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2.1.4 Oberflächenempfindlichkeit und Ultra-Hochvakuum- Bedingung . . 43

2.2 Instrumentelle Aspekte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.2.1 Lichtquellen für die Photoelektronenspektroskopie . . . . . . . . . 46

2.2.2 Analysator und Detektor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

2.2.3 Energiekalibrierung des Spektrometers . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.3 Experimentelles Setup . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.3.1 Photoelektronenspektrometersystem: PHI 5600ci . . . . . . . . . . 52

2.3.2 Dünne Schichten organischer Halbleiter: Schichtdeposition im Va-

kuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

2



3 Bestimmung der chemischen und elektronischen Eigenschaften von
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4.2.1 Grenzfläche: 6T/Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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Vorwort

Diese Dissertation unter dem Titel Experimentelle Bestimmung der elektronischen Eigen-
schaften anwendungsrelevanter Grenzflächen organischer Halbleiter mittels Photoelektro-
nenspektroskopie wurde am Leibniz Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung (IFW)

Dresden am Institut für Festkörperforschung (IFF) unter der Betreuung von Prof. Dr. B.

Büchner angefertigt. Zur wissenschaftlichen Untersuchung kamen hierbei zwei Typen an-

wendungsrelevanter Grenzflächen. Zum einem wurde der Einfluss einer Elektrodenpräpa-

ration unter Normalbedingungen mittels ex-situ Reinigungsverfahren im Vergleich zu in-

situ präparierten Kontakten auf das elektronische Verhalten des organischen Halbleiters α-

Sexithiophen an Grenzflächen zu metallischen Substraten studiert. Als Substratmaterialien

kamen hierbei die Metalle Silber, Palladium, Gold und Platin zum Einsatz. In einer zweiten

Studie wurden die Grenzflächen der organischen Halbleiter α-Sexithiophen und Kupfer(II)-

Phthalocyanin in Kontakt zu dünnen Filmen des Übergangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3

untersucht. Auch hier wurde eine vergleichende Untersuchung für ex-situ und in-situ ge-

reinigte La0.7Sr0.3MnO3-Kontakte durchgeführt. Die hierzu verwendeten Filme wurden im

IFW Dresden am Institut für Metallische Werkstoffe (IMW) hergestellt. Auch im Rahmen

dieser Untersuchungen stand der Einfluss von Sauerstoff auf das elektronische und chemi-

sche Verhalten an den Grenzflächen im Vordergrund.

Das Ziel dieser Arbeit stellte die Schaffung einer gesicherten experimentellen Grund-

lage zu den elektronischen und chemischen Eigenschaften ausgesuchter anwendungsrele-

vanter Grenzflächen zum Beispiel im Rahmen organischer Leuchtdioden bzw. organischen

Spintronik-Bauelementen dar. Die hier vorliegende Arbeit gliedert sich dazu in drei Kom-

plexe:

• Kapitel 1 beschäftigt sich mit den Grundlagen organischer Halbleiter sowie deren

Anwendungen in verschiedenen Bauelementen. Im Vordergrund steht hierbei die Ver-

deutlichung der besonderen Bedeutung der elektronischen und chemischen Eigen-

schaften an den Grenzflächen innerhalb der Bauelemente.

• Die theoretischen als auch experimentellen Grundlagen der zur Anwendung kommen-

den Methode einer kombinierten Röntgen- und Ultraviolet-Photoelektronenspektros-

kopie werden im Kapitel 2 vorgestellt. Im sich anschließenden Kapitel 3 werden die

für die Auswertung der experimentellen Ergebnisse hinsichtlich der chemischen Ei-

genschaften sowie des elektronischen Verhaltens der untersuchten Grenzflächen not-

wendigen Grundlagen aufgezeigt.

• Die Diskussion der experimentell gewonnenen Erkenntnisse der untersuchten Grenz-

flächen erfolgt im Kapitel 4 für den Fall idealer und realistischer Grenzflächen des
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organischen Halbleiters α-Sexithiophen in Kontakt zu den Metallen Silber, Palladi-

um, Gold und Platin. Den Abschluss bildet die Vorstellung und Diskussion der Ergeb-

nisse zu den elektronischen und chemischen Eigenschaften für Grenzflächen der or-

ganischen Halbleiter α-Sexithiophen und Kupfer(II)-Phthalocyanin in Kapitel 5. Als

Kontakt dienen hierbei dünne Filme des Übergangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3 (LS-

MO) als ein Beispiel für ein anwendungsrelevantes Elektrodenmaterial in Spintronik-

Bauelementen.
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1 Organische Halbleiter und ihre An-
wendung in Halbleiterbauelemen-
ten

1.1 Konjugierte organische Moleküle

1.1.1 Hybridisierung des Kohlenstoffes
Die elektronischen Zustände des Kohlenstoffs spielen eine wesentliche Rolle bei der Diskus-

sion der Delokalisierung von Elektronen in konjugierten Molekülen. Kohlenstoff, als vier-

wertiges Element, besitzt im Grundzustand entsprechend seiner Kernladungszahl Z = 6
eine elektronische Konfiguration mit zwei Elektronen im 1s-Orbital, zwei Elektronen im

2s-Orbital sowie ungepaarte Elektronen in zwei der 2p-Orbital (1s2 2s2 2p2) für den Grund-

zustand. Im angeregten Zustand besitzt das Kohlenstoffatom vier ungepaarte Valenzelektro-

nen, welche sich in verschiedenen Orbitalen befinden (vgl. Abbildung 1.1)

Abbildung 1.1: Elektronenkonfigurationen des Kohlenstoffs [Graphik nach [Fittkau (1976)]]

Kommt es zur Bindung eines Kohlenstoffatoms an ein anderes Atom tritt eine Mischung

der Atomorbitale auf. Dies resultiert in der Entstehung von Hybridorbitalen. Dieser Trans-

formationsprozess wird als Hybridisierung 1 bezeichnet.

