

Um eine mogliche Orientierung der Molekiile in den Diinnfilmen zu untersuchen
wurden in [135] Rontgenbeugungsexperimente an ID583-Diinnfilmen nach der Her-
stellung und nach dem Ausheilprozess durchgefiithrt. Hierbei wurde keine Ordnung
der Filme festgestellt. Allerdings konnen organische Diinnfilme verschiedene Grade an
Ordnung besitzen.”® Obwohl keine kohirenten Rontgenbeugungsreflexionen gemessen
werden konnten, ist es also weiterhin interessant, die ID583-Diinnfilme mit anderen
Methoden auf eine potentielle Ordnung hin zu untersuchen.

In der vorliegenden Arbeit wurden ID583-Diinnfilme mittels IRSE untersucht. Es
wird gezeigt, dass die Molekiile im Diinnfilm eine mittlere Orientierung besitzen, die
sich nach einem Ausheilschritt bei 80 °C deutlich dndert. 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 [I35] wurden vakuumverdampfte ID583-Diunnfilme
auf mit Molybdan(VI)-oxid (MoO;) beschichteten und einseitig polierten Silizium-
substraten mit rauer Riickseite zur Verfiigung gestellt. Die ID583-Filme wurden in
einem Hochvakuum von 2 - 107® mbar mit einer Rate von 0,1 nm/s aufgedampft, die
MoO,-Filme unter denselben Bedingungen mit einer Rate von 0,08 nm/s. Die MoOj-
Beschichtung wurde aufgebracht, um Unterschiede im Wachstum der ID583-Filme
gegeniiber dem Schichtsystem der Solarzelle méglichst gering zu halten. Die einseitige
Polierung soll bei den IR-Messungen storende Reflexionen von der Substratriickseite
unterdriicken.“” An einer nicht ausgeheilten Probe (P1) und an einer Probe nach
Ausheilen bei 80°C fiir 5min (P2) wurden IRSE-Messungen bei Einfallswinkeln
@; = (60°, 75°) mit einer Auflésung von 4cm™! durchgefiihrt. Abbildung zeigt
die Messungen an P1 bei ¢; = (60°) zusammen mit einem Fit sowie die aus dem
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Abbildung 5.2.1: a.) Ellipsometriemessung bei ®; = 60° an einem ID583-Diinnfilm und Fit
im nicht absorbierenden Bereich des Materials, der fiir die Schichtdickenbestimmung genutzt
wurde. b.) Messung und Fit im Fingerprintbereich von ID583 oberhalb des Einflusses der
MoOj;-Schicht. Die Fits in a.) und b.) wurden gleichzeitig auch an Spektren fiir #; = 75°
angefittet (siehe Abbildung . c.) Optische Modellierung der Probe: Der ID583-Film
wurde als optisch uniaxial beschrieben und besitzt eine senkrecht zur Substratoberfliche
ausgerichtete optische Achse. d.) Durch die Modellierung erhaltene anisotrope dielektrische
Funktion der ID583-Filme.

Fit erhaltene dielektrische Funktion der nicht ausgeheilten ID583-Diinnfilme. Die
zusétzlichen Messungen bei &; = (75°) sind in Abbildung[A.4.1]im Anhang dargestellt.
Die Messungen an P2 sind in Abbildung 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 fiir mehrere Kapitel dieser Arbeit wichtigen Details
sind in Abschnitt angegeben. Die Schichtdicke des auf den Siliziumsubstraten
vorhandenen nativen Siliziumoxids wurde mittels des dort angegebenen Modells am
unbeschichteten Substrat auf dgio, = 3(1) nm bestimmt. Vom Kooperationspartner
wurden MoOj-Filme mit einer nominellen Schichtdicke von 3nm und daraufhin
ID583-Filme mit einer nominellen Dicke von 28 nm auf die Substrate aufgedampft.
Die nominelle Dicke der MoO4-Filme wurde im Modell direkt ibernommen. Die
Dicke solch diinner Filme, die sich unterhalb eines Materials befinden, das, wie im
Folgenden bestimmt, ein sehr ahnliches €., aufweist, lies sich mittels der optischen
Modellierung nicht in einem Fehlerbereich kleiner der nominellen Dicke bestimmen.
Fiir den dielektrischen Hintergrund wurde e mo0, = 3 verwendet.=* Falls die
nominelle Dicke der MoOs-Filme nicht der tatsachlichen Dicke entspricht, kann dies
ausschlieBlich zu einem Fehler in der Bestimmung von e, und der Schichtdicken
der ID583-Filme fithren. Im nicht absorbierenden Bereich des organischen Films
in Abbildung a.) von 2400cm™! bis 5900 cm ™! wurde die Filmdicke durch
einen gleichzeitigen Fit der Spektren beider Einfallswinkel (fur &; = 75° siehe
Abbildung im Anhang) zusammen mit €., als weiterem freien Parameter auf
dipsss = 27(1) nm bestimmt. Zusétzlich folgt e pss3 = 3.2(8). Da die ermittelte
Schichtdicke sehr gut mit der nominellen Schichtdicke tibereinstimmt, werden mégliche
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Abweichungen der tatsachlichen Dicke des MoO,-Films gegentiber der nominellen
Dicke als vernachléssigbar klein angenommen. Auch alle weiteren Fits optischer
Daten in diesem Kapitel wurden gleichzeitig an den Spektren beider Einfallswinkel
bestimmt. Zusitzlich erwihnt sei, dass bei den Messungen im Bereich um 2350 cm™*
ein storendes Signal von CO, aus der Umgebungsluft auftrat, sodass dieser Bereich
nicht in den Fit miteinbezogen wurde. Wie solche Signale in spéteren Messungen
vermieden werden konnten, wurde in Abschnitt erlautert.

Die beiden Parameter Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund sind bei einem
solchen Fit meist stark korreliert, konnen aber mit Hilfe eines Eindeutigkeitstests
innerhalb dort bestimmter Fehlergrenzen angegeben werden.**” Hierbei werden e,
feste aquidistante Werte in einem bestimmten Intervall zugewiesen und fiir den
jeweiligen Wert ein Fit der Schichtdicke durchgefiihrt. Darauthin wird der erhaltene
MSE aus den Fits iiber den e,,-Werten aufgetragen. Der e,,-Wert des Materials folgt
aus dem Wert bei minimalem MSE. Der Fehler schlieit alle Werte ein, bei denen der
MSE hochstens 10% vom minimalen MSE abweicht. Die bestimmte Schichtdicke und
ihr Fehler folgen aus in den Fits zu den e,,-Werten zugehorigen Werten. Im Anhang
ist der hier durchgefiihrte Eindeutigkeitstest gezeigt.

5.3 Optische Anisotropie der Diinnfilme

Die Analyse der ID583-Filme im Fingerprintbereich wurde auf Wellenzahlen grofier
1350 cm ™! beschrankt, um den Bereich zu vermeiden, in dem optische Phononen
in MoO, angeregt werden und das Spektrum von ID583 tiberlagern.*#*!4% Die Ab-
sorptionsbanden von ID583 in den IRSE-Spektren von 1350 cm ™! bis 2260 cm ™! aus
Abbildung [5.2.1]b.) lassen sich nur modellieren, wenn der ID583-Diinnfilm als optisch
anisotrop angenommen wird und eine uniaxiale Anisotropie besitzt, bei welcher die
optische Achse der Normalen der Substratebene entspricht.

Aus der Modellierung lasst sich ableiten, dass Schwingungen parallel zur Substrat-
oberfléache als nach oben gerichtete Peaks im ¥-Spektrum erscheinen. Schwingungen
senkrecht zur Substratoberfliche treten als nach unten gerichtete Peaks auf. Dies
ist eine nicht triviale Folge der Fresnelkoeffizienten des durch Gleichung be-
schriebenen Mehrschichtsystems 153 flir die hier vorliegenden Parameter tiber den
Zusammenhang tan(¥) = |r93 ,/r123,5|. Dass die Beobachtung nur fir bestimmte
Parameter gilt wird unter anderem daran deutlich, dass sich fiir einen Einfallswinkel
oberhalb des Brewsterwinkels des Si-Substrates von &5 = 73,7° diese Ausrichtun-
gen genau umkehren, wie es fiir den zweiten Einfallswinkel @; = 75° in Abbildung
im Anhang zu sehen ist. Aus einer optischen Modellierung folgt, dass diese
Beobachtung auch fiir Schichtdicken des organischen Films > 200 nm nicht mehr gilt.

Betrachtet man in einer optischen Modellierung allgemein Mehrschichtsysteme, die
aus einem diinnen organischen und optisch uniaxialen Film (e, im Bereich 2-3) auf
einem Si-Substrat bestehen, ldsst sich innerhalb der fir (9;,d) genannten Grenzen
zeigen, dass die Beobachtungen der Peakausrichtungen eine Gemeinsamkeit dieser
Systeme darstellen. Die organischen Diinnfilme in Kapitel [6| und auch Pentacen- und
Guanin-Diinnfilme, zu denen Messungen in der Literatur veréffentlicht wurden, 42450
verhalten sich vergleichbar. Die nach oben und unten ausgerichteten Peaks in den
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V-Spektren dieser Medien kénnen durch optisch uniaxiale Modelle beschrieben
werden. ID583 bildet wie Pentacen und auch das in Kapitel [6] untersuchte Material
ein triklines Kristallsystem 224955l qag optisch biaxial ist.®’ SCHUBERT ET AL.
schreiben in [149], dass die von ihnen gefundene optisch uniaxiale Anisotropie der
Pentacen-Diinnfilme auf eine zufallige Orientierung von Pentacen-Kristalliten um
die Normale zur Substratoberfliche hinweist. Dies fiihrt moglicherweise auch fiir
die in dieser Arbeit untersuchten anisotropen Diinnfilme auf ein effektiv optisch
uniaxiales Verhalten. Fiir die optisch uniaxialen Dunnfilme aus Kapitel [6] sind dort
die in AFM-Messungen aufgenommenen Kristallite in Abbildung zu sehen.

Aus der Modellierung der Spektren folgen zwei dielektrische Funktionen, welche
die optischen Eigenschaften parallel (p) und senkrecht (8) zur Substratoberflache
beschreiben. Die Werte fiir €, wurden beim Fit fiir beide Richtungen gekoppelt, da
zwei einzelne Werte sehr starke Korrelation aufwiesen und damit nicht unabhéngig
bestimmt werden konnten. Die Moden der beiden Richtungen p und s wurden durch 15
LORENTZ-Oszillatoren nach Gleichung beschrieben. Der Fit wurde gegentiber
der Veroffentlichung in [I35] leicht verbessert, an den grundlegenden Ergebnissen
dieses Kapitels dndert 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 p- oder der §-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 p- und
s-Anteil bei geeigneter Parameterwahl zu einem einzelnen Peak fithren kann.“” 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 ausgepriagte Anteile besitzen,
in IRSE-Spektren stark unterdriickt sein kénnen. In relativen Transmissionspektren
wird das Verhéaltnis der Transmission durch ein mit dem Diinnfilm beschichtetem
Substrat und der Transmission des reinen Substrats (Referenzspektrum) spektral
aufgetragen. Da die Fits an (¥, A)-Spektren beim Versuch, jede Mode sowohl mit
einem P- als auch einem §-Anteil zu modellieren, nicht konvergieren, wurde die
genannte Einschrénkung beim Fit gewahlt. 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, konnte die Ermittlung einer di-
elektrischen Funktion gegebenenfalls verbessern. Insofern das Substrat IR-transparent
ist und das Messen eines dafiir notigen Referenzspektrums des unbeschichteten Sub-
strats nicht zu anderen Problemen fiihrt, kénnte es gelingen fiir jede Mode einen
p- und einen $-Anteil zu ermitteln. Bei den vorliegenden Proben war dies aufgrund
der rauen Riickseite der Substrate, welche das in Abschnitt angesprochene Pro-
blem der Absorption von Multiphononen und Sauerstoff in Silizium vermeiden soll,
nicht moéglich. Genau diese Absorptionen wiirden im Falle eines beidseitig polierten
Si-Substrats aber auch den Fit relativer Transmissionsspektren erschweren.??
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5.4 Orientierung der Molekiile in den Diinnfilmen

Wie in Abschnitt erlautert, lassen sich IR-Spektren von Molekiilen auch an-
hand von DFT-Berechnungen theoretisch ermitteln. Abbildung zeigt einen
Vergleich des am Einzelmolekiil berechneten molaren Absorptionskoeffizienten mit
dem Absorptionskoeffizienten des Dunnfilms, der sich aus der im letzten Abschnitt
besprochenen dielektrischen Funktion iiber Gleichung errechnen lasst. Die DFT-
Rechnung wurde vom Kooperationspartner unter Nutzung des Funktionals BP86
mit SV(P)-Basissatz durchgefiihrt.?41% Fiir dieses Funktional liegen berechnete
Skalierungsfaktoren sehr nahe bei 1,892 sodass die errechneten Resonanzfrequenzen
der Moden nicht skaliert wurden. Die berechneten Moden sind durch LORENTZ-Peaks
mit einer Halbwertsbreite von 4 cm™! dargestellt. Die Flache unter der jeweiligen
Oszillatorkurve entspricht dabei der berechneten Intensitat 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 enthélt, wihrend
die experimentellen Moden wie beschrieben in p- oder §-Richtung zeigen. Abgesehen
von den Intensitiatsverhéltnissen mancher Moden im Bereich 1500 cm™!-1600 cm !
sowie von einer generellen Verschiebung in den Wellenzahlen vor allem héherener-
getischer Moden lisst sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Rechnung feststellen. Die Verschiebung der Moden ist eine bekannte Eigenschaft
von DFT-Rechnungen®™ und wurde in Abschnitt 2.3| diskutiert. Die abweichenden
Intensitatsverhéltnisse konnen verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist die Mo-
dellierung der Moden der experimentellen Spektren, insbesondere die Einteilung in
reine p- und $-Moden, wie oben besprochen nicht eindeutig. Treten wie hier viele
unterschiedlich orientierte Moden sehr nah nebeneinander auf, kann dies zu Fehlern in
der Modellierung fithren. Des Weiteren ist zu vermuten, dass auch das am Einzelmo-
lekiil berechnete Spektrum die im Diinnfilm vorliegenden Umstéande nicht vollsténdig
beschreibt. Insbesondere die Beeinflussung der Molekiile untereinander konnte zu
einer von der dielektrischen Antwort des Einzelmolekiils abweichenden Antwort im
Diinnfilm fithren. Angemerkt werden muss auch, dass die kleinsten berechneten
Peaks, bei dem in den IRSE-Spektren vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhéltnis,
nicht beobachtet werden konnen.

Zwei klar von anderen Banden getrennte Schwingungen, eine CO- und eine CN-
Streckschwingung bei experimentell 1678 cm~! beziehungsweise 2208 cm ™!, konnten
berechneten Moden bei 1702 cm™! und 2245 cm™! zugeordnet werden. Weiter wur-
de eine Anregung bei experimentell 1549 cm™!, die einer Kopplung aus CH- und
CC-Deformationsschwingungen (CH-CC-Mode) zugeschrieben werden kann, einer
berechneten Mode bei 1595 cm™! zugewiesen. Streckschwingungen werden im Fol-
genden auch mit v, Deformationsschwingungen mit ¢ bezeichnet. Die berechneten
atomaren Verschiebungsvektoren der Schwingungen sind in Abbildung mit
Hilfe der freien Software JMOL visualisiert.’* Die gezeigten Verschiebungsvektoren
stellen die Schwingungen qualitativ dar, entsprechen in ihrem Betrag aber nicht
der tatsdchlichen Auslenkung. IR-Schwingungsmoden grofierer Molekiile sind haufig
eine Kopplung mehrerer atomarer Verschiebungen,*™® 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-
Molekiil mittels DE'T berechneten
molaren Absorptionskoeffizienten
A mit dem aus der dielektrischen
Funktion aus Abbildung [5.2.1]d.)
bestimmten Absorptionskoeffizi-
enten x des ID583-Diinnfilms. Die
markierten Moden wurden einan-
. der zugeordnet.
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auf die jeweils dominanten Verschiebungen. Weiter ist in der Abbildung das aus
den berechneten Verschiebungen resultierende dynamische Dipolmoment qualita-
tiv gezeigt, das fiir jede der drei Moden in eine andere Raumrichtung weist. Wird
IR-Licht auf das Molekiil 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 8-Richtung zugewiesen, die CO- und CN-
Moden der p-Richtung. Aus dem Vergleich von experimenteller p- oder $-Richtung
und der mittels DFT-berechneten Richtung des dynamischen Dipolmoments lasst
sich auf die Orientierung der Molekiile im Diinnfilm schliefen. Diese Idee wurde
in ihren Grundziigen in der Diplomarbeit des Autors®’ an einem anderen Material
erarbeitet und in Form eines computerbasierten Vergleichs von experimentellen und
berechneten Spektren von POLKING*# weiterentwickelt. Die resultierende Methode
zur Orientierungsbestimmung soll im Folgenden am Beispiel von ID583-Filmen kurz
vorgestellt werden.

Die iiber ein Absorptionsband integrierte Intensitat A ist proportional zum Be-
tragsquadrat des Ubergangsdipolmoments der Anregung.®® Es gilt A ~ |D- E(7;)|> =
|D - E - cos A(D,jETj)|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 7; beschreiben hier Winkel zwischen dem elektrischen Feld und der
Substratoberfliche. Wie stark eine Mode das einfallende Licht absorbiert ist also
abhingig vom Uberlapp der beiden Vektoren.

POLKING berechnete in einer Simulation zwei von mehreren 7; abhéngige Sétze
von Absorptionspeaks der drei zugeordneten Moden (dch, cc, Vco, Vo), einen expe-
rimentellen Satz A®P(7;) und einen aus den DFT-Rechnungen folgenden ARFT(7;).
Die Groflen AP (7;) entsprechen den Flachen unter den jeweiligen Peaks. Fiir Details
sei auf [42] verwiesen, die Vorgehensweise soll aber im Folgenden veranschaulicht
werden. Die experimentellen Grofien konnen aus der dielektrischen Funktion aus
Abbildung [5.2.1] errechnet werden, welche aus den IRSE-Spektren ermittelt wurde.
Die Absorption von Moden die hauptséchlich in p-Richtung ausgerichtet sind sinkt
mit steigendem Einfallswinkel, wihrend die von in s-Richtung ausgerichteten Moden
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Abbildung 5.4.2: Qualitative Darstellung atomarer Verschiebungen von mittels DFT
berechneten Schwingungsmoden einer a.) CH- und CC-Deformationsschwingung bei be-
rechneten 1595cm~!, einer b.) CO-Streckschwingung bei 1702cm ™! und einer c.) CN-
Streckschwingung bei 2245 cm™!. 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 p- oder s-Richtung
zugeordnet werden konnten. Die aus den DFT-Rechnungen folgenden Grofien APFT
konnen nicht direkt abgeleitet werden, da die Orientierung der Molekiile in den Diinn-
filmen beziiglich der Einfallsebene des Lichts als Information fehlt. Um die relativen
Orientierungen zu spezifizieren, sind vier unabhéangige Koordinaten nétig. Wird die
Normale der Substratoberfliche als Bezugsrichtung gewéahlt, so kann jede Orientie-
rung eines internen Koordinatensystems eines ID583-Molekiils zur Substratoberfliche
sowie die Richtung des einfallenden elektrischen Felds anhand der vier in Abbildung
[.4.3h.) gegebenen Winkel (6,n,0,7) dargestellt werden. Fiir die hier vorliegenden
polykristallinen Dinnfilme mit einer optischen Achse, welche der Substratnormalen
entspricht, kann iiber den Winkel o gemittelt werden, sodass in der Simulation eine
mittlere Orientierung der Molekiile bestimmt wird, die nur noch von den Winkeln
(6,n) abhiéngt. Die Abhéingigkeit der Peak-Intensititen APFT der einzelnen Moden m
von der Orientierung der Molekiile kann so wie folgt geschrieben werden:

AT {0y ) ~ AR - 1Dm({80)) - E( DI

AR’F'OT ist die aus den DFT-Rechnungen ermittelte Intensitat der Absorptionspeaks
ohne den Einfluss der Orientierung. DFT-Berechnungen sind in der Bestimmung
der Peak-Intensitdten wesentlich fehleranfalliger als in der Bestimmung der Reso-
nanzfrequenz.® Um zu verhindern, dass diese Fehler einen Einfluss auf den Ver-
gleich zwischen Experiment und DFT-Rechnung haben, wurden die AS®(7;) und die
AP¥T({0.n},{7;}) unabhingig voneinander auf die jeweils grofite Peak-Intensitét fiir
die genutzten 7; normiert. Welche mittlere Orientierung im Dinnfilm vorliegt wurde
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Abbildung 5.4.3: a.) Jede Orientierung einer ID583-Einheitszelle zur Substratoberfliche
sowie die Richtung des einfallenden elektrischen Felds kann anhand der vier dargestellten
Winkel (6,n,0,7) angegeben werden. Aufgrund der uniaxialen Anisotropie der ID583-
Diinnfilme kann in einer Orientierungsbestimmung iiber o gemittelt werden. b.) In einer
ID583-Einheitszelle befinden sich immer zwei Molekiile. 135 ¢.) Bei Variation der Orientie-
rung der Einheitszelle in einem Vergleich von aus experimentellen Spektren ermittelten
Absorptionspeaks von ID583-Diinnfilmen mit DFT-Rechnungen erhaltene Bewertung @) fiir
die Ubereinstimmung des Vergleichs. Der Punkt des niedrigsten  und damit der besten
Ubereinstimmung ist markiert. Aus dem dort gegebenen Winkelpaar (n = 180°, §=90°)
folgt die Molekiilorientierung.

schliefflich tiber die mittlere quadratische Abweichung ) der Groéflen voneinander
ausgewertet:

1 Ny Nr

QUOMIATY = 5 2 LT Am}) — AP {2

T m=1j=1

Die GroBe @ liegt dabei zwischen 0 und 1, wobei ) = 0 eine perfekte Ubereinstimmung
zwischen Experiment und DFT-Rechnung bedeutet. NV,,, und N, ist die Gesamtzahl
der Moden beziehungsweise der simulierten Einfallswinkel.

