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Infrarotspektroskopische Untersuchungen von Elektrodenmodifikatio-
nen und deren Auswirkung auf die angrenzenden organischen Halb-
leiter - In dieser Arbeit werden die chemische Zusammensetzung, die Orientierung
und der Ladungstransfer an Grenzflichen mit Hilfe von Infrarotspektroskopie im
mittelinfraroten und ferninfraroten Bereich untersucht.

An der Anodengrenzflaiche wurde der Einfluss der Modifikation von Indiumzinnoxid
durch flisssigprozessiertes Nickeloxid (sNiO) und thermisch verdampftes Molybdénoxid
(MoOs3) auf das Donormaterial, in diesem Fall fluoriertes Zinkphtalocyanin (F4ZnPc),
analysiert. Die Messungen wurden in situ wihrend des Aufdampfvorgangs des F4ZnPc
durchgefiihrt. So konnte eine chemische Verdnderung des Molekiils an der Grenzflache
zu ITO und sNiO festgestellt werden und ein Ladungstransfer, aber keine chemische
Verdnderung auf MoOs3. Der Ladungstransfer fithrte zur Bildung des F4ZnPc-Kations,
wobei sich eine Raumladungszone mit einer Ausdehnung von 8 nm formte. Die Ori-
entierung der Molekiile in der F4ZnPc-Schicht wurde durch die Modifikation fiir
Schichtdicken iiber 20 nm nicht signifikant beeinflusst.

Auf der Kathodenseite wurden selbstorganisierende Monolagen (SAMs) aus Dimethyl-
amin-Biphenyl-Phosphonaten dazu verwendet die Austrittsarbeit zu verkleinern, aber
nicht den Kontaktwinkel von ITO zu verdndern. Die Molekiile der SAM wurden zu-
néchst auf ITO charakterisiert und dabei Neigungswinkel, Austrittsarbeitsénderung und
Kontaktwinkel bestimmt. Danach konnte der organische n-Typ Halbleiter N,N’-bis(2-
phenylethyl)Perylen-3,4,9,10-bis-(dicarboximid) (BPE-PTCDI) aufgedampft werden
und im IR vermessen werden. Eine Korrelation zwischen Orientierung des BPE-PCTDI
und der Kontaktwinkeldnderung des Substrats konnte gefunden werden. Auflerdem wur-
de die elektronische Wechselwirkung zwischen ITO/ SAM und BPE-PTCDI gemessen,
die mit der Austrittsarbeitsdnderung durch die SAM einhergeht, und substratabhingig
ist.

Infrared spectroscopic investigation of electrode modifications and
their impact on the adjacent organic semiconductors - This work investi-
gated the chemical composition and charge transfer at interfaces with the help of IR
spectroscopic studies in the mid and far infrared range.

The modification of the indium tin oxide (ITO) anode by means of solution-processed
nickel oxide (sNiO) and vacuum deposited molybdenum oxide (MoOs3) and its influence
on the adjacent donor material, fluorinated zink phtalocyanine (F4ZnPc), were analyzed.
Thus a change of the F4ZnPc chemical structure at the interface of ITO and sNiO
was determined. The MoQOj interlayer, however, does not comprise such a chemical
change but a charge transfer between F4ZnPc and MoQOj3. A space-charge region with
F47ZnPc cations with an extension of about 8 nm into the F4ZnPc film was formed. The
molecular orientation is not influenced by the choice of the substrate or its modification
for thicknesses larger than 20 nm.

The cathode was modified by self-assembled monolayers (SAMs) of dimethylamino-
biphenyl phosphonic acids to decrease its work function without drastically changing
the surface properties. The SAMs were fully characterized with corresponding tilt
angle, work function shift and contact angle on ITO. Their application as interlayer
between ITO and the n-type semiconductor N,N’-bis(2-phenylethyl)perylene-3,4,9,10-
bis(dicarboximide) (BPE-PTCDI) revealed a correlation between contact angle and
orientation of the BPE-PTCDI. Furthermore a substrate dependent electronic inte-
raction between ITO/ SAM and BPE-PTCDI occurred, induced by the work function
shift of the SAM.
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1 Einleitung

Die organische Elektronik hat durch intensive Forschung innerhalb der letzten
30 Jahre an Bedeutung gegeniiber der anorganischen Elektronik gewonnen. Die
Grundbausteine sind organische Halbleiter, deren optoelektronische Eigenschaften
auf der Delokalisation von Elektronen in m-Systemen beruhen. Die kohlenstoffba-
sierten Materialien bieten durch die Vielzahl der chemischen Verbindungen die
Moglichkeit diese Eigenschaften je nach Anwendung anzupassen und zu variieren.
Das Herstellen von vollstandig gedruckten Bauteilen auf flexiblen Substraten
ist im Labor mdoglich, aber noch nicht bis zur endgtiltigen Marktreife vollendet.
Oft werden fiir die Ansteuerung der Bauteile noch anorganische Komponenten
verwendet.[1, 2] Allerdings gibt es grofle Fortschritte bei der Effizienz, Lebens-
dauer und Anwendung der Bauteile, wofiir als Beispiel hier nur organische
Leuchtdioden und organische Solarzellen aufgefithrt werden sollen.

Organische Leuchtdioden (engl. organic light emitting diodes, OLEDs) kénnen
aufgrund der direkten Erzeugung von Licht vor allem durch ihre Energieeffizienz
gegeniiber LEDs punkten. In LEDs wird im Hintergrund zunéchst Wei$licht
erzeugt, durch Filter und Polarisationswechsel werden dann die entsprechenden
Farben generiert. In der OLED besteht die aktive Schicht aus Materialien, deren
Emission zusammen weifles Licht ergibt und die einzeln aufeinander abgestimmt
die gesamte Farbskala abdecken kénnen.[3] Dieser energetische Vorteil macht
OLEDs zu einem unverzichtbaren Bauteil in der Anwendung bei mobilen Geréten
wie Smartphones oder Tablets. Nahezu jeder grofle Mobilgeratehersteller verwen-
det aktuell diese Technologie, seit 2017 neben SAMSUNG und LG auch APPLE.
Ein Nachteil der organischen Elektronik, die im Vergleich zu der Anorganik kurze
Lebensdauer, ist durch die Verbesserung der Materialien und Materialkombina-
tionen bei diesen Bauteilen kein einschrankender Faktor mehr.[4-6]

Organische Solarzellen (engl. organic photovoltaic cells, OPVs) kénnen semi-
transparent hergestellt werden und bestehen aus sehr diinnen Schichten.[7, §]
Zusatzlich dazu kann bei OPVs die Form des Tragermaterials variabel sein, was
so eine Anpassung der Geometrie an die jeweilige Anforderung erméglicht.[9)
Ein Kernproblem bei der Verwendung erneuerbarer Energien ist die haufig grofie
Distanz zwischen Erzeugungs- und Verbrauchsort, sowohl bei Wind-, Wasser- als
auch Sonnenenergie. Durch OPVs besteht die Moglichkeit nicht nur Dachflichen,
sondern auch die grofle vertikale Ausdehnung moderner Stadte zu nutzen. Das
Anbringen von semitransparenten OPVs in der Glasfassade von Hochhéusern er-
moglicht die Energieerzeugung direkt vor Ort und in ausreichendem Mafle.[10, 11]
Fiir einen Biirogebdudekomplex ist dies verstéarkt sinnvoll, da dort die Energie
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vornehmlich tagsiiber verbraucht wird und so aufwendige Speicherkapazitéten
nicht zwingend notwendig sind.

Ausgangspunkt fir die Entwicklung der organischen Elektronik sind die Arbeiten
von TANG und VANSLYKE aus den Jahren 1986 und 1987.[12, 13] In diesen Pu-
blikationen beschrieben sie die Herstellung von organischen Bauteilen mit Hilfe
von Zwei-Schichtsystemen. Diese Anordnung ermoglichte es, dass beispielsweise
die Ladungstrennung in Solarzellen an der Donor-Akzeptor-Grenzflache effektiv
gestaltet werden konnte. Da die Mobilitdten der verschiedenen Ladungstriger
in den organischen Materialien variieren, konnte so geschickt der Loch- oder
Elektronentransport verbessert werden.[14] Fir die Halbleitermaterialien gibt es
eine nahezu unbegrenzte Variation an Verbindungen, die verwendet und so fiir
viele verschiedene Anforderungen angepasst werden kénnen. Eine Herausforde-
rung besteht jedoch darin, dass die Leitfahigkeit in organischen Materialien um
einige Groflenordnungen schlechter ist als in anorganischen.[15, 16] Zudem ist
der Ladungstransport an den Grenzflichen oftmals durch eine Differenz in den
Energieniveaus zwischen anorganischem Elektrodenmaterial und organischem
Halbleiter behindert.[17-20]

Das am héaufigsten verwendete Kontaktmaterial ist Indiumzinnoxid (engl. indium
tin oxide, ITO), das durch seine Transparenz im sichtbaren Bereich und seine
hohe Leitfahigkeit ein ideales Kontaktmaterial darstellt.[21-23] Unabhangig von
der organischen Elektronik wird es beispielsweise auch als Beschichtung von
Cockpitscheiben verwendet, um diese bei Bedarf zu enteisen und auflerdem eine
elektrostatische Aufladung zu verhindern.[24] Auch in der von TANG hergestellten
ersten Zwei-Schicht-OPV wurde ITO als Anodenmaterial verwendet. Allerdings
ist ITO ein Elektronenleiter, das heif3t fiir den Transport von Lochern und das
Blockieren eines Elektronenleckstroms auf der Anodenseite nicht sonderlich gut
geeignet. Die hohe Austrittsarbeit macht eine Anwendung auf der Kathodensei-
te allerdings ebenso zur Herausforderung. Eine Moglichkeit die Injektion und
Extraktion von Ladungstragern im Allgemeinen zu verbessern, ist eine gezielte
Oberflachenmodifikation der Grenzflachen, die auf unterschiedlichen Anséatzen
basieren kann. So konnen zum Beispiel selbstorganisierende Monolagen (eng].
self-assembled monolayers, SAMs) verwendet werden, um die Austrittsarbeit
und die Oberflichenenergie des Elektrodenmaterials zu variieren.[25-27] Thre
Ankergruppen koénnen auf jedes Substrat angepasst werden und sie bilden de-
finierte diinne Schichten mit reproduzierbaren Eigenschaften. Der dem SAM
immanente Dipol sorgt fiir eine Austrittsarbeitsinderung in die eine oder andere
Richtung. Auflerdem werden oftmals diinne Schichten von Ubergangsmetalloxiden
eingesetzt, die durch ihre Transparenz im sichtbaren Bereich und ihre hohen
Austrittsarbeiten fiir eine Anwendung geeignet sind.[28] Die hohe Austrittsarbeit
kann zu einem Ladungstransfer an der Grenzflache zwischen organischem Halb-
leiter und Ubergangsmetalloxid fithren und so den Ladungstransport verbessern.
Zudem koénnen, je nach Bedarf, lochleitende oder elektronleitende Materialien



eingesetzt werden.

In dieser Arbeit werden sowohl die Grenzfliche und deren Modifikation auf der
Anoden- als auch der Kathodenseite mit Hilfe von Infrarotspektroskopie (IR-
Spektroskopie) untersucht. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie kann die chemische
Zusammensetzung von Materialien untersucht werden. Im Vergleich mit quanten-
mechanischen Rechnungen ist es zudem moglich Aussagen iiber die Orientierung
von Molekiilen in diinnen Schichten und tiber einen moglichen Ladungstransfer
zu machen.[29-32]

Auf der Anodenseite werden auf I'TO Schichten aus fliissigprozessiertem Ni-
ckeloxid (sNiO) und vakuumprozessiertem Molybdanoxid (MoOj3) aufgebracht.
Bei beiden Materialien ist eine Effizienzsteigerung in Bauteilen bereits gemessen
worden, allerdings sind die genauen Prozesse an der Grenzfliche noch nicht
aufgeschliisselt.[20, 33] Vor allem die chemische Zusammensetzung und deren
Einfluss auf die Leistung ist bei sNiO noch nicht im Detail untersucht. Auf die
Substrate ITO/ sNiO und ITO/ MoOs wird das Donormaterial F4ZnPc aufge-
bracht, das ein fluoriertes Zinkphtalocyanin ist. Phtalocyanine wurden in den
20er Jahren des 20. Jahrhunderts zum ersten Mal synthetisiert und dienten von
da an als Pigmente, die anorganische Materialien wie Ultramarin oder Preufisch
Blau bald ersetzten.[34] Je nachdem welche Metallatome komplexiert werden
oder welche Gruppen an das Grundgeriist angefiigt werden, kénnen die optoelek-
tronischen Eigenschaften und so auch die Farbe des Pigments durchgestimmt
werden: F,ZnPc in Pulverform erscheint blaugriin, ZnPc dunkelblau.[35, 36]
Auch TANG und VANSLYKE verwendeten ein Metallphtalocyanin (CuPc), die
den Vorteil haben, dass sie im Ultrahochvakuum (UHV) thermisch verdampft
werden konnen und so definierte Schichten entstehen. So konnen grundlegende
Prozesse zwischen den Molekiilen und dem Substratmaterial ohne Einfliisse von
Verunreinigungen oder Losungsmitteln untersucht werden. Die IR-Spektroskopie
kann in dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau in die UHV-Kammer eingekop-
pelt werden und so in situ Messungen an den aufwachsenden diinnen Schichten
vorgenommen werden. Dieser Aufbau befindet sich in den Laboren der INNOVA-
TIONLAB GmbH in Heidelberg, an dem sich weitere Universitdten und Firmen zu
einem Forschungscluster zusammengeschlossen haben. Im Bereich der Analytik
existiert ein UHV-Aufbau, Clustertool genannt, das unter anderem die erwéhnte
IR-Spektroskopie, sowie beispielsweise eine Photoelektronenspektroskopie (PES)
miteinander verbindet. So konnten vergleichende Messungen der Schichtstapel mit
IR-Spektroskopie und PES durchgefiihrt werden und so zusatzlich Informationen
iiber die energetische Situation an der Grenzfliche gewonnen werden.

Auf der Kathodenseite wurde ebenfalls ITO als Substrat verwendet, wobei die
Modifikation der Oberfliche durch die Verwendung von SAMs stattfand. Die Mo-
lekiile fir die SAM-Herstellung wurden innerhalb des BMBF-Projekts Interphase
am Organisch-Chemischen Institut (OCI) der Universitat Heidelberg hergestellt
und mit Hilfe der IR-Spektroskopie und unterstiitzenden XPS-Messungen charak-
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terisiert. Auf die mit SAMs modifizierten ITO-Substrate wurde das Perylendiimid-
Derivat BPE-PTCDI als elektronenleitendes Halbleitermaterial aufgedampft, das
ebenfalls in situ mit IR-Messungen untersucht wurde.[37] Die Veranderung der
Oberflachenenergie konnte so im Zusammenhang mit der Orientierung des orga-
nischen Halbleiters analysiert werden. Ebenso wurde versucht den Einfluss der
Austrittsarbeitsianderungen durch die Oberflichenbehandlung mit der elektroni-
schen Wechselwirkung und einem moglichen Ladungstransfer zu korrelieren.

In dieser Arbeit werden zunéchst in Kapitel 2 die relevanten theoretischen Zu-
sammenhénge der Wechselwirkung von Licht und Materie und der Eigenschaften
organischer Halbleiter erlautert. Kapitel 3 beschreibt die in dieser Arbeit verwen-
deten experimentellen Aufbauten und Kapitel 4 stellt die genutzten Materialien
und Methoden vor. In Kapitel 5 und 6 werden die Ergebnisse der durchgefiihrten
Experimente beschrieben und diskutiert. Kapitel 7 schlieit diese Arbeit mit einer
Zusammenfassung der Ergebnisse ab.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen der infrarotspektrosko-
pischen Untersuchungen und organischen Halbleiter eingegangen. Zunachst wird
die Wechselwirkung von Licht mit Materie, das heifit wie sich elektromagnetische
Wellen im Festkorper ausbreiten, betrachtet werden. Dabei sind vor allem die
dielektrische Funktion und das Reflexionsvermogen diinner Schichtsysteme zu
diskutieren, da diese Hauptbestandteile der Arbeit sein werden. Die Eigenschaf-
ten organischer Halbleiter im Bezug auf Ladungstransport und Ladungsiibertrag
werden erldutert und dabei vornehmlich die Wechselwirkung an Grenzflachen.
Abschlielend wird die Anwendung organischer Halbleitermaterialien in Solarzel-
len betrachtet und deren Funktionsweise dargelegt.

Es werden wichtige Zusammenhénge dargestellt, die zu einem umfassenden
Verstandnis der Ergebnisse beitragen, fiir eine vollstandige Herleitung der Glei-
chungen und Zusammenhénge kann auf geeignete Lehrbiicher [38—43] und Dok-
torarbeiten [44-46] verwiesen werden.

2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie
2.1.1 Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im
Festkorper

Elektromagnetische Wellen im Festkorper konnen in der klassischen Theorie mit
Hilfe der Maxwell-Gleichungen beschrieben werden

V-D = p, (2.1.1)
V-B = 0, (2.1.2)
S dB
E = —— 2.1.
V x e (2.1.3)
q - 8D
H = j+ == 2.1.4
V x 7+ o ( )

die die makroskopischen Feldgroflen der magnetischen Flussdichte B , der dielek-
trischen Verschiebung 5, der magnetischen Feldstérke H und der elektrischen
Feldstérke E mittels der Ladungsdichte p, der Stromdichte j und der Zeitablei-
tung Ot miteinander verkniipfen.
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Bei einem isotropen, linearen und nicht magnetischen Medium gelten zuséatzlich

D=coeE =coE + P (2.1.5)
B = uoi. (2.1.6)

Dabei wird die obere Gleichung als Lorentz-Gleichung bezeichnet und P ist die
Polarisation des Materials, €y die Feldkonstante des elektrischen Feldes, ¢ die
elektrische Permittivitdat des Materials und pg die Feldkonstante des Magnetfelds.
Mit Hilfe der Maxwellgleichungen kann fiir ein ladungs- und stromfreies Medium
die Telegrafengleichung

N (5(w)%2£) =0 (2.1.7)

hergeleitet werden. Hierbei wurde fiir die Lichtgeschwindigkeit ¢ im Vakuum

C% = gopo angewendet. Mit dem Ansatz einer ebenen Welle der Form

E = EyelFr—e1 (2.1.8)

mit dem Wellenvektor k und der Kreisfrequenz w ist die Losung die Dispersions-
relation

CU2

k2| = ). (2.1.9)

Die dielektrische Funktion e(w) beschreibt dabei die optischen Eigenschaften des
Materials und ist im Allgemeinen ein Tensor zweiter Stufe, der fiir ein isotropes
Medium zu einer komplexen Funktion

e(w) =€ () +ie” (W) (2.1.10)

mit dem Realteil ¢’ und dem Imaginérteil ¢” wird. Die komplexe Brechzahl N (w)
ist iiber die Beziehung

e(w) =n(w) +iK(w) = N(w) (2.1.11)

mit dem dielektrischen Hintergrund verkniipft, n und K sind Brechungsindex
und Extinktionskoeffizient.



2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

Unter Verwendung von Gleichung 2.1.8 kann fiir eine sich in z-Richtung ausbrei-
tende Welle mit der Wellenlange A die Gleichung

4 K
A

)
1=|E[ =B (— z) — Ioexp(—62) (2.1.12)
mit der Intensitdt I der Welle und dem Absorptionskoeffizienten ¢ hergeleitet
werden. Das so genannte LAMBERT-BEERSCHE-Gesetz beschreibt die Absorption
des Lichts im Medium mit einem Extinktionskoeffizienten K.

2.1.2 Die dielektrische Funktion von Festkorpern

Die dielektrische Funktion von polaren Festkorpern setzt sich aus drei Anteilen
zusammen: der dipolaren Polarisation oder Orientierungspolarisation, der ioni-
schen Polarisation und der elektronischen Polarisation. In Metallen und in stark
dotierten Halbleitern ist zudem der Beitrag der Polarisation freier Elektronen
zu beachten. Im Mikrowellenbereich, energetisch unterhalb des infraroten (IR)
Bereichs, kénnen Einfliisse durch eine Orientierungspolarisation wirken. Enthalt
ein Material permanente Dipole, kann es bei der Anwendung eines statischen
elektrischen Feldes zu einer Vorzugsorientierung der Dipolmomente kommen und
so zu einer statischen Polarisation. Im IR-Bereich zeigt sich der Einfluss dieser
Orientierungspolarisation im Wert der statischen Dielektrizitatskonstanten eg.
Den wichtigsten Beitrag im infraroten Spektralbereich liefert die Tonen- oder
Atompolarisation. Bei hoheren Frequenzen, im nahinfraroten Bereich, kénnen
elektronische Beitrige die dielektrische Funktion bestimmen. Dabei folgen die
Elektronenwolken instantan dem elektromagnetischen Feld und induzieren Dipole,
die das lokale elektrische Feld verstarken. Der Beitrag dieser elektronischen Pola-
risation fiihrt im IR-Bereich zu einem konstanten dielektrischen Hintergrund e.
Im ultravioletten Bereich treten bei Isolatoren Interbandiibergénge auf, fiir noch
hohere Frequenzen verschwindet auch ihr Anteil und die dielektrische Funktion
nahert sich dem Wert im Vakuum von ¢ = 1 an. Der Verlauf der dielektrischen
Funktion ausgehend vom IR-Bereich ist schematisch in Abbildung 2.1 beschrieben.
Oben ist der Realteil ¢’ der dielektrischen Funktion dargestellt und unten der
Imaginarteil €”. Der Imaginérteil besitzt einen positiven Wert, wenn Anregungen
vorhanden sind, ansonsten ist er Null. Die genannten Beitrage zur dielektrischen
Funktion im IR-Bereich werden im Folgenden néher beschrieben.

2.1.2.1 Ionenpolarisation

Die Wechselwirkung von Infrarotstrahlung mit einem Festkorper kann zum
Beispiel als Stof3 eines Photons mit einem Atom im Molekiil oder Gitter eines
Kristalls beschrieben werden. Im Allgemeinen kénnen die Ionenpolaristation
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infrared | |ultraviolet| x-rays

Abbildung 2.1:  Schematischer
Verlauf der dielektrischen Funk-
tion, aufgeteilt in Realteil &
und Imaginéarteil ”, aufgetragen
iiber die Frequenz. Dabei sind
die Bereiche der infraroten, der
sichtbaren, der ultravioletten und
der Rontgenstrahlung markiert.

vacuum

frequency

und die Elektronenpolarisation durch das Lorentzoszillator-Modell beschrieben
werden.

Zwei gegensatzlich geladene Ionen in einem Wechselfeld erfahren aufgrund der
Polarisierbarkeit o des Materials ein lokales Feld Ej., das iiber die LORENTZ-
Beziehung mit dem angelegten elektrischen Feldes iiber

—

_, . P
B = E+ — 2.1.13
lok + 320 ( )

verkniipft ist. Mit dieser Gleichung kann die CLAUSIUS-MOSSOTTI Beziehung
zwischen der makroskopischen Gréfie e(w) und der atomaren Polarisierbarkeit
e—1 pya

= 2.1.14
e+2 3 ( )

angegeben werden, dabei ist py die Volumendichte der induzierten Dipole.

Die Schwingungen in dem Wechselfeld konnen mit Hilfe eines getriebenen, ge-
démpften, harmonischen Oszillators beschrieben werden, damit ergibt sich die
Differentialgleichung

pE 4 pryi + pwir = qEp. (2.1.15)

Die Schwingung mit der Resonanzfrequenz wy wird dabei mit der Dampfungs-
konstanten v gedampft, u steht fiir die reduzierte Masse der Elektronen im
Festkorper. Ejo beschreibt das Wechselfeld mit EP, exp(—iwt). Die stationéire
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Losung der Gleichung lautet [40, 43]

1 q
t) = ZEok(1). 2.1.16
x(t) B i lok (1) ( )

Die Tonenbewegung im Kristall fiihrt zu einem oszillierenden Dipolmoment
und damit zu einer Polarisation von pyqz(t), wobei ¢ die Ladung ist. Der
Beitrag der Elektronen zur Polarisation ist derweil pyeoaE.[40] Damit kann
die Gesamtpolarisation P(t) der Probe durch

P(t) = pvqz(t) + pyeoaEiok (2.1.17)

beschrieben werden.
Fir die dielektrische Funktion ergibt sich aus der LORENTZ-Beziehung 2.1.5,
Gleichung 2.1.16 und 2.1.17 folgender Ausdruck

‘Dg (Est B 500)

cw) =t =7 (2.1.18)
Wy — w? — 2iwy;

mit der die Resonanzfrequenz w2 und der Beziehung

2
&2 = \/wg - gzqﬂ (fo + 2). (2.1.19)

Molekiilschwingungen: In einem Molekil kénnen eine Vielzahl solcher An-
regungen stattfinden, das heifit die dielektrische Funktion ist die Summe aller j
Oszillatoren

A

gi(w) =+ = l (2.1.20)
! ZJ: wé’j — w? — 2iwy;

mit der Oszillatorstarke A; des j-ten Oszillators.
Neben der Resonanzfrequenz ist auch die Oszillatorstérke A; durch die Beziehung

2 o 2 2
A, =2V (8 - ) . (2.1.21)
ME€op 3

vom dielektrischen Hintergrund des Materials abhéngig.[45, 47|

Der Idealfall des bisher beschriebene Lorentzoszillators muss im Fall von amor-
phen Materialien erweitert werden. In dieser Arbeit werden diinne Schichten
untersucht und aufgrund ihrer Amorphizitidt unterscheiden sich die dielektri-
schen Umgebungen der einzelnen Molekiile voneinander. Dadurch édndert sich
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wie in Gleichung 2.1.19 und 2.1.21 beschrieben, sowohl die Resonanzfrequenz
als auch die Oszillatorstirke. Dies fithrt im Spektrum zu einer Uberlagerung
von energetisch leicht veranderten Lorentzoszillatoren, was eine inhomogene
Linienverbreiterung zur Folge hat. Ein SO entstehender Brendeloszillator wird
folglich durch eine Gaufiverbreiterung der Oszillatorfrequenzen ergénzt, um die
Oszillatoren in Spektren amorpher Schichten zu beschreiben. [48] Demnach ergibt
sich die Gleichung der dielektrischen Funktion zu

1 e (z — @o4)? A;
e(w) = €00 + ZJ: Voro, /oo exp < 207 > S Do, (2.1.22)
mit der Gaufiverbreiterung o. Ein Brendeloszillator wird durch vier Parameter
beschrieben: Resonanzfrequenz w, Oszillatorstarke A, Dampfung v und Gaufver-
breiterung o. Je nach Verhéltnis von Dampfung und Gauflverbreiterung kann
der Verlauf einer Lorentzkurve (0 < ) oder Gaulkurve (¢ > ) entsprechen.
Im Fall der Modellierung der dielektrischen Funktion, wie in Abschnitt 4.2.6
beschrieben, werden ¢ und 7 entsprechend der Bandenform gewahlt.

Gitterschwingungen Bisher wurden Schwingungen von Ionen oder Molekiilen
betrachtet. In einem Kristall konnen zusétzlich Schwingungen des gesamten
Gitters auftreten, die quantisiert sind und deren Schwingungsquant Phonon
genannt wird. Man betrachtet akustische und optische Phononen, die sich durch
die Bewegung der Atome gegeneinander unterscheiden. Bei akustischen Phononen
konnen die Atome zwar Energie tibertragen, aber aufgrund der Tatsache, dass sich
das elektrische Dipolmoment nicht dndert, konnen sie nicht an elektromagnetische
Wellen koppeln. Neben der Unterscheidung in akustisch oder optisch werden
diese in longitudinale und transversale Moden unterteilt. Da die longitudinalen
und transversalen optischen (LO und TO) Phononen unterschiedlich fortlaufen,
unterscheidet sich das lokale Feld

2P0
ELO - _
lok 350 Y
Pro
ETO —
lok + B0

der LO- und TO-Moden. Aus der Loésung einer Differentialgleichung wie in
Gleichung 2.1.15 ergeben sich fiir wy,o und wro

2pvq® 1

o _ oo . 2.1.23
20vq? 1

o = wi- VY (2.1.24)

3usg 1 — pva/3’

10
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was bedeutet, dass wro > wro. Beide sind tiber die LYDDANE-SACHS-TELLER-
Beziehung w?, /w4o = €s/€0 miteinander verbunden. Generell gilt, dass eine
Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung und TO-Moden moglich ist,
da bei beiden der Wellenvektor orthogonal zum elektrischen Feld verlauft (k L E).
LO-Moden konnen daher im Idealfall (dem Inneren eines Kristalls) nicht angeregt

werden, da das elektrische Feld dieser Anregung nicht parallel zum einfallenden
Licht verlauft (k || E). [40, 43]

Zur Beschreibung und Modellierung der Phononenbanden im ferninfraroten
(FIR) Bereich ist es nicht mehr ausreichend anzunehmen, dass die Schwingung
als harmonischer Oszillator angesehen wird. Dies ist nur fiir kleine Auslenkungen
moglich, fiir groBere Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage weicht das Potential
vom harmonischen Fall ab. Fiir die Beschreibung der dann auftretenden Bewegung
der Tonen im Kristall werden Gervaisoszillatoren verwendet. Das GERVAIS-Modell
erweitert den harmonischen Fall, damit starke Oszillatoren beschrieben werden
konnen, deren Realteil negativ wird. Des Weiteren werden die Ostzillatoren in
diesem Fall nicht aufaddiert, sondern multipliziert. Dadurch ergibt sich fiir die
dielektrische Funktion die Formel

2 2 :
( ) _ H WLom — W + IYLO,nW
e(w) = s DA
n WTonm — W + 1YT0,nW

(2.1.25)

mit separaten Ddmpfungskonstanten fiir LO- und TO-Moden.[49]

2.1.2.2 Freie Ladungstrager

Die bisher vorgestellten Schwingungsdipole sind stets gebundene Oszillatoren
gewesen, in Metallen oder hoch dotierten Halbeitern befinden sich allerdings
freie Elektronen. Im klassischen Bild, dem DRUDE-Modell, wird ein Gas freier
Elektronen angenommen, das frei gegen den unbeweglichen Hintergrund der Tonen-
riimpfe schwingt. Im erweiterten quantenmechanischen DRUDE-SOMMERFELDT-
Modell wird anstelle der Elektronenmasse die effektive Masse der Elektronen
verwendet.[50, 51] Einfliisse des Gitterpotentials oder der Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen werden dabei vernachlassigt. Die Elektronen konnen der ein-
fallenden elektromagnetischen Strahlung bis zu einer gewissen Frequenz folgen,
die als Plasmafrequenz w, bezeichnet wird. Ihre Bewegung wird dabei von einer
charakteristischen Relaxationsrate w, geddmpft, weshalb diese auch Dampfungs-
konstante genannt wird. Daraus ergibt sich fiir die dielektrische Funktion

w?

— e — p 2.1.26
e(w)=¢ i ( )

11
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wobei Plasmafrequenz definiert ist als

ne?

Wy = (2.1.27)

gom*

und n die Elektronendichte, e die Elektronenladung und m* die effektive Masse
ist. Die Relaxationsrate w, ergibt sich aus w, = 1/7 mit der Relaxationszeit T,
die von der freien Weglange der Elektronen abhéngt.[38]

Die Plasmakante w;,//x gibt Auskunft dariiber, ab welcher Frequenz ein Mate-
rial transparent (w > wy,) ist, das heifit die Elektronen kénnen der Frequenz der
elektromagnetischen Strahlung nicht folgen. Fiir w < w,, konnen die Elektronen
folgen und das Material reflektiert. Bei einem in der organischen Elektronik weit
verbreiteten Material, Indium-Zinnoxid (ITO, engl. indium tin ozxide) liegt die
Plasmakante im nahinfraroten (NIR) Bereich, deshalb ist es im sichtbaren Be-
reich transparent und im mittelinfraroten (MIR) Bereich und darunter reflektiert
es.[22, 40]

2.1.3 Verhalten von Licht an Grenzflachen

Im Allgemeinen wird die Intensitat von Licht, das auf Materie auftrifft, in
den Teil der absorbierten Strahlung (A = %), der reflektierten (R = II—‘;), der

transmittierten (7" = %) und der gestreuten (S = %) aufgespalten. Damit setzt

sich die Intensitat wie folgt zusammen:
1=A+T+ R+ S.

Ein Lichtstrahl, der unter einem bestimmten Winkel ¢; auf die Grenzfliche
zweier Medien mit komplexen Brechungszahlen Ny und N; trifft, wird teilweise
reflektiert oder transmittiert und verlauft durch die Brechung an der Grenzflache
unter Winkel ¢, zur Oberflichennormalen (siehe Abbildung 2.2). Dabei folgt er
dem SNELLIUSSCHEN Brechungsgesetz:

Ny sin(p) = Ny sin(gs). (2.1.28)

Die Transmissions- und Reflexionsverhalten von elektromagnetischen Wellen
fiir nichtmagnetische Materialien 1 und 2 kénnen aus den Maxwell-Gleichungen
hergeleitet werden und sind in den FRESNEL-Gleichungen

E, N. — N

ry = {] _ Nacoslir) = Ny cos(p) (2.1.29)
Eol,  Nycos(p1)+ Nicos(pa)

o — {Er] _ Ny cos(pr) — Ny cos(goz)7 (2.1.30)
Eoly,  Njcos(p1) 4+ Nocos(ps)

12
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Abbildung 2.2: Dreischichtsystem

123 mit einem halbunendlichen Substrat
P P (N3), einer diinnen Schicht mit Brech-
N1 ri2  zahl Ny und Dicke d und dem Vakuum
N, o mit der Brechzahl N;=1. Der Strahlen-
d gang einfallender elektromagnetische
N f ®2 s Strahlung unter dem Einfallswinkel ¢
S 2 \\ zur Oberflaichennormalen ist skizziert.
r und ¢ sind die Fresnel-Koeflizienten
tizs fiir Reflexion und Transmission.
t, = [Eﬂ - 20 cos(e1) , (2.1.31)
Eyl,  Nycos(p1) + Ny cos(ps)
t, = [Eﬂ - 20 cos(o1) (2.1.32)
E() o N1 COS(QOl) + N2 COS(QOQ)

zusammengefasst. Dabei steht r fiir Reflexionskoeffizent, ¢ fiir Transmissions-
koeffizient, die Indizes o und p beschreiben die Polarisation orthogonal zur
Einfallsebene und parallel dazu. Daftir muss die Randbedingung gelten, dass es
sich um eine strom- und ladungsfreie Grenzschicht handelt.

Fir die Untersuchungen in der Arbeit ist es von Interesse ein Dreischichtsystem
zu betrachten, da fiir die IR-Untersuchungen eine diinne Schicht auf ein Substrat
aufgebracht wird, wie in Abbildung 2.2 dargestellt.

Bei Transmissions- und Reflexionsmessungen miissen aufgrund von Mehrfachre-
flexionen im Dreischichtsystem sowohl die Transmissions- als auch Reflexionsko-
effizienten beachtet werden. Fiir die Reflexion ergibt sich so der Ausdruck einer
geometrischen Reihe mit

B

rig3 = 12 + t10€ProsePty + t1oeProsePrinerosePty + ...

= 112 + tiarastar €7 |1+ ro1ra3e®™ + (riataze®”)? + }

N
. tiorozta €2
=T+ -——-
1 — 7”217’23616
 rip+rose®”

1-— 7“217”23621/3'

Dabei ist €2? der Phasenfaktor mit dem Ausdruck § = Q%d\/NQQ — NZsin?(¢1),
der als Phasenverschiebung bezeichnet wird. Dabei bezeichnen d die Schichtdicke
des diinnen Films und A die Wellenlange. Das Reflexionsvermogen R ist wie
bereits erwdahnt das Verhéltnis zwischen einfallender und reflektierter Strahlung

13
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und wird mit
Riz3 = |r1zs]” (2.1.33)

beschrieben.
Fiir den Transmissionskoeffizenten ergibt sich

tiataze™”
tiog = ———————, 2.1.34
128 = B ( )
entsprechend und das Transmissionsvermogen wird mit dem Ausdruck
Ny cos(ps3) 9
Tioe = t 2.1.35
123 = cos(¢1) [t123] ( )
zusammengefasst.

Bei der Diinnschichtndherung wird angenommen, dass fiir die Schichtdicke d < N%
gilt. Bei Wellenléngen im Bereich von 10 pm und Brechungsindizes von etwa
Ny = /e = /3 fiir organische Materialien, liegen Schichtdicken unter 100 nm
in diesem Bereich. Im Fall der Transmission einer diinnen Schicht mit dem
angrenzenden Vakuum (N7 = 1) und einem nicht absorbierenden halbunendlichen
Substratmaterial mit N3 = ng3, vereinfacht sich der Ausdruck fir die Transmission.
AuBlerdem werden Messungen in dieser Arbeit immer Relativmessungen sein, das
heilt die Transmission oder Reflexion der hergestellten Probe mit diinnem Film
wird mit der Transmission/Reflexion des Substrats referenziert. Zudem wird in
dieser Arbeit ausschlieBlich Licht verwendet, dessen elektrische Feldkomponente
in der Einfallsebene liegt und somit p-polarisiert ist.

Somit ergibt sich fiir die relative Transmission [52, 53]

ol 2l w I (egim (W) [ (03 — sin?(p1))"? cos(¢p1)]
Tsubstrate c [(n% — SiIlQ(gOl))l/Z + n% COS(QOl)}

Thim /substrate

2-d-w Im (—;) sin?(¢y) - n3

Efil

¢ [(nd —sin®(1)"? + nF cos(e1))]

(2.1.36)

Bei senkrechtem Einfall des Lichtstrahls in Transmission (p; = 0°) féllt der zweite
Bruch weg und das Spektrum enthalt nur Informationen iiber die Absorption des
Films. Bei winkelaufgelosten Transmissionsmessungen mit beispielsweise ¢ = 60°
Einfallswinkel, ist der zweite Teil vor allem auf Silizium mit n? = 11,7 nicht zu
vernachléssigen.

Fiir Reflexionsmessungen wird das Licht ebenfalls p-polarisiert, zur Verbes-
serung des Signal-Rausch-Verhéltnisses wird der Einfallswinkel sehr grof§ gewahlt

14
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Abbildung 2.3: Grau hinterlegt: Strahlengang winkelaufgeloster Transmissionsmes-
sungen bei normalem Lichteinfall und unter einem Einfallswinkel ¢1. Rechts: Schema-
tischer Strahlengang einer Reflexionsmessung auf einer leitenden Oberflache. Skizzierte
Dipole verdeutlichen die mogliche Wechselwirkung zwischen Ubergangsdipolmoment
einer Schwingung und dem einfallenden Licht.

(cos(p1) > |[n2|™"). Dadurch wird der Ausdruck fiir die relative Reflexion zu
[53-55]

Rﬁlm/substrate ~1_ 4-d-w Sin2(§01)1m ( —1 ) (2 1 37)
Rgubstrate c COS ( ¥1 ) €film (w)
vereinfacht.

2.1.4 Orientierungsbestimmung

Die Wechselwirkung zwischen einfallendem elektrischem Feld E und Ubergangs-
dipolmoment M einer Schwingung héngt davon ab, in wie weit die beiden
Vektorgrofien parallel zueinander verlaufen. Deshalb wird die Intensitat I einer
Schwingungsbande vom Winkel § zwischen elektrischen Feld und Ubergangsdi-
polmoment mit
I x ‘E . M‘Q = cos?(9) (2.1.38)
beschrieben.
Um Informationen tiber eine mogliche Orientierung von Schwingungen in diinnen
Filmen zu bekommen, gibt es die Methode der winkelaufgelosten Transmissi-
onsmessungen fiir transparente Substrate wie in Abbildung 2.3 skizziert. Bei
senkrechtem Einfall und p-polarisiertem Licht konnen nur die Schwingungen
wechselwirken, fiir die cos(d) # 0 gilt. Das heifit die Schwingung parallel zur
Oberflache koppelt in voller Starke an das einfallende Licht, die Schwingung
senkrecht dazu, wird allerdings nicht angeregt. Dreht man nun das Substrat um

15
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den Winkel ¢, so haben beide Schwingungen Beitrige des Ubergangsdipolmo-
ments parallel zum einfallenden elektrischen Feld und kénnen angeregt werden.
Im Spektrum wird der Oszillator der Mode parallel zur Oberflache schwéacher
als zuvor erscheinen, der Oszillator der Mode senkrecht dazu wird iiberhaupt
erst sichtbar werden. Aus den Anderungen des Intensitéitsverhiltnisses konnen
Riickschliisse auf eine Orientierung der Molekiile in der Schicht gezogen werden.

Auf leitenden Oberflichen werden diinne Filme in Reflexion gemessen. Dabei gilt
die Oberflichenauswahlregel, die sich dadurch ergibt, dass ein Schwingungsdipol
auf der Oberfliche im leitenden Substrat zu Spiegelladungen fiihrt. Liegt der
Dipol parallel zur Substratoberfliche wie in Abbildung 2.3 skizziert, dann wird
er auf der Oberflache durch die Spiegelladungen neutralisiert. Daraus folgt, dass
diese Schwingung im Spektrum nicht detektiert werden kann. Im Fall eines
aufrecht orientierten Dipols wird das Dipolmoment durch die Spiegelladungen
verstiarkt und fithrt so zu einem stirkerem Signal dieser Mode. Aus Symme-
triegriinden wird der Teil des p-polarisierten elektrischen Feldes parallel zur
Oberflache E ebenfalls ausgeloscht und nur EF tragt zur Messung bei. Im
Vergleich zu Transmissionsmessungen konnen Reflexionsmessungen durch das
verbesserte Signal-Rausch-Verhéltnis bei grofem Einfallswinkel und der Oberfla-
chenauswahlregel eine um den Faktor 20 erhohte Sensitivitat aufweisen. Dieser
wird als Verstarkungsfaktor bezeichnet. [55, 56]

Neigungswinkelbestimmung von Molekiilen in diinnen Schichten Die
dielektrische Funktion, die im Bezug auf die Referenzrichtung gemessen werden
kann, ergibt sich aus Gleichung 2.1.20 [47, 57, 58]

e(w) =3 <COS2 5a> oo + D ;a (005" fa) Aoy (2.1.39)

— w2 — 95 ?
o T W — w? — 2iwy;

wobei hier die Beitrage der Ostzillatoren auf die Referenzrichtung projiziert
werden. [, ist der Winkel zwischen Referenzrichtung und a-Achse des Molekiils
(w€{z,y,z}), die eckigen Klammern bezeichnen die Mittelung iiber alle Molekiile.
Die Kopplungsstéarke g; der Oszillatoren

g5 =Y (cos” Ba) Aja (2.1.40)

héingt entsprechend vom Uberlapp der Oszillatorstérke A; mit der Referenzrich-
tung ab. Die Referenzrichtung bei Reflexionsmessungen ist wie in Abbildung 2.4
dargestellt, die z-Achse, da nur die z-Richtung des einfallenden p-polarisierten
Lichts Beitrage zum Signal liefert.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

z
(%]

7 3, Abbildung 2.4: Schematische
A@ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, y’ £ Darstellung der Projektion auf

o p die z-Achse (Oberflichennorma-

Ng 6 le) der Achsen 2’ (griin) und ¢/
(lila) eines Molekiils (F4ZnPc)

y mit dem Neigungswinkel 6.

In einer nicht-orientierten Schicht ist die Kopplungsstirke mit
1
Jimor = 3 (Ajo+ Ajy + Aj2) (2.1.41)

gleichverteilt.

In dieser Arbeit wird fiir die Molekiile zunachst angenommen, dass die Molekiile
einen willkiirlichen Azimuthwinkel besitzen, allerdings mit einem Polarwinkel 0
zur Oberflichennormalen stehen, das heiffit um 90°-0 um die x-Achse rotiert sind
(siche Abbildung 2.4). Fiir die Projektionen der Molekiilachsen, dargestellt durch
y' und 2’, ergeben sich

<0052 ﬁx> =0, <c3032 ﬁy> = cos?(6), <cos.2 ﬁy> = sin?(h). (2.1.42)

Fiir eine Schwingungsmode, deren Ubergangsdipolmoment in der Molekiilebene
(ip, engl. in-plane) schwingt, gilt A;, . = 0. Bei einer Mode, die senkrecht zur
Molekiilebene schwingt (oop, engl. out of plane) sind Aoop . = Aoopy = 0.

Das Verhéltnis ) der Kopplungsstarken von Moden innerhalb der Molekiilebene
oder senkrecht dazu zwischen geordneten Schichten und ungeordneten Schichten,
gibt Auskunft iiber den Grad der Ordnung:

0= Joop,or  Yip,nor . (2.1.43)

Gip,or YJoop,nor

Die Kopplungsstiarke goopor beschreibt die Kopplung einer Mode mit Uber-
gangsdipolmoment orthogonal zur Molekiilebene in einem orientierten Film mit
dem einfallenden Licht, ebenso wie gip o fiir die Kopplung einer Mode in der
Molekiilebene. Das entsprechende gilt fir nicht-orintierte Filme und goopnor , be-
ziehungsweise gip nor. In der Auswertung werden fiir diese Werte die Absorbanzen
(—log(l)) der entsprechenden Moden eingesetzt.

Bei Reflexionsmessungen an geordneten diinnen Filmen im Vergleich zu nicht-
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2 Theoretische Grundlagen

orientierten Schichten ist

_ sin*(0)A. (A, + Ay)
©ocos2(0)A, A,

(2.1.44)

der Ordnungsgrad des Films in Abhangigkeit des Winkels 6. Die in dieser Ar-
beit verwendeten F,ZnPc-Molekiile (sieche Abschnitt 4.1.4) besitzen eine Dyj-
Symmetrie, wodurch angenommen werden kann, dass A, = A, = A ist. Dadurch
kann @) zu
sin?(0) 2sin?(6)
=—F2A=——-= 2.1.45

@ cos?(0)A cos?(0) ( )
vereinfacht werden. Nach Umformung dieser Gleichung, ist der Ausdruck fiir den
Polarwinkel, in dieser Arbeit Neigungswinkel genant,

0 = arctan \/? (2.1.46)

Diese Formel ist giiltig, wenn man annimmt, dass das Molekiil sich um die
x-Achse dreht, aber aufgrund seiner Symmetrie nicht um die y-Achse. Ist dies
jedoch der Fall, so andert sich die Projektion auf die z-Achse, das heifit

sin?(6
Joop,or = 2( )7 (2147)

da sich das Molekill um die y-Achse drehen kann und somit gemittelt der Faktor
1/2 hinzukommt. Dadurch dndert sich Gleichung 2.1.46 zu

f = arctan \/é (2.1.48)

welche in dieser Arbeit fiir die Neigungswinkelbestimmung von selbstorganisie-
renden Monolagen und dem organischen Halbleiter BPE-PTCDI verwendet wird.
Das Verhéltnis ) zwischen der ip- und oop-Moden in den orientierten und
nicht-orientierten Filmen, kann in den Messungen durch die Verhéltnisse der
Absorbanzen aus den Spektren des nicht-orientierten und des orientierten Mole-
kiils berechnet werden. Eine Orientierung tritt meistens in diinnen Filmen auf,
nicht-orientierte Schichten konnen im infraroten Spektralbereich mit Hilfe von
Kaliumbromid-Presslingen (siche Abschnitt 4.2.4) in Transmissionsgeometrie
vermessen werden. Ist die isotrope Referenz das Spektrum eines KBr-Presslings,
so konnen die eben beschriebenen Gleichungen verwendet werden. Wird aller-
dings als isotrope Referenz das Spektrum des Molekiils in ATR-Geometrie (engl.
attenuated total reflexion) gemessen, so muss die Wellenldngenabhéngigkeit der
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2.2 Organische Halbleiter

Abbildung 2.5: Skizze der Orbitale in

. . einem Ethenmolekiil. In rot sind die 1s-

H' o-bond ‘H Orbitale der H-Atome dargestellt, in oran-
C . C ge die 2sp?-Orbitale der C-Atome und in

‘ ' gelb die 2p,-Orbitale. Die 2sp2-Orbitale
H H bilden o-Bindungen aus, die 2p,-Orbitale

m-Bindungen.

Eindringtiefe der evaneszenten Welle (siche Abschnitt 3.1.2) korrigiert und die
Gleichung 2.1.48 zu [31, 59]

6 = arctan , |Q - “ip (2.1.49)
Voop

angepasst werden, wobei 14, der Wellenzahl der Resonanz der ip-Mode und v,
der Wellenzahl der oop-Mode entspricht.

Ist der Ordnungsfaktor () = 1, dann ist der berechnete Neigungswinkel im
Fall der Rotation um die x-Achse 6 ~ 35°. Die Aussage durch den Neigungswin-
kel ist somit nicht eindeutig: es konnte sein, dass alle Molekiile unter einem Winkel
von 35° zur Oberflachennormalen stehen oder, dass die Molekiile im diinnen Film
ebenso wie in der nicht-orientierten Referenz willkiirlich angeordnet sind. Bei
einer zusétzlichen Rotation um die y-Achse ist dieser Neigungswinkel, der sich
aus () = 1 ergibt, 6 ~ 45°. Der Winkel kann somit eine Einschétzung ermoglichen,
ob der Film eher eine Orientierung aufweist oder nicht, aber fiir bestimmte Werte
ist eine eindeutige Aussage schwierig und bedarf weiterer Messmethoden, um die
Ordnung im Film aufzulosen.

2.2 Organische Halbleiter

Organische Halbleitermaterialien basieren in ihrer Grundstruktur auf Kohlen-
stoffatomen. In seinem Grundzustand besitzt Kohlenstoff (C) sechs Elektronen,
wovon sich zwei im 1s-Orbital, zwei im 2s-Orbital und die restlichen zwei in einem
der drei 2p,, 2p, und 2p,-Orbitale befinden. Bei einer Bindung des Kohlenstoffa-
toms bewegt sich ein Elektron aus dem 2s-Orbital in eines der p-Orbitale und
fithrt dazu, dass Kohlenstoff vierwertig ist. Bei einer Bindung fithren die wirken-
den auferen Kréfte dazu, dass die 2s und 2p-Orbitale energetisch gleichwertig und
entartet sind und so kénnen sp, sp? und sp*>-Hybridorbitale entstehen. Fiir die
organische Elektronik ist besonders die sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms
fiir die elektronischen Eigenschaften der Materialien von Bedeutung.

Ein Beispiel fiir ein Molekiil, in dem sp?-Hybridorbitale auftreten, ist Ethen,
CsHy, das in Abbildung 2.5 gezeigt ist. Die Elektronenzustédnde der zentralen
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.6: Links: Molekiilstruktur eines Benzolrings mit abwechselnden Einfach-
und Doppelbindungen. Mitte: Darstellung der 2p.-Orbitale des Rings. Rechts: Skizze
der delokalisierten 7-Orbitale (gelb) oberhalb und unterhalb des Rings.

C-Atome bestehen aus je drei 2sp?-Orbitalen in einer Ebene (orange) und einem
2p.-Orbital (gelb) orthogonal dazu. Die 2sp?-Orbitale eines C-Atoms formen
mit dem Bindungspartner 1s Orbital des Wasserstoffs (H, rot) und den 2sp?
des anderen C-Atoms o-Bindungen. Im stark vereinfachten Bild teilen sich die
beiden Bindungspartner dabei das Elektronenpaar (schwarze Punkte). Die jeweils
einzelnen Elektronen in den 2p,-Orbitalen der C-Atome bilden ein Paar und
haben dabei eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit oberhalb und unterhalb der
Molekiilachse. Dieses geteilte Elektronenpaar bildet eine m-Bindung und somit
sind die beiden C-Atome mit zwei Bindungen zusammen gehalten.

In einem Molekiil konnen abwechselnd Einfach und Doppelbindungen auftreten,
wie beispielsweise in einem Benzolmolekiil in Abbildung 2.6, in diesem Fall spricht
man von einem konjugierten m-System.