1Der Begriff der Hybridisierung bezeichnet, die bei vielen Elementen auftretenden Mischung (Linearkombi-

nation) von Atomorbitalen zu Hybridorbitalen beim Eingehen von chemischen Bindungen. Die erzeugten

Hybridorbitale erfüllen hierbei die Forderung nach minimaler Gesamtenergie des Moleküls [Brown & Le-

May (1988); Jakubke (1999); Killian & Weber (2000)].
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1.1 Konjugierte organische Moleküle

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der sp2-Hybridisierung. Aufgrund der Linearkombination zweier
2p-Orbitale mit einem 2s-Orbital kommt es zur Ausbildung dreier sp2-Hybridorbitale in einer
Ebene mit dem Kohlenstoffkern. Diese nehmen eine trigonal-planare Anordnung mit einem
Winkel von 120◦ untereinander ein. Das 2pz-Orbital wird hierbei nicht hybridisiert und ver-
bleibt hantelförmig [Nach [Fittkau (1976)]].

Eine elektronische Konfiguration des Kohlenstoffes ergibt sich durch die Linearkombina-

tion des 2s-Orbitals mit den drei 2p-Orbitalen. Dies führt zur Ausbildung von vier energeti-

sche äquivalenten sp3-Hybridorbitalen. Sie nehmen eine tetragonale Anordnung mit einem

Winkeln von 109.28◦ zueinander ein. Diese Möglichkeit der Hybridisierung tritt auf, wenn

Kohlenstoff Bindungen zu vier anderen Atomen aufbaut. Für das 2s-Orbital sowie zwei der

2p-Orbitale ist eine weitere Mischung der Atomorbitale möglich in deren Zuge es zur Aus-

bildung von drei sp2-Hybridorbitalen (sp2-Hybridisierung) kommt. Diese liegen ko-planar

in der Ebene mit dem Kohlenstoffkern. Der Winkel zwischen zwei sp2-Hybridorbitalen be-

trägt 120◦. Das verbleibende pz-Orbital wird nicht hybridisiert und behält seine hantelförmi-

ge Orbitalform bei. Es steht senkrecht auf der Ebene der sp2-Hybridorbitalen, wobei je-

weils einer seiner beiden Orbitallappen oberhalb bzw. unterhalb der Ebene liegt. Er bildet

den Aufenthaltsort für ein Elektron. Diese Art der Hybridisierung tritt auf, wenn ein Koh-

lenstoffatom Bindungen mit drei anderen Atomen eingeht. Die sp2-Hybridisierung ist der

charakteristische Hybridisierungsmechanismus für viele π-konjugierte Moleküle, auf de-

nen organische Halbleiter basieren. Die der sp2-Hybridisierung entsprechende Elektronen-

konfiguration des Kohlenstoffes ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Des Weiteren wird eine

3D-Darstellung der sp2-Hybridisierung in Abbildung 1.2 gezeigt [Fittkau (1976); Brown &

LeMay (1988); Morrison & Boyd (1986); Pope & Swenberg (1999); Brütting (2005a)].

1.1.2 Hybridisierung in Molekülen mit Doppelbindungen: π- kon-
jugierte Elektronensysteme

Durch die Anwendung des Konzeptes der Hybridisierung auf organische Moleküle, welche

Mehrfachbindungen meist in Form von Doppelbindungen enthalten, können diese Bindun-

gen klassifiziert werden. Infolge der Überlappung von Hybridorbitalen oder Atomorbitalen

kommt es zur Ausbildung von Bindungen zwischen Atomen. Es ist zwischen zwei Bin-

dungstypen zu unterscheiden: π- und σ-Bindungen.

Durch den Überlapp der sp2-Hybridorbitale zweier benachbarter C-Atome kommt es zur

Bildung von σ-Bindungen, welche eine rotationssymmetrische Elektronendichteverteilung

entlang der Kernverbindungsachse aufweisen. Es handelt es sich um stark lokalisierte Bin-

dungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen. Es kommt ebenfalls zur Überlappung der han-

telförmigen 2p-Orbitale zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen und hierbei zur Paarung

9



1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

der beiden enthaltenen Elektronen, d.h. eine weitere zusätzliche Bindung kommt zustan-

de. Die π-Bindung weist eine Konzentration der Elektronendichte auf, welche nicht rota-

tionssymmetrisch zur Kernverbindungsachse ist. Sie besteht aus zwei Elektronenwolken,

welche jeweils ober- bzw. unterhalb der Ebene der Atome liegen. Aufgrund der geringen

Überlappung der p-Orbitale ist die π-Bindung schwächer als die Kohlenstoff-Kohlenstoff

σ-Bindung. Die Elektronen einer π-Bindung sind daher delokalisiert über die beiden be-

teiligten Kohlenstoffatome. Daraus folgend setzt sich die Kohlenstoff-Kohlenstoff- Dop-

(a): pz-Orbitale des Benzolmoleküles (b): Delokalsierte π-Elektronenwolke

des Benzolmoleküles

Abbildung 1.3: Delokalisierung der π-Elektronenwolke eines Benzolmoleküles. In Teilabbildung (a) sind die 6
pz-Orbitale des Benzolmoleküles abgebildet, welche mit ihren jeweiligen Nachbarn überlap-
pen und π-Bindungen ausbilden. Die daraus resultierende delokalisierte π-Orbitalwolke ist
auf der rechten Seite in Teilabbildung (b) graphisch dargestellt [Nach [Waser (2003)]].

pelbindung aus einer starken σ-Bindung und einer schwachen π-Bindung zusammen. Die

starke σ- Bindung stellt dabei das Bindungsgerüst der Moleküle zur Verfügung. Erstre-

cken sich nun konjugierte Doppelbindungen über ein ganzes Molekül spricht man von ei-

nem π- konjugierten Elektronensystem. Der Term konjugiert bezeichnet hierbei alternieren-

de Einfach- und Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen der Moleküle. Diese

π-Elektronen bestimmen die Eigenschaften der Moleküle und sind unter anderem verant-

wortlich für deren Leitfähigkeit. Exemplarisch ist dies am Beispiel des Benzols in Abbil-

dung 1.3 dargestellt.