Ein simpler Vergleich der Zuordnung im experimentell ermittelten Spektrum des
Absorptionskoeffizienten in Abbildung der dch, cc-Mode zur s-Richtung und der
voo- sowie der von-Mode zur p-Richtung mit den in Abbildung dargestellten
Richtungen des jeweiligen dynamischen Dipolmoments fithrt zu der Schlussfolgerung,
dass die Molekiile im Diinnfilm entlang der langen Molekiilachse aufgerichtet vorliegen.
Die in Abbildung .) dargestellte Berechnung von ) in Abhéngigkeit der beiden
in 9°-Schritten variierten Winkel (7,0) fihrt zum selben Ergebnis. Die Orientierung
(n = 180°, #=90°), welche die beste Ubereinstimmung von Experiment und DFT-
Rechnung liefert, ist dort mit einem weifl umrandeten Késtchen markiert. Bei der
Berechnung wurde zusétzlich beachtet, dass sich, wie in Abbildung|5.4.3b.) qualitativ
gezeigt, immer zwei ID583-Molekiile in einer Einheitszelle befinden, die zu einander
eine Inversionssymmetrie besitzen.™3% Die Kristallstruktur wurde in [I35] an langsam
aus Losung geziichteten ID583-Kristallen bestimmt. Aufgrund der Symmetrie der
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Struktur geniigt es, die Orientierung der Molekiile innerhalb einer Hemisphéare zu
variieren.

5.5 Anderung der Molekiilorientierung durch
Warmeeinfluss

Die IRSE-Spektren der ausgeheilten Probe P2 in Abbildung[5.5.1h.) 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 ™!
und 2208 cm ™! in den W-Spektren hier nach unten statt wie bei dem nicht ausgeheilten
Film nach oben. Die vor dem Ausheilen der p-Richtung zugeordneten Peaks sind jetzt
der §-Richtung zuzuordnen. Wie in Abbildung bei einem Vergleich der aus den
IRSE-Messungen ermittelten Absorptionskoeffizienten von Probe P1 und P2 gezeigt,
andert sich fiir die restlichen Peaks die Richtung, in welche die Mode hauptséchlich
absorbiert, nicht. Jedoch steigt die Intensitiat der meisten s-Moden an und die der p-
Moden féllt ab. Aus dem Ergebnis der computerbasierten Orientierungsbestimmung
im Konturplot in Abbildung (n = 126°, #=90°) lasst sich folgern, dass die
Molekiile nach dem Ausheilschritt im Mittel entlang ihrer langen Achse um etwa 54°
zur Substratnormalen geneigt vorliegen. Es ist zu vermuten, dass dadurch eine héhere
Packungsdichte erreicht werden kann. Diese Annahme wird durch AFM-Messungen in
[135] unterstiitzt, die fiir Proben nach Erwérmung eine geringere Oberflachenrauheit
zeigen als fir nicht erwdrmte Proben. Die Abgrenzung zwischen Bereichen sehr
guter und schlechterer Ubereinstimmung zwischen Experiment und DFT-Rechnung
im Konturplot ist wesentlich deutlicher als dies fiir den nicht ausgeheilten Film
der Fall ist. Die Skalen der Plots in den Abbildungen [5.4.3f.) und sind gleich
gewahlt. Diese Beobachtung kann als Hinweis darauf gesehen werden, dass die mittlere
Orientierung nach dem Ausheilen des Films starker ausgepragt ist. Die Schichtdicke
des ausgeheilten Films wurde im Fit auf 34(1) nm und der dielektrische Hintergrund
auf e, = 2.6(4) bestimmt. Die Anderung des dielektrischen Hintergrunds im Vergleich
zum nicht ausgeheilten Film mit e, = 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 Molekiilorientierungen in diinnen 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
hauptséchlich parallel oder senkrecht zur Substratoberfliche oszilliert. Es kann also
bestimmt werden, in welche Richtung das dynamische Dipolmoment vorwiegend
ausgerichtet ist. Eine gemessene Mode lésst 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 @; = 60° an einem ID583-Diinnfilm nach
Erwiarmung 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
fiir &; = 75° angefittet (siehe Abbildung. c.) Durch Modellierung erhaltene anisotrope
dielektrische Funktion der ausgeheilten ID583-Filme.
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Abbildung 5.5.3: a.) Vergleich der aus den Ellipsometriemessungen ermittelten Absorp-
tionskoeffizienten eines ID583-Diinnfilms direkt nach der Herstellung sowie eines durch
Erwirmung auf 80 °C ausgeheilten Films. b.) Darstellung der Cgy,/ID583-Grenzfliche 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 iiber die mittlere
Orientierung der Molekiile im Diinnfilm.

In dem vorgestellten computerbasierten Vergleich lasst sich diese Orientierung weiter
quantifizieren. Hierbei wird in einer Simulation die Orientierung der Einheitszelle
des Materials tiber viele mogliche Ausrichtungen variiert und berechnet, wie sich die
Intensitat von Absorptionspeaks bestimmter, fiir die Simulation ausgewahlter DFT-
Moden im Bezug der Orientierung der Einheitszelle zur Richtung des einfallenden
Lichts verédndert. Die jeweils vom Einfallswinkel des Lichts abhéngigen Intensitéaten
der DFT-Moden werden mit den Intensitaten der zugeordneten experimentellen
Moden verglichen und es wird ein Faktor fiir die Giite der Ubereinstimmung errechnet.
Die Ausrichtung der Einheitszelle, welche die beste Ubereinstimmung liefert, gibt
schlieflich die mittlere Orientierung der Molekiile im Diinnfilm an.

Die Methode wurde in diesem Kapitel am Beispiel von auf MoO, aufgebrachten
ID583-Filmen vorgestellt. Nach der Herstellung liegen die langlichen Molekiile entlang
ihre langen Achse im Diinnfilm aufgerichtet vor. Weiter wurde gezeigt, dass sich die
mittlere Orientierung nach dem Erhitzen einer Probe fiir 5 min auf 80 °C deutlich
andert. Die Molekiile neigen sich durch den Ausheilschritt im Mittel um etwa 54° zur
Substratnormalen. Hierdurch kann eine Erklarung fiir die Erhohung des Fiillfaktors
einer auf einem planaren Heteroiibergang von ID583 und Cg, basierenden Solarzelle
von etwa 37% auf etwa 70% geliefert werden. Basierend auf der hier vorgestellten
Orientierungsinderung wurden in [I35] die in Abbildung [5.5.3p.) gezeigten Modell-
grenzflachen von ID583 und Cg, vor und nach dem Ausheilschritt simuliert. ID583
besitzt ein sogenanntes Donor-Akzeptor-Molekiilgertist, das zu einem grofien perma-
nenten Dipolmoment fithrt (7.1 D entlang der langen und 5.5 D entlang der kurzen
Achse).r%® Durch optische Anregung wird die Elektronendichte noch weiter zum
Akzeptorteil des Molekiils hin verschoben, sodass die Dipolmomente im angeregten
Zustand nochmals grofier sind.*2? Aufgrund der ausgedehnten Ladungsverteilung ist
es sehr wahrscheinlich, dass die relative Orientierung der Molekiile an der Grenz-
flache groflen Einfluss auf die Bildung und Dissoziation der Elektron-Loch-Paare
an der Grenzfliche nimmt. Berechnungen der Dissoziationswahrscheinlichkeit der
Elektron-Loch-Paare in [I35] an den beiden oben erwahnten simulierten Grenzflé-
chensituationen fithren zu einer wahrscheinlicheren Dissoziation fiir die Grenzflache
der geneigten Molekiile als fiir diejenige der aufrecht stehenden Molekiile.

Insgesamt wurde in dieser Untersuchung demonstriert, wie Prozesse auf molekularer
Ebene mit der Performanz einer auf den Molekiilen aufbauenden Solarzelle korrelieren
koénnen.






6 Degradation von
n-halbleitenden
Naphthalindiimid-Diinnfilmen
und -Transistoren durch Warme
und Feuchte

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Wéarme und relativer Feuchte (rF) bei der
Lagerung von Diinnfilmen des in Abbildung ) gezeigten luftstabilen Naphtha-
lindiimids (NDI), im Folgenden NDI-F genannt, in 65°C und geringer Luftfeuchte
von < 5%r1F (65/0) sowie in 65°C und 85%rF (65/85) iiber mehrere Stunden bis
hin zu 20 Tagen mittels IRSE untersucht. Der Fokus des Kapitels soll wieder auf den
IR-Messungen liegen. Ergidnzend 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-
gieénderungen der polykristallinen Diinnfilme detektierbar, wahrend die chemische
Zusammensetzung der Einzelmolekiile stabil bleibt. Die Diinnfilme kristallisieren bei
der Lagerung weiter aus, ein Effekt der vor allem bei (65/85) deutlich hervortritt.
In Transistormessungen ist in beiden Fallen ein Abfall des On/Off-Verhéaltnisses
des Stroms beobachtbar, der nach 20 Tagen bei (65/0) sehr moderat, bei (65/85)
mit einem Abfall iiber fiinf GroBenordnungen jedoch sehr deutlich ausfallt. Der
deutliche Abfall liegt vermutlich in einem nach der Degradation nicht mehr tiber die
gesamte Fliache vorhandenen Kanal begrindet. Die bei (65/85) auskristallisierten
Diinnfilme bedecken, wie in AFM-Aufnahmen zu beobachten ist, das Substrat nicht
mehr vollsténdig. Aulerdem wird eine unbeabsichtigte Dotierung der Transistoren bei
(65/85) deutlich verstarkt, wiahrend sie bei (65/0) abgebaut wird. Es wird vermutet,
dass dieses Verhalten auf den Einfluss von Wassermolekiilen zurtickzufiihren ist.

6.1 Motivation und Ergebnisse aus Vorarbeiten

Diverse Umwelteinfliisse konnen starke Auswirkungen auf die Eigenschaften orga-
nischer Halbleiter haben. In Kapitel [5| wurde aufgezeigt, dass Wéarme gezielt zur
Verbesserung der Leistung einer organischen Solarzelle genutzt werden kann. Un-
kontrollierte Umwelteinfliisse fithren aber in der Regel zu einer Degradation der
Funktionalitat. Die Degradation organischer Halbleiter durch unkontrollierte Um-
welteinfliisse ist bisher jedoch nur in sehr geringem Mafe erforscht. In der Einleitung
dieser Arbeit wurden einige wenige Untersuchungen aufgefiihrt.
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Abbildung 6.0.1: a.) Oben: Valenzstrichformel des kleinen Molekiils NDI-F. Unten:
Orientierung von NDI-F-Molekiilen auf Siliziumoberflachen, wie sie in [27), 93] unter
Mitarbeit des Autors bestimmt wurde. An jedem Punkt im Kristallgitter befinden sich
zwei zueinander spiegelsymmetrische Molekiile.*2!' b.) Ellipsometriemessung und Fit aus
[27] an einem 56 nm 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 Diinnfilme besitzen eine uniaxiale Anisotropie mit
optischer Achse senkrecht zur Substratoberfliche.

Dieses Kapitel hat zum Ziel, den speziell als luftstabil ausgewiesenen Halbleiter
NDI-F und auch NDI-F-Transistoren auf ihre Stabilitiat gegeniiber extremen Um-
weltbedingungen zu untersuchen. Die extremen Bedingungen kénnen auch als erste
Schatzung fir die Stabilitat unter normalen Umweltbedingungen aber sehr langen
Zeitrdaumen dienen. Luftstabil heif3t hierbei, dass sich die elektrischen Kennwerte der
Transistoren bei einer Lagerung unter Umgebungsbedingungen im Zeitraum einiger
Tage nur unwesentlich dndern. Gegebenenfalls ist aber eine stirkere Anderung zu
einer Herstellung und Charakterisierung innerhalb einer Stickstoffatmosphére zu
erkennen. ™58 In [27] wurde vom Autor mittels IRSE gezeigt, dass NDI-F-Diinnfilme
bei Lagerung bei Umgebungstemperatur und unter einem Druck geringer 300 mbar
und damit geringer Luftfeuchte iiber einen Zeitraum von mindestens elf Monaten
stabil sind. Spektren der Diinnfilme, die innerhalb dieses Zeitraums gemessen wurden,
erwiesen sich innerhalb der experimentellen Genauigkeit als identisch. Im Molekiil
dienen Fluoroalkylketten als Barriere fiir die Diffusion von Oxidationsmitteln und
Feuchte aus der Umgebung.12!

Das in [I51] publizierte Material ist in n-Typ-Dunnfilmtransistoren sehr leistungs-
fahig und weifit in bei Umgebungsbedingungen vermessenen Transistoren mit einer
bottom-gate-top-contact-Struktur und SiO,, als Gateoxid eine Ladungstréagermobilitat
von g = 0.75(13) em?V~!s7! sowie ein On/Off-Verhéltnis von 38(17) - 10° auf. Die
Mobilitat ist vergleichbar mit der von auf amorphem Silizium (a-Si) basierenden
TFTs und es ist abzusehen, obwohl das On/Off-Verhéltnis noch etwas unter dem
Wert von a-Si (107) liegt,®¥ dass NDI-F oder eine Weiterentwicklung des Materials
in zukiinftigen Anwendungen erfolgreich eingesetzt werden kann. Insofern ist es
interessant, den Alterungsprozess von NDI-F-Dinnfilmen und die dadurch folgenden
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Auswirkungen auf das Verhalten als Transistormaterial zu untersuchen. Des Weiteren
sollen die hier durchgefiihrten Analysen auch allgemein Moglichkeiten aufzeigen, wie
die Degradation organischer Diinnfilme studiert werden kann.

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

In [27, 93] wurden NDI-F-Diinnfilme direkt nach der Herstellung vom Autor dieser
Arbeit mittels IRSE und AFM-Messungen untersucht. Abbildung|6.0.1p.) zeigt einen
Ausschnitt einer dort durchgefithrten 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 [6.0.1f.) dargestellten optischen Modell folgend
sind auch NDI-F-Diinnfilme polykristallin und besitzen eine uniaxiale Anisotropie mit
optischer Achse senkrecht zur Substratoberfliche. Schwingungen die hauptséchlich
parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet sind erscheinen auch hier als nach oben
gerichtete Peaks im W-Spektrum, wiahrend Schwingungen senkrecht zur Substratober-
flache als nach unten gerichtete Peaks auftreten. Alle Schwingungsanregungen wurden
wieder durch LORENTZ-Oszillatoren nach Gleichung [2.1.14 modelliert. Fiir den dielek-
trischen Hintergrund wurde €., = 2,4 bestimmt. Die Kristallite sind vermutlich auch
hier gegeneinander um die Normale zur Substratoberfliche beliebig rotiert. Mittels
der in Kapitel |p| beschriebenen Methode zur Bestimmung der Molekiilorientierung
konnte auch fiir NDI-F-Molekiile eine Vorzugsorientierung auf den Si-Substraten
bestimmt werden. Die zwei Molekiile enthaltende Einheitszelle?! ist so orientiert,
dass die Molekiile entlang der langen Molekiilachse aufgerichtet vorliegen.“4293 Dies
ist in Abbildung ) unten dargestellt. Die Kristallite besitzen, wie in AFM-
Messungen in Abbildung zu sehen ist, Ausdehnungen von mehreren hundert
Nanometern. Die AFM-Messungen werden in Abschnitt detailliert besprochen.

6.2 Experimentelle Details

Um an jeweils denselben Proben sowohl IR- als auch Transistormessungen durch-
fiihren zu konnen, wurde zusammen mit BASF SE, dem Kooperationspartner bei
dieser Untersuchung, das in Abbildung dargestellte Probenlayout geplant. Als
Substrate dienen mit 300 nm thermisch gewachsenem SiO, bedeckte 3 x 3 cm grofie
Si-Substrate von 500 pm Dicke, mit rauer Riickseite und <100>-Oberflache. Die
Si-Schicht der Proben ist mittels Bor p-dotiert, besitzt laut Hersteller einen Wider-
stand von 1-100 Q2cm 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-Diunnfilme mit einer nominellen Dicke von 40 nm
aufgedampft. Der Druck beim Aufdampfen betrug 5-10~% mbar und die Aufdampfrate
0,3A /s. Uber eine Schattenmaske wurden schliefilich auf einem Teil der Probe 50 nm
hohe quadratische Goldkontakte von W = 200 pm Kantenldnge aufgedampft, die
als Source- und Drain-Kontakte dienen und in L = 100 pm Abstdnden voneinander
entfernt sind, sodass sich ein Verhaltnis W/L = 2 im leitfahigen Kanal ergibt.



72 6.2. Experimentelle Details

Abbildung 6.2.1: Probe fiir Degrada-
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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 kénnen. 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 Diinnfilm
mit einer Nadel abgekratzt wurde. Fiir 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 kénnen Spannungs-
bereiche am Drain und Gate in bestimmten Intervallen durchgefahren werden, im
Folgenden analog zum englischen Wort Sweep genannt, und Strome zwischen den
Kontakten gemessen werden. Die durchgefiihrte elektrische Charakterisierung wird in
Abschnitt vorgestellt. Das genutzte Gerat weist bei etwa 20V und 40V in einigen
Messungen schmale Peaks im Strom auf, die auf das Umschalten des Messbereichs
zuriickzufiithren sind.

Die Halfte jeder Probe wurde nicht mit Goldkontakten bedampft, sodass dieser
Teil mittels des grofiflachigen IR-Strahls untersucht werden konnte. In [27] wurde
vom Autor gezeigt, dass sich NDI-F-Spektren, die bei verschiedenen Einfallswinkeln
aufgenommen wurden, unabhéngig von der Wahl des Winkels mit dem oben vorge-
stellten optischen Modell beschreiben lassen, sodass die Messungen hier auf einen
Winkel @; = 60° beschrankt wurden. Fir diesen Winkel sind die (¥,A)-Spektren
einfacher auszuwerten als fiir hohere oder niedrigere Winkel. Bei hoheren Winkeln
erhoht sich die Steigung der Basislinien der Spektren. Bei niedrigeren Winkeln steigt
die Steilheit der starken SiO,-Absorptionsbande im Bereich 1000 — 1300 cm™! an
und dariiber hinaus reduziert sich der optische Weg des IR-Lichts durch die NDI-F-
Schicht. In beiden Fallen sind die NDI-F-Moden schwieriger auszumachen als bei
®; = 60°. Niedrigere und hohere Einfallswinkel wiirden also eine Interpretation der
Spektren erschweren. Die Auflésung der Messungen betragt 4 cm™!. Zusétzlich 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 Umgebungseinfliisse bekannt. Das Fehlen
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solcher Standards liegt vermutlich darin begriindet, das solche Tests bisher noch nicht
héufig durchgefithrt wurden. Die beiden Bedingungen (65/0) und (65/85) wurden
entsprechend zu den verodffentlichten Standards fiir Lebensdauertests von organi-
schen Solarzellen ISOS-D-2 beziehungsweise ISOS-D-3 gewéihlt.?*? 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) fiir die
Zeitrdume 1 Stunde (1h), 4h, 1 Tag (1d), 6d, 12d, 20d gelagert. Nach jedem Degra-
dationsschritt wurde die jeweilige Probe fiir mindestens 4h bei Umgebungstemperatur
und geringer Feuchte in der Spiilbox des Ellipsometers aufbewahrt, um fiir die folgen-
den Messungen einen iiber 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 gewéhlt, da Proben,
die direkt nach einem Degradationsschritt elektrisch vermessen wurden, sich nicht
durchgéngig 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°) wéihrend die relative
Feuchte im Bereich < 2,5% schwankt. Die Luftfeuchte wurde hierbei mit Hilfe von
deionisiertem Wasser erzeugt.