Dabei sind alle sechs Bindungen zwischen den C-Atomen gleichwertig und es
entstehen nicht abwechselnd Einfach- und Doppelbindungen, sondern die 7-
Elektronen sind iiber den gesamten Ring verteilt und delokalisiert, wie in der Ab-
bildung skizziert. Diese Verteilung der Elektronen ist energetisch von Vorteil und
wirkt stabilisierend auf die Molekiilstruktur. Die Wellenfunktion eines Molekiilor-
bitals kann durch eine Linearkombination der Wellenfunktion der Atomorbitale
beschrieben werden. Dabei konnen Orbitale mit bindendem und anti-bindendem
Charakter entstehen, die sich durch ihre Energieniveaus unterscheiden. Diese
Orbitale werden mit den vorhandenen Elektronen in energetischer Reihenfol-
ge jeweils doppelt besetzt. So ergibt sich das zuletzt besetzte Molekiilorbital
HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und das darauffolgende erste
unbesetzte Molekiilorbital LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital).
Sie sind fiir die elektronischen Wechselwirkungen die relevanten Energieniveaus
im Molekiil. Die Energie, die benotigt wird Elektronen aus dem HOMO auf
das Vakuumniveau des Materials anzuheben, nennt man Ionisationspotential
(IP). Die Energie, die zwischen LUMO und Vakuumniveau liegt, bezeichnet man
als Elektronenaffinitat (EA). In einem amorphen organischen Material sind die
Molekiile ungeordnet und jedes Molekiil besitzt unterschiedliche Umgebungen.
Durch intermolekulare Wechselwirkungen éndert sich so in Abhéangigkeit von der
Umgebung die energetische Position des HOMO und LUMO. Die Verteilung der
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2.2 Organische Halbleiter

Abbildung 2.7: Links: Verteilung
E E E X der energetischen Positionen der Mo-
DOS Vacuum  lekiile im amorphen Festkorper. Mit-
h te: Zustandsdichtefunktion in Form
einer Gaufiverteilung zur Beschrei-
bung der energetischen Unschérfe.

Rechts: Darstellung der Energienive-
> """"" Ee aus in amorphen Schichten mit Kenn-

||
itk
I
[
11
-

m zeichnung des HOMO, LUMO, der
Fermienergie Er und der Austrittsar-
beit ®.

Energieniveaus ist in Abbildung 2.7 links dargestellt, sie folgt sowohl im HOMO
als auch im LUMO einer GauBverteilung. Die Zustandsdichte (engl. density of
states, DOS) sind zwei GauBlkurven, deren Maxima die Position des HOMO
und LUMO definieren. Bei einer Temperatur von 0 K sind alle Energieniveaus
bis zur Fermienergie Fr von Elektronen besetzt, alle Niveaus oberhalb sind
unbesetzt. Fiir eine Temperatur grofler als 0 K sind sowohl Zustédnde unterhalb
unbesetzt als auch oberhalb besetzt, der Ubergang ist nicht mehr sprunghaft. Die
Fermienergie Fp wir benotigt, um Elektronen aus dem Festkorper herauszulosen
und die differenz zwischen Ey und Vakuumniveau wird als Austrittsarbeit ®
bezeichnet.[15]

2.2.1 Morphologie

Viele organische Molekiile basieren auf delokalisierten 7w-Systemen und gehoren
zu der Stoffklasse der Aromaten, die mindestens solch ein Ringsystem enthalten.
In dieser Arbeit werden ausschlielich kleine Molekiile verwendet und untersucht,
die zu den Aromaten gehoren und entweder fliissigprozessiert oder thermisch
aufgedampft werden.

Aufgrund der relativ schwachen intermolekularen Wechselwirkung iiber die VAN-
DER- WAALS-Krafte zwischen den Molekiilen, ordnen sich die organischen Materia-
lien zumeist amorph an, vor allem wenn sie fliisssigprozessiert werden. Es konnen
sich auch kristalline Bereiche ausbilden, das hangt von der Molekiilstruktur, Tem-
peratur, dem Aufdampfprozess und der Wechselwirkung mit dem Substrat ab und
wird fiir die einzelnen Materialien in Abschnitt 4.1 aufgefithrt. Das Filmwachstum
auf geordneten Oberflichen hingt vor allem von der Oberflichenenergie ab. Die
freie Oberflichenenergie o entspricht der Arbeit, die verrichtet werden muss, um
die Oberfliache einer Phase oder Schicht zu vergroBern. Bringt man beispielsweise
einen Tropfen Wasser auf eine Oberflédche, so wie in Abbildung 2.8 links skizziert,
dann formt sich zumeist ein Tropfen. Durch das Kréftegleichgewicht am Rand
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sandwich herringbone

Abbildung 2.8: Links: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels und der Beitrége
der Oberflachenenergien. Rechts: Zwei hdufige Strukturen geordneter organischer Filme
sind die Sandwichstruktur links und die Fischgréatstruktur rechts. Die Molekiile sind
stilisiert als Ellipsen dargestellt.

des Tropfens folgt die YOUNG’SCHE Gleichung
O’LGcOS((p) + os1, = 0sq, (2.2.1)

wobei die Indizes fiir die Phasen stehen: G fiur gasformig, L fiir flissig (engl.
liquid) und S fir fest (engl. solid). ¢ ist der Kontaktwinkel, der ein Maf fiir die
Oberflachenenergie des Substrats darstellt. Dies lasst sich nicht nur bei Fliis-
sigkeiten anwenden, sondern auch auf Filme tibertragen. Dabei gilt fiir ¢ = 0°
eine vollstdndige Benetzung mit Lagenwachstum von diinnen Filmen (FRANK-
VON-DER-MERVE Wachstum). Fiir 0 < ¢ < 90° gilt der Film weiterhin als
benetzend, allerdings fithrt der Kontaktwinkel zu einem anfanglichen Inselwachs-
tum (VOLLMER-WEBER Wachstum). Insgesamt beschreibt das den Idealfall im
Gleichgewicht, einen grofien Einfluss auf die Filmbildung zuséatzlich dazu hat die
Rauheit des Substrats.[60, 61]

Fir eine Anwendung in der organischen Elektronik bei Druckprozessen gilt, dass
ein Winkel von 0° keineswegs optimal ist, da die Filme zu stark benetzen und
verlaufen. Bei Kontaktwinkeln tiber 90° kann keine geschlossene Schichtdicke
mehr erreicht werden, das heifit ein optimaler Winkel liegt bei 45°.

Bilden sich nun geordnete Molekiilfilme, so ordnen sie sich meist in zwei Struk-
turen an, diese sind in Abbildung 2.8 gezeigt. Zum einen kann eine Sandwich-
Struktur entstehen, bei denen die Molekiile iibereinander gestapelt sind. Zum
anderen kann sich das Fischgratmuster bilden, bei denen zwei Molekiilstapel
gegeneinander und teilweise ineinander angelagert werden. Je nach Kristall-
richtung ist so der Orbitaliiberlapp der m-Systeme unterschiedlich, weshalb der
Ladungstransport in organischen Schichten oft anisotrop ist. Im Allgemeinen wird
der Ladungstransport stark von morphologischen Eigenschaften der organischen
Schichten beeinflusst.[15, 16]
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2.2 Organische Halbleiter

2.2.2 Ladungsgeneration in anorganischen Halbleitern

Bevor auf die Ladungserzeugung in organischen Materialien eingegangen wird,
werden die Prozesse in der Anorganik erwahnt, um die Unterschiede zu erarbeiten.

Freie Ladungstrager werden in der Anorganik durch gezieltes Einbringen von
Fremdatomen in Halbleitern wie Silizium erzeugt. Silizium steht in der vierten
Hauptgruppe im Periodensystem und kann beispielsweise durch Atome aus der
dritten Hauptgruppe (zum Beispiel Bor) p-dotiert und mit Atomen aus der
funften Hauptgruppe (zum Beispiel Phosphor) n-dotiert werden. Betrachtet man
die p-Dotierung, so nimmt ein eingebrachtes Atom dabei den Gitterplatz eines
Siliziumatoms ein. Da es ein Valenzelektron weniger besitzt als Silizium, nimmt
es von den Nachbaratomen ein Elektron auf, um die vier Bindungen zu erfiillen.
So wird ein Loch im Silizium erzeugt, das aufgrund der grofien Polarisierbarkeit,
beziehungsweise des hohen dielektrischen Hintergrund €., = 11,7 von Silizium,
nur sehr schwach an die zugehorige Ladung auf dem Dotieratom gebunden ist.
Das Loch erzeugende Material wird in diesem Fall Akzeptor genannt. Falls es
sich um n-Dotierung, das heifit Elektronentiberschuss, handelt, so nennt man das
Material Donor.

Die Bindungsenergie Fg des Zustands kann durch die eines Elektrons im Was-
serstoffatoms mit
1 mpet

Ep=—%

s 2.2.2
2 (4menoen)?h? ( )

berechnet werden. Mit den Werten fiir die effektive Lochmasse m;, in Silizium von
0,3 Elektronenmassen und dem dielektrischen Hintergrund e, = 11,7 ergibt sich
so fiir B ein Wert von etwa 30 meV. & ist dabei das Plancksche Wirkungsquantum.
[40]

Bei Raumtemperatur entspricht die zugefiithrte Energie mit Fy;, = kgT =~ 25 meV
mit der Bolzmannkonstanten kg und der Temperatur 7" in Kelvin. Daher ist
die thermische Energie ausreichend, um alle eingebrachten Ladungstriager der
Fremdatome in freie Ladungstrager zu verwandeln. Das bedeutet, dass bei
Raumtemperatur die Dotiereffizienz 100% betragt. Das Dotieren fithrt dazu,
dass in der Néhe der Valenz- oder Leitungsbénder je nach p- oder n-Dotierung
zusatzliche Zustande entstehen, die bei Raumtemperatur daher voll besetzt

sind. Die Mobilitaten der anorganischen Halbleiter liegen bei Raumtemperatur
zwischen 1 -10% und 10° cm?V~1s71.[15, 39, 40]

Zwei unterschiedlich dotierte Bereiche in einem Siliziumwafer kénnen damit p-
und n-dotiert sein und in unmittelbarem Kontakt bilden sie einen pn-Ubergang,
der die Basis der anorganischen Elektronik darstellt.
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2.2.3 Ladungsgeneration in organischen Halbleitern

Aufgrund der bereits genannten schwachen intermolekularen Wechselwirkung ist
der Orbitaliiberlapp der Molekiile in den diinnen Schichten nicht ausreichend,
um Bénder fiir den Ladungstransport auszubilden. Daher geschieht der Ladungs-
transport iiber einen Hiipfprozess . Deshalb sind die Mobilitdten innerhalb
organischer Halbleiter im Vergleich zu anorganischen deutlich verringert. Mo-
bilitaten fiir kristalline Schichten liegen bei etwa 1-10 cm?V~1s™! fiir amorphe
Materialien sogar nur zwischen 107> und 1072 cm?V~1s71.[15] Die Mobilitét u
und die Leitfahigkeit o eines Materials sind iiber die Gleichung

o =eun (2.2.3)

miteinander verkniipft, bei der e die Elementarladung und n die Ladungstra-
gerdichte ist. Um nun die Leitfdhigkeit zu verbessern, ist es notwendig die
Ladungstrégerdichte zu erhohen, indem Ladungen auf den Molekiilen erzeugt
werden.

Ein Ladungsiibertrag auf ein Molekiil fithrt zu einer Ionisierung, bei der im
Falle eines Elektroneniibertrags auf das Molekiil ein Anion entsteht und bei
einem Lochiibertrag ein Kation. Durch diesen Ladungsiibertrag verandert sich
die Geometrie, das heifit Bindungsldnge und -winkel, ebenso wie die Energie der
Zusténde. Somit befindet sich das Molekiil nicht mehr im Grundzustand, sondern
in einem geladenen angeregten Zustand.

Eine Ladung auf dem Molekiil kann in der Organik im Gegensatz zur Anorganik
durch verschiedene Mechanismen erzeugt werden. Ein Mechanismus ist die An-
regung des neutralen Molekiils durch Einfall elektromagnetische Strahlung und
Elektroneniibertrag auf ein Nachbarmolekiil. In der Solarzelle wird so im optisch
aktiven Material ein Molekiil in den geladenen angeregten Zustand versetzt und
es bildet sich ein Elektronen-Loch-Paar, ein sogenanntes Exziton, das aufgrund
der schwachen Polarisierbarkeit des organischen Materials (€., = 2,5—3,5) starker
gebunden ist als in anorganischen Materialien. Wie in Abbildung 2.9 dargestellt,
bildet sich in der Anorganik mit einer Bindungsenergie von etwa 5meV ein
Wannier-Exziton, in der Organik kann entweder ein Frenkel-Exziton entstehen
oder aber auch ein sogenanntes Charge-Transfer Exziton mit Bindungsenergien
bis zu 1eV. Der Unterschied dieser beiden Exzitonen in organischen Materialien
wird im Folgenden noch herausgearbeitet werden.

Neben der Anregung der Molekiile existieren zwei Moglichkeiten aktiv die La-
dungstriagerdichte zu erhohen. Zum einen mittels Ladungstragerinjektion oder
-extraktion an der Grenzflache zwischen anorganischer Elektrode und organischem
Halbleiter und zum anderen durch Reduktion oder Oxidation des Molekiils mit
Hilfe eines Dotanten.
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Charge-transfer

00000 00DO0DO0DO0DODODODODOO
Q000000000000 0O0

© :.»Q.O ©o® oo @ o0 ®Q® oo Abbildung 2.9: Darstellung
O;"O ©00060 O:‘:__O © 06060060 der Wannier-Exzitonen (links)
06000000 O ©060000060 im anorganischen Festkorper
©@0000000 @ ©0060000 und der Frenkel- und Charge-
O‘x ©06000000 g‘o © 000000 1, Exitonen (rechts) im
OO ©0000 OO © 00 O. © 00 organischen Festkorper.
0600000 0ODO00000:000
©0000060000000000

Q000000 0O0DO0DO0DODODODODOO

Wannier Frenkel

2.2.3.1 Ladungsinjektion (Grenzfliche)

Entscheidend fiir die Effizienz eines Bauteils sind in der organischen Elektronik die
Grenzflachen zwischen den organischen, aber vor allem zwischen den organischen
und anorganischen Materialien. Da alle organischen Bauteile aus Schichtstapeln
bestehen, die durch Elektroden kontaktiert sind, spielen diese Grenzflachen eine
Schliisselrolle in der Verbesserung der Effizienzen. Das grofite Problem dabei
sind oftmals Energieunterschiede zwischen den entscheidenden Energieniveaus
im organischen Halbleiter und der Austrittsarbeit des Kontaktmaterials.

Die Elektroneninjektion oder Locherextraktion findet an der Kathode statt, der
umgekehrte Fall mit Elektronenextraktion und Locherinjektion an der Anode.
Elektrodenmaterialien sind in der Regel Metalle wie Silber, Aluminium und Gold,
aber auch Metalloxide wie beispielsweise Indiumzinnoxid (ITO). Dabei ist zu
beachten, dass Elektronen immer zu energetisch tiefer liegenden Niveaus wandern,
Locher bevorzugt zu energetisch hoheren. Fiir die Elektroneninjektion an der Ka-
thode muss so die Austrittsarbeit des anorganischen Materials grofier oder gleich
grof3 der Elektronenaffinitat sein. Auf der Anodenseite ist eine Locherinjektion
moglich, sobald die Austrittsarbeit kleiner oder gleich dem Ionisationspotential
ist. Typische Werte fiir das HOMO eines organischen Halbleitermaterials sind
etwa b —6¢€V, das LUMO liegt dann bei etwa 2,5 bis 3,5¢eV. Kathodenmaterialien
mit solch einer hohen Austrittsarbeit sind nicht stabil und oxidieren meist sehr
schnell. Aulerdem kommt es an der Grenzflache auch oftmals zur Ausbildung von
Oberflachendipolen und Raumladungszonen, weshalb die alleinige Betrachtung
der Austrittsarbeit kein vollstdndiges Bild ergeben kann.

Um die Elektrodenmaterialien entsprechend der Anforderungen an das organische
Material anzupassen, werden Oberflachenmodifikationen wie diinne Polymer-
schichten (PEDOT:PSS), selbstorganisierende Monolagen (engl. self-assembled
monolayer (SAM)) oder auch Ubergangsmetalloxide verwendet. Ubergangsmetal-
loxide bilden eine Materialgruppe, die im sichtbaren Bereich transparent ist und
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einen grofien Bereich an Austrittsarbeiten abdeckt und somit auf beiden Seiten
als Elektrodenmodifikation verwendet werden kann. Zudem gibt es n-Typ und
p-Typ Materialien, die bevorzugt Elektronen oder Locher transportieren, und
sie sind stabil gegeniiber Umwelteinfliissen und Wérmeentwicklung.[28] Wah-
rend Ubergangsmetalloxide zumeist thermisch verdampft werden, kénnen SAMs
fliissigprozessiert werden und bilden dennoch eine definierte Schicht. SAMs sind
durch ihre Chemisorption an der Oberfliche der Elektrode fixiert und konnen
nicht diffundieren. Beide Moglichkeiten der Oberflichenmodifikation werden in
dieser Arbeit verwendet und diskutiert.[3]

2.2.3.2 Dotieren (Volumen und Grenzfliche)

Eine weitere Moglichkeit Ladungen zu generieren ist das Dotieren der organischen
Schicht. Hierbei werden ebenfalls wie in der Anorganik durch Einbringen anderer
Materialien Ladungstréger erzeugt. Als Materialien dienen organische Molekiile
oder aber auch Ubergangsmetalloxide wie Molybdénoxid. Je nachdem welche
Loslichkeit Dotant und Matrixmolekiil besitzen, konnen sie fliissigprozessiert
oder thermisch verdampft werden. Fiir beide Techniken gibt es das sequentielle
Dotieren und das zeitgleiche Dotieren, beim Verdampfen spricht man dann von
Koevaporation. Beim Dotieren bilden sich erneut Grenzflichen zwischen den
beiden Materialien aus, an denen nicht nur elektronische, sondern auch mor-
phologische Wechselwirkungen stattfinden konnen. Welche Prozesse bei diesem
Vorgang ablaufen, ist Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen, es gibt
jedoch zwei Modelle, die im Wesentlichen die Effekte versuchen zu beschreiben.
Das ist zum einen das ,Integer-Charge-Transfer“-Modell (ICT-Modell) und zum
anderen das ,,Charge-Transfer-Complex“-Modell (CTC-Modell). Beide Modelle
werden anhand einer p-Dotierung im Folgenden skizziert:

ICT-Modell Liegt die Elektronenaffinitéit (LUMO eines Molekiils oder Lei-
tungsband eines anorganischen Materials) energetisch tiefer als das HOMO der
Matrix, so ist ein Elektroneniibertrag von Matrixmolekiil auf den Dotanten
moglich. Das transferierte Elektron besetzt dann einen Zustand im LUMO oder
Leitungsband des Dotanten und erzeugt in der Matrix ein Loch im HOMO.

CTC-Modell Ein Uberlapp der Orbitale des Dotanten und des Matrixmolekiils
kann dazu fiihren, dass sich neue Molekiilorbitale ausbilden. Analog zu den
Molekiilorbitalen entstehen so ein antibindendes und bindendes Orbital mit
einer gewissen Energiedifferenz. Die so gebildeten Orbitale koénnen sich iiber
beide Molekiile erstrecken und fithren in manchen Féllen auch zu einer neuen
Anordnung der Molekiile zueinander. Bei einer solchen Bindung zwischen den zwei
Materialien, spricht man von Ladungstransferkomplexen (CT-Komplexen). Das
bindende Molekiilorbital des delokalisierten Elektronensystems wird durch die
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beiden Elektronen besetzt, die sich zuvor im HOMO des Matrixmolekiils befunden
haben. Durch die Ausbildung der neuen Molekiilorbitale ist im CTC-Modell
im Gegensatz zum [CT-Modell ein nicht-ganzzahliger Ladungstransfer moglich.
Eine Anregung der CTC-Zustande fithrt zur Bildung eines ,,Charge- Transfer®
Exzitons.

2.2.4 Elektronische Situation an der Grenzflache

Die Abbildung 2.10 skizziert schematisch den Verlauf der Energieniveaus in
einer anorganischen Elektrode und einem organischen Halbleiter. Links sind die
Energieniveaus der einzelnen Materialien gezeigt und rechts die Anpassung der
Energieniveaus bei Kontakt. Ohne Kontakt sind die Energieniveaus unveréndert,
der anorganische Halbleiter besitzt ein Leitungsband und ein Valenzband, ebenso
wie eine Fermienergie. HOMO und LUMO bilden sich im organischen Halbleiter
wie bereits beschrieben und auch hier ist die Fermienergie eingezeichnet. Eine
energetische Anpassung der Ferminiveaus der Materialien im Kontaktfall ge-
schieht durch eine Verschiebung von Ladungen. Dabei konnen im Wesentlichen
zwei Mechanismen unterschieden werden: Zum einen kann sich an der Grenzfléache
ein Dipol ausbilden (blau markiert), der iiber einen Ladungstransfer gebildet
wird oder aber auch durch eine chemische Wechselwirkung. Es gibt zum einen die
Moglichkeit, dass der Dipol bereits ausreicht um die Energieniveaus anzugleichen.
Zum anderen kann allerdings auch ein Ladungstransfer iiber die Grenzflache
hinaus stattfinden, wenn beispielsweise nicht geniigend Oberflachenzusténde vor-
handen sind oder die Polarisierbarkeit sehr klein ist. Dabei werden also Ladungen
iiber die Grenzflache hinaus zwischen den beiden Materialien ausgetauscht und
die sich ausbildende Raumladungszone im organischen Material ist nicht mehr
elektrisch neutral. Im Energiediagramm fiihrt dies zu einer Bandverbiegung der
Niveaus, die in der Groflenordnung dem Unterschied der Ferminiveaus abziiglich
des Grenzflichendipols entspricht. Im Allgemeinen finden beide Prozesse an der
Grenzflache statt.[17]

Der Ladungstransport an der Grenzfliche hingt somit vom energetischen Uber-
lapp der Energieniveaus ab. Der Potentialverlauf an der Grenzflache wird tibli-
cherweise mit Photoelektronenspektroskopie untersucht, allerdings wurde auch
eine Methode entwickelt, die es ermoglicht mit IR-Spektroskopie die Grenzflachen
zu charakterisieren.[29, 44] Des Weiteren kann fiir den Ladungstransport an
der Grenzfliche auch der Uberlapp der Orbitale entscheidend sein, der von der
rdumlichen Anordnung der Molekiile beeinflusst wird. Dies kann mit Hilfe der in
dieser Arbeit durchgefithrten IR-Messungen untersucht werden.
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Abbildung 2.10: Energieniveaus des Elektrodenmaterials und des organischen Halb-
leiters vor (links) und nach (rechts) Kontakt der Materialien. Bei Kontakt werden
durch Ladungstriageraustausch die Fermienergien der beiden Materialien gleichgesetzt.
Dazu kann zum einen ein Grenzflachendipol (blau) entstehen und zum anderen eine
Bandverbiegung.

2.2.5 Selbstorganisierende Monolagen

Molekiile, die auf einer Oberflache chemisorbiert werden und eine homogene
Schicht ohne Multilagen bilden, werden selbstorganisierende Monolagen (engl.:
self-assembled monolayers (SAMs)) genannt. SAMs werden dazu verwendet die
elektronischen und morphologischen Wechselwirkungen zwischen Substrat und
angrenzender Schicht zu beeinflussen und einzustellen.

Molekiile, die SAMs bilden, bestehen aus einer Kopfgruppe, die verantwortlich
fir die Bindung an das Substrat ist, einem Riickgrat und einer funktionellen
Gruppe, die die Eigenschaften der Oberflache bestimmt. Ein wesentlicher Vorteil
der SAMs ist, dass sie in der Regel definierte Schichten homogener Orientierung
der Molekiilachsen mit einem Neigungswinkel 6 besitzen, sodass die Eigenschaften
der Schicht sehr kontrollierbar sind. Sie beeinflussen die Oberflécheneigenschaften
der Substrate wie beispielsweise die Oberflichenenergie, die das Benetzungs-
verhalten bestimmt und mit Hilfe des Kontaktwinkels gemessen werden kann.
Zudem kann die Austrittsarbeit des darunterliegenden Substrats verdndert wer-
den, indem ein Molekiil aufgebracht wird, das einen intrinsischen Dipol besitzt.
Die Austrittsarbeitsénderung kann mittels Photoelektronenspektroskopie oder
Kelvinsondenmessungen bestimmt werden.[62] Auflerdem fungiert eine SAM
ebenfalls als Abstandshalter zwischen Substrat und angrenzender organischer
Schicht, der eventuelle Wechselwirkungen zwischen Substrat und angrenzender
Schicht modifizieren kann. IR-spektroskopische Untersuchungen kénnen dabei
den Bindungsmechanismus der Molekiile sowie deren Ordnung und Orientierung
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auf der Oberflache aufklaren. [63, 64]

ITO wird nach der Herstellung nochmals ausgeheizt um eine kristalline Schicht
zu erzeugen. Dabei entsteht eine raue Oberfliche mit je nach Ausheiztempera-
tur stark unterschiedlichen Oberflichenzustéinden und -zusammensetzungen.[22,
65, 66] Um diese Oberfliche einheitlich zu machen und die elektronischen und
morphologischen Eigenschaften zu kontrollieren, konnen SAMs verwendet wer-
den. Es konnen unterschiedliche Kopfgruppen an das I'TO binden: Carboxyle,
Thiole, Alkohole, Organosilane und Phosphonate (engl. phosphonic acids, PAs).
Phosphonate bilden dabei geordnete Schichten auf I'TO und sind am stabilsten
gegeniiber Umwelteinfliissen wie Wasser oder Warme, weshalb sie in dieser Arbeit
als funktionelle Gruppe ausgewéhlt wurden. [67-69]

Die Bildung einer SAM héangt im Allgemeinen von vielen verschiedenen Para-
metern ab, die die Ordnung, Orientierung und Bedeckung beeinflussen kénnen.
Einen Faktor stellt beispielsweise die Grole des Riickgrats dar: Besonders volumi-
nose Molekiile fithren zu einer kleineren Bedeckung der Oberflache. Ein langeres
Riickgrat kann dazu fithren, dass die Wechselwirkung der VAN-DER-WAALS-
Kréfte grofer ist und sich daher eine geordnetere Schicht ausbildet. Allerdings
kann ein langkettiges Riickgrat beispielsweise dazu fithren, dass die SAM-Bildung
zeitlich verzogert ist oder je nach Riickgrat auch eine Tunnelbarriere fiir den
Ladungstransport entsteht.[63, 70, 71] Ein weiterer Parameter ist die Dipolstér-
ke des verwendeten Molekiils: Ein sehr grofler intrinsischer Dipol fithrt dazu,
dass die Molekiile sich zur Energieminimierung bevorzugt mit Kopfgruppe an
funktioneller Gruppe Orientieren und dadurch eine SAM-Bildung erschwert wird.
Die Dipolstérke ist jedoch wichtig, um einen moglichst starken Einfluss auf die
Austrittsarbeitsénderung durch die SAM zu erzeugen (siche Abschnitt 4.1.6).
Des Weiteren kann die SAM-Prozessierung durch die Wahl des Losungsmittels
beeinflusst werden: Dabei verlauft die Geschwindigkeit der Monolagenbildung an-
tiproportional zur Loslichkeit des Molekiils im verwendeten Losungsmittel.[71, 72]
Zudem ist es wichtig, dass das Substratmaterial moglichst sauber ist, da physi-
sorbierte Molekiile zunéchst von den SAM-Molekiilen verdrangt werden miissten
und dies weitere Zeit benotigt.[71, 73]

Im Allgemeinen lasst sich die Monolagenbildung mit Hilfe der Langmuir Kinetik
beschreiben, die annimmt, dass die Anlagerung proportional zur freien Oberflache
ist und maximal die volle Bedeckung der Oberfliche beinhaltet. Daher ergibt
sich fiir die zeitliche Entwicklung der Bedeckung ©

Cil(? x k(1 —0O) (2.2.4)

und somit eine zeitabhangige Bedeckung

O(t) =1 — exp(—~t) (2.2.5)
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Abbildung 2.11: Schema der moglichen Phosphonatbindungen auf einer Metalloxid-
oberflache. [62, 63, 75]

mit der Geschwindigkeitskonstanten . Das ist die Langmuirgleichung erster
Ordnung, die das SAM-Wachstum von Phosphonaten auf Metalloxiden in sehr
guter Naherung beschreiben kann.[71, 74]

Die verwendeten Phosphonate haben funktionelle Gruppen wie in Abbildung
2.11 dargestellt und kénnen mit dem Metalloxid (M-O), in diesem Fall ITO,
verschiedene kovalente Bindungen eingehen. Die wahrscheinlichsten sind dabei
mono(1)-, bidentate(2)- und tridentate(3) Bindungen, es kénnen aber auch elek-
trostatische Wechselwirkungen zu einer Adsorption fithren.[62, 63, 76, 77| Der
Adsorptionsprozess der Phosphonatgruppe ist schematisch in (4) dargestellt.
Zunachst wechselwirkt das Phosphoratom mit der hydroxylierten Oberflache des
ITO und wird unter Abspaltung von Wasser an die Metallatomen koordiniert.
Dabei ist der Hydroxylgehalt der Oberfliche mafigeblich fiir die Bedeckung und
die Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich.[63, 78, 79] Speziell bei Phosphona-
ten ist die Warmebehandlung im Anschluss an den Anlagerungsprozess wichtig,
damit die Phosphonatbindung hergestellt werden kann. Je héher beim Ausheizen
die Temperatur gewédhlt wird, desto wahrscheinlicher ist es, dass sich bi- und
tridentate Bindungen ausbilden. Die maximale Temperatur wird von der thermi-
schen Stabilitdt des verwendeten Molekiils begrenzt. Bei dem hier verwendeten
und in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Prozess fiihrt dies vornehmlich zur Bildung
von bidentaten Bindungen.[63, 76, 77]

2.3 Organische Elektronik: Solarzellen
Die organischen Halbleiter werden in verschiedenen Bauteilen eingesetzt, dazu

zéhlen beispielsweise die organischen Solarzellen (engl. organic photovoltaic cells,
OPVs), organische Leuchtdioden (engl. organic light emitting diodes, OLEDSs)
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und organische Feldeffekttransistoren (OFETS). Auf die Solarzellen soll nun néher
eingegangen werden, da die in dieser Arbeit untersuchten Materialien in diesen
Bauteilen Anwendung finden kénnen.

In Abbildung 2.12 ist die schematische Darstellung der Energieniveaus in einer
Donor/Akzeptor Solarzelle in einem offenen Stromkreis gezeigt. Einfallende
elektromagnetische Strahlung mit der Energie hr regt im Donormaterial ein
Exziton an, das an der Donor/Akzeptor Grenzfliche in separate Ladungen
getrennt wird. Die Diffusionslénge eines Exziton in organischen Materialien ist
in der Regel einige 10 nm. Deshalb konnen zum Ladungstransport nur Exzitonen
beitragen, die nahe der Grenzfliche erzeugt werden. Die einfachste Variante eine
Solarzelle zu bauen ist das Aufeinanderstapeln der aktiven Schichten von Donor
und Akzeptor, was sich , bi-layer“-System oder ,flat heterojunction* (FHJ) nennt.
Um jedoch die Ladungsseparation zu verbessern und eine Extraktion des Exzitons
vor einer moglichen Rekombination zu erméglichen, wurden , bulk-heterojunctions*
(BHJ) entwickelt. Dabei sind die aktiven Materialien miteinander vermischt und
konnen so Ladungen schneller und effektiver trennen. Nach der Ladungstrennung
wird das das Loch auf der Anodenseite extrahiert und das Elektron auf der
Kathodenseite.

Entscheidend fiir die Leistung der Solarzelle sind verschiedene Faktoren. Die
maximale Energie der Ladungstrager wird durch die Energieliicke Eg,,, zwischen
HOMO des Donors und LUMO des Akzeptors bestimmt, daher hingt die offene
Klemmspannung V; direkt mit Fg,, zusammen. Die Stromstarke in dem Bauteil
ist abhédngig von der Anzahl der erzeugten Ladungstriager und natiirlich von der
Leitfahigkeit der Materialien. Der Ladungstransport kann dabei durch energe-
tische Fallenzustidnde im Material und an den Grenzflichen behindert werden
und héngt sehr stark von der Anpassung der Energieniveaus an den Elektro-
dengrenzflichen ab. Die Austrittsarbeit der Anode sollte in diesem Fall in sehr
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Abbildung 2.13: Links: Strom-Spannungskurven einer FHJ im Dunklen (schwarz)
und unter Lichteinfall (grau). Eingezeichnet sind die charakteristischen Groflen wie
beispielsweise die offene Klemmspannung V, , der Kurzschlussstrom js. und der Punkt
der maximalen Leistung (MPP) . Rechts: Strom-Spannungskurven eines Schichtstapels
ohne (griin) und mit (grau) Modifikation der Anodenseite mittels Nickeloxid. Gebaut
und gemessen von J. BOMBSCH.

guter Ubereinstimmung mit dem HOMO des Donors sein, ebenso wie die Aus-
trittsarbeit der Kathode mit dem LUMO des Akzeptors. Zwischenschichten, die
die Energieniveauunterschiede A®, o4 und AP ,1104c minimieren sollen, bieten
sich an und werden als Lochextraktionsschicht (engl. hole extraction layer, HEL)
oder Elektronextraktionsschicht (engl. electron extraction layer, EEL) bezeichnet.
Zusatzlich zur Anpassung der Energieniveaus kénnen durch die entsprechende
Wahl dieser Schichten auch die jeweils anderen Ladungstréger blockiert werden,
da beispielsweise eine grofle Bandliicke in der Zwischenschicht vorhanden ist.

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Kenngrofien von Solarzellen vorge-
stellt werden. In Abbildung 2.13 ist links eine Strom-Spannungskurve einer FHJ
zu sehen, die im Dunkeln (schwarz) und unter Beleuchtung (grau) aufgenom-
men wurde. Der Verlauf des Dunkelstroms jq..x ist eine Diodenkennlinie, unter
Lichteinfall verschiebt sie sich zu jijum, da die OPV anfangt Leistung zu erzeugen.
Die grofitmogliche Flache unter der Kurve ist die maximale Leistung Pyt max, Sie
legt somit auch den Punkt der maximalen Leistung (engl. mazimum power point,
MPP) fest und den dazugehorigen Strom joutmax und die Spannung Vout max-
Die Schnittpunkte der Stromspannungskurve mit den Achsen werden als Kurz-
schlussstrom jg. (engl. short circuit current) und Leerlaufspannung V. (engl.
open circuit voltage) bezeichnet. Das Verhéltnis zwischen der hellgrauen Flache
und der dunkelgrauen nennt man Fillfaktor (FF). Zusatzlich zu dieser Grofie
wird oftmals die Effizienz der Licht-Energieumwandlung (engl. power conversion
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efficiency, PCE) n genannt, die als

Pout max
= : 2.3.1

mit der Strahlenexposition I(A) (Watt pro Quadratmeter) definiert ist.

Rechts in Abbildung 2.13 sind die Strom-Spannungskennlinien (I-V-Kennlinien)
zweier unterschiedlicher Schichtstapel zu sehen. Der zu Grunde liegende Stapel
besteht aus ITO/F,ZnPc(30 nm)/Cgo(30 nm)/TBPi/Silber. Die Materialien ITO
und F,;ZnPc sind im Detail in Kapitel 4.1.1.2 und 4.1.4 beschrieben. Cg ist
ein Fulleren aus 60 Kohlenstoffatomen und TBPi ein kleines Molekiil, das als
Lochblocker verwendet wird. Die I-V-Kurve dieses Schichtstapels ist in griin
eingefarbt, in grau ist die I-V-Kurve eines modifizierten Schichtstapels zu sehen.
Die Bauteile wurden von J. BOMBSCH! gebaut, gemessen und ausgewertet. Da-
bei wurde zwischen ITO und die aktive FyZnPc-Schicht eine Nickeloxidschicht
eingebaut. Es ist bereits bekannt, dass diese Schicht, wie auch hier zu sehen,
zu einer Verbesserung der PCE der Solarzellen fithrt.[80-82] Die offene Klemm-
spannung wird vergrofert und der Fillfaktor verbessert. Auflerdem konnen die
Leckstrome in Sperrrichtung (V < 0V) minimiert werden. Ein Grund, der fir
die verbesserte Effizienz des Bauteils sorgen konnte, ist die Verdnderung der
Austrittsarbeit der Elektrode, sodass sie ndher an die HOMO-Position des Donors
herangefithrt wird, und der p-Typ Charakter des Nickeloxids, der die Elektronen
in Sperrrichtung blockiert. Fiir Molybdanoxid anstelle von Nickeloxid, das einen
n-Typ Charakter hat und dessen Energieniveaus sich deutlich unterhalb der des
HOMOs befinden, kann ein dhnlicher Effekt in der Solarzelle beobachtet werden.
Die genauen Mechanismen und Situationen an der Grenzfliche ITO/F4ZnPc mit
Nickeloxid oder Molybdénoxid als Zwischenschicht wurden bisher noch nicht mit
IR-Spektroskopie untersucht. Vor allem bei fliissigprozessiertem Nickeloxid stellt
sich primér die Frage der Zusammensetzung und elektronischen Eigenschaften des
Films. In dieser Arbeit wurden bewusst kleine Molekiile wie F,ZnPc verwendet,
die im Ultrahochvakuum aufgedampft werden, damit eine moglichst definierte
Grenzflache entsteht. Die einzelnen Faktoren wie Orientierung der Molekiile an
der Grenzfliche oder ein eventueller Ladungstransfer, sollen so mit den elek-
tronischen Eigenschaften verglichen werden. Im Gesamten ist der Anspruch die
morphologischen, elektronischen oder chemischen Wechselwirkungen zwischen
den Materialien zu untersuchen.

1 Jakob Bombsch, Institut fiir Hochfrequenztechnik, Technische Universitit Braunschweig.

33



34



3 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Aufbauten beschrie-
ben. Zunéchst wird das IR-Spektrometer beschrieben in dessen Probenkammer
sowohl Transmissions- als auch Reflexionsmessungen von fliissigprozessierten Pro-
ben durchgefiihrt wurden. Der IR-Strahl des Spektrometers kann aulerdem auch
ausgekoppelt und durch einen Ultrahochvakuumaufbau, das IR-Tool, geleitet
werden. Dort kénnen in situ IR-Messungen vakuumprozessierter Schichtsysteme
realisiert werden.

Das IR-Tool ist Teil des Clustertools, einem UHV-Aufbau mit verschiedenen
Messmethoden und Praparationsmoglichkeiten. Eine weitere genutzte Analyse-
methode ist die Photoelektronenspektroskopie. Zusétzlich zu der verwendeten
IR-Spektroskopie und ihren Messgeometrien werden neben der Photoelektronen-
spektroskopie auch die Rasterkraftmikroskopie beschrieben.

3.1 FT-IR Spektroskopie

Das in dieser Arbeit verwendete VERTEX 80V von BRUKER ist ein evakuier-
bares Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR Spektrometer), dessen
Messprinzip im Wesentlichen auf einem MICHELSON-Interferometer beruht.

Der Strahlengang im Spektrometer kann Abbildung 3.1 entnommen werden. Die
Lichtquelle im Spektrometer sendet breitbandiges Licht aus, das iiber Spiegel in
das MICHELSON-Interferometer gelangt. Am Strahlteiler wird das Licht zu einem
Teil reflektiert und zu einem Teil transmittiert. Das reflektierte Licht erreicht
einen festen Spiegel, das transmittierte gelangt zu einem verfahrbaren Spiegel.
Treffen die beiden Strahlen am Strahlteiler wieder aufeinander, so haben sie einen
Gangunterschied Az, der durch die Position des verfahrbaren Spiegels eingestellt
werden kann. Die zusammengefiihrten Teilstrahlen treffen darauthin auf die zu
untersuchende Probe bevor das Licht detektiert wird. Um die Spiegelposition
mit den gemessenen Intensitaten zu korrelieren, lauft ein Helium-Neon-Laser
mit der Wellenldnge von 633 nm parallel zum IR-Strahl durch das Interferome-
ter und sein Interferenzmuster wird mittels einer Photodiode bestimmt. Bei
Nulldurchgéngen der Intensitit des Laserlichts wird die Intensitdat am Detektor
gemessen, dadurch kann der Spiegelweg 2 - AL = Az mit der Intensitét der
Teilstrahlen [(Ax) korreliert werden. I(Ax) bezeichnet man als Interferogramm,
das bei einem Gangunterschied von Az = 0 die grofite Intensitat aufweist. Fiir
alle anderen Werte des Gangunterschieds ergeben sich entsprechend konstruktive
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Strahlengangs im FT-IR Spektrometer
Vertex 80v. Die Probenkammer (engl. sample compartment, blau markiert) kann wie
das gesamte Spektrometer auf etwa 3 mbar abgepumpt oder wahlweise getrennt mit
Stickstoff gespiilt werden. Ubernommen aus [83] und bearbeitet.

oder destruktive Interferenzen der Teilstrahlen. Da es sich um eine breitbandige
Lichtquelle handelt, erhalt man die Intensitat in Abhangigkeit der Wellenzahlen
mittels einer Fouriertransformation (FT) als spektrale Intensitatsverteilung 1(?)

I(v) = /](Ax) exp(i2rAzv)dAz. (3.1.1)

—00

in Abhéngigkeit der Wellenzahl ©. In der Realitat wird diese ideale Gleichung
durch zwei Einschrankungen beeinflusst. Zum einen ist der Spiegelweg durch die
endliche maximale Auslenkung L beschrinkt, was die Auflésung des Spektrome-
ters beeinflusst. Da die endlichen Integrationsgrenzen zu einer Ausbildung von
Nebenminima und -maxima fithren, wird das Interferogramm mit einer Gewich-
tungsfunktion gefaltet, der sogenannten Apodisationsfunktion. Die Auflosung
des Spektrometers wird durch das Rayleigh-Kriterium bestimmt und betragt
AV =1/(2L) = 1/Az. Zum anderen kann es passieren, dass die energetischen
Positionen, an denen gemessen wird, nicht genau mit den Positionen der kon-
struktiven Interferenz einer Wellenldnge zusammenfallen. Das fithrt dazu, dass
die Intensitat dieser Wellenléinge unterschatzt wird, dem sogenannten PICKET-
FENCE-Effekt. Dieser lasst sich verringern, indem vor der Fourier-Transformation
Nullstellen an das Interferogramm angehéngt werden (engl. zerofilling). Dadurch
wird die Dichte der Datenpunkte erhoht, die Auflosung des Spektrometers wird
allerdings nicht beeinflusst.[42]
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3.1 FT-IR Spektroskopie

Bei dem so ermittelten Spektrum (o) handelt es sich um ein Einkanalspektrum
und dieses wird von vielen Faktoren beeinflusst. Es enthalt das Strahlungsprofil
der IR-Quelle und Einfliisse des Strahlengangs wie Gaszusammensetzung, Spie-
gelabsorptionen, Detektoreigenschaften oder Einfliisse der Umgebung. Um diese
Einfliisse zu eliminieren wird ein Referenzspektrum aufgenommen. Der Quotient
aus Probenspektrum Ip,o,. und Referenzspektrum Iges ergibt das Relativspek-
trum:

Ip,
relative Intensitéit = —-2° (3.1.2)

Ref

das fur Transmission und Reflexion verwendet werden kann.

Sowohl in Transmissionsgeometrie als auch in Reflexionsgeometrie wird in den
hier gezeigten Messungen als Referenz das unbehandelte Substrat vermessen.
Durch die passende Wahl der Referenz kann, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben,
die dielektrische Funktion der zu untersuchenden Schichten ermittelt werden.

Der in dieser Arbeit verwendete Wellenzahlbereich erstreckt sich von 300 bis
7000 cm™, was Bereiche des Ferninfraroten (FIR, 10 — 500 cm™), des Mitte-
linfraroten (MIR, 500 — 5000 cm™) und geringfiigig des Nahinfraroten (NIR,
5000 — 13000 cm™) beinhaltet. Im FIR-Bereich werden Gitterschwingungen ge-
ordneter Festkorper angeregt und analysiert. Im MIR-Bereich konnen vor allem
die Absorptionen von Molekiilschwingungen detektiert werden. Dabei ist der
Fingerabdruckbereich zwischen 600 und 1700 cm™ am interessantesten, da zu
den Schwingungen in diesem Bereich jeweils das komplette Molekiil beitragt.
Dadurch ergibt sich fiir jedes Molekiil ein charakteristischer Fingerabdruck. Im
NIR konnen elektronische Wechselwirkungen untersucht werden.

Im MIR und teilweise NIR-Bereich wurde ein Fliissig-Stickstoff gekiihlter MCT
(engl.: mercury cadmium telluride, Quecksilber-Kadmium-Tellurid) Detektor
verwendet, der auf dem inneren photoelektrischen Effekt basiert und im Wellen-
lingenbereich zwischen 600 — 7000 cm™ linear arbeitet.[84] Durch die Stickstoff-
kithlung besitzt er ein sehr gutes Signal-Rausch-Verhaltnis, das vor allem der
Untersuchung von diinnen Schichten im Monolagenbereich zugute kommt. Der
Strahlteiler im MIR besteht aus Kaliumbromid (KBr). Fur den niedrigeren Ener-
giebereich (FIR) missen sowohl Strahlteiler als auch Detektor gewechselt werden.
Gemessen wird mit einem thermischen FIR-DLaTGS-Dektor (deuteriertes L-
Alanin dotiertes Tri-Glycin-Sulfat, 100 cm™ —600 cm™), der nicht stickstoffgekiihlt
ist. Der DLaTGS gehort zu den pyroelektrischen Strahlungsempfingertypen,
die bei Lichteinfall eine Polarisationsinderung im ferroelektrischem Material
registrieren. Der verwendete Strahlteiler besteht aus 6 pm freistehendem Mylar-
Polymerfilm (Polyethylentherephthalat).

Alle TR-Spektren werden sowohl in Reflexions- als auch Transmissionsgeometrie
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mit p-polarisiertem Licht vermessen. Der verwendete Polarisator besteht aus
dem zwischen 300 und 6000 cm™ transparenten Substrat KRS-5 (Thalliumbro-
midiodid) auf das ein Metallgitter aufgebracht wurde, um elektromagnetische
Felder entlang des Gitters zu neutralisieren.[85]

3.1.1 Messgeometrien in der Probenkammer des
Spektrometers

Die Probenkammer des Spektrometers in Abbildung 3.1 kann auf 3 mbar evakuiert
oder mit gasférmigem Stickstoff gespiilt werden. Die Stickstoffspiilung wurde
verwendet, wenn Nickeloxid im MIR-Bereich in der Probenkammer vermessen
wurde. Auf Nickeloxid im Vakuum der Probenkammer lagern sich innerhalb
weniger Minuten bereits Adsorbate wie Kohlenwasserstoffe oder Kohlenstoffdioxid
an (vergleiche Abbildung A.5). Das ist zum einen dadurch zu erkliren, dass
im Vakuum das an der Oberflache angelagerte Wasser desorbiert und somit die
katalytische Nickeloxidoberfliche besser zuganglich ist. Zum anderen kénnen
bei vermindertem Druck Molekiile, die sich an den Wanden der Probenkammer
befinden, desorbieren und den Weg zur Probe finden. Damit stabile Bedingungen
in der Probenkammer herrschten, wurde ein Fluss von etwa 251/min eingestellt
und 30 min gewartet, bevor die Messung gestartet wurde. Diese Messmethode
wurde fiir alle Nickeloxidproben in der Probenkammer verwendet und bereits
ausfiihrlich in [79, 86] beschrieben.

3.1.1.1 Transmissionseinheit - TransformIR

Die winkelaufgelosten IR-Transmissionsmessungen werden in der Probenkammer
des Spektrometers durchgefiihrt. Die motorisierte Einheit (siche Abbildung 3.2)
kann tiber das Quicklock-System eingebaut werden, was ein Ansteuern mittels
der Spektrometersoftware ermoglicht. Der Adapter dafir ist in der Abbildung
in gelb eingeférbt, zusatzlich befindet sich fiir die Ansteuerung eine Platine
auf der Riickseite des Lineartischs. Uber zwei Motoren werden ein Linear (rot)-
und ein Rotationstisch (blau) angesteuert. So kénnen maximal drei Proben und
eine Referenz automatisiert unter verschiedenen Einfallswinkeln im Probenhalter
(griin) gemessen werden. Mit Hilfe eines Makros in der Spektrometersoftware
konnen reproduzierbar und gegebenenfalls {iber lange Zeitraume, zum Beispiel
nachts, Messungen im MIR und vor allem im FIR durchgefiithrt werden, um
ausreichende Signal-Rausch-Verhéltnisse zu erzeugen und die Sensitivitdt zu
steigern. Die verwendete Blendengrofle innerhalb des Spektrometers ist 2,5 mm
und der Strahl wird kurz vor der Probe durch eine Lochblende geleitet, um even-
tuelle Randeffekt auszuschlieBen. Die Probengrofie betrdgt minimal 12x12 mm?
und maximal 15x30 mm?. Aulerdem besteht die Moglichkeit einen Polarisator
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3.1 FT-IR Spektroskopie

Abbildung 3.2: Aufbau der Transmis-
sionseinheit, die in die Probenkammer
des Spektrometers mittels QuickLock-
System (gelb) eingesetzt werden kann.
In rot ist der Lineartisch mit Motor dar-
gestellt, der ebenso wie der Rotations-
tisch mit Motor kommerziell erworben
wurde. In grau sind die Aluminiumkon-
struktionen dargestellt, die die Tische
miteinander verbinden. In griin ist der
Probenhalter einfarbt, in den insgesamt
vier Substrate eingebaut werden kon-
nen.

einzubauen, damit p-polarisiertes Licht verwendet werden kann. Der Durchmesser
des IR-Strahls auf der Probe betrégt in etwa 5 mm.

In Transmissionsgeometrie wurde eine Auflésung von 4cm™ verwendet, um
spektrale Einfliisse aus Diinnschichtinterferenzen des Siliziumwafers zu vermeiden.
Die gezeigten MIR-Spektren des MCT-Detektors sind iiber 200 Scans gemittelt,
fiir die FIR-Spektren wurde mindestens zwischen 2000 und 5000 Scans gemittelt,
um ein annehmbares Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen.

1

3.1.1.2 Reflexionseinheit - Modifizierung

Die Reflexionseinheit A513 von BRUKER wurde durch einen motorisierten Linear-
tisch modifiziert, sodass gleichzeitig zwei Proben und eine Referenz eingebaut und
automatisiert gemessen werden koénnen. Der Lineartisch kann iiber die Spektro-
metersoftware angesteuert und die Einheit ebenfalls tiber das QuickLock-System
in die Probenkammer des Spektrometers eingebaut werden. Ein Bild des Aufbaus
und eine schematische Darstellung des Strahlengangs sind in Abbildung 3.3 zu
sehen. Messungen kénnen sowohl im Vakuum bei 3 mbar als auch unter Stickstof-
fatmosphéare bei einem festen Winkel von 75 ° durchgefithrt werden. Das Licht
wird bei Eintritt in die Probenkammer mittels eines Polarisators p-polarisiert
und die Blendengrofie im Spektrometer betriagt 2 mm. Durch die Aufweitung des
Strahls bei Spektrometerdurchlauf ergibt sich ein Messfleck von 4 mm. Da dieser
unter einem Winkel von 75° auf die Oberflache der Probe féllt, ist seine Form
elliptisch mit einer Hauptachse von von 4 mm/cos(75) ~ 15mm, die Nebenachse
bleibt unverdndert. Daher betrigt die verwendete Probengrofie in der Regel
10x20 mm?.

In Reflexion wurde eine Auflésung von 1cm™ verwendet, die MIR-Spektren sind
iiber 200 Scans gemittelt.
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Abbildung 3.3: Draufsicht der modifi-
zierten Reflexionseinheit A513 von BRU-
KER, die in die Probenkammer des Spek-
trometers mittels QuickLock-System ein-
gesetzt werden kann. Der Mittelteil mit
verfahrbarem Lineartisch und Proben-
tisch wurde der Einheit hinzugefiigt, so-
dass unter einem Einfallswinkel von 75°
zwei Proben und eine Referenz automa-
tisiert gemessen werden kénnen.

3.1.2 Abgeschwiachte Totalreflexion

Fiir die Charakterisierung von diinnen Filmen oder selbstorganisierenden Mo-
nolagen (SAM) bedarf es zum Vergleich der Bandenintensitaten neben dem
Diinnschichtspektrum ein Spektrum des isotropen Materials. Dies kann mittels
unterschiedlicher Methoden gemessen werden. Eine Moglichkeit ist das Herstel-
len von KBr-Presslingen, wie in Abschnitt 4.2.4 beschrieben, und Messung in
Transmission oder aber der Messung des reinen Materials mittels abgeschwéchter
Totalreflexion (ATR, engl. attenuated total reflection).