1.2 Vergleich der Eigenschaften klassischer anorga-
nischer und organischer Halbleiter

Organische Halbleiter stellen Kohlenstoffverbindungen auf der Basis organischer Moleküle

(vgl. Kapitel 1.1.1) dar, welche über ein π-konjugiertes Elektronensystem verfügen. Die-

ses wird durch die pz-Orbitale der sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome in den Molekülen

hervorgerufen und erstreckt sich über weite Teile des Moleküls. Aufgrund dessen können

die Einzelmoleküle keine kovalente Bindungen zwischeneinander ausbilden. In organischen

Festkörpern und Molekülkristallen treten daher nur schwache van-der-Waals- Wechselwir-

kungen als intermolekulare Bindungen auf, was im Vergleich zu klassischen anorganischen

Halbleitern zu völlig anderen elektronischen, thermodynamischen und mechanischen Ei-

genschaften führt. Die Delokalisierung von Elektronen innerhalb der Moleküle aufgrund

der sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffs stellt die Basis der halbleitenden Eigenschaften

10



1.2 Vergleich der Eigenschaften klassischer anorganischer und organischer Halbleiter

organischer Moleküle dar. Das π-Elektronensystem sowie die schwachen intermolekularen

Wechselwirkungen in organischen Festkörpern und Molekülkristallen bestimmen im We-

sentlichen die Eigenschaften wie z. Bsp. den Ladungstransport, die optische Eigenschaften

sowie die elektronischen Eigenschaften organischer Halbleiter [Brütting & Rieß (2008);

Brütting (2005a)].

Organische Halbleiter sind deutlich von klassischen anorganischen Halbleitern zu unter-

scheiden. Besonders wird dies in der im Vergleich zu anorganischen Halbleitern sehr viel

geringeren Leitfähigkeit deutlich (undotierte organische Halbleiter 10−14 S/cm gegenüber

10−6 S/cm für undotiertes Silizium). Trotz dieser sehr geringen Leitfähigkeit, welche eine

klassische Einstufung als Isolator erfordern würde, weisen sie für Halbleiter charakteris-

tische Eigenschaften auf wie zum Beispiel die Möglichkeit der Erhöhung der Leitfähigkeit

durch Dotierung mit Fremdatomen/Molekülen sowie eine thermisch aktivierte Leitfähigkeit.

Organische Halbleiter besitzen einige spezielle physikalische, chemische und mechanische

Eigenschaften, durch welche sie viele Vorteile für die Anwendung in Halbleiterbauelemen-

ten aufweisen:

• Sehr hohe Absorptionskoeffizienten verschiedener Farbstoffmoleküle (Dyes) im sicht-

baren Spektralbereich ermöglichen die Herstellung sehr dünner Photodetektoren und

organischer Solarzellen. Die optischen Eigenschaften der organischen Halbleiter wer-

den dabei durch die Bildung von Frenkel-Exzitonen bestimmt. Hierbei handelt es sich

um stark gebundene Elektron-Loch-Paare, welche auf einem Molekül lokalisiert sind.

• Viele fluoreszierende Farbstoffmoleküle emittieren in einem Bereich, welcher im Ver-

gleich zu ihrer Absorption sehr weit rotverschoben ist. Somit treten in organischen

Leuchtdioden keine Verlusten durch Reabsorption auf. In Verbindung mit ihren nied-

rigen Brechungsindizes können hierdurch viele Probleme anorganische Leuchtdioden

umgangen werden.

• Aufgrund der Tatsache das organische Halbleiter aus Molekülen mit einem gesättigten

π-Elektronensystem aufgebaut sind, ist die Anzahl intrinsischer Defekte in ungeord-

neten System sehr viel geringer als in anorganischen amorphen Halbleitern.

• Es ist möglich aufgrund der fast unbegrenzten Anzahl an verfügbaren chemischen

Verbindungen den Anforderung der Anwendung entsprechende organische Materiali-

en auszuwählen bzw. entsprechend zu synthetisieren.

• Organische Halbleitermaterialien haben einen sehr niedrigen Schmelzpunkt, welcher

für einzelne Vertreter sogar unter 200 ◦C liegt. Sie sind von ihren mechanischen Ei-

genschaften sehr weich bzw. zerbrechlich.

• Im allgemeinen ist eine Abscheidung organischer Halbleiter auf Substraten mit Raum-

temperatur möglich. Diese Eigenschaft ist sehr gut kompatibel und der Abscheidung

organischer Halbleitern auf flexiblen Substraten.

• Eine Erhöhung der Leitfähigkeit bzw. eine Verschiebung der Wellenlänge der opti-

schen Absorption kann zudem durch eine Modifizierung des organischen Halbleiter-

materials mittels verschiedener Dotierungsmaterialien (Alkalimetalle, Moleküle und

ihre chemischen Modifikationen) erreicht werden.

11



1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

Im direkten Vergleich zu anorganischen Halbleitern sind für organische Halbleiter eine ge-

ringe Dichte und Beweglichkeit der Ladungsträger charakteristisch, welche es für Anwen-

dungen zu erhöhen gilt [Walzer et al. (2007); Brütting & Rieß (2008)].

1.3 Elektronische Bauteile basierend auf π- konju-
gierten Materialien

Wissenschaft und Forschung, aber auch die verschiedensten Industrien versprechen sich

vom Einsatz organischer Halbleiter ein großes Anwendungspotenzial u.a. in der Licht- und

Displaytechnik, der flexiblen Elektronik sowie der Photovoltaik. Für ihre Anwendung spre-

chen dabei [Brütting (2005a); Walzer et al. (2007); Brütting & Rieß (2008)]:

• Eine Verarbeitung zu Filmen aus der flüssigen Phase bzw. eine Abscheidung aus

der Gasphase bei vergleichsweise sehr niedrigen Verdampfertemperaturen. Dies führt

zu einer Verarbeitung mittels kostenreduzierender Fabrikationstechnologien wie zum

Beispiel Print-Techniken, Spin-Coating, Injekt-Techniken bzw. thermischer Verdamp-

fung.

• Es ist kein epitaktisches Wachstum erforderlich. Organische Halbleiter weisen daher

eine Kompatibilität mit einer Vielzahl von Substraten - insbesondere auch flexiblen

Substraten wie Folien oder sogar Papier - auf. Aufgrund dessen wird die Anwendung

völlig neuer Herstellungsverfahren bis zum Massendruck elektronischer Schaltungen

sowie flexibler Solarzellen ermöglicht.

• Die große Anzahl an wählbaren Substratmaterialien (anorganische Materialien, leitfähi-

ge Polymere, Gläser, flexible Substrate u.a.) ermöglicht zudem die Realisierung groß-

flächiger Anwendungen.

Die unter Kapitel 1.2 genannten physikalischen, chemischen und mechanischen Eigen-

schaften organischer Halbleiter ermöglichen ihre Integration in verschiedene elektronische

Bauelemente wie zum Beispiel organische Leuchtdioden, organische Dünnschicht-Transis-

toren und Solarzellen, welche im Folgenden kurz vorgestellt werden.