6.3 Optische Modellierung der Diinnfilme

IRSE-Spektren von NDI-F-Diinnfilmen auf den hier genutzten SiO,/Si-Substraten
konnen unter Nutzung des fir NDI-F-Filme auf Silizium in Abschnitt 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 iiber 2000 cm ™!
angefittet. Die Details zu einem solchen Fit wurden in Kapitel [5| besprochen. Die
Schichtdicke des in Abbildung gezeigten und fiir 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 Ubereinstimmung. Die NDI-F-Diinnfilme wachsen auf der SiO,-Schicht
also vergleichbar zu dem in Abschnitt vorgestellten Wachstum auf Silizium auf.
Es sei darauf hingewiesen, dass die dort genutzten Si-Substrate von einer diinnen
Schicht nativem Oxid (SiO,) bedeckt sind.

Abbildung [6.3.1k.) zeigt die aus Messungen an einem unbeschichteten SiO, /Si-
Substrat ermittelte dielektrische Funktion der SiO,-Schicht, die hier im Modell
benutzt wird. Die drei deutlich zu erkennenden Peakstrukturen in den Bereichen 350-
600 cm !, 800-950 cm ™! und 1000-1300 cm ™! sind alle auf Schwingungen innerhalb
von Si-O-Si-Briicken im amorphen SiO, zuriickzufiihren."® Diese Schwingungen
wurden in der Literatur ausgiebig behandelt, ™58 sodass an dieser Stelle nicht
auf weitere Details eingegangen werden soll. Die Moden wurden durch GAuss-
LorENTZ-Oszillatoren nach Gleichung beschrieben. Fiir den dielektrischen
Hintergrund wurde €4, sio, = 2,1 genutzt.*™ Der Einfluss der beiden stérkeren Peaks
ist in der Messung des mit NDI-F beschichteten Substrats in Abbildung [6.3.1j.)
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Abbildung 6.3.1: a.) IR-Ellipsometriemessung und Fit von NDI-F auf SiO,/Si b.) Ver-
groferung des absorbierenden Bereichs c.) Im optischen Modell genutzte dielektrische
Funktion von SiO,.

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

6.4 Morphologieanderungen der Diinnfilme

Im Folgenden werden zunichst die im IR messbaren Anderungen der bei (65/85)
gelagerten Probe (P85) diskutiert, im Anschluss daran dann die Anderungen der
bei (65/0) gelagerten Probe (P0). In Abbildung (6.4.1h.) sind (¥,A)-Spektren von
P85 nach den verschiedenen Lagerungszyklen sowie die Spektren eines unbeschichte-
ten Substrats dargestellt. Es sind keine wesentlichen iiber die Skala des gesamten
Messbereichs ausgedehnten Anderungen unter den Zeitabschnitten zu erkennen. Ein
Fit der Schichtdicke innerhalb des vorgestellten Modells im nicht absorbierenden
Bereich iiber 2000 cm™? fithrt zu dem Ergebnis, dass die Filme wihrend der Lagerung
ihre Dicke nicht andern. Minimale und iiber den Zeitverlauf nicht systematische
Anderungen unter den Spektren bei hohen Wellenzahlen sind vermutlich auf geringe
Abweichungen des Einfallswinkels des Lichts < 0.1° im Messaufbau zurtickzufiihren.
Da bei degradierten NDI-F-Schichten in der gesamten Untersuchung dieses Kapitels
keine Anderungen unter 700 cm ™! zu erkennen waren, wird im Folgenden nur der
dartberliegende Bereich besprochen und die experimentellen Spektren erst ab dort
gezeigt. Bei unbeschichteten Substraten wurden unter den genannten Lagerungsbe-
dingungen keine Anderungen 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 SiO,-Schicht des Substrats
bestimmt ist.
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Basislinienkorrektur der ¥-Spektren

Um kleine Anderungen in der NDI-F-Schicht detektieren zu konnen, ist es hilfreich,
das Signal dieser Schicht vom Signal des Substrats zu trennen, also eine Basislinienkor-
rektur durchzufithren. 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 iiber seine Schichtdicke und
£+ definiert ist, und das aus diesem Modell berechnete Spektrum von der Messung zu
subtrahieren. Da die Signale der Absorptionsbanden im ¥-Spektrum meist als Peaks
in Form von LORENTZ-Ostzillatoren zu erkennen und damit einfach identifizierbar
sind, wihrend sie im A-Spektrum héufig als Doppelstruktur eines nach oben und
eines nach unten gerichteten Peaks auftreten, werden im Folgenden zuerst nur die
W-Spektren niher analysiert. Die Anderung in den A-Spektren wird spater implizit
in die Analyse mit einbezogen. Die Doppelstruktur der Peaks in den A-Spektren
erschwert das einfache Verstandnis insbesondere bei nicht isotropen Schichten und
energetisch nahe zueinander liegenden Banden, bei denen sich die Peakstrukturen
iiberlagern. Vergleichbar zu dem in Kapitel 5| vorgestellten Verhalten in ¥ dndert sich
auch das Signal einer Mode in A je nachdem in welche Raumrichtung die Mode ange-
regt werden kann. Abbildung ) 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 spéter erlautert 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 konnen. Dieses Problem liele sich 16sen, indem dem optischen Modell
der SiO,-Schicht weitere Oszillatoren hinzugefiigt werden. Jedoch lassen sich dann
die Modellierungen der SiO,-Schicht einer mit NDI-F beschichteten Probe und die
Modellierung eines unbeschichteten Substrats nicht mehr in Einklang bringen. Die
Modellierung wére nicht mehr physikalisch. Es lasst sich nicht klar sagen, ob die
Abweichungen in einer an den problematischen Stellen unzureichenden Modellierung
der SiO,- oder der NDI-F-Schicht begriindet liegen, ob sie auf Messungenauigkeiten
zurtickzufithren sind oder ob weitere Effekte wie ein Einfluss der Oberflachen oder
der Grenzflache eine Rolle spielen.

Mittels einer nicht physikalischen Methode léasst 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 Algorithmus®®® minimiert
Abweichungen S =, %(yZ — z;)? von Punkten z; der zu ermittelnden Basislinie zu
Punkten y; der Messkurve mittels der Methode der kleinsten Quadrate. Zusatzlich
bestimmt ein zweiter Term R = 3,((z; — zi-1) — (2i1 — 2i_2))? die Glétte der
Basislinie. Insgesamt wird der Term S + ¢ R minimiert. Uber den Parameter ¢ ldsst
sich festlegen, wie stark die zu fittende Basislinie groBen Anderungen der y; iiber
wenige Punkte ¢ im Messspektrum folgen soll. Fiir ein € nahe 0 folgen die z; dem
Messspektrum moglichst perfekt und es wird auch das Messrauschen angefittet. Fiir
grofle £ folgen die z; nur dem Trend der Messkurve iiber grole Wellenzahlenbereiche,
kleine Strukturen wie die Absorptionspeaks einer diinnen organischen Schicht werden
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Abbildung 6.4.1: a.) (¥,A)-Spektren einer bei 65°C und 85%rF gelagerten
NDI-F/SiO, /Si-Probe nach verschiedenen Lagerungszyklen sowie Spektren eines unbe-
schichteten Substrats. b.) Oben: Vergleich des W-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 zusétzlich mit einem im Flieitext
vorgestellten nicht-physikalischen EILERS-Fit. Unten: Differenzen des experimentellen
¥-Spektrums mit den genannten Fits.

nicht mitgefittet. Die Wahl eines groflen & sorgt bereits fiir einen recht guten Fit der
Basislinie, der hier allerdings nicht gezeigt werden soll, da er an den spitz zulaufenden
Stellen der groflen SiO,-Absorptionsbande noch ungentigend ist und daher ein anderes
Vorgehen gewahlt wurde. Die Fit-Prozedur kann um die Moglichkeit erweitert werden,
Bereiche von NDI-F-Peaks im Spektrum auszulassen. Wird diese Erweiterung mit
der Wahl eines kleinen £ kombiniert, das gerade grof§ genug ist, um das Messrauschen
nicht anzufitten, ergibt sich der in Abbildung ) dargestellte EILERS-Fit. Es
wurde & = 10 gewéhlt. Die y;, welche beim Fitten ausgelassen wurden, lieen sich
leicht anhand der dielektrischen Funktion von NDI-F auswéhlen. In der Differenz des
Messspektrums und des EILERS-Fits sind die NDI-F-Moden deutlich zu erkennen,
sodass Anderungen der Moden wihrend der Lagerung der Proben nachverfolgt werden
konnen. Der grofie Vorteil der Differenzspektren ist, dass auch kleine Anderungen von
Moden, welche sich in Bereichen steiler Flanken der Basislinie befinden, untersucht
werden konnen. Alle EILERS-Fits wurden in der Software MATLAB mittels eines
in [116] entwickelten Skripts durchgefiihrt.
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Interpretation der basislinienkorrigierten V-Spektren

Abbildung zeigt nun zusitzlich zu Anderungen in den ¥-Spektren der NDI-F-
Moden wéhrend der Lagerung (65/85) in verschiedenen Spektralbereichen die ba-
sislinienkorrigierten Spektren sowie fiir eine einfache Zuordnung der Moden die
dielektrische Funktion von NDI-F. Der Bereich der starken SiO,-Absorptionsbande
ist gesondert in Abbildung dargestellt. Dort konnte der grofite Gewinn durch
die Basislinienkorrektur erzielt werden. Auch wenn die ¥-Achse des nicht korrigierten
Spektrums deutlich gestreckt werden wiirde, ware es nicht moglich, die geringen
Anderungen einiger Moden zu erkennen. Anregungen von CH-Streckschwingungen,
die im Bereich um 3000 cm ™! liegen, sollen in dieser Untersuchung nicht analysiert
werden. Die hohen CH-Moden der diinnen Schicht sind fiir die Filme auf dem SiO, /Si-
Substrat kaum vom Messrauschen zu unterscheiden, sodass auch Anderungen 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 ™! und bei sehr kleinen Peaks wie dem bei 1571 cm ™! beachtet, sind
alle sichtbaren Anderungen systematisch iiber die zeitliche Abfolge der Lagerung.
Deutlich erkennbar sind Anderungen in den Spektren nur nach Lagerzeiten von 1h
und 4h gegeniiber der Schicht direkt nach der Herstellung und gegeniiber langer
gelagerten Schichten. Auffillig ist, dass Anderungen nur bei solchen Peaks auftreten,
die im optischen Modell als parallele Moden klassifiziert wurden. Dass sich die
Signale aller paralleler NDI-F-Moden éandern, ist ein deutlicher Hinweis auf eine
Morphologiednderung innerhalb der organischen Schicht. Dass sich gleichzeitig das
Signal keiner senkrechten Mode messbar dndert, fithrt weiter zu der Schlussfolgerung,
dass sich die mittlere Orientierung der Molekiile nicht grundlegend andern kann.
Eine mogliche Interpretation ist, dass sich die Kristallite der polykristallinen Schicht
vergroflern. Dies ware moglich, indem sich unter einigen der um die Substratnormale
beliebig rotierten Kristallite die Orientierung der Molekiile parallel zur Substratebene
angleicht. Die extremen klimatischen Bedingungen konnten die noétige Diffusion der
Molekiile auf der Oberfliche erméglichen.

Anderungen der dielektrischen Funktionen von NDI-F-Diinnfilmen
durch Warme und Feuchte

Es ist auffallig, dass bei den hier durchgefithrten Messungen von NDI-F auf einem
Si0,/Si-Substrat nicht alle parallelen Peaks im ¥-Spektrum nach oben gerichtet
sind, wie es auf Si-Substraten in [27, 03] und in Abbildung der Fall ist, son-
dern auch wie bei 1571 cm™! und 1678 cm~! Doppelstrukturen auftreten kénnen.
Fehler in der Interpretation der Spektren hierdurch und gegebenenfalls auch durch
die Anwendung des EILERS-Fits konnen nicht ausgeschlossen werden. Aus diesem
Grund ist es sinnvoll, eine Modellierung der Spektren mit dem Ziel, Anderungen
der dielektrischen Funktionen der Proben mit der Lagerungszeit zu ermitteln, den
korrigierten Messspektren gegeniiberzustellen. Aus dieser Modellierung folgen die
iiber verschiedene Spektralbereiche dargestellten Imaginarteile der dielektrischen
Funktionen in Abbildung [6.4.4h.). Aufgrund der schon angesprochenen Diskrepanz
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Abbildung 6.4.2: Zeile 1: Anderungen von Moden eines 38(2) nm dicken NDI-F

Dunnfilms auf SiO,/Si in ¥-Spektren wihrend der

Lagerung in 65°C und 85% rF iiber wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen. Zeile 2: Mittels eines EILERS-Fits (Abbildung [6.4.1) der Basislinie
korrigierte Differenzspektren. Zeile 3: Dielektrische Funktion von NDI-F fiir eine einfache Zuordnung der Moden.
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Abbildung 6.4.3: Zeile 1: Anderungen von Moden eines 38(2) nm dicken NDI-F-Diinnfilms
auf Si0,/Si in ¥-Spektren wihrend der Lagerung in 65 °C und 85% rF iiber 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 fiir eine einfache Zuordnung der
Moden. SiO, besitzt im Bereich 1000 — 1300 cm ™! eine starke Absorptionsmode.

zwischen physikalischem Fit der Basislinie und den Messungen im Bereich der star-
ken SiO,-Absorptionsbande lieBen sich die NDI-F-Peaks zwischen 1000-1300 cm™*
nicht zufriedenstellenden fitten, sodass dieser Bereich bei der Modellierung der
Peakanderungen nicht betrachtet wurde.

Beim Fitten der Anderungen der Moden konnte bei keiner Mode eine Verschiebung
der Anregungsfrequenz grofler der Halfte der Messauflosung festgestellt werden. Die
Anregungsfrequenzen dndern sich also wiahrend der Lagerung nicht beobachtbar.
Daher wurde sie fiir alle Messungen zu den unterschiedlichen Lagerungszeiten und fiir
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 Anderungen beobachtet werden,
sodass auch diese im Fit gekoppelt wurden, um die Anzahl der freien Parameter
moglichst gering zu halten. Die beiden Beobachtungen sind im Einklang mit den
in den oben besprochenen W-Spektren sichtbaren Anderungen. Im endgiiltigen Fit
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Abbildung 6.4.4: Imaginirteil der dielektrischen Funktionen von NDI-F-Diinnfilmen bei Lagerung in a.) 65°C und 85% rF und b.) 65°C
und < 5% rF. Die Zuordnung jeder Mode zur vorwiegenden Schwingungsrichtung, parallel (]|) oder senkrecht (L) zur Substratoberfliche, ist
markiert.
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wurden also nur die Amplituden der Peaks als ungekoppelte Fitparameter gewahlt.
Das Modell wurde wie bei allen IRSE-Messungen in dieser Arbeit gleichzeitig an die
¥- und A-Spektren angefittet, sodass die Anderungen der dielektrischen Funktion auf
den Anderungen beider Spektren beruhen. Wie auch in den basislinienkorrigierten
Messungen zu erkennen war, treten systematische Anderungen mit der Lagerzeit
ausschliellich bei parallelen Peaks auf, wahrend sich die senkrechten Moden allenfalls
geringfiigig und nicht systematisch dndern. Die Anderungen der senkrechten Peaks
liegen im Bereich des Fitfehlers, sodass sie in den Abbildungen als Maf§ fiir diesen
genommen werden kénnen. Die Amplitude und damit auch die Absorption fast aller
parallelen Moden steigt systemisch mit der Lagerungszeit an. Bei der schwachsten
parallelen Mode im gezeigten Spektrum bei 1412cm™! kann in der dielektrischen
Funktion passend zum Verhalten im basislinienkorrigierten Spektrum keine Anderung
festgestellt werden. Vermutlich ist die Absorption der Mode zu gering, um beim
vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhéltnis Anderungen auflésen zu koénnen.

Die Anderungen in der aus den (¥, A)-Spektren modellierten dielektrischen Funk-
tion fithren, wie oben auch aus den basislinienkorrigierten ¥-Spektren abgeleitet, zur
moglichen Interpretation, dass sich die Kristallite der NDI-F-Schicht vergrofiern.

Nun soll noch kurz auf die in IR-Spektren messbaren Anderungen von der bei
(65/0) gelagerten Probe PO eingegangen werden. Die in Abbildung [6.4.4p.) gezeigten
Anderungen der dielektrischen Funktion von Probe PO wihrend der Lagerung sind
dhnlich zu den bei Probe P85 beobachteten Anderungen. Auch hier steigt das Signal
der parallelen Peaks systematisch mit der Lagerungszeit an, wahrend sich die Signale
der senkrechten Moden nur innerhalb des Fehlerbereichs &ndern. Die beobachtbaren
Anderungen sind jedoch deutlich geringer als die bei Probe P85 und die Zeitrdume,
in denen deutliche Anderungen stattfinden, verschieben sich. Wihrend ausgeprigte
Anderungen bei Probe P85 innerhalb der ersten 24 Stunden der Lagerung auftreten,
vollzieht sich die potentielle Morphologieinderung bei Probe PO langsamer und es
sind noch im Bereich von 6-12 Tagen Anderungen in den IR-Spektren beobachtbar.
Die Schichtdicke des NDI-F-Films der Probe wurde bei der Modellierung auf 42(2) nm
bestimmt und wihrend der Lagerung konnte keine Anderung dieses Werts festgestellt
werden. Die beiden Abbildungen und im Anhang zeigen fiir Probe PO
zur Vervollstandigung die gemessenen und die basislinienkorrigierten ¥-Spektren,
die auch hier zur selben Interpretation fithren. Weiter sind in Abbildung im
Anhang die Anderungen der Realteile der dielektrischen Funktionen der Proben P85
und PO dargestellt.

Morphologieanderungen in AFM-Messungen

Um mogliche Morphologieanderungen 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-
gefithrt. Abbildung zeigt fiir die Proben charakteristische Hohenbilder sowie
Bilder der Anderung der im tapping mode eingestellten Amplitude. In der Messung
direkt nach der Herstellung sind die in Abschnitt erwahnten Kristallite mit
mehreren hundert Nanometern Ausdehnung zu erkennen. Beim Aufdampfvorgang
bilden sich Inseln von NDI-F, die iiber Terrassen gestuft sind. Hier zeigt sich der
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Vorteil des Amplitudenbilds, da dort alle Flachen unabhéngig ihrer absoluten Ho-
he dieselbe Farbcodierung besitzen und nur Stellen, an denen Hohendnderungen
auftreten, einen Kontrast erzeugen. Hierdurch sind die einzelnen Stufen besser zu
erkennen als im (absoluten) Hohenbild. Die Amplitudenbilder sollen nur diesem
Zweck dienen und es wurde auf eine Skala verzichtet. In der innen liegenden Abbil-
dung der Hohenbilder, die einen Schnitt durch die Probe entlang der dargestellten
Pfeilrichtung zeigt, entspricht jede Stufe einer Monolage von aufrecht entlang der
langen Molekiilachse stehenden NDI-F-Molekiilen. Die Molekiile besitzen entlang
dieser Achse, wie anderweitig bestimmt, ™' eine Ausdehnung von 1.9nm. Der Schnitt
ist charakteristisch fiir weitere im Bild untersuchte Schnitte. Das Wachstum von
Terrasseninseln beim Aufdampfvorgang kann durch eine energetische Barriere fiir auf
der Probenoberflache diffundierende Molekiile an Stufenkanten erklért werden. Fiir
diffundierende Atome ist die sogenannte Ehrlich-Schwébel-Barriere (ESB) bereits
gut untersucht.* %4 Aych dort bilden sich im Falle einer aktiven ESB Inseln mit
gestuften Terrassen, wobei die Terrassenhohe jeweils einer Monolage entspricht.1%?
Das Wachstum von Molekiilschichten ist komplexer, da Molekiile meist anisotrop
sind und weitere Freiheitsgrade bei der Diffusion besitzen. Allerdings konnte auch
fiir Molekiile die Existenz der ESB nachgewiesen werden.t64

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 grofliere Kristallite an der Oberfliche. Weiter ist eine Abgrenzung einzelner
Inseln voneinander weniger deutlich zu erkennen. Die klimatischen Bedingungen
ermoglichen die Diffusion von Molekiilen auf der Oberflache. Im Querschnittsprofil
sind wieder Terrassen von der Dicke einer Monolage zu erkennen, zuséatzlich tritt aber
auch eine hohere Kante von 8 nm auf. Dies ist auch in anderen Teilen der Aufnahme
der Fall. Molekiile scheinen unter den klimatischen Bedingungen also iiber Kanten
diffundieren zu koénnen.