Bei der abgeschwachten Totalreflexion wird ausgenutzt, dass ab einem bestimmten
kritischen Einfallswinkel 6, Licht an der Grenzfliche von optisch dichterem
(n1) zu dinnerem (ng) Material Totalreflexion auftritt (sieche Abbildung 3.4).
Diamant mit n; = 2,41 ist in diesem Fall das optisch dichte Medium, das
organische Material ist das optisch diinnere Medium (ny = /e = 1,6 — 1,8).
Die Intensitat des an der Grenzflache totalreflektierten Lichts fallt innerhalb des
optisch diinneren Mediums exponentiell mit dem Abstand zur Oberflache ab.
Dabei ist die Eindringtiefe d,,

dy = A (3.1.3)

ny - 2w <Sin2 0 — [@}2) v

ni

abhangig von der Energie, beziehungsweise der Wellenlange A, des einfallenden
Lichts, es gilt ny < ny.[41, 42]

Aufgrund der Wellenldngenabhénigigkeit der Eindringtiefe unterscheiden sich
ATR-Spektren von Transmissionsspektren durch ein hohere Intensitiat bei niedri-
gen Wellenlédngen und somit hohen Wellenzahlen. Die Abhéngigkeit der Eindring-
tiefe von der Wellenlénge ist wie in Gleichung 3.1.3 gezeigt linear und deshalb
kann nach Umwandlung der Intensitét in die Absorbanz das Spektrum mit der
Wellenzahl multipliziert werden, um einen Vergleich mit Transmissionsspektren
in erster Naherung zu bekommen.
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Abbildung 3.4: Links: Schematische Darstellung der Totalreflexion an der Grenz-
flache zwischen optisch dichterem (n1) und diinnerem (n2) Material und Verlauf der
evaneszenten Welle im diinneren Material. Rechts: ATR-Aufbau von PIKE Technologies.
Ubernommen und abgewandelt aus [87, 88].

Die Bandenform der gemessenen ATR-Spektren ist asymmetrisch, da der Bre-
chungsindex des untersuchten Materials bei Absorptionsbanden nicht konstant
ist und von der Wellenldnge abhéngt (n = n(A)). Dies fithrt letzten Endes zu
einer Verschiebung der Resonanzfrequenz hin zu niedrigeren Wellenzahlen.[41]

3.2 Clustertool

Das Clustertool am INNOVATIONLAB in Heidelberg ist eine zusammenhéngende
Ultrahochvakuumanlage (UHV-Anlage), die Préaparations- und Messtechniken
kombiniert und in Abbildung 3.5 gezeigt ist. Im UHV-System befinden sich zwei
Aufdampfkammern fiir organische Materialien (O1 und O2) und eine Kammer fiir
Metalle (M1), somit kénnen einzelne Materialien bis hin zu Schichtstapeln vaku-
umprozessiert werden. Uber eine Schleuse ist eine Handschuhbox angeschlossen,
die unter Stickstoffatmosphére steht und die Moglichkeit zur Fliissigprozessierung
von Proben bietet. Anschlielend konnen die préparierten Proben tiber ein Vertei-
lersystem in die Messkammern transferiert werden. Zur Auswahl dazu steht das
IR-Tool fiir IR-spektroskopische Untersuchungen der Universitat Heidelberg. In
dieser Kammer kann nicht nur gemessen, sondern, wie spéter beschrieben, auch
prapariert werden. Zum anderen kénnen die Proben zur Photoelektroenspektro-
skopie der Technischen Universitdt Darmstadt geschleust werden. Weitere Analy-
semethoden am Clustertool sind ein UHV-Rasterkraftmikroskop der Technischen
Universitdt Braunschweig, die Moglichkeit fiir Kelvinsondenmessungen und der
Aufbau AURIGA von ZEISS und DME, der eine lonenfeinstrahlanlage und verschie-
dene Rastersondenmessungen wie Rastereletronenmikroskop, -kraftmikroskop
und -kelvinmikroskop miteinander kombiniert. Im Folgenden werden der Aufbau
des IR-Tools und der Photoelektronenspektroskopie naher beschrieben.
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Abbildung 3.5: Skizze des Clustertools im Reinraum des INNOVATIONLAB. Mar-
kiert sind die verschiedenen Dampfkammern (O1, O2 und M1), das Verteilersystem
mit Handler 1-3 und die Analysemethoden IR-Spektroskopie und XP-Spektroskopie.
Entnommen und iiberarbeitet aus [45].
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Abbildung 3.6: Strahlengang des IR-Tools in der Draufsicht. Zu sehen sind der
Strahlengang nach Auskopplung aus dem Spektrometer. Markiert sind der Polarisator,
die Probe, der Verdampfer, die Quarzwaage und der Detektor in Reflexionsgeometrie.
Zudem sind die Transferkammer und die Richtung des Clustertools gekennzeichnet.
Uberarbeitet aus [45].

3.2.1 Ultrahochvakuum IR-Tool - IRRAS

Der IR-Strahl kann aus dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Spektrometer in
die UHV-Kammer am Clustertool tiber Spiegelsysteme eingekoppelt werden, wie
in Abbildung 3.6 gezeigt. Vor dem Eintritt in die UHV-Kammer wird das Licht
p-polarisiert und durchliduft ein KBr-Fenster bevor es in der Mitte der Kammer
auf die zu untersuchende Probe trifft. Die Proben sind auf einer justierbaren
Probenaufnahme befestigt, die an einer verfahrbaren Halterung angebracht ist.
Mit Hilfe dieser Halterung kann die Probe im UHV in alle drei Raumrichtungen
bewegt und um die z-Achse gedreht werden. Zum einen kénnen die Proben so
iiber das Transfersystem in das UHV eingebracht werden. Zum anderen kann die
Probe aus der Kammer in das Clustertool iiberfithrt werden.[44, 45]

Der in Abbildung 3.6 dargestellte Strahlengang gilt fiir Reflexionsmessungen,
die unter einem Einfallswinkel von 75° zur Oberflichennormalen durchgefiihrt
werden. Nach der Reflexion an der Probe verlasst der Strahl iiber ein KBr-Fenster
die UHV-Kammer und wird auf einen MCT-Detektor gelenkt.

Eine herausragende Moglichkeit, die sich mit Hilfe dieser Kammer eroffnet,
ist das Aufdampfen von Materialien im UHV bei zeitgleicher Messung von
IR-Spektren. Dazu befinden sich an der Kammer mehrere Verdampfer, die es er-
moglichen, sowohl in Transmissions- als auch in Reflexionsgeometrie Materialien

43



3 Experimenteller Aufbau

auf die Proben aufzubringen. Die Verdampfer sind wassergekiihlte Zwei-Tiegel-
Verdampfer von MBE, die je nach Temperaturbereich Quarztiegel (bis 800 °C)
oder Bornitridtiegel (bis 1500 °C) beinhalten. Geheizt wird mit Tantalfilamenten,
deren Temperatur von Theromelementen iiberwacht und tiber eine Eurotherm-
Kontrolleinheit gesteuert wird. Wahrend eines Verdampfungsvorgangs wird die
Tiegeltemperatur so tiber die Eurotherm-Elemente gleichbleibend auf eine Tem-
peratur geregelt. Beide Tiegel eines Verdampfer konnen gleichzeitig betrieben
und dank der Kithlung auf zwei verschiedene Temperaturen geregelt werden. Mit
Hilfe einer Blendenvorrichtung kénnen die beiden verschiedenen Tiegeloffnung
getrennt voneinander oder zeitgleich geoffnet werden. Die Materialmenge, die
bei einer bestimmten Temperatur aus dem Tiegel dampft, und somit auch die
Aufdampfrate der Materialien, kann durch Quarzwaagen bestimmt werden. Eine
detaillierte Beschreibung des Aufbaus findet sich in [44, 45].

3.2.2 Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) wird hochenergetische elektroma-
gnetische Strahlung auf die Proben fokussiert und aufgrund des dufleren photo-
elektrischen Effekts Elektronen aus dem Material herausgelost. Die iibertragene
Energie ist ausreichend, um im Energiediagramm des Festkorpers das Vakuumni-
veau zu erreichen. Je nachdem ob dabei Rontgenstrahlung oder UV-Strahlung
verwendet wird, spricht man von XPS (engl.: z-ray photoelectron spectroscopy)
oder UPS (engl.: ultraviolett photoelectron spectroscopy). Die Photoelektronen
unterscheiden sich in ihren kinetischen Energien, je nachdem aus welchem Orbital
sie herausgelost wurden. Die Anzahl der Photoelektronen wird spektroskopisch
untersucht und analysiert.

In der XPS werden die besetzten Zustande der Rumpfelektronen der Atome
untersucht. Diese konnen aus verschiedenen Komponenten bestehen, verursacht
durch verschiedene Bindungszusténde. Je nach Oxidations- und Bindungszustand
unterscheiden sich die Bindungsenergien der detektierten Elektronen voneinan-
der, es bildet sich eine sogenannte chemische Verschiebung (engl. chemcial shift)
aus. Die Elektronen aus einem bestimmten Orbital eines Atoms fiihren zu ei-
ner charakteristischen Emissionslinie. Aulerdem fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung
dazu, dass bei Elektronen aus Orbitalen mit einem Drehimpuls grofler Null
die Emissionslinien in ihrem Endzustand aufgespalten werden und somit aus
zwei Komponenten bestehen. Die Photoelektronen wechselwirken auf ihrem Weg
zur Oberflache auch durch inelastische Streuprozesse. Diese fithren dazu, dass
sogenannte Sekundérelektronen erzeugt werden, die im Spektrum die Sekundér-
elektronenkante bilden. Die Elektronen an dieser Kante besitzen bei Austritt
aus der Probe nahezu keine kinetische Energie, weshalb die Position der Kante
zur Bestimmung der Austrittsarbeit des Materials verwendet werden kann. Mit
PES konnen die Valenzzustande der energiereichsten besetzten Molekiilorbitale
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vermessen und so die Position des HOMO bestimmt werden.

Das verwendete Spektrometer ist ein VERSA PROBE 11 von PHI, die Energiequelle
fiir die XPS-Untersuchungen ist eine Aluminiumanode mit einer Emissionsenergie
von 1486,6 eV. Die XPS-Messungen wurden von P. REISER und F. ULLRICH
des Instituts fiir Materialwissenschaften der Technischen Universitat Darmstadt
durchgefiithrt und ausgewertet.

3.3 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) ist eine weit
verbreitete Methode um die Topographie einer Oberflache dazustellen und wurde
erstmals 1986 von G. BINNING et al. [89] eingefithrt. Das Arbeitsprinzip ist in
Abbildung 3.7 dargestellt. Die Beschaffenheit der Oberfliche wird durch eine
feine Spitze ermittelt, die sich an einem diinnen Steg, der cantilever genannt
wird, befindet, mit ihm wird die Oberfliche abgerastert.

Dabei existieren verschiedene Messmodi wie beispielsweise der intermittierende
Modus (engl. tapping mode). Der Cantilever wird zur Schwingung nahe der
Resonanzfrequenz angeregt, die durch Kréafte, die von der Probe ausgehen, be-
einflusst werden kann. Durch die wirkenden Kréfte andern sich die Frequenz,
die Phase und die Amplitude der Schwingung des Cantilevers. Zwischen zwei
ungeladenen Atomen wirken zunéchst die anziechenden VAN-DER-WAALS-Kréfte.
Nahern sich die Spitze und die Probe weiter an, so treten aufgrund des PAU-
LI-Prinzips abstoflende Krafte auf. Der Verlauf der Wechselwirkung mit der
Probe kann mittels des LENNARD-JONES-Potentials beschrieben werden.[43]
Im verwendeten tapping mode wird die Amplitude kon-

stant gehalten und dadurch die Topographie vermessen. photo diodes  laser
Ein Laserstrahl wird auf der Riickseite des Cantilevers
reflektiert und mittels Photodioden kann seine Aus-

lenkung bestimmt werden. Eine Regelung fithrt dazu, W’
dass Piezoelemente unter der Probe die Hohe zwischen

Cantilever und Probe einstellen kénnen und so dazu piezo element
fithren, dass die Kréfte die Amplitude des Cantilevers

gerade nicht beeinflussen. So kann die Hohe der Probe
direkt iiber den Verstellweg des Piezoelements ausge-
lesen werden. Abbildung 3.7: Schema-
Eine weitere Variante die Topographie und Oberfla- {ischer Aufbau eines Ras-
chenbeschaffenheit einer Probe zu bestimmen sind  terkraftmikroskops.
Kraft-Abstand-Kurven (engl. peak force tapping mode).

Dazu wird die Spitze durch den Cantilever der Probe

immer weiter angenéhert, bis sie in die Probe hineindriickt und die abstolenden
Kréfte dominieren. Durch die auftretende Verbiegung kann unter Zuhilfenahme

—— feedback
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der Kraftkonstanten des Cantilevers eine Kraft bestimmt werden, die auf die
Spitze wirkt. Wenn ein bestimmter Grenzwert in der Kraft erreicht ist, wird
die Spitze wieder von der Oberfliche wegbewegt. Die relative Anderung der z-
Position des Piezoelements dient so erneut als Hohenbestimmung in Abhéngigkeit
der wirkenden Kraft. Neben der Topographie kann auch die Adhéasion bestimmt
werden.

In dieser Arbeit wurden sowohl Messungen mittels des intermittierenden Modus
als auch Kraft-Abstand-Messungen unter Umgebungsbedingungen mit dem NA-
NOSCOPE IV AFM von BRUKER durchgefiihrt. Fiir den intermittierenden Modus
wurden Spitzen mit einem Radius von unter 10 nm und einer Resonanzfrequenz
von 325kHz genutzt und fiir die Kraft-Abstand-Kurven lag die Resonanzfre-
quenz bei 70 kHz mit einer Federkonstanten von 0,4 N/m. Fiir die Auswertung der
Messdaten wurde die Software NANOSCOPE ANALYSIS 1.5 (BRUKER) verwendet.
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4 Material und Methoden

Im folgenden Kapitel sollen die fiir diese Arbeit wichtigen Materialien und
Methoden vorgestellt werden.

4.1 Materialien

Zusammenfassend sind die bekannten chemischen, elektronischen und morpholo-
gischen Eigenschaften der verwendeten Materialien und Substrate aufgefiihrt.

4.1.1 Substrate

Aufgrund der Relevanz der Substrate sowohl fiir die Diinnfilmeigenschaften
als auch die fiir die Spektroskopie wichtige Wahl des Substrats, sollen deren
Eigenschaften kurz zusammengefasst werden.

4.1.1.1 Silizium

Intrinsisches Silizium eignet sich aufgrund der geringen Ladungstragerdichte fiir
IR-Transmissionsmessungen. Die verwendeten Substrate sind 1 mm dicke Silizium-
wafer von SIL’TRONIX mit einem spezifischen Widerstand von 5000 — 7000 €2 -cm.
Durch das Schneiden des Kristalls senkrecht zur (100)-Richtung entsteht die
verwendete Oberfliche. Darauf befindet sich eine natiirliche Siliziumoxidschicht
(SiOy), die in etwa eine Dicke von 3 nm aufweist. Die Austrittsarbeit der gerei-
nigten Substrate betragt 4,1¢eV.!

Fiir das optische Modell wurde fiir Silizium die dielektrische Funktion verwendet
wie sie im Anhang in Abbildung A.2 zu sehen ist.

4.1.1.2 Indiumzinnoxid - ITO

ITO ist in der organischen Elektronik ein héufig verwendetes Kontaktmaterial,
da es im sichtbaren Wellenldngenbereich transparent ist. Das in dieser Arbeit
verwendete ITO ist kommerziell erhéltlich bei GEOMATEC Co. Ltd. mit einer
nominellen Schichtdicke von 200 nm auf Glassubstraten.

Bei der Prozessierung wird ITO im Allgemeinen mit Sauerstoffplasma (OP)
behandelt, das aus verschiedenen Griinden von Vorteil ist. Die Wirkung der

IPatrick Reiser, Institut fiir Materialwissenschaften, Technische Universitit Darmstadt.
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Plasmabehandlung kann in zwei Schritte aufgeteilt werden. Zum einen entfernt
die Plasmabehandlung Adsorbate von der Oberfliche, zum anderen werden
Sauerstofffehlstellen im ITO aufgefiillt. Unbehandeltes ITO besitzt eine Aus-
trittsarbeit von 4,3 — 4,5¢eV, durch die OP-Behandlung wird die Austrittsarbeit
erhoht (5,4 — 6,1eV). Die resultierende Austrittsarbeit hangt von der Dauer der
Plasmabehandlung und deren Stérke ab.[90-92]

Fir das GEOMATEC Substrat wurden von P. REISER Austrittsarbeiten von
4,4eV vor der Plasmabehandlung und 5,4eV danach gemessen. Die erhohte
Austrittsarbeit ist fiir den Lochtransport auf der Anodenseite von Vorteil. Des
Weiteren wird die Oberfléche in Bezug auf die elektrische Leitfahigkeit homogener.
Sogenannte , hotspots“, die auf unbehandeltem I'TO auftreten, verschwinden, was
auch zu einer besseren Leitfdhigkeit fihrt.[25, 93, 94] Aulerdem kann durch die
Plasmabehandlung das Benetzungsverhalten von ITO angepasst werden. Der
Kontaktwinkel wird von 65° fiir Wasser auf unter 10° durch OP-Behandlung
reduziert. Fir alle Messungen von F,ZnPc und BPE-PTCDI in Reflexion ist
ITO das zugrunde liegende Substrat.

Mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopieaufnahmen kann die Rauheit tiber das
quadratische Mittel (root mean square, rms) bestimmt werden. Sie betrdgt bei
dem verwendeten ITO (5 £ 1) nm, was im Vergleich zu Silizium deutlich groSer
ist.[44]

Die optischen Eigenschaften des ITO von GEOMATEC wurden bereits von M.
SENDNER? und A. TAMANAT® mit Hilfe von IR-Ellipsometriemessungen unter-
sucht und charakterisiert.[22] Das von ihnen erstellte dielektrische Modell des
handelsiiblichen ITO besteht aus zwei Schichten, die zum einen die Volume-

2Dr. Michael Sendner, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg
3Dr. Akemi Tamanai, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg
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neigenschaft und zum anderen die Oberflicheneigenschaften beschreiben. Die
Volumenschicht weist in etwa eine Dicke von 160 nm auf, wiahrend die Ober-
flachenschicht eine Ausdehnung von 16 nm besitzt, was eine Abweichung der
nominellen Schichtdicke von 200 nm bedeutet. Da I'TO im MIR-Bereich ein me-
tallisches Verhalten aufweist, kann es vereinfacht durch ein DRUDE-Modell mit
Hilfe von Plasmafrequenz und Dampfungsfrequenz beschrieben werden. Der di-
elektrische Hintergrund beider Schichten ist in etwa gleich und betragt ., = 3,7.
Fiir die Beschreibung der rauen Oberfliche wurde eine Mischung des Materials
aus dem Volumen und Hohlrdumen verwendet. Die mathematische Beschreibung
dazu liefert das BRUGGGEMAN-Modell. Dadurch ergibt sich fiir eine effektive
dielektrische Funktion e.¢ der Zusammenhang [95]

Ev — Eeff

€h — Eeff
F.
€V+(D—1)'8eff

:(F_l)'eh+(D—1)-seg

(4.1.1)

mit dem Fillfaktor F', der dielektrischen Funktion der Volumeneigenschaft e, und
der dielektrischen Funktion der Hohlrdume ¢,. Fir die Hohlrdume wurde ¢, = 1
angenommen; D beriicksichtigt die Dimensionalitat des Systems, in diesem Fall
ist D = 3.[46, 96] Details zu den dielektrischen Funktionen der Schichten kénnen
im Anhang A.2.2 gefunden werden.

4.1.1.3 Gold

Aufgedampftes Gold eignet sich aufgrund seiner Leitfahigkeit und damit guten
Reflektivitéat als Material fiir Reflexionsmessungen. Die Goldschichten wurden
fiir die Versuche durch thermische Verdampfen am INNOVATIONLAB hergestellt.
Dazu wurde einseitig poliertes Silizium (800 pm Dicke) als Substrat verwendet,
worauf eine etwa 5 — 10 nm dicke Titanhaftschicht aufgebracht wurde. Darauf
folgte die Goldschicht, die bei einem Druck im Bereich von 10~% mbar und einer
konstanten Rate von etwa 0,2nm/s gedampft wurde. Die Gesamtschichtdicke
des Golds liegt zwischen 160 und 180 nm, damit bei Reflexionsmessungen das
Substrat keine Rolle mehr spielt. Da die Reflektivitat nicht perfekt 100 % ist,
kann Licht noch in das Gold eindringen und fiir diinne Schichten eventuell
transmittiert werden. Bei Schichtdicken tiber 150 nm ist dies jedoch nicht mehr
moglich, dann spielt nur noch die Reflexion eine Rolle fiir die IR-Messung. Beim
thermischen Verdampfen von Gold bilden sich polykristalline Filme aus, die
vermutlich eine (111) Vorzugsorientierung aufweisen.[97] Nach der Herstellung
werden die Goldfilme zunéchst 3 min in Argonplasma gereinigt, damit alle Adsor-
bate auf der Oberflache beseitigt werden. Die Austrittsarbeit der hier verwendeten
Goldschichten betragt 5,0eV.[31, 98]

Fir die Modellierung der Schichten mittels ScouT wurde die dielektrische
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Funktion verwendet, die J. TROLLMANN?* mittels IR-Ellipsometrie bestimmt
hatte. Dabei wurde aufgrund des metallischen Charakters des Goldes ein DRUDE-
Modell angepasst, das die Plasmafrequenz w, = 65700 cm™ und die Dampfung
w, = 813 cm! besitzt.[96, 99|

4.1.2 Nickeloxid

Nickeloxid (NiO) ist ein Ubergangsmetalloxid, das aufgrund seiner katalytischen
und elektrochromen Eigenschaften seit den 1930er Jahren intensiv untersucht
wird.[100-103] Dadurch findet es Verwendung in der Batterieherstellung und
bei der Herstellung optisch wandelbarer Glaser. Seit einigen Jahren wird NiO
auch in der organischen Elektronik verwendet, vor allem wegen seiner Lochtrans-
porteigenschaften, der groflen Bandliicke und hohen Austrittsarbeit - auf diese
Eigenschaften wird nun ndher eingegangen.

4.1.2.1 Einkristallines NiO

Einkristallines NiO liegt in der fcc Kristallstruktur (engl.: face-centered cubic)
vor, wobei ein Sauerstoffatom oktaedrisch von Nickelatomen umgeben ist. Die
Nickelatome liegen zweifach positiv (Ni?"T) und die Sauerstoffatome zweifach
negativ (0?7) geladen vor. Stochiometrisches Nickeloxid ist ein Isolator mit einer
Bandliicke von 4,0 — 4,3 eV und einer Leitfihigkeit von etwa 107 (Qcm)~1.[104-
107] Die Austrittsarbeit liegt bei 6,7 €V fiir vakuumprozessiertes, einkristallines
NiO, die Elektronenaffinitat bei etwa 2,1eV.[106, 108] Nach einigen Minuten im
Vakuum wird die Austrittsarbeit reduziert, vermutlich sorgen Adsorbate dafiir,
dass die Austrittsarbeit auf 5,0-5,6 eV abfillt.[108] Phononenbanden in Nickeloxid
kénnen mit Hilfe von IR-Messungen im FIR-Bereich gemessen werden. Dabei
liegt die transversal optische Schwingung wro zwischen 397 und 405 cm™ und
die longitudinal optische Bande wy,o zwischen 578 und 586 cm™.[102, 103]

Der Ladungstransport in NiO ist sehr komplex und wird als Phononen-assistierter
Hiipfmechanismus beschrieben. NiO ist ein p-Typ Halbleiter, Nickelfehlstellen
im Gitter fithren dazu, dass zur Erhaltung der Neutralitit zwei Ni?* Ionen zu
Ni** oxidiert und die Sauerstoffionen entsprechend zu O!'~ reduziert werden.
Ob nun der Ladungstransport tiber Hiipfprozesse von Nickelion zu Nickelion
oder Sauerstoffion zu Sauerstoffion stattfindet, wird in der Literatur kontrovers
diskutiert. Allerdings ist es wahrscheinlich, dass das Loch im 2p-Band des Sauer-
stoffatoms liegt.[109, 110] Die Fehlstellen im NiO kénnen zu einer Erhéhung der
Leitfahigkeit auf etwa 1077 (2 cm)™ fithren.[107, 111]

Fiir die organische Elektronik sind nicht Einkristalle von Interesse, sondern diinne
Schichten aus einkristallinem oder polykristallinem Nickeloxid. Die NiO(100)
Phase ist die stabilste bei diinnen Schichten und Oberflichen. Die Interaktion von

4Dr. Jens Trollmann, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg.
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NiO(100) mit Wasser, auch in Form von Luftfeuchtigkeit, oder Kohlenwasserstof-
fen ist gering, wird allerdings durch Defekte begtinstigt. Eine NiO(111)-Oberflache
ist nur dann stabil, wenn sie hydroxyliert ist. Aufgrund dieser Tatsache liegen
die meisten NiO-Oberflaichen hydroxyliert vor, sobald sie in Kontakt mit Wasser
kommen. Dabei gilt je kristalliner die Oberflichen, desto weniger hydroxyliert ist
sie.

Aufgrund der Transparenz von NiO im sichtbaren Bereich, der hohen Austritts-
arbeit, grofen Bandliicke und lochleitenden Eigenschaften ist das Nickeloxid sehr
gut als Elektronenblocker und Lochleiter in der organischen Elektronik einsetzbar.
Erste vakuumprozessierte einkristalline Nickeloxidschichten als Anodenzwischen-
schichten in Polymersolarzellen wurden von IRWIN et al.[112] verwendet. Dabei
ist es wichtig, dass die Schichtdicke im Bereich von einigen Nanometern liegt,
damit die isolierenden Eigenschaften der NiO-Schicht nicht zu stark ins Gewicht
fallen.

4.1.2.2 Fliissigprozessiertes Nickeloxid

Das Herstellen von stéchiometrischem NiO mittels Laserstrahlverdampfen (engl.
pulsed laser deposition, PLD), Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam
epitaxy, MBE), chemischer Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour deposi-
tion, CVD), Sputtern und Postoxidieren von Ni(111) ist aufwendig und Bedarf
spezieller Apparaturen und kontrollierter Bedingungen.[112-115] Auflerdem kann
kristallines Nickeloxid nur auf ausgewahlten Materialien stochiometrisch und
ohne Versetzungen gewachsen werden. Dagegen stellt die Fliissigprozessierung
der NiO-Schichten (sNiO) eine relativ einfache Moglichkeit dar, Schichten her-
zustellen und diese in Bauteilen anzuwenden und zu verarbeiten. In Bauteilen
wurde sNiO 2010 das erstmals von STEIRER et al. verwendet, die Austrittsarbeit
des sNiO liegt bei etwa 4,5 — 5,3 €eV.[33] Gezeigt wurde, dass die Leistung und
Effizienz der Solarzellen verbessert werden kann, wenn NiO als Zwischenschicht
an der Anode verwendet wird.[80, 82] AuBerdem fithrt sNiO zu einer Verbesse-
rung der Lebensdauer im Vergleich zu OPVs, die mit Hilfe des Polymermaterials
PEDOT:PSS hergestellt wurden.[82, 112] PEDOT:PSS ist wasserbasiert und
degradiert mit der Zeit, Bauteile mit (s)NiO bleiben ldngere Zeit stabil.[82, 112]
Auf ITO hat NiO den Effekt, dass die Inhomogenitaten in der Leitfahigkeit auf
der Oberflache durch NiO ausgeglichen werden und das Substrat somit elektro-
nisch homogener erscheint: , hotspots®, die zu einer Degradierung der organischen
Materialien fithren wiirden, werden vermieden.[116]

Bei der Fliissigprozessierung von NiO wird ein Prakursormaterial verwendet, das
durch Ausheizen in eine Nickeloxidschicht umgewandelt wird (genaue Beschrei-
bung siehe 4.2.2). Die chemische Zusammensetzung und damit die optischen und
elektronischen Figenschaften der resultierenden Schicht hangen dabei vor allem
von der Ausheiztemperatur und der Oberflachenbehandlung ab.[33, 82, 117, 118]
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der beiden Phasen des Ni(OH)y. Die
a-Ni(OH)q-Phase ist die ungeordnete Phase mit Wassereinlagerungen zwischen den
Kristallebenen, sie kann in die geordnete 5-Ni(OH)o-Phase durch Verlust des Wassers
iibergehen. Das (-Ni(OH)y kann durch Oxidation in das 5-NiOOH umgewandelt
werden, wobei HTund e~ entstehen. Dieser Prozess ist umkehrbar.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Prakursor Nickelacetat-Tetrahydrat von
SIGMA-ALDRICH (Reinheit 99,998%) wurden Ausheiztemperaturen zwischen 275
und 400 °C verwendet. Bei 275 °C ist die Umwandlung des Prakursors schon so
weit fortgeschritten ist, dass die elektronischen Eigenschaften fiir die Anwen-
dung geeignet sind. Bei 400 °C wird ein Maximum in der Effizienz der Bauteile
erreicht.[82, 119]

Die Umwandlung des Prékursors in Nickeloxid verléduft iiber verschiedene Stufen,
abhéangig von der Ausheiztemperatur:[120]

Ni(CH;C00), - 4H,0 — 0,86Ni(CH;C00), - 0,14Ni(OH),
+ 0,28 CH;COOH + 3,72H,0 (4.1.2)

Ni(CH;CO0), — NiCO; + CH;COCH; (330 °C) (4.1.3)
NiCO5; — NiO + CO, (330 °C) (4.1.4)

Ni(OH); — NiO + H,0 (370—390 °C) - (4.1.5)

In den so hergestellten sNiO-Filmen ist Nickelhydroxid (Ni(OH),) ein Produkt
der unvollstandigen Umwandlung des Prékursors. Ni(OH), wird als Elektro-
denmaterial in der Batterieherstellung verwendet und wurde dadurch schon
weitgehend untersucht: es wird dabei in zwei Phasen unterteilt - das a-Ni(OH)
und das -Ni(OH),. [121-123] Eine schematische Darstellung der beiden Phasen
ist in Abbildung 4.2 zu sehen, die blauen Quader stehen dabei fiir die Kristal-
lebenen, die fiir die beiden Materialien aus Ni(OH)y bestehen. a-Ni(OH), fasst
eine grofe Gruppe ungeordneter Ni**-Hydroxide zusammen, in die Wasser einge-
lagert ist, 5-Ni(OH), hingegen beschreibt die geordnete Phase der Hydroxide.
Beide Hydroxide lassen sich spektroskopisch voneinander unterscheiden: wah-
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rend bei a-Ni(OH), im Bereich zwischen 1300 und 1750 cm™ und 3200 und
3700 cm™! Schwingungen angeregt werden, die durch die OH-Schwingungen des
Wassers hervorgerufen werden, so besitzt 5-Ni(OH), vor allem eine schmale
Absorptionsbande bei etwa 3650 cm™.[122, 123] a-Ni(OH), kann durch einen
Alterungsprozess und Verlust von Wasser in 5-Ni(OH), iibergehen.

4.1.2.3 Oberflaichenbehandlung - Sauerstoffplasma

Eine Oberflichenbehandlung, die in Solarzellen eine abermals verbesserte Effizienz
ermoglicht, ist die Behandlung der sNiO-Schichten mit Sauerstoffplasma. Eine
Beobachtung, die dabei bereits gemacht wurde, ist, dass die Austrittsarbeit
von sNiO-Schichten durch die OP-Behandlung (siehe Abschnitt 4.2.1) auf einen
Wert von 5,7eV angehoben werden kann.[33] Fir das Ni(OH), gilt, dass durch
eine Oxidation das Ni(OH), in Nickeloxyhydroxid (NiOOH) iiberfithrt werden.
a-Ni(OH);y kann in 4-NiOOH umgewandelt werden, 5-Ni(OH), in f-NiOOH. Die
Umwandlung kann bei Plasmabehandlung durch Oxidation der Filme erzeugt
werden.[118; 121, 124] In Abbildung 4.2 ist zur Vereinfachung nur der Prozess von
S-Ni(OH)y nach S-NiOOH dargestellt. Ni(OH), ist ebenfalls ein Isolator, sobald
es allerdings in NiOOH umgewandelt ist, steigt die Leitfahigkeit von etwa 103
auf 104(Qcm)™! an. [107, 111, 122, 123, 125] Welche Prozesse fiir die restlichen
Komponenten der sNiO-Schichten stattfinden und welche Auswirkungen diese
auf die chemische Zusammensetzung und elektronischen Eigenschaften haben,
wird in dieser Arbeit mittels IR- und XP-Spektroskopie diskutiert werden.

4.1.3 Molybdanoxid - MoOg

Molybdénoxid (MoQs3) ist ein Ubergangsmetalloxid, das eine hohe Austrittsar-
beit von 6,7¢eV besitzt und deshalb als p-Dotant in der organischen Elektro-
nik verwendet wird.[20, 126, 127] Dabei kann MoOj3 als Zwischenschicht durch
Verdampfen im UHV aufgebracht werden oder aber auch zusammen mit dem
organischen Material koevaporiert werden. Beim Aufdampfen von MoOj3 bilden
sich hauptsichlich Mo3Og-Cluster.[128] Als Zwischenschicht zur Verbesserung
des Ladungstransports findet es auf der Anodenseite von Solarzellen Verwendung
oder beispielsweise als Ladungstragergenerationsschicht in OLEDs.[20, 80, 129]
Ebenso wie NiO zeigt auch MoOj eine zeitabhéngige Reduktion der Austritts-
arbeit je nachdem wie lange es an im Vakuum oder an Luft gelagert wird.’
[20, 130]

Das hier verwendete MoO3; wurde von SIGMA-ALDRICH kommerziell erworben,
es hatte eine Reinheit von 99,99% und wurde vor der Anwendung im UHV einmal
zum Dampfen gebracht, damit eventuelle Verunreinigungen ausgasen konnten.

5Personliche Kommunikation S. Beck, Kirchhoff-Institut, Universitit Heidelberg; S. Hietzschold,
Institut fiir Hochfrequenztechnik, Technische Universitdt Braunschweig.
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Elektronenaffinitit: 6,7V [20]

Tonisationspotential: 9,68 eV [20]

Dichte: 4,1g/cm? [128]

Molare Masse: 143,9 g/mol

Dielektrischer Hintergrund: ¢,, = 4,1 (UV-Vis-Ellipsometriemessungen an
einer 20 nm-Schicht, S. BECK®)

4.1.4 Fluoriertes Zinkpthalocyanin - F,ZnPc

Metall-Phtalocyanine (MPc) sind eine Klasse von Komplexverbindungen, die aus
einem Metallzentrum und dem makrozyklischen Phtalocyanin-Riickgrat aufgebaut
sind. Phtalocyanine sind aus vier Isoindol-Gruppen zusammengesetzt, die iiber
Stickstoffatome miteinander verkniipft sind. Uber die pyrrolischen Stickstoffatome
sind sie in der Lage Metallatome zu chelatisieren. Im Allgemeinen haben MPc
eine symmetrische und planare Struktur, je nach Wahl der Metallatome und
zusétzlichen Seitenketten kann diese kontrolliert beeinflusst werden. Neben den
morphologischen Eigenschaften konnen so auch die elektronischen Eigenschaften
verdandert werden. [36, 131, 132] Kristalline Schichten von Metallphtalocyaninen
konnen so Mobilitdten von bis zu 1cm?V~1s™! aufweisen.[133] In dieser Arbeit
wurde fluoriertes Zinkphtalocyanin verwendet, das in Abbildung 4.3 zu sehen ist:
Vier H-Atome wurden durch F-Atome substituiert, daher der Name F4ZnPc. Das
F4ZnPc wurde von BASF SE bereitgestellt, wo es durch Vakuumsublimation
aufgereinigt wurde.

Aufgrund der starken Elektronegativitit von Fluor konnte durch die Fluorierung
die Bandliicke des urspriinglichen Materials ZnPc vergrofiert werden. In Solarzel-
len fithrt dies in Kombination mit Cgy zu einer ebenfalls vergréfierten effektiven
Bandliicke von Eg,, = 1,29¢eV und so zu einer hoheren offenen Klemmspan-
nung V,. , die die Effizienz (FF, PCE) der Bauteile verbessert. Von 3,3 % einer
ZnPc:Cgy Solarzelle wird die Effizienz bei F4ZnPc:Cg auf 4,6 % angehoben.[132]
In diinnen Filmen héngt die Orientierung und die Kristallinitdt der MPc von
vielen Faktoren ab: je hoher die Substrattemperatur, desto dicker der Film. Je
kleiner die Aufdampfraten, desto glatter das Substrat und desto grofler ist die
Kristallinitét.[131, 134-136] Abhéngig vom Substrat sehen die ersten Monolagen
unterschiedlich aus, es kann bei sehr geordneten MPc zu einer hochleitenden
Schicht kommen, die sich direkt an der Grenzflache ausbildet. [131] Fir ZnPc
beispielsweise ist bekannt, dass es solch eine Schicht auf Glas ausbildet. Au-
Berdem ist die Kristallstruktur eine trikline a-Phase, deren Kristallitgrofle fiir
einen 50 nm dicken ZnPc-Film in etwa 70x13 nm? betrdgt.[134] Auf ITO ist das
ZnPc stehend angeordnet unter einem Winkel von 26° der Molekiilebene zur

6Dr. Sebastian Beck, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitéit Heidelberg.
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Abbildung 4.3: Links: Molekiilstruktur von F4ZnPc. Markiert ist die Isoindolgrup-
pe ebenso wie die Pyrrolgruppe. Rechts: Skizze eines Schichtstapels wie er in Do-
nor/Akzeptor Solarzellen verwendet wird, beginnend mit der Anode, darauffolgend
F4ZnPc und Cgg. Die a-Phase von F4ZnPc ist skizziert und auch ein Neigungswinkel
0 angedeutet.

Oberflichennormalen (siche Abbildung 4.3 rechts).[135] Gleiches gilt auch fir
Kupferphtalocyanin (CuPc).[3] Wie sich F4ZnPc an der Grenzflache zu ITO,
sNiO und MoOg verhélt, wird im Folgenden untersucht werden, ebenso welche
Orientierung es vorzugsweise in den diinnen Schichten im Mittel annimmt.

Elektronenaffinitit: 3,9V [132]

Tonisationspotential: 53 — 5,5V [48, 137]

Austrittsarbeit: 4,4¢V [48]

Dichte: 1,6 g/cm® (angelehnt an die Dichte fiir ZnPc [134])

Molare Masse: 649,88 g/mol

Dielektrischer Hintergrund: ¢, = 2,9 (UV-Vis-Ellipsometriemessungen)

4.1.5 N,N’-bis(2-phenylethyl)perylen-3,4,9,10-bis-
(dicarboximid) - BPE-PTCDI

Das Perylendiimid(PDI)-Derivat ist seit den Neunziger Jahren bekannt, allerdings
wird es unter vielen verschiedenen Namen aufgefithrt: PDC [138], BPE-PTCDI
[139-141], PPEI [142-145], DPEP [146]. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 4.4
zusehen. Der PTCDI-Kern ist markiert, die beiden Phenylethyl-Seitengruppen
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Abbildung 4.4: Die Molekilstruktur von BPE-PTCDI  (N,N’-bis(2-
phenylethyl)Perylen-3,4,9,10-bis-(dicarboximid)) in Drauf- und Seitenansicht.
Markiert sind die Phenylethylgruppen, ebenso wie der PTCDI-Kern. Zur Veranschauli-
chung der Anordnung im Kristall wurde ein weiteres Molekiil in der Seitenansicht
eingefiigt.

befinden sich nicht in derselben Ebene, sondern parallel versetzt dazu.[142]

Beim Aufbringen von BPE-PTCDI kann durch Variation der Substrattemperatur
die Kristallinitdt verdndert werden. Beim Aufdampfen auf ein Substrat mit
Raumtemperatur bilden sich Schichten in denen sich kleine Kristallite umgeben
von amorphem Material formen, sodass der Film insgesamt rotlich erscheint.
Das Aufdampfen auf ein geheiztes Substrat (100-150°C) oder anschlieBendes
Ausheizen fiihren dazu, dass sich eine kristallinere Schicht bildet, die eine schwarze
Féarbung hat.[138, 141, 146, 147] In den Kristalliten ordnen sich die Molekiile
so an, dass die Perylenkerne in einem Abstand von 3,4 A zueinander und dabei
longitudinal um 3,1 A und lateral um 0,8 A verschoben sind. Die lange Achse des
BPE-PTCDI ist in den verschiedenen Kristalliten im gleichen Neigungswinkel
zum Substrat, allerdings konnen die Perylenkerne selbst gegeneinander verdreht
sein.[142]

Das Perylendiimid-Derivat ist bekannt als n-Typ Halbleitermaterial mit ei-
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ner Elektronenmobilitét von bis zu 0,1 cm?V~'s™! und wird deshalb als Elek-
tronenakzeptor in Solarzellen und auch als Transistormaterial verwendet.[139—
141, 143, 144] Zusatzlich zur hohen Elektronenmobilitét ist es fiir bis zu 3 Monate
luftstabil und besitzt eine sehr groffie Exzitonenlebensdauer von 2,3 us.[144] Das
verwendete Material wurde von LUMTEC mit einer Reinheit von etwa 99 % bezo-
gen und vor der ersten Praparation einmal zum Dampfen gebracht, um mogliche
Verunreinigungen zu beseitigen.

Elektronenaffinitét: 4,1eV[141]

Tonisationspotential: 6,1 — 6,2 eV[139]

Austrittsarbeit: 4,4 eV[139]

Dichte: 1,4 g/cm?[138]

Molare Masse: 598,66 g/mol

Dielektrischer Hintergrund: ¢,, = 3,5 (Ellipsometriemessungen J. BERN-
HARDT')

4.1.6 Dimethylamino-Biphenyl-Phosphonate fiir SAMs

Die verwendeten Phosphonate sind in Abbildung 4.5 dargestellt: 4’-(dimethylamino)-
[1,1’-biphenyl]-4-Phosphonsaure (1) und 4’-(dimethylamino)-3,5-difluoro[1,1’-
biphenyl]-4-Phosphonsaure (2). Sie zeichnen sich durch dieselbe Lénge und die
identische funktionelle Gruppe und Kopfgruppe aus, der Unterschied besteht
darin, dass 2 im Gegensatz zu 1 am Benzolring der Kopfgruppe teilweise fluoriert
ist.

Die Molekiile wurden von F. S. BENNECKENDORF® synthetisiert und charak-
terisiert. Die Fluorierung fiihrt dazu, dass das Dipolmoment des Molekiils von
psama = 5,8D auf pugama = 9,2D vergroBert wird.?. Bei einem dhnlichen Nei-
gungswinkel sollte so die Oberflichenenergie des Substrats gleich stark beeinflusst
werden; auch der Abstand zwischen Substrat und aktiver Schicht sollte sich
nicht unterscheiden. Allein die Austrittsarbeit wiirde unterschiedlich beeinflusst
werden. Auf ITO fiir Phenyl- und Benzylphosphonate ist die Austrittsarbeitsdnde-
rung A®py_o, die durch den Dipol der Phosphonatbindung entsteht, etwa 0,4 eV
unabhangig von der Fluorierung der Molekiile und zeigt in dieselbe Richtung
wie der Dipol der hier verwendeten Molekiile. Daher wird durch die SAMs eine
Reduzierung der Austrittsarbeit erwartet.[63, 148] Die Bedeckung der Oberflache
N ist fiir ITO 0,7 Molekiile/nm*.[26, 62, 148]

7Jakob Bernhardt, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg
8Frank Simon Benneckendorf, Organisch-Chemisches Institut, Universitat Heidelberg.
9DFT-Rechnungen F.S. Benneckendorf.
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Abbildung 4.5: Molekiil-
struktur von Molekil 1 (4’-
(dimethylamino)-[1,1’-biphenyl]-
4-Phosphonsdure) links und
Molekiil 2 (4’-(dimethylamino)-

a 3,5-difluoro[1,1-biphenyl]-4-
Phosphonséure) rechts. Die
Richtung des Dipolmoments der
Molekiile ist mit einem Pfeil
angedeutet.
M[g/mol] 277.26 313.24
Dipole [D] 5.8 9.4

Fiir die Gleichung
AP = AbPpp o + A

= Ad®ppro +

© 11 SAM
0c oo

= Adpyo +

* USAM ° COS(Q)
€0€00

mit gg = 8,854 - 10712 As(Vs) ™!, e, = 2,7 fiir beide Molekiile und den bereits

erwahnten Werten, ergeben sich folgende Austrittsarbeitsénderungen in Abhén-
gigkeit des Neigungswinkels 6:

Adgan, = 0,46V + 0,56 6V - cos(0) (4.1.6)
Adgani2 = 0,4eV 4 0,87€V - cos(h).

Dabei handelt es sich nur um eine vorlédufige Abschiatzung, da die Werte stark von
der Bedeckung und dem angenommen Oberflachendipol der Phosphonatbindung
abhangen. Im Verlauf der Arbeit werden experimentelle Austrittsarbeitsénderun-
gen und der Neigungswinkel aus der Analyse der IR-Spektren damit verglichen
werden.

Ziel ist es durch eine Variation der Austrittsarbeit ohne Verdnderung der Oberflé-
chenenergie die Wechselwirkung zwischen anorganischer Kathode und organischen

Halbleitermaterial zu untersuchen. Als Kathode wird in diesem Schichtsystem
ITO gewdhlt, das Halbleitermaterial ist BPE-PTCDI.
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4.2 Methoden

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit relevanten Praparations- und Simula-
tionsmethoden naher beschrieben. Eine grundlegende Praparationsmethode ist
die Standardreinigung, die aus zwei Schritten besteht: Die Substrate werden zu-
nachst 15min im Ultraschallbad bei eingeschalteter Heizung (~ 50 °C) in Aceton
gereinigt. Danach folgt eine 15-miniitige Reinigung im Isopropanol, ebenfalls im
Ultraschallbad mit eingeschalteter Heizung. Zum Schluss werden die Substrate
mit Stickstoff getrocknet und sind bereit fiir die weitere Prozessierung.

4.2.1 Sauerstoffplasmabehandlung

Die Plasmabehandlung der Proben wurde mit Hilfe des Plamsaofens TETRA von
DiENER ELCTRONICS durchgefiihrt. Es bestand die Moglichkeit sowohl Argon-
als auch Sauerstoffplasma zu erzeugen. Dabei wurde der Ofen zunéachst evakuiert,
anschlieBend mit dem jeweiligen Gas gefiillt und dann das Plasma geziindet.
Nach der Behandlung wurde die Kammer wieder beliiftet.

Die Behandlungszeit fiir Argonplasma betrug stets 3 min bei einem Druck von
0,3 mbar und wurde nur bei den frisch hergestellten Goldsubstraten verwendet,
um sie von eventuellen Adsorbaten zu befreien.[98, 149]

Die Sauerstoffplasmabehandlung (OP-Behandlung) betrug 1 min bei einem Druck
von 0,3 mbar und einer Leistung von 900 W. Bei Substraten, die fiir Transmissi-
onsmessungen verwendet wurden, war eine Unterlage aus Glas erforderlich um
die Riickseite vor einer OP-Behandlung zu schiitzen.

4.2.2 Fliissigprozessierung von NiO

Fir die Herstellung von sNiO-Schichten werden Substrate mit Prakursorlosung
rotationsbeschichtet und anschliefend ausgeheizt, um eine Nickeloxidschicht
herzustellen. Die Wahl des Prékursors und auch die Herstellungsparameter
wurden aus [82] ibernommen und modifiziert.

Priakursor-Losung Das Ansetzen der Losung und das Rotationsbeschichten
der Substrate fand in Stickstoffatmosphére in einer Handschuhbox statt. Der
Prakursor Nickelacetat-Tetrahydrat wurde mit Monoethanolamin in Ethanol
gelost. Dabei war das molare Verhéltnis von Ni?* zu Monoethanolamin 1:1. Mo-
noethanolamin wirkt dabei als Stabilisator und Ligand, der Nickel so koordiniert,
dass es ionische Komplexe bildet.[82] Insgesamt wurden 200 mg Nickelacetat und
50 pul Monoethanolamin in 4 ml Ethanol gelost. Die Losung wurde anschliefSend
fiir mindestens acht Stunden auf einer Heizplatte bei 50 °C gertihrt, bis sie eine
homogene griinliche Farbung hatte.
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Rotationsbeschichten der Substrate und Ausheizen Die verwendeten
Substrate wurden standardgereinigt und anschliefend in die Handschuhbox einge-
schleust. Dabei ist es wichtig, dass die Substrate quadratisch sind, sonst entstehen
asymmetrische Randeffekte bei der Rotationsbeschichtung. Auf Substrate mit
einer Fliche von 15x15 mm? wurden 100 ul der Losung gegeben und eine Minu-
te bei einer Beschleunigung von 2000 U/min-s und einer Geschwindigkeit von
2000 U/min rotiert. Proben, die spéter in Transmission vermessen wurden, waren
auf der Riickseite mit einem in Ethanol getranktem Wattestdbchen zu reinigen,
damit keine Reste der Losung aus der Rotationsbeschichtung haften bleiben und
Messergebnisse verfélschen.

Ausheizen der Prikursorschicht Das Ausheizen der Prakursorschicht ge-
schah auflerhalb der Handschuhbox, da ein gewisses Sauerstoffangebot fiir eine
vollstdndige Umwandlung des Prikursors in Nickeloxid wichtig ist. Die Ausheiz-
temperaturen wurden zwischen 275 °C, 325 °C und 400 °C variiert, die Ausheizzeit
betrug 45 min. Die Heizplatten wurden auf die entsprechende Temperatur hoch-
geheizt und die Proben dann darauf platziert. Dabei sollten alle Proben auf einer
moglichst kleinen Fléache verteilt sein, um Inhomogenitaten in der Temperatur-
verteilung auf der Heizplatte entgegen zu wirken. Die Proben wurden fiir einen
reproduzierbaren Ausheizvorgang mit einer gereinigten Petrischale abgedeckt.

Weitere Prozessierung fiir die Proben der Strom-Spannungsmessungen
Die sNiO-Schichten auf Glassubstraten wurden direkt im Anschluss an den Aus-
heizvorgang in einen Verdampfer eingebaut. Dort wurde bei einem Druck von
etwa 10~% mbar die 50 nm dicke Goldschicht aufgebracht.

4.2.3 Fliissigprozessierung von selbstorganisierenden
Monolagen

Die Herstellung der Monolagen orientiert sich an bereits bekannten Prozessen fiir
Monolagenbildung auf ITO.[26, 27] Wenn nicht anders beschrieben, erfolgte der
Prozess in Stickstoffatmosphére einer Handschuhbox. Eine Analyse der Ergebnisse
von verschiedenen Herstellungsprozessen fiir weitere Phosphonate ergab folgenden
Prozess:[79]

Einlegen der Substrate in Molekiil-Ethanol-Losung Das Ansetzen der
Losung erfolgte etwa eine Stunde vor Einlegen der Substrate in die Losung. Dazu
wurde die entsprechende Menge Molekiil in wasserfreies Ethanol (VWR, Ethanol
absolut, mind. 99,8 %) gegeben, um eine 0,2 und 8 mM Konzentration zu erhalten.
Die Losung wurde anschlieend fiir eine Stunde auf der Heizplatte bei 30°C
geriihrt.
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Die standardgereinigten ITO-Substrate mit einer Gréfie von 10x20 mm? wurden
in etwa 4 ml SAM-Ethanol-Losung iiber Nacht bei einer Temperatur von 50 °C
eingelegt.

Ausheizen der Substrate Die Substrate wurden nach der Einlegezeit aus der
Losung geholt und mit Stickstoff getrocknet. Fiir drei Stunden wurden die Sub-
strate dann auf einer Heizplatte bei 140 °C ausgeheizt um die Phosphonatbindung
der bisher physisorbierten Molekiile zu aktivieren.

Entfernen von moglichen Multilagen Nach dem Ausheizen wurden die
Substrate aus der Stickstoffatmosphére in Umgebungsbedingungen iiberfiihrt
und in einem beheizten Ultraschallbad bei etwa 50 °C fir 30 min in Ethanol
behandelt, um Multilagen zu entfernen. Auf die Trocknung mit Stickstoff folgte
nochmals fiir einige Minuten die 100 °C heifle Heizplatte, um Reste des Ethanols
oder Wasser aus den Schichten zu entfernen. Danach wurden die Proben mit IR-,
XPS-, und Kontaktwinkelmessungen untersucht.