Organische Leuchtdioden (OLEDs)

Elektrolumineszenz2 als ein optischer und elektrischer Prozess ist das Ergebnis der Re-

kombination von Ladungsträgern (Elektronen und Löchern) in einem Material, gewöhnlich

in einem Halbleiter. Die in diesem Prozess freiwerdende Energie wird in Form elektroma-

gnetischer Strahlung (Photonen) abgegeben. Die Elektrolumineszenz stellt den Schlüssel-

prozess für die Lichtemission in organischen Leuchtdioden dar. Prinzipiell sind OLEDs in

Form eines Schichtstapels zwischen den Elektroden Anode zur Lochinjektion und Kathode

zur Elektroneninjektion aufgebaut (vgl. Abbildung 1.4 (a)). Für eine dreischichtige OLED

(vgl. Abbildung 1.4 (c)) bestehend aus einer Lochtransportschicht (HTL) und einer Elek-

trontransportschicht (ETL), welche die Elektrolumineszenzschicht (EL) umschließen, kann

das Wirkungsprinzip durch die nachfolgenden vier Schritte beschrieben werden.

2Sie wurde erstmals 1963 für einen organischen Halbleiter durch Pope et al. [Pope et al. (1963)] für eine

Sandwich-Struktur bestehend aus Antrazen-Einkristallen zwischen zwei Elektroden demonstriert.
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1.3 Elektronische Bauteile basierend auf π- konjugierten Materialien

1. Injektion positiver/negativer Ladungsträger über Anode/Kathode in die Lochtrans-

portschicht bzw. Elektrontransportschicht durch Anlegen einer Spannung an den Elek-

troden

2. Bewegung der Ladungsträger innerhalb dieser im Allgemeinen amorphen Schichten

mittels eines Hopping-Mechanismus zwischen den lokalisierten π-Elektronensyste-

men der organischen Moleküle des HTL/ETL. Aufgrund des an den Elektroden an-

gelegten externen elektrischen Feldes springen die Ladungsträger in Richtung der je-

weils entgegengesetzt gepolten Elektrode entlang der Moleküle.

3. Bildung von Exzitonen in der sog. aktiven Zone, d.h. der Elektrolumineszenzschicht,

der OLED.

4. Zerfall der Exzitonen unter Lichtemission

Schematisch ist das Prinzip einer OLED bestehend aus Lochtransportschicht, Elektronen-

transportschicht und Elektrolumineszenzschicht in Abbildung 1.4 (b) abgebildet, wobei zu-

sätzlich eine elektronblockierende Schicht (EBB) und lochblockierende Schicht (HBB) dar-

gestellt sind. Die Schichten EBB und HBB dienen der Blockierung einer Rekombination

von Elektronen und Löchern an den Grenzflächen zwischen den Schichten für den Ladungs-

trägertransport und der Elektrolumineszenzschicht. Sie ermöglichen somit eine effektivere

Rekombination in der aktiven Zone resultierend in einer größeren Lichtausbeute der OLED

[Blochwitz et al. (2001); Hung & Chen (2002); Koch (2007); Walzer et al. (2007); Klein &

Heuser (2008)].

(a): Energieniveaudiagramm

einer Einschicht-OLED

(b): Energieschema einer modernen

Mehrschicht-OLED

(c): Seitenansicht eine mehr-

schichtigen OLED

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung einer organischen Leuchtdiode [Graphik nach [Koch (2007)]].

Die Anwendungsmöglichkeiten organischer Leuchtdioden sind sehr vielseitig3. Benannt

wird daher exemplarisch ihre Anwendung in neuartigen Beleuchtungskonzepten auf den

Gebieten der Werbung, Architektur und Inneneinrichtung. Von besonderem Vorteil für einen

Einsatz in Belechtungsanwendungen ist dabei, dass OLEDs sehr dünn, flach, transparent

und flexibel sind, womit es möglich ist sie auch auf flexible Substraten wie Folien aufzubrin-

gen. Derzeitig sind bereits Anwendungen wie zum Beispiel als Signalleuchten (Notausgang)

möglich [Klein & Heuser (2008)].

3Anwendung als Farbdisplays für energiesparende, selbstleuchtende und sehr dünne Flachbildschirme, kleine

Displays zum Beispiel für Mobiltelefone u.a.
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1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

Organische Dünnschicht-Transistoren(OTFTs)

Eine zweite Integration π-konjugierter Materialsysteme auf dem Gebiet der organischen

Elektronik wird durch organische Dünnschicht-Transistoren repräsentiert. Es handelt sich

hierbei um dreidimensionale Bauelemente, in denen das organische Halbleitermaterial den

Kanal zum Ladungstransport zwischen den Elektroden Source und Drain bildet. Ein organi-

scher Dünnfilm-Transistor besteht im wesentlichen aus vier verschiedenen Komponenten:

• einem dünnen organischen Halbleiterfilm,

• einer Isolatorschicht, welche die Gate-Elektrode und den organischen Halbleiterfilm

von einander trennt,

• drei Elektroden (Gate, Source und Drain) aus leitfähigem Material sowie

• einem Substrat, auf welches der Transistor prozessiert wird.

In Abbildung 1.5 (a) und Abbildung 1.5 (b) sind die Fabrikationsmöglichkeiten eines OTFT

in Bottom-Kontakt Geometrie bzw. in Top-Kontakt Geometrie schematisch abgebildet. Ein

OTFT wird bereits als
”

organisch“ bezeichnet, wenn nur der Halbleiterfilm aus einem π-

konjugierten Materialsystem besteht. Tatsächlich ist es aber möglich alle Komponenten ei-

nes organischen Dünnschicht-Transistors durch organische Materialien zu substituieren. So-

mit ist der Ausdruck
”

organischer Transistor“ nicht exakt definiert und umfasst eine Vielzahl

verschiedener Realisierungskonzepte: vom Transistor mit nur einer organischen Halbleiter-

schicht bis zu einem komplett aus π-konjugierten Materialien designten Transistor [Doda-

balapur (2006); Clemens et al. (2004); Horowitz (2004); Koch (2007); Cicoira & Santato

(2007)].

Die Anwendung von OTFTs auf der Basis von Small Molecules und Polymeren war und

ist weltweit Gegenstand einer intensiven Forschungstätigkeit auch mit dem Ziel großflächi-

ger und kostengünstiger Anwendungsmöglichkeiten. Im Fokus stehen hierbei zum Beispiel

Anwendungen unter Verwendung flexibler Schaltkreise prozessiert auf Plastiksubstraten.