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 Hohe einer Monolage sind nur noch selten zu finden. Im darge-
stellten Bild sind lediglich links unten drei solcher Stufen zu beobachten. Die Grofie
der Kristallite ist deutlich angewachsen und die meisten zu erkennenden Stufen sind
sehr hoch. Die Ausdehnung der groflen Stufe im Querschnitt betragt beispielsweise
49 nm. Diese Hohe iibersteigt die in den IR-Messungen bestimmte mittlere Hohe des
Films von 38(2) nm deutlich. Die tiefsten Stellen im Bild zeigen moglicherweise die
Substratoberfliche. Dies ist anhand von Hohenbildern allein allerdings nicht eindeutig
zu klaren. Die Rauheit der Oberflache der einzelnen Kristallite unterscheidet sich
nicht wesentlich von derjenigen der tiefsten Stellen im Bild und auch nicht von der
Raubheit einer zusétzlich gemessenen SiO,-Oberflache. Das unterschiedliche Rauschen
der Flachen im Amplitudenbild kénnte aber ein Hinweis auf zwei verschiedene Mate-
rialien sein. Um diese Frage zu kldren, wurden Messungen an einem externen AFM,
Cypher S der Firma Asylum Research mit AC2/0TS Cantilever, durchgefithrt. Das
Geriét erlaubt es, ein Mapping von Kraft-Abstandskurven iiber die Rasterpunkte der
Messung aufzunehmen. Aus den Kurven kann, wie in Abschnitt besprochen, die
Adhésionskraft bestimmt werden, die am aktuellen Rasterpunkt nétig ist, um den
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Abbildung 6.4.5: Hohen- (links) und Amplitudenbild (rechts) von NDI-F-Diinnfilmen
auf Si0,/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 Hohenbild ist ein
Querschnitt entlang der Pfeilrichtung gezeigt.

Kontakt zwischen AFM-Spitze und Probe zu 16sen. Abbildung [6.4.6] zeigt ein solches
Mapping der Adhésionskraft tiber 64 x 64 Pixel sowie das zugehorige Hohenbild und
zwei Kraft-Abstands-Kurven, von denen eine tiber dem Diinnfilm und eine tiber der
potentiell entnetzten Stelle aufgenommen wurde. Die Adhésion an der potentiell ent-
netzten Stelle ist etwa 60 % grofier 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 éndert, die Molekiile von der Probe also nicht abdampfen. Die
Entnetzung des NDI-F-Films vom Substrat muss durch Diffusion der Molekiile von
tiefer zu hoher gelegenen Flachen stattfinden, um das dargestellte Bild zu erzeugen.
Organische Diinnfilme kénnen durchléssig fiir die in der hohen Feuchte zahlreich
vorhandenen Wassermolekiile sein®®0 und es kénnen sich, wie im néchsten Abschnitt
dargelegt wird, Wassermolekiile an einer SiO,-Schicht anlagern. Eine solche ,nasse*
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Abbildung 6.4.6: a.) Adhisionskraft der Oberfliche eines 20 Tage bei 65°C, 85% rF
gelagerten NDI-F-Diinnfilms, die aus einem Mapping von Kraft-Abstands-Kurven abge-
leitet wurde. b.) Kraft-Abstandskurven an zwei Stellen A und B des Mappings c.) Zum
Adhésionsbild zugehoriges Hohenbild, welches die Lage der Stellen A und B zeigt.

Substratoberfliche kénnte dafiir sorgen, dass die Diffusion von Molekiilen iiber
Stufenkanten nach oben bevorzugt wird, um die Kontaktfliche des NDI-F-Films zur
yhassen“ Oberflache 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 vergrofiern, kann in den AFM-Messungen beobachtet werden. Ungliickli-
cherweise stand die genutzte Klimakammer dem Autor dieser Arbeit nur in einem
begrenzten Zeitraum zur Verfiigung, sodass AFM-Messungen nicht noch ein Mal in
mehreren Zeitabstanden aufgenommen werden konnten, um die zeitliche Entwicklung
der Kristallite mit den Ergebnissen aus den IR-Messungen korrelieren zu kénnen.

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 besprochen.

Die Transistoren zeigen ein vom stetigen Betrieb abweichendes Anfangsverhalten.
Der steile Anstieg des Ladungstragerflusses von Off-Strom zu On-Strom ist beim
ersten Sweep deutlich weiter im negativen Spannungsbereich als bei weiteren durchge-
fithrten Sweeps. Da es fiir die Untersuchung der Degradation unter den klimatischen
Bedingungen notwendig ist, die Transistoren unter an den jeweiligen Zeitpunkten
stabilen, das heifit bei mehreren Messungen reproduzierbaren, Konditionen zu unter-
suchen, wird im Folgenden der erste Sweep des jeweils untersuchten Transistors nicht
betrachtet. Zu jedem Messzeitpunkt wahrend der Lagerung wurden drei Transistoren
vermessen. In Abbildung [6.5.1] ist jeweils eine Transferkennlinie eines fiir diesen
Messzeitpunkt charakteristischen Transistors gezeigt. Charakteristisch heifit hierbei,
dass mindestens zwei der Transistoren ein vergleichbares Verhalten zeigten. Der
jeweilige Fehler der aus den Kennlinien extrahierten Groflen resultiert aus den Unter-
schieden der vermessenen Transistoren. Die Kennlinien wurden im linearen Regime
bei einer Drain-Spannung von Vp = 5V mit einer Auflésung von 1V aufgenommen.
Die Stromstéarke wurde in jedem Messpunkt iiber eine Zeit von 200 ms bestimmt und
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zwischen zwei Messpunkten wurde 100 ms gewartet. Langere Mess- und Wartezeiten
lieferten abgesehen vom Signal-zu-Rauschverhéltnis ein vergleichbares Verhalten.
Zusatzlich wurde auch der saturierte Bereich bei Vp = 60V untersucht. Diese Mes-
sungen sollen allerdings nur in Abbildung im Anhang gezeigt werden, da sie
zur selben Interpretation wie die hier besprochenen Messungen fithren. Ergénzend
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 zusétzliche Erkenntnisse lieferten.

Vor der Diskussion der dargestellten Messungen soll kurz eine Begrifflichkeit bespro-
chen werden. In dem in Abschnitt besprochenen Modell zur Charakterisierung
von TFTs, dass fiir gewohnlich auch zur Charakterisierung organischer Feldeffekt-
transistoren genutzt wird, beschreibt die Schwellenspannung (V;,) den Beginn der
Ausbildung des leitfihigen Kanals.™ Diese wird im linearen Regime hiufig anhand
eines linearen Fits des Verlaufs der Strom-Spannungs-Kennlinie im leitenden Bereich
des Transistors durchgefithrt, wobei der Nulldurchgang des Fits Vi, bestimmt. Fiir
die degradierten Transistoren ist ein solcher linearer Fit nicht mehr eindeutig durch-
fihrbar. V4, variiert stark mit dem fiir den Fit genutzten Bereich. Als Beispiel ist
die Transferkennlinie eines fur 4h in (65/85) gelagerten Transistors in Abbildung
im Anhang dargestellt. Des Weiteren wurde anderweitig gezeigt, dass Vi, bei
organischen Transistoren abhingig von der Temperatur variieren kann."® Dort wurde
an Stelle von V;;, eine Anschaltspannung V, als die Spannung definiert, bei welcher
keine Bandverbiegung im Halbleiter existiert. Fiir V,, wurde dort Unabhéangigkeit
von der Temperatur nachgewiesen. Unterhalb von V,, &ndert sich der Strom im Kanal
mit variierender Spannung nicht, wahrend er dicht oberhalb von V,, exponentiell
ansteigt. Im Folgenden soll V,, analog zu dieser Definition verwendet werden. V,,
lasst 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 Gerat wies bei geringen Stromen, wie sie hier fiir den Off-
Strom der Transistoren vorliegen, ein problematisches Verhalten bei der Messung in
Vorwartsrichtung vom negativen zum positiven Gate-Spannungsbereich auf. Dieses
Problem konnte vom Autor eindeutig auf den Einfluss von im Gerat genutzten
Kabeln zuriickgefiihrt werden. Beim Start fast jedes Sweeps féllt der Strom iiber
einen geringen Gate-Spannungsbereich von etwa 5 - 107 A auf den tatséichlichen
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
noétigen aber problematischen Kabel kurzzeitig vom Anschluss an die Messstation
getrennt und ein Sweep durchgefiihrt, dessen Last lediglich der verbleibende Kabelweg
und gegebenenfalls interne Widerstande in der Messstation darstellen, lasst sich
ein Rauschen um 4 - 107 A messen. Das Problem konnte auch durch wiederholte
Durchfithrungen der Sweeps oder langere Zeitkonstanten nicht gelost werden. Die
Reproduzierbarkeit der Kurven ist aber spatestens dann gegeben, sobald der Kanal
beginnt, leitend zu werden, und der Strom im Transistor stark ansteigt. Die in
Abbildung dargestellten Kennlinien wurden fast alle aufgrund des Problems
wie folgt zweigeteilt. Der Sweep in Vorwartsrichtung 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%1F und b.) 65°C und 85%rF im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden
im Dunklen unter Umgebungsbedingungen statt. Die Kennlinien sind aus Vorwérts- und
Riickwérts-Sweep zusammengesetzt (siehe Flieitext).

des exponentiellen Anstiegs im Strom gezeigt, um den Bereich auszusparen, in
welchem die Storung das Transistorverhalten iiberlagert. Um das Verhalten im Off-
Bereich dennoch zeigen zu kénnen, ist fiir diesen Bereich ein Sweep gezeigt, der von
positiven zu negativen Spannungen durchgefithrt wurde und der im gesamten Bereich
reproduzierbar gemessen werden konnte.

Es ist zu beobachten, dass V,, fiir die Transistoren direkt nach der Herstellung
und fiir die meisten in den unterschiedlichen Bedingungen gelagerten Transistoren
im negativen Spannungsbereich liegt. Im Kanal befinden sich auch ohne angelegte
Spannung bereits mobile Ladungstriger, sodass sich die Transistoren dort schon
im An-Zustand befinden und nur durch Anlegen einer negativen Spannung in den
Aus-Zustand geschalten werden kénnen. V,,, verhalt sich mit Fortschritt der Lagerung
in den beiden Féllen (65/0) und (65/85) gegenteilig. Fiir (65/0) sinkt der Betrag von
Von in einem Fehlerbereich von 1V systematisch mit der Lagerung bis V,,, nach 6
Tagen Lagerung bei 0(1) V und nach 12 und 20 Tagen Lagerung schliefilich bei 3(2)V,,
liegt. Fir (65/85) verschiebt sich V,, 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 éndert.

Weiter ist aufféllig, dass der On-Strom der Transistoren fiir (65/0) nur leicht
sinkt, wahrend der Abfall fir (65/85) sehr ausgepragt ist. Hierbei ist zu beach-
ten, dass der On-Strom aufgrund der Verschiebung von V,, wahrend der Lagerung
bei entsprechend verschobenen Spannungswerten abgelesen werden sollte. Fiir eine
quantitative Auswertung wurde der Verlauf des On/Off-Verhéltnisses des Stroms
wie folgt ermittelt. Die Variation des Off-Stroms ist fiir beide Félle nicht systema-
tisch, sodass dieser fiir jeden Zeitpunkt auf 107'2 A festgesetzt wurde, wobei die
gemessenen Werte zwischen 4 - 1072 A und 3 - 107'2 A schwanken. Der On-Strom
wurde jeweils an der Position Vg = V,, +80V bestimmt, sodass das Intervall der
Gate-Spannung zwischen der Stelle des exponentiellen Anstiegs des Stroms zu der



Kapitel 6. Degradation von NDI-F-Diinnfilmen und -Transistoren 87

[
Al LR R | LR R | T T T 17T

H

Abbildung 6.5.2: Verlauf des On/Off-
Verhéltnisses des Drain-Stroms mit der La-
gerung von NDI-F-Transistoren unter den
angegebenen Bedingungen. Messungen fan-
den im Dunklen unter Umgebungsbedin-
gungen statt.

Ion/off
-_— -_—
o o
w EN
I 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 111

T
,[ —®—storage in 65°C/<5%rH \
10" —e— storage in 65°C/85%rH LN

SR

i
ful Lol Lol 1 1

0" 10 100
time [h]

Postion, an welcher der On-Strom abgelesen wird, fiir jeden Messzeitpunkt gleich
ist. Die Verlaufe der On/Off-Verhéltnisse mit den Lagerungszeiten bei (65/0) und
(65/85) sind in Abbildung dargestellt. Das On/Off-Verhaltnis fallt bei (65/85)
tiber den Zeitraum von 20 Tagen um fast fiinf GréBenordnungen von 1,97(7) - 10°
auf 37(7) ab. Bei (65/0) fillt es moderat von 2,05(2) - 10% auf 0,88(4) - 10°.

Als weitere Kenngrofie von Transistoren wird héufig die Ladungstriagermobili-
tat genannt. Sie lasst sich grundsétzlich aus den Transferkennlinien mit Hilfe von
Gleichung bestimmen. Den Verlauf fir die Lagerung (65/85) zu ermitteln, ist
allerdings nicht sinnvoll, da die mogliche Entnetzung des Kanals der Annahme eines
isotropen Kanals im Modell nicht mehr gerecht wird. Auch sei wie in Abschnitt
darauf hingewiesen, dass die Ladungstragermobilitit in OFETs im Allgemei-
nen spannungsabhangig ist und differenziertere Modelle zu ihrer Extraktion aus
IV-Kurven genutzt werden sollten.®! In Abbildung im Anhang ist gezeigt, dass
die Ableitung von Ip nach Vg auch fiir die hier untersuchten Transistoren direkt
nach der Herstellung keine konstante Grofle ist. Dies andert sich auch nicht wahrend
der Lagerung in (65/0). Da sich innerhalb dieser Untersuchungen aus der Ermittlung
der Ladungstragermobilitat nichts iiber die Degradationsvorgange lernen lies, soll
hier auf eine explizite Darstellung verzichtet werden.

Ein vorstellbarer Grund fiir den starken Abfall des On-Stroms bei Lagerung (65/85)
im Gegensatz zu (65/0) konnte die in Abschnitt besprochene Entnetzung des
NDI-F-Films vom Substrat sein. Bei einer auftretenden Entnetzung ist es denkbar,
dass sich mobile Ladungstrager nicht mehr entlang eines vorwiegend geraden Pfades
durch den Kanal bewegen kénnen. Die Ladungstrager miissten einem Weg entlang
aneinander angrenzender Materialinseln folgen.

Ein Grund fiir den An-Zustand der Transistoren ohne angelegte Gate-Spannung
und fiir die Verdnderung von V,, 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 hatten hindeuten koénnen,
welche das Material gegebenenfalls hatten dotieren kénnen. Dass sich der Off-Strom
wéahrend der Lagerung nicht systematisch dndert, ist ein Hinweis darauf, dass sich
die unbeabsichtigte Dotierung des Materials auf den Bereich der Grenzfliche zum
Gateoxid beschrénkt.'® Die Beobachtung, dass sich V,, mit der Lagerung in (65/0)
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und (65/85) genau gegenteilig verdndert, ist ein starkes Indiz dafiir, dass der Einfluss
von Feuchte die wesentliche Rolle fiir die Verschiebung spielt. Im Folgenden sollen
Moglichkeiten diskutiert werden, wie Feuchte das Auftreten mobiler Ladungstrager im
Kanal beeinflussen kann. Diese Vorginge konnten im Rahmen dieser Arbeit allerdings
nicht weiter aufgeklért werden. Hierfiir sind ergénzende Messungen am untersuchten
System notwendig. Moglichkeiten hierfiir werden in Abschnitt aufgefiihrt.

Bevor der Einfluss von Feuchte im Zusammenhang mit der SiO,-Grenzflache dis-
kutiert wird, soll an dieser Stelle erwdhnt sein, dass héufig sogenannte self-assembled
monolayers (SAMs) genutzt werden, um Grenzflichen zu beeinflussen, beispiels-
weise um das Diinnfilmwachstum oder Benetzung und Adhésion von Grenzflichen
zu kontrollieren oder auch um die Ladungstragerinjektion von Elektroden in or-
ganische Diinnfilme zu verbessern.*“4 Die aus fliissiger Phase oder Gasphase
abgeschiedenen Molekiile bilden eine geordnete Schicht, indem sie mit Hilfe von
Ankergruppen, oft Thiole oder Silane, durch Chemisorption angebunden werden. Fiir
NDI-F-Transistoren wurde fiir den Zeitpunkt direkt nach der Herstellung der Einfluss
eines hiufig genutzten SAMs, Octadecyltrimethoxysilan (OTMS),*? das zwischen
der SiO,-Schicht und dem Halbleiter aufgebracht war, getestet.™ Dabei konnte kein
leistungssteigernder Einfluss gezeigt werden. Vielmehr war der Einsatz von OTMS
abhéngig 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 konnte sich mit der Lagerung in den verschiedenen
klimatischen Bedingungen éndern. In einem zweiten Schritt konnte es, wie spater
begriindet wird, aber sinnvoll sein, auf den hier durchgefiihrten Untersuchungen
aufbauend, die Degradation von NDI-F-Transistoren mit SAMs zu untersuchen.

Bei Umgebungsbedingungen sind, wie in Abbildung dargestellt, Silanol-
Gruppen (Si-OH) an der Oberflache von SiO, angelagert, an welche iiber Wasserstoff-
briickenbindungen Wassermolekiile aus der Umgebung binden."™ Selbst im Vakuum
verbleibt noch eine Schicht Wassermolekiile von etwas weniger als einer Monolage,
die nur durch zusétzliches Heizen auf etwa 200 °C entfernt werden kann.*“* Durch
Heizen auf weit héhere Temperaturen konnen Silanole in Siloxane (Si-O-Si-Briicken)
umgewandelt werden, wihrend dabei Wasser frei wird.* 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 diinner Wasserfilm
auf der teilweise mit Silanol-Gruppen bedeckten Substratoberfliche befand. Weiter
konnen organische Diinnfilme wie oben erwéahnt durchlassig fiir Wassermolekiile
sein, "% sodass sich die Anzahl der Wassermolekiile an der Grenzfliche mit dem
Erwarmen der Proben in trockener Umgebung verringern kénnte, wahrend sie in
feuchter Umgebung zunédhme.

Es ist denkbar, dass eine dhnlich orientierte Anlagerung aller Wassermolekiile, die
ein Dipolmoment von etwa 1,9D besitzen, ™1 71 einem makroskopisch wirksamen
Dipolmoment fiihren kénnte. Dabei wére hauptséachlich der Sauerstoff der Wassermo-
lekiile iber Wasserstoftbriickenbindungen an den Wasserstoff der Silanol-Gruppen
gebunden. Insofern sich dadurch, wie in Abbildung dargestellt, ein von Null
verschiedenes, tiber alle Wassermolekiile gemitteltes Dipolmoment ausbilde, wiirde
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dies zu einem Oberflichenpotential fithren, dass einen Einfluss auf das elektrische
Verhalten der Transistoren hétte. Vergleichbar hierzu wurde in [177] fiir Pentacen-
p-Typ-Transistoren gezeigt, dass polare SAMs auf einem SiO,-Gate-Oxid durch
das elektrische Feld innerhalb der SAMs das Oberflichenpotential modifizieren und
hierdurch den gleichen Effekt verursachen wie das Anlegen einer Gate-Spannung.
Dort konnte V,, in einem Bereich von 50V durch SAMs verschiedener Polaritét
und mit Dipolmomenten von 0,5D bis —1D 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 SiO,/Si-Substrat
mit 300 nm Oxiddicke aufgebracht und daraufhin aufgedampfte Goldkontakte als
Source und Drain genutzt. Eine dhnliche Untersuchung zu SAMs fiir p- und n-
Typ-Transistoren ist in [I78] zu finden. Im Mittel geordnet auf SiO, angelagerte
Wassermolekiile konnten also vergleichbar zu diesen Untersuchungen die Grofle Vi,
beeinflussen und den Grund fiir die beobachteten Verschiebungen darstellen. Eine
Verstarkung des makroskopisch wirksamen Dipols durch zuséatzliche Anlagerung
von Wassermolekiilen wahrend der Lagerung in hoher Feuchte wiirde aufgrund der
Ausrichtung des Dipols mit positivem Ende zum organischen Film zu einer Verschie-
bung von V,, in die Richtung negativer Spannungen fithren. Eine Abschwéchung des
Dipols wéahrend der Lagerung in erhohter Temperatur und geringer Feuchte hatte
entsprechend eine Verschiebung von V,, in die Richtung positiver Spannungen zur
Folge. Andererseits wird auch vermutet, dass Wassermolekiile als Locherfalle agieren
konnen.™1™ So kénnten in den vorgestellten Untersuchungen Léocher an der SiO,-
Grenzflache gefangen werden und Verschiebungen von V,,, verursachen, indem durch
die gefangenen Locher mobile Elektronen aus den Kontakten angezogen wiirden. Die
Mechanismen eines solchen Einfangens von Lochern durch Wassermolekiile wurden
bisher allerdings nicht aufgedeckt.