4.2.4 Praparation von Kaliumbromid-Presslingen

Das Spektrum des isotrop verteilten Molekiils wurde mit Hilfe eines Kaliumbromid-
Presslings ermittelt. Dazu wurde F,;ZnPc im Verhéltnis 1:2000 in Kaliumbromid
(KBr) gemischt (0,1 mg F4ZnPc in 0,2g KBr). Die Mischung wurde in einem Mar-
mormorser fiir 30 min fein gemahlen um anschlieend in einer KBr-Presse einen
etwa 1 mm dicken Pressling zu erzeugen. Der Durchmesser des Presslings betragt
8 mm und wurde mit 10 Tonnen gepresst. Ein weiterer Pressling aus reinem KBr
wurde hergestellt, um als Referenz fiir die Messung zu dienen. Beide Presslinge
wurden von J. ZIMMERMANN' angefertigt und in Transmission gemessen.

Fiir den Pressling von BPE-PTCDI wurde ein Verhéaltnis von 1:1000 von Molekiil
und KBr gewahlt, ansonsten war der Herstellungsprozess identisch. Die Presslinge
wurden von J. BERNHARDT hergestellt und vermessen.

4.2.5 Praparation und Messung in UHV

Das Aufdampfen in der UHV-Kammer erfolgte stets nach dem gleichen Schema.
Die Tiegel mit den zu verdampfenden Materialien wurden auf die entsprechende
Temperatur hochgeheizt und mittels der Quarzwaage die Rate eingestellt. Fir
F,ZnPc wurde dabei bei einer Temperatur von etwa 410 °C und einem Druck
< 2-107® mbar eine Rate zwischen 1,5—4,0 A /min eingestellt. BPE-PTCDI wurde
bei einem Druck < 8 - 1072 mbar und einer Tiegeltemperatur von etwa 310°C
mit Raten zwischen 1,5 und 8,0 A /min aufgedampft. Die Rate fiel im Verlauf

10 Johannes Zimmermann, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitéit Heidelberg
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der Messungen immer weiter ab, das wurde allerdings in der Ermittlung der
nominellen Schichtdicke beriicksichtigt. Ein Uberblick iiber die Aufdampfserien
kann im Anhang in Abschnitt A.3 gefunden werden.

Wiéhrend die Quellen hochgeheizt wurden, konnte das entsprechende Substrat
vorbereitet werden. I'TO wurde standardgereinigt, NiO wurde so hergestellt, dass
es nach dem Ausheizen direkt eingeschleust werden konnte, um so moglichst
kurze Zeit dem Vakuum exponiert zu sein. Das Einschleusen wurde auf 25 min
minimiert. Danach konnte die Probe tiber das Transfersystem auf die justierbare
Probenaufnahme des IR-Tools gebracht werden. Nach Justieren der Probenposi-
tion sowie des Strahlengangs, konnte die Messung beginnen. Gemessen wurde
bei einer Auflssung von 4 cm™ und einer Blendengrofie von 1 mm im Mittel iiber
200 Scans. Die Messzeit fiir eine solche Messung betrug 86s. Zunédchst wurden
Referenzspektren aufgenommen, in denen das Substrat gegen sich selbst ver-
messen wurde um eine 100%-Basislinie zu erhalten. Dann wurde der Shutter
des zu dampfenden Materials gedffnet und die Probe mit dem entsprechenden
Material bedampft. Nach dem Ende des Aufdampfvorgangs wurde noch ein
weiteres Spektrum der fertiggestellten Probe gemessen.

Beim Aufdampfen eines Schichtstapels von MoOs und F4ZnPc wurden beide
Quellen hochgeheizt und die Materialien zum Dampfen gebracht. Zuerst wurde
MoOj; mit einer Rate von etwa 10 A /min gedampft, der Shutter dann gedreht,
sodass MoOg3 nicht mehr die Probe erreicht, und anschlieBend F;ZnPc aufge-
dampft. Damit wurde die Zeit, in der MoO3 ohne Bedeckung des F,ZnPc war,
minimiert.

4.2.6 Optische Modellierung

Das kommerziell erhéltliche Softwarepaket ScouT, von W. THEISS Hard-und
Software, wurde dazu verwendet die Modelle fiir die dielektrischen Funktionen
der einzelnen Materialien im FIR und MIR-Bereich zu erstellen.[150] Dazu ist es
notwendig, einen Schichtstapel zu definieren, der die vermessene Probe moglichst
exakt beschreibt. Mit diesem Schichtstapel ermittelt das Programm mit Hilfe der
Transfermatrixmethode sowohl Transmissions- als auch Reflexionsspektren. Mate-
rialien mit einem metallischen Verhalten im IR-Bereich (ITO und Gold) konnten
durch ein DRUDE-Modell beschrieben werden und enthielten so eine Plasmafre-
quenz und Dampfung. Nickeloxid im FIR-Bereich konnte mit Gervaisoszillatoren
(sieche Abschnitt 2.1.2.1) beschrieben werden. Organische Materialien wurden im
MIR-Bereich mit Hilfe eines dielektrischen Hintergrunds und Brendeloszillato-
ren modelliert. Die eingefiigten Oszillatoren haben keine Vorzugsorientierung in
der Schicht, das heifit in SCOUT wird eine isotrope Schicht angenommen und
simuliert. Mehrfachreflexionen an Grenzflachen werden ebenfalls berticksichtigt.
Die Parameter des Modells, wie etwa Schichtdicke, energetische Position eines
bestimmten Oszillators oder der dielektrische Hintergrund wurden angepasst,
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indem der jeweilige Fitparameter nach dem Downhill-Simplex-Verfahren variiert
wurde, um die mittlere quadratische Abweichung zwischen experimentellem und
simuliertem Transmissionsspektrum zu minimieren.

ScouT wurde ebenfalls verwendet, um die Ergebnisse der quantenmechanischen
Rechnungen in Transmissions- und Reflexionsspektren umzuwandeln. Dabei
wurden die Oszillatorpositionen und -stiarken aus der Rechnung fiir die Parameter
der Brendeloszillatoren verwendet und die Lorentz-Verbreiterung mit 4 cm™ und
die GauB-Verbreiterung mit 4 cm™ angenommen. Die so simulierten IR-Spektren
konnten anschlieBend mit experimentellen Spektren verglichen werden, um eine
Zuordnung der Banden und eine Charakterisierung der experimentellen Spektren
zu ermoglichen.

4.2.7 Quantenmechanische Rechnungen

Fiir eine Zuordnung der Banden in den experimentellen Spektren wurden in
dieser Arbeit Dichte-Funktional-Theorie (DFT) Rechnungen durchgefiihrt.

Um die Eigenschaften eines Systems zu beschreiben, bedarf es in der Quantenme-
chanik der Wellenfunktion, diese kann bei einem System aus einer Ansammlung
von Teilchen aus der Schrodinger-Gleichung berechnet werden. Ein Verfahren,
das es ermoglicht ein Vielelektronensystem wie das eines Molekiils zu berechnen,
basiert auf dem HOHENBERG-KOHN-Theorem. Die grundlegende Aussage ist,
dass die Elektronendichte des Grundzustands n. () eines Molekiils eindeutig
festgelegt ist. Die Eigenschaften des System wie beispielsweise die Gesamtenergie
sind Funktionale der n.o(7) und kénnen durch Kenntnis dieser bestimmt werden.
Neo(r) enthélt die Informationen der Gesamtheit der Elektronen und damit sind
die Variablen der zu bestimmenden Groéfien von 3N, mit der Anzahl N, der
Elektronen auf 3 reduziert. Um nun n.o(7) zu erhalten, muss die Energie und
somit das Funktional E[n, o(7)] minimiert werden. Dazu werden N Einelektronen-
Wellenfunktionen angesetzt, die sogenannten KOHN-SHAM-Funktionen, die die N
Losungen in einem effektiven Potential v, sind. Das effektive Potential ist dabei
der Schliissel und setzt sich aus Termen des HARTREE-Potentials, der Wechsel-
wirkung mit den Atomriimpfen v(7) und dem Austausch-Korrelationspotentials

vak (7) zu

d*r + vax (7) (4.2.1)

zusammen. Die KOHN-SHAM-Gleichung

=5V + )] ) = () (122

wird so zur Bestimmung der Elektronendichte verwendet. Die Losung liefert die
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Orbitale v;(7), die in der Dichte

ne(r) = ZAi [i(7)[* (4.2.3)

enthalten sind. A; gibt die Besetzung des i-ten Orbitals an. Das effektive Potential
vy ist allerdings ebenfalls von der Dichte abhéngig, wie Gleichung 4.2.1 zeigt.
Daher muss eine Losung iterativ gefunden werden, indem das Potential in die
KoHN-SHAM-Gleichung eingesetzt und neu gelést bis eine stabile Losung gefunden
wird.[151-153]

Das Austausch-Korrelationpotential ist verantwortlich fiir eine moglichst kor-
rekte Beschreibung des Vielelektronensystems. Fiir die Berechnung gibt es ver-
schiedene Methoden, die hier verwendete ist das B3LYP-Funktional mit dem
Triple-Basissatz 6-3114+G(d,p) fiir die Beschreibung der Wellenfunktion mit Hilfe
von GauBfunktionen.[154, 155]

Das verwendete Programm ist GAUSSIAN 09W [156] und die Rechnungen wurden
mit dem Funktional B3LYP mit dem Triple-Basissatz 6-311+G(d,p) durchgefiihrt.
Die Rechnung bezieht sich auf ein Molekiil in Gasphase, eine leichte Abweichung
der Oszillatorpositionen und -starken aus der Rechnung zu denen eines diinnen
Films ist somit wahrscheinlich. Zudem werden anharmonische Effekte vernach-
lassigt, was ebenfalls zu einer systematischen Verschiebung zu hoheren Werten
der Schwingungsfrequenzen fithren kann.[157]

Die berechneten Schwingungen koénnen mit Hilfe von GAUSSVIEW 5.0 [158]
veranschaulicht werden. Dabei ist es moglich die Verschiebungen der einzelnen
Molekiile zu zeigen, aber auch die Anderung des Dipolmoments zu visualisieren.
Diese Information ist fiir die Analyse der Orientierung der Molekiil in den diinnen
Schichten notwendig.
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5 Grenzflache von F,ZnPc und
Ubergangsmetalloxiden auf der
Anodenseite

In der organischen Elektronik wird die Effizienz eines Bauteils mafigeblich durch
die Grenzflache der verwendeten Materialien bestimmt. In diesem Kapitel wird
das Anodenmaterial ITO und dessen Modifikationen mit Molybdénoxid und
Nickeloxid fiir die Locherextraktion im Fall organischer Solarzellen untersucht.
Wichtige Voraussetzungen sind dabei die Anpassung der Energieniveaus und
die Ladungstrigerselektivitat der Materialien. Ubergangsmetalloxide werden
oftmals verwendet, da sie hohe Austrittsarbeiten besitzen, transparent sind und
zudem auch eine hohere Stabilitdt aufweisen als beispielsweise Polymerschich-
ten. Die meisten Ubergangsmetalloxide sind n-Typ Halbleiter wie beispielsweise
Molybdénoxid (MoO3), Wolframoxid (WO3) oder auch Indiumzinnoxid (ITO).
Nickeloxid (NiO) bildet dabei eine Ausnahme und ist ein p-Typ Material.

Die Verbesserung der Effizienz von Solarzellen durch die Verwendung von MoOj3
und NiO konnte bereits in der Literatur nachgewiesen werden.[20, 33, 80, 82, 159
Mit Raster-Kelvin-Sondenmessungen und XPS-Messungen konnte gezeigt werden,
dass sich eine Raumladungszone ausbildet und die Barriere der Locherextraktion
verschwindet.[159] Als Mechanismus liegt ein Ladungstransfer an der Grenz-
fliche zwischen MoO3 und organischem Halbleiter nahe, der die energetische
Barriere bei der Locherextraktion verkleinert und so die Effizienz verbessert. Bei
NiO liegt eine Anpassung der Energieniveaus als Grund fiir die Verbesserung
nahe. Zusétzlich fithrt die grofle Bandliicke und die p-Typ Eigenschaft dazu,
dass Leckstrome reduziert werden kénnen. M. SCHERER! und J. BOMBSCH?
haben BHJ-Solarzellen mit den Schichtstapeln wie in Abschnitt 2.3 beschrieben
hergestellt, ihre Strom-Spannungskurven sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Das
aktiven Schichten bestanden aus F4ZnPc (siehe Abschnitt 4.1.4) und Cgy. Aus
den Kennlinien kann eine Verbesserung des Fiillfaktors und der offenen Klemm-
spannung V,. durch die Verwendung von fliissigprozessiertem NiO (sNiO) oder
MoOj3 als Anodenmodifikation im Vergleich zu reinem I'TO+OP festgestellt wer-
den. Aulerdem kann in Sperrrichtung beobachtet werden, dass Leckstrome im
Vergleich zu dem reinen ITO+OP Substrat reduziert werden. Es ist ebenfalls

'Dr. Michael Scherer, Institut fiir Hochfrequenztechnik, Technische Universitit Braunschweig.
2Jakob Bombsch, Institut fiir Hochfrequenztechnik, Technische Universitit Braunschweig.

65



5 Grenzfliche von FyZnPc und Ubergangsmetalloxiden auf der Anodenseite

10 T T T 1 T T T T T T
——ITO + OP
- | sNiO i
§ ° ! sNiO + OP .
E | Abbildung 5.1: Strom-Spannungs-
= Op------- Ay - — kurven der Bauteile aus dem Schicht-
@ . oc | stapel ITO+OP/ F4ZnPc:Cqo/ TPBi/
2 5t : i Silber mit ITO4+OP (grin) als An-
% I | ] odenmaterial und den Anodenmodi-
£ .10 | J fikationen sNiO (4+OP) (blau) und
o | MoOg(braun).
|
_15 1 1 1 1 1 1

-04 -02 00 02 04 06 08
Voltage [V]

zu sehen, dass durch eine Plasmabehandlung des sNiO der Fiillfaktor und somit
die Effizienz ebenfalls gesteigert werden konnen. Fiir FHJ-Solarzellen kann die
gleiche Beobachtung gemacht werden, lediglich der Photostrom und daher die
Effizienz sind aus den in Abschnitt 2.3 aufgefiihrten Griinden kleiner.

Mit Infrarotspektroskopie soll untersucht werden, was genau an der Grenz-
fliche zwischen F,ZnPc und ITO, MoO3 und sNiO geschieht. Dabei werden
wahrend des Aufdampfvorgangs von F,ZnPc IR-Spektren aufgenommen, um die
chemische Zusammensetzung, Orientierung und den moglichen Ladungstrans-
fer zu analysieren. FyZnPc auf unterschiedlichen Substraten wurde bereits von
J. ZIMMERMANN in Transmissionsmessungen untersucht. Dabei lag der Fokus auf
dem Aufwachsverhalten von F4ZnPc bei unterschiedlichen Substrattemperaturen
und Cgo Zwischenschichten.[32, 160] Das verwendete Substrat war Silizium und
darauf wurden bauteilrelevante Materialien wie MoOgs oder Cgy aufgebracht.
Aussagen tiiber die Wechselwirkung mit I'TO konnten so nicht getroffen werden.
Die Grenzflache zwischen F4ZnPc und I'TO, sNiO und MoO3 wurde bisher noch
nicht untersucht und wird im Rahmen dieser Arbeit ausfiihrlich charakterisiert.

Zunachst werden das Anodenmaterial ITO und die Modifikations-, bzw. Zwischen-
schichten sNiO und MoOs3 charakterisiert. Von allen drei Materialien wird die
dielektrische Funktion bestimmt, um spéter eventuelle Anderungen an der Grenz-
flache zu F4ZnPc feststellen zu konnen. Entsprechend wird auch die dielektrische
Funktion von F4ZnPc in einer isotropen Schicht bestimmt, um sie mit der von
diinnen Filmen zu vergleichen. Im darauffolgenden wird das Verhalten von diin-
nen Schichten F,ZnPc auf ITO40P, sNiO und MoOj3 analysiert. Zum Vergleich
werden Spektren aus quantenmechanischen Berechnungen des F4ZnPc-Molekiils
simuliert, damit die so hergestellten Schichtsysteme auf Orientierungsénderungen
oder moglichen Ladungstransfer untersucht werden konnen. Unterstiitzt werden
die IR-Messungen von XP-Spektren und Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen.
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5.1 IR-Charakterisierung des Anodenmaterials
und der Modifikationsschichten

ITO ist kommerziell erhédltlich und wurde am INNOVATIONLAB standardgereinigt
und mit OP behandelt. MoO3; wurde im Clustertool oder in der UHV-Kammer
des IR-Tools auf ITO aufgedampft. Das sNiO wurde, wie bereits beschrieben,
fliissigprozessiert und ausfiihrlich im FIR und MIR Bereich untersucht, um die
chemische Zusammensetzung der Schicht zu studieren. Eine Variation der Aus-
heiztemperatur der Prakursorschicht wurde dazu genutzt die Zusammensetzung
zu verandern und so die einzelnen Komponenten identifizieren zu kénnen.

5.1.1 Die dielektrische Funktion von ITO

Abbildung 5.2 zeigt das IRRA-Spektrum eines unbehandelten und mit OP behan-
delten ITO Substrats. Die Referenz dieser Messung ist eine am INNOVATIONLAB
hergestellte Goldprobe (siehe 4.1.1.3). Die dielektrischen Eigenschaften des ITO
konnen, wie in Abschnitt 4.1.1.2 beschrieben, durch ein Schichtsystem modelliert
werden, das ein Volumen-ITO (ITOy) und ein Oberflachen-ITO (ITOy) beinhal-
tet. Da das ITO im IR-Bereich ein DRUDE-Verhalten aufweist, konnen beide
Schichten durch eine Plasmafrequenz (w,) sowie eine Dampfungsfrequenz (w;)
charakterisiert werden. In SCOUT wurde mit dem gedampften Gold als Referenz
und dem ITO-Stapel die dielektrische Funktion des gemessenen I'TO simuliert
und mit dem gemessenen Spektrum verglichen. Das simulierte Spektrum in
gestrichelten Linien und eine Skizze des Schichtstapels sind in Abbildung 5.2
dargestellt. ITO;,, wurde mit einer festen Schichtdicke von 160 nm und ITO, mit
einer Schichtdicke von 16 nm angenommen, nur die Plasmafrequenz (wy ), sowie
die Ddmpfungsfrequenz (w; s) der Oberflichenschicht, wurden als freie Parameter
zugelassen. Die einzelnen Werte konnen in etwa mit einem Fehler von 50 cm™
belegt werden. Die Volumeneigenschaften wurden unverandert gelassen, ebenso
der dielektrische Hintergrund der Schichten. Die Bande bei etwa 1260 cm™ kann
der longitudinal optischen Mode (LO-Mode) des Glassubstrats (Si-O-Si asym-
metrische Streckschwingung) zugeordnet werden.[161] Dadurch, dass ein Teil
des IR-Lichts durch das ITO transmittiert wird, erreicht er die Grenzfliche von
Glas/ ITO und kann dort reflektiert werden und zum Reflexionssignal beitragen.
Bei OP-Behandlung wird die Oberflache des ITO deutlich verandert, vor allem
die Plasmafrequenz der Oberflichenschicht wird vergrofert und die Dampfung
vermindert, wie in Abbildung 5.2 gezeigt. Es ist gut zu erkennen, dass durch die
Anpassung der Plasmafrequenz und der Ddmpfung der Verlauf der Basislinie tiber
4500 cm™ sehr gut widergespiegelt werden kann. Abweichungen in der Basislinie
zwischen 1500 und 4000 cm™ konnen von der Rauheit der ITO-Oberfliche stam-
men. Die Verdnderungen von ITO durch OP-Behandlung deuten auf eine erhohte
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Abbildung 5.2: IRRA-Spektren von ITO ohne und mit OP-Behandlung. Die gestri-
chelten Linien zeigen das simulierte Spektrum der dielektrischen Funktionen des unten
rechts dargestellten Schichtstapels. Durch Verédnderung der Oberflicheneigenschaften
des ITO (wp und w;) konnten die Basislinienverldufe sehr gut wiedergegeben werden.
Die vertikale Linie markiert die LO-Mode des Glassubstrats bei 1260 cm™.

Anzahl freier Ladungstrager hin, da w, nach Gleichung 2.1.27 unter anderem von
der Ladungstrigerdichte n abhingt. Das ist in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur, da dort von einer besseren elektrischen Homogenitét und Leitfahigkeit
an der ITO-Oberfliche nach OP-Behandlung berichtet wird (siche Abschnitt
4.1.1.2).[25, 93, 94]

5.1.2 Die dielektrische Funktion von MoO;3; auf ITO

MoO3 wurde als Modifikationsschicht an der Anode verwendet. Beim Sublimieren
von MoOj variiert der Oxidationszustand von Mo*" bis Mo®", sobald ein La-
dungsiibertrag mit dem entsprechenden Substrat an der Grenzfléche auftritt.[162]
Fiir eine Schichtdicke von 9 nm ist der vorwiegende Zustand Mo®", fiir sehr diinne
Schichten kann er davon abweichen. Dies kann beispielsweise in der Austrittsar-
beit der unterschiedlich dicken Schichten gezeigt werden. Bei 9nm ist jedoch mit
hoher Wahrscheinlichkeit die endgiiltige Austrittsarbeit von 6,7V erreicht.[162]
Des Weiteren kann aufgrund eines Ladungsiibertrags an der direkten Grenzflache
von ITO/ MoOj3 die morphologische Struktur des MoOjs veréndert werden.[163]
Zudem ist bekannt, dass sich mit kleiner werdender Schichtdicke der dielektrische
Hintergrund e, vergroBert.[164] Alle diese Faktoren beeinflussen den spektra-
len Abdruck des MoO3 im IR. Einige Spektren, die den Aufdampfvorgang von
MoQOj3 auf ITO4+OP zeigen, sind in Abbildung 5.3 zu sehen. Es ist zu erkennen,
dass fiir sehr diinne Schichtdicken die Form des Spektrums von der der dicken
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Abbildung 5.3: IRRA-Spektren von MoO3 auf ITO+OP fiir verschiedene Schicht-
dicken. In schwarz sind die Fits der dielektrischen Funktion fiir 0,8 nm und 8,8 nm
gezeigt.

Schichten abweicht. Vor allem das Bandenverhéltnis zwischen der Bande bei 950
und 1010 cm™ dndert sich stark. Trifft man nun die einfache Annahme, dass in
einer Anderung des dielektrischen Hintergrunds e., die Informationen zu Struk-
turdnderung und Ladungstransfer enthalten sind, so sollte sich in der direkten
Grenzschicht ITO4+0OP/ MoOj ebendieser verdndern. In Abbildung 5.3 sind dazu
zwei Fits der dielektrischen Funktion gezeigt, fiir eine 0,8 nm und eine 8,8 nm
dicke Schicht. Mit Hilfe von ScouT wurde ein Modell fir die MoOs3-Schicht
erstellt, das auf einem Modell von S. BECK beruht und so modifiziert wurde,
dass es sich aus sieben Brendeloszillatoren und einem dielektrischen Hintergrund
von 4,1 zusammensetzt (siche auch Abschnitt A.2.3).[44] Fiir den Fit an der diin-
nen Schicht auf ITO+OP wurde nur der dielektrische Hintergrund frei gelassen
und ergab einen Wert von 4,5 + 0,1 fiir diese Schicht. Die groite Abweichung
des Modells liegt dabei bei 1010 cm™, diese Bande kann der Oberflichenmode
Mo=O0 zugeordnet werden.[45] Mit zunehmender Schichtdicke dndert sich das
Verhaltnis der Oberfliche zum Volumen, was zu diesem Effekt fithren kann.
Transmissionsspektren im sichtbaren Bereich zeigen, dass die Transmission von
Molydénoxidfilmen stark verringert wird, wenn das Mo®" reduziert wird.[165]
Dies stimmt sehr gut mit den Ergebnissen aus den Fits tiberein.
Zusammenfassend kann die diinne ebenso wie die dicke MoO3-Schicht mit der
einfachen Anderung des dielektrischen Hintergrunds e,, sehr gut modelliert
werden.
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5.1.3 Fliissigprozessiertes Nickeloxid - sNiO

Die zweite in dieser Arbeit verwendete Modifikationsschicht auf der Anodenseite
ist das Ubergangsmetalloxid Nickeloxid. Die Kenntnis der chemischen Zusammen-
setzung und Ordnung in sNiO Filmen, sowie ein hohe Reproduzierbarkeit ist fiir
eine gezielte Anwendung in der organischen Elektronik vonnoten. Dazu wird die
Charakterisierung der sNiO-Schichten nun im Detail vorgestellt. Die analytischen
Messungen wurden auf Siliziumsubstraten durchgefiihrt. Silizium ist aus unter-
schiedlichen Grinden das hier bevorzugte Substratmaterial: Zum einen ist es im
Gegensatz zu ITO hinreichend glatt um die Uberstruktur des sNiO analysieren
zu konnen und eine Modellierung bei UV-Vis-Ellipsometriemessungen zu ermog-
lichen. Zum anderen ist Silizium im MIR- bis FIR-Bereich transparent (siche
Abschnitt A.2.1), um in winkelaufgeloster Transmissionsgeometrie gemessen zu
werden. Dadurch ist eine direkte Aussage iiber eventuelle Vorzugsorientierungen
im Film moglich ist.

Die sNiO-Schichten wurden durch Ausheizen einer Prikursorlosung hergestellt,
wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Dabei wurden in dieser Arbeit drei ver-
schiedene Ausheiztemperaturen (275, 325 und 400°C) gewahlt, da die che-
mische Zusammensetzung der Filme stark von den Herstellungsparametern
abhéngt.[117, 119, 166] So wurde der Anteil Nickeloxid und Nickelhydroxid
aufgeschliisselt und deren Funktion innerhalb der Schicht analysiert. Ebenso
konnte der Effekt der Plasmabehandlung auf die sNiO-Schicht im Detail studiert
werden. Zusammen mit XP-Messungen konnte so ein sehr exaktes Bild sowohl
beziiglich der chemischen Zusammensetzung, als auch beziiglich der Prozesse wéh-
rend der Plasmabehandlung gezeichnet werden, das bisher fiir sNiO so detailliert
in der Literatur nicht vorhanden war.

5.1.3.1 Topologie von sNiO

In Abbildung 5.4 sind AFM-Bilder mit einer Auflésung von 1x1 pm? der sNiO-
Schichten auf Silizium dargestellt, die bei unterschiedlichen Temperaturen ausge-
heizt wurden. Die verwendeten Siliziumsubstrate sind sehr glatt, daher stammen
die kornerartigen Strukturen von sNiO. Im Falle der Ausheiztemperatur T, von
275°C sind diese Korner noch etwas weniger definiert als bei 400 °C. Der mittlere
Durchmesser der Kérner bei einer Ausheiztemperatur von 400 °C betriagt in etwa
10 nm. Die Rauheit wird iiber das quadratische Mittel (root mean square, rms)
bestimmt und ist bei beiden Filmen unter 1 nm und damit unter dem Auflo-
sungslimit der AFM-Spitze. Zur Erginzung wurden auch AFM-Aufnahmen von
sNiO auf ITO durchgefiihrt (siehe Abbildung A.6), an der kornigen Uberstruktur
andert dies nichts. Die AFM-Aufnahmen an sNiO wurden im Kraft-Abstand-
Messmodus, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, durchgefiihrt. Diese Uberstruktur
scheint auch unabhéngig von der verwendeten Herstellungsmethode und Schicht-
dicke zu entstehen. Sie entsteht auch bei Proben, die durch PLD [112], MBE [113],
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Abbildung 5.4: AFM-Héhenaufnahmen der sNiO-Oberflachen fiir Ausheiztemperatu-
ren von 275 °C und 400 °C. Die Rauheit der Schichten ist in beiden Féllen unter 1nm,
bei 400 °C ist die kérnerartige Uberstruktur deutlich zu erkennen, die Kérner haben
einen Durchmesser von etwa 10 nm.

CVD [114] oder Sputtern [115] hergestellt wurden. Die mit UV-Vis-Ellipsometrie
ermittelte Schichtdicke der Filme betragt bei der in Material und Methoden
beschriebenen Konzentration fur 7, = 400°C in etwa 25nm, fur T, = 275°C
30 nm.

Mit Hilfe der AFM-Bilder konnten Informationen iiber die Oberflachenbeschaf-
fenheit der sNiO-Filme ermittelt werden. Welche chemische Zusammensetzung
die Filme unterschiedlicher Ausheiztemperaturen haben, kann im Folgenden mit
IR-Spektroskopie herausgefunden werden.

5.1.3.2 Zusammensetzung der sNiO-Filme

In Abbildung 5.5 sind die Transmissionsspektren des sNiO auf Silizium im FIR-
und MIR-Bereich von 250-4000 cm™ gezeigt, die fiir Ausheiztemperaturen von
275°C (blau), 325°C (grin) und 400 °C (rot) gemessen wurden. Die Messungen
fiir den FIR-Bereich und den MIR-Bereich wurden nacheinander in der Proben-
kammer des Spektrometers durchgefiihrt, da fiir das Messen im FIR-Bereich ein
anderer Strahlteiler und Detektor verwendet werden muss als im MIR-Bereich.
In dunklen Farbténen werden die Spektren der Proben bei nahezu senkrechtem
Einfall (10°) und in hellen Farben die Spektren unter einem Einfallswinkel von
60° aufgetragen, der IR-Strahl wurde vor auftreffen auf die Probe p-polarisiert.
Mit diesen beiden Einfallswinkeln werden durch Intensitdtsdnderungen in den
Banden Informationen iiber die Orientierung und Ordnung im Film extrahiert.
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Abbildung 5.5: Winkelaufgeloste FIR und MIR Transmissionsmessungen der bei
275°C (blau), 325°C (griin) und 400 °C ausgeheizten sNiO-Proben. Die gezeigten
Einfallswinkel sind 10° (dunkel) und 60° (hell), es wurde p-polarisiertes Licht verwendet.
Grau hinterlegt sind Bereiche, in denen das Substrat einen Einfluss auf die Spektren
hat und in denen Ni(OH)s charakteristische Banden aufweist.

FIR-Messungen Im FIR-Bereich kénnen im Allgemeinen die Gitterschwin-
gungen eines kristallinen Korpers angeregt werden. Bei kristallinem NiO liegt
die TO-Mode bei 400 cm™ und die LO-Mode bei etwa 560 cm™.[103, 167] Bei
senkrechtem Einfall ist in allen Spektren und fiir alle Ausheiztemperaturen eine
starke Absorptionsbande bei etwa 400 cm™ zu erkennen, die mit héheren Aus-
heiztemperaturen schmaler und starker wird. Bei einem Einfallswinkel von 60°
wird diese Bande geddmpft und bei T, = 400 °C ist deutlich eine zweite Bande
zu erkennen, die zwischen 500 und 600 cm™ liegt. Diese Bande ist bei niedrigeren
Ausheiztemperaturen nur schwach zu erkennen und geht bei T, = 275°C in einem
breiten Hintergrund unter, der vermutlich durch Banden von Nickelhydroxid her-
vorgerufen wird.[123, 168, 169] Bei etwa 610 cm™ ist eine Bande zu erkennen, die
je nach sNiO-Probe positiv oder negativ bei 60° Einfallswinkel auftritt. Sie kann
Gitterschwingungen im Silizium zugeordnet werden und deren unterschiedlich
starke Auspriagung lasst darauf schliefen, dass das Substrat leicht verdndert ist
im Vergleich zur Referenz.[170] Zwar werden sowohl Probe als auch Referenz
ausgeheizt, allerdings konnen durch eine inhomogene Temperaturverteilung auf
der Heizplatte oder beispielsweise ein abweichendes Verhalten durch die zusétzlich
sNiO-Schicht das Silizium und das Siliziumoxid unterschiedlich stark beeinflusst
werden. Die verwendete Prakursorlosung ist mit einem pH-Wert von etwa 4 auch
sauer und kénnte somit zusétzlich das native Siliziumoxid verdndern. Auf die
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Beschaffenheit der sNiO-Schicht und die Auswertung der Daten haben diese
Artefakte jedoch keine Auswirkung.

Um die genaue Position der hier sichtbaren Banden zu bestimmen, wurde eine
dielektrische Funktion des Nickeloxids in Scout implementiert, die mit einem
dielektrischen Hintergrund von 4,8 (UV-Vis-Ellipsometrie) und einem Gervai-
soszillator beschrieben wurde. Der Gervaisoszillator erweitert den harmonischen
Oszillator im Fall starker Oszillatoren und erlaubt unterschiedliche Dampfungs-
koeffizienten fiir TO- und LO-Moden.[49] Der simulierte Schichtstapel bestand
somit aus 1 mm Silizium und 25 nm NiO.

Ein Fit des Modells an das Spektrum von sNiO-400°C ist in Abbildung 5.6 zu
sehen. Dabei wurden gleichzeitig die Spektren bei 10° und 60° Einfallswinkel
angepasst. Die Ubereinstimmung zwischen Modell und Spektrum ist sehr gut und
die Bandenpositionen ergeben sich zu 398 cm™ und 547 cm™. Die Position fiir
die niedrige Frequenz stimmt sehr gut mit den Literaturwerten fiir die TO-Mode
von NiO zwischen 397 and 405 cm™ {iberein.[103] Die Frequenz der zweiten Mode
liegt deutlich unterhalb der Frequenz, die in der Literatur fiir die LO-Mode
von NiO angegeben wird (578 - 586 cm™). Der Wellencharakter der LO-Moden
schlieBt im Idealfall, das heifit im Volumen eines Kristalls, eine Wechselwirkung
mit einfallendem Licht aus. Aufgrund der Oberflichenstrukturen des sNiO kann
in diesem Fall allerdings ein Oberflichenphonon beobachtet werden, auch Fuchs-
Kliewer-Phonon genannt. Durch die kérnige Uberstruktur kann das Licht in
das Material einkoppeln, das entsprechend die Oberflichenmode anregt und
ein Oberflichenphonon-Polariton bildet. [171] Fiir die Oberflichenmode eines
Dielektrikums liegt die Frequenz wg bei

e — 6st+]— w
s — 800+1 TO

und somit oberhalb der TO-Mode und nach den Gleichungen 2.1.23 und 2.1.24
unterhalb der LO-Mode.[39, 172-174] Die genaue Position der Oberflichenmode
ist dabei von mehreren Faktoren abhéngig: Sie wird durch den dielektrischen
Hintergrund e, die Oberflachenstruktur und -zusammensetzung und die Schicht-
dicke des Films beeinflusst. Die Intensitdt der Oberflichenmode ist abhéngig von
der Zusammensetzung des NiO an der Oberflaiche und beispielsweise dem Grad
ihrer Hydroxylierung.[175] Die kornige Oberflachenstruktur ist dabei ein wichtiger
Faktor und fithrt zu einer Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen. In der
Literatur findet man fiir NiO-Kiigelchen in Polyethylen Werte von 528 cm™ und
fiir post-oxidiertes Ni(111) von 544 cm™.[167, 176] Die hier ermittelte Position
von 547 cm™ passt sehr gut zu diesen Werten.

Somit sind die beiden Banden im FIR-Bereich eindeutig dem geordneten NiO
zuzuordnen. Mit der Ausheiztemperatur wiachst die Ordnung in der Schicht, die
Banden werden schmaler und stéarker.
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Abbildung 5.6: FIR-Spektrum von
sNiO-400°C aufgenommen unter ver-
schiedenen Einfallswinkeln von 10° und
60°. Mit Hilfe einer simulierten dielektri-
schen Funktion von Nickeloxid mit einem
dielektrischen Hintergrund von 4,8 und
einem Gervaisoszillator, konnte ein Spek-
trum (schwarz) fiir die jeweilige Messung
angepasst werden.
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MIR-Messungen Im MIR-Spektrum in Abbildung 5.5 sind winkelabhéngige
Banden im Bereich zwischen 900 und 1250 cm™ zu beobachten. Diese Moden
sind dem Siliziumoxid zuzuordnen, welches durch das Ausheizen zusétzlich
entsteht. Das Spektrum fiir sNiO-325°C, das auf Gold hergestellt wurde, ist im
Anhang dargestellt und weist diese Banden nicht auf (siehe Abbildung A.7).
Auch QUEENEY ET AL. beschreibt die Position und Winkelabhdngigkeit der
Banden bei 1030 und 1250 cm™ als Banden des Siliziumoxids.[177] Eine Anderung
des Siliziums konnte auch in den bereits gezeigten FIR-Messungen bei 610 cm™
beobachtet werden. Diese Anderungen des Substrats haben jedoch keinen Einfluss
auf die Analyse und die Beschaffenheit des sNiO.

Zwei weitere Bereiche sind grau schraffiert und zeigen die charakteristischen
Absorptionen von a-Ni(OH)y zwischen 1300 und 1700 cm™ und zwischen 3000
und 3700 cm™. Des Weiteren kann bei etwa 3680 cm™ eine Schulter in der breiten
Anregung des a-Ni(OH)y beobachtet werden, die eindeutig 5-Ni(OH), zugeordnet
werden kann.[123]

Fir die Banden des a-Ni(OH), ist zu sehen, dass sie fir hohere Ausheiztem-
peraturen immer schwacher werden und bei 400 °C im Fingerabdruckbereich
kaum noch zu erkennen sind. Die breite Anregung bei 3500 cm™ ist weiterhin
sichtbar, nimmt aber auch stark an Intensitit ab. V. ROHNACHER? hat in ihrer
Masterarbeit die Schichtdickenabnahme mit der a-Ni(OH)s-Abnahme verglichen
und gezeigt, dass die Abnahme des a-Ni(OH), schneller verlduft als die Abnahme
der Schichtdicke.[79]

Da die Banden des NiO zunehmen und die des a-Ni(OH), abnehmen, entsteht
mit steigender T, eine geordnete Schicht NiO, die weniger a-Ni(OH)y beinhaltet.
p-Ni(OH), liegt in der Flanke des a-Ni(OH)q, somit kann tiber dessen Gehalt

3Valentina Rohnacher, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg
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Abbildung 5.7: Oben: MIR Transmissionsmessungen der bei 275°C (blau), 325°C
(griin) und 400°C (rot) ausgeheizten sNiO-Proben vor und nach OP-Behandlung
unter normalem Lichteinfall. Unten: Relative Anderungen hervorgerufen durch die OP-
Behandlung. Grau sind die Bereiche der charakteristischen Ni(OH)s-Banden hinterlegt.
Gestrichelte Linien markieren die Banden des 3-NiOOH bei 1286 cm™ und 8-Ni(OH)s
bei 3685 cm™.

keine Aussage getroffen werden. Da Ni(OH), ein Hinweis auf eine unvollstan-
dige Umwandlung des Prikursors in das NiO ist (siche Abschnitt 4.1.2), kann
festgehalten werden, dass die Umwandlung mit steigender Ausheiztemperatur
vollstandiger ablauft.

5.1.3.3 Oberflaichenmodifikation von sNiO - Plasmabehandlung

Wie bereits beschrieben, ist die Behandlung mit Sauerstoffplasma eine in der
organischen Elektronik erprobte Methode, um die Oberflicheneigenschaften
zu beeinflussen. Eine Figenschaft der Proben, die mit der Oberflichenenergie
einhergeht, ist der Kontaktwinkel: Behandelt man ITO mit OP, so sinkt der
Kontaktwinkel von Wasser von 65° auf unter 10° und verbessert so die Benetzung.
Bei sNiO betragt der Kontaktwinkel bereits vor der OP-Behandlung unter 10°, was
an der vollstindigen Hydroxylierung der Oberflache liegt. Die Plasmabehandlung
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beeinflusst jedoch die Bauteileffizienz und dazu werden im Folgenden die IR- und
auch XPS-Ergebnisse von NiO vor und nach der OP-Behandlung verglichen.
Im oberen Teil von Abbildung 5.7 sind die MIR-Spektren von behandelten und
unbehandelten NiO-Filmen gezeigt. Erneut ist in blau die niedrigste Ausheiztem-
peratur und in rot die hochste Ausheiztemperatur aufgetragen. Winkelaufgeloste
Transmissionsspektren sind nicht hinzugefiigt, da das Ni(OH)y im MIR-Bereich
keine Winkelabhéngigkeit aufweist.

Im unteren Graph sind die relativen Anderungen ein und derselben Probe durch
die Plasmabehandlung aufgetragen. Dabei ist anzumerken, dass negative Banden
eine Zunahme oder Erscheinen der Bande bei OP-Behandlung und positive eine
Abnahme oder eine Verschwinden der Banden anzeigen.

Die Basislinie im Bereich zwischen 1350 und 1750 cm™ ist zum einen ein Bereich
in dem o-Ni(OH), charakteristische Banden hat, zum anderen besitzt der verwen-
dete hygroskopische Polaristor (siche Abschnitt 3.1) in diesem Bereich schwache
Schwingungsbanden. Da die Anderungen in diesem Bereich sehr schwach sind,
werden sie in der folgenden Analyse vernachléssigt. Im Bereich der a-Ni(OH)
Banden zwischen 3100 und 3700 cm™ kann aus den relativen Anderungen zwi-
schen OP behandeltem und unbehandeltem sNiO eine Anderung beobachtet
werden. Bei sNiO-275°C scheint die Intensitit einer der Komponenten in der
breiten Anregung stérker zu werden. Allerdings ist es hier sehr schwierig eine
Aussage iiber die verschiedenen Komponenten zu machen. Einerseits kann es sich
um eingelagertes Wasser an den Korngrenzen handeln, andererseits aber auch um
das eingelagerte Wasser im a-Ni(OH),. Zudem ist nicht eindeutig zu sagen, ob
die Absorptionsbande ihre Intensitiat verédndert oder ob die Schwingungsfrequenz
verschoben wird. Eine Verschiebung koénnte aufgrund einer Anderung des dielek-
trischen Hintergrunds geschehen und ware ein Zeichen dafiir, dass die Umgebung
des a-Ni(OH); verdndert wird. Das a-Ni(OH), wird folglich bei sNiO-275°C mit
Plasmabehandlung verindert, fiir 325 und 400 °C sind diese Anderungen aller-
dings sehr klein und kaum zu erkennen. Zusitzlich zu a-Ni(OH), dndert sich die
Bande des 3-Ni(OH), bei 3680 cm™, sie wird durch die Plasmabehandlung fiir alle
drei Ausheiztemperaturen reduziert. Bei 1286 cm™ verdndert sich eine Bande bei
OP-Behandlung. Fiir sNiO-325°C und sNiO-400°C kann ein eindeutiger Zuwachs
der Bande in den Relativspektren beobachtet werden. Dabei ist fiir sNiO-400°C
der Zuwachs etwas starker als fiir sNiO-325°C. Fiir sNiO-275°C verdandert sich
bei 1286 cm™ die Absorptionsbande so, dass weder von einer Verstirkung noch
von einer Abschwiichung ausgegangen werden kann. Die relative Anderung zeigt
an, dass eine Verschiebung der Resonanzfrequenz sehr wahrscheinlich ist, da um
die Position der Bande positive und negative Anderungen relativ zur Basislinie
zu erkennen sind.

Betrachtet man die Spektren im oberen Teil von Abbildung erneut, sieht man,
dass die Bande bereits vor der Plasmabehandlung existiert und dann nur leicht
verandert wird. Wie bereits fiir a-Ni(OH), beschrieben, kann solch eine Verschie-
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bung durch eine Anderung des dielektrischen Hintergrunds der Bande geschehen.
Fiir 325 und 400 °C zeigen die relativen Anderungen eindeutig einen Zuwachs der
Bande. Vor der Plasmabehandlung kann bei sNiO-325°C ein geringer Anteil dieser
Bande bereits existieren, bei 400 °C ist dort jedoch nichts zu sehen. Erst durch
die OP-Behandlung wird diese Bande bei sNiO-400°C erzeugt. Je hoher also die
Ausheiztemperatur, desto stérker ist die Anderung bei 1286 cm™. Eine Korrela-
tion kann zwischen der Abnahme des 3-Ni(OH), und der Bande bei 1286 cm™
gesehen werden. Es ist bekannt, dass 5-Ni(OH)s durch OP-Behandlung oxidiert
und somit in S/-NiOOH umgewandelt werden kann.[118, 121, 124] NiOOH wurde
bereits im FIR-Bereich untersucht, der MIR-Bereich wurde dabei allerdings
nicht betrachtet.[168, 169] Aus diesem Grund wird die Bande bei 1286 cm™
dem S-NiOOH zugeordnet, das bei sNiO-275°C und sNiO-325°C bereits vor der
Plasmabehandlung besteht und mit der OP-Behandlung verstarkt wird. Bei
sNiO-400°C wird es durch die OP-Behandlung tiberhaupt erst erzeugt. Diese
Zuordnung kann getroffen werden, da mogliche Schwingungsbanden von weite-
ren Adsorbaten ausgeschlossen werden kénnen. Es kénnen keine Banden von
C-H-Streckschwingungen bei 3000 cm™ erkannt werden und aus der Literatur
bekannte Banden von beispielsweise CO-Schwingungen stimmen nicht mit der
Frequenz tiberein.[178-182]. Das ist jedoch vor allem dadurch moglich, dass das
selbe Substrat vor und nach der OP-Behandlung vermessen wurde und somit
sehr exakte Messungen durchgefiihrt werden konnten.

Welche Prozesse neben der Umwandlung von §-Ni(OH), in 8-NiOOH bei OP-
Behandlung der sNiO-Oberfléache stattfinden, ist aus den IR-Daten nicht vollstén-
dig zu schliefen. Eine Umwandlung von NiO in Ni(OH), ist nicht wahrschein-
lich, da beispielsweise bei 400 °C Ausheiztemperatur keine Anzeichen fiir eine
Entstehung von a-Ni(OH), oder 5-Ni(OH)s im Spektrum zu sehen sind. Eine
Umwandlung von NiO tiber Ni(OH)y in NiIOOH ist moglich, kann allerdings
anhand der Phononenbanden nicht bestétigt werden, da diese Banden eindeutig
durch Volumeneigenschaften des sNiO bestimmt werden. Hinweise auf einen
Beitrag dieser Umwandlung zur Bildung von NiOOH liefern die Nickelemissions-
linien der XPS-Messungen von F. ULLRICH. Da Wasser auf der sNiO-Oberflache
bei Umgebungsbedingungen und im Plasmaofen vorhanden ist,[79, 86] kann
von folgender Reaktion ausgegangen werden [183]: 2NiO + HyO + 1/2 Oy—2
NiOOH.

5.1.3.4 Austrittsarbeitsmessungen mit
Photoelektronenspektroskopie

Welche Auswirkungen die Ausheiztemperatur und die OP-Behandlung auf die
elektronischen Eigenschaften der Filme hat, kann zundchst durch die Analyse
der Austrittsarbeit herausgefunden werden. In Abbildung 5.8 sind die Austritts-
arbeiten fiir die unbehandelten sNiO-Schichten zu sehen (XPS, gemessen und
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analysiert von Florian Ullrich): Je hoher die Ausheiztemperatur, desto kleiner ist
die Austrittsarbeit. Sie geht von 4,9 eV bei 275 °C auf 4,4 eV bei 400 °C zurtck.
Die XP-Spektren zeigen im Einklang mit den IR-Spektren, dass das Ni(OH)s,
genauer gesagt das a-Ni(OH), und das NiOOH, fiir die Austrittsarbeit verant-
wortlich ist. Fir 275°C ist der Anteil an a-Ni(OH); und NiIOOH am hochsten,
bei 400°C ist kein NiOOH in den Filmen vorhanden und der Anteil a-Ni(OH),
sehr gering. Bei OP-Behandlung werden die Austrittsarbeiten fiir alle Ausheiz-
temperaturen auf einen dhnlichen Wert angehoben, der mit etwa 5,6 €V sehr hoch
fir fliissigprozessiertes NiO liegt. Dieses Ergebnis stimmt mit PES-Messungen
von STEIRER ET AL. iiberein, die nach Plasmabehandlung eine Austrittsarbeit
zwischen 5,6 — 5,7¢eV finden.[33] Eine Erklarung hierfiir ware, dass das durch
die OP-Behandlung erzeugte NiOOH eine Oberflachenschicht bildet, deren Leit-
fahigkeit so grof§ ist, dass es unabhéngig vom Substrat zu einer einheitlichen
Austrittsarbeit kommt. Dazu muss die Ladungstriagerdichte so hoch sein, dass
eine mogliche Raumladungszone kleiner ist als die Schichtdicke des erzeugten
NiOOH. Die Leitfahigkeit von NiOOH liegt deutlich iiber der von Ni(OH), und
NiO (siehe Kapitel 4), allerdings wird folgend mit Strom-Spannungsmessungen
tiberpriift, ob dieses Modell im betrachteten Fall seine Giiltigkeit hat.

5.1.3.5 Strom-Spannungsmessungen

Aufgrund der geringen Leitféhigkeit von NiO und Ni(OH), fiihren simple 4-Punkt-
Messungen der sNiO-Schichten zu keinem messbaren Ergebnis. Deshalb wurden
einfachste Bauteile hergestellt, die durch Messen von [-V-Kurven ein indirektes
Ma$B fiir die Widerstdnde in den sNiO-Schichten ermdoglichten. Die sNiO-Schicht
ist zwischen 25 und 30 nm dick, die aufgedampften Goldelektroden haben eine
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Abbildung 5.9: Links: Widerstédnde der I-V-Kurven fiir alle Ausheiztemperaturen
(275°C in blau, 325°C in griin, 400 °C in rot) der unbehandelten und OP-behandelten
sNiO-Schichten. Die Kanalldnge ist 70 um. Rechts: I-V-Kurve fiir eine bei 275°C
ausgeheizte, unbehandelte sNiO-Schicht mit einer Kanallinge von etwa 70 pm. In blau
sind die Messpunkte dargestellt, in schwarz die daran angepasste Gerade.

Schichtdicke von 50 nm und der Abstand der Elektroden, die Kanalldnge, be-
trug 70 pm. Fir diese Kanallainge wurden mehrere Bauelemente vermessen und
die Lange zusatzlich mittels eines Lichtmikroskops kontrolliert. Die angelegte
Spannung wurde in 0,1V Schritten von -10 bis 10V durchgefahren und der
jeweilige Strom gemessen. Die I-V-Messungen fanden bei Raumtemperatur in
der Handschuhbox des Clustertools in inerter Stickstoffatmosphére statt, das
verwendete Netzteil war ein KEITHLEY 2636A Zweikanalsystem SourceMeter.

An die Strom-Spannungskurve wurde eine Gerade angepasst, deren inverse
Steigung den Gesamtwiderstand R des Bauteils wiedergibt. In Abbildung 5.9 ist
eine dieser Messungen fiir eine Kanallange von etwa 70 pm zu sehen, an die eine
Gerade angelegt wurde.

Der Gesamtwiderstand fiir unbehandelte und OP-behandelte sNiO-Schichten mit
verschiedenen Ausheiztemperaturen ist ebenfalls zu sehen. Die Fehler im Gesamt-
widerstand ergeben sich durch die Messungen mehrerer Bauteile mit ahnlicher
Kanallange. Die OP-Behandlung der Bauteile erfolgt nach dem Aufbringen der
Goldkontakte, weshalb angenommen wird, dass sich der Kontaktwiderstand nicht
verandert. Der extrahierte Gesamtwiderstand ist somit ein Maf fiir die Leitfé-
higkeit in der sNiO-Schicht. Der Widerstand ist fiir unbehandeltes sNiO-275°C
am niedrigsten und fiir die beiden anderen Temperaturen um zwei Grofenord-
nungen hoher. Mit Plasmabehandlung werden die Widerstéande fiir alle drei
Ausheiztemperaturen niedriger: Der Wert des OP-sNiO-275°C wird zwar redu-
ziert, stimmt aber innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Wert des unbehandelten
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sNiO-275°C iiberein. Die Widerstande der sNiO-325°C und sNiO-400°C werden
um eine GroBenordnung vermindert und liegen dann im Bereich der Werte der
sNiO-275°C-Schicht (siche Tabelle A.3).

Die durchgefiihrten Messungen kénnen sehr gut mit den bereits vorgestellten
Ergebnissen zu sNiO-Schichten korreliert werden: Bei sNiO-275°C ist vor einer
OP-Behandlung bereits NIOOH vorhanden und wird mit OP-Behandlung nur
schwach vergroflert (siche Abbildung 5.7), das heifit der Serienwiderstand sollte
sich, wie in der Messung gezeigt, kaum andern. Bei sNiO-325°C und 400 °C ist
NiOOH zunéchst kaum vorhanden und wird durch die OP-Behandlung erzeugt,
dementsprechend wird eine starke Anderung im Widerstand erwartet. Dies ist
fiir die Messungen der Fall und unterstiitzt das vorgeschlagene Modell, dass sich
eine leitfahige Oberflachenschicht durch die OP-Behandlung bildet.