Als Anwendungsmöglichkeiten von OTFTs sind beispielhaft ihr Einsatz als Displayschal-

ter, Display Driver, RFID-Tags und Sensoren zu nennen. Auch kommen sie in Prototypen

elektronischer Zeitschriften zum Einsatz. Polymer basierte OTFTs finden Verwendung in

integrierten Systemen in Verbindung mit optischen Elementen wie Flüssigkristallen oder

Leuchtdioden [Clemens et al. (2004); Scheinert & Paasch (2004)].

(a): Bottom-Kontakt Geometrie (b): Top-Kontakt Geometrie

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung eines organischen Dünnfilm-Transistors [Graphik nach [Koch
(2007)]].
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1.3 Elektronische Bauteile basierend auf π- konjugierten Materialien

Organic Solarzellen (OPVs)

Organische Solarzellen als eine weitere Anwendungsmöglichkeit π-konjugierten Mate-

rialsysteme in elektronischen Bauelementen zeigen einen möglichen Weg zu großflächi-

gen und dabei kostengünstigen photovoltaischen Systemen auf. Ermöglicht wird dies durch

eine einfache Präparation, niedrigen Prozesstemperaturen, niedrigen Materialkosten sowie

den anwendbaren Prozesstechnologien, welche eine Prozessisierung von flexiblen Bauele-

menten auf Plastiksubstraten ermöglichen. Mögliche Anwendungen organischer Solarzellen

sind ebenso auf dem Gebiet semitransparenter Fenster zur Energieproduktion in Uhren oder

Taschenrechnern sowie flexiblen Systemen auf Rollen zu sehen [Maennig et al. (2004);

Walzer et al. (2007)]. Beispielhaft wird in Abbildung 1.6 das Schema einer Zweischicht-

Struktur für eine Small Molecule basierte organische Solarzelle gezeigt. Zwischen Anode

und Kathode mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten ist in einer Sandwich-Struktur die ak-

tive Zone der organischen Solarzelle bestehend aus zwei unterschiedlichen Halbleitern mit

Elektronenaktzeptor- und Elektrondendonor-Charakter eingebettet. Die Wirkungsweise ei-

ner solchen zweischichtigen Solarzelle kann wie folgt beschrieben werden:

1. Erzeugung gebundener Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) innerhalb einer organischen

Halbleiterschicht durch Lichtabsorption,

2. Diffusion der Exzitonen zur OO-Grenzfläche zwischen den beiden Halbleiterschich-

ten,

3. Elektronentransfer in Richtung Akzeptormaterial bzw. Transfer der Löcher in Rich-

tung Donormaterial als Folge der Dissoziation der Exzitonen und

4. Transport der neu erzeugten Ladungsträger zu den Elektroden.

Beispielhaft wird die Wirkungsweise organischer Solarzellen schematisch in Abbildung 1.6

verdeutlicht. Die Effizienz organischer Solarzellen beträgt heutzutage in Abhängigkeit der

gewählten technischen Realisierung η ≈4-5 % (siehe zum Beispiel für DSSC [Schmidt-

Mende et al. (2005)], Polymer-Heterojunktions [Li et al. (2005); Ma et al. (2005)] sowie für

Heterojunktions basierend auf kleinen Molekülen [Xue et al. (2005); Drechsel et al. (2005);

Maennig et al. (2004); Peumans et al. (2000)]).

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung einer organischen Solarzelle [Graphik nach [Koch (2007)]].

In einer Vielzahl von Übersichtsartikeln und Monographien wurden bis heute die vielseiti-

gen theoretischen, experimentellen als auch technologischen Aspekte der organischen Elek-

tronik veröffentlicht. An dieser Stelle möchte ich für den interessierten Leser daher auf aus-

gewählte Übersichtsartikel zu den einzelnen oben kurz skizzierten organischen Bauelemen-

ten verweisen: OLEDs [Walzer et al. (2007); Berner et al. (2005); Hung & Chen (2002)],
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1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

OTFTs [Dimitrakopoulos & Mascaro (2001); Dimitrakopoulos & Malenfant (2002); Schei-

nert & Paasch (2004); Clemens et al. (2004); Horowitz (2004); Kulkarni et al. (2004)] und

OPVs [Hoppe & Sariciftci (2004); Spanggaard & Krebs (2004); Rand et al. (2007); Walzer

et al. (2007)]. Ebenso möchte ich auf die im Mai 2008 im Physik Journal der Deutschen

Physikalischen Gesellschaft erschienen Einführungsartikel zum Thema
”

Organische Elek-

tronik“ [Leo et al. (2008); Klein & Heuser (2008); Fix (2008); Schwoerer & Wolf (2008)]

hinweisen. Exemplarisch für bis dato erschienene Monographien möchte ich die Arbeiten

von W. Brütting [Brütting (2005b)], K. Muellen & U. Scherf [Müllen & Scherf (2006)]

sowie H. Klauk [Klauk (2007)] nennen.

1.4 Grenzflächen in organischen Halbleiterbauelemen-
ten

In modernen elektronischen Bauelementen basierend auf organischen Halbleitern (Orga-

nik) kann eine Vielzahl verschiedener Grenzflächen benannt werden. So sind zum Beispiel

am Aufbau einer Multischicht-OLED (vgl. Abbildung 1.4) verschiedene Organik/Metall-

(OM-)4 und Organik/Organik (OO)-Grenzflächen5 beteiligt. Die Ladungsträgerinjektion in

den organischen Halbleiterfilm, der Ladungsträgertransport über die verschiedenen Grenz-

flächen, die Separierung von Ladungsträgern im Falle organischer Solarzellen als auch die

Arbeitsweise organischer elektronischer Bauelemente werden direkt beeinflusst durch die

Transportbarrieren für Elektronen und Löcher sowie der molekularen Energieniveau-Offsets

an OO-Grenzflächen. Von dieser Betrachtung ausgehend, kommt der elektronischen Struk-

tur an OM/MO- und OO-Grenzflächen eine Schlüsselrolle in organischen Halbleiterbauele-

menten wie OFETs, OLEDs und OPVs zu. Hierbei ist das Verständnis der Mechanismen,

welche die elektronische Struktur an OM/MO- und OO-Grenzflächen dominieren von fun-

damentaler Bedeutung für das Verständnis und die Kontrolle der Prozesse von Ladungs-

trägerinjektion, Ladungsträgertransport durch die Bauelemente sowie für die Behinderung

der Ladunsgträgerbewegung für eine effiziente Strahlungsrekombination. Ausgehend von

der fundamentalen Bedeutung von OM/MO- und OO-Halbleitergrenzflächen für die Perfor-

manze und die Charakteristik von organischen Halbleiterbauelementen sind diese bis heu-

te ein weltweiter Forschungsschwerpunkt auf dem Gebiet einer kombinierten anwendungs-

und grundlagenorientierten Festkörperphysik. Von besonderen Interesse sind dabei die elek-

tronischen und chemische Eigenschaften von OM/MO- und OO-Grenzflächen mit der Inten-

tion der Kontrolle von Energiebarrieren und, für den Fall OM-Grenzflächen, der Optimie-

rung der Ladungsträgerinjektion in das organische Halbleitermaterial [Salaneck et al. (1996,

2002)].