Um die genauen Vorgénge aufzuklaren und die beschriebenen Ideen zu iiberpriifen,
sind weitere Untersuchungen notig. Zum einen kénnte durch Kelvin-Sonde-Messungen
iiberpriift werden, ob sich das Potential einer reinen SiO,-Oberfliche mit der Lage-
rung einer Probe in hoher Feuchte éndert. Hierdurch kénnte eine Modifikation des
Oberflachenpotentials belegt und quantifiziert werden. Des Weiteren wére das gene-
relle Auftreten der Verschiebung von V., nach den obigen Erklarungen unabhéngig
vom genutzten n-Halbleiter. Es konnte also iiberpriift werden, ob ein vergleichba-
res Verhalten auch fiir andere luftstabile Materialien auftritt. Weiter konnte ein
SAM zwischen die NDI-F-SiO,-Grenzflache eingefiigt werden, das sich an Stelle
der Silanol-Gruppen anlagert und das Anbinden von Wassermolekiilen verhindert.
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Insofern sich das SAM wéhrend der Lagerung in den verschiedenen klimatischen
Bedingungen nicht verdandert, konnte die Verschiebung von V,, hierdurch verhindert
und die Vermutung, dass sie aufgrund von Wasseranlagerung auftritt, bekréftigt
werden.

Nach den geduflerten Vermutungen soll noch kurz auf ein weiteres Detail der
Messungen eingegangen werden. In Abbildung ist zu sehen, dass V,, fir die
Transistoren auf PO und P85 auch direkt nach der Herstellung mit Vo, po = —14(2) V
beziehungsweise Vo, pss = —3(2) V variiert. Der Grund hierfiir kann darin liegen,
dass sich die Anzahl der Wassermolekiile auf den SiO,-Oberflichen beider Proben
vor der Bedampfung unterscheidet.

SchlieBlich soll die Frage gestellt werden, wie permanent die beobachteten Verian-
derungen sind. Die degradierten Proben PO und P85 wurden nach der Lagerung von
20 Tagen unter den genannten Bedingungen fiir weitere 20 Tage in einem Exsikkator
bei einem Druck < 300 mbar gelagert und wahrend dieser Zeit erneut nach 6 und 20
Tagen an Luft und im Dunklen elektrisch vermessen. Fiir Probe P85 konnten nach
dieser Lagerung keine signifikanten Anderungen festgestellt werden, wihrend sich
Von bei Probe PO innerhalb der 20 Tage um —5(1) V wieder etwas zuriick in den
negativen Bereich verschiebt. Moglicherweise lagern sich innerhalb der Zeit wieder
mehr Wassermolekiile an der Grenzflache zwischen Organik und SiO, an. Im Strom
konnte auch fiir PO keine signifikante Anderung mehr beobachtet werden. Zu guter
Letzt wurde tberpriift, ob die potentielle Anlagerung der Wassermolekiile bei P85
durch Lagerung in trockener Warme bei (65/0) riickgéngig gemacht werden kann. P85
wurde fiir 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 V;,, um +5(2) V beobachtbar. Ein Teil der potentiell angelagerten
Wassermolekiile kann also moglicherweise durch trockene Lagerung wieder entfernt
werden. Allerdings zeigt sich nach den vollen 20 Tagen Lagerung im Ofen keine
Verschiebung mehr. Der Strom dndert sich auch hier nicht signifikant. Unter den
untersuchten Bedingungen koénnen die fiir P85 beobachteten Degradationen also
allenfalls minimal riickgingig 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 Einfliisse 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)%57
beziehungsweise < 5% rF (ISOS-D-2)"2 zu studieren.

Innerhalb der Untersuchungen wurde ein Zusammenhang zwischen IR- und AFM-
Messungen festgestellt. Die IR-Signale aller vorwiegend parallel zur Substratoberfléiche
oszillierenden Moden steigen fiir beide Lagerungsbedingungen systematisch mit der
Zeit an, wahrend sich die Signale der senkrechten Moden nicht nachweisbar dndern.
Diese Beobachtung lasst sich so interpretieren, dass sich die Kristallite des organischen
Materials mit der Lagerungszeit ausdehnen. Die Signaldnderungen sind fir die
Bedingung (65/85) in hoher Feuchte grofier als fir die Bedingung (65/0) in niedriger
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Feuchte. Des Weiteren konnen ausgeprigte Anderungen bei (65/85) nur innerhalb der
ersten 24 Stunden ausgemacht werden, wahrend bei (65/0) auch nach 6-12 Tagen noch
Anderungen auftreten. In AFM-Messungen konnte das Anwachsen der Kristallite
direkt beobachtet werden. Bei (65/85) tritt zusétzlich eine Entnetzung des aktiven
Materials vom SiO,/Si-Substrat auf. Die Entnetzung konnte in einer Minimierung
der Oberflache des NDI-F-Films zur Substratoberfliche begriindet liegen, wenn auf
dem Film durch die Lagerung in hoher Feuchte zuséatzliche Wassermolekiile gebunden
werden.

Des Weiteren wurde am Beispiel der IR-Messungen gezeigt, wie geringe Signalande-
rungen schwach absorbierender organischer Moden auch auf den steilen Kanten der
spektral ausgedehnten SiO,-Peaks mit Hilfe des besprochenen EILERS-Fits sichtbar
gemacht und ausgewertet werden konnen.

Ein in Transferkennlinien der bei (65/85) gelagerten Transistoren auszumachen-
der Abfall des On-Stroms tiber fiinf Gréflenordnungen kénnte mit der vermuteten
Entnetzung des aktiven Materials erklart werden. Weiter wurden Hinweise disku-
tiert, dass die Anlagerung oder das Entfernen von Wassermolekiilen an der SiO,-
Organik-Grenzflache zu einer Verschiebung des durch die Grole V,, charakterisierten
exponentiellen Ladungstrégeranstiegs im Kanal fithren kénnte. Fiir die Lagerung
einer Probe bei (65/85) verschiebt sich Vj,, innerhalb der ersten vier Stunden von
—3(2) V auf einen Wert von —50(5) V. Fiir die Lagerung einer anderen Probe bei
(65/0) verlagert sich V,, innerhalb von 12 Tagen in die entgegengesetzte Richtung
von —14(2) V zu 3(2) V. Es wurde die Idee entwickelt, dass eine dhnlich orientierte
Anlagerung aller Wassermolekiile zu einem makroskopisch wirksamen Dipolmoment
fithren konnte, welches das Oberflichenpotential modifizieren und hierdurch eine
Bandverbiegung an der Grenzfliche bewirken wiirde. Durch diesen Vorgang liefle
sich die Beobachtung begriinden, dass sich auch ohne am Gate-Kontakt angelegte
Spannung mobile Ladungstriger im leitenden Kanal befinden. Die Verschiebung
von V,, wiirde mit der Menge der Wassermolekiile an der Grenzfliche, die sich bei
der Lagerung (65/0) verringert und bei (65/85) vergrofiert, skalieren. Eine andere
angesprochene Erklarung der Beobachtungen wére, dass Wassermolekiile an der
Grenzflache als Fallen fiir positive Ladungstrager agieren kénnten und hierdurch
mobile negative Ladungstriger iiber die Kontakte in den leitenden Kanal gezogen
wiirden. Der Grund fiir die voneinander abweichenden V,,-Werte der beiden Proben
direkt nach der Herstellung kann in einer unterschiedlichen Anzahl von Wassermole-
kiilen auf den SiO,-Oberflichen vor dem Aufbringen des Halbleiters liegen. Um alle
Beobachtungen in den in dieser Arbeit als Ergidnzung zu den IR-Messungen durch-
gefithrten Untersuchungen an Transistoren erkldren zu konnen, bedarf es weiterer
Analysen. Hierzu wurden im vorherigen Abschnitt einige Ideen aufgefiihrt.

Insgesamt konnten fiir die Untersuchung der Anderungen der Proben bei Lagerung
in den unterschiedlichen klimatischen Bedingungen Korrelationen zwischen den drei
unterschiedlichen Messmethoden festgestellt werden.






7 Degradation von p-halbleitenden
Polytriarylamin-Diinnfilmen
durch Warmeeinfluss

Analog zu den Untersuchungen an NDI-F-Diinnfilmen in Kapitel [f] sollen im Folgen-
den fiir Dunnfilme des p-Halbleiters Polytriarylamin (PTAA) Analysen zum Einfluss
von Umweltbedingungen vorgestellt werden. Ein Vergleich von IRSE-Messungen an
PTAA-Diinnfilmen und DFT-Rechnungen an einem PTAA-Pentamer fiihrt zu der
Schlussfolgerung, dass PTAA-Diinnfilme wéhrend einer mehrtégigen 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 Ladungstrédgermo-
bilitdten von bis zu 6 - 1073 cm?V~1s7! aufweist.*® Dieser Wert iibersteigt den oft
zum Vergleich herangezogenen Wert von a-Si zwar nicht,® jedoch besitzt PTAA
als Polymer andere Vorteile wie die Mdoglichkeit der fliissigen und damit potenziell
kostengiinstigen Prozessierung bei Umgebungsbedingungen. Wie im nachsten Kapitel
vorgestellt wird, konnten bereits homogene PTAA-Diinnfilme auf flexiblen Substraten
gedruckt werden. Des Weiteren wurden auf PTAA aufbauende Materialien publiziert,
die in OFETs eine verbesserte Leistung zeigen."®"%4 Dort wird vermutet, dass die
modifizierten Strukturen zu einer gewissen Ordnung im Diinnfilm und dadurch zu
einem groBeren Uberlapp der m-Orbitale und einem verbesserten intermolekularen
Ladungstransport fithren. Die in Abbildung dargestellte Monomereinheit des
Polymers PTAA ist aus drei iiber ein zentrales Stickstoffatom miteinander verbun-
denen Phenylgruppen aufgebaut, von denen zwei das Polymer fortsetzen, wahrend
an den dritten Benzolrest drei Methylgruppen gebunden sind. Im Polymer liegt
eine Variation der Kettenldnge vor, wodurch eine breite Verteilung von moéglichen
Molekiilmassen (Herstellerangabe von Sigma-Aldrich: 7-10-10%g/mol; vgl. auch [183]),
Groflen und Formen entsteht.

Vom Autor dieser Arbeit wurde bereits gezeigt, dass PTAA amorphe Diinnfilme
bildet, welche bei trockener Lagerung in einem Exsikkator unter einem Vakuum
von 300 mbar iiber einem Zeitraum von mindestens zehn Monaten stabil sind.“” In
IR-Spektren konnten keine Verdnderungen 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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erhohter Temperatur von 65 °C und geringer sowie hoher Luftfeuchte von < 5% rF
beziehungsweise 85% rF auf PTAA-Diunnfilme iiber einen Zeitraum von 10-60 Tagen
untersucht.®” Diese Messungen zeigten bereits Hinweise auf eine Oxidation der
Filme, waren jedoch von dem Problem betroffen, dass wahrend der Lagerung als
Behilter dienende Petrischalen unter den Bedingungen degradierten und Signale in IR~
Spektren lieferten. Diese Signale iiberlagerten messbare Anderungen der dielektrischen
Funktion von PTAA-Filmen. Da die Glasschalen degradierten, ist zu vermuten, dass
dariiber hinaus auch die dort genutzten, mit Gold beschichteten Glas-Substrate von
demselben Problem betroffen waren. Weiter konnte dort beobachtet werden, dass die
grofiten messbaren Anderungen 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] veroffentlicht. An diese Messungen soll in der vorliegenden Arbeit angekniipft
werden, wobei die Untersuchungszeitraume der Experimente kiirzer gewahlt wurden,
um die auftretenden Effekte detailliert studieren zu kénnen. Zudem wurde auf den
Einsatz von Behéaltern wahrend der Lagerung verzichtet. Dariiber hinaus sollen DFT-
Rechnungen in Abschnitt dazu dienen, ein genaueres Bild dariiber zu entwickeln,
an welcher Stelle im Polymer eine Oxidation stattfindet.

Leider stand die Klimakammer zur Untersuchung der Stabilitdt von Diinnfilmen
unter hoher Feuchte nur in einem begrenztem Zeitraum zur Verfiigung und wurde
daher im Rahmen dieser Arbeit nur zur Untersuchung der in Kapitel [6] vorgestellten
NDI-F-Dinnfilme genutzt.

7.2 Experimentelle Details

PTAA-Diinnfilme wurden aus Losung hergestellt und per Rotationsbeschichtung
(spin coating) auf Silizium- und Goldsubstrate aufgebracht. Um an Filmen messen zu
konnen, die dick genug sind, um deutliche IR-Signale zu erhalten, wurden geeignete
Parameterkombinationen gesucht. Als erfolgreich erwies sich eine Losung von drei
Gewichtsprozent (3 %wt) PTAA in Pulverform (Sigma-Aldrich) im Losungsmittel
Mesitylen (CgHy,), die vor der Beschichtung mindestens sechs Stunden mithilfe eines
Magnetriithrers vermengt wurde. Hohere PTA A-Anteile fiihrten zu nicht vollstandig
gelosten Riickstanden in der Fliissigkeit. Die Losung wurde mithilfe einer zuvor
durch das Losungsmittel gereinigten Pipette auf die Substrate aufgetragen, welche
daraufhin zuerst fir 30 s mit 500 Umdrehungen pro Minute (rpm) und danach fiir 60 s
mit 2000 rpm rotiert wurden, um moglichst homogene Filme zu produzieren. Dabei
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ist wichtig, dass die Losung das Substrat vor der Rotation vollstdndig bedeckt. Fiir
ein Substrat von 9 cm? Flache sind etwa 1,1 mL Losung ausreichend. Die Siliziumsub-
strate wurden vor der Beschichtung fiir jeweils 15 min in Aceton und Isopropanol in
einem Ultraschallbad gereinigt und darauthin mit Stickstoff trocken geblasen. Details
zu den in dieser Arbeit genutzten Si-Substraten und zu ihrer optischen Modellierung
wurden in Abschnitt besprochen. Als Goldsubstrate wurden, um die erwdhnten
gegebenenfalls problematischen Glassubstrate zu vermeiden, in diesen Untersuchun-
gen die in Kapitel [4] vorgestellten Goldfilme auf mit Titan beschichtetem Silizium
(GTI1) verwendet. Die PTAA-Filme wurden moglichst 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 Auflésung von 4 cm™! und einem Einfallswinkel von &; = 70°
durchgefithrt und daraufhin jeweils nach Lagerung fiir 1h, 4h, 1d, 6d, 12d, und
20d in in einem Trockenschrank (Binder FD 115) bei 65°C und geringer Feuchte
< 5%1F (nach ISOS-D2,%57 siehe auch Kapitel [6) wiederholt. Zusitzlich wurden die
gleichen Messungen an unbeschichteten Substraten durchgefiihrt.

7.3 Infrarotellipsometrie-Messungen an
degradierten Diinnfilmen

Die dielektrische Funktion von PTAA-Diinnfilmen wurde bereits in der Diplomar-
beit des Autors®? untersucht und ist dariiber hinaus unter Mitarbeit des Autors in
[184] veroffentlicht. Fiir die in Abbildung gezeigten Spektren des Films auf
Silizium wahrend der verschiedenen Lagerungszeitraume wurden optische Modelle
erstellt. Dabei wurden die Schichtdicke d und der dielektrische Hintergrund ., im
nicht absorbierenden Bereich von 2000-5900 cm ™ als freie Parameter in dem Fit
eines Spektrums jeweils gleichzeitig ermittelt. In den Zeitraumen zwischen 6, 12
und 20 Tagen tritt vor allem im Bereich hoher Wellenzahlen eine systematische
Anderung der Spektren auf. Diese kann entweder mit einer Anderung in d oder
in e, erklart und modelliert werden. Ein unbeschichtetes Siliziumsubstrat zeigte
iiber dieselben Lagerungszeitriume keine spektralen Anderungen. Eine Anderung
von d in der optischen Modellierung passt deutlicher besser zu den gemessenen
Spektren als eine Anderung in ... Auch quantitativ ist der M SE nach Gleichung
fiir eine Schichtdickeninderung geringer als der fiir eine Anderung in e.. Fiir
die endgiiltigen Fits der Messungen zu den verschiedenen Lagerungszeitpunkten
wurde der Fitparameter ¢, fiir alle Messungen gekoppelt, wahrend die d variieren
konnten. Durch die Kopplung ist die Korrelation zwischen d und e, gering, so dass
Eindeutigkeitstests wie in Kapitel [5| nicht nétig sind. In Ubereinstimmung im Fehler-
bereich mit [27] wurden e, = 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 gezeigt. Sie beinhalten zusitzlich Anderungen
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 iiber wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C
und < 5% rF gelagert wurde. Messungen bis zu 6 Tagen sind weitestgehend iiberlagert.

auf Gold bestimmt wurden. Die Anderungen von Moden der Filme auf den beiden
Substraten entsprechen sich weitestgehend. In den Abbildungen und
im Anhang ist der Fingerprintbereich und der Bereich der CH-Streckschwingungen
vergroflert dargestellt. Geringfiigige Abweichungen der gemessenen Moden des Films
auf Silizium zu dem an Gold erstellten Modell sind dort kurz diskutiert. Die Schicht-
dickendnderung konnte in einer geringfiigigen Umordnung der Polymere durch den
Temperatureinfluss begriindet liegen, der Film konnte aber zu jedem Zeitpunkt durch
ein isotropes optisches Modell beschrieben werden und ist also amorph. Eine weitere
nicht auszuschliefende Erklarung ware, dass ein geringer Teil des Diinnfilms unter
dem Temperatureinfluss von der Probe abdampft.

In Abbildung 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 tiber die Lagerung von 20 Tagen auftretende, sehr schwache Peaks zu messen,
die, wie in der innen liegenden Abbildung vermerkt, molekularen Schwingungsbanden
zugeordnet werden konnen.” Vermutlich lagern sich Molekiile 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 stédrkeren PTAA-Moden tiberlagert
und werden in der weiteren Analyse dahingehend vernachléssigt. 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 Anderungen des Goldfilms, die in
der dufleren Abbildung nicht zu erkennen sind, vergroflert. & bezeichnet Biege- und v
Streckschwingungen der vermerkten Atome. "

auch dadurch gerechtfertigt, dass sich das Signal des PTAA-Films selbst weitaus
starker verandert.