5.1.3.6 Zusammenfassung

Die chemische Zusammensetzung und die elektronischen Eigenschaften héngen
stark von der Ausheiztemperatur ab. Mit zunehmender Ausheiztemperatur kann
anhand der stéarker werdenden NiO-Phononenbanden im FIR eine hohere Ord-
nung im Film festgestellt werden. In den AFM-Aufnahmen sieht man womoglich
die kristallinen Bereiche des NiO als Koérner. Im MIR-Bereich konnte neben
den literaturbekannten charakteristischen Absorptionsbanden des Ni(OH)y auch
eine neue Zuordnung fiir eine Bande des NiOOH gemacht werden. NIOOH und
a-Ni(OH), nehmen beide mit steigender Ausheiztemperatur ab, diesem Verlauf
folgen auch die elektronischen Eigenschaften der sNiO-Schichten: Der Betrag der
Austrittsarbeit nimmt ebenso wie die Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur
ab.

Die OP-Behandlung fiihrt vor allem dazu, dass $-Ni(OH)s in NIOOH umge-
wandelt wird, was eine bekannte Umwandlung ist, die an der Oberflache der
sNiO-Schicht ablauft. Anhand der IR-Messungen ist nicht festzustellen, ob NiO
ebenfalls in Ni(OH), und/oder NIOOH umgewandelt wird, da die Phononenban-
den eine Volumeneigenschaft widerspiegeln und eine Oberflichendnderung darauf
keinen groflen Einfluss hat. Die Austrittsarbeit steigt bei allen drei Ausheiztem-
peraturen auf einen dhnlichen Wert an. Eine Mdéglichkeit dies zu erklaren ist das
hier vorgeschlagene Modell, das eine sehr leitfahige Oberflachenschicht annimmt.
Diese besteht aus NIOOH und ihre Ladungstrégerdichte ist so hoch, dass eine
mogliche Raumladungszone kleiner als die Schichtdicke des erzeugten NiOOH
ist. Die Ergebnisse sind schematisch in Abildung 5.10 zusammengefasst. Dabei
steht WEF fiir die Austrittsarbeit (engl. work function) und R fiir den Widerstand
(engl. resistivity) der sNiO-Schichten.

In den I-V-Kurven der Bauteile in Abbildung 5.1 wird die offene Klemmspannung
Voe durch das NiO nur leicht vergrofert. Auch die Plasmabehandlung dndert
daran kaum etwas, obwohl die Austrittsarbeit nochmals deutlich steigt. Das

80



5.1 IR-Charakterisierung des Anodenmaterials und der Modifikationsschichten

t NiO  a-Ni(OH), NiOOH  WF R
4
T v l [
4
oP
v
B-Ni(OH), NiOOH  WF R

Abbildung 5.10: Zusam-
menfassung der fiir sNiO
beobachteten Veranderungen der
chemischen und elektronischen
Eigenschaften in  Abhéngig-
keit der Temperatur und der
OP-Behandlung. WF  steht
fir die Austrittsarbeit (engl.
work function) und R fir den
Widerstand (engl. resistivity) der
sNiO-Schichten.

HOMO von F,ZnPc liegt bei 5,3 eVund miisst rein energetisch besser zu NiO
passen als zu NiO+OP. Eine vergroflerte Austrittsarbeit allein kann also nicht der
Grund sein, weshalb die Bauteile besser funktionieren. Der bessere Fiillfaktor im
Falle der OP-Behandlung konnte auf das NiOOH zuriickzufithren sein, da es die
Oberfléche elektronisch gesehen lateral homogener macht. Allerdings konnte eine
verbesserte Effizienz auch aus einer morphologischen Anderung des F,ZnPc an der
NiO-Oberflache mit und ohne Plasmabehandlung und auch im Vergleich zu ITO
resultieren. Die folgenden IR-Studien sollen deshalb im Detail auf l6sen welche
morphologischen oder chemischen Anderungen zusétzlich zu den elektronischen
stattfinden.
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5.2 Das IR-Spektrum von F,ZnPc

Das IR-Transmissionsspektrum des Molekiils in einer isotropen Schicht wurde
mit Hilfe eines KBr-Presslings gemessen (siche Abschnitt 4.2.4).

calculated rel. transmission

rel. transmission
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Abbildung 5.11: Oben: simuliertes Spektrum der DFT-Rechnung eines F4ZnPc
Molekiils. Unten: experimentelles Spektrum von F4ZnPc in einem KBr-Pressling.

In Abbildung 5.11 ist das Spektrum des Presslings im Fingerabdruckbereich
gezeigt. Zum Vergleich wird das Spektrum der quantenmechanischen Rechnung
eines einzelnen Molekiils in Gasphase gegentibergestellt. Die Rechnungen wurden
mit Hilfe des Programms GAUSSIAN 09W durchgefiihrt und die ermittelten
Oszillatoren in SCOUT als diinne Schicht auf Silizium modelliert (siehe Abschnitt
4.2.7 und 4.2.6). Vergleicht man die Intensititsverhéltnisse des berechneten
Spektrums mit denen der Messung, so ist die Ubereinstimmung ausreichend
um die Form des Spektrums wiederzugeben. Entsprechende Zuordnungen in
Abbildung 5.11 sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet und ermoglichen
eine Identifizierung der molekularen Schwingungen.
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Mode | Position [cm™] Assignment Orientation
Exp. | DFT Calc.
1 743 781 Pc ring o0op
2 802 844 d(C-H) 00p
3 | 1086 | 1068 5(C-H), v(CN), ip
4 1130 1135 v(C-H), v(CNC pyrrole) ip
5 1335 | 1368 v, (isoindol) ip
6 1398 1431 v(isoindol), v(pyrrol), v(C-H) ip
7 1454 1488 v(isoindol), v(CN) ip
8 1489 1519 v(isoindol), v(C-H), v(CN) ip
9 1591 1627 v5(C-C) ip
10 | 1620 1651 Vas(C-C) ip

Tabelle 5.1: Bandenzuordnung von F4ZnPc: Vergleich der Bandenpositionen aus der
DFT-Rechnung mit den experimentellen Bandenpositionen einer isotropen Schicht. Au-
Berdem sind die Molekiilschwingungen und die Richtung der Anderung des Ubergangs-
dipolmomentes relativ zur Molekiilebene dargestellt. Dabei steht § fiir Deformations-
und v fiir Streckschwingungen; die Indizes s und as fiir symmetrisch und asymme-
trisch. Mit ip sind Moden gekennzeichnet, deren Ubergangsdipolmomente in der Ebene
des Molekiils orientiert ist (in plane) und oop kennzeichnet die Moden mit einem
Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Molekiilebene (out of plane).

Abbildung 5.12: Schwingungen der a) Mode 1 und b) Mode 8 in F4ZnPc. Der
Farbcode der Atome ist wie folgt: grau fiir Kohlenstoff, dunkelblau fiir Stickstoff, weif}
fiir Wasserstoff, cyan fiir Fluor und in der Mitte des Molekiils in einem Blauton das
Zinkatom. Blaue Pfeile markieren die Bewegung der Atome in der Schwingung und
gelbe Pfeile stellen die so entstehende Anderung des Ubergangsdipolmoments dar. Die
Teilgruppen Pyrrol und Isoindol sind optisch hervorgehoben.
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Die Position der sich entsprechenden Schwingungsbanden im theoretisch berechne-
ten und experimentell ermittelten Spektrum sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Die Schwingungen Nummer 1 und 8 des Molekiils sind zusammen mit der re-
sultierenden Dipolmomentianderung in Abbildung 5.12 beispielhaft dargestellt.
Nummer 1 ist eine oop-Mode, so werden Schwingungsmoden mit der Orien-
tierung des Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Molekiilebene (engl. out of
plane) bezeichnet. Nummer 8 ist im Gegenzug eine ip-Schwingungsmode, deren
Ubergangsdipolmoment in der Molekiilebene (engl. in plane) liegt. Fiir die Ana-
lyse einer Orientierung der Molekiile in einem diinnen Film braucht es, wie in
Gleichung 2.1.46 beschrieben, die Zuordnung und Intensitat zweier Moden, deren
Ubergangsdipolmoment senkrecht zueinander stehen. Deshalb wurden fiir die
folgenden Orientierungsbestimmungen die Intensitaten dieser beiden Moden im
Pressling (isotroper Fall) und im diinnen Film miteinander verglichen.

5.3 F,ZnPc auf Indiumzinnoxid

Die erste Anodengrenzfliche, die untersucht wird, ist zwischen F4ZnPc und ITO.
Diinne Schichten von F4ZnPc werden im UHV durch thermisches Verdampfen
auf ITO+OP aufgebracht und zeitgleich IRRA-Spektren aufgenommen. Zunéchst
wird die dielektrische Funktion eines etwa 21 nm dicken Films bestimmt, um
einen Ausgangspunkt fiir weitere Analysen direkt an der Grenzflache zu setzen.
XPS-Messungen geben dann einen ersten Einblick in die Vorgange an dieser
Grenzschicht. Darauthin werden IRRA-Spektren der ersten Monolage auf die
Zusammensetzung des Films und eventuelle Orientierungsénderungen untersucht.

5.3.1 Dielektrische Funktion von F,ZnPc auf ITO+OP

In Abbildung 5.13 sind die IR-Spektren des Fingerabdruckbereichs des isotro-
pen Materials in Transmission (rot) und einer 21 nm dicken F,ZnPc-Schicht
auf ITO4OP in Reflexion (schwarz) gezeigt. Die Diinnschicht wurde dabei im
UHV prapariert und gemessen. Die gestrichelten Linien markieren die Positio-
nen der Banden 1, 2, 5, 8, 9 und 10 der bisherigen Zuordnung, wobei 1 und 2
oop-Moden und die restlichen ip-Moden sind. Moden im Bereich zwischen 1000
und 1260 cm™ werden nicht verglichen, da in diesem Bereich die LO-Mode des
Glassubstrats Anderungen in der Basislinie hervorrufen kann (siehe Abbildung
5.2). Die Bandenpositionen der Transmissions- und Reflexionsmessungen stim-
men sehr gut iiberein, allerdings weichen die Intensitatsverhéltnisse der oop- und
ip-Moden stark voneinander ab. Deutlich ist zu erkennen, dass die Intensitaten
der oop-Banden des Spektrums des isotrop verteilten Materials ebenso stark
wie die der ip-Moden sind. Im Fall der diinnen Schicht sind die oop-Moden im
Vergleich zu den ip-Moden in ihrer Intensitat reduziert. Da die oop-Moden in
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Abbildung 5.13: Oben: Transmissionsspektrum der isotrop verteilten Molekiile im
Vergleich zu einem IRRA-Spektrum einer 21 nm dicken F4ZnPc-Schicht auf ITO+OP
(Mitte). Unten: Realteil und Imaginéarteil des Modells der dielektrischen Funktion, die
durch Anpassen an das Spektrum des Films erstellt wurde.
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5 Grenzfliche von FyZnPc und Ubergangsmetalloxiden auf der Anodenseite

ihrer Intensitat schwach sind, lasst sich daraus schliefen, dass das Molekiil in der
Schicht eine mittlere Orientierung besitzt in der die Molekiilebene vorwiegend
senkrecht zum Substrat steht. Die Oberflachenauswahlregel auf Materialien mit
freien Ladungstragern bewirkt so, dass Moden, die ein Ubergangsdipolmoment
parallel zum Substrat haben, abgeschwécht oder sogar ausgeloscht werden und
Moden mit Ubergangsdipolmoment senkrecht zum Substrat verstirkt werden.
Eine genauere Aussage iiber die Orientierung liasst sich mit Hilfe des Neigungs-
winkels bestimmen, der aus dem Vergleich der Intensititen in isotropem Material
und dinner Schicht nach Gleichung 2.1.46 berechnet werden kann.

Aus dem experimentelle Diinnschichtspektrum von FyZnPc soll nun eine di-
elektrische Funktion fir F,;ZnPc extrahiert werden. In SCOUT wurde dazu ein
Schichtstapel modelliert, der die dielektrischen Eigenschaften des ITO+OP Sub-
strats (siche Abschnitt 5.1.1) beinhaltet und auBlerdem eine zusétzliche Schicht,
die mit 45 Brendeloszillatoren mit einem dielektrischen Hintergrund von e, = 2,9
(aus UV-Vis Ellipsometriemessungen) versehen wurde. Die Dampfung wurde
dabei konstant auf 4 cm™ gehalten, um der experimentellen Auflésung zu entspre-
chen. Die restlichen Parameter der Brendeloszillatoren wie Position, Stéarke und
GauBverbreiterung wurden frei gelassen. Schwingungsmoden von F,ZnPc beste-
hen aus schwachen Ostzillatoren, weshalb der Realteil der dielektrischen Funktion
¢’ im gesamten Fitbereich grofler als Null ist. Im Folgenden wird dieses Modell
dazu verwendet ndhere Informationen tiber eine Veranderung der Molekiile, deren
Orientierung und Ladungstransfer aus den IRRA-Spektren zu extrahieren.

5.3.2 Die Grenzfliche F,ZnPc / ITO4OP

Im Folgenden werden die XPS-Daten, die zeigen, dass an der Grenzflache zwi-
schen FyZnPc und ITO eine chemische Interaktion stattfindet, vorgestellt und
zusammengefasst. Im Anschluss werden IRRAS-Messungen detailliert analysiert,
um den Mechanismus der Wechselwirkung an der Grenzfliche zu untersuchen.

5.3.2.1 Photoelektronenspektroskopische Untersuchung

Die XPS-Messungen wurden von P. REISER durchgefiithrt und ausgewertet. Die
Proben wurden dabei im Clustertool vom Autor und M. SCHERER gedampft
und nach jedem Aufdampfvorgang wurde die Probe aus der Dampfkammer in
die XPS-Messkammer transferiert, vermessen, zuriick transferiert und weiter
bedampft.

In Abbildung 5.14 sind die F1s und Cls Emissionslinien der unterschiedlich
dicken F4ZnPc-Schichten auf ITO4OP zu erkennen. Die F1s und Cls Spektren
zeigen, dass sich immer mehr Material auf der Oberfliche befindet und anhand
der Dampfung der Emissionslinien des Substrats konnten die mit der Quarz-
waage bestimmten Schichtdicken im Rahmen der Fehler bestétigt werden. Die
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Abbildung 5.14: XP-Spektren von F4yZnPc-Schichten auf ITO+OP mit zunehmender
Schichtdicke. Gezeigt sind die F1s und Cls Emissionslinien im Verlauf des Grenzfla-
chenexperiments, gemessen von P. REISER.

C1s Spektren zeigen verschiedene Kohlenstoffspezies, was bei einem Molekiil wie
F4ZnPc zu erwarten ist. Die unterschiedlichen Bindungspartner der C-Atome
fithren zu charakteristischen Bindungsenergien der 1s-Elektronen. Da aufgrund
der Molekiilsymmetrie alle vier Fluoratome chemisch dquivalent sind, erwartet
man eine Fluorspezies, wie sie auch fir die 25 nm-Schicht zu erkennen ist. Inter-
essant ist, dass fur sehr diinne Schichten im Bereich einer Monolage (ca. 1nm)
zunéchst eine zweite Bande zu erkennen ist, die spater nicht weiter anzuwachsen
scheint und bei dicken Schichten nicht mehr vorhanden ist. Da die XPS sehr
oberflachensensitiv ist, heifit das, dass direkt an der Grenzflache zwei Fluorspezies
vorhanden sind. Bei dicken Schichten ist nur noch die Spezies mit der héheren
Bindungsenergie zu erkennen. Der Unterschied in der Bindungsenergie betréagt
etwa 2,5eV. Eine Oxidation des Molekiils wiirde bei dem stark elektronegativen
Fluor (3,98 auf der Pauling-Skala [184]) zu einer chemischen Verbschiebung zu
hoheren Bindungsenergie fithren. Dies ist allerdings nicht der Fall in den hier
gezeigten Spektren, da die Emissionslinie bei kleineren Bindungsenergien auftritt
und zusétzlich die Anderung mit 2,5eV zu groB fiir eine chemische Verschiebung
ist.[185] Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass F4ZnPc an der Grenzflache eine
chemische Interaktion mit dem Substrat ITO4OP eingeht. Allerdings kann aufler
an den F1s Emissionslinien keine Veranderung der Substrat- und nur geringe, be-
ziehungsweise undefinierte Anderungen der Molekiilspektren beobachtet werden.
Zu beobachten ist auBlerdem, dass die zu F,ZnPc gehorenden Emissionslinien
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5 Grenzfliche von FyZnPc und Ubergangsmetalloxiden auf der Anodenseite

und auch die HOMO-Einsatzkante (hier nicht gezeigt) sich um etwa 0,5¢V ver-
schieben. Das bedeutet, dass sich im Verlauf der Schicht das Ferminiveau dem
LUMO anndhert und so eine Raumladungszone gebildet wird. Direkt an der
Grenzflache entsteht ein Grenzflichendipol von 0,55¢eV.[159]

IR-Spektren sollen im Folgenden Aufschluss dartiber geben, welche mégliche Inter-
aktion an der Grenzfliche stattfindet, und ob Ladungstransfer oder Orientierung
an dieser Stelle auch eine Rolle spielen.

5.3.2.2 TRRAS und die resultierende dielektrische Funktion

Abbildung 5.15 zeigt ausgewéhlte Spektren von F4ZnPc im Bereich der oop-
Moden (720 — 825cm™) und ip-Moden (1250 — 1700 cm™), die wihrend des
Aufdampfprozesses aufgenommen wurden. Innerhalb dieser Spektren ist gut zu
erkennen, dass die Banden im Spektrum starker werden, sich somit immer mehr
F4ZnPc auf der Oberfliche anlagert. Im Gegensatz zu den XPS-Messungen, die
vor allem die Oberflache eines Materials bis etwa 3 nm Eindringtiefe charakte-
risieren [185], stellen die IRRAS-Messungen die Informationen der kompletten
Schicht dar. Die Position der oop-Mode bei 743 cm™ dndert sich im Verlauf des
Schichtwachstums, die hellgraue Linie markiert dabei die Bandenposition bei
745 cm™ der ersten Schicht und die dunklere Linie markiert die Position der
Bande bei der bis hierhin dicksten gezeigten Schicht von 4,3nm bei 743 cm™.
Bei den ip-Moden ist zu erkennen, dass sich die Position der Banden nicht
verdndert. Allerdings kann man bei 1332 cm™ eine asymmetrische Bandenver-
beiterung fiir diinne Schichten feststellen, die von einer zusatzlichen Bande bei
etwa 1327 cm!(hellgrau) herriihrt. Die Frequenzverschiebung mit wachsender
Schichtdicke bei 743 cm™ liegt zwar im Bereich der hier verwendeten Auflosung,
allerdings zeigt die Bandenform diese Verdnderung auch deutlich an. Ein sol-
cher Effekt kann verschiedene Ursachen haben: Zum einen kann bei wachsender
Schichtdicke der dielektrische Hintergrund durch Wechselwirkungen mit dem
Substrat und den weiteren Molekiilen so verdndert werden, dass es zu einer
Verschiebung der Schwingungsfrequenz kommen kann (siehe Gleichung 2.1.19).
Zusétzlich konnte sich eine Anderung der Orientierung des Molekiils auf die
Schwingungsbande in dhnlichem Mafle auswirken, da dann manche Schwingun-
gen durch die Orientierungsanderung nicht mehr frei schwingen kénnten. Zum
anderen kann das Molekil an der direkten Grenzflache auch eine starke Wechsel-
wirkung eingehen, so dass es chemisch verandert wird und dadurch zusétzliche
Schwingungsbanden im Spektrum entstehen, wie eventuell an der ip-Mode bei
1332 cm™ zu erkennen ist.

Zunachst soll ein Vergleich der Bandenform dieser diinnen Schichten mit der 21 nm

Schicht in Abbildung 5.16 durchgefiihrt werden. Dabei wurden die Schichtdicken
0,4nm, 1nm und 6,1 nm verwendet und das aus der 21 nm Schicht extrahierte

88



5.3 FyZnPc auf Indiumzinnoxid

oop ip
m*™ 1 71 T T KL T T T LI T T T T r T
~ T = AR
™~ , o | PR . v
| \ \ 1t 4
3 |: \JkQ?\?V/\“ y ]
c - | / - \
S ‘ I
5 I
2 T ' |
© : B : y —0.4nnm | -
E; B : 7 L | l _10 nm , 02%[.
i R I B _ég nmo i
B 1 41 I o nm 1
)| 1y 4.3 nm |
I.I L 1 L 1 L 1 L 1 1 .I P | 1 L 1 | 1 1 1

720 740 760 780 800 820 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700
wave number [cm™] wave number [cm™]

Abbildung 5.15: IRRA-Spektren von F4ZnPc fiir einige Schichtdicken bis 4,3 nm im
Bereich der oop-Moden (720 — 825cm™) und ip-Moden (1250 — 1700 cm™). Die zwei
hellgrauen Linien markieren dabei die Bandenpositionen in der ersten Schicht und die
dunkleren Linien die Positionen der Banden in der 4,3 nm-Schicht.

Modell der dielektrischen Funktion an das jeweilige Spektrum angepasst und in
schwarz dargestellt. Bei der Modellierung wurde allein die Schichtdicke variiert
und eine lineare Basislinienanpassung zugelassen. Die Gesamtheit der Brendelos-
zillatoren und der dielektrische Hintergrund bleiben unverandert.

Fiir die beiden diinnsten Schichten 0,4nm und 1,0nm sind deutliche Abwei-
chungen in der Intensitit der oop-Mode bei 743 cm™ im Vergleich zu den Fits
zu erkennen: Die Frequenz ist zu hoheren Wellenzahlen verschoben, was die
bisherigen Beobachtungen unterstiitzt. Zusatzlich sind die Bandenintensitéten
der oop-Moden stérker, die der ip-Moden weichen ebenfalls vom Fit ab. Es ist zu
erkennen, dass das Verhalten den Intensitdten der oop-Moden entgegengesetzt
verlauft: Die Moden bei 1489 und 1591 cm™ sind im Spektrum deutlich schwéicher
ausgepragt als der Fit erwarten ldsst. Bei der etwas dickeren Schicht mit 6,1 nm
sind die Abweichung zwischen Spektrum und Modell fiir die ip-Moden deutlich
geringer, die oop-Mode weicht immer noch deutlich vom Modell ab. Die Anderung
in den Bandenverhéltnissen zwischen oop- und ip-Moden ist ein Hinweis auf eine
Orientierungsanderung, die im néchsten Abschnitt genauer analysiert wird.

Es ist zu erkennen, dass die oop-Mode neben einer hoheren Intensitat bei der
diinnsten Schichtdicke eine Frequenzverschiebung von 4 cm™ aufweist. Da im
Verlauf der Messung der Fit an dieser Stelle immer weniger abweicht, ergibt sich
die Interpretation, dass die Bande bei 745 cm™ aus den ersten Spektren erhalten
bleibt, bei zunehmender Schichtdicke aber durch die Bande bei 741 cm™ in ihrer
Intensitét tibertroffen wird. Dies kann auch durch die Abweichung zwischen expe-
rimentellem Spektrum und Modell veranschaulicht werden, die in rot dargestellt
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Abbildung 5.16: TRRA-Spektren von F4ZnPc fiir 0,4nm, 1,0nm und 6,1 nm auf
ITO+OP im Bereich der oop- und ip-Moden. In griin sind die experimentellen Daten
dargestellt und in schwarz die Anpassung des optischen Modells der 21 nm-Schicht
mit der Schichtdicke als freiem Parameter. In rot im linken unteren Graphen ist die
Abweichung des Modells vom Spektrum gezeigt.

ist: Die stirkste Abweichung befindet sich etwa bei 744 cm™ und hat eine Stérke
von 0,05 %, was in etwa der Position und Stirke der Bande im Spektrum der
0,4nm dicken Schicht entspricht. Eine besonders starke Abweichung des Fits
bei den ip-Moden, abgesehen von der Bandenintensitat der Moden bei 1489
und 1591 cm™, ist die abweichende Bandenform der Mode bei 1335 cm™ fiir die
diinnste Schicht, was auf die bereits erwahnte zusétzliche Bande bei 1327 cm™
zurlickzufithren ist. Zusétzliche Banden an der Grenzfliche innerhalb der ersten
Monolage lassen vermuten, dass das Molekiil an der Grenzflache verandert wird,
sei es beispielsweise durch einen Ladungsiibertrag oder durch eine chemische
Verdanderung. Bei einem Ladungstiibertrag an der Grenzfliche miisste man den
spektralen Abdruck eines Kations sehen. Aufgrund der Messungen von F,ZnPc
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5.3 FyZnPc auf Indiumzinnoxid

auf MoOj3 in Abschnitt 5.5 kann ein Ladungsiibertrag an der Grenzfliche bei
dem hier vorhandene Spektrum von F,ZnPc auf ITO+OP ausgeschlossen werden.
Das lasst eine chemische Verdnderung an der Grenzfliche vermuten, worauf auch
die XPS-Messungen hindeuten.

In der Literatur findet man Hinweise darauf, dass fluorierte Molekiile an eini-
gen Metalloxid-Oberflichen wie Magnesiumoxid, Chromoxid, Aluminiumoxid
und Eisenoxid defluoriniert werden kénnen.[186-190] Auch an der Grenzflache
ITO4+0OP/ F4ZnPc kénnte dieser Mechanismus ablaufen. Das Metall wird fluoriert
wahrend das Molekiil ein Wasserstoffatom aufnimmt, man spricht deshalb auch
von einer Dehydrohalogenierung. Das ist an der Oberflache durchaus moglich, da
das ITO zuvor den Umgebungsbedingungen ausgesetzt und OP-behandelt wurde,
dabei wird die Oberfliche hydroxyliert. Die Verschiebung der Bindungsenergie
von 2,5¢€V liegt ebenfalls im Bereich fiir Metall-Fluoride und kann dies bestatigen.
Anhand dieser Annahme kann im Fingerabdruckbereich der IR-Spektren gezielt
nach C-F-Schwingungen gesucht werden, die aufgrund dieser Reaktion verdndert
wiirden. Nach den DFT-Rechnungen sind nur sehr wenige Moden vorhanden an
denen C-F-Schwingungen beteiligt sind und diese haben zuséatzlich auch relativ
geringe Intensitaten. Aufferdem sind keine Moden zu finden, in denen nur C-F-
Schwingungen angeregt werden. Somit ist immer das gesamte Molekiil beteiligt
und der Anteil der C-F-Schwingung gering. Auch zuséatzliche C-H Schwingungen
sind schwierig zu detektieren, da es energetisch gleichwertige bereits gibt. Daher
sind die kleinen Anderungen, die in den IR-Spektren zu sehen sind, nicht im
Widerspruch mit dieser Annahme.

Es kann festgehalten werden, dass an der direkten Grenzflache zu ITO+OP kein
Ladungstransfer stattfindet, es aber starke Hinweise auf eine chemische Verande-
rung des F4ZnPc im Sinne einer moglichen Defluorierung gibt. Im nachfolgenden
Abschnitt soll nun die Orientierung der Molekiile auf der Oberfliche analysiert
werden. Die Orientierung von F,ZnPc ist entscheidend fiir den Ladungstransport,
da sie den Orbitaltiberlapp zwischen den angrenzenden Schichten der Anode
oder aktiver Cgg-Schicht beeinflusst. Aulerdem ist zu analysieren, ob die Wahl
des Substrats einen Einfluss auf die Orientierung des F4ZnPc an der Grenzfliache
zum Akzeptormaterial hat und dies die Ladungstrennung, beziehungsweise den
Ladungstransport dort beeinflussen konnte.

5.3.3 Orientierung von F,ZnPc auf ITO+OP

Ausgehend von Abbildung 5.13 kann man erkennen, dass die relativen Intensitéts-
verhéltnisse zwischen oop- und ip-Moden in der isotropen Schicht im Vergleich
zum diinnen Film auf I'TO4OP unterschiedlich ausfallen. Im Diinnschichtspek-
trum sind die oop-Moden schwécher ausgeprigt als die ip-Moden, das lasst
durch die Oberflichenauswahlregel die Vermutung zu, dass das Molekiil auf der
Oberfliche eher aufrecht orientiert ist. Da sowohl die oop-Moden als auch die
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Abbildung 5.17: Absorbanzen des isotropen F4ZnPc (rot) und der 21 nm Schicht
auf ITO+OP (schwarz). Die oop- und ip-Moden sind markiert und bei den ip-Moden
ist zusétzlich die Orientierung des Ubergangsdipolmoments innerhalb des Molekiils
skizziert. In gestrichelten Linien ist der angenommenen Hintergrund der Spektren
dargestellt.

ip-Moden in den Spektren vorhanden sind, kénnen die Molekiile weder perfekt
aufrecht stehend noch vollkommen flach liegend angeordnet sein.

Ein mittlerer Neigungswinkel kann fiir die dickste Schicht von 21 nm F,ZnPc
auf ITO+OP berechnet werden. Dazu wurden die Absorbanzen der isotropen
Schicht und des diinnen Films berechnet und in Abbildung 5.17 dargestellt. Das
Verhéltnis der oop- und ip-Moden wird nun verglichen und mit Hilfe von Glei-
chung 2.1.46 der Neigungswinkel berechnet. Die ip-Moden haben innerhalb der
Molekiilebene unterschiedliche Orientierung, wie in Abbildung 5.17 dargestellt.
Schematisch wird das Molekiil als Quadrat gezeigt und die jeweilige Orientie-
rung des Ubergangsdipolmoments der ip-Moden eingezeichnet. Die ip-Mode bei
1489 cm™ zeigt eine Orientierung entlang der Diagonalen des Molekiils und die
ip-Mode bei 1620 cm™ eine Orientierung zur Mitte der Kante des Molekiils. Je
nachdem wie das Molekiil auf der Oberfldche steht, ob mit der Kante oder der
Ecke, ist der Winkel aus der einen Bande oder der anderen derjenige, welcher
der Realitdt ndher kommt.

Die Absorbanzen wurden nun unter Subtraktion der Basislinie miteinander
verglichen und ergaben fiir die beiden verschiedenen ip-Moden folgende Winkel:

Vipraso = (36 £ 3)°, Viprea0 = (26 + 3)°
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Je nachdem, ob das Molekiil auf der Kante steht oder nicht, ist einer der beiden
Winkel die bessere Abschatzung fiir eine mittlere Orientierung. Da eine Beeinflus-
sung der Banden durch die Defluorierung an der Grenzflache nicht vollstandig
ausgeschlossen werden kann, geben beide Winkel einen Hinweis auf die Orientie-
rung. Wenn die Molekiile in den ersten 7 nm einen etwas grofieren Neigungswinkel
besitzen, dann sind diese Werte fiir die Orientierung der obersten Molekiilschicht
unterschétzt. Generell kann der Winkel auch als Ordnungsparameter angesehen
werden. Verwendet man in Gleichung 2.1.46 das gleiche Verhéltnis der ip- und
oop-Moden, sowohl fiir die isotrope Schicht als auch fiir einen diinnen Film, so
ergibt sich ein Winkel von 35°. Dies bedeutet, dass Schichten, die entweder eine
isotrope Verteilung der Molekiile oder Molekiile mit einem Neigungswinkel von
35° besitzen, nicht eindeutig voneinander unterschieden werden kénnen. Um
das in diesem Fall herauszufinden, bedarf es weiterer Methoden zur Struktur-
bestimmung. Der Neigungswinkel von ZnPc¢ wurde in Literatur mit Hilfe von
Rontgenbeugung bestimmt und betrigt 26° relativ zur Oberflichennormalen
auf ITO+OP.[135] Das ist in sehr guter Ubereinstimmung zu den berechneten
Neigungswinkeln fiir F,ZnPc auf ITO+OP, weshalb von einer geordneten Schicht
ausgegangen wird, bei der das Molekiil auf der Kante steht.

Neben der Frage nach dem Neigungswinkel der Molekiile auf der Oberflache, gilt
es auch festzustellen, ob es wihrend des Aufdampfprozesses zu Orientierungs-
anderungen der Molekiile kommt. Im einfachsten Falle wachsen die Molekiile
beeinflusst durch Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und dem Substrat
immer mit der gleichen Orientierung auf und bilden eine geordnete Schicht.
Je nach Wechselwirkung mit dem Substrat kann allerdings auch eine andere
Orientierung direkt an der Grenzfliche vorliegen und diese sich wéhrend des
Aufdampfens mit der Schichtdicke &ndern. Der komplizierteste Fall ist gegeben,
wenn die Molekiile sich in der ersten Monolage mit einer gewissen Orientierung
anlagern, beeinflusst durch darauffolgende Molekiile wird diese Orientierung
allerdings aufgehoben, da die Wechselwirkung zwischen den Molekiile starker
ist als mit dem Substrat. Einen Einblick in die moglichen Veranderungen der
Orientierung kénnen die relativen Anderungen zwischen den aufgedampften
Schichten geben. Dabei wird das relative Reflexionsspektrum einer Schicht durch
das Spektrum der vorherigen Schicht geteilt, um nur die Anderung zwischen den
beiden Schichten zu sehen.

Die spektralen relativen Anderungen im Bereich der oop- und ip-Moden zwischen
ausgewahlten Schichtdicken sind in Abbildung 5.18 gezeigt. Der Zuwachs der
oop-Moden ist allgemein viel schwécher als bei den ip-Moden, deshalb ist es hier
schwierig eine Anderung des Bandenzuwachses von Rauschen zu unterscheiden.
Eine Anderung der Bandenposition beim Zuwachs der Bande bei etwa 741 cm™
ist jedoch zu erkennen. Im Bereich der ip-Moden ist zu erkennen, dass sich die
Verhaltnisse der ip-Moden leicht dndern. Aufgrund der verschiedenen Orientie-
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Abbildung 5.18: Relative Anderungen der IRRA-Spektren von F4ZnPc auf ITO+OP
im Bereich der oop- und ip-Moden.

rungen der ip-Moden innerhalb der Molekiilebene, konnte dies fiir eine leicht
verdnderte Ordnung im Film sprechen. Fiir die diinnen Schichten haben die
Effekte der chemischen Verinderung vor allem bei 741 cm™ und 1338 cm™ einen
grofen Einfluss und daher ist es in diesem Fall schwierig einen Neigungswinkel
zu berechnen. Da sich die relativen Anderungen ab einer Schichtdicke von etwa
10 nm gleichen, kann jedoch gezeigt werden, dass es ab dieser Schichtdicke keine
weiteren Orientierungsédnderungen gibt.

5.4 F,ZnPc auf Nickeloxid

Aus den bisher verwendeten Ausheiztemperaturen wird 325 °C ausgewéhlt, da die
Umwandlung des Prakursors zu NiO von hohen Ausheiztemperaturen beglinstigt
wird. Zusétzlich erzeugt eine OP-Behandlung eine grofiere Austrittsarbeitsinde-
rung fiir sSNiO mit hoheren Ausheiztemperaturen. Fiir eine Ausheiztemperatur
von 400°C konnte jedoch keine Solarzellenkennlinie aufgenommen werden, da die
Leitfahigkeit des ITO bei diesen Temperaturen immer weiter abnimmt.[79, 191]
Daher werden im Folgenden F4ZnPc-Schichten auf sNiO mit einer Ausheiztempe-
ratur von 325 °C mit IR- und XPS-Messungen untersucht und charakterisiert. Bei
der Charakterisierung der Solarzellen hat sich gezeigt, dass das mit Sauerstoff-
plasma behandelte sNiO eine noch bessere Leistung erzeugt, als das unbehandelte
Material. Neben anderen Faktoren, die sNiO als Anodenmaterial favorisieren
(siehe Abschnitt 4.1.2) stellt sich nun die Frage, ob die Leistungssteigerung bei
OP-Behandlung allein daher riihrt, dass die Leitfahigkeit der NiO-Oberflache
verbessert wird oder ob es noch weitere Grenzflicheneffekte gibt, die eine bessere
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Abbildung 5.19: IRRA-Spektrum von 21 nm F4ZnPc auf sNiO (ohne OP Behand-
lung, blau) im Vergleich zu modellierten Spektren: in schwarz mit dem Modell der
dielektrischen Funktion von F4ZnPc auf ITO4OP; in rot mit der auf diese Schicht
angepassten dielektrische Funktion fiir F4ZnPc auf NiO. Fiir das Scoutmodell wurde
eine weitere Schicht zwischen ITO und F4ZnPc simuliert, die einen dielektrischen
Hintergrund von 4,8 besitzt.

Leistung begtinstigen. Aufklarung iiber Ladungsiibertrage, Orientierungsénde-
rungen oder weitere chemische Prozesse lassen sich anhand der detaillierten
Auswertung von IRRA-Spektren ziehen. In dieser Arbeit war das unbehandelte
sNiO-325°C (NiO) ebenso Substrat wie das mit Sauerstoffplasma behandelte
sNiO-325°C (NiO+OP).

Wie bereits im Fall von ITO+OP beschrieben, wurden auch hier F,ZnPc-
Schichten im UHV aufgedampft und gleichzeitig wahrend des kontinuierlichen
Aufdampfprozesses IRRAS-Messungen durchgefiihrt. Zunéchst ist in Abbildung
5.19 das Spektrum einer etwa 21 nm dicken F,ZnPc-Schicht auf Nickeloxid ohne
Plasmabehandlung dargestellt. In schwarz ist der Fit des Modells der dielektri-
schen Funktion von FyZnPc auf ITO+OP (s. Abschnitt 5.3.1 ) mit der Schichtdi-
cke des F4ZnPc als einzigem freien Parameter gezeigt. Der Schichtstapel in ScouT
wurde dazu mit einer Schicht Nickeloxid erweitert, die keine Brendeloszillatoren,
aber einen mittels UV-Vis-Ellipsometrie ermittelten dielektrischen Hintergrund
von €4 = 4,8 besitzt. Im Fingerabdruckbereich kommen vor allem Banden des
Ni(OH), zwischen 1300 und 1700 cm™ vor, die bei 325 °C zu schwach ausgepragt
sind, um sie in das Modell des sNiO mit einzuarbeiten. In rot ist das Spektrum
simuliert, in dem die dielektrische Funktion des F,ZnPc an das Spektrum auf
sNiO angepasst wurde, das heifit die Oszillatorstiarken und -frequenzen der Bren-
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deloszillatoren wurden angepasst, die Schichtdicke jedoch konstant gehalten. Das
fiihrt im Bereich der ip-Moden zu nahezu keinen Verdnderungen, im Bereich der
oop-Moden sind die Verdnderungen jedoch signifikant. Dieses Modell wird im
Folgenden dazu verwendet diinne Schichten zu analysieren.

Die oop-Moden auf sNiO im Vergleich zu ITO+OP sind deutlich zu kleine-
ren Wellenzahlen (741 cm™ - 739 cm™) verschoben, zusatzlich ist die Intensitét
reduziert. Auf die ip-Moden scheint das Substrat einen geringen Einfluss bei
dieser Schichtdicke zu haben. Insgesamt schwéchere oop-Moden wiirden fiir eine
aufrechtere Orientierung des F4ZnPc auf sNiO sprechen. Eine leichte energetische
Verschiebung der oop-Moden koénnte ein Hinweis auf eine gednderte Situation an
der direkten Grenzflache im Vergleich zu I'TO+OP sein.

Rasterkraftmikroskopieaufnahmen

In Abbildung 5.20 sind AFM-Aufnahmen von drei Schichten F,ZnPc mit ver-
schiedenen Schichtdicken auf ITO/ sNiO-325°C zu sehen: 3,6, 8,0 und 21 nm.
Gemessen wurde im intermittierenden Modus (vergleiche Abschnitt 3.3). In allen
drei Bildern ist noch deutlich die Unterstruktur des ITO zu erkennen, allerdings
bildet sich mit zunehmender Schichtdicke auch eine feinere Uberstruktur aus.
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5.4 FyZnPc auf Nickeloxid

Die Rauheit der Proben nimmt mit wachsender Schichtdicke von (1,2 + 0,5) nm
iber (1,6 £ 0,5)nm zu (2,1 + 0,5) nm zu. Die Korner, die sich hier ausbilden,
haben fiir die 21 nm dicke F4ZnPc-Schicht in etwa Abmessungen von 45x15nm?.
Im Vergleich dazu gibt es AFM-Aufnahmen von ZnPc und SEM-Aufnahmen von
F4ZnPc von 50 nm dicken Schichten, die Kérnergréfen von etwa 70x20 nm? zeigen.
RAND ET AL. und BRINKMANN ET AL. konnten zeigen, dass das die kristalli-
nen Bereiche der a-Phase des F4ZnPc darstellt.[131, 135] Die AFM-Aufnahmen
verdeutlichen, dass F4ZnPc fiir Schichten im Bereich von etwa 21 nm auf NiO
ahnlich aufwéchst wie auch auf anderen Substraten (ITO, Glas) und kristalline
Strukturen in der a-Phase ausbildet.

5.4.1 Die Grenzfliche F,ZnPc / NiO

Neben der IRRAS-Messungen wurden XPS-Messungen an ausgewéhlten Schicht-
dicken durchgefiihrt, die im Clustertool aufgedampft und im UHV transferiert
wurden. Fiir beide Messmethoden wurde jeweils ein sNiO-325°C und ein sNiO-
325°C+O0P identisch und simultan hergestellt und bedampft, sodass keine Unter-
schiede in den verwendeten Materialien bestanden.

5.4.1.1 TRRAS und resultierende dielektrische Funktion

IRRA-Spektren der ersten Schichten bis etwa 4nm F,ZnPc auf NiO sind in
Abbildung 5.21 fiir den Bereich der oop- und ip-Moden dargestellt. Markiert sind
in dicken gestrichelten Linien die Bandenpositionen fiir groflere Schichtdicken.
Aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses kann zu den diinnsten
Schichten und deren Bandenpositionen in den Spektren vorerst keine Aussage
getroffen werden. Allein bei der ip-Mode bei 1338 cm™ kann eine Schulter in der
Bande erkannt werden, die erneut wie auf I'TO auf eine zusétzliche Mode bei
niedrigeren Wellenzahlen zuriickzufithren ist. Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist
im Vergleich zu I'TO dadurch verschlechtert, dass auf die leitende ITO-Schicht
eine etwa 25 nm dicke isolierende sNiO aufgebracht wurde. Der Verstarkungsfak-
tor, der mit der Reflektivitat und den freien Ladungstragern zusammenhéangt,
tragt zum guten Signal-Rausch-Verhéltnis bei IRRAS-Messungen bei (siche Ab-
schnitt 2.1.4). Der Verstarkungsfaktor wird je nach Wellenzahl und Einfallswinkel
unterschiedlich stark gedampft und durch eine isolierende und transparente
Schicht ebenfalls stark reduziert. Bei Aluminium (Einfallswinkel 85°) und ei-
ner 5nm dicken Aluminiumoxidschicht wird bei Wellenzahlen unter 2000 cm™
der Verstiarkungsfaktor kaum verdndert, bei hohen Wellenzahlen im Bereich
von 4000 cm™ jedoch um 8 % reduziert.[56] Bei einer etwa 25 nm dicken organi-
schen Schicht auf einem leitfdhigen Substrat (Silber, Einfallswinkel 85°) wird
der Verstarkungsfaktor bei 700 cm™um etwa 5 % verringert, bei 1600 cm™ sind
es hingegen schon 15 %.[56] Fiir eine 25 nm dicke sNiO-Schicht sollte daher eine
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Abbildung 5.21: IRRA-Spektren von F4ZnPc auf NiO fiir die ersten sechs Schichten
bis 4,0 nm. Mit hellgrauen Linien sind die Bandenpositionen fiir diinne Schichten und
mit dunkelgrauen fiir dicke Schichten markiert.

Anderung im Verstirkungsfaktor und somit auch im Signal-Rausch-Verhéltnis
zu bemerken sein. Auflerdem muss darauf geachtet werden, dass die Bandenver-
starkungen je nach Wellenzahlbereich voneinander abweichen und fiir hohere
Wellenzahlen der Verlust grofer ist. Dies ist womdglich auch der Grund, wes-
halb in Abbildung 5.19 die oop-Mode des Spektrums aus dem Scoutmodell fiir
ITO starker erscheint als die Mode in der Messung: Da die ip-Moden in etwa
gleichstark angepasst wurden und der Verstarkungsfaktor dort stéarker reduziert
wird, wird die Bandenintensitat der oop-Moden dadurch iiberschatzt. In der hier
gezeigten Messung sind allerdings die oop-Moden so schwach, dass sie bereits
im Rauschen untergehen. Die ip-Moden hingegen sind stark genug, sodass sie
besser sichtbar sind. Aufgrund dieser experimentellen Herausforderung wurden
im Folgenden auch sNiO-Schichten auf Gold aufgebracht um den wesentlich
besseren Verstarkungsfaktor von Gold im Vergleich zu ITO auszunutzen und das
Signal-Rausch-Verhaltnis zu verbessern.[56]

Um dennoch einen Vergleich zwischen den F;ZnPc-Schichten auf ITO/ NiO und
ITO/ NiO+OP zu ziehen, sind in Abbildung 5.22 die Spektren von 0,4 nm, 1,0 nm
und 6,0nm F,;ZnPc auf NiO und NiO+4OP dargestellt. In dunklen Blauténen
sind die Spektren mit NiO als Substrat und in helleren Blauténen die Spektren
auf NiO+OP dargestellt. Fiir das Spektrum der 6 nm Schicht auf NiO und auf
NiO+4OP wurde die dielektrische Funktion entsprechend der Schichtdicke des
F4ZnPc auf dem Schichtstapel ITO/ NiO(+OP) angepasst. Dabei wurde wie be-
reits beschrieben das neue Modell fir FsZnPc auf NiO verwendet. Markiert sind
zum einen die Position der oop- und ip-Moden fiir dicke Schichten auf NiO und
die der oop-Mode bei 746 cm™ und der ip-Mode bei 1323 cm™ fiir diinne Schichten.
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Abbildung 5.22: IRRA-Spektren diinner FyZnPc-Schichten auf NiO und NiO+OP.
Oben: 0,4 nm und 1,0 nm, unten: 6,0 nm. In dunklen Blauténen sind jeweils die Spektren
von F4ZnPc auf NiO und in helleren Blauténen die Spektren von F4ZnPc auf NiO+OP
dargestellt. Es wurde ein Spektrum an die 6 nm-Schicht angepasst, das die dielektrische
Funktion, die fiir dicke Schichten auf ITO+OP modelliert wurde, enthélt.

Fiir die diinnste Schicht reicht das Signal-Rausch-Verhéltnis wie bereits erlautert
kaum aus um die Banden im Bereich der oop-Moden zu erkennen. Mit grofler wer-
dender Schichtdicke sind die Signale stark genug und es zeigt sich, dass zunéchst
eine Schwingungsbande bei 746 cm™ anwéichst. Bei 6 nm ist die Bandenpostion
vermutlich wie schon bei ITO+OP eine Uberlagerung der Banden bei 746 cm™
und 739 cm™. Das ist ein Hinweis darauf, dass sowohl auf ITO+OP als auch
auf NiO und NiO+4OP eine chemische Veranderung an der direkten Grenzflache
stattfindet, die sich nicht durch den Film fortsetzt.

Im Bereich der ip-Moden zwischen 1300 und 1700 cm™ konnen die einzelnen
Banden bereits auch bei den diinnsten Schichten identifiziert werden. Besonders
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auffillig ist die Mode bei 1332 cm™: Die Bande setzt sich aus zwei Moden zusam-
men, sowohl im Falle von NiO als auch NiO+4-OP als Substrat. Mit zunehmender
Schichtdicke wird der Anteil der Bande bei hoheren Wellenzahlen grofier, die
zweite Bande ist daher kaum noch zu erkennen. Auch diese Mode kann der
Defluorierung zugeordnet werden und zeigt den gleichen Trend wie die oop-Mode.
Fir 6 nm Schichtdicke zeigt sich, dass die Intensitédtsverhéltnisse der ip-Banden
sehr dhnlich sind, die Mode bei 1332 cm™ weicht nahezu nicht ab, ebenso wie die
Mode bei 1620 cm™. Die ip-Moden bei 1489 cm™ und 1591 cm™ zeigen kleinere
Intensitaten als im Falle des Modells. Zusammen mit den Ergebnissen der oop-
Moden deutet das darauf hin, dass die Molekiile wie im Fall der Messung auf
ITO+OP zu Anfang etwas flacher auf dem Substrat angeordnet sind. Bei einer
moglichen chemischen Verdnderung ist eine Aussage iiber die Orientierung der
Molekiile mit Vorsicht zu betrachten.

Die leicht veranderte Bandenpositionen bei 746 cm™ und 1323 cm™, die im vor-
herigen Abschnitt der chemischen Verdnderung des Molekiils an der Grenzfliache
zugeordnet wurden, stammen vermutlich daher, dass die chemische Interaktion
mit NiO eine andere ist als mit ITO. Weitere Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung an der Grenzfliche werden im Folgenden XPS-Messungen und
weiterfithrende IR-Messungen liefern.

5.4.1.2 Photoelektronenspektroskopie

Die XPS-Messungen der Fls und Cls Emissionslinien fiir drei Schichtdicken
(0,8nm, 1,8nm und 3,6 nm) sind in Abbildung 5.23 gezeigt. Ebenso wie bereits
in den XP-Spektren von F,ZnPc auf ITO+OP kann in der Emissionslinie von
Fluor eine zweite Bande bei niedrigeren Bindungsenergien festgestellt werden.
Betrug der Unterschied in den Bindungsenergien der beiden Spezies bei ITO4+OP
2,5€eV, so sind es in diesem Fall 4,0eV. Das zeigt, dass auch an der Grenzfliche
eine chemische Verédnderung des FyZnPc stattfindet, allerdings ist die chemische
Konfiguration im Vergleich zu ITO+4OP leicht verdndert. Entsprechend sind in den
IR-Spektren leichte Verschiebungen der Banden zwischen FyZnPc auf NiO oder
ITO4OP zu erkennen, die dieser chemischen Verdnderung zugeordnet wurden.
AuBlerdem ist in den XP-Spektren zu erkennen, dass die zweite Fluorspezies nur
an der Grenzfliche, vermutlich innerhalb der ersten Monolage zu erkennen ist
und bei dickeren Schichten nicht mehr hinzukommt. Ein Vergleich wie stark die
chemische Veranderung auf NiO oder ITO+OP auftritt, wird im Abschnitt 5.6
erldutert werden. Die Cls Emissionslinien sind in ihrer Form vergleichbar mit
den Spektren auf ITO+OP und zeigen den Zuwachs der Schichtdicke.
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Abbildung 5.23: Die F1s (links) und Cls (rechts) Emissionslinien fiir verschiedene
Schichtdicken von F4ZnPc auf NiO sind dargestellt. Die Messungen wurden von F.
ULLRICH durchgefiihrt.

Dargestellt waren zunéchst nur die Spektren von F4ZnPc auf NiO, nun sollen
diese Spektren auch mit denen auf NiO+OP in Abbildung 5.24 verglichen werden.
Die Daten zu NiO werden in dunkelblau dargestellt, die Ergebnisse zu NiO+OP
in hellblau. Eine Gegenitiberstellung der F1s Emissionslinien fiir eine Schichtdicke
von 1,8 nm und 8,0 nm zeigt, dass auch an der NiO+OP Grenzfldche das F4ZnPc-
Molekiil chemisch verandert wird. Die Form der Emissionslinien stimmt dabei
sehr gut tiberein, bei beiden Schichten findet daher die chemische Verdnderung
an der Grenzfliche statt.