4In dieser Arbeit werden mit Organik/Metall-Grenzfläche (OM-Grenzfläche) allgemein Grenzflächen zwi-

schen einem Elektrodenmaterial und organischen Halbleiter bezeichnet. Als Elektrodenmaterial kommen

dabei Metalle, leitfähige Polymere (zum Beispiel PEDOT:PSS) oder auch dünne Filme von Übergangs-

metalloxiden in Betracht. Für die spätere Diskussion der im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten

Grenzflächen wird das jeweils verwendete Elektrodenmaterial spezifiziert werden. Im weiteren Kontext

dieser Arbeit v.a. im Rahmen der Ergebnisdiskussion wird mit OM-Grenzfläche der Fall der Abscheidung

des organischen Halbleitermaterials auf dem Elektrodenmaterial (organic-on-metal) bezeichnet. Für die

ebenfalls mögliche Deposition des Elektrodenmaterials als Top-Kontakt auf dem organischen Halbleiter

wird die Bezeichnung MO-Grenzfläche (metal-on-organic) verwendet.
5Als Organik/Organik-Grenzfläche (OO) wird im Folgenden der Kontakt zwischen zwei verschiedenen or-

ganischen Halbleitermaterialien bezeichnet.
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1.4 Grenzflächen in organischen Halbleiterbauelementen

1.4.1 Elektronische Struktur an MO- und OO-Grenzflächen:
Stand der Forschung

In den vergangenen zwei Jahrzehnten wurde eine Vielzahl von Grenzflächen zwischen or-

ganischen Halbleitermaterialien und verschiedenen Elektrodenmaterialien in Form von OM/

MO-Grenzflächen als auch Heterogrenzflächen zwischen verschiedenen π-konjugierten Sys-

temen mit verschiedensten Methoden untersucht [Salaneck et al. (1996); Ishii et al. (1999);

Salaneck et al. (2002); Kahn et al. (2003); Knupfer & Peisert (2004); Crispin (2004); Koch

(2007, 2008) und darin enthaltene Referenzen]. Am Beginn der Forschungstätigkeit auf

dem Gebiet der organischen Halbleiterbauelemente wurde für die elektronische Struktur von

OM- Grenzflächen die Gültigkeit der einfachen Regel der Ausrichtung der Vakuumniveaus

von Elektrodenmaterial und organischem Halbleiter angenommen wie in Abbildung 1.7 (b)

verdeutlicht wird. Diese Regel ist aus der inorganischen Halbleiterphysik unter dem Namen

Schottky-Mott-Regel [Sze (1981)] bekannt. Der Anwendung des Schottky-Mott-Modells

lag die Annahme zu Grunde, dass es an der Grenzfläche nicht zur Ausbildung eines Grenz-

flächendipols kommt, sondern dass die Position der molekularen Energieniveaus in Bezug

auf das Fermi-Niveau durch die Ausrichtung der Vakuumniveaus des Elektrodenmaterials

und des organischen Halbleiters bestimmt wird. Die elektronische Struktur an der Grenz-

fläche und die sie charakterisierenden Parameter wurden im Rahmen des Schottky-Mott-

Modells durch separat ermittelte Werte für das Elektrodenmaterial und den organischen

Halbleiter bestimmt. Die Lochinjektionsbariere (HIB) ΦBh entspricht dabei der Differenz

zwischen dem Ionisationspotenzial (IP) des organischen Halbleiters und der Austrittsar-

beit der Elektrode ΦM. Die Energiebarriere für Elektroneninjektion (EIB) ΦEh ist gleich der

Differenz von Austrittsarbeit des Elektrodenmaterials ΦM und der Elektronenaffinität (EA)

des organischen Halbleiters. Jedoch zeigte die Arbeit vieler Forschungsgruppen seit Mitte

der 1990er Jahre, dass für die elektronische Struktur an Grenzflächen zwischen verschie-

denen Elektrodenmaterialien und organischen Halbleitern als auch für Heterogrenzflächen

die Schottky-Mott-Regel, und daraus folgend die Annahme eines gemeinsamen Vakuum-

niveaus an der Grenzfläche, als nicht gültig und anwendbar betrachtet werden muss [Na-

rioka et al. (1995); Rajagopal et al. (1998); Hill & Kahn (1998); Koller et al. (2000); Hill

et al. (2000a,c); Yan et al. (2002); Peisert et al. (2002b) sowie Ishii et al. (1999); Kahn

et al. (2003); Scott (2003); Crispin (2004); Knupfer & Peisert (2004); Salaneck & Fahlman

(2004)].

Durch die Abbildung 1.7 (c) wird ein qualitatives Bild des heutigen Verständnisses der

elektronischen Struktur an Grenzflächen organischer Halbleiter gegebenen. Dabei erfolgt

die Diskussion anhand des Modells der Ausbildung eines Grenzflächendipols (Δ) unmittel-

bar an der Grenzfläche. Der sich einstellende Grenzflächendipol, welcher auf eine schmale

Grenzflächenregion (in der Größenordnung von ca. 1 nm) begrenzt ist, bewirkt einen plötz-

lichen Potenzialabfall entlang der Dipolschicht. Im Falle einer OM-Grenzfläche entspricht

dies einer Verschiebung der Vakuumniveaus von Elektrodenmaterial und organischem Halb-

leiter. Die Energieniveaus des organischen Halbleiters werden daraus folgend durch die

Dipolschicht an der Elektrode bestimmt [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Kahn

et al. (2003); Scott (2003); Crispin (2004); Knupfer & Peisert (2004); Salaneck & Fahlman

(2004); Koch (2007, 2008)]. Die Ausbildung des Grenzflächendipols beruht dabei auf ver-
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1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

schiedenen Mechanismen, welche in der Forschergemeinschaft kontrovers diskutiert wer-

den6.