Die Veranderung der PTAA-Moden ist in Abbildung [7.3.3] welche den Verlauf
des IR-Signals des Films tiber den gesamten Lagerungszeitraum in den Bereichen
der Absorptionsmoden zeigt, deutlicher zu erkennen. Die meisten PTAA-Moden
nehmen spétestens nach einer Lagerung von 4 Stunden systematisch mit der La-
gerungszeit in ihrer Intensitit ab, wihrend in den Bereichen 1000-1500 cm~! und
2900-3800 cm ! sehr breite systematisch anwachsende und im Bereich 1550-1850 cm ~*
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-Verhéltnis keine Anderungen beobachtbar. Die beiden
stirksten neu auftretenden Signale im Bereich 1550-1850 cm™! bei 1692 cm ™! und
1729 cm ™! weisen auf Schwingungsbanden von C=0-Bindungen hin“® und damit,
da diese in PTAA nicht vorhanden sind, auf eine Oxidation des Materials. Der
Bereich 2900-3800 cm ™1 ist typisch fiir Streckschwingungen von O—H-Bindungen.
Fiir die Signale im Bereich 1000-1500 cm ™! kénnen O—H-Biegeschwingungen und
C—O-Streckschwingungen verantwortlich sein.”® Spétestens nach einer Lagerung von
6 Tagen wird die Verdnderung der Moden mit der Zeit schwacher. Moglicherweise
gehen die zugrundeliegenden Vorgange langsam in Sattigung. Fir die Mode bei
1602(1) cm~! ist keine signifikante Anderung der Amplitude beobachtbar. Sie ist
beinahe so stark wie die Mode bei 1296(1) cm™?, die sichtbare Anderungen aufweist.
Diese Beobachtung soll in Abschnitt [7.5] weiter untersucht werden. Die A-Spektren
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Abbildung 7.3.3: Fingerprintbereich und Bereich der CH-Moden einer Ellipsometriemes-
sung an dem auch in Abbildung m gezeigten 54(1) nm dicken PTAA-Film auf Gold und
Messungen nach Lagerung iiber wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65°C und < 5% F.

der Messungen wurden hier nicht explizit betrachtet, zeigen in Abbildung im
Anhang aber auch entsprechende Anderungen in den Moden sowie das Auftreten der
neuen Moden. Sie sind implizit in der Modellierung der Messungen in Abschnitt [7.5]
berticksichtigt.

7.4 Dichtefunktionaltheorieberechnungen der
Schwingungsanregungen

Die bisherigen Beobachtungen weisen auf eine Oxidation von PTAA-Diinnfilmen
wihrend 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 kénnen, die vor einer Oxidation besser geschiitzt sind.
Um eine Idee von den Vorgéingen bei der Oxidation zu bekommen, werden im
Folgenden IR-Spektren von reinem PTAA und méglichen oxidierten Formen mittels
DFT berechnet und mit den Messungen verglichen. Das Polymer PTAA ist aus vielen
Monomereinheiten aufgebaut. Aus einer einfachen Abschatzung unter Nutzung des
Mittelwerts der oben angegebenen Masse von 8500 g/mol folgt mit der Masse einer
Monomereinheit [C;H,N(CyH,(CH,),)CyH,] von 287 g/mol eine mittlere Anzahl von
30 Monomereinheiten.

Vor der Berechnung der Schwingungsfrequenzen muss zunéchst eine Optimierung
der Geometrie des simulierten Molekiils durchgefithrt werden. Die Geometrieop-
timierung einer Kette von 30 Monomereinheiten ist sehr rechenintensiv und war
innerhalb der in dieser Arbeit gegebenen Rahmenbedingungen nicht moglich. Aus
diesem Grund wurde zunéchst die Geometrie des Monomers optimiert und darauthin
die Kettenldnge sukzessive bis auf fiinf erhoht. Verschiedene Ausgangsgeometrien
fithren dabei vor allem im Falle mehrerer Monomereinheiten zu etwas unterschied-
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b.) 2y

Abbildung 7.4.1: Per DFT-Rechnungen optimierte Strukturen eines Triarylamin-
Monomers (a.) und eines PTAA-Pentamers (b.) dargestellt durch die Software Jmor. 154

lichen optimierten Geometrien. Es existieren also auch lokale Minima, sodass fiir
jede Kettenldnge fiir mehrere Ausgangsgeometrien optimierte Geometrien errechnet
wurden. Abbildung zeigt die optimierte Geometrie des Monomers und eines
Pentamers, wihrend in Abbildung [7.4.2] berechnete IR-Spektren fiir verschiedene
Kettenlangen von 1-5 Monomereinheiten dargestellt sind. Die per DFT berechneten
Intensitdten der Moden wurden anhand von Lorentzpeaks mit einer Halbwertsbreite
von 4cm ™! visualisiert. Die Peaks sind fiir den Vergleich unter den Kettenlingen auf
die stirkste berechnete Mode bei 1464 cm ™! normiert. Die Absorptionsfrequenzen
der Moden in per DFT ermittelten Spektren werden haufig mittels eines Faktors
skaliert, der auf der Feststellung beruht, dass die berechneten Frequenzen meist
hohere Werte besitzen als experimentell beobachtet werden. Diese Eigenschaft der
DFT-Rechnungen wurde in Abschnitt diskutiert. Die Frequenzen wurden mit
dem in [I85] vorgeschlagenen Faktor 0,9619 skaliert. Die Rechnungen wurden unter
Nutzung des hiufig verwendeten Funktionals®288185187 B31 YP 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 durchgefiihrt.. Der Basis-
satz 6-311G(d,p) wurde gewéahlt, da er auf der einen Seite eine hohe Komplexitéat
besitzt und auf der anderen Seite eine weitere Erhohung der Komplexitéat nach [185]
zu einer nur minimalen Verbesserung in der Errechnung der Schwingungsfrequenzen
fiihrt.

Der grofite Unterschied in den Spektren ist beim Ubergang von Monomer zu Dimer
sichtbar. Die Verhéltnisse der Intensitdten der Peaks zur starksten Mode des Spek-
trums bei 1464 cm ™! dndern sich vor allem bei 734cm™!, 1154cm ™! und 1572 cm™*
deutlich. Zusatzlich sind bei diesen Moden Verschiebungen um einige wenige Wellen-
zahlen hin zu grofleren 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™?, 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 fiir verschiedene
Kettenldngen. Die berechneten Intensititen wurden auf die stirkste Mode bei 1464 cm™*

normiert und sind als LORENTZ-Peaks mit einer Halbwertsbreite von 4 cm ™~ visualisiert.

Unterschied zwischen den Schwingungen bei 734 cm ™! und 808 cm ™! liegt darin, das
bei der ersteren hauptséachlich die CH-Bindungen der endsténdigen Phenylgruppen
schwingen, wéihrend bei der zweiten Schwingung die CH-Bindungen von iiber die
Kette direkt mit weiteren Phenylgruppen verbundenen Phenylgruppen oszillieren.
Die beiden Banden bei 734cm™! und 1572cm™! dndern ihr Absorptionsverhalten
bis zum Tetramer noch sichtbar, wahrend 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 groflere Kettenlangen im Rahmen dieser Arbeit nicht berechnet. Betrachtet
man die relativen Intensitdtsverhéltnisse der Moden untereinander und vergleicht
diesbeziiglich berechnete und experimentell ermittelte Spektren, wie sie in Abbildung
[7.5.0] dargestellt sind, ist zu erkennen, dass das Pentamerspektrum die Messung
bereits sehr gut beschreibt. Weiter lisst sich feststellen, dass der Ubergang von
Monomer zum Dimer fiir eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
mindestens noétig ist. Die eben erwahnte Abbildung wird im néchsten Abschnitt
detailliert besprochen. Das Ergebnis ist vor allem insofern sehr gut, da relative
Peak-Intensitaten bei einem Vergleich zwischen Experiment und Rechnung haufig
voneinander abweichen. Dieses Problem ist hier nur bei dem berechneten Peak bei
808 cm ™! und bei dem Vergleich zwischen gemessenen und berechneten CH-Moden
in Abbildung der auch im nachsten Abschnitt detailliert besprochen wird, zu
beobachten. Wie oben erwihnt tritt die Mode bei 808 cm™! erst ab dem Dimer auf.
Moglicherweise wiirde sich ihre berechnete Intensitéat relativ zu den anderen Moden
bei groflerer Kettenldnge noch dndern.
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7.5 Oxidation der Diinnfilme durch
Warmeeinfluss

Die Abbildungen [7.5.1] und [7.5.2] zeigen einen Vergleich des durch Modellierung der
experimentellen IRSE-Spektren ermittelten Absorptionskoeffizienten x mit dem Ver-
héaltnis des per DFT berechneten molaren Absorptionskoeffizienten A des Pentamers
durch die Wellenzahl v. Zu beachten ist hier, dass zwischen den Groéflen nur eine
Proportionalitat x ~ é gilt.®" Des Weiteren sind drei berechnete Verlidufe von é fir
verschiedene mogliche Oxidationszustinde des Pentamers dargestellt. Die Bindungen
im Polymer, die sich vermutlich mit dem geringsten Energieaufwand oxidieren lassen,
sind die drei Methylgruppen an den endstandigen Phenylgruppen. In einer Rechnung
wurde die mittlere Methylgruppe, in Abbildung[7.4.1h.) 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—0O—H). Es
ist jeweils das Kohlenstoffatom wie zuvor auch bei der Methylgruppe an die Phenyl-
gruppe gebunden. Die mittlere Methylgruppe der Monomereinheit wurde gewahlt, da
sie vermutlich der Umgebung am starksten ausgesetzt ist, und die Monomereinheit in
der Mitte des Pentamers, da im Diinnfilm real vorliegenden Ketten aller Voraussicht
nach wesentlich langer als ein Pentamer sind, wobei die Oxidation bei langen Ketten
an jeder Monomereinheit ahnlich wahrscheinlich sein sollte. Ein moglicher Spezialfall
der Oxidation einer endsténdigen Monomereinheit, der gegebenenfalls zu einem etwas
abweichenden Spektrum fithren kénnte, sollte vermieden werden. Zu beachten gilt
hierbei auch, dass sich Polymerketten hiufig nicht gerade fortsetzen, sondern sich,
wie auch fiir die Geometrie des berechneten PTA A-Pentamers in Abbildung zu
erkennen, in zufillige Raumrichtungen winden kénnen. In einer dritten Rechnung
wurden beide funktionelle Gruppen an das Pentamer angefiigt. In diesem Fall an die
Monomereinheiten zwei und vier, um auch hier eine gewisse Mittelung zu erreichen,
welche den realen Fall des langkettigen Polymers bestmoglich beschreibt.

Die optische Modellierung der PTAA-Dinnfilme auf Gold zur Ermittlung des
Absorptionskoeffizienten wurde wie folgt durchgefiihrt. Der Wert des dielektrischen
Hintergrunds organischer Diinnfilme ist im Vergleich zur dielektrischen Funktion
von Metallen im Infrarot sehr klein und damit schwer zu ermitteln. Hier wurde der
Wert €., = 2,7(1) genutzt, der fiir PTAA auf Silizium bestimmt wurde. Im Bereich
oberhalb der meisten IR-aktiven Moden von 2000-5900 cm~! wurde die Schichtdicke
des Films fiir alle Lagerungszeiten durch einen Fit der IRSE-Spektren bestimmt. Wie
fiilr PTAA auf Silizium ist zu beobachten, dass die gefittete Schichtdicke fiir 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 Warmeeinfluss leicht umordnen oder zu einem geringen Teil von
der Probe abdampfen. Der Film konnte aber fiir alle Zeitpunkte durch ein isotropes
Modell beschrieben werden. Die Schichtdickenédnderung des Diinnfilms zeigt sich vor
allem in den Anderungen der A-Spektren im Bereich hoherer 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-Osrzillatoren nach
Gleichung beschrieben. Uber die Lagerungszeitriume konnten keine energeti-
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Abbildung 7.5.1: Per DFT
berechnete Verlaufe des mola-
ren Absorptionskoeffizienten A
eines PTA A-Pentamers sowie
von drei verschieden oxidier-
ten Formen im Vergleich mit
den experimentell ermittelten
Absorptionskoeffizienten « von
PTAA-Filmen auf Gold bei La-
gerung in 65°C iiber die an-
gegebenen Zeitraume. In den
beiden unteren Zeilen wurden
die experimentell ermittelten
Absorptionskoeffizienten aufge-
teilt in PTAA-Moden und wéh-
rend der Lagerung neu auftre-
tende Moden. Durch Oxidation
in den Rechnungen auftretende
Moden sind markiert.
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schen Verschiebungen von Peaks beobachtet werden, sodass die Resonanzfrequenzen
iiber die Zeitraume in den Fits jeweils gekoppelt wurden. Amplituden und Breiten
waren fiir jeden Zeitpunkt unabhingige Parameter. Die Ubereinstimmung zwischen
Messungen und Fits ist sehr gut und in Abbildung fir die W-Spektren der
Probe direkt nach der Herstellung und nach 20 Tagen Lagerung gezeigt sowie in
Abbildung im Anhang fiir den gesamten Messbereich fiir (¥, A) veranschau-
licht. Die wahrend der Lagerung neu auftretenden Moden wurden durch zusatzliche
GAUSs-LORENTZ-Oszillatoren modelliert.

k 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 Signalstarken der meisten starkeren
Oszillatoren mit der Lagerungszeit abnehmen. Bei den schwacheren Oszillatoren ist
es moglich, dass eine Abnahme unter der Messgrenze liegt. Bei Betrachtung von
r der PTAA-Moden, also unter Ausschluss der neuen Moden, ist auffallig, dass
sich die Amplitude des mittelstarken Peaks bei 1601(1) cm™! nicht messbar dndert.
Das Signal ist der in Abschnitt erwahnten Streckschwingung der aromatischen
CC-Bindungen zuzuordnen. Im Bereich iiber 3000 cm™! 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, wahrend in der Messung ein deutlicher Peak und ein breiter Untergrund
auszumachen sind. Die Diskrepanz beruht hier vermutlich auf einer Kombination von
geringer Kettenldnge des gerechneten Polymers im Vergleich zu real vorliegenden
Polymeren und der Tatsache, dass ein gerechnetes Polymer fester Kettenldnge mit
einem Dinnfilm verglichen wird, in dem eine Vielzahl von Polymeren verschiedener
Kettenlédngen vorliegen. Eine Variation der Kettenldngen und der Orientierungen
vieler Polymere sowie unterschiedliche lokale Umgebungen in einem ungeordneten
Diinnfilm koénnen zu starken Verbreiterungen der Schwingungsmoden fithren.”” Die
Abnahme der aromatischen CH-Moden iiber 3000 cm ™! mit der Lagerungszeit ist
vergleichbar schwach. Eine genaue Interpretation ist dadurch erschwert, dass die
Moden von einem breiten wahrend der Lagerung neu auftretenden und fortwéhrend
anwachsenden Signal tiberlagert sind.

Folgte man der Annahme, dass PTAA an den Methylgruppen oxidiert und die Phe-
nylgruppen auch nach der Oxidation unverandert vorliegen, machen die besprochenen
Beobachtungen Sinn. Alle Moden, bei denen Methylgruppen an der Schwingung
beteiligt sind, das gilt insbesondere fiir die starksten Moden im experimentellen
Spektrum bei 1493(1) em ™!, 1319(1) em™!, 1296(1) cm ™! und 1257(1) cm ™!, nihmen
in ihrer Intensitat ab, da Methylgruppen durch funktionelle Gruppen, die Sauerstoff
enthalten, ersetzt werden wiirden. Moden, bei denen nur Bindungen innerhalb der
Phenylgruppen schwingen, wie bei 1601(1) cm ™! und tiber 3000 cm ™! wéren nicht
oder ausschliellich durch eine verdnderte Umgebung und damit eher schwach be-
einflusst. Bei der Wippschwingung der CH-Moden im experimentellen Spektrum
bei 816(1) cm™ (berechnet bei 808 cm™!) ist eine Anderung des Signals erkennbar,
obwohl hier, folgte man der angesprochenen Uberlegung, auch keine Anderungen auf-
treten sollten. Allerdings ist die Schwingung mit einer Mode von geringer Intensitét
gekoppelt, bei welcher Methylgruppen oszillieren. Weiter ware die Wippschwingung
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der CH-Moden im Vergleich zur Streckschwingung bei 1601 cm™~t durch eine verin-
derte Umgebung stérker beeinflusst, da sich die oszillierenden Atome im Gegensatz
zur Streckschwingung hier aus der Ebene der Phenylgruppe herausbewegen.

Die Abnahme der Intensitéiten der eben besprochenen Moden ist in den berechneten
Spektren der verschiedenen oxidierten Formen von PTAA im Vergleich zu den aus
dem Experiment folgenden Anderungen sehr schwach. Vermutlich oxidieren die
Polymere im Diinnfilm 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 iiber 2800 cm™*
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 erkliart werden. Im Bereich 1550 — 1850 cm™! entwickelt sich
im experimentellen Spektrum ein breites Signal, das durch zwei stéarkere und zwei
schwéchere Oszillatoren modelliert wurde. Die Resonanzfrequenz der berechneten
C=0-Schwingung der Carboxylgruppe bei 1730 cm~! entspricht exakt der Resonanz
einer der beiden starken Moden im experimentellen Spektrum, wéihrend die Reso-
nanz der berechneten C=0-Schwingung der Formylgruppe bei 1708 cm™! sieben
Wellenzahlen iiber der Resonanz des zweiten starken experimentellen Peaks liegt. Die
oben geschilderten Unterschiede zwischen Rechnung am Einzelmolekiil und Diinnfilm
fithren vermutlich auch hier zu einer starken Verbreiterung der Moden, die durch die
beiden schwachen Oszillatoren im optischen Modell beschrieben werden kann.

Fiir den Bereich 1000-1500 cm™! zeigt die DFT-Rechnung des oxidierten Pen-
tamers, wie in Abbildung dargestellt, das Auftreten von C—O-Streck- und
O—H-Biegeschwingungen der Carboxylgruppen sowie von C—H-Biegeschwingungen
der Formylgruppen. Diese Moden konnten, wie im Vergleich mit Literaturdaten in
Abschnitt vermutet, in Summe fiir 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 mogliche gefunden wurde.

Im Bereich iiber 3000 cm ™! tritt in der Rechnung nur eine schmale O —H-Streckschwingung
der Carboxylgruppe bei 3628 cm ™! auf, wihrend experimentell einer sehr breite Ab-
sorption im Bereich 2900 — 3800 cm ™! gemessen wurde. Anderweitig beobachtete
O—H-Streckschwingungen von Carboxylgruppen sind jedoch vergleichbar breit und
liegen bei niedrigeren Wellenzahlen als hier berechnet,* sodass auch hier eine Zuord-
nung vorstellbar ist. Auch sei auf den wesentlich geringeren Mafistab der Darstellung
des Bereichs hoherer Wellenzahlen in Abbildung im Vergleich zur Darstellung
des Fingerprintbereichs in Abbildung hingewiesen. Bei 2762 cm ™! wurde eine
C—H-Streckschwingung der Formylgruppe berechnet. Eine Zuordnung zur experi-
mentell beobachteten Mode bei 2735 cm ™! ist unwahrscheinlich, da diese Mode schon
im Spektrum der Probe direkt nach der Herstellung auftritt. Im Falle, dass die
PTAA-Losung vor der Beschichtung des Substrats bereits zu einem geringen Teil
oxidiert war, sollte die wesentlich stérkere, in der Rechnung bei 1708 cm ™! auftre-
tende C=0O-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 ™! im gemessen Spektrum so stark verbreitert ist, dass sie
unter den Ausldufern der C—H-Streckschwingungen von PTAA nicht zu erkennen
ist. Griinde fiir eine mogliche Verbreiterung der oxidierten Moden wurden bereits
genannt. Es sei hier auch darauf hingewiesen, dass DF'T-Rechnungen dazu tendieren,
Anregungsenergien wesentlich verlisslicher zu berechnen als Oszillatorstarken.”
Die berechnet Intensitat der Formylbande kénnte gegebenenfalls zu groff bestimmt
sein. Warum die experimentell beobachtete Mode bei 2735cm ™! in den berechneten
Spektren nicht auftritt ist ungeklart. Die sehr schwache Bande tritt auch bei den in
Kapitel [8| untersuchten PTAA-Proben und in den Experimenten von SENDNER?"
auf. Moglicherweise ist die Mode auf eine sehr geringe Verunreinigung des Diinnfilms
zuriickzufiihren.