Die Austrittsarbeiten der vermessen Schichten sind ebenfalls in Abbildung 5.24
zu sehen. Dabei ist fiir NiO+OP, das eine anfingliche Austrittsarbeit von et-
wa b,7eV besitzt, ein sehr dhnliches Verhalten zu F,ZnPc auf ITO+OP zu
erkennen.[159] An der Grenzfléche bildet sich ein Dipol aus (—0,4¢eV) und im
Verlauf des Schichtdickenwachstums néhert sich die Austrittsarbeit einem Wert
von etwa 4,4 eV, welcher der Fermienergie von F,ZnPc entspricht. Im Diagramm
wurde in grin der Wert der Austrittsarbeit von F4ZnPc auf ITO+OP fir die
dickste gemessene Schicht von 25nm zum Vergleich eingetragen. Im Falle von
NiO, das eine Austrittsarbeit von 5,0 eV besitzt, wird die Austrittsarbeit beim
Aufdampfen von F,;ZnPc zundchst auf etwa 5,1eV erhoht (40,1eV) und folgt
dann dem Verlauf von F,;ZnPc auf NiO+OP. Diese anfingliche Anderung im
Verlauf kénnte auf eine unterschiedliche Bandstruktur im NiO zurtickzufithren
und hingt mit einer Bandverbiegung im NiO zusammen.*

4Personliche Kommunikation Florian Ullrich, Technische Universitéit Darmstadt.
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5.4.2 F,ZnPc auf Gold/ NiO - Wechselwirkung mit dem
Substrat

Um die Wechselwirkung des Nickeloxids mit F,ZnPc naher aufzuschliisseln, ist
es interessant Anderungen im Nickeloxid zu untersuchen. Eine Verinderung
der Phononenbanden im FIR-Bereich wird nicht beobachtet werden kénnen, da
der Grenzflicheneffekt dafiir zu schwache Anderungen induzieren wiirde. Aus
Experimenten von SAMs auf sNiO konnte bereits beobachtet werden, dass die
Interaktion der Molekiile mit dem Substrat stark von Ni(OH), abhéngt.[79]
Charakteristische Banden des Ni(OH), sind, wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben,
zwischen 3000 und 3700 cm™ vorhanden. Da, wie in Abschnitt 5.1.1 vorgestellt,
die dielektrischen Eigenschaften von ITO im Bereich von 4000 cm™ durch An-
derungen der elektronischen Eigenschaften stark beeinflusst werden, wurde ein
anderes Substratmaterial verwendet, um ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis
zu erlangen. Der so hergestellte Stapel war aufgedampftes Gold (siehe Abschnitt
4.1.1.3), darauf NiO und F,ZnPc. Die gedampfte Goldschicht weist eine viel
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Abbildung 5.25: Oben: IRRA-Spektren von F4ZnPc-Schichten bis zu einer Schicht-
dicke von 2,6 nm auf Gold/ NiO. Markiert sind die aus den bisherigen Messungen
auf ITO/ NiO extrahierten Bandenpositionen fiir diinne und dicke F4ZnPc-Schichten.
Unten: Vergleich von IRRA-Spektren einer 0,9 nm dicken F4ZnPc-Schicht auf Gold/
NiO und ITO/ NiO.

kleinere Rauheit auf als das verwendete ITO [98], allerdings konnte bisher auch
gezeigt werden, dass NiO auf verschiedenen Substraten die gleiche kérnige Ober-
flachenstruktur ausbildet. Unter dieser Annahme sollte die Wechselwirkung an
der NiO-Oberfliche unabhéngig vom verwendeten Substrat sein.

Die IRRA-Spektren im Fingerabdruckbereich, die auf Gold aufgenommen wur-
den, sind in Abbildung 5.25 zu sehen. Im Vergleich zu bisherigen oop-Moden sind
diese im Fall von Gold als Substrat starker, was an der hoheren Reflektivitat von
Gold in diesem Bereich liegen kann. Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist deutlich
verbessert, auch fiir die diinnsten Schichten von 0,3 nm und 0,7 nm kénnen sowohl
ip- als auch oop-Moden deutlich erkannt werden. Das ist vor allem im direkten
Vergleich zweier FyZnPc-Schichten auf NiO zu erkennen, die zum einen auf Gold
und zum anderen auf I'TO aufgebracht wurden. Hier ist zu beobachten, dass
fiir eine Schichtdicke von 0,9 nm das Signal-Rausch-Verhéaltnis auf ITO fiir die
oop-Moden kaum ausreicht, bei Gold aber deutlich Banden in diesem Bereich
entstehen.
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Abbildung 5.26: Relative spektrale Anderungen fiir F4ZnPc-Schichten bis 3,0 nm
auf Gold/ NiO im Bereich der oop-moden und der Ni(OH)s-Banden zwischen 3000
und 3700 cm™.

Fiir die diinnste Schicht sieht es so aus, als wiirde eine Bande bei 755 cm™ exis-
tieren. Das kann aber nicht mit absoluter Sicherheit gesagt werden, da auch
in der 100 %-Linie ein relativ starkes Rauschen in diesem Bereich vorhanden
ist. Ab einer Schichtdicke von 0,7 nm ist die Bande bei 746 cm™ wie auch auf
den ITO/ NiO-Substraten zu erkennen. AuBlerdem kann bei den ip-Moden bei
1323 cm™ ebenfalls die Bande bei diinnen Schichten erkannt werden. Fiir an-
wachsende Schichtdicken werden diese beiden Banden mit den jeweiligen Banden
bei 743cm™ und 1338 cm™ {iberlagert. Somit passen die Beobachtungen im
Fingerabdruckbereich an diesem gednderten Schichtstapel zu denen, die auf I'TO
gemacht wurden.

In XP-Spektren kann kein Hinweis auf signifikante Veranderungen des Nickels
oder Sauerstoffs festgestellt werden.” Um aus den IR-Spektren Informationen
iiber das Nickeloxid, beziehungsweise das Nickelhydroxid zu erhalten, miissen die
Spektren bis 4000 cm™ analysiert werden. In Abbildung 5.26 sind die relativen
Anderungen in den Spektren fiir die ersten 3,0 nm dargestellt. Der Bereich der
oop-Moden ist dabei direkt mit dem Bereich der Ni(OH)o-Banden zu vergleichen.
Hier fallt auf, dass bei 3680 cm™ eine Bande sich so lange verindert wie im Bereich
der oop-Moden eine Verinderung in der Bandenposition bei 743 cm™ stattfindet.
Diese Anderung setzt sich bis etwa 1nm fort und ist danach nicht mehr zu
beobachten. Das heifit, dass die chemische Verdnderung im ersten Nanometer

5Personliche Kommunikation Florian Ullrich, Institut fiir Materialwissenschaften, Technische
Universitat Darmstadt.
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5.4 F4ZnPc auf Nickeloxid

der Schicht auftritt und mit einer Verédnderung des Ni(OH), an der Oberfliche
des NiO einhergeht. Dieser Wert von etwa 1 nm kann auch in der Literatur fir
den Abstand zwischen zwei Monolagen ZnPc auf ITO+OP gefunden werden. [135]

5.4.3 Orientierung von F,ZnPc auf NiO

Die Orientierung von F,ZnPc auf ITO4+OP wurde bereits bestimmt, nun soll
dies fiir die Grenzflache zwischen ITO/ NiO und F,ZnPc ebenfalls geschehen.

Ein Neigungswinkel fiir diinne Schichten ist nicht zu bestimmen, da die chemi-
sche Verdnderung an der Grenzfliche die Bandenverhéltnisse beeinflusst. Bei
groflen Schichtdicken ist dieser Einfluss allerdings sehr gering, da die chemische
Veranderung nur an der Grenzflache geschieht und sich nicht im Film fortsetzt.
Deshalb kann fiir die Schichtdicke von 21 nm eine mittlere Orientierung der
F,ZnPc-Molekiile berechnet werden. Fiir die oop-Moden gilt, dass die Intensitéat
der F4ZnPc-Schicht auf ITO+OP starker ist, als die im Spektrum der Schicht
auf NiO vorhandene Bandenstérke (vergleiche Abbildung 5.19). AuBerdem ist
die Bandenposition noch stark verschoben, was vermutlich aus dem energetisch
verdnderten Zustand an der Grenzflache resultiert. Falls der Grund fiir diese Ab-
weichungen eine Orientierungsdanderung ist, dann wiirde das dafiir sprechen, dass
das Molekiil aufrechter auf der Oberflache des NiO als auf ITO4OP steht. Die
aus den Absorbanzen der oop- und ip-Moden (sieche Abbildung A.9) bestimmten
Winkel sind

ﬁip1489 = (35 + 3)0, und 'lgip1620 = (25 + 3)0.

Im Vergleich zu den Winkeln auf ITO4+OP stimmen diese Werte in ihren Fehler-
grenzen iberein, die Orientierung ist folglich sehr dhnlich. Die Abweichung der
Bandenposition und Bandenintensitéit, verursacht durch die Grenzflichenver-
anderung des F,ZnPc-Molekiils, hat somit bei der Bestimmung eines mittleren
Orientierungswinkels fiir dicke Schichten einen vernachléassigbaren Einfluss.

In Abbildung 5.27 sind die relativen Anderungen fiir die ip-Moden zwischen
verschiedenen Schichtdicken von F,ZnPc auf NiO zu sehen. Die Verhéltnisse
der ip-Moden éndern sich im Verlauf des Aufdampfprozesses, was aufgrund der
unterschiedlichen Orientierungen der ip-Moden innerhalb der Molekiilebene fiir
eine leicht verdnderte Orientierung im Film sprechen konnte. Bei einer Schichtdi-
cke von etwa 15nm ist im Vergleich zu den Anderungen bei einer Schichtdicke
von 20 nm kein Unterschied mehr zu erkennen. Das heifit, dass ab etwa 15nm
F4ZnPc auf NiO die Orientierungsénderungen der Molekiile abgeschlossen sind.
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5.5 F,ZnPc auf Molybdanoxid

In diesem Fall wird zundchst MoO3 mit einer Schichtdicke von etwa 9nm auf
das ITO+OP Substrat aufgedampft. Das Aufdampfen geschieht im UHV unter
simultaner Messung der IRRA-Spektren. Spektren der MoOs-Schicht sind in
Abschnitt 5.1.2 zu finden.

Bringt man F4ZnPc auf das MoOj auf, so ergibt sich fiir eine etwa 20 nm dicke
F4ZnPc-Schicht das in Abbildung 5.28 dargestellte IRRA-Spektrum. Zu sehen ist
erneut ein relatives Spektrum der F,ZnPc-Schicht gegen die ITO+0OP/ MoO3 Re-
ferenz mit den charakteristischen Schwingungsbanden im Fingerabdruckbereich.
Allerdings weist das Spektrum unterhalb von 1100 cm™ positive Banden auf, die
in ihrer Postion und Form stark an das MoOj selbst erinnern. Im einfachsten
Fall wiirde eine positive Bande dafiir sprechen, dass das MoOj3 im Vergleich
zur Referenz abnimmt. Dies ist allerdings keine physikalisch sinnvolle Schluss-
folgerung, da zwischen dem Ende des Aufdampfvorgangs von MoO3 und dem
Anfang des Aufdampfen fiir F4;ZnPc nur wenige Minuten liegen (sieche Abschnitt
4.2.5). Eine mogliche Erklarung, die in Abschnitt 5.1.2 Erwahnung findet, ist,
dass sich die dielektrischen Eigenschaften der MoO3-Schicht &ndern, sodass es
zu diesen positiven Banden kommt. Angenommen der Ladungstransfer an der
Grenzfliche zu F4ZnPc fithrt zu dhnlichen Anderungen im Spektrum wie bei
ITO+OP/ MoOs, kann eine zusétzliche MoOs-Oberfléchenschicht in das Mo-
dell mit dem erhoéhten dielektrischem Hintergrund e, = 4,5 eingefiithrt werden.
Somit kann die Oberflichenschicht von dy = 0 bis theoretisch 9 nm verdndert
werden und die Volumenschicht MoO3 mit d, reduziert sich entsprechend; die
Gesamtschichtdicke bleibt erhalten. Ein Modell des in Abbildung 5.28 gezeigten
Schichtstapels ergibt einen Fit mit Oberflachenschichtdicke dg = 4 nm und gibt
den Verlauf der Basislinie sehr gut wieder. Eine Abweichung ist erneut im Bereich
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Abbildung 5.28: IRRA-Spektrum von 20 nm von F4ZnPc auf MoOg mit modellierter
dielektrischer Funktion des Schichtstapels. Der verwendete Schichtstapel ist schematisch
dargestellt, fiir die Oberflachenschicht MoOs ergibt sich eine Schichtdicke von 4 nm.

der Mo=0 Oberflichenmoden bei etwa 1000 cm™ zu erkennen, wie bereits bei
den reinen MoQj3;-Schichten auf ITO+OP.

Solche Anderungen im Spektrum der MoOs-Schicht sind ein deutlicher Hin-
weis auf einen Ladungsiibertrag an der Grenzflache. Dabei sollte sich auch das
Spektrum des F4ZnPc éndern und charakteristische Banden des Kations sichtbar
werden. Bei einer Schichtdicke von 20 nm ist es schwierig den Beitrag der Molekii-
le an der direkten Grenzfliche am Spektrum aufzukléren. Kleine Abweichungen
zwischen Modell und experimentellem Spektrum zeigen sich bei etwa 1610 cm™
und bei 1340 cm™. Allerdings sind sie zu schwach um auf einen Ladungsiibertrag
schliefen zu konnen. Um genauere Informationen iiber den Ladungstransfer
zwischen FyZnPc und MoOj3 zu erhalten, werden im Folgenden diinne Schichten
von F,ZnPc auf MoOsuntersucht.

5.5.1 Die Grenzfliche MoO3/ F,ZnPc

Auch fur die Grenzfliche MoO3/ F,ZnPc konnten IRRAS- und XPS-Messungen
durchgefiihrt werden, die im Folgenden diskutiert werden.
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5.5.1.1 IRRAS

Die IRRA-Spektren ausgewahlter Schichten bis 3,2 nm im Bereich der oop-Moden
und ip-Moden sind im unteren Teil von Abbildung 5.29 dargestellt. Die blau-
gestrichelten Linien markieren die Bandenpositionen des neutralen FsZnPc, die
sich aus den bisherigen Messungen auf ITO4+OP und NiO ergeben haben. Die
orangen Linien zeigen die Position der Banden an, die vor allem in den ersten bei-
den Spektren deutlich zu erkennen sind und neu auftreten. Dazu gehéren Banden
bei 757 cm™, 1330 cm™ (mit einer leichten Schulter), 1483 cm™ und 1606 cm™.
Fur dickere Schichten wachsen die Banden des neutralen F,ZnPc immer weiter
an und bilden die bereits bekannte Form des Spektrums von neutralem F,ZnPc.
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Abbildung 5.29: IRRA-Spektren von diinnen Schichten F4ZnPc auf MoOs im Ver-
gleich zur Simulation von IRRA-Spektren des neutralen und einfach positiv geladenen
Molekiils aus DFT-Rechnungen. In blau-gestrichelten Linien sind die Banden des
neutralem F4ZnPc markiert. Orange Linien markieren die davon abweichenden Banden
des Kations bei diinnen Schichtdicken.

Diese Entwicklung der Bandenintensitiaten zeigt einen ahnlichen Verlauf wie
bereits CBP auf MoOj in der Arbeit von S. BECK [44]. CBP ist ein ambipolarer
organischer Halbleiter, der vor allem in OLEDs als Matrixmaterial verwendet
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5.5 FyZnPc auf Molybdénoxid

wird.[192] Findet an der Grenzfliche zu MoOj ein Ladungstransfer zwischen dem
organischen Molekiil und Substrat statt, so bilden sich direkt an der Grenzflache
aufgrund der sehr groflen Austrittsarbeit des MoOj3 positiv geladene Molekiile, al-
so Kationen. Ab einer bestimmten Schichtdicke konnen keine weiteren Ladungen
iibertragen werden und es kommen nur noch neutrale Molekiile in der Schicht hin-
zu. Das heifit, dass die Bandenintensitdt des neutralen Molekiils wéchst, die des
Kations jedoch bleibt konstant und wird iiberlagert. Mittels DF'T-Rechnungen
wurden ergédnzend zum neutralen F,ZnPc die Schwingungsmoden des Kations
berechnet. Mit dieser Rechnung wurde ein Spektrum auf ITO+OP/ MoOj3 simu-
liert, das die Moden des Kations beinhaltet. Somit konnten die experimentellen
Spektren der ersten Schichten mit den theoretisch berechneten des neutralen und
einfach positiv geladenen F,ZnPc in Abbildung 5.29 verglichen werden. Die simu-
lierten Spektren stimmen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen tiberein.
Vor allem im Bereich der ip-Moden koénnen die Verdnderungen im Spektrum
durch das Kation mit den Anderungen in den simulierten Spektren korreliert
werden: Die Bande bei etwa 1600 cm™ fiir das experimentelle Kationspektrum ist
so auch in der Simulation zu finden, fiir das neutrale Molekiil bilden sich in diesem
Bereich zwei Banden aus. Auch die Banden bei etwa 1330 und 1470 cm™ im
experimentellen Spektrum éndern sich deutlich zwischen Kation und neutralem
Molekiil, sowohl in der Rechnung als auch in der Messung.

Hier sollte noch einmal kurz auf den Schichtstapel Gold/ NiO/ F4ZnPc eingegan-
gen werden: Im Spektrum der 0,3 nmdicken Schicht konnte ein mogliche Bande
bei 755 cm™ festgestellt werden (vergleiche Abbildung 5.25). Ein Ladungstransfer
an dieser Grenzflache kann jedoch verworfen werden, da keine der anderen hier
aufgezdhlten Banden sichtbar sind.

So wie sich das Spektrum des F ZnPc-Molekiils bei einem Ladungstransfer
verandert, andern sich auch die dielektrischen Eigenschaften des darunterliegen-
den Substrats MoOs. Betrachtet man in Abbildung 5.30 die relativen Anderungen
der Spektren der ersten Schichten, so sind erneut die positiven Banden, erzeugt
durch eine Anderung im Substrat, zu erkennen. In den beiden diinnsten Schichten
sind deutlich die Banden des Kations zu sehen, die in ihren Intensitatsanderungen
deutlich stérker sind als die des neutralen Molekiils, da bei der gleichen Schicht-
dickenénderung der Bandenzuwachs viel grofer ist. Dieser Effekt konnte bereits
bei CBP beobachtet werden.[29, 44] Die Anderungen des MoOj3 sind bis zu einer
F4ZnPc-Schichtdicke von etwa 5nm zu beobachten, wohingegen die spektrale
Charakteristik des Kations bereits nach etwa 1 nm nicht mehr weiter zu sehen
ist. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass die Absorptionsbanden des Kations im
Vergleich zur Stirke der Anderungen des MoOs deutlich schwécher sind und
daher die Detektionsgrenze weiterer Anderungen der Kationenbanden nach 1nm
erreicht ist. Bei MoOj sind die Anderungen weiterhin sichtbar, da sie deutlich
starker ausfallen. Eine genauere Analyse des Kations und des Ladungstransfers
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Abbildung 5.30: Relative Anderungen der IRRA-Spektren in den diinnsten F4ZnPc-
Schichten. Deutlich zu sehen sind die Anderungen im Spektrum, hervorgerufen durch
eine Anderung des MoOs-Substrats zwischen 800 und 1050 cm™. Markiert sind die
Banden des neutralen (blau) F4ZnPc und des Kations (orange).

an der Grenzfliche folgt in Abschnitt 5.5.2.

5.5.1.2 Photoelektronenspektroskopie

In Abbildung 5.31 sind die Spektren der F1s und Cls Emissionslinie vom Schicht-
stapel ITO+OP/ MoO3/ F4ZnPc dargestellt. Die FyZnPc-Schichtdicken reichen
von 0,8 bis 25 nm. Das MoOj ist auch in diesem Fall 9nm dick und im Clus-
tertool aufgedampft worden. Eine Aufspaltung der Fls Linie in zwei separate
Komponenten ist in diesem Fall nicht zu sehen. Das bedeutet, dass an der
F,ZnPc-MoO3 Grenzfliche das F,ZnPc-Molekiil nicht chemisch verandert wird
und das Fluormolekiil keine Reaktion mit dem Substrat eingeht.

Ein Hinweis auf einen moglichen Ladungstransfer kann weder in den F1s noch
die Cls Spektren gefunden werden. Die Ladung auf dem F,ZnPc ist vornehmlich
auf dem Zink lokalisiert.[193, 194] Somit sollten vor allem das Zinkspektrum
und die N1s Emissionslinie Veranderungen aufweisen. Die N1s Emissionslinie
ist allerdings durch eine Emissionslinie des MoQOj iiberlagert und kann daher
nicht zur Auflésung des Ladungstransfers beitragen. Im Fall von Zink wurde
Zn2p im Spektrum vermessen. Es konnten keine Anderungen fiir diinne Schichten
nachgewiesen werden. Das konnte damit zusammenhéngen, dass es sich um ein
tiefliegendes Niveau handelt und daher eine Anderung der duBeren Elektronen
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Abbildung 5.31: Die Fls und Cls Emissionslinien fiir verschiedene Schichtdicken
von F4ZnPc auf MoOg sind dargestellt.

bereits abgeschirmt wurde und nicht mehr zu detektieren ist. Im Bezug auf MoOj3
konnten ebenfalls keine Anderungen der Emissionslinien beobachtet werden.
Vermutlich liegt das daran, dass das durch einen Ladungsiibertrag verédnderte
MoOj3 im Vergleich zum groflen Hintergrund des neutralen MoOj in der XPS
nicht detektiert werden kann.[159]°

Die Verschiebung der Emissionslinienposition geht einher mit einer Bandverbie-
gung innerhalb der F,ZnPc-Schicht, die sich in etwa auf 0,6 eV fiir die dickste
Schicht von 25 nm belduft. Der Verlauf der Austrittsarbeit ist &hnlich dem auf
ITO+OP und NiO+4OP: Zunéachst fallt an der Grenzfliche ein Grenzflachendipol
mit einer Grofle von 1,7eV ab und danach néhert sich die Austrittsarbeit den
4,4eV, die der Austrittsarbeit des F4ZnPc entspricht.[159] Somit kann mit der
XPS der Ladungsiibertrag an dieser Grenzflache nicht aufgeklart werden und es
bedarf der IR-Spektroskopie um das ndher zu untersuchen.

5.5.2 Quantifizierung der Kationen und Orientierung an
der MoO;/ F4ZnPc Grenzfliche

Eine Orientierung der Molekiile in der Schicht, und insbesondere an der Grenz-
flache, festzustellen, ist aufgrund des Ladungstransfers nicht moglich.

Fiir eine 20 nm-Schicht des F4ZnPc auf MoO3 kann, wie bereits auf ITO+OP und
NiO, der Neigungswinkel als Maf} fiir eine mittlere Orientierung bestimmt werden.

6Personliche Kommunikation Patrick Reiser und Florian Ullrich, Institut fiir Materialwissen-
schaften, Technische Universitdt Darmstadt.
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5 Grenzfliche von FyZnPc und Ubergangsmetalloxiden auf der Anodenseite

Dazu werden die Absorbanzen des isotropen F;ZnPc und des diinnen Films der
oop-Mode bei 743cm™ und der ip-Mode bei 1491 cm™ oder 1620 cm™ (siehe
Abbildung A.9) miteinander verglichen, wie in Gleichung 2.1.46 beschrieben. Fir
F4ZnPc auf MoOj ergeben sich daraus die Neigungswinkel

ﬂip1489 == (37 + 3)0 und ﬁip1620 = (27 + 3)0.

Die mittlere Orientierung weicht somit kaum von den beiden vorherigen Sub-
straten ab und wird womoglich am meisten durch die erste geladene Monolage
beeinflusst.

Schaut man sich die relativen Anderungen durch die komplette Schicht des
F4ZnPc im Bereich der oop- und ip-Moden in Abbildung 5.32 an, dann erkennt
man fiir diinne Schichten vor allem Anderungen aufgrund des Kations (orange
Linien). Bei dickeren Schichten von etwa 7nm sehen die relativen Anderungen
der ip-Moden bereits so aus, wie sie bei dicken Schichten fiir das neutrale F4ZnPc
(blaue Linien) von etwa 20 nm auftreten. Die Intensitdtsénderungen der oop-
Moden zeigen nur fiir diinne Schichten starke Anderungen, danach sind sie relativ
schwach.

Eine Orientierungsinderung bei Schichtdicken iiber 7nm ist somit nicht zu er-
kennen. Fiir Schichtdicken unter 7nm ist es, wie bereits erwédhnt, schwierig eine
Auskunft iiber Orientierungsdnderungen zu treffen, da es zu einem Ladungstrans-
fer kommt.
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Abbildung 5.32: Relative Anderungen zwischen den IRRA-Spektren von F4ZnPc auf
MoOs3. Markiert sind Banden des neutralen F4ZnPc (blau) und des F4ZnPc-Kations
(orange).
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Abbildung 5.33: IRRA-Spektren von F4ZnPc-Schichten auf MoOs mit Anpassung
der Summe aus dielektrischem Modell des Kations und des neutralen Molekiils (schwarz)
fiir verschiedene Gesamtschichtdicken von 0,9, 1,4, 4,3 und 20 nm.

Im Folgenden soll die mit der IR-Spektroskopie messbare Raumladungszone
untersucht werden. Unter der Annahme, dass an der direkten Grenzfliche nur
geladenen Molekiile existieren, wird in SCOUT dafiir ein neues Modell fir die
dielektrische Funktion des F,ZnPc-Kations erstellt. In diesem Modell werden
Brendeloszillatoren an die erste Schicht mit einer nominellen Schichtdicke von
0,3nm angepasst. Fiir die dickeren Schichten werden dann im Schichtstapel die
beiden Modelle fiir geladenes und neutrales F,ZnPc angepasst. Ergebnisse fiir
ausgewdahlte Schichtdicken sind in Abbildung 5.33 gezeigt. Das Modell stimmt
sehr gut mit den Spektren iiberein und die Beitridge der Schichtdicken d agion des
F4ZnPc-Kations und dyeuir1 des neutralen FyZnPc sind in den Spektren ange-
geben. Ab einer bestimmten Gesamtschichtdicke diota1, scheint kein zusétzliches
Kation mehr an der Grenzflache zu entstehen.

In Abbildung 5.34 sind die Werte fiir die Kation-Schichtdicke dcation aus den
Scoutfits gegen die Gesamtschichtdicke aufgetragen. Der Anteil des Kations
wachst bis zu einem gewissen Wert an und bleibt dann konstant, unabhéngig
von der FyZnPc-Schichtdicke. Der Séattigungswert ist 0,9 nm Kation und wird
bereits ab einer Gesamtschichtdicke von 1,2 nm, was in etwa der ersten Monolage
entspricht, erreicht. Dabei gilt die Annahme, dass das Molekiil eine dhnliche
Orientierung wie in einer dicken Schicht hat. Zum Vergleich dazu ist ebenfalls
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Abbildung 5.34: Links: Verlauf der Schichtdicke des F4ZnPc-Kations dcation ge-
geniiber der Gesamtschichtdicke diota des F4ZnPc. Im Vergleich dazu Daten von S.
BECK von CBP auf 24 nm Mo0O3.[29, 44] Rechts: Verlauf der Oberflachenschichtdicke
ds(MoOs3) normiert auf die Oberflachenschichtdicke des MoOs bei der dickstenF,ZnPc-
Schicht (20 nm), aufgetragen gegen die Gesamtschichtdicke des F4ZnPc.

der Verlauf des CBP-Kation auf 24 nm MoOj3 zu sehen. Die Form des Verlaufs
von FyZnPc-Kationen auf MoOjz stimmt in etwa mit dem Verlauf der Raumla-
dungszone von CBP auf MoOj iiberein. Der Anteil des F4ZnPc-Kations scheint
dabei immer grofler als der des CBP-Kations und auch schneller in Sattigung
zu gehen. Der Verlauf des F,ZnPc-Kations wurde dabei in Reflexion gemessen,
der des CBP-Kations in Transmission. Das heifit Effekte, die sich eventuell aus
der geéinderten Reflexionsgeometrie ergeben, konnen hier nicht ausgeschlossen
werden. Deshalb kann tiber das Verhalten von F,ZnPc im Vergleich zu CBP
auf MoO3 keine quantitative Aussage getroffen werden. Es ist dabei allerdings
zu beachten, dass die Oszillatoren des CBP-Kations deutlich starker sind als
die des FyZnPc-Kations (siehe Anhang). Daher besteht die Méglichkeit, dass
weitere Anderungen in der Kationenanzahl bei F4ZnPc in den IRRA-Spektren
nicht aufgelost werden konnen, da sie zu schwach sind.

Daher wurden die Spektren auf die Anderung des MoQOs untersucht, die zu den
positiven Banden in den Spektren fithren. Dazu wurde der in Abschnitt 5.5.1.1
beschriebene Schichtstapel in SCOUT modelliert und neben der Schichtdicke des
neutralen und geladenen F4ZnPc die Schichtdicke dy der MoO3-Oberflachenschicht
frei gelassen. Diese Oberflachenschicht d; wurde auf die bei 20 nm F,ZnPc vor-
handene maximale Ausdehnung der Oberfléchenschicht im MoOg d yax normiert.
Dieses Verhaltnis wurde in Abbildung 5.34 gegen die Gesamtschichtdicke von
F4ZnPc aufgetragen. Die ersten Werte bis 1 nm FyZnPc-Schichtdicke sind stark
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fehlerbehaftet, da dort die Bandenform im Bereich zwischen 800 und 1050 cm™
von der simulierten am meisten abweicht. Deshalb wurde beim Fit vor allem
darauf geachtet, dass die Bande bei 1000 cm™ in ihrer Stirke wiedergegeben
wird, die exakte Form konnte nicht reproduziert werden. Die Anderung des
MoQj setzt sich, wie bereits schon bei den relativen Anderungen zwischen den
F4ZnPc-Schichten in Abbildung 5.30 zu erkennen, deutlich langer fort als es fiir
das F,ZnPc-Kation beobachtet werden kann. Ab einer F,ZnPc-Schichtdicke von
etwa 8 nm scheint die Schichtdicke der Oberflachenschicht in MoOj zu séttigen.
Dieser Verlauf passt deutlich besser zu den Ergebnissen, die bisher zu CBP auf
MoOs erzielt wurden. Sie zeigen, dass die Sensitivitdt der IRRAS-Messungen fiir
sehr schwache Banden durchaus limitiert ist, allerdings kénnen in diesem Fall
trotzdem wertvolle Informationen iiber den Ladungstransfer an der Grenzflache
gewonnen werden.

5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse von
F,ZnPc auf verschiedenen
Anodenmaterialien

In diesem Kapitel wurde die Anodengrenzfliche zwischen ITO4+OP und F,ZnPc
mit Hilfe von IR-Messungen analysiert und untersucht welche Auswirkungen das
Aufbringen der Modifikationsschichten der Ubergangsmetalloxide NiO und MoOs
hat. Aus den IR-Spektren konnten Informationen im Monolagenbereich, ebenso
wie fiir Schichtdicken von etwa 20 nm extrahiert werden. Dabei wurden mogliche
Orientierungsédnderungen, Ladungstransfers und chemische Veranderungen an
der Grenzfliche und im Verlauf des Aufdampfvorgangs aufgelost. IR-Messungen
im Zusammenspiel mit XPS-Messungen konnten ein umfassendes Bild liefern.

5.6.1 Direkte Grenzflache

Im Bereich von Submonolagen und Monolagen wurden folgende Ergebnisse vor-
gestellt. Eine chemische Reaktion des F ZnPc auf ITO4+OP und sNiO tritt
im Bereich der ersten Monolage auf, den stirksten Hinweis darauf ist in XP-
Spektren sichtbar, in denen sich aufgrund der Wechselwirkung des F4ZnPc und
des Substrats die Fluoremissionslinie verdndert. Eine Dehydrohalogenierung ist
wahrscheinlich, bei der Indium- oder Zinnfluorid und Nickelfluorid entstehen, der
Vorgang ist bei Nickeloxid unabhéngig von der durchgefithrten OP-Behandlung
der Oberfliche vor dem Aufbringen des F,ZnPc. Dies kann aus den zusétzlichen
Fluoremissionslinien bei Bindungsenergien, die um 2,5e¢V (ITO), bzw. 4,0eV
(sNiO) verschoben sind, bestimmt werden.
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Abbildung 5.35: Vergleich der IRRA-Spektren von 1,8 und und 20nm F4ZnPc
auf den verschiedenen Substraten ITO+OP (griin), sNiO (dunkelblau), sNiO4+OP
(hellblau) und MoOs (braun). In Orange sind die Moden markiert, die dem Kation
zugeordnet wurden. In schwarz sind die Positionen markiert in denen der Fingerabdruck
des Molekiils bei einer chemischen Anderung und auch bei einem Ladungstransfer
verandert wurde.

In den IRRA-Spektren der Aufdampfserien sind in den Spektren der ersten
Monolagen auf ITO und sNiO schwache Anderungen im Fingerabdruckbereich
zu erkennen. Davon ist vor allem die oop-Mode bei 743 cm™ beeinflusst, ebenso
wie die ip-Mode bei 1338 cm™. Zu Beginn des Aufdampfens treten an beiden
Positionen Banden auf, die energetisch um einige Wellenzahlen verschoben sind.
Fiir ITO sind diese bei 745 cm™ und 1327 cm™ und fiir sNiO bei 746 cm™ und
1323 cm™. Energetisch liegen die Unterschiede der Werte noch im Bereich der
verwendeten spektralen Auflosung von 4 cm™. Legt man allerdings wie in Ab-
bildung 5.35 die Spektren tibereinander, so kann man deutlich Unterschiede
der Bandenform, vor allem an der oop-Mode bei etwa 745 cm™ erkennen. Dies
konnte mit der verdanderten energetischen Situation an der Grenzfliche zu I'TO
oder sNiO liegen. Bei zunehmender Schichtdicke werden diese Banden durch die
Banden des unverdnderten F,ZnPc iiberlagert. Eine mogliche Erklarung, wes-
halb die spektralen Anderungen im Fingerabdruckbereich so schwach ausfallen,
ist, dass die Fluoratome einen sehr geringen Beitrag an der Gesamtheit aller
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Schwingungen in diesem Bereich haben und daher eine Anderung dieser Atome
nicht zu einer grofien spektralen Anderung fiihrt.

Eine Wechselwirkung mit der Modifikationsschicht sNiO ist auch in den spektra-
len Eigenschaften des sNiO bei etwa 3600-3700 cm™ zu erkennen. Die IRRAS-
Messungen zeigen dabei, dass das Ni(OH); bis zu einer FyZnPc-Schichtdicke von
1nm - was in etwa einer Monolage entspricht - chemisch verandert wird. Diese
Anderungen sind im MIR-Bereich die stirksten Hinweise auf eine chemische
Reaktion an der Grenzflache, an der vor allem das Ni(OH), beteiligt ist. In jedem
Fall ist das Detektieren der Unterschiede in den oop-Moden und ip-Moden nur
moglich, da das Signal-Rausch-Verhéltnis und die Basislinie bei diesem Aufbau
eine so hohe Qualitdt haben.

Fir die Modifikationsschicht MoOg liegt an der Grenzflache zu F,ZnPc ein an-
derer Fall vor: es findet ein Ladungstransfer zwischen F,ZnPc und MoOj statt,
sodass F,ZnPc-Kationen entstehen und das MoOj3 ebenfalls verandert wird. Der
spektrale Fingerabdruck des Kations ist eindeutig von dem des neutralen Mo-
lekiils zu unterscheiden (siche Abbildung 5.35), obwohl er in der Intensitét der
Banden schwécher ausféllt als beispielsweise im Fall von CBP. Betrachtet man
alleinig die Anderungen der F,ZnPc-Kationenbanden, so lisst sich bis zu einer
Schichtdicke von etwa 1 nm ein Zuwachs der Banden erkennen, dariiber hinaus
sind keine weiteren Anderungen detektierbar. Eine Analyse der Anderungen der
MoOjs-Banden, vornehmlich bei etwa 1000 cm™, lisst eine Anderung des MoOs
bis etwa 8 nm F4ZnPc-Schichtdicke erkennen. An dieser Stelle ist die Sensitivitét
der IR-Messungen nicht gro genug um die kleinen Anderungen in den F,ZnPec-
Banden sichtbar zu machen. Da die Anderungen im MoOj stirkere spektrale
Anderungen hervorrufen, kann so mit Hilfe des MoO3 eine Raumladungszone von
etwa 8 nm bestimmt werden. Die XPS-Messungen konnten in diesem Fall zeigen,
dass an der Grenzfliche keine chemische Reaktion mit dem Substrat stattfindet.

In Abbildung 5.36 sind zusammenfassend die F1s Emissionslinien fiir je 1,8 nm
F4ZnPc auf ITO+O0P, sNiO, sNiO+OP und MoOj dargestellt. Fiir die Grenzfla-
chen F4ZnPc mit ITO4+0OP, sNiO und sNiO+OP sind die zusétzlichen Emissi-
onslinien, verschoben um 2,5 eV, beziehungsweise 4,0 €V neben der Hauptlinie zu
erkennen, bei MoOj ist diese Emissionslinie nicht vorhanden. In dieser Gegen-
iiberstellung ist gut zu erkennen, dass die zusatzliche Komponente bei ITO+OP
starker ausgepragt ist als bei Nickeloxid. Dies kann moglicherweise dadurch be-
griindet sein, dass das ITO+OP eine rauere Oberflache als das sNiO besitzt, was
anhand der bisher bestimmten Rauheiten in den AFM-Aufnahmen (Abbildung 4.1
und Abbildung 5.20) zu sehen ist. Ein Faktor, der gegebenenfalls eine chemische
Verdanderung beeinflussen konnte, ist die Hydroxylierung der Metalloxidoberflache
vor dem Aufbringen des F4ZnPc, wovon bei sNiO durch die Verdnderung des
Ni(OH), ausgegangen werden kann. MoOjs, das keine chemische Verédnderung
im FyZnPc erzeugt, ist das einzige der Materialien, das nicht in Kontakt mit
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Umgebungsbedingungen und Luftfeuchtigkeit war. Eine Uberpriifung durch Aus-
und Einschleusen der Probe wurde nicht durchgefithrt, da dieser Prozess alle
energetischen Eigenschaften des MoOj3 andert und somit wahrscheinlich auch die
Dotiereigenschaften stark beeinflussen wiirde.

Zusammenfassend konnte im Bezug auf die Grenzfliche mit Hilfe der IR, XPS
und AFM-Aufnahmen eine sehr gute Aufschliisselung der Prozesses erreicht
werden. Weitere hochauflosende Methoden wie STM benoétigen in der Regel
fir eine Grenzflachenanalyse/Monolagenanalyse sehr geordnete Oberflachen. In
diesem Fall konnten mit den genannten Methoden allerdings bauteilrelevante
Grenzflachen, insbesondere ITO, untersucht werden.

5.6.2 Orientierung

Anhand der IRRA-Spektren konnten Orientierungsidnderungen im Verlauf des
Aufdampfprozesses und auch eine mittlere Orientierung fiir die dickste aufge-
dampfte Schicht jeweils im Bereich von 20 nm bestimmt werden. Dazu wurden
Banden ausgewihlt, deren Ubergangsdipolmoment zum einen aus der Molekii-
lebene heraus orientiert (oop-Mode) ist und zum anderen innerhalb der Ebene
(ip-Mode) verlduft. Im Vergleich mit Spektren des isotrop verteilten Molekiils
konnten so Informationen tiber die Orientierung erhalten werden.

Fiir Orientierungsianderungen wurden die relativen Anderungen zwischen zwei
Spektren wihrend des Aufdampfvorgangs verglichen und die Anderung der oop-
Moden und ip-Moden analysiert. Daraus wurde auf ITO+OP eine Anderung der
Orientierung bis zu einer F,ZnPc-Schichtdicke von etwa 10 nm, auf Nickeloxid
bis etwa 15nm und auf MoOs bis 7nm bestimmt.

Die mittleren Neigungswinkel des FyZnPc fiir die 20 nm dicken Schichten auf je
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ITO+4+OP, sNiO und MoOj liegen in einem sehr d&hnlichen Bereich und sind je
nach verwendeter Bande bei Werten von etwa 35 — 37° oder 25 — 27°. Innerhalb
des Fehlers von 2° stimmen sie noch miteinander iberein.

Das lasst darauf schliefen, das die Orientierung des F;ZnPc zum Ende der
aufgedampften Schicht unabhingig vom Substrat &hnlich ist und daher die
Grenzflache zu Cgg durch die Wahl der hier verwendeten Substrate nicht beein-
flusst wird. Die Orientierung der Molekiile ist im Allgemeinen sensitiv auf die
Oberflachenenergie und somit auf den Kontaktwinkel. Da fiir ITO+OP, NiO und
NiO+OP die Kontaktwinkel gemessen wurden und alle auf unter 10° bestimmt
wurden, ist daher eine Orientierungsénderung nicht sehr wahrscheinlich. Der hier
bestimmte Neigungswinkel von 25 — 27° stimmt mit Werten aus der Literatur
fir ZnPc auf ITO4+OP mit 26° sehr gut iiberein und lasst vermuten, dass das
Molekil mit der Kante auf der Oberfléache steht.[135]

5.6.3 Vergleich der Effizienz in Bauteilen

Die Modifikation der Bauteile durch die sNiO und MoOg3 Zwischenschichten fiihrt,
wie bereits in Abbildung 5.1 gezeigt, zur Verbesserung der offenen Klemmspan-
nung V. sowie des Fiillfaktors und folglich zu einer Steigerung der Effizienz. Die
Information der Austrittsarbeitsdnderung allein enthélt zu wenig Informationen
fiir eine sinnvolle Schlussfolgerung aus den Daten. Fiir sNiO-325°C mit einer
Austrittsarbeit von ® = 4.8 eV kann eine dhnliche V. erreicht werden wie fir
sNiO+OP-325°C mit & = 5,6 eV und MoO3 mit & = 6,7eV. Wichtiger fir die
Leistung der OPV ist die Reduzierung der Ladungstransportbarriere an der
Grenzflache. Wie in AFM-Aufnahmen sichtbar, wird die ITO-Oberfliche durch
die NiO-Schicht morphologisch homogener, ebenso wird sie elektronisch homoge-
ner, wie in Abschnitt 5.1.3 erlautert. Fiir MoOgj fithrt der Ladungstransfer an der
Grenzflache zu einer erhohten Ladungstragerkonzentration und Bandverbiegung,
die durch die elektrischen Felder die Barriere fiir den Lochtransport reduziert.
Interessanterweise spielt die Defluorierung an der Grenzfliache zwischen ITO+OP/
F4ZnPc oder NiO(+0OP)/ F4ZnPc keine Rolle beim Ladungstransport. Die IR~
Spektren enthalten keine Hinweis darauf, dass diese Defluorierung auch zu einer
stark unterschiedlichen Orientierung der Molekiile fithren wiirde. Ein Unterschied
in der Orientierung konnte generell nicht festgestellt werden, deshalb kann ein
moglicher Einfluss auf die Effizienz im Bauteil nicht analysiert werden.

Eine Moglichkeit die Oberflachenenergie stark zu verdndern bietet sich durch die

Verwendung selbstorganisierender Monolagen (SAMs). Dies wird im folgenden
Kapitel untersucht werden.
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6 Grenzflache von BPE-PTCDI und
SAM-modifizierten Oberflachen

Selbstorganisierende Monolagen (SAMs) werden in der organischen Elektronik an
Grenzflachen verwendet, um die Oberflacheneigenschaften der darunterliegenden
Materialien entsprechend anzupassen. Wichtige Eigenschaften der SAM sind dabei
der intrinsische Dipol, die Kopfgruppe, die Molekiillinge und die funktionelle
Gruppe. Diese Faktoren beeinflussen die Austrittsarbeitsanderung durch die SAM,
die Oberflichenenergie und die rdumliche Trennung zwischen zwei Schichten. Die
hier verwendeten Phosphonate unterscheiden sich nicht in ihrer Lange und auch
die Kopfgruppe ist identisch. Durch die Substitution von zwei Wasserstoffatomen
durch Fluor im Fall von Molekiil 2 wird allerdings der Dipol des Molekiils
verandert, wie in Abschnitt 4.1.6 beschrieben. Wie sich die beiden SAMs nun
auf der Kontaktoberfliche von ITO verhalten, wird im Folgenden untersucht.

Anschliefend werden die SAMs an der Zwischenschicht ITO/ BPE-PTCDI
angewendet, um herauszufinden welchen energetischen und morphologischen
Einfluss sie dort haben. Die SAMs werden auf ITO fliissigprozessiert und in das
IR-Tool eingeschleust. Anschliefend wird BPE-PTCDI auf das so vorbereitete
Substrat im UHV aufgedampft und zeitgleich in IRRAS-Geometrie vermessen.

6.1 Charakterisierung der SAM-Molekiile

Zunachst werden IR-Messungen der Phosphonate auf ITO gezeigt und mit DFT-
Rechnungen, sowie ATR-Messungen des isotropen Materials verglichen. Um die
Monolagenbildung zu kontrollieren, ist es wichtig reproduzierbare Schichten herzu-
stellen und auch zu iiberpriifen, welchen Einfluss beispielsweise die Konzentration
des Molekiils in der Losung hat. Mittels IR-Spektroskopie konnen Hinweise auf Re-
produzierbarkeit, Bindungsmechanismus und mogliche Orientierung der Molekiile
gefunden werden. Erganzende XPS-Messungen und Kontaktwinkelmessungen
geben Aufschluss tiber die elektronischen Eigenschaften an der Grenzflache.

6.1.1 IR-Spektrum von Molekiil 1 (4’-(dimethylamino)-
[1,1’-biphenyl]-4-Phosphonséure)

In Abbildung 6.1 sind das in ScoUT simulierte IRRA-Spektrum der DFT-
Rechnung des Molekiils auf ITO (dunkelblau, oben), das experimentelle IRRA-

121



6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

wave number [cm™]

1000 1100

3oueIOa|Ial |21 parenajes

aoueloa|ial |l

1 " 1

@ © < N

o o o o
Alsuaul ‘|al

800 900

700

Abbildung 6.1: Simuliertes IRRA-Spektrum der DFT-Rechnung auf ITO (oben) im

Vergleich mit IRRA-Spektren von 1 auf ITO (Mitte) und AT

R-~Spektrum des isotropen

Materials (unten). Markiert sind die Banden, die aus der Rechnung dem Experiment

zugeordnet werden kénnen. Die Banden der Phosphonatgruppe sind beschriftet, ebenso
wie die Banden, denen eine eindeutige Orientierung gegeniiber der Molekiilachse
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zugeordnet werden konnte
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6.1 Charakterisierung der SAM-Molekiile

Spektrum von Molekil 1 auf ITO (blau, Mitte) und eine ATR-Messung (von F.
S. BENNECKENDORF) des isotropen reinen Materials (rot, unten) gezeigt. Dort
ist ebenfalls die Molekiilstruktur zu sehen.

Die experimentellen Spektren von Molekiil 1 auf I'TO stammen von zwei Schich-
ten, die aus zwei unterschiedlichen Konzentrationen prozessiert wurden. In blau
ist das Spektrum der Schicht dargestellt, die aus einer 8mM Losung hergestellt
wurde und in hellblau das Spektrum einer Schicht mit einer 0,2mM Losung.
Abgesehen von der Konzentration der Molekiile in der Losung wurden die bei-
den Proben identisch prozessiert. Die maximalen Bandenintensititen liegen bei
0,2 — 0,3%, was in der Regel der Intensitiat entspricht, die eine Monolage im
IRRA-Spektrum aufweist.[19, 26, 31, 76, 195] Die Bandenform und auch die
energetischen Positionen stimmen in beiden Spektren sehr gut iiberein. Abwei-
chungen in den Spektren sind im Bereich von 1200 bis 1300 cm™ zu sehen und
konnen einer verédnderten Basislinie zugeordnet werden. Der Grund hierfiir ist,
dass die Proben von ITO/ Molekiil 1 in der Probenkammer des Spektrometers
gemessen und als Referenz ein gereinigtes ITO-Substrat verwendet wurde. Durch
das Aufbringen der SAM wird, wie schon bei der Plasmabehandlung, die Ober-
flacheneigenschaften des I'TO verandert. Dadurch wird die Plasmafrequenz und
die Dampfung und damit die Reflektivitat des I'TO leicht beeinflusst. Da sich
die ITO-Schicht unter der SAM und die unbehandelte ITO-Oberfliche nicht
entsprechen, kommt es zu den Abweichungen in der Basislinie zwischen 1200
und 1300 cm™, was der Frequenz der LO-Mode des Glassubstrats unter dem ITO
entspricht (siche Abbildung 5.2). Dadurch ist zu erkliren, dass im hellblauen
Spektrum die Bande nach oben zeigt und im dunkelblauen beispielsweise nach
unten.

Eine Tabelle mit den Zuordnungen der mit Zahlen markierten Banden findet
sich im Anhang wieder (Tabelle A.4). Vor allem unterhalb von 1100 cm™ sind die
Bandenintensitaten im Experiment deutlich schwécher oder kaum zu erkennen,
im Gegensatz zu den Banden im simulierten Spektrum und in der ATR-Messung.
In diesem Bereich liegen nach der DFT-Rechnung vor allem Schwingungen der
Phosphonatgruppe. Bei einer Bindung des Molekiils an das I'TO-Substrat bilden
sich Metall-Sauerstoff-Phosphonatbindungen aus, der Wasserstoff und ein Sau-
erstoffatom werden als Wasser bei dieser Reaktion frei (siche Abschnitt 2.2.5).
Dabei kénnen sich monodentate, bidentate und tridentate Bindungsformen aus-
bilden. In Fall von 1 sind die P-O-H-Bindungen noch sehr schwach zu erkennen
(1-3), die Bande bei 1000 cm™ ist stark verbreitert. Mono- und bidentate Bin-
dungsformen sind die wahrscheinlichsten Bindungen des Phosphonats an die
ITO-Oberflache (siche Abschnitt 2.2.5) und eine Mischung der beiden wiirde auch
fiir eine Verbeiterung er P-O-H-Banden sprechen. Bei reinen bidentaten Bindun-
gen wirde die Schwingungsmode der P=0O-Gruppe eher erhalten bleiben.[63] Da
in diesem Frequenzbereich die LO-Mode des Glassubstrats liegt, kann tiber ein
detailliertes Bild der Bindungsverhéltnisse keine ndhere Aussage getroffen werden.
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Sind die Schwingungen der Phosphonatgruppe im Spektrum des Molekiils auf
der ITO-Oberflache nicht mehr zu erkennen, ist das ein starker Hinweis darauf,
dass das Molekiil an die Oberfliche gebunden ist.

Bei 1149 cm™ ist Bande 5 zu erkennen, deren Mode eindeutig der Phosphor-
Bezolring-Schwingung zugeordnet werden kann und ein weiteres, klares Indiz fiir
die Anlagerung des Molekiils an die Oberfléche ist.

Die Banden des simulierten Spektrums oberhalb von 1400 cm™ kénnen eindeutig
denen des Experiments zugeordnet werden. Eine klare Abweichung ergibt sich
in den Intensititen des experimentellen Spektrums bei 1602 und 1614 cm™ (9
und 10), dort ist das Verhaltnis im experimentellen Spektrum umgekehrt als im
berechneten. Eine Erklarung hierfiir konnte sein, dass die Bande bei hoheren
Wellenzahlen vor allem Schwingungen des Benzolrings der funktionellen Gruppe
beinhaltet und die bei niedrigeren Wellenzahlen vor allem Beitrage aus Schwin-
gungen des Benzolrings der Kopfgruppe. Eine mogliche Wechselwirkung mit
dem Substrat, bei der der Benzolring der Kopfgruppe durch die Phosphonatbin-
dung der Oberfliche nédher ist und somit stirker beeinflusst wird, konnte diese
Anderung des Bandenverhéltnisses beeinflussen.

Fiir eine Abschatzung der Orientierung der Molekiile auf der Oberfliche des I'TO
sind Banden von Interesse, deren Ubergangsdipolmoment eine klare Vorzugsori-
entierung entlang der Molekiilachse aufweist. Zum einen betrachten wir Moden
mit der Orientierung orthogonal zur Molekiilachse (0o-Mode) und parallel dazu
(p-Mode). In der Abbildung sind zwei Banden mit einem o markiert (4, 8), deren
Ubergangsdipolmomente eindeutig orthogonal zur Molekiilachse orientiert sind.
Im Fingerabdruckbereich sind das die einzigen klar zu trennenden Schwingungen,
die diese Orientierung aufweisen. Moden mit einem Ubergangsdipolmoment par-
allel (p) zur Molekitlachse gibt es viele und ihre Intensitét ist deutlich starker als
die der orthogonalen Schwingungen, exemplarisch ist ebenfalls eine Mode mar-
kiert (10). Zusatzlich zu diesen Informationen ist es weiterhin interessant, ob das
Molekiil bei der Chemiesorption an die Oberfliche eine einheitliche Orientierung
der Achse besitzt oder ob verschiedene Neigungswinkel eine mittlere Orientierung
hervorrufen. Eine Variation von mono- und bidentaten Bindungen, ebenso wie
schwache intermolekulare Wechselwirkungen, die von der Bedeckung abhéangen,
konnten dazu fithren, dass das Molekiil zwar bindet, aber sich nicht ordnet. Um
die Zuordnung der Moden zu iiberpriifen und um festzustellen, ob das Molekiil
eine einheitliche Orientierung auf der Oberfliche besitzt, wurde 1 ebenfalls auf
Silizium mit einer nativen Siliziumoxidschicht (Si/ SiOy) aufgebracht. Mit Hilfe
der winkelaufgelosten Transmissionsmessungen in Abbildung A.10 konnte so
die Monolagenbildung mit einer gewissen Ordnung auf Siliziumoxid festgestellt
werden, was ein starker Hinweis darauf ist, dass auch auf ITO eine einheitliche
Orientierung der Molekiile vorhanden ist.