(a): Substrat und organi-

scher Halbleiter nicht in

Kontakt

(b): Energieniveaudiagramm bei

Annahme der Schottky-Mott-Regel

(c): Energieniveaudiagramm unter Zu-

grundelegung des Modells des Grenz-

flächendipols

Abbildung 1.7: Schematisches Energieniveaudiagramm für eine OM-Grenzfläche. [Graphiken nach [Ishii
et al. (1999); Kahn et al. (2003); Ishii et al. (2004)]]

Beispielhaft soll das Modell des Grenzflächendipols an der OM-Grenzfläche α-NPD/Au

verdeutlicht werden. Aus Abbildung 1.8 (a) kann eine Energiebarriere für die Lochinjektion

von 0.2 − 0.3 eV abgeschätzt werden, wobei der Nullpunkt der Energieskala durch ein ge-

meinsames Vakuumniveau definiert ist wie es durch das Schottky-Mott-Modell angenom-

men wird. Durchgeführte Experimente zur Untersuchung der elektronischen Struktur der

α-NPD/Au Grenzfläche mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie (PES) sowie inverser

Photoelektronenspektroskopie (IPES) demonstrierten die Ausbildung eines Grenzflächendi-

pols Δ von 1.15 eV an dieser Grenzfläche. Resultierend daraus konnte eine Lochinjektions-

barriere von 1.4 eV nach dem Modell des Grenzflächendipols bestimmt werden wie durch

das Energieniveau-Diagramm, dargestellt in Abbildung 1.8 (b), deutlich wird [Koch et al.
(2003a)].

An dieser Stelle ist aber auch darzustellen, dass mit dem heutigen Stand der Forschung

noch kein vollständiges mikroskopisches Bild des sog.
”

Energy Level Alignments“ and

OM/MO- und OO-Grenzflächen existiert. Dieser Forschungsgegenstand auch für die nächs-

ten Jahre im Fokus des Interesses theoretischer und experimenteller Arbeiten stehen.

OM/MO-Grenzflächen

Wie bereits einleitend erwähnt, stehen als Elektroden in organischen Bauelementen ver-

schiedene Materialien wie Metalle, leitfähige Polymere (zum Beispiel PEDOT:PSS) oder

auch dünne Filme von Übergangsmetalloxiden zur Verfügung, wobei im Folgenden von

Metallen als Elektrodenmaterial ausgegangen wird. In diesem Zusammenhang wurden OM-

Grenzflächen zur Aufklärung der elektronischen Struktur sowie der chemischen Eigen-

schaften unter Ultra-Hochvakuum- Bedingungen (UHV) abgeschieden und mittels Photo-

elektronenspektroskopie und anderen Methoden untersucht. Es muss dabei zwischen den

6Eine Darstellung der Ursachen für die Ausbildung eines Grenzflächendipols wird im späteren Abschnitt 1.5

gegeben.
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1.4 Grenzflächen in organischen Halbleiterbauelementen

(a): Vergleich von Metallaustrittsarbeiten mit den Ioni-

sationspotenzialen und Elektronenaffinitäten verschiede-

ner organischer Halbleiter

(b): Energieniveaudiagramm der

α-NPD/Au Grenzfläche

Abbildung 1.8: Beispiel für das Modell der Ausbildung eines Grenzflächendipols an OM-Grenzflächen: α-
NPD/Au Grenzfläche [Graphik aus [Kahn et al. (2003)] und Daten für Abbildung 1.8 (b) aus
[Koch et al. (2003a)]]

zwei nachfolgenden Typen von Grenzflächen in Abhängigkeit der Abscheidesequenz von

Elektroden- und Halbleitermaterial unterschieden werden.

• OM-Grenzflächen: Abscheidung des organischen Halbleitermaterials auf einem Sub-

strat (organic-on-metal)

Im Falle der Abscheidung des organischen Halbleiters auf dem Substrat sind verschie-

dene Prozesse für die Grenzflächenbildung und damit für das Alignment der Energie-

niveaus verantwortlich. Diese Prozesse reichen von nicht-reaktiven, sich abrupt ein-

stellenden Grenzflächen bis zu Grenzflächen mit starken Wechselwirkungen zwischen

Halbleiter und Elektrodenmaterial. Als ein Beispiel sei auf die Arbeit von I. G. Hill et
al. [Hill et al. (2000e)] aus dem Jahre 2000 verwiesen, in welcher mittels Ultraviolet-

Photoelektronsspektroskopie (UPS) die elektronische Struktur an der Grenzfläche des

organischen Halbleiters PTCBI zu den Metallen Au, Ag sowie Mg untersucht wur-

de. Es konnten in dieser Studie drei verschiedene Möglichkeiten der Grenzflächen-

bildung nachgewiesen werden. Verdeutlicht wird dies durch die drei entsprechenden

Energieniveaudiagramme dargestellt in Abbildung 1.9. Die Grenzfläche PTCPB/Au

ist charakterisiert durch eine sich abrupt einstellende, nicht-reaktive Grenzfläche. Eine

schwach reaktive Grenzflächenbildung resultierend in einem Elektronentransfer von

Silber auf die PTCBI-Moleküle und daraus folgend negativer PTCBI-Moleküle nah

an der Grenzfläche. Auch kommt es zum Auftreten schwacher Silber-π-Komplexe.

Für der Abscheidung von PTCBI auf Magnesium wurde eine starke Wechselwirkung

zwischen PTCBI und dem Magnesiumsubstrat beobachtet, was zu chemischen Bin-

dungen zwischen PTCBI und Mg führt. Infolge dessen stellt sich eine Veränderung

der elektronischen Struktur der PTCBI-Moleküle an der Grenzfläche ein, was anhand

von
”

gap states“ d.h. neuer induzierter Zustände in der Energielücke des organischen

Halbleiters, beobachtet werden konnte.