7.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurden PTAA-Diinnfilme auf ihre Stabilitdt gegentiber Lage-
rung von wenigen Stunden bis zu 20 Tagen in erhohter Temperatur von 65 °C und
niedriger Feuchte < 5% 1F (nach ISOS-D-2)"% untersucht. PTAA-Filme gelten als
luftstabil, das heiflt, dass es moglich ist, Bauteile wie Transistoren mit PTAA als
aktivem Material an Umgebungsluft zu charakterisieren und dass die ermittelte
IV-Charakteristik iiber einen gewissen aber bisher unbestimmten Zeitraum stabil
bleibt. 8% In IRSE-Spektren zeigen PTAA-Filme auf Gold oder Silizium nach einer La-
gerung ab spatestens 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
x mit per DFT berechneten molaren Absorptionskoeffizienten A einzelner Polymere
wurde untersucht, welche Bindungen im Polymer oxidieren. Dafiir 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
Intensitaten der Schwingungsmoden auf die Intensitat der starksten Anregung nor-
miert. Der Schritt vom Monomer zum Dimer zeigte die grofiten Anderungen. Der
Schritt von der Erhohung der Monomereinheiten von vier auf fiinf zeigte keine we-
sentlichen Anderungen des berechneten Absorptionskoeffizienten mehr. Der fiir ein
PTAA-Pentamer berechnete spektrale Verlauf molaren des Absorptionskoeffizienten
stimmt sehr gut mit dem experimentell aus IRSE-Messungen an Diinnfilmen ermit-
telten Absorptionskoeffizienten iiberein. Zu beachten ist allerdings, dass zwischen
den Gréfen nur eine Proportionalitit x ~ 2 gilt.% Verbleibende Abweichungen, die
vermutlich auf eine real groflere und vor allem variierende Kettenlénge der Polymere
und auf die Umgebung der Polymere im Diinnfilm zuriickzufiihren sind, wurden
diskutiert. Der Vergleich von Experiment und Rechnungen an oxidierten Formen
des PTAA-Pentamers lasst vermuten, dass wihrend der Lagerung Methylgruppen
im Polymer durch Formyl- und Carboxylgruppen ersetzt werden. PTAA-Polymere
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konnten moglicherweise durch eine Modifikation dieser Gruppen vor einer Oxidation
geschiitzt werden.

In folgenden Experimenten kénnte ermittelt werden, ob sich die Oxidation von
PTAA negativ auf die Eigenschaften elektrischer Bauteile auswirkt. Hierbei sollte
beachtet werden, dass eine hohere Feuchte auch einen Einfluss auf PTAA-Filme haben
konnte. Hinweise dafiir wurden in der vom Autor betreuten Arbeit von SENDNER
gefunden.®! Ist die Moglichkeit der Nutzung einer Klimakammer, wie der in Kapitel
[6] verwendeten, gegeben, konnte 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 fiir Glassubstrate festgestellt.






8 Verunreinigungen in gedruckten
Diinnfilmen

In diesem Kapitel werden IRSE-Messungen an gedruckten Diinnfilmen des in Kapitel
vorgestellten organischen Halbleiters PTAA besprochen. In einem Vergleich mit
per Rotationsbeschichtung produzierten Filmen fallt auf, dass aus im Flexodruck
genutzten flexiblen Druckplatten durch die hier verwendeten Losungsmittel Stoffe
herausgelost werden, welche in den Diinnfilmen anhand der IRSE-Spektren nach-
gewiesen werden kénnen. 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 fliissig prozessieren und
kénnen so in Druckverfahren auf Substrate aufgebracht werden.'® Es gibt bereits
Beispiele von vollstindig gedruckten Transistoren™®%Y und gedruckten organischen
Einkristallfilmen.® Druckverfahren bieten die Moglichkeit eines hohen Produktions-
durchsatzes und die Option einer grofifliachigen Beschichtung. Bauteile der organischen
Elektronik konnten hierdurch kostengiinstig gefertigt und, beispielsweise organische
LEDs oder Solarzellen, auf ausgedehnten Fléachen produziert werden. Eine erfolgreiche
Prozessierung erfordert allerdings die Bestimmung vieler Prozessparameter und die
Evaluierung der verschiedenen Druckmethoden.

Im Labormaflstab lassen sich homogene PTAA-Diinnfilme, die auch als aktives
Material in OFETs gute Ergebnisse liefern, leicht per Rotationsbeschichtung her-
stellen.*®Y Um im Vergleich dazu den Druckprozess zu studieren, wurden in Zusam-
menarbeit mit der TU DARMSTADT (S. GANZ) mittels der in Abbildung
gezeigten Flexodruckmaschine (IGT-F1) im Reinraum der InnovationLab GmbH
PTAA-Dinnfilme hergestellt. Hierzu wurden analog zu den PTAA-Filmen in Kapitel
Losungen von 3 %wt PTAA in Mesitylen angesetzt. Fiir einen Abdruck wurden
0,5 mL Fluid mit Hilfe einer gereinigten Spritze auf die Rasterwalze (aniloz cylinder)
der Druckmaschine aufgetragen. Diese Menge war notig, damit alle in der Walze
befindlichen Népfchen moglichst vollstandig mit Fluid befiillt werden. Durch Rotation
der Walze in néichster Nahe zu einer Rakel (doctor blade), die tiberschiissiges Fluid
abstreift, verteilt die Maschine das Fluid gleichméafig in alle Napfchen. Daraufhin
wird das Fluid von der Rasterwalze auf ein Druckklischee (printing plate), durch
Anpressen des Druckformzylinders (plate cylinder) an die Rasterwalze tiber die
sogenannte Aniloxkraft, iibertragen. Das Druckklischee ist ein flexibles Fotopolymer,
das grundsatzlich strukturiert werden kann, in den hier durchgefithrten Versuchen
aber glatt war. Schlieflich iibertragt das Klischee das Fluid auf das Substrat, indem
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ein Substrathalter (substrate holder) auf einer Fithrung (substrate guide) durch den
auf einen Gegendruckzylinder (impression cylinder) mit der Druckkraft pressenden
Druckformzylinder befordert wird. Eine weitere Eigenschaft des weichen Klischees
ist, dass eine Vielzahl von Substraten bedruckt werden kann. Hier wurden die in
Kapitel [i] vorgestellten Goldsubstrate GTc (200 nm Au/5nm 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 Losung Vergleichsproben
durch Rotationsbeschichtung (30s / 500 rpm, danach 60s / 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 enthélt. Die Geschwindigkeit betrug auch hier 1 m/s.

Die IRSE-Messungen wurden mit einer Auflésung von 4 cm ™! bei einem Einfalls-
winkel von @; = 67° durchgefiihrt. Da die gedruckten Filme teilweise sehr diinn und
die Absorptionsbanden damit nur schwach ausgepragt sind, wurde die Anzahl der
Rotationszyklen des Kompensators bei diesen Messungen, um das Signal-Rausch-
Verhéltnis zu verbessern, auf 50 verdoppelt. Vorversuche zu den Messungen sind in
den vom Autor betreuten Arbeiten von Kusawa™ und SENDNERB? zu finden.

8.2 Infrarotellipsometrie-Messungen an
gedruckten Diinnfilmen

Die Diinnfilme weisen aufgrund der verschiedenen Herstellungsverfahren stark un-
terschiedliche Schichtdicken auf, welche zu unterschiedlichen Peak-Intensititen in
den (¥,A)-Spektren und dartber hinaus zu unterschiedlichen Basislinien in den
A-Spektren fiihren. 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 (¥, A)-Spektren bestimmt. Die Schicht-
dicke war hierbei der einzige freie Parameter. Um Ubersichtlichkeit zu bewahren,
sind die Fits nur in den A-Spektren dargestellt.
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Abbildung 8.2.1: IRSE-Spektren von durch Flexo- (flezol, flexo2) und Tiefdruck (intaglio)
hergestellten Proben sowie von per Rotationsbeschichtung (SC) hergestellten Proben (SC
reference, SC nyloflex). Um Ubersichtlichkeit zu bewahren, sind Fits nur in den A-Spektren
gezeigt.

Um die Signale der IR-aktiven Moden in den Spektren trotz der verschiedenen
Schichtdicken der Filme vergleichen zu kénnen, wurden alle Spektren normiert. Die
W-Spektren wurden auf das Signal der starksten Mode bei 1493(1) cm ™! normiert.
Bei den A-Spektren wurde zuerst der abfallende Verlauf der Basislinie anhand des
in Abschnitt vorgestellten EILERS-Algorithmus gefittet. Die Fits liefen tiber das
gesamte Spektrum und der Parameter & im Algorithmus betrug ¢ = 10°, 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 groBte Signal im Spektrum normiert. Abbildung zeigt den Bereich der
IR-Absorptionsbanden der normierten Spektren. Auf die Signale der verschiedenen
Filme, soll im Folgenden nacheinander Bezug genommen werden.

Der Name flexol bezeichnet einen per Flexodruck mit dem Fotopolymer Nyloflex
ACE (FLINT GROUP) hergestellten Film von 94(1) nm. Das Fotopolymer ist als
losemittelbestandig 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 zusitzliche Moden bei 912 cm™! und
968 cm ™! zu erkennen. Auch im Bereich der CH-Streckschwingungen tritt eine neue
Mode bei 2945 cm ™! als Flanke eines stéirkeren Peaks auf. Dass sich noch messbar
Losungsmittel in dem im Vergleich zu SC reference dickerem Film flexol befindet
und fir das Auftreten der neuen Peaks verantwortlich ist, ist auszuschliefSien, da
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Abbildung 8.2.2: Normierte IRSE-Spektren im Fingerprintbereich und im Bereich der CH-
Streckschwingungen von durch Flexo- (flexol, flexo2) und Tiefdruck (intaglio) hergestellten
PTAA-Filmen auf Gold sowie von per Rotationsbeschichtung (SC) hergestellten Filmen

(SC reference, SC nyloflex). Durch Verunreinigungen zusétzlich auftretende Moden sind
markiert.

Mesitylen an den genannten Positionen keine Moden besitzt™31% yund von SENDNER
gezeigt wurde, dass spatestens 5min nach der Filmherstellung kein Mesitylen in
vergleichbar hergestellten Filmen nachweisbar ist.%0

Um die Herkunft der neuen Moden zu ergriinden, wurden verschiedene Teile der
Druckmaschine iiber einen ldngeren Zeitraum im Losungsmittel Mesitylen aufbewahrt,
um ihre Bestédndigkeit gegeniiber dem Losemittel zu testen. SC nyloflex bezeichnet
eine 117(1) nm dicke Probe, die per Rotationsbeschichtung aus einer 3wt%-PTAA-
Mesitylen-Losung hergestellt wurde, in welcher vor der Beschichtung ein kleines
Stiick des Fotopolymers iiber sechs Stunden gelagert wurde. Bei der Lagerung
wurden 450 mg des Fotopolymers in 3g Losung aufbewahrt. An dieser Probe ist
an denselben Stellen im Spektrum das Auftreten neuer Moden zu beobachten, wie
bei der gedruckten Probe. Zusétzlich ist ein weiterer neu auftretender Peak bei
996 cm ™! zu erkennen, der im Spektrum der gedruckten Probe méglicherweise auch
vorhanden ist, sich aber aufgrund des vorliegenden Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses
nicht erkennen lassen wiirde. Dieses Experiment fiithrt zur Schlussfolgerung, dass das
beim Flexodruck genutzte Fotopolymer durch das verwendete Losungsmittel angelost
wird und Riickstédnde, moglicherweise Weichmacher, im Diinnfilm hinterlasst. 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 iiber mehrere Tage.? Andere Proben gleicher
Herstellung zeigten allerdings nach einer Wartezeit von zwei Monaten keine Anderung
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in den neuen Moden. Es scheint also moglich zu sein, dass die Verunreinigungen aus
den Filmen heraus diffundieren konnen. Warum dies nicht immer auftritt ist bisher
ungeklart.

Zum Vergleich mit den bisherigen Proben wurde auf einer Tiefdruckmaschine
im Labormafistab die 107(4) nm dicke Probe intaglio hergestellt, deren Spektren
ausschlieflich Moden des Polymers aufweisen. Bei Nutzung der Tiefdruckmaschine
treten die besprochenen Verunreinigungen in den Filmen nicht auf. Die im Tiefdruck
fiir den Druck genutzten metallischen Druckzylinder zeigen wie zu erwarten keine
Probleme mit den genutzten Losemitteln. Der Name flezo2 bezeichnet schliellich
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
A-Spektrum ist bei 2970 cm~! zwar eine Abweichung zu den restlichen Spektren zu
erkennen, jedoch entspricht dieser Abweichung im ¥-Spektrum keine entsprechend
grofle Abweichung. Es ist nicht klar zu sagen, ob hier eine neu auftretenden Mode zu
beobachten ist oder im Spektrum der vergleichsweise diinnen Probe ein Messfehler
auftritt. An weiteren, vergleichbar hergestellten, aber diinneren Proben konnte das
Signal nicht beobachtet werden. Das Spektrum dieses Films ist trotz des unklaren
Signals fiir den Vergleich unter den Spektren iiber alle Absorptionsbereiche aufgrund
der grofleren Schichtdicke besser geeignet, als die Spektren der diinneren Filme.
Insgesamt konnten bei dieser Probe also keine klaren Verunreinigungen nachgewiesen
werden. Um sicher sagen zu kénnen, dass die Kunststoffbeschichtung der Druckplatte
bestandig gegeniiber dem Fluid ist, sollte allerdings weiter versucht werden, dickere
Filme herzustellen, um deren Spektren iiberpriifen zu kénnen. Der Versuch, einen Teil
dieser Druckplatte fiir lingere Zeit im Fluid aufzubewahren, und einen Film aus dem
resultierenden Fluid per Rotationsbeschichtung herzustellen, fithrt hier nicht zum
Erfolg. Der Rand zwischen Kunststoffbeschichtung und metallischer Druckplatte ist
beim Druck dem Fluid nicht ausgesetzt, dieser Fall wiirde aber bei der Aufbewahrung
eintreten.

Eine weitere aus prozesstechnischer Sicht interessante Beobachtung innerhalb dieser
Messungen ist, dass durch die gewédhlten 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 ¥ {iber das gesamte Spektrum von mehreren 0,1° mit
Inhomogenitéten des Diinnfilms korreliert werden.®"2 In den hier durchgefiihrten
Messungen tritt ein solcher Abfall nicht auf (vgl. Abbildung [8.2.1).

8.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden PTAA-Dunnfilme mit einer guten Homogenitat durch Druckverfahren her-
gestellt. Durch Vergleich mit per Rotationsbeschichtung produzierten Filmen wurde
nachgewiesen, dass ein im Flexodruck genutztes und als 16semittelbestandig ausgewie-
senes Fotopolymer durch eine PTAA-Mesitylen-Lésung angelost wird und Riickstande
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in den gedruckten Diinnfilmen verbleiben. Der Tiefdruck und méglicherweise 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 augenfalligen Einfluss, sodass diese
Messungen hier auch nicht detailliert vorgestellt wurden. Es ist aber ungeklért, ob
die Reproduzierbarkeit der elektrischen Eigenschaften beeinflusst sein kénnte. Dies
konnte in Folgeversuchen geklart werden.



9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von Warme und Feuchte auf Diinn-
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 Diinnfilme auch
durch Druckverfahren hergestellt und der Einfluss der Verfahren auf die Qualitét
der Filme untersucht. An den in dieser Arbeit hergestellten Goldfilmen wurde ein
allgemeiner Zusammenhang zwischen der Oberflachenmorphologie der Filme und
ihrer dielektrischen Funktion gemessen, dessen Giiltigkeit durch theoretische Uberle-
gungen bekréftigt wurde. Des Weiteren wurde im Laufe der Arbeit der Aufbau des
genutzten Ellipsometers modifiziert, wodurch Einfliisse von Luftfeuchte und CO, auf
die IR-Spektren unter das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis der Messungen abgeschwacht
werden konnten. Die einzelnen Untersuchungen sollen im Folgenden kurz zusammen-
gefasst werden. Ausfithrlichere Zusammenfassungen finden sich an den Enden der
einzelnen Kapitel.

Abbildung gibt einen schematischen Uberblick iiber die Erkenntnisse aus den
IRSE und AFM-Messungen an Goldfilmen in Kapitel 4 Die optischen Parameter
von Goldfilmen, Plasmafrequenz w,, Streurate w, und dielektrischer Hintergrund
€00, die aus der Modellierung von IR-Spektren von Goldfilmen durch einen einfachen
DRruUDE-Ostzillator folgen, variieren abhangig von der Rauheit, genauer gesagt von der
Feinkornigkeit der Kristallite, auf der Filmoberfliche. 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 Oberflichenschicht, die aus Gold und Hohlrdumen zusammengesetzt
ist, ab, wahrend die Streurate mit abnehmenden Korngrofien der Kristallite ansteigt.
Der erste Effekt lasst sich mittels eines EMA-Modells der Oberflachenschicht be-
schreiben. Hierbei konnen fiir w, und e, bulk-Parameter genutzt werden, wahrend
der metallische Volumenanteil in der Schicht als variabler Parameter eingefiihrt
wird. Die Variation von w; ist durch Streuung der Elektronen an den Korngrenzen
dominiert. Ubersteigen die KorngréBen die mittlere freie Weglinge der Elektronen,
andert sich w, mit zunehmenden Korngrofien kaum mehr. Die Zusammenhéange
konnen in Simulationen rauer oder granularer Goldfilme und top-down-prozessierter
Nanopartikel genutzt werden. Des Weiteren wurden Folgen der Ergebnisse fiir auf
Plasmonen basierende Anwendungen aufgefiihrt.

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 ermoglicht, Orientierungen von Molekiilen
in Dunnfilmen abzuleiten. Die Methode wurde am Beispiel von Diinnfilmen des
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Abbildung 9.0.1: Schematische
Darstellung des Zusammenhangs der
optischen Parameter nicht glatter
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Modellierungen von Messspektren
folgen, mit der Feinkornigkeit der
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Merocyanins ID583 demonstriert. Es konnte gezeigt werden, dass die ID583-Molekiile
im polykristallinen und optisch uniaxialen Diinnfilm ihre mittlere Orientierung durch
Erwarmung des Films fiir fiinf Minuten auf 80 °C andern. Die nach der Herstellung
des Diinnfilms im Mittel entlang ihrer langen Achse aufrecht auf dem Substrat
stehenden Molekiile neigen sich durch die der Erwarmung des Films um etwa 54°
im Bezug auf die lange Achse. Die Morphologieénderung ist permanent. Mit Hilfe
dieser Untersuchung konnte von Kooperationspartnern eine starke Erhohung des
Fillfaktors einer Solarzelle, die auf einem planaren Heteroiibergang von ID583 und
Cgo basiert, erklirt werden. Diese konnten zeigen, dass die Anderung der mittleren
Orientierung der ID583-Molekiile im polykristallinen Diinnfilm nach dem Ausheil-
schritt bei 80°C zu einer verbesserten Exzitonendissoziation fithrt und dadurch
zur Erhohung des Fullfaktors der Solarzelle von 37% auf 70%. Die Methode zur
Orientierungsbestimmung ist in Abbildung schematisch dargestellt. In expe-
rimentellen Spektren kann fiir das Dipolmoment jeder Mode bestimmt werden, ob
dieses vorwiegend parallel oder senkrecht zur Substratoberfliche ausgerichtet ist,
sodass sich eine raumrichtungsabhangige dielektrische Funktion bestimmen lésst.
Die Intensitét per DFT berechneter Moden variiert in einer Simulation, je nachdem
wie groB der Uberlapp 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
fiir verschiedene Einfallswinkel 7 des Lichts simuliert werden. Fiir p-polarisiertes
Licht nehmen die Signale senkrechter Moden dabei mit steigendem 7 zu, wihrend
parallele Moden in ihrer Intensitat abnehmen. Bei der Simulation der Intensitéit von
Absorptionspeaks der berechneten Moden wird die Orientierung der Molekiile, welche
durch die dargestellten Winkel (7, 6, o) bestimmt ist, tiber alle moglichen Werte
variiert. Die errechneten Intensitdten werden mit den experimentell bestimmten
Intensititen einander zugeordneter Moden verglichen. Die beste Ubereinstimmung
liefert schliellich die Orientierung der Molekiile im Diinnfilm. Die Simulation wird
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nur fiir solche Moden durchgefiihrt, die sich im experimentellen und errechneten
Spektrum eindeutig einander zuordnen lassen. Fiir polykristalline Diinnfilme kann
iiber den Winkel o gemittelt werden und die bestimmte Orientierung ist eine mitt-
lere Orientierung. Ein besonderer Vorteil der Methode ist, dass sie zerstorungsfrei
durchgefithrt werden kann.