Fiir eine ndhere Aussage beziiglich der Orientierung ist es zudem wichtig zu
wissen, wie das Spektrum des isotrop verteilten Molekiils aussieht und welche
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6.1 Charakterisierung der SAM-Molekiile

relativen Intensitidten der markierten Moden dort auftreten. Deshalb ist im
unteren Teil von Abbildung 6.1 das ATR-Spektrum des Molekiils gezeigt. Da es als
Feststoff vorliegt, wurde das Pulver in ATR-Geometrie gemessen. Die Zuordnung
der Banden oberhalb von 1300 cm™ ist eindeutig. Unterhalb dieser Wellenzahl
ist aufgrund der starken Basisliniendnderung zwischen 800 und 1100 cm™ eine
eindeutige Zuordnung nicht moéglich. Die beiden starken Banden bei etwa 720
und 810 cm™ koénnen den P-O-H-Schwingungen zugeordnet werden.

Da ein Vergleich der Intensitiaten der o- und p-Moden aus ATR- und IRRAS-
Geometrie fiir eine Winkelabschatzung von Néten ist, ist es wichtig, dass die
entsprechenden Banden einander zugeordnet werden konnen. Fir die o-Mode
bei etwa 1060 cm™ ist es im ATR-Spektrum schwierig die entsprechende Mode
zu identifizieren. Die o-Mode kurz unterhalb von 1400 cm™ kann in ATR- und
IRRA-Spektrum wiedergefunden werden, obwohl sie im IRRA-Spektrum sehr
schwach ist. In den berechneten Absorbanzspektren im Anhang A.11 ist sie
jedoch besser zu erkennen. Die p-Mode bei etwa 1615cm™ ist aufgrund der
Doppelstruktur eindeutig zuzuordnen. Diese Informationen werden in Abschnitt
6.1.3 dazu verwendet werden einen Neigungswinkel zu bestimmen.

Unabhéngig von der Bestimmung des Neigungswinkels lassen die IR-Spektren
bisher den Schluss zu, dass sich eine SAM auf der ITO-Oberflache bildet.

6.1.2 IR-Spektrum von Molekiil 2 (4’-(dimethylamino)-
3,5-difluoro-[1,1’-biphenyl]-4-Phosphonsiure)

Molekiil 2 unterscheidet sich von Molekiil 1 durch die Substitution der beiden
Fluoratome am Benzolring, eine Molekiilstruktur ist in Abbildung 6.2 unten zu
sehen. Die Prozessierung erfolgte ebenso wie fiir Molekiil 1 und die IRRA-Spektren
von ITO/ Molekiil 2 werden ebenfalls mit einem simulierten IRRA-Spektrum
der DFT-Rechnung und einer ATR-Messung des isotrop verteilten Molekiils
verglichen. Das ATR-Spektrum des Pulvers wurde von F. S. BENECKENDORF
gemessen.

Fir die Herstellung der SAM wurden wiederum zwei Konzentrationen des Mole-
kills in Ethanol (8 mM und 0,2 mM) verwendet, um eine eventuelle Abhéngigkeit
der SAM-Bildung von der verwendeten Konzentration zu bestimmen. Beide
Spektren sind in Abbildung 6.2 gezeigt. Die Bandenintensititen weisen keine
Abhéngigkeit von der Konzentration auf und die Absorptionen sind erneut im
Bereich von 0,2 bis 0,4 % analog zu den Spektren von Molekiil 1. Die Basislinie
im Bereich der LO-Mode des Glases weicht in den experimentellen Spektren
voneinander ab, was wiederum durch unterschiedliche Oberflacheneigenschaften
von Probe und Referenz erklart werden kann.

Die Zuordnung der Banden mit Hilfe der ATR-Messung und dem simulierten
Spektrum der DFT-Rechnung zeigt erneut, dass im IRRA-Spektrum die Banden
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Abbildung 6.2: Simuliertes IRRA-Spektrum der DFT-Rechnung von Molekiil 2
auf ITO (oben) im Vergleich mit IRRA-Spektren von 2 auf ITO (Mitte) und der

gegeniiber der Molekiilachse zugeordnet werden konnte (
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6.1 Charakterisierung der SAM-Molekiile

der Phosphonatgruppe (1-4) kaum zu erkennen sind und wenn, dann stark
verbreitert vorliegen. Eine Tabelle mit den Zuordnungen befindet sich im Anhang
in Tabelle A.4. Die Schwingung der P=0-Bindung (6) liegt erneut im Bereich der
Schwingung der LO-Mode des Glases, weshalb iiber deren Stérke keine Aussage
getroffen werden kann.

Die Banden oberhalb von 1300 cm™ kénnen wie schon zuvor fiir 1 gut zugeordnet
werden und mit Mode 8 und 9 finden sich zwei Banden, deren Ubergangsdipolmo-
ment senkrecht zueinander orientiert ist. Das Ubergangsdipolmoment von 8 ist
dabei orthogonal zur Molekiilachse orientiert, wohingegen das von 9 parallel dazu
verlauft. Bei 1133 cm™ ist erneut die Schwingung der Phosphor-Bezolring-Bindung
deutlich zu erkennen, die zusatzlich zu den schwachen Phosphonatschwingungen
ein Hinweis darauf ist, dass eine SAM auf der Oberfléche gebildet wird.

Mit Hilfe der winkelaufgelosten Transmissionsmessungen von 2 auf Si/ SiOy in
Abbildung A.10 konnte durch die Anderungen im Spektrum auf eine Ordnung
auf SiO, geschlossen werden, was wie bereits erwidhnt ein Hinweis darauf ist,
dass auf I'TO auch eine einheitliche Orientierung der Molekiile vorhanden ist.
Von V. ROHNACHER wurde eine Austrittsarbeitsinderung von 0,6 eV durch den
SAM auf Si/ SiOy gemessen, was der Austrittsarbeitsdnderung von 0,8 eV auf
ITO sehr dhnlich ist und fiir eine dhnliche SAM-Anlagerung auf SiO, spricht.
Eine Zuordnung der o- und p-Mode im ATR-Spektrum des isotrop verteilten
Molekiils ist moglich und so kann eine Abschatzung der Orientierung mittels der
Berechnung eines Neigungswinkels folgen.

6.1.3 Bestimmung des Neigungswinkels der
SAM-Molekiile

Im Folgenden wird eine SAM aus Molekiil 1 SAM 1 genannt und mit SAM 2 wird
die Monolage aus Molekiil 2 bezeichnet werden. Anhand der Bestimmung der
Absorbanzen der o- und p-Moden aus den bereits gezeigten IRRA- und ATR-
Spektren und unter Verwendung von Gleichung 2.1.49 kann ein Neigungswinkel
der SAM-Molekiile in der Schicht bestimmt werden. Dabei wird angenommen,
dass die Molekiile unter einem festen Neigungswinkel stehen, aber der Azi-
muthwinkel frei ist. Die Absorbanzspektren sind im Anhang in den Abbildungen
A.11 und A.11 aufgefiihrt.

Fiir Molekil 1 in der Monolage ergibt sich ein Winkel von (42 £+ 3)°und fur 2
ein Winkel von (27 £ 4)°.

Die Fehler ergeben sich dabei aus der Bestimmung des Verlaufs der Basislinie.
Die Winkelbestimmung ist aufgrund der recht schwachen o-Moden mit Vorsicht
zu verwenden. Nach der Theorie ist bei einem Winkel von 45° aus der Formel
nicht zu unterscheiden, ob es sich bei der Schicht um eine geordnete Schicht
mit Molekiilen unter einem Neigungswinkel von 45° oder um eine vollstandig
ungeordnete Schicht handelt. Bei einer Bindung der Molekiile an die Oberfléche,
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6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

was aufgrund der schwachen Schwingungen der Phosphonatgruppe der Fall sein
sollte, wiirde ungeordnet bedeuten, dass die Molekiile alle moglichen Neigungs-
winkel besitzen. Die winkelaufgelosten Transmissionsmessungen auf Si/ SiOy
zeigen jedoch durch ihre Intensitdtsanderungen eine einheitliche Orientierung der
Molekiile an. Deshalb wird auch im Fall von 1 von geordneten Molekiilen in der
Monolage ausgegangen.

Neben IR-Messungen sind Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie
und Kontaktwinkelmessungen hilfreich, um weitere Informationen iiber die Ei-
genschaften der SAMs zu bestimmen und um die Ergebnisse der Winkelbe-
stimmung zu diskutieren. Dazu sind in Tabelle 6.1 die Austrittsarbeiten der
Substrate ohne und mit SAM-Behandlung zu sehen, ebenso wie die entspre-
chenden Kontaktwinkel. XPS-Messungen wurden von F. ULLRICH durchgefiihrt,
Kontaktwinkelmessungen von V. ROHNACHER und S. HIETZSCHOLD'.

Material | Treatment | Work Contact
Function [eV] | Angle [°]

ITO cleaned 4.5 67 £ 3
+0P 5.4 <10

+SAM 1 3.8 +0.1 75+ 5

+SAM 2 3.7+ 0.1 72+ 5

Tabelle 6.1: Austrittsarbeiten und Kontaktwinkel im Uberblick. XPS-Messungen
wurden von F.ULLRICH durchgefiihrt, Kontaktwinkelmessungen von V. ROHNACHER
und S. HIETZSCHOLD.

Die Austrittsarbeitsinderung A® von SAM 1 und SAM 2 auf ITO liegen bei
0,7 und 0,8 eV und verlaufen in die aufgrund der Dipolmomente zu erwartende
Richtung (siehe Abschnitt 4.1.6). Bei einer vergleichbaren Orientierung und einer
dahnlichen Bedeckung wiirde man aufgrund des groffleren Dipolmoments von 2
eine deutlich grofiere A® fiir SAM 2 erwarten, was nicht der Messung entspricht.
Geht man davon aus, dass die errechneten Neigungswinkel stimmen, so miisste
die Bedeckung variieren um dhnliche A® zu erzielen. Setzt man die ermittelten
Winkel 6 und die Austrittsarbeitsinderung A® in Gleichung 4.1.6 und 4.1.7, so
ergibt sich fiir die Molekiile in SAM 2 eine halb so grofle Bedeckung wie fiir SAM 1
(0,5 N1 = Ns), nattirlich unter der Voraussetzung, dass sich beispielsweise der
dielektrische Hintergrund nicht dndert. Die Beobachtung, dass die Bedeckung
abhédngig ist von der Fluorierung der Molekiile wurde bereits in der Literatur
beobachtet: Die fluorierten Molekiile wiesen dabei eine Bedeckung von etwas
weniger als der Halfte der nicht-fluorierten auf. [196, 197]

1Sebastian Hietzschold, Institut fiir Hochfrequenztechnick, Technische Universitdt Braun-
schweig.
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6.2 Das Spektrum von BPE-PTCDI

Den Kontaktwinkel scheint dies nicht stark zu beeinflussen, da die Ergebnisse
fir beide SAMs &hnlich sind: (75 %+ 5)° fir SAM 1 und (72 £ 5)° fiir SAM 2. Das
kann auch darin begriindet sein, dass der Kontaktwinkel von ITO bereits bei
65° liegt und daher keine deutliche Verdnderung dieses Werts durch die SAM-
Behandlung entsteht. Dies ist durchaus eine gewiinschte Eigenschaft der SAM, da
so eventuelle Anderungen in der nachfolgenden Schicht, seien es elektronische oder
morphologische, eher nicht durch eine verédnderte Oberflachenenergie auftreten,
sondern in dem SAM-immanenten Dipol begriindet sind.

Um nun morphologische und elektronische Einfliisse der SAMs auf die nachfolgen-
de organische Schicht zu untersuchen, wurde der n-Typ Halbleiter BPE-PTCDI,
mit einer Elektronenaffinitit von etwa 4,1eV (siehe Abschnitt 4.1.5) ausgewéahlt.
Unbehandeltes und OP-behandeltes I'TO sollten mit einer Austrittsarbeit von
4.5, bzw. 5,4eV keinen Ladungsiibertrag auf BPE-PTCDI vorweisen. Mit Hilfe
der SAM-Behandlung wird die Austrittsarbeit auf 3,7 (SAM 1), beziechungsweise
3,8eV (SAM 2) reduziert. So konnte ein Elektroneniibertrag ermoglicht werden,
der zu einer Anionbildung an der Grenzfliche fithrt. Um das zu untersuchen,
wird nun BPE-PTCDI auf die unterschiedlichen Substrate aufgedampft.

6.2 Das Spektrum von BPE-PTCDI

Im Folgenden wird das Verhalten des organischen Halbleiters BPE-PTCDI auf
ITO und auf den mit SAMs modifizierten Oberflichen untersucht. Dazu wird zu-
nachst ein Transmissionsspektrum des isotropen Materials in einem KBr-Pressling
analysiert, um die Absorptionsbanden den entsprechenden Schwingungen zuord-
nen zu konnen.

Im oberen Teil von Abbildung 6.3 ist ein simuliertes Transmissionsspektrum
einer DFT-Rechnung des Molekiils aufgetragen, unten ist das experimentelle
Spektrum des KBr-Presslings dargestellt. Der KBr-Pressling wurde wie in Ab-
schnitt 4.2.4 beschrieben von J. BERNHARDT angefertigt und gemessen. Moden,
die in Tabelle 6.2 beschrieben und zugeordnet sind, wurden markiert und mit
Zahlen versehen. Moden 1-4 unterhalb von 900 cm™ haben dabei ein Ubergangs-
dipolmoment, das aus der Ebene des Molekiils herausragt und werden deshalb
als oop-Moden bezeichnet, die Absorptionsbanden 5-9 oberhalb von 1400 cm™
konnen ip-Moden zugeordnet werden. Zusétzlich zur Unterscheidung zwischen
oop und ip kann die Orientierung der ip-Moden bei BPE-PTCDI unterschie-
den werden in parallel zur Molekiilachse und senkrecht dazu, gekennzeichnet
durch ip,|| und ip, L. Bei F4ZnPc ergab sich diese Unterscheidung nicht, da das
Molekiil entsprechend symmetrisch ist. Aus diesen Zuordnungen koénnen spé-
ter iiber die Intensitatsverhéltnisse in den Filmen im Vergleich zu denen des
isotropen Materials Informationen iiber die mittlere Orientierung der Molekiile
gewonnen werden. Um eine moglichst genaue Information tiiber die Ordnung
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Abbildung 6.3: Oben: Quantenmechanische Rechnung eines BPE-PTCDI-Molekiils
in Gasphase. Unten: Experimentelles IR-Spektrum von BPE-PTCDI in einem KBr-
Pressling. In grau und mit Zahlen sind die Banden markiert, die dem experimentellen
Spektrum zugeordnet werden konnten. Die entsprechenden Moden sind in Tabelle 6.2
beschrieben.

im Film zu bekommen, werden oop- und ip-Moden miteinander verglichen, die
entweder C-H-Schwingungen beinhalten oder C=0-Schwingungen. Daher werden
die Verhaltnisse der Moden 4 und 7 und Moden 1 und 9 zueinander verglichen
werden.

6.3 BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP

Um moglichst detaillierte Informationen iiber die Eigenschaften der BPE-PTCDI-
Schicht wahrend des Aufdampfvorgangs zu ermitteln, ist es von Vorteil neben
der Bandenzuordnung auch die dielektrische Funktion des Materials zu bestim-
men. Dies geschieht, wie bereits beschrieben, mittels SCOUT, einem kommerziell
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6.3 BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP

Mode | Position [cm™] Assignment Orientation
Exp. | DFT Calc.
1 699 716 p(C=0,PTCDI), w(phenylring) 0op
2,3 746 768, 781 d(phenyl), 6(PTCDI) 0op
4 855 871 w(CH,PTCDI) 00p
5 1442 1471 d(ethylgroup) ip, ||
6 |1578| 1616 5(PTCDI) ip, |
711595 | 1632 v,(C-C,PTCDI) ip, |
8 | 1658 | 1723 Vas(C=0) ip, |
9 |1695| 1760 v,(C=0) ip, |

Tabelle 6.2: Bandenzuordnung von BPE-PTCDI: Vergleich der Bandenpositionen
aus der DFT-Rechnung mit den experimentellen Bandenpositionen einer isotropen
Schicht. Auflerdem sind die Molekiilschwingungen und die Richtung der Anderung
des Ubergangsdipolmomentes relativ zur Molekiilebene dargestellt. Dabei steht w fiir
Wipp-, p fiir Schaukel-, ¢ fiir Deformations- und v fiir Streckschwingungen; die Indizes
s und as fiir symmetrisch und asymmetrisch. Mit ip sind Moden gekennzeichnet, deren
Ubergangsdipolmomente in der Ebene des Molekiils orientiert ist (in plane) und oop
kennzeichnet die Moden mit einem Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Molekiilebene
(out of plane).|| und L geben die Orientierung der ip-Moden relativ zur langen Achse
des Molekiils an.

erhéltlichen Programm (siche Abschnitt 4.2.6). Das Substrat fiir BPE-PTCDI ist
ITO, das zum einen OP-behandelt oder zum anderen mit SAMs versehen wurde.
Deshalb wird zunéachst das Molekiil auf I'TO charakterisiert, um anschlieend
den Einfluss der Behandlungsschritte zu analysieren.

6.3.1 Dielektrische Funktion von BPE-PTCDI auf ITO

In Abbildung 6.4 ist oben das Transmissionsspektrum des isotropen Molekiils
im KBr-Pressling im Fingerabdruckbereich gezeigt. Im Vergleich dazu ist in der
Mitte das IRRA-Spektrum einer 16 nm dicken BPE-PTCDI-Schicht auf I'TO
zu sehen, die im UHV préapariert und zeitgleich vermessen wurde. Mit grauen
gestrichelten Linien sind die Banden markiert, die zuvor schon zugeordnet wurden.
Unterhalb von 900 cm™ liegen die oop-Moden und oberhalb von 1400 cm™ die
ip-Moden. Im Vergleich zum Spektrum des KBr-Presslings ist das Verhaltnis
der Bandenintensitédten der oop-Moden im Vergleich zu den ip-Moden im Film
kleiner. Das konnte auf eine Orientierung im Film hindeuten, eine Berechnung
des Orientierungswinkels in Abschnitt 6.3.3 wird dazu nahere Informationen
bereitstellen.

Mit Hilfe von ScouT wurde ein Schichtstapel simuliert, der sowohl die dielek-
trischen Eigenschaften des ITO-Substrats beinhaltet als auch eine zusatzliche
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Abbildung 6.4: Oben: Transmissionsspektrum der isotrop verteilten Molekiile im
Vergleich zu einer 16 nm dicken BPE-PTCDI-Schicht auf ITO (Mitte). Unten: Real-

und Imaginarteil des Modells der dielektrischen Funktion,

Films erstellt wurde.

Spektrum des
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6.3 BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP

Schicht mit dielektrischem Hintergrund und Brendeloszillatoren, die das BPE-
PTCDI beschreiben soll. Der dielektrische Hintergrund ist 3,5 und es wurden
57 Brendeloszillatoren verwendet, um das Spektrum ausreichend beschreiben
zu konnen. Im unteren Graphen sind der Real- und der Imaginérteil der so
angepassten dielektrischen Funktion des BPE-PTCDI dargestellt. Dieses Modell
soll als Grundlage dienen, um im Folgenden Informationen tiiber die Eigenschaf-
ten des Films wahrend des Aufdampfvorgangs und in Abhéngigkeit von der
Substratbehandlung zu erlangen.

6.3.2 Grenzfliche BPE-PTCDI und ITO(+OP)

Abbildung 6.5 zeigt die IRRA-Spektren sowohl von 0,7, als auch 1,3 und 4 nm
BPE-PTCDI auf ITO im Bereich der oop-Moden und ip-Moden in Rotténen. In
schwarz sind die Scoutfits hinzugefiigt, die aus dem Model fiir 16 nm BPE-PTCDI
durch Anpassung der Schichtdicke erstellt wurden.

Vergleicht man die experimentellen Spektren mit den simulierten, sind deutliche
Abweichungen in den Bandenintensititen der oop- und ip-Moden zu erkennen.
Bei so starken Anderungen vieler Oszillatoren ist ein Anpassen der Schichtdicke
relativ schwierig. Um es dennoch zu erméglichen wurden zum einen die nominellen
Schichtdicken als grobe Orientierungshilfe verwendet. Zum anderen wurden die
Fits des Modells bei frei gelassener Schichtdicke verwendet, die die mittlere
quadratische Abweichung zwischen experimentellem und simuliertem Spektrum
minimieren. Fiir alle drei gezeigten Schichten ist die Abweichung der oop- und
ip-Moden vom Fit deutlich zu erkennen. Die oop-Moden zeigen dabei eine grofiere
Intensitat als die der simulierten Spektren, die ip,||-Moden weisen eine geringere
Intensitit auf, vor allem bei den Moden bei 1595 und 1695 cm™. Dies lésst
aufgrund der Oberflachenauswahlregel darauf schliefen, dass die Molekiile zu
Anfang weniger aufrecht auf der Oberflache stehen, als es bei einer 16 nm dicken
BPE-PTCDI-Schicht der Fall ist. Die Bestimmung eines Neigungswinkels im
nachsten Abschnitt wird dazu ndhere Informationen liefern. Die ip,1-Mode bei
1658 cm™ weist eine leicht verdnderte Bandenform bei kleineren Schichtdicken
auf als der Fit anzeigt. Dies kann dadurch begriindet sein, dass diese Bande
auch in der Rechnung aus zwei Oszillatoren besteht und das Verhéltnis bei
unterschiedlicher Schichtdicke leicht voneinander abweicht. Diese Mode durch
C=0-Schwingungen hervorgerufen wird, konnte eine Interaktion mit dem Substrat
iiber den Sauerstoff auch zu einer Bandendnderung fithren. Dabei miisste die
ip,|| allerdings auch betroffen sein. Dies ist aufgrund der bereits angesprochenen
Orientierungsanderungen an dieser Stelle nicht vollstdndig aufzuklaren.
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Abbildung 6.5: IRRA-Spektren von BPE-PTCDI fiir 0,7nm, 1,3nm und 4,0nm
auf ITO im Bereich der oop- und ip-Moden. In rot sind die experimentellen Daten
dargestellt und in schwarz die Anpassung des Modells der 16 nm-Schicht mit der
Schichtdicke als freiem Parameter.

AuBerdem ist zu erkennen, dass die Banden bei den dinneren Schichten im
Vergleich zu der Simulation verbreitert sind. Das spricht im Allgemeinen fiir
ungeordnetere Schichten, da in dem Fall die Gauflverbreiterung der Oszillatoren
anwichst. Fiir die 4nm dicke BPE-PTCDI-Schicht sind die Abweichungen in
den oop-Moden noch deutlicher zu erkennen als fiir die ip-Moden. Allerdings
muss hier beachtet werden, dass die oop-Moden deutlich schwécher und schmaler
als die ip-Moden sind und daher die gleiche Anderung in der Intensitét stéirker
sichtbar ist.

Eine genauere Analyse der Orientierung folgt nun im néchsten Abschnitt, in
dem gleichzeitig die Spektren von BPE-PTCDI auf I[TO+4OP verglichen werden
sollen.
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Abbildung 6.6: Oben: Vergleich der IRRA-Spektren von 0,7nm BPE-PTCDI auf
ITO (rot) und ITO+OP (griin). Unten: 16 nm BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP.
Markiert sind die oop-Moden unterhalb von 900 cm™ und die ip-Moden oberhalb von
1500 cm™.

6.3.3 Orientierung von BPE-PTCDI auf ITO(4O0P)

Abbildung 6.6 zeigt die IR-Spektren im Fingerabdruckbereich von 0,7 und 16 nm
BPE-PTCDI auf ITO (rot) und ITO+OP (grin) im Vergleich.

Fiir die erste Schichtdicke sind die Intensitatsverhéltnisse der ip-Moden des
BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP deutlich unterschiedlich. Abgesehen von der
ip,L.-Mode sind die Intensitéten der ip-Moden auf ITO starker als die ip-Moden
auf ITO+OP. Die Basilinien im Bereich der ip, L-Mode weicht fiir das Spektrum
von BPE-PTCDI auf ITO+OP von der auf ITO ab, es scheint eine Anderung der
Bandenform der ip, L und ip,||-Moden oberhalb von 1650 cm™, die bei ITO+OP
in einem breiten Untergrund resultieren.

Im Bereich der oop-Moden ist das Signal-Rausch-Verhéltnis ungiinstiger, die
Moden koénnen erkannt werden, allerdings ist ihre Bandenform nicht klar zu
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6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

erkennen. Es lasst sich nur vermuten, dass die Moden des Spektrums von BPE-
PTCDI auf ITO+OP in dem Bereich starker sind.

Diese Anderungen im Spektrum von BPE-PTCDI auf ITO+OP im Vergleich zu
ITO lassen darauf schliefen, dass die lange Achse des Molekiils auf ITO+OP
flacher auf dem Substrat liegt, der Neigungswinkel somit grofler ist, da die ip-
Moden schwécher sind.

Die Spektren der etwa 16 nm dicken BPE-PTCDI-Schicht auf ITO und ITO+0OP
zeigen dhnliche Unterschiede wie die Spektren bei 0,7 nm Schichtdicke: Die ip-
Moden sind starker im Fall von ITO, wiahrend die oop-Moden deutlich schwéacher
sind. Dies deutet darauf hin, dass das Molekiil auch fiir eine Schichtdicke von
16 nm eine andere Orientierung auf I'TO als auf [TO+OP besitzt. Des Weiteren
ist zu erkennen, dass der in den Spektren der diinnen Schicht sichtbare Unter-
grund zwischen 1650 und 1700 cm™ auch weiterhin im Spektrum der 16 nm dicken
BPE-PTCDI- Schicht auf ITO+OP zu erkennen sind. Weitere Informationen
dariiber werden die relativen Anderungen zwischen den einzelnen Spektren geben.
Zunachst werden fiir drei ausgewéhlte Schichtdicken in Tabelle 6.3 die Winkel
fiir die beiden zuvor beschrieben Kombinationen der oop- und ip-Moden 1 und 9,
bzw. 4 und 7 aufgefiihrt.

BPE-PTCDI Thickness
Subtrates | Modes | 1.3 nm ‘ 4 nm ‘ 16 nm
Tilt Angle [°]

ITO land 9| 71 £4 | 65 £3 | 62 £2
4dand 7 | 67 £4 | 63 £3 | 59 £2
ITO+OP | 1and 9| 70 &4 | 71 £3 | 67 £2
4dand 7| 72 £4 | 71 £3 | 64 £2

Tabelle 6.3: Neigunsgwinkel von BPE-PTCDI fiir verschiedene Schichtdicken auf den
Substraten I'TO und ITO+OP.

Der Fehler der Winkelbestimmung ergibt sich aus der Bestimmung des Basis-
linienverlaufs in den Absorbanzspektren, die im Abbildung A.12 im Anhang
dargestellt sind. Fiir die diinnste Schicht ist der Fehler am groiten, da vor allem
bei den oop-Moden das Signal-Rausch-Verhaltnis eine exakte Bestimmung der
Absorbanz erschwert. Nach Abbildung 6.6 ergibt sich aus den Spektren der
Eindruck, dass die Orientierung deutlich unterschiedlich ist. Dies kann jedoch
fiir die diinnste Schicht anhand des Winkels nicht eindeutig ermittelt werden,
da das Signal-Rausch-Verhéltnis bei der Bandenh6henbestimmung vor allem bei
den oop-Moden einen grofien Fehler ergibt. Ab 4 nm Schichtdicke kann jedoch
festgestellt werden, dass der mittlere Neigungswinkel der Molekiile auf ITO mit
etwa 65° deutlich kleiner ist als auf ITO4+OP mit 71°. Fiir 16 nm BPE-PTCDI ist
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6.3 BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP

der Neigungswinkel bei beiden Schichten verkleinert, aber immer noch deutlich
unterschiedlich. Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 beschrieben, wiirde ein Winkel
von 45° entweder eine geordnete Schicht mit einem Neigungswinkel von 45°
beschreiben oder eine isotrope Schicht. Die Werte fiir die Neigungswinkel in
dieser Messreihe ndhern sich langsam diesem Wert an, was auch fiir eine gréflere
Unordnung im dickeren Film sprechen konnte. Andererseits werden die Banden
im Verlauf der Messung schmaler, was vor allem in Abbildung 6.5 zu sehen ist.
Dies deutet auf eine grofiere Ordnung und dadurch kleinere Gaufverbreiterung
der Schwingungsfrequenzen hin. Weiterhin wird in der Literatur berichtet, dass
BPE-PTCDI Schichten bildet, in denen es kristalline und amorphe Bereiche gibt.
In den Kristalliten ist die Orientierung der Léngsachse der Molekiile relativ zum
Substrat einheitlich, was fiir eine gewisse Ordnung im Film spricht und somit
eine homogene mittlere Orientierung ergibt.[142]

Zusatzlich muss beachtet werden, dass dies ein mittlerer Neigungswinkel ist, da
das Spektrum den spektralen Abdruck der ganzen Schicht beinhaltet. Dadurch,
dass grofere Winkel fiir die ersten Monolagen bestimmt werden als fiir die dickste
Schicht, kann darauf geschlossen werden, dass der Wert fir den Winkel der
obersten Schicht vermutlich kleiner ist als hier errechnet. In der Literatur wird
ein Winkel von 43° zwischen langer Achse des Molekiils und Oberflichennormalen
fir kristalline Schichten auf Glas bestimmt.[142] Dieser Wert weicht deutlich
von dem hier bestimmten mittleren Winkel ab. Allerdings konnte bisher auch
gezeigt werden, dass die Orientierung der Molekiile mit der Wahl des Substrats
variiert und dies hier der Grund fiir den grofien Unterschied ist. Auf Silizium
ist der Winkel beispielsweise mit 42° sehr dhnlich zu dem in der Literatur
bestimmten. [198]

In jedem Fall ist die Orientierung von BPE-PTCDI auf ITO und ITO+4OP eine
andere und diese bleibt auch bis hin zu 16 nm bestehen. Fiir ein Bauteil ist das
eine wichtige Information, da sich dadurch die elektronischen und morphologi-
schen FEigenschaften zur nachsten Schicht &ndern kénnen.

Dabei stellt sich nun die Frage, bis zu welcher Schichtdicke in den Filmen
weiterhin Orientierungsanderungen stattfinden oder wann diese abgeschlossen
sind. Der Verlauf der relativen Anderungen wihrend des Aufdampfvorgangs auf
ITO (rot) und auf ITO4OP (griin) ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

Ein Spektrum steht jeweils fiir die Anderungen zwischen zwei Spektren, je heller
der Farbton, desto dicker die Schichten. Gezeigt ist der Bereich der oop-Moden
zwischen 650 und 900 cm™ und der Bereich der ip-Moden zwischen 1500 und
1800 cm™.

Fiir BPE-PTCDI auf ITO gibt es Anderungen im Zuwachs der Banden der ip-
und oop-Moden fiir die ersten Schichten. Bei den oop-Moden ist zu sehen, das
fiir ditnne Schichtdicken ein Zuwachs der Banden vorhanden ist, ab 10 nm ist
der Zuwachs so gering, dass er nicht mehr vom Rauschen unterschieden werden
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Abbildung 6.7: Relative Anderungen zwischen den IRRA-Spektren von BPE-PTCDI
auf ITO (rot) und ITO+OP (griin) innerhalb des Bereichs der oop- und ip-Moden.

kann. Dies spricht fiir eine aufrechtere Orientierung der Molekiile fiir dickere
Schichten im Vergleich zu diinnen, was bereits anhand der absoluten Werte
fiir den Neigungswinkel gezeigt wurde. Die Anderungen der ip-Moden werden
im Verlauf des Aufdampfens immer stéirker, was ebenfalls fiir die aufrechtere
Orientierung der Molekiile spricht. Ab etwa 10 nm entspricht die Bandenform und
Intensitéit der relativen Anderungen den Anderungen in den dicksten Schichten
von etwa 16 nm.

Bei dem Substrat ITO+OP ist analog zu ITO zu beobachten, dass sich ab
einer Schichtdicke von etwa 10nm die Bandenform und Intensitit in den Re-
lativspektren nicht mehr verédndert, was fiir eine einheitliche Orientierung ab
dieser Schichtdicke spricht. Allerdings gibt es einen deutlichen Unterschied zu
ITO im Bezug auf die Bandenverhéltnisse: Die oop-Moden nehmen starker zu
und auch fiir dicke Schichten grofier 10 nm ist weiterhin ein Zuwachs zu erkennen.
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6.4 BPE-PTCDI auf SAMs

Das bedeutet, dass die Molekiile in der obersten Schicht flacher liegen als bei
ITO und keine weitere Anderung zu erwarten ist. Auch die ip-Moden zeigen ein
anderes Verhéltnis, der Zuwachs der ip, || ist schwécher als auf ITO.

Fiir beide Substrate ist zu erkennen, dass die ip, L und ip,|| oberhalb von 1650 cm™
eine Anderung im Bandenzuwachs erfahren, wie bereits schon in den Spektren der
ersten Schichten auf I'TO und im Vergleich zu der 0,7 nm BPE-PTCDI-Schicht
auf ITO und ITO+4OP. Eine mogliche Erklarung konnte eine Interaktion der
C=0-Gruppe mit dem Substrat sein, da beide Moden aus Schwingungen dieser
Gruppe resultieren. Eine Untersuchung mittels XPS konnte dartiber in Zukunft
weiteren Aufschluss bringen. Diese Anderung ist bis etwa 2nm zu erkennen,
danach ist die Form des Bandenzuwachses konstant.

Die Gesamtheit der Ergebnisse aus Winkelbestimmung und Orientierungsande-
rungen zeigt, dass anders als zuvor bei FyZnPc die Orientierung des BPE-PTCDI
nachhaltig beeinflusst ist, je nachdem welches Substrat verwendet wird. Auf
OP-behandelten ITO liegt es somit flacher als bei unbehandeltem ITO. Zum
einen ist dadurch der Orbitaliiberlapp an der Grenzfliche zu ITO verandert und
ebenso der Orbitaliiberlapp zur nachsten darauffolgenden Schicht. Dies kann ein
entscheidender Einflussfaktor fiir den Ladungstransport sein.

6.4 BPE-PTCDI auf SAMs

Im Folgenden wird der Einfluss einer SAM-Behandlung der ITO-Oberfliche auf
die Eigenschaften der BPE-PTDCI-Schichten analysiert.

rel. reflectance
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Abbildung 6.8: IRRA-Spektrum von 16 nm BPE-PTCDI auf ITO/ SAM 1 (blau) im
Vergleich zu einem modellierten Spektrum (schwarz) mit den Modellen der dielektri-
schen Funktionen von BPE-PTCDI und ITO.
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6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

Die ITO-Substrate wurden mit SAM 1 und SAM 2 préapariert, in das UHV des
IR-Tools eingeschleust und mit BPE-PTCDI bedampft. Das IRRA-Spektrum
einer etwa 16 nm dicken BPE-PTCDI-Schicht auf SAM 1 ist in Abbildung 6.8
dargestellt. An das Spektrum wurde das Modell der dielektrischen Funktion
von BPE-PTCDI auf ITO angepasst, indem allein die Schichtdicke freigelassen
wurde. Der Schichtstapel wurde zunéchst nicht modifiziert, da es aufgrund der
schwachen Banden relativ schwierig ist ein dielektrisches Modell fiir eine Monolage
zu erstellen. Auflerdem ist die Schichtdicke der Monolage sehr klein, sodass ein
Einfluss auf das resultierende Spektrum als relativ gering eingeschéatzt werden
kann. Das simulierte Spektrum stimmt jedoch sehr gut mit dem experimentellen
Spektrum von BPE-PTCDI iiberein, die Bandenverhéltnisse der oop- und ip-
Moden passen zu denen im Modell. Abweichungen in der Basislinie treten bei etwa
1200 bis 1250 cm™ auf, was hochstwahrscheinlich erneut im Bereich der LO-Mode
des Glases liegt und hier nicht weiter betrachtet wird. Weitere Abweichungen
im Spektrum gibt es auch zwischen 1500 und 1650 cm™, davon ist vor allem die
Basislinie betroffen. Um die restlichen Abweichungen weiter zu analysieren wird
die Grenzflache zwischen SAM und organischem Halbleiter analysiert werden,
dabei werden beide SAMs als Substratmaterial vorgestellt.

6.4.1 Grenzflache BPE-PTCDI und SAM 1 oder SAM 2

In Abbildung 6.9 sind oben die Spektren von SAM 1 (blau) und SAM 2 (violett)
auf ITO dargestellt, unten sind die Spektren fiir drei Schichtdicken unter 2 nm
von BPE-PTCDI auf SAM 1 und SAM 2 zu sehen.

In den Spektren ist zu erkennen, dass die Intensitdten der Spektren je Schicht-
dicke ein wenig voneinander abweichen, das hat jedoch eine leicht veranderte
Schichtdicke, bzw. Aufdampfrate zur Begriindung. Die Verhéltnisse der ip-Moden
der Spektren stimmen allerdings sehr gut tiberein und scheinen nicht von der
Wahl der SAM abhéngen. Das Signal-Rausch-Verhéltnis fiir die oop-Moden bei
diesen Schichtdicken ist noch nicht so gut, dass eine definitive Aussage iiber deren
Verhéltnisse getroffen werden konnte. Zuséatzlich zu diesen Spektren wurde zum
Vergleich ein Spektrum von BPE-PTCDI auf ITO (rot) hinzugefiigt, das zeigt,
dass die Orientierung von BPE-PTCDI auf SAMs, wie schon in Abbildung 6.8
zu vermuten war, auch an der Grenzflache sehr dhnlich zu der auf ITO ist.
Besonders auffillig in den Spektren des BPE-PTCDI auf SAM 1 sind die Abwei-
chungen von der Basislinie bei 1145, 1530 und etwa 1615 cm™, fiir SAM 2 zahlt
1145 cm™ nicht dazu. Diese Abweichungen von der Basislinie passen energetisch
sehr gut zu den starken Absorptionsbanden der beiden verwendeten Molekiile, die
mit Hilfe der gestrichelten Linien markiert wurden. Bei 1145 cm™ hat vor allem
Molekiil 1 eine starke Absorption (P-Benzolring), die bei Molekiil 2 deutlich
schwicher ausfillt. An den beiden anderen Positionen bei 1530 und 1615 cm™
zeigen beide Molekiile Absorptionsbanden.
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Abbildung 6.9: Oben: IRRA-Spektrum von SAM 1 (blau) und SAM 2 (violett) auf
ITO. Unten: BPE-PTCDI-Spektren auf SAM 1 und SAM 2 bis zu einer Schichtdicke von
2nm. Im Vergleich dazu das Spektrum von BPE-PTCDI fiir eine dhnliche Schichtdicke
auf ITO (rot). Markiert sind die Banden, die in den oberen Spektren den jeweils
starksten Schwingungsmoden der SAM-Molekiile in der Monolage zugeordnet wurden.

Positive Banden in den BPE-PTCDI-Spektren deuten darauf hin, dass das
Substrat, beziehungsweise das SAM-Spektrum, sich verandert. Schwéchere Ab-
sorptionsbanden der SAM konnen verschiedene Griinde haben: Eine Moglichkeit
wére, dass die SAM-Molekiile von BPE-PTCDI auf der Oberfliche verdréngt und
somit ersetzt werden. Allerdings sollte die Chemisorption einer SAM nicht durch
das Aufbringen des BPE-PTCDI aufgehoben werden. Dass dies nicht geschieht,
kann man auch anhand der Anderung im Spektrum erkennen. Der Riickgang
der Banden liegt etwa bei 0,05 %. Die Starke der Absorptionsbanden der SAM
liegt zwischen 0,2 und 0,5 % und ist damit deutlich groBer als die Anderung im
BPE-PTCDI-Spektrum. Somit kéonnte der Grund fiir die Intensitédtsanderung
der SAM-Moden eine intermolekulare Wechselwirkung mittels VAN-DER-WAALS-
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Kréften zwischen den SAM-Molekiilen und den aufgedampften Molekiilen sein.
Das konnte dazu fithren, dass die SAM-Molekiile sich umorientieren, damit bei-
spielsweise eine Wechselwirkung der m-Systeme der beiden Molekiile giinstiger
wird. Dies ist der wahrscheinlichere Grund fiir die Anderungen im Spektrum. Da
die Banden, die hier schwécher werden, alle p-Moden des SAM-Molekiils sind, ist
es moglich, dass die Molekiile flacher auf der Oberfliche angeordnet sind, damit
die Geometrie fiir eine mogliche Wechselwirkung mit BPE-PTCDI optimiert
wird.[15, 199, 200]

Eine theoretische Berechnung der fiir eine Wechselwirkung notwendigen Anord-
nung zwischen den SAM-Molkeiilen und BPE-PTCDI konnte weiteren Aufschluss
iiber die Umorientierung geben. Zudem ist an dieser Stelle zu erwéhnen, dass
eine so schwache Anderung in der Basislinie eines IR-Spektrums allein durch
die Sensitivitdt des hier verwendeten Aufbaus moglich ist. Dadurch, dass wéh-
rend des Aufdampfens die Spektren an derselben Position fortlaufend gemessen
werden konnen, ist die verlassliche Detektion einer Bandenédnderung von 0,05 %
iiberhaupt moglich.

Elektronisch ist an der Grenzfliche von SAM und BPE-PTCDI die Méglichkeit
eines Ladungsiibertrags gegeben, da die Austrittsarbeit der SAM-behandelten
ITO-Oberfliche mit 3,7 und 3,8 eV (siche Abschnitt 6.1.3) unter der des BPE-
PTCDI LUMO (4,1¢V) liegt. Daher ist es interessant, ob es zur Bildung eines
BPE-PTCDI-Anions an der Grenzfliche kommt. Dazu werden in Abbildung
6.10 simulierte Spektren von DFT-Rechnungen des neutralen und des einfach
negativ geladenen Molekiils gezeigt und mit IRRA-Spektren von BPE-PTCDI auf
ITO, ITO+OP und ITO/ SAM verglichen. Dargestellt ist allein der Bereich der
ip-Moden. In den experimentellen Spektren wurden Bereiche in orange markiert,
in denen der Einfluss des Anions sichtbar sein miisste, da etwa in diesem Bereich
starke Absorptionsbanden zu erwarten sind.

Bei etwa 1660 cm™ ist die Bandenform der Spektren auf ITO und ITO/ SAM
fiir eine Schichtdicke von 0,7 nm unterschiedlich. Zum einen besteht die Bande
des neutralen Molekiils aus zwei Oszillatoren, deren Verhaltnisse sich dndern
kénnen. Zum anderen kann man bei dem Substrat ITO/ SAM eine leichte Schul-
ter erkennen, die bei kleineren Wellenzahlen liegt. Dies ist aber nicht eindeutig
vom Rauschen zu trennen. Bei einer Schichtdicke von 1,3 nm ist diese Schulter
weiterhin zu erkennen. Ein eindeutiger Hinweis auf einen Ladungsiibertrag gibt
es an dieser Stelle allerdings nicht, da die Signale sehr schwach sind.

Der zweite markierte Bereich zwischen 1570 und 1610 cm™ sollte nach der DFT-
Rechnung ebenfalls Hinweise auf eine Anionbildung enthalten. Man kann ar-
gumentieren, dass die Bandenform der Mode bei 1595 cm™ zwischen ITO und
ITO/ SAM Substrat unterschiedlich ist und eine Anderungen in der Flanke
vor allem bei 1,3nm bei niedrigeren Wellenzahlen zu sehen ist. Insgesamt ist
noch anzufiihren, dass die Bande im Spektrum von BPE-PTCDI auf ITO/ SAM
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etwas stéirker erscheint als auf ITO. An dieser Stelle sind Anderungen aber noch
schwieriger zu erkennen, da die Basislinie an den blau markierten Stellen durch
eine Anderung im SAM zu Anfang des Aufdampfvorgangs beeinflusst wird.

Bei 1350 cm™ sind auch im neutralen Fall bereits viele Oszillatoren vorhanden
und eine Unterscheidung ob Anion oder nicht kann an dieser Stelle ebenfalls
nicht getroffen werden.

Zusammenfassend ist es sehr schwer fiir die diinnen Schichten den Einfluss
eines moglichen Anions im Spektrum von Orientierungseffekten, Rauschen und
Anderungen in der Basislinie zu trennen. Der Fingerabdruckbereich lisst somit
keine eindeutige Aussage iiber einen Ladungstransfer zu. Ein entscheidender
Einfluss eines moglichen Anions in den Spektren des BPE-PTCDI auf ITO/
SAM im Fingerabdruckbereich kann somit fiir die weitere Analyse vernachlissigt
werden.
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Welche Orientierung das BPE-PTCDI nun auf der Oberfliche der SAMs hat
und ob es eventuell Orientierungsanderungen innerhalb des Schichtwachstum
gibt, wird im folgenden Abschnitt analysiert. Das Wachstum von BPE-PTCDI
auf SAM 1 wird repréasentativ fiir beide SAM-Substrate betrachtet, da sich die
Spektren von BPE-PTCDI auf SAM 1 oder SAM 2 an der direkten Grenzfliche
nicht oder kaum unterscheiden.

143



6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

6.4.2 Orientierung von BPE-PTCDI auf SAM 1

Auch fiir BPE-PTCDI auf SAM 1 wurde der Neigungswinkel des Molekiils fiir
verschiedene Schichtdicken bestimmt, was in Tabelle 6.4 zusammengefasst ist.

BPE-PTCDI Thickness
Substrate | Modes | 1.3 nm ‘ 4 nm ‘ 16 nm
Tilt Angle [°]
SAM1 land 9 | 66 +4 | 64 £3 | 60 2
4and 7| 63 +4 | 64 £3 | 60 £2

Tabelle 6.4: Neigunsgwinkel fiir verschiedene Schichtdicken von BPE-PTCDI auf
SAM 1 fiir die beiden Kombinationen der oop- und ip-Moden. Die entsprechenden
Absorbanzspektren finden sich im Anhang in Abbildung A.12.

Die anfianglichen Neigungswinkel fiir die ersten beiden Schichten auf SAM 1
sind kleiner als bisher fiir BPE-PTCDI auf ITO und ITO+OP. Das Molekiil
ist in den ersten Lagen wahrscheinlich etwas aufrechter orientiert als auf I'TO.
Der endgiiltige mittlere Neigungswinkel der 16 nm Schicht BPE-PTCDI von 60°
stimmt sehr gut mit dem mittleren Winkel auf ITO tiberein (sieche Tabelle 6.3)
und passt zur Beobachtung, dass BPE-PTCDI auf ITO und ITO/ SAM &hnlich
orientiert ist.

Wie die Orientierungsdnderungen im Verlauf des Aufdampfens anhand der Re-
lativspektren aussehen, ist in Abbildung 6.11 veranschaulicht. Im Bereich der
oop-Moden koénnen keine Signale vom Rauschen unterschieden werden, das heifit
der Zuwachs der oop-Moden ist relativ gering. Es gibt ihn allerdings, da sonst kei-
ne oop-Moden in den Spektren in Abbildung 6.8 vorhanden wéren. Die ip-Moden
zeigen bei kleineren Schichtdicken des BPE-PTCDI ein anderes Verhéltnis der
ip-Moden als bei Schichtdicken zwischen 9 und 10 nm. Ab dieser Schichtdicke
sind die relativen Anderungen identisch fiir die darauffolgenden Schichten und
es kann der Schluss gezogen werden, dass die Orientierung sich nicht weiter
andert. Dies entspricht ebenfalls der Schichtdicke, ab der auf ITO und ITO4+OP
keine weiteren Anderungen mehr zu erkennen sind. Zusétzlich kénnen bei 1530
und 1615cm™ in den relativen Anderungen der ersten Schichten positive Signale
beobachtet werden, die wie bereits erwahnt vermutlich durch eine Orientierungs-
anderung in der SAM hervorgerufen werden. Dieses Merkmal tritt jedoch nur fir
die ersten Schichten unter 1 nm auf, was zu erwarten ist, da die Wechselwirkung
nur innerhalb der ersten Monolage zustande kommen sollte.
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Abbildung 6.11: Relative Anderungen zwischen den IRRA-Spektren von BPE-PTCDI
auf ITO/ SAM 1 innerhalb des Bereichs der oop- und ip-Moden. Die gestrichelten
Linien markieren die Banden des BPE-PTCDI. Mit Pfeilen sind die Abweichungen in
der Basislinie markiert, die aus Anderungen der darunterliegenden SAM resultieren.

6.5 Elektronische Wechselwirkung mit dem
Substrat

Bisher konnten noch keine Hinweise auf eine stark verdnderte elektronische oder
morphologische Situation an der Grenzfliche zwischen BPE-PTCDI und ITO oder
ITO/ SAM gefunden werden. Eine leicht verdnderte, aufrechtere Orientierung
im Vergleich zu ITO ist bisher die einzige Schlussfolgerung nach Betrachtung
des Fingerabdruckbereichs.

Analysiert man allerdings nun den kompletten Messbereich des MCT-Detektors
im MIR (Abbildung 6.12), so zeigen sich Anderungen der Basislinie im Frequenz-
bereich oberhalb von 3000 cm™. Sowohl auf ITO als auch auf OP-behandeltem
und SAM-behandeltem I'TO kénnen breite Absorptionsbanden detektiert werden,
allerdings unterscheiden sie sich energetisch deutlich voneinander. Fir I'TO und
ITO+OP ahnelt Position und Form dieser Absorption dem Verlauf der Basislinie
des jeweiligen Substrats, wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt und beschrieben. Dazu
wiirde auch passen, dass auf ITO die Position der breiten Absorption zu héheren
Wellenzahlen im Vergleich zu ITO4OP verschoben ist. Eine Erklarung fir die
breite Absorption ist eine Verdnderung der Oberflichenschicht des ITO durch
Aufdampfen von BPE-PTCDI und somit eine Verédnderung der Basislinie. Fiir
das Spektrum von BPE-PTCDI auf SAM 1 sieht die Absorptionsbande allerdings
anders aus und besteht nicht wie bei den beiden anderen Féllen aus einer breiten
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Abbildung 6.12: IRRA-Spektren der drei Aufdampfserien von BPE-PTCDI auf ITO
(rot), ITO+OP (griin) und ITO/ SAM1 (blau) im Messbereich zwischen 650 und
7000 cm™!. Die Spektren sind nicht gegeneinander verschoben, sondern so graphisch
dargestellt wie sie gemessen wurden. Die finale Schichtdicke der Filme betrdgt in allen
drei Fallen etwa 16 nm.
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Abbildung 6.13: IRRA-Spektren von 4nm BPE-PTCDI auf ITO (rot), ITO+OP
(griin) und ITO/ SAM 1 (blau) mit Anpassung der Basislinie des Modells (schwarz)
im Bereich der breiten Absorptionen zwischen 3000 und 6500 cm™.

Absorption, sondern vermutlich aus mehreren. Das Gleiche ist fiir die Spektren
von BPE-PTCDI auf SAM 2 zu erkennen, die im Anhang in Abbildung A.13
dargestellt sind.

Fir alle drei hier gezeigten Grenzflichen wurde versucht mittels einer Ver-
anderung der Oberflachenschicht des ITO-Substrats in simulierten Spektren die
Basislinie wiederzugeben wie sie in den experimentellen Spektren zu erkennen ist.
Dazu wurde exemplarisch je ein Spektrum von BPE-PTCDI bei einer Schichtdi-
cke von 4 nm verwendet. In Abbildung 6.13 sind die experimentellen Spektren bis
7000 cm™ mit den simulierten Spektren (schwarz) im Bereich zwischen 3000 und
6500 cm™! dargestellt. Im Fall von ITO wurde die Plasmafrequenz der Oberfli-
chenschicht dazu von 11093 auf 11244 cm™ erhoht, die Ddmpfung wurde reduziert
von 2610 auf 2495 cm™. Ein Grund fiir diese Veranderung kann eine vergroferte
Ladungstragerdichte /veranderte Ladungstrégerdichte in der Oberflichenschicht
sein. Die Basislinie wird dadurch sehr gut beschrieben und somit kann die breite

Absorption im Spektrum durch eine wie bereits vermutete Anderung in der
ITO-Oberflachenschicht erklért werden.