• MO-Grenzflächen: Abscheidung des Elektrodenmaterials auf einen Film organischen

Halbleitermaterials (metal-on-organic)
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1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

Abbildung 1.9: Energieniveaudiagramme für Grenzflächen zwischen PTCBI und Au, Ag un Mg. [Aus [Hill
et al. (2000e)]]

Ein Vergleich von OM- und MO-Grenzflächen im Rahmen verschiedener Studien [Hi-

rose et al. (1996b,a); Hill et al. (1998a); Rajagopal & Kahn (1998); Shen et al. (2001);

Kahn et al. (2003)] machte deutlich, dass beide Grenzflächentypen nicht als equivalent

betrachtet werden können. Die Asymmetrie bezüglich der Morphologie von OM- und

MO-Grenzflächen ist dabei mit der unterschiedlichen Wärmeeintrag während der Ab-

scheidung von Halbleiter bzw. Metall sowie unterschiedlich starker Bindungsstärken

an der Oberfläche von organischen Halbleiter und Metall zu erklären. Im Falle der Ab-

scheidung des Halbleiters auf Metallsubstraten, schematisch verdeutlicht durch Abbil-

dung 1.10 (a), werden die stark gebunden Oberflächenatome der Metallelektrode nicht

durch abgeschiedene, niederenergetische organische Halbleitermoleküle beeinflusst.

Diese werden aus Quellen niedriger Temperatur auf die Metallelektrode aufgedampft.

Es kommt zur Ausbildung einer abrupten Grenzfläche. Werden hingegen Metalle aus

Quellen sehr hoher Temperatur auf Filme organischen Halbleitermaterials abgeschie-

den, kommt es zur Modifikation der Oberfläche des organischen Halbleiterfilms. Auch

ist eine Diffusion der Metallatome in die organische Halbleiterschicht, wie schema-

tisch in Abbildung 1.10 (b) abgebildet ist, möglich. Auf diese Weise gebildete Grenz-

flächen sind oftmals nicht exakt definiert.

Für beide Abscheidemöglichkeiten insbesondere für Grenzflächen organischer Halbleiter

zu Metallen sind eine Vielzahl von Untersuchungen existent, wobei an dieser Stelle auf die

Übersichtsartikel von H. Ishii et al. [Ishii et al. (1999, 2004)], A. Kahn et al. [Kahn et al.
(2003)], M. Knupfer et al. [Knupfer & Peisert (2004)] und N. Koch et al. [Koch (2008)]

sowie den darin angegebenen Referenzen verwiesen wird. Es werden weiterhin die Arbeiten

von I. G. Hillt̃extitet al. [Hill et al. (2000e,c)], H. Peisert et al. [Peisert et al. (2002a,c, 2003)]

sowie T. Schwieger et al. [Schwieger et al. (2005)] auf dem Gebiet der OM-Grenzflächen

und für das Gebiet der MO-Grenzflächen auf die Publikationen von I. G. Hill et al. [Hill et al.
(1998b); Hill & Kahn (1998); Hill et al. (2000d)], Y. Hirose et al.[Hirose et al. (1996b,a)]

sowie O. Moldodtsova et al. [Molodtsova (2007)] als Referenzen genannt.
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1.4 Grenzflächen in organischen Halbleiterbauelementen

(a): Ausbildung abrupter Grenzflächen

an OM-Kontakten

(b): Interdiffusion von Metallatomen an

MO-Grenzflächen

Abbildung 1.10: Schematische Darstellung von Morphologieunterschieden an OM- und MO-Grenzflächen. In
Abbildung 1.10 (a) ist die Ausbildung abrupter Grenzflächen an OM-Kontakten abgebildet.
In Abbildung 1.10 (b) ist die mögliche Interdiffusion von Metallatomen bei der Schichtab-
scheidung von Metallen auf organischen Halbleitern (MO-Kontakt) abgebildet. [Graphiken
nach [Kahn et al. (2003)]]

OO-Grenzflächen

Multischicht-Strukturen organischer Halbleiterbauelemente wie zum Beispiel OLEDs be-

inhalten nicht nur OM-Grenzflächen, sondern auch eine Vielzahl verschiedener OO-Grenz-

flächen. Diesen kommt somit ebenfalls eine Schlüsselrolle für den Betrieb des Bauelementes

zu. Die Verhältnisse der molekularen Energieniveaus an diesen Grenzflächen bestimmen

den Ladungstransport bzw. die Separation von Ladungsträgern und daraus resultierend die

Wirkungsweise und die elektronischen Kennlinien organischer Halbleiterbauelemente. In

einer Vielzahl von Publikation wurden OO-Grenzflächen hinsichtlich ihrer elektronischen

Struktur und chemischen Eigenschaften untersucht von denen die Arbeiten von I. G. Hill et
al. [Rajagopal & Kahn (1998); Hill et al. (1998a); Hill & Kahn (1999a,b)], A. Rajagopal et
al. [Rajagopal et al. (1998); Rajagopal & Kahn (1998)], O. Molodtsova et al. [Molodtsova

et al. (2005a)], J. X. Tang et al. [Tang et al. (2006, 2007)] sowie W. Zhao et al. [Zhao et al.
(2008)] exemplarisch genannt werden. Ebenfalls wurden verschiedene Review-Artikel und

Monographien zu diesem Thema publiziert, so zum Beispiel von W. R. Salaneck [Salaneck

et al. (1996); Salaneck & Fahlman (2004)], I. Ishii et al. [Ishii et al. (1999)] und A. Kahn

[Kahn et al. (2003)].

1.4.2 Bedeutung der elektronischen Charakteristik von Grenz-
flächen für die Weiterentwicklung organischer Halbleiter-
bauelemente

Eine Möglichkeit des
”

interface engineerings“ wurde durch die Veröffentlichung von I. Chko-

da et al. [Chkoda et al. (2000)] im Jahre 2000 demonstriert. Anhand von Grenzflächenun-

tersuchungen mittels Photoelektronenspektroskopie konnten I. Chkoda et al. zeigen, dass

eine Verringerung der Lochinjektionsbarrier durch einen zusätzlichen dünnen Film PTC-

DA auf der ITO-Elektrode an der Grenzfläche zum organischen Halbleitermaterial TPD

(vgl. Abbildung 1.11 (b)) erreicht werden kann. Aufgrund der Chemisorption der PTCDA-

Schicht auf der ITO-Elektrode kommt es zu einer Reduktion der Energiebarriere zwischen
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1 Organische Halbleiter und ihre Anwendung in Halbleiterbauelementen

der Fermi-Energie der ITO-Elektode und dem höchst besetztem molekularen Orbital (HO-