In Kapitel [ wurden IRSE- und AFM-Messungen sowie Messungen von Transistor-
kennlinien an jeweils denselben Proben kombiniert, um den Einfluss von Feuchte und
Warme auf Diinnfilme 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
Morphologiednderungen vollziehen sich vor allem innerhalb der ersten 24 Stunden,
wahrend bei trocken-warmen Bedingungen auch nach 6 bis 12 Tagen noch Morpho-
logieanderungen feststellbar sind. Zudem sind die Anderungen bei vorherrschender
Feuchte ausgepragter. AFM-Messungen, welche an den Proben direkt nach der Her-
stellung und nach einer Lagerung von 20 Tagen unter den genannten Bedingungen
durchgefithrt wurden, zeigten fiir die feucht-warme Lagerung eine Entnetzung des
Diinnfilms vom SiO,/Si-Substrat. Die Beobachtungen wurden Transistorkennlinien
gegeniibergestellt. Hier wurde die Grofle V,, eingefithrt, welche der Gate-Spannung
entspricht, ab der bei konstanter Drain-Spannung der exponentielle Anstieg des
Stroms im Transistor beginnt. V;, 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 Abschwéchung des On-Stroms nach 20 Tagen um iiber finf Gréflenordnungen
und in einer starken Anderung von V,, 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 vollstindig vorhandenen leitfihigen Kanal und die Anderung in
Von auf die Anlagerung von Wassermolekiilen an der Grenzflichen zwischen Oxid
und Halbleiter zurtickzufiihren sind. Die Wassermolekiile modifizieren moglicherweise
das Oberflachenpotential der Grenzflache 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 V,, in den Bereich um 0V. Die Molekiile selbst waren gegeniiber den Einfliissen
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der unterschiedlichen Lagerungen bis zu 20 Tagen stabil. Dariiber hinaus wurde
anhand des EILERS-Fits eine Methode aufgezeigt, wie geringe Signaldnderungen
schwach absorbierender IR-Moden, die sich auf den Flanken wesentlich stédrkerer
Moden befinden, sichtbar gemacht und ausgewertet werden kénnen.

Fir Dinnfilme des Polymers Polytriarylamin wurde in Kapitel [7] der Einfluss von
erhohter Temperatur iiber 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 durchgefiihrt.
Die DFT-Spektren zeigen trotz der geringen Kettenldnge des gerechneten Polymers,
die im Realfall nach einer einfachen Abschatzung eher bei 30 liegt, eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Spektren der Filme direkt nach
der Herstellung. Nach einer Lagerung der Diunnfilme in 65 °C und < 5% rF treten im
Verlauf weniger Tage neue Moden in den IRSE-Spektren auf, die auf eine Oxidation
des Materials zuriickgefiihrt wurden. Hierfiir wurden molare Absorptionskoeffizienten
verschieden oxidierter Formen des Pentamers per DFT berechnet und mit den expe-
rimentell beobachteten Anderungen verglichen. Des Weiteren wurde die begriindete
Vermutung aufgestellt, dass Methylgruppen im Polymer bei der Oxidation durch
Formyl- und Carboxylgruppen ersetzt werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
konnten genutzt werden, um Modifikationen von PTAA zu entwickeln, die besser vor
einer Oxidation geschiitzt sind.

In Kapitel [§| wurde schlielich das Drucken von Polytriarylamin-Diinnfilmen 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 losemittelbestandig
ausgewiesenes Fotopolymer durch das verwendete Losungsmittel angelost. Dies
wurde durch Riickstédnde in den Diinnfilmen nachgewiesen. Zum Drucken organischer
Elektronik mit den dort genutzten Losemitteln ist es folglich von Bedeutung, neue
l6semittelbestindigere Druckplatten zu entwickeln. Die im Tiefdruck fiir den Druck
genutzten metallischen Druckzylinder zeigen erwartungsgemafl keine Anfalligkeit
gegeniiber dem genutzten Losemittel.

Allgemein konnte in dieser Arbeit veranschaulicht werden, dass IRSE eine leistungs-
fahige Analysemethode zur zerstorungsfreien Untersuchung von Diinnfilmen darstellt.
Es wurde dargelegt, dass neben der chemischen Zusammensetzung der Diinnfilme
und deren Anderung durch duflere Einfliisse auch Informationen zur Morphologie
der Filme abgeleitet werden kénnen.
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Anhang

A.1 Bestimmung von ¥ und A durch ein
RC-FEllipsometer

Die Intensitat am Detektor eines Rotating-Compensator-Ellipsometers?%?5

I = o + age 08 2C + age sin 20 + g cos 4C' + vy sin 4C (A.1.1)

ist eine vom Drehwinkel des Kompensators C' abhéngige Funktion. Die FOURI-
ER-Koeffizienten der periodischen Funktion kénnen aus einer FOURIER-Analyse des
Stromsignals bestimmt und fiir den in [99] dargestellten Aufbau wie folgt in Ab-
hangigkeit von den Drehwinkeln des Polarisators P, des Analystors A und der vom
Kompensator erzeugten Phasendifferenz §, angegeben werden:®

1
ap 25(1 + cosd.)(cos 2A cos 2P — cos 2P cos 2¥ + sin 2A sin 2P sin 2¥ cos A)

—cos2Acos2¥ + 1,
Q9. = — 18in 2A sin 2P sin 6. sin 2¥ sin A,
as =18in2A cos 2P sin d, sin 2V sin A,

1
Qe 25(1 — c0sd,.)(cos2A cos 2P — cos 2P cos 2¥ — sin 2A sin 2P sin 2 cos A),

1
Qs 25(1 — €08 0.)(cos2A8in 2P — sin 2P cos 2¥ + sin 2A cos 2P sin 2¥ cos A).

(A.1.2)

In der Praxis werden fiir gewohnlich die Winkel A = 45° und A = —45° genutzt, wo-
durch sich Gleichungen weiter vereinfachen lassen (siche [99]). Die Probenparameter
(¥, A) koénnen iiber

(a2, + a2.)(1 — cosd,)?/sin? 6, + 4(aus cos 2P — ay, sin 2P)?]1/2

tan2¢ = —
o 2(cvge 08 2P + vy 8in 2P) ’
1 —cosd.\ ay.sin2P — ag, cos 2P
tan A = A13
an < 2 sin o, ) e SIN 2P — uyg cOS 2P ( )

aus den Fourier-Koeffizienten ermittelt werden.



136

A.2 Eindeutigkeitstests der Fitparameter
Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund

Die beiden Parameter Schichtdicke und dielektrischer Hintergrund von Diinnfilmen,
deren optische Parameter unbekannt sind, konnen 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 konnen sie mit Hilfe eines Eindeutigkeitstests innerhalb
dort bestimmter Fehlergrenzen angegeben werden.'*” Hierbei werden e, feste dqui-
distante Werte in einem bestimmten Intervall zugewiesen und fiir den jeweiligen
Wert ein Fit der Schichtdicke durchgefiihrt. Darauthin wird der erhaltene MSE aus
dem Fit iiber den e..-Werten aufgetragen. Der £.,.-Wert des Materials folgt aus dem
Wert bei minimalem MSE, der Fehler schliefit alle Werte ein, bei denen der MSE
hochstens 10% vom minimalen MSE abweicht. Die bestimmte Schichtdicke und ihr
Fehler folgen aus den zu den entsprechenden e..-Werten zugehoérigen Werten.

Fir die Bestimmung der Schichtdicken und der dielektrischen Hintergriinde ei-
ner ID583-Schicht direkt nach der Herstellung und einer ID583-Schicht nach einem
Ausheilprozess bei 80°C fiir 5min (siche Kapitel [5)) wurden die Abbildung
dargestellten Eindeutigkeitstests durchgefiihrt. Hierbei wurde €., in jeweils 41 aqui-
distanten Schritten zwischen 2,3-4,0 bzw. 2,0-3,2 variiert.

112 T II 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 112_‘[' 1 I 1 I 1 I 1 ' |
i o o R
110 o 5 - 110 . _
- e uniqueness range | - e uniqueness range o -
D108~ e o - B108 ol
= - | [ ] e | 4 = = . | -
©106 | ® o | — 9106 * |
= - % o | = - ° * 1 A
104 1 e | — £104—, °® ° |
S - ° e | | ¢ L * . I
c [ ] PY c L4 °

1.02— | % 315 e I — 1.02 1| ° 261 ° | —
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€ €

,|D583 as-deposited o, as-ID583 annealed

Abbildung A.2.1: Eindeutigkeitstests fiir die Bestimmung der Schichtdicken und der
dielektrischen Hintergriinde e, einer ID583-Schicht direkt nach der Herstellung und einer
ID583-Schicht nach einem Ausheilprozess bei 80 °C fiir 5 min.
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A.3 Anhang zu Kapitel

Watershed-Algorithmus nach [133]

Der Algorithmus sucht nach lokalen Maxima des Hohenbildes. Zur besseren Veran-
schaulichung soll jedoch beschrieben werden, wie die Suche nach lokalen Minima des
invertierten Hohenbildes funktioniert. Auf jeden Punkt des invertierten Hohenbildes
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
Hohenbild hervorgerufen wurden. Die Anzahl der Korner in einem Hoéhenbild ist nun
durch die Anzahl der tiberbleibenden Seen gegeben.

In einem zweiten Schritt des Algorithmus kénnen diese markierten Gebiete ihre
Grofle aber noch erhohen. Es fallen weiterhin Wassertropfen auf des invertierte
Hoéhenbild, die jeweils verschiedene Situationen vorfinden kénnen. Ein weiterer Schritt
im Algorithmus ist nur dann nétig, 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 hinzugefiigt. Im Falle dass mehrere
markierte Kérner an den Platz, an welchem der Tropfen gelandet ist, angrenzen, wird
der Platz als Korngrenze markiert. Uber eine solche Korngrenze konnen Markierungen
von Koérnern nicht hinauswachsen. Im Falle dass kein markiertes Korn um den Tropfen
herum vorgefunden wird, wird diese Stelle nicht markiert.

Nach dem Fiillen aller Mulden wird schliellich eine Maske der Korngrenzen erhalten,
welche die Anzahl der Kérner und deren Grofien enthélt.
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(¥, A)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten

TN s SKS Sa m
[ W N R N S R S
l v l v l v l v _
_ [ =o=s0° ]
= 170} —®=50° =
e —(_‘Di=65° -
160} —model fit Sample GTc -
'l l 'l l 'l l 'l l 'l l 'l

1000 2000 3000 4000 5000
wavenumbers [cm™]

| =ozz0°
g 170 =®=50°
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Abbildung A.3.1: (¥, A)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten. Die Fits
wurden durch das in Kapitel [4] vorgestellte 2D-EMA-Modell auf Grundlage der Daten bei
&; = (50°,65°) erzeugt, beschreiben aber auch, wie fur @; = 30° dargestellt, Messungen bei

kleineren Einfallswinkeln.
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Abbildung A.3.2: (¥, A)-Daten von Goldfilmen auf verschiedenen Substraten. Die Fits
wurden durch das in Kapitel [4] vorgestellte 2D-EMA-Modell auf Grundlage der Daten bei
&; = (50°,65°) erzeugt, beschreiben aber auch, wie fiir @; = 30° dargestellt, Messungen bei
kleineren Einfallswinkeln.
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Sensitivitat der ¥-Spektren von Goldfilmen auf den Fit-Parameter ¢,

wavenumbers [cm™]
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Abbildung A.3.3: U-Spektren der verschiedenen Goldfilme aus Kapitel |4|im Bereich iiber
3000 cm~! und Modellierung der Spektren abhingig vom dielektrischen Hintergrund e..
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AFM-Messungen an Goldfilmen

=
O
o
[%
S
@©
n

Sample GA

Sample GG

AFM Messungen der in Kapitel EI besprochenen Proben iiber verschie-

dene Kantenlédngen. Links: Hohenbilder. Rechts: Amplitudenbilder.

Abbildung A.3.4
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Sample GM

Sample GTc

Abbildung A.3.5: AFM Messungen der in Kapitel EI besprochenen Proben iiber verschie-
dene Kantenlédngen. Links: Hohenbilder. Rechts: Amplitudenbilder.
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A.4 Anhang zu Kapitel

]
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Abbildung A.4.1: Links: Ellipsometriemessung bei @; = 75° an einem ID583-Diinnfilm
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 fiir &; = 60° angefittet.
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Abbildung A.4.2: Links: Ellipsometriemessung bei @; = 75° an einem ID583-Diinnfilm
nach Erwarmung 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
fiir &; = 60° angefittet.
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A.5 Anhang zu Kapitel [6]

Anhang zu ,,Degradation von Naphthalindiimid-Diinnfilmen*

Abbildung zeigt Anderungen in ¥-Spektren von NDI-F-Moden wihrend der
Lagerung von Probe PO (siehe Kapitel @ bei 65°C und < 5%rF in verschiedenen
Spektralbereichen sowie basislinienkorrigierte Spektren und fiir eine einfache Zu-
ordnung der Moden die dielektrische Funktion von NDI-F. Der Bereich der starken
SiO,-Absorptionsbande ist gesondert in Abbildung dargestellt.

w I’

0.0

o
baseline corrected [ ]
o
[6)]
|
I

—— as-deposited 7
——1h
10| —4h -
—1d

6d

- —12d -
—20d

W

e, (NDI-F)

Nl A

0
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
wavenumbers [cm™']

Abbildung A.5.1: Zeile 1: Anderungen von Moden eines 42(2)nm dicken NDI-F-
Diinnfilms auf SiO,/Si in ¥-Spektren wéhrend der Lagerung in 65°C und < 5% rF tber
wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen. Zeile 2: Mittels eines Eilers-Fits (siehe Kapitel |§[)
der Basislinie korrigierte Spektren. Zeile 3: Dielektrische Funktion von NDI-F fiir eine
einfache Zuordnung der Moden. SiO, besitzt im Bereich 1000 — 1300 cm™! eine starke
Absorptionsmode.

Abbildung zeigt den Realteil der dielektrischen Funktionen von NDI-F-
Diinnfilmen bei Lagerung in unterschiedlichen klimatischen Bedingungen. Die bei
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parallelen Peaks auftretenden Anderungen der Moden sind in Einklang zu den
Anderungen der Moden der in Abschnitt besprochenen Imaginéarteile.
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Anhang zu ,,Degradation von Naphthalindiimid-Transistoren*

Als Erganzungen zu den Messungen im linearen Bereich in Abschnitt sind in
Abbildung Transferkennlinien der degradierten Transistoren dargestellt, die
bei Vp = 60V im saturierten Bereich aufgenommen wurden.

a') 10-4§ T | T | T | T | T | T | T | T | T b') 10-45 T | T | T | T | T | T | T | T | T E
107k V,=60V 10k V=60V =
10°F 10°F =
107 —1h 107F e
10% N 10°

T = —1d a 3

= 10%F ——o6d = 1

- 10-10é-_12d - 10-10;_

10"f —20d 10"
10'12_ storage in 107" storage in
1013 65°C/<5%rH 1 0-132_ 65°C/85%rH
10‘14 1 | 1 | 1 10 14§ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
V. [V] V, V]

Abbildung A.5.4: Transferkennlinien von NDI-F-Transistoren, die bei a.) 65°C und
<5%1F und b.) 65°C und 85%rF im Dunklen gelagert wurden. Die Messungen fanden im
Dunklen unter Umgebungsbedingungen statt.

Abbildung zeigt eine lineare Darstellung der Transferkennlinie eines Transis-
tors fur Vp = 5V, der sich auf einer fiir 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 fiihrt je nachdem welche Punkte auf der Kurve in den Fit mit
eingeschlossen werden zu sehr unterschiedlichen Werten. Aus diesem Grund wurde
die in Abschnitt vorgestellte Anschaltspannung V,, eingefiihrt.

07"

V, =5V
0.6 measurement,
0.5 4h in 65°C/85H

0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Iy [WA]

N
o
o

Abbildung A.5.5: Transferkennlinie eines fiir vier Stunden in 65 °C und 85% rF gelagerten
Transistors in linearer Darstellung.

In Abbildung sind tiber Gleichung [2.2.5] errechnete Werte fir eine effektive
Ladungstriagermobilitit p eines NDI-F-Transistors direkt nach der Herstellung dar-
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10° — T 1

10°F v =5V

10_j Abbildung A.5.6: IV-Kennlinie -eines

10_8 —  NDI-F-Transistors direkt nach der Herstel-
z 1279 " Nz lung und nach Gleichung [2.2.5 errechnete
- 510.2 5 Werte fiir eine effektive Ladungstriagermo-

10_“ ! S0l = bilitét 7, die hier keine konstante GroSe,

10712 ;.‘ . . do1 sondern abhingig von der angelegten Gate-

18713 ’_\""-—--. | Spannung ist.

10" B l Fo 0.0

-100 -50 0 50 100
V, VI

gestellt. Hiefiir wurde & = 2, dig = 300 nm und egio0, = 3.9 genutzt.™ Die Werte
sind tber die Gate-Spannung nicht konstant, sodass zur Extraktion der Ladungs-
tragermobilitiat des organischen Materials im Kanal eine komplexere Modellierung
genutzt werden sollte.®!' Mogliche Griinde fiir den zu beobachtenden Verlauf wurden
in Abschnitt [2.2.3 aufgefithrt. Wie in Abschnitt [6.5 erldutert, soll in dieser Arbeit auf
die Ermittlung der Ladungstragermobilitat aber nicht weiter eingegangen werden,
da sich innerhalb der hier durchgefiihrten Untersuchungen aus ihr nichts iiber die
Degradationsvorgiange lernen lies.

Die Abbildungen [A.5.71und [A.5.§| zeigen erganzend zu den Transferkennlinien in Ab-
schnitt 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 besproche-
nen PTAA-Film auf Silizium, der 20 Tage lang in 65 °C und < 5% rF gelagert wurde,
vergroflert. Die dargestellte optische Modellierung der Schwingungsmoden wurde
an dem im selben Abschnitt untersuchten PTAA-Film auf Gold durchgefiihrt. Da
sich die Messungen vom Zeitpunkt direkt nach der Herstellung bis zur Lagerung von
sechs Tagen iiberlagern sind nicht alle Zeitabschnitte gezeigt. Die Ubereinstimmung
zwischen Modell und Messung fiihrt zur Schlussfolgerung, dass sich die Anderungen
von Moden der Filme auf den beiden Substraten weitestgehend entsprechen. Ein
Vergleich mit den auf Gold bei der Oxidation sichtbaren aber schwachen Anderungen
im Bereich oberhalb der CH-Schwingungsmoden ist aufgrund der fehlenden Signal-
verstarkung durch das Si-Substrat nicht moglich. Die Diskrepanz zwischen Fits und
Messungen beim PTAA-Peak bei 1493(1) cm ™! konnte auch durch Modifikationen
des optischen Modells nicht aufgehoben werden. Die Vermutung, dieser Peak kénnte
eine geringe Anisotropie der Filme zeigen, konnte anhand von in [30] durchgefiihrten
IR-Transmissionsmessungen mit p-polarisiertem Licht nicht bestatigt werden.

Abbildung zeigt zu den Abbildungen und entsprechende A-
Spektren von einer Ellipsometriemessung eines 54(1) nm dicken PTAA-Films auf
Gold und Messungen nach Lagerung tiber wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65 °C
und < 5%71F. Entsprechend zu Anderungen in den in Abschnitt besprochenen V-
Spektren tiber die Lagerungszeit ist auch hier eine systematische Abnahme des Signals
der meisten PTAA-Moden zu beobachten, wihrend sich im Bereich 1550 — 1850 cm™*
neue Moden ausbilden. Die systematische Verschiebung der gesamten Kurven ist
auf eine geringe Schichtdickendnderung 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
zuriickzufiihren. Dies war auch bei dem PTAA-Film auf Silizium zu beobachten und
konnte in einer geringfiigigen Umordnung der Polymere durch den Temperatureinfluss
begriindet liegen. Die Ausbildung neuer Moden im Bereich 1000 — 1500 cm ™! wie in
den ¥-Spektren ist von dieser Verschiebung tiberlagert und damit schwer zu erkennen.
Das Auftreten neuer Moden im Bereich 2900 — 3800 cm ™! 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 iiber wenige Stunden
bis hin zu 20 Tagen in 65°C und < 5%rF. In Abschnitt wurden der Finger-
printbereich und der Bereich der CH-Streckschwingungen vergroflert dargestellt. Des
Weiteren ist die sehr gute Ubereinstimmung 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: Vergroflerte Darstellung des Fingerprintbereichs von Ellipsometrie-
messungen und optischer Modellierung aus Abbildung an einem 51(1)nm dicken
PTAA-Film auf Silizium, der {iber wenige Stunden bis hin zu 20 Tagen in 65°C und
< 5% rF gelagert wurde. Zur Ubersichtlichkeit sind nicht alle bei den verschiedenen Lage-
rungszeitpunkten gemessenen Spektren dargestellt.
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Abbildung A.6.3: A-Spektren von einer Ellipsometriemessung eines 54(1) nm dicken
PTAA-Films auf Gold und Messungen nach Lagerung {iber wenige Stunden bis hin zu 20
Tagen in 65 °C und < 5% rF. Fingerprintbereich und Bereich der CH-Moden sind vergrofert
dargestellt.
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charge-transfer
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Infrarot

Infrared-Rotating- Compensator-Ellipsometer
Infrarot-Spektral-Ellipsometrie

metal insulator semiconductor
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relative Feuchte
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