Im Spektrum von BPE-PTCDI auf ITO+4OP ist die breite Absorptionsban-
de zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben, ahnlich zu der Situation des
unbehandelten und mit OP-behandelten ITO. Versucht man nun durch eine
Anpassung der Oberfldchenschicht die Basislinie in der Simulation wiederzugeben,
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6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

so verandern sich erneut die Plasmafrequenz und die Dampfung. Dabei wird
wp von 11330 auf 11253 cm™! reduziert und w, von 2018 auf 2053 cm™ leicht
vergroBert. Bei einem Fahler von etwa 50 cm™ liegen diese Werte noch in den
Fehlergrenzen des OP-behandleten ITO. Allerdings wird die Basislinie in den
Spektren sichtbar verdndert, was fiir einen tatséchlichen Unterschied der Werte
spricht. Die so entstehende Basislinie trifft die des experimentellen Spektrums
sehr gut. Damit sind die Anderungen des OP-behandelten ITO nicht so stark wie
des unbehandelten, allerdings wird der Effekt, der durch die Plasmabehandlung
erzielt wurde, namlich eine Erhéhung der Plasmafrequenz und Reduzierung der
Dampfung fiir eine bessere Leitfdhigkeit an der Oberflache, durch das Aufbringen
von BPE-PTCDI teilweise riickgéngig gemacht.

Der Bereich zwischen 3000 und 7000 cm™ kann im Spektrum von BPE-PTCDI
auf ITO/ SAM in den simulierten Spektren nicht allein durch die Anpassung der
ITO-Oberflachenschicht angefittet werden, da, wie bereits in den Spektren zu
sehen ist, weitere Absorptionsbanden auftreten. Fiigt man in das dielektrische
Modell des BPE-PTCDI zwei weitere Oszillatoren bei 3656 cm™ und 4340 cm™
ein, so kann die Basislinie wie in Abbildung 6.13 sehr gut beschrieben werden.
Durch die Schichtdicke wéchst somit auch der Einfluss der Oszillatoren auf den
Verlauf des Spektrums. Die Plasmafrequenz wird von 11093 auf 10876 cm™ re-
duziert und auch die Démpfung nimmt von 2610 auf 2292 cm™ ab. Allerdings
wachsen die Oszillatoren im BPE-PTCDI ab einer bestimmten Schichtdicke nicht
weiter an, die Skalierung mit der Schichtdicke ist nicht mehr moglich. Breite
Oszillatoren in diesem Bereich stehen fiir eine elektronische Wechselwirkung
zwischen Substrat und dem organischen Halbleiter. Wenn ab einer bestimmten
Schichtdicke die Oszillatoren nicht mehr starker werden, dann ist die elektroni-
sche Wechselwirkung auf eine bestimmte Schichtdicke im organischen Material
beschréankt.

Um eine Abschitzung der Reichweite der elektronischen Wechselwirkung im
Film zu erlangen, wurden die relativen Anderungen zwischen den Spektren in
Abbildung 6.14 dargestellt. Im Fall von ITO/ BPE-PTCDI kann man erkennen,
dass fir Schichtdicken unter 5nm ein Zuwachs der breiten Absorption bei et-
wa 5500 cm™ vorhanden ist. Fiir Schichten dariiber hinaus zeigen die relativen
Anderungen keine weiteren Anderungen in diesem Bereich. Bei BPE-PTCDI
auf ITO/ SAM ist der Zuwachs von mindestens zwe breiten Absorptionen bei
etwa 4400 cm™und 5400 cm™ zu beobachten. Der Zuwachs bei 4400 cm™, der
einer elektronsichen Wechselwirkung mit dem BPE-PTCDI zugeordnet wird,
ist zu Beginn deutlich stirker als der bei 5400 cm™, der aus der Anderung der
ITO-Oberflachenschicht resultiert. Ab einer Schichtdicke von etwa 5nm ist kein
Zuwachs bei 4400 cm™ zu erkennen. In der Oberflichenschicht des ITO scheint
es bis etwa 10 nm weiterhin leichte Anderungen zu geben.
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Abbildung 6.14: Relative Anderungen zwischen den IRRA-Spektren von BPE-PTCDI
auf ITO (oben, rot) und ITO/ SAM1 (unten, blau) im Bereich zwischen 1500 und
7000 cm™. Deutlich ist der zusitzliche Beitrag der elektronischen Anregungen im Fall
des SAM behandelten ITO zu erkennen.

Diese Anderungen im Bereich zwischen 3000 und 7000 cm™ in den Spektren
von BPE-PTCDI auf ITO/ SAM sprechen dafiir, dass ein Ladungstiibertrag an
der Grenzfliche ablauft und so neue elektronische Anregungen entstehen. Im
Fingerabdruckbereich konnte bisher keine eindeutige Aussage iiber eine elektroni-
sche Wechselwirkung mit dem Substrat getroffen werden. Das kann daran liegen,
dass der spektrale Abdruck des Anions relativ schwach ist, noch schwécher als
bei F4ZnPc. Aulerdem konnten auch nur relativ wenige Ladungen ausgetauscht
werden, die somit ein kleines Signal ergeben. Die Oszillatoren der elektronischen
Wechselwirkungen sind in dem Fall wesentlich starker und daher im Spektrum
besser zu erkennen. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass kein ganzzahliger
Ladungsiibertrag von BPE-PTCDI auf das Substrat geschieht, sondern nur ein
teilweiser. Das wiirde auch erkliaren, dass beispielsweise der Abdruck des Anions
nicht zu erkennen ist. Dazu miissten in Zukunft noch detailliertere Rechnungen
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6 Grenzfliche von BPE-PTCDI und SAM-modifizierten Oberflachen

durchgefithrt werden, um so einen tieferen Einblick in die genauen Abldufe an
der Grenzfliche zu erhalten.

Nun stellt sich die Frage, welche Voraussetzungen die Wechselwirkung des BPE-
PTCDI mit dem SAM-behandelten Substrat besitzt. Ist die Interaktion allein
mit dem SAM oder trégt das ITO wesentlich zu diesem Mechanismus bei? Ein
Aufdampfen des BPE-PTCDI auf Si/ SiOy/ SAM zeigt, dass in diesem Fall die
Wechselwirkung nicht auftritt. Die Basislinie weist keine breiten Absorptionsban-
den oberhalb von 3000 cm™ auf, wie in Abbildung A.14 zu sehen. Energetisch liegt
die SAM-behandelte SiO,-Oberfliche in etwa bei 3,5€V, da fiir die unbehandelte
Oberfliache eine Austrittsarbeit von 4,1 eV und durch den SAM eine Anderung
von 0,6 eV erzeugt wurde (siche Abschnitt 4.1.1.1 und 6.1.3). Dies zeigt, dass die
Anderung in der BPE-PTCDI-Schicht nicht allein auf eine Wechselwirkung mit
dem SAM-Molekiil zuriickzufithren ist und durchaus vom verwendeten Substrat
abhangt. Mit dem Substrat werden die elektronischen Eigenschaften verandert:
Die Austrittsarbeit, die Leitfdhigkeit und die Oberflichenzustinde. Allein die
Austrittsarbeit ist nicht ausschlaggebend fiir die elektronische Wechselwirkung
mit dem Substrat, da auf Silizium eine dhnliche Austrittsarbeit erreicht wird.

6.6 Zusammenfassung und Ausblick

Zunéchst konnte mittels IRRAS-Messungen die Charakterisierung neuer Molekiile
fir die SAM-Prozessierung durchgefithrt werden. Dabei konnte eine einheitliche
Orientierung von Molekil 1 und Molekiil 2 festgestellt und eine SAM-Bildung
bestétigt werden. Austrittsarbeitsmessungen im Zusammenspiel mit den IR-
Messungen lassen den Schluss zu, dass die Bedeckung von SAM 2 in etwa halb so
grof ist wie die von SAM 1. Die Molekiile konnten somit dazu verwendet werden
die ITO-Oberflache zu modifizieren.

In Tabelle 6.5 sind die Ergebnisse zu den Untersuchungen von BPE-PTCDI auf
ITO, ITO4+OP und ITO/ SAM 1 zusammengefasst. Dabei sind der Kontaktwin-
kel der verschiedenen Oberflichen vor dem Aufdampfen und die Orientierung
des BPE-PTCDI in einer 16 nm dicken Schicht aufgelistet. Ebenso werden die
Austrittsarbeit der Substrate mit dem Vorhandensein einer elektronischen Wech-
selwirkung verglichen.

Dabei ergibt sich aus dieser Tabelle die Korrelation zwischen Kontaktwinkel
und Orientierung von BPE-PTCDI: Je grofler der Kontaktwinkel von Wasser,
desto kleiner ist der Neigungswinkel der Molekiile in der darauffolgenden Schicht.
Fiir eine Anwendung in Bauteilen ist dies eine sehr niitzliche Erkenntnis, da so
die Orientierung der Filme an den Grenzflaichen beeinflusst werden kann. Der
Orbitaliiberlapp an der Grenzflidche ist entscheidend fiir den Ladungstransfer an
derselben und kann somit die Effizienz des Bauteils beeinflussen.
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BPE-PTCDI on | Contact Tilt Angle Work Electronic
Angle [°] [°], 16 nm function [eV] | Interaction
ITO 65 60 4.5 -
ITO+OP <10 65 5.4 -
ITO/ SAM 1 75 60 3.8 v

Tabelle 6.5: Zusammenfassung der bestimmten Werte fir Kontakwinkel der Oberfla-
chen, Orientierung von BPE-PTCDI, Austrittsarbeit der Substrate und elektronische
Wechselwirkung an der Grenzfliche in Abhéngigkeit der Substrate.

Wie bereits in der Auswertung angesprochen, konnen auflerdem die Austritts-
arbeit und die elektronische Wechselwirkung mit dem Substrat miteinander
verglichen werden. Die Austrittsarbeiten von I'TO und I'TO+OP und somit auch
das Leitungsband liegen zu hoch um einen Ladungsiibertrag von BPE-PTCDI auf
das Substrat zu ermdglichen. ITO4+OP wurde dazu bewusst als Substrat gewahlt,
da es die Austrittsarbeit fiir einen Ladungstransfer in die falsche Richtung, zu
hoheren Werten, schiebt. Die verwendeten neu-synthetisierten SAMs verkleinern
die Austrittsarbeit von ITO. Hier ist zu sehen, dass daraufthin eine elektronische
Wechselwirkung zwischen Substrat und organischem Halbleiter zu beobachten
ist. Allerdings ist daftir nicht allein die Austrittsarbeit verantwortlich. Fiir Si/
SiO, wurde eine Austrittsarbeit von 4,1 eV gemessen und eine Austrittsarbeitséan-
derung durch den SAM von 0,6 eV, was die Austrittsarbeit auf 3,5eV reduziert.
In Transmissionsmessungen von BPE-PTCDI auf Si/ SiOy/ SAM kann keine
breite Absorptionsbande beobachtet werden, was zu dem Schluss fithrt, dass das
ITO-Substrat mit den vorhandenen Ladungstrédgern eine entscheidende Rolle
spielt. Um dies nédher zu untersuchen, konnten PES-Messungen an der Grenzfla-
che von ITO/ SAM/ BPE-PTCDI durchgefithrt werden, womit Aufschluss tiber
die elektronischen und energetischen Vorgénge erhalten werden kann.

Eine weitere Herangehensweise ist das Aufbringen von anderen SAMs, die vor-
zugsweise den Kontaktwinkel nicht dndern, wohl aber die Austrittsarbeit und
den Abstand zur Oberfliche. Dazu sind die Molekiile in Abbildung A.15 von F.S.
BENNECKENDORF synthetisiert worden, welche eine Moglichkeit darstellen, die
Grenzflache weiter zu charakterisieren. Allerdings muss die Charakterisierung
mittels IR- und XP-Spektroskopie und Kontaktwinkelmessungen noch vollstdndig
durchgefiihrt werden, um eine Anwendung an der Grenzfliche zu ermdglichen.
Des Weiteren konnten weiterfiihrende quantenmechanische Berechnungen des
Ladungsiibertrags von BPE-PTCDI und den SAM-Molekiilen helfen zu erkléren,
welche Orientierung sie zueinander haben sollten, um einen Ladungstransfer zu
ermoglichen. Rechnungen kénnten neben einem ganzzahligen Ladungstransfer
auch nur Bruchteile davon simulieren, um die spektralen Anderungen genauer zu
analysieren.
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Fiir die Anwendung ist eine elektronische Wechselwirkung von Vorteil, wenn sie
freie Ladunsgtriger generiert. Da eine Anderung in den Relativspektren bis zu ei-
ner BPE-PTCDI-Schichtdicke etwa 5 nm, das heifit Multilagen von BPE-PTCDI,
detektiert werden kann, kénnen nicht nur Ladungstransferkomplexe gebildet
werden. Ladungstransferkomplexe wiirden dazu fithren, dass die Ladungen allein
an der Grenzflache in einem Komplex gebunden wéren. Da es einen weiteren
Beitrag geben muss, sollte die elektronische Wechselwirkung zu einer effektiven
Vergroflerung der Ladungstriageranzahl beitargen. Um herauszufinden, ob dies der
Fall ist, konnen , electron-only“-Bauteile gebaut werden, die wie der Name schon
sagt nur Elektronen als Ladungstrager zulassen. Eine Verbesserung der Bauteile
wiirde fiir eine Verwendung der SAMs als Kathodenmodifikation sprechen.

Insgesamt konnte bereits allein mit den IR-Messungen und Erginzungen durch
Austrittsarbeits- und Kontaktwinkelmessungen ein umfassendes Bild iiber die
Situation an der Grenzfliche zwischen dem organischen Halbleiter BPE-PTCDI
und der ITO Kathode erstellt werden. Die Modifizierung der Kathode durch
OP-Behandlung und SAM-Behandlung konnte ebenfalls untersucht werden. Da-
durch konnten Erkenntnisse iiber die Orientierung der Molekiile und elektronische
Eigenschaften der Grenzfliche des neuen Materialsystems gewonnen werden.
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In dieser Arbeit wurden mittels Infrarotspektroskopie sowohl Anodengrenzflachen
als auch Kathodengrenzflachen charakterisiert, die in der organischen Elektronik
von Relevanz sind. Dazu zahlt vor allem das verwendete Substrat ITO, ein
leitfahiges und im sichtbaren Spektralbereich transparentes Kontaktmaterial.
Die Modifikation dieses Substrats wurde durch vakuum- und fliissigprozessierte
Ubergangsmetalloxide fiir die Anodenseite und SAMs fiir die Kathodenseite
durchgefiihrt. Die aufgedampften organischen Halbleiter waren F,ZnPc sowie
BPE-PTCDI. Dabei wurden IR-Spektren vom FIR bis hin zum NIR Spektralbe-
reich aufgenommen und mit quantenmechanischen Rechnungen verglichen, um
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung der Schichten, die Orientie-
rung der Molekiile und einen moglichen Ladungstransfer zu gewinnen. Erganzend
dazu wurden die Ergebnisse der IR-Spektren XP-Spektren gegentibergestellt,
um die chemische Zusammensetzung der Oberflichen und die elektronischen
Eigenschaften zu analysieren.

7.1 Modifikation und Analyse der
Anodengrenzflache

Das dieser Arbeit zugrundeliegende Substrat fiir die IRRA-Spektren ist ITO, das
fiir die Anwendung mit Sauerstoffplasma behandelt wird, um eine saubere Ober-
flache mit homogenen elektrischen Eigenschaften zu gewinnen. Die Einfliisse auf
die dielektrischen Eigenschafen des ITO, insbesondere auf die Oberflachenschicht,
wurden in dieser Arbeit festgehalten. Vakuumprozessiertes MoO3z und fliissigpro-
zessiertes Nickeloxid (sNiO) wurden als Modifikationsschichten verwendet, da
ihre Verwendung in Solarzellen eine Verbesserung der Leistung hervorruft.

Modifikationsschichten Molybdanoxid wurde im UHV sublimiert und so auf
ITO aufgebracht. Die IRRA-Spektren, aufgenommen wéahrend des Aufdampfens
der 9nm dicken Schicht, lieferten Aufschluss iiber die dielektrischen Eigenschaf-
ten der Schicht. Das Modell der dielektrischen Funktion fiir dicke Schichten
MoOQOj3 wurde durch eine zuséatzliche Schicht erweitert, die durch einen mogli-
chen Ladungstransfer an der Grenzflache entsteht. Dabei wurde die vereinfachte
Annahme getroffen, dass sich der dielektrische Hintergrund verandert, was die
gemessenen Spektren sehr gut beschreibt.
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Die Herstellung des sNiO aus einem Prékursor wurde in Abhéangigkeit der Aus-
heiztemperatur (275, 325 und 400 °C) durchgefithrt, um ein detailliertes Bild der
chemischen Zusammensetzung und deren Beitrag zu optischen, elektronischen
und morphologischen Eigenschaften aufzuschliisseln. FIR-Messungen zeigen, dass
mit steigender Temperatur die Phononenbanden des NiO anwachsen und somit
die Ordnung des sNiO wiachst. Gleichzeitig féallt mit steigender Temperatur der
Anteil an Ni(OH); und NiOOH in den MIR-Spektren. NiOOH, genauer gesagt
B-NiOOH, konnte aufgrund des Umwandlungsprozesses von Ni(OH), in NiOOH
cine Bande bei 1286 cm™ zugeordnet werden. Die Austrittsarbeit, die mit Hilfe
von XPS-Messungen bestimmt wurde, sinkt mit steigender Temperatur von
4,8 eV bei 275°C auf 4,4 eV bei 400 °C. Ebenso fallt die Leitfahigkeit, die durch
[-V-Messungen bestimmt wurde. Das zeigt, dass der Anteil an Ni(OH), und
NiOOH fiir die elektronischen Eigenschaften verantwortlich ist und dass fiir die
Anwendung eine hohere Austrittsarbeit und Leitfahigkeit von Vorteil sind. Bei
OP-Behandlung wird §-Ni(OH), in S-NiOOH umgewandelt, vermutlich exis-
tiert ebenfalls der Umwandlungspfad NiO in -Ni(OH),; und S-NiOOH. Diese
Umwandlung fiihrt zu einer deutlich hoheren Leitfahigkeit der Schichten fiir
alle drei Temperaturen und zur Erhéhung der Austrittsarbeit auf einen Satti-
gungswert von etwa 5,6 eV, unabhingig von der Ausheiztemperatur. Daher wird
ein Modell angenommen, bei dem eine leitfihige Oberflichenschicht mit hoher
Ladungstrégerdichte entsteht, sodass eine mogliche Raumladungszone kleiner ist
als die Oberflachenschicht aus NiOOH. Dies fithrt zu einer elektronisch betrach-
tet homogenen Oberfliche des sNiO. Fiir die Anwendung in der OPV auf ITO
wurde eine Ausheiztemperatur von 325 °C gewéhlt, um einen gewissen Anteil
Ni(OH); und NiOOH und damit gute Leitfiahigkeit, aber auch eine moglichst
grofle Austrittsarbeitsdnderung bei OP-Behandlung zu erreichen.

Grenzflaiche zu F,ZnPc Das Donormaterial F,ZnPc wurde auf die unter-
schiedlichen Substrate im UHV aufgedampft, die zeitgleich mit IRRA-Spektren
untersucht wurden. Im Vergleich mit DFT-Rechnungen wurden die Schwingungs-
banden im Fingerabdruckbereich zugeordnet, um beispielsweise Informationen
iiber Orientierung und moglichen Ladungstransfer zu erhalten. Mit Hilfe von Si-
mulationen der dielektrischen Funktionen der Substrate und der diinnen Schichten
konnten so verschiedene Wechselwirkungen beobachtet werden.

An der direkten Grenzfliche zu ITO4+OP und NiO(4+OP) findet innerhalb der
ersten Monolage (< 1,2nm) eine chemische Verédnderung des F,ZnPc statt. Das
IR-Spektrum zeigt nur leichte Verdnderungen in den Absorptionsbanden im
Fingerabdruckbereich des Molekiils. XP-Spektren hingegen geben einen eindeuti-
gen Hinweis darauf, dass die Fluoratome des Molekiils verandert werden. Eine
mogliche Erklarung ist, dass das Molekiil teilweise defluoriert wird und eine
sogenannte Dehydrohalogenierung stattfindet. Das konnte bisher fiir F4ZnPc
noch nicht beobachtet werden. Weiteren Aufschluss iiber den Mechanismus liefern
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7.1 Modifikation und Analyse der Anodengrenzfliache

IRRA-Spektren von Gold/ NiO/ F4ZnPc, die durch eine hohere Reflektivitét ein
besseres Signal-Rausch-Verhaltnis aufweisen. Dort ist deutlich zu erkennen, dass
die chemische Wechselwirkung in den F,ZnPc-Schichten so lange anhélt wie auch
das Ni(OH), verdndert wird. Das bedeutet fir die chemische Wechselwirkung ist
vor allem das Ni(OH), verantwortlich. Das kénnte auch der Grund sein, weshalb
auf MoOj3 keine chemische Verdnderung des FyZnPc vorkommt: MoOg erfihrt als
einziges der drei verwendeten Substrate keine Anlagerung von Hydroxid durch
Kontakt zu Luftfeuchtigkeit und hat daher auch keine hydroxylierte Oberflache.

Dariiber hinaus ist die Methode sehr sensitiv auf mogliche Ladungsiibertra-
ge an Grenzflichen, was in der organischen Elektronik einen grundlegenden
Mechanismus darstellt. Auf MoOs wird F4ZnPc nicht chemisch verandert, aller-
dings findet an der Grenzflache ein Ladungstransfer statt. Aufgrund der hohen
Elektronenaffinitdt des MoOgs, wird ein Elektron aus dem HOMO des F,ZnPc
auf das MoOg tbertragen und es entsteht ein F,ZnPc-Kation. Mit Hilfe von
DFT-Rechnungen des Kations konnten die Banden eindeutig von denen des neu-
tralen Molekiils unterschieden werden. Ein Modell der dielektrischen Funktion
des Kations konnte fiir die diinnste Schicht von 0,3 nm erstellt werden und so
der Anteil des Kations an der jeweiligen Schichtdicke bestimmt werden. Die
Ausdehnung solch einer Raumladungszone im F,ZnPc konnte anhand des Bei-
trags des Kations auf etwa eine Monolage festgelegt werden. Dies wiirde auf
Charge-Transfer-Komplexe hindeuten. Allerdings konnten im spektralen Abdruck
des MoQOj3 auch noch Anderungen in dickeren Schichten beobachtet werden. Zur
Analyse des Beitrags des veranderten MoOgs in der Schicht wurden die Ergeb-
nisse der ITO+OP/ MoOs-Messung verwendet. Hier wurde angenommen, dass
beim Ladungstiibertrag eine Zwischenschicht entsteht, deren dielektrischer Hin-
tergrund veréndert ist. Das Ergebnis dieser Analyse war eine Ausdehnung der
Raumladungszone von etwa 8 nm, was auch einen Ladungstransfer unabhangig
von Ladungstransferkomplexen zulésst. Die Ausdehnung der Raumladungszone
ist in guter Ubereinstimmung mit bereits bekannten Messungen von CBP auf
MoQj. Bei der alleinigen Betrachtung des spektralen Abdrucks des Kations stofit
die IR-Messung aufgrund der im Vergleich zu MoOj3 schwachen Banden an die
Auflésungsgrenze der Intensitatsanderungen. Dennoch konnten Informationen
iiber einen Ladungsiibertrag an der Grenzfliche gewonnen werden.

Des Weiteren konnten Informationen iiber die Orientierung der Molekiile konnten
ebenfalls aus den IRRA-Spektren extrahiert werden. Fiir sehr diinne Schichten
ist eine Orientierungsbestimmung schwierig, da der Einfluss der chemischen
Veranderung oder des Ladungstransfers in den Spektren dominiert. Eine Orien-
tierungséinderung durch den Vergleich der relativen Anderungen ist allerdings
moglich gewesen. Das Ergebnis ist, dass bei ITO+OP ab einer Schichtdicke von
10nm, bei NiO ab 15nm und MoO; ab 7nm keine Anderungen mehr in der
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Orientierung der Molekiile stattfinden.

Fiir dicke Schichten im Bereich von etwa 20nm ist der Einfluss der direkten
Grenzflache verschwindend gering und so konnte fiir alle FyZnPc-Schichten ein
mittlerer Winkel bestimmt werden. Er betrug je nach Auswahl der ip-Mode
zwischen 35-37° oder 25-27°. Dies ist auch in sehr guter Ubereinstimmung mit
Literaturwerten von ZnPc auf ITO. Die Orientierung ist fiir alle drei Materi-
alsysteme fiir dicke Schichten sehr dhnlich und weder anfangliche chemische
Veranderung des F,ZnPc noch ein Ladungstransfer beeinflussen die mittlere
Orientierung bei 20 nm mafigeblich. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass die Grenzfliche zu dem Akzeptormaterial Cgg in Bauteilen mit dhnlichen
Schichtdicken nicht beeinflusst wird. Der Orbitaliiberlapp zu Cgg und somit die
Ladungstrennung an der Grenzfliche wird durch die Wahl der hier verwendeten
Substrate nicht verandert.

In Kombination mit XP-Messungen konnte so ein schliissiges Bild der mor-
phologischen und elektronischen Eigenschaften der neuen Materialsysteme ITO/
sNiO/ F4ZnPc und ITO/ MoO3/ F4ZnPc entstehen, das ein tiefes Verstandnis
fiir weitere Anwendungen bereitstellt.

7.2 Modifikation und Analyse der
Kathodengrenzflache

Die Kathodenmodifikation wurde mit einer weiteren bekannten Methode, der
Verwendung von SAMs, realisiert.

SAMs Fiir die SAM-Herstellung wurden neu-synthetisierte Molekiile verwen-
det, die aufgrund ihrer Struktur in gleichem Mafle die morphologischen Ei-
genschaften und den Abstand zwischen Substrat und organischem Halbleiter
besitzen sollten. Es handelt sich um Phosphonate, die die gleiche Lange und
die gleiche funktionelle Gruppe besitzen. Allerdings unterscheidet sich durch
Einbringen zweier Fluroatome ihr immanenter Dipol und damit der theoretische
Einfluss auf die Austrittsarbeitsinderung. Bei Molekiil 1 handelt es sich um
4’-(dimethylamino)-[1,1’-biphenyl]-4-Phosphonséure und bei Molekiil 2 um 4’-
(dimethylamino)-3,5-difluoro[1,1’-biphenyl]-4-Phosphonsaure. IRRAS-Messungen
lieBen im Vergleich zu DFT-Rechnungen auf eine SAM-Bildung aufgrund schwa-
cher Phosphonatschwingungen schlieBen und auch die mit Hilfe der XPS be-
stimmten Schichtdicken, die allesamt unter einer Molekiillinge lagen, bestatigten
diese Vermutung. Der gemessene Kontaktwinkel von Wasser lag im Bereich des
Kontaktwinkels auf ITO (67°) fir SAM 1 bei 75° und bei 72° fir SAM 2. Die
Austrittsarbeitsanderung betrug fiir SAM 1 in etwa 0,7 eV und fir SAM 2 0,8eV.
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7.2 Modifikation und Analyse der Kathodengrenzfliache

Mit Hilfe der IRRA-Spektren der SAMs und dem Spektrum der isotrop orien-
tierten Molekiile konnte ein Neigungswinkel fiir 1 von (42 + 3)° und fiir 2 von
(27 + 4)° bestimmt werden. Die Zusammenschau der IR~ und XP-Messungen im
Vergleich zu dem bekannten Dipol des Molekiils liel den Schluss zu, dass die
Bedeckung im Fall von SAM 2 in etwa halb so grof§ ausfallen muss als bei SAM 1,
damit die gemessene Austrittsarbeitsinderungen moglich ist.

Grenzflaiche zu BPE-PTCDI Beim Aufdampfen des organischen n-Typ
Halbleiters BPE-PTCDI im UHV wurden in situ IRRA-Spektren aufgenommen
und spater mit DFT-Rechnungen des neutralen und geladenen Molekiils und
Spektren des isotrop verteilten Molekiils verglichen. Die Substrate waren ITO,
ITO+OP, ITO/ SAM 1, ITO/ SAM 2 und darauf wurden jeweils etwa 16 nm
BPE-PCTDI aufgebracht. Eine Austrittsarbeitsreduzierung durch die SAMs
sollte dazu fithren, dass ein Elektron vom Substratmaterial auf das LUMO des
BPE-PTCDI tibergeht und so ein BPE-PTCDI-Anion entsteht.

Dabei konnte eine Korrelation zwischen der Orientierung von BPE-PTCDI mit
dem Kontaktwinkel des Substrats hergestellt werden. Fir ITO und ITO/ SAM,
die in etwa den gleichen Kontaktwinkel besitzen, liegt das Molekiil unter einem
Neigungswinkel von 60° auf der Oberfliche. Wird der Kontaktwinkel beispielsweise
durch die OP-Behandlung reduziert, ist das Molekiil noch flacher orientiert. Fiir
die Anderung der Orientierung gilt jedoch, dass sie fiir alle Substrate ab einer
Schichtdicke von 10 nm abgeschlossen ist.

Des Weiteren konnten in IRRA-Spektren die breiten Absorptionsbanden von
elektronischen Anregungen im Bereich zwischen 3000 und 7000 cm™ detektiert
werden. Die Wechselwirkung im Fall von ITO als Substrat ist darauf begriindet,
dass die Oberflichenschicht des ITO beim Aufbringen einer weiteren Schicht in
jedem Fall veréindert wird. Bei einer Reduktion der Austrittsarbeit auf einen Wert
von etwa 3,8¢eV, wie im Fall der SAMs, konnten allerdings weitere Anregungen
beobachtet werden, die auf einen Ladungstiibertrag schlielen lassen. Dieser ist zum
einen von der Austrittsarbeit abhdngig zum anderen vom verwendeten Substrat,
da auf einem dhnlichen Schichtstapel auf Silizium (Si/ SiOx/ SAM/ BPE-PTCDI)
kein solcher Ubertrag trotz vergleichbarer Austrittsarbeit detektiert werden konn-
te. Ein Ladungstransferkomplex zwischen der SAM und BPE-PTCDI ist somit
auszuschliefen, allerdings konnte im Fingerabdruckbereich kein eindeutiger Hin-
weis auf den spektralen Abdruck eines Anions gefunden werden. Eine mogliche
Erklarung dafiir wére beispielsweise ein partieller Ladungsiibertrag. Um den
Charakter dieses Ladungsiibertrags naher zu bestimmen kénnen Untersuchungen
der Grenzfliche mittels XPS oder die Herstellung von ,electron-only“ Bauteilen
weiteren Aufschluss geben.

Die Charakterisierung der neuen Materialien fiir SAMs und des neuen Ma-
terialsystems mit BPE-PTCDI mittels IR-Spektroskopie konnte somit bereits
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Vorgénge an den Grenzflichen auflosen, die die Grundlage fiir Verbesserungen
in Bauteilen bilden kénnen. Das verwendete Materialsystem soll in Erganzung
mit weiteren SAM-Molekiilen als Modellsystem dienen, um die Voraussetzungen
und Mechanismen des Ladungsiibertrags im Bezug auf die Austrittsarbeit, die
Oberflachenenergie und die Interaktion mit dem Substrat aus elektronischer und
morphologischer Sicht zu untersuchen und aufzuklaren.
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A Anhang

A.1 Die verwendeten (organischen) Materialien
und ihre Molekiilstrukturen

H/O\H
O O
o] ~< Ni2+>/7
O O
hn OH™™ O _N__O
\O/ NH2

nickel acetate tetrahydrate monoethanol
amine

fw o

F4ZnPc BPE-PTCDI
N
molecule 1 O molecule 2
4'-(dimethylamino)- 4'-(dimethylamino)
[1,1-biphenyl]- -3,5-difluoro[1,1'-biphenyl]-
4-phosphonic acid O 4-phosphonic acid
F F
Px
HO | o
OH OH

Abbildung A.1: Ubersicht der Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten
Materialien.
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A.2 Die dielektrischen Eigenschaften der
verwendeten Substrate

A.2.1 Silizium

Fiir das 1 mm dicke beidseitig polierte Siliziumsubstrat von SIL’TRONIX wurde
ein Siliziummodell verwendet, das von T. GLASER entworfen und von S. BECK
und M. SENDNER erweitert wurde, und in einigen Arbeiten bereits verwendet
wurde.[29, 30, 44, 46, 201]. Das Modell besteht aus 20 Brendeloszillatoren mit
einem dielektrischen Hintergrund von ., = 11,7. In Abbildung A.2 ist oben ein
Transmissionsspektrum unter senkrechtem Lichteinfall von Silizium (schwarz)
gezeigt, dass gegen den Leerkanal referenziert wurde. Der Fit des dielektrischen
Modells ist in hell dariiber gelegt. Unten sind in griin der Realteil der dielek-
trischen Funktion und in blau deren Imaginarteil dargestellt. Die dielektrische
Funktion fiir dieses Substrat wird vor allem durch die optischen Eigenschaften
der Siliziumoxidschicht bestimmt.
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Abbildung A.2: Modell der dielektrischen Funktion des Siliziumsubstrats im Fre-
quenzberecih zwischen 500 und 3000 cm™ mit dem ermittelten Realteil &’ (griin) und
Imaginérteil £” (blau).
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A.2 Die dielektrischen Eigenschaften der verwendeten Substrate

A.2.2 ITO

Fiir das kommerziell erhéltliche ITO auf Glas von GEOMATEC wurde eine
dielektrische Funktion verwendet, die von M. SENDNER und A. TAMANAI mittels
IR-Ellipsometrie bestimmt wurde. Dabei besitzt das ITO, wie bereits in 4.1.1.2
beschrieben, eine Volumenschicht (engl. bulk layer) und eine Oberflaichenschicht
(engl. surface layer), die Rauheit des Oberflache wird mittels eines BRUGGEMAN-
Modells beriicksichtigt. Da I'TO im MIR-Bereich ein metallisches Verhalten
aufweist, konnen die Schichten mit Hilfe eines DRUDE-Modells und entsprechender
Plasmafrequenz w, und Démpfungskonstanten w, beschrieben werden.[22]
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—-60
] a0
—-20
-O
- 300

ITO bulk layer

-100
- 200

-200
- 100

-300

T + T + T ¥ i ¥ t ' T
soda lime glass 16

=42

0

-4 I 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 2
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

wave number [cm™]

Abbildung A.3: Modell der dielektrischen Funktionen des ITO-Stapels im Bereich
zwischen 500 und 7000 cm™ mit dem ermittelten Realteil &’ (griin) und Imaginir-
teil ¢’ (blau) fir das Glas (unten), die ITO-Volumenschicht (Mitte) und die ITO-
Oberfldchenschicht (oben, in helleren Farbtonen fiir ITO+OP).

Fiir die Volumenschicht ist w,, = 15100cm™ und w,;, = 585cm™. Fiir die
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Oberflachenschicht des ITO werden aus der Anpassung an die IRRA-Spektren
in Abbildung 5.2 w, s = 11093 und w, s = 2610 cm™! extrahiert. Fiir die OP-
behandelten ITO-Substrate dndert sich die Plasmafrequenz zu w, s = 11330 cm™
und Dampfung wird reduziert zu w, = 2018 cm™. Die einzelnen Werte kénnen
in etwa mit einem Fehler von 50 cm™ belegt werden.

A.2.3 M003

In Abbildung A.4 sind der Realteil ¢’ und Imaginérteil £” des fiir 8,8 nm MoO3
auf I'TO angepasste Modell der dielektrischen Funktion dargestellt. Das Modell
enthalt im Vergleich zu den bisher gezeigten dielektrischen Funktionen sehr viel
starkere Oszillatoren. Das fithrt dazu, dass der Realteil im Bereich zwischen 600
und 1000 cm™ negativ wird. Das urspriingliche Modell stammt von S. BECK und
wurde an die Spektren des aufgedampften MoOg3 auf ITO angepasst. Insgesamt
wurden sieben Brendeloszillatoren verwendet und ein dielektrischer Hintergrund
von 4,1.

P EE S I T R [ S R P T SR )

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

wave number [cm™]

Abbildung A.4: Optische Eigenschaften des MoOgs im Bereich zwischen 500 und
3000 cm™. Gezeigt sind der ermittelte Realteil ¢’ (griin) und Imaginérteil ¢” (blau) der
dielektrischen Funktion.
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A.3 Details der Aufdampfserien

F4ZnPc wurde bei einer Tiegeltemperatur von etwa 410 °C auf Substrate mit
Raumtemperatur aufgedampft, der Druck dabei war < 2 - 10~® mbar. Die Rate
von F4ZnPc fiel im Verlauf der Messung immer weiter ab, deshalb sind hier
mittlere Aufdampfraten angegeben, die auf der Annahme eines linearen Ab-
falls der Rate beruhen. In Tabelle A.1 sind die Aufdampfrate und die erzielte
Gesamtschichtdicke der fiir die Arbeit verwendeten Aufdampfserien aufgelistet.

sample mean deposition rate | total thickness

[A/min] [nm]

F,ZnPc on ITO+OP 3.9 21
FyZnPc ITO/ on sNiO 4.0 21
F4ZnPc on ITO/ sNiO+OP 1.5 8
F4ZnPc on Au/sNiO 2.7 11
MoO3 44 8.8

F,ZnPc on ITO+OP/ MoOs 3.8 20

Tabelle A.1: Details zu Aufdampfrate und Gesamtschichtdicke der durchgefiihrten
Aufdampfserien von F4ZnPc.

BPE-PTCDI wurde bei einem Druck < 8- 1072 mbar und einer Tiegeltemperatur
von etwa 310 °C. Die Parameter der in dieser Arbeit verwendeten Aufdampfserien
sind in Tabelle A.2 aufgefiihrt.

sample mean deposition rate | total thickness
BPE-PTCDI on [ A/ min] [nm]
ITO 5.5 16
ITO+OP 7.9 16
ITO/ SAM 1 4.9 16
ITO/ SAM 2 1.5 7
Si/ SiO,/ SAM 2 45 16

Tabelle A.2: Details zu Aufdampfrate und Gesamtschichtdicke der durchgefiihrten
Aufdampfserien von BPE-PTCDI.
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A.4 Nickeloxid

A.4.1 Degradation von sNiO in der Probenkammer

Nickeloxid wird haufig als Katalysator verwendet, da die Oberfliche sehr reaktiv
ist. Daher ist es nicht verwunderlich, dass sich auf der sNiO-Oberflache schnell Ad-
sorbate anlagern, die aus Kohlen-Wassersoff- oder Kohlen-Sauerstoffverbindungen
bestehen. Fiir die IR-Messungen in der Probenkammer des Spektrometers hat sich
herausgestellt, dass ein Vakuum von 3 mbar dazu fithrt, dass sich sehr schnell,
das heifit innerhalb von 30 min Adsorbate auf der Oberfliche anlagern. Dies
ist in Abbildung ?? anhand der C-H-Streckschwingungen zwischen 2800 und
3000 cm™ zu erkennen, die bei einem Druck von 3 mbar innerhalb von 2 : 30h
stark anwachsen. Der Grund hierfiir ist vermutlich, dass durch das Vakuum
das angelagerte Wasser auf der Oberflache desorbiert. Zudem kénnen Abdsor-
bate von den Probenkammerwanden desorbieren und sich auf der freigelegten
sNiO-Oberflache anlagern. In Stickstoffatmosphére (Ng) passiert dies nicht, da
der Druck in der Probenkammer aufrecht erhalten wird und so keine neuen
Adsorbate auf die Oberfliche gelangen konnen. Im UHV ist zwar auch ein vermin-
derter Druck, allerdings sind deutlich weniger Molekiile in der Probenumgebung
und an den Kammerwéanden, weshalb es zu keiner Anlagerung von Molekiilen
kommt. sNiO wird daher in dieser Arbeit entweder in der mit Stickstoff gespiilten
Probenkammer oder im UHV gemessen.

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

wavenumber [cm?]
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A.4 Nickeloxid

A.4.2 AFM-Aufnahmen von sNiO auf ITO

In Abbildung A.6 ist das AFM Hohenbild von sNiO-325°C auf ITO gezeigt. Man
kann die Unterstruktur des I'TO noch erkennen, allerdings ist sie jetzt mit einer
Uberstruktur aus den Kérnern der sNiO-Schicht iiberlagert. Damit wird die
Oberflache deutlich glatter als es bei reinem ITO der Fall ist. Die Rauheit sinkt
von (5 =+ 1)nm auf (1,3 +0,5) nm.

11.4 nm

10.0

8.0 Abbildung A.6: AFM Ho-
henbild von sNiO-325°C auf

6.0 ITO. Gemessen wurde dieses
Hohenbild im Kraft-Abstand-

4.0 Modus.

2.0

0.0

A.4.3 IRRAS von sNiO auf Gold

Die IR-Transmissionsmessungen von sNiO-325°C auf Silizium im Vergleich zu
IRRA-Spektren auf Gold sind in Abbildung A.7 zu sehen.

T T T L T T T

- I
OP-sNiO-325°C/Si-325°C

Abbildung A.7: In grin sind IR-
Spektren von sNiO-325°C auf Silizium
unter zwei verschiedenen Einfallswin-
keln gezeigt. Das spektrum von sNiO
auf Gold ist in schwarz und das der OP-
behandelten NiO-Probe auf Gold ist in
hellgrau dargestellt.

rel. transmission
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- NiO-325°C/Au-325°C 1
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Der Graph zeigt den spektralen Bereich zwischen 800 und 1800 cm™, der vor allem
durch Schwingungsbanden des Ni(OH), beeinflusst wird. In den Transmissions-
spektren konnen unterhalb von 1300 cm™ Banden bei 1250 und etwa 1030 cm™
beobachtet werden, die dem Siliziumoxid zugeordnet wurden. Im Vergleich zu
den IRRA-Spektren wird noch einmal deutlich, dass diese Moden dem Substrat
angehoren, da in den IRRA-Spektren keine Moden unterhalb von 1200 cm™ zu
erkennen sind. Auch auf Gold wird deutlich, dass bei einer OP-Behandlung des
Substrats eine neue Bande bei 1286 cm™ hinzukommt, die vor der Behandlung
kaum oder nicht vorhanden war.

A.4.4 Strom-Spannungskurven - Widerstande

In Tabelle A.3 sind die Werte der Widerstande fiir die sNiO-Schichten mit
verschiedenen Ausheiztemperaturen aufgefiihrt.

R [MQ] | sNiO-275°C | sNiO-325°C | sNiO-400°C
AD 14 £ 3 208 £ 70 200 £ 10
oP 9+ 2 18 £ 3 9+2

Tabelle A.3: Widerstiande der bei 275°C, 325°C und 400°C ausgeheizten sNiO-
Schichten vor und nach OP-Behandlung

In Abbildung A.8 sind die I-V-Messungen fiir unbehandeltes und OP-behandeltes
sNiO-400°C und einer Kanallinge von etwa 70pnm dargestellt. Dabei ist die
deutlich hohere Steigung bei OP-Behandlung zu sehen, die fiir eine hohere
Leitfahigkeit, beziehungsweise einen kleineren Widerstand spricht.

10 C T ] T T ] 10 [ T ] T T
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Abbildung A.8: Links: I-V-Kurve fiir eine bei 400 °C ausgeheizte, unbehandelte
sNiO-Schicht mit einer Kanallinge von etwa 70 pm. Rechts: I-V-Kurve fiir eine bei
400 °C ausgeheizte, mit OP behandelte sNiO-Schicht mit einer Kanallinge von etwa
70 pm. In schwarz sind die entsprechenden linearen Fit angezeigt und der Wert fiir den
inversen Widerstand.
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A.5 F4ZnPc - Absorbanzspektren zur Winkelbestimmung

A.5 F ZnPc - Absorbanzspektren zur
Winkelbestimmung

In Ergidnzung zu Abbildung 5.17 sind folgend die Absorbanzspektren von 21 nm
F4ZnPc auf NiO und 20nm F,ZnPc auf MoO3 zu sehen. Aus den Verhéltnissen
der Absorbanzen der oop- und ip-Moden wurde der jeweilige Neigungswinkel
bestimmt.

07 I ' I //A/ ' I ' I ' I
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05 4

0.4 .
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0.3
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| —— 21 nm F,ZnPc on sNiO-325°C
—— 20 nm F,ZnPc on MoO,
1 1 1 /K L
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wave number [cm™]

0.000

Abbildung A.9: Absorbanzen der IRRA-Spektren von 21 nm F4ZnPc auf NiO (blau)
und 20 nm und F4ZnPc auf MoOs(braun) im Vergleich zu der Absorbanz des Trans-
missionsspektrum des KBr-Presslings (rot, oben). Die subtrahierten Basislinienwerte
sind mit gestrichelten Linien veranschaulicht und die verwendeten oop- und ip-Moden
sind gekennzeichnet.
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A.6 BPE-PTCDI

A.6.1 Schwingungsmoden - Molekiil 1 und 2

Molekiil 1
Mode Position [cm™] Assignment Orientation
SAM Bulk DFT
1 732 724 | 834 | vs P-OH, breathing ring 0
2 811 808 | 876 Vas P-OH, 6 ring 0
3 broad - 1022 PO-H p
4 | - ] 1079 w (CH,) 0
5 | 1149 | 1133 | 1143 v P-ring p
6 - 1260 | 1280 v P=0 o,p
7 1354 | 1360 | 1382 0 anilin, CN p
8 1400 | 1386 | 1427 0 benzylring 0
9 1601 | 1596 | 1638 v C=C (benzyl) p
10 | 1614 | 1613 | 1660 v C=C (anilin) p
Molekiil 2
Mode Position [cm™] Assignment | Orientation
SAM Bulk DFT

1 816 | 760 | 831 vs P-OH 0

2 888 | 823 | 890 Vas P-OH 0

3 - 904 | 1011 PO-H 0

4 - 925 | 1030 PO-H p

5 | 1133 | 1131 | 1141 | v P-Ring p

6 - 1280 | 1292 | v P=0, J ring o,p

7 1530 | 1523 | 1565 | 9 anilin, CN p

8 1549 | 1548 | 1572 0 ring 0

9 1614 | 1604 | 1649 vy C=C p

10 1628 | 1621 | 1663 Vas C=C p

Tabelle A.4: Bandenzuordnung von Molekiil 1 und 2: Vergleich der Bandenpositionen
aus der DFT-Rechnung mit den experimentellen Werten einer SAM und einer isotropen
Schicht. Dabei steht ¢ fiir Deformations- und v fiir Streckschwingungen; die Indizes s
und as fir symmetrisch und asymmetrisch. Mit p sind Moden gekennzeichnet, deren
Ubergangsdipolmomente parallel zur Molekiilachse und o senkrecht dazu verlaufen.
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A.6.2 Winkelaufgeloste Transmissionsspektren der SAMs

In Abbildung A.10 sind die IRRA-Spektren von Molekiil 1 und Molekil 2
dargestellt und mit den winkelaufgelosten Transmissionsspektren der jeweiligen
Molekiile auf Si/ SiOy verglichen.
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Abbildung A.10: Winkelaufgloste IR-Transmissionsspektren der SAMs auf Si/ SiOy
und IRRA-Spektren der SAMs auf ITO. Grau hinterlegt ist der Bereich, in dem die
LO-Mode des Glassubstrats einen Einfluss auf dei IRRA-Spektren hat. Blau markiert
sind Banden, die durch eine Variation im Siliziumoxid in Probe und Referenz beeinflusst
werden konnen. Mit grauen Linien sind die Moden gekennzeichnet, die den Molekiilen
zugeordnet werden kénnen.

Es ist zu erkennen, dass auch auf Si/ SiOy die Banden der Phosphonatgruppe
serh schwach oder gar nicht vorhanden sind, was ebenfalls fiir eine SAM-Bildung
auf diesem Substrat spricht. Die Bandenstédrke der Transmissionsmessungen ist
allgemein sehr viel schwécher, als die der IRRAS-Messungen, was an dem Verstar-
kungsfaktor und der Oberflichenauswahlregel des I'TO liegt. Es ist zu erkennen,
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dass mit steigendem Einfallswinkel die Banden zunehmen, die auch in den IRRA-
Spektren zu beobachten sind. Die Transmissionsspektren bei 60° Einfallswinkeln
dahneln den IRRA-Spektren bereits sehr, was aufgrund der Wechselwirkungen mit
den Ubergangsdipolmomenten, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, zu erwarten
ist.

A.6.3 Absorbanzspektren fiir die Winkelbestimmung der
SAMs

Fiir die Neigungswinkelbestimmung der SAMs auf der ITO-Oberfliche wurden
ebenfalls aus den Spektren der relativen Reflexion die Absorbanzen berechnet
und diese sind in Abbildung A.11 links gezeigt. Im Vergleich dazu sind rechts die
Absorbanzen der ATR-Spektren zu sehen, die am Pulver der reinen Materialien
von F. S. BENNECKENDORF gemessen wurden.

- IRRA 0

absorbance

absorbance

1300 1400 1500 1600 1700 1300 1400 1500 1600 1700
wave number [cm™] wave number [cm™]

Abbildung A.11: Absorbanzen der TRRA-Spektren von SAM1 und SAM2 auf
ITO im Vergleich zu der Absorbanz des ATR-Spektrums der reinen Materialien. Die
subtrahierten Basislinienwerte sind mit gestrichelten Linien veranschaulicht und die
verwendeten p- und p-Moden sind gekennzeichnet.
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A.6.4 Absorbanzspektren von BPE-PTCDI zur
Winkelbestimmung

Die Absorbanzspektren der 16 nm dicken BPE-PTCDI-Schichten auf ITO, ITO+0OP
und ITO/ SAM 1 sind in Abbildung A.12 aufgefiihrt.
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Abbildung A.12: Absorbanzen der IRRA-Spektren von 16 nm BPE-PTCDI auf ITO
(oben), ITO+OP (mitte) und ITO/ SAM1 (unten) im Vergleich zu der Absorbanz
des Transmissionsspektrum des KBr-Presslings (rot, oben). Die subtrahierte Basislini-
enwerte sind mit gestrichelten Linien veranschaulicht und die verwendeten oop- und
ip-Moden sind gekennzeichnet.
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A.6.5 BPE-PTCDI auf ITO/ SAM1 und ITO/ SAM 2

Im Bereich der elektronischen Anregung zwischen 3000 und 6500 cm™ gleichen
sich die Spektren von BPE-PTCDI auf ITO/ SAM1 (blau) und ITO/ SAM 2
(violett) in Abbildung A.13. Abweichungen ergeben sich durch eine Verédnderung
im Basislinienverlauf. Die Beitrage mindestens zweier breiter Anregungen sind
deutlich zu erkennen und zum einen auf Anderungen des ITO (bei hohen Fre-
quenzen) und zum anderen auf Anderungen im BPE-PTCDI zuriickzufiihren wie
in Abschnitt 6.5 beschrieben.

[}
(&)
c
IS
(&)
D
©
o
[ —— ITO/ SAM 1/ BPE-PTCDI 0-4 nm \*“»\\w f” 0-5%1'
[ —— ITO/ SAM 2/ BPE-PTCDI 0-4 nm 7
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

wave number [cm™]
Abbildung A.13: Ausgewihlte IRRA-Spektren der beiden Aufdampfserien von BPE-

PTCDI auf ITO/ SAM1 (blau) und ITO/ SAM 2 (violett) im Messbereich zwischen
650 und 7000 cm™ fiir Schichtdicken bis 4 nm.

A.6.6 BPE-PTCDI auf Si/ SiO,/ SAM 2 in Transmission

Die ergénzenden Transmissionsmessungen von BPE-PTCDI auf Si/ SiO,/ SAM 2
wéahrend des Aufdampfvorgangs von ebenfalls 16 nm sind in Abbildung A.14
gezeigt. Es sind keine Anregungen oberhalb von 3000 cm™ zu erkennen.
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Abbildung A.14: Transmissionsspektren von BPE-PTCDI auf Si/ SiOy/ SAM 2 im
Messbereich zwischen 650 und 7000 cm™, die Skala wurde identisch zu 6.12 gewiihlt.

A.6.7 Weitere SAMs auf I'TO und BPE-PTCDI

Zur néheren Untersuchung des Ladungsiibertrags sind die beiden Molekiile in Ab-
bildung A.15 vorgesehen, die ebenfalls von F. S. BENNECKENDORF synthetisiert
wurden. Eine Charakterisierung des Neigungswinkels, der Austrittsarbeit und
des Kontaktwinkels auf ITO werden folgen. Ebenso die Grenzflachenexperimente
mit BPE-PTCDI um die elektronische Wechselwirkung weiter aufzuklaren.

\N/

HO—ITZO
OH
4-(dimethylamino)
phenyl-

phosphonic acid
43D

\N/

HO—P=—0
OH
4-(dimethylamino)
2,6-difluorophenyl-

phosphonic acid
8.3D

Abbildung A.15: 4-(dimethyl-
amino)phenyl-Phosphonséure und
4-(dimethylamino)2,6-difluorophenyl-
Phosphonséure synthetisiert von F. S.
BENNECKENDORF. Die Dipolmomente
sind den Strukturen beigefiigt.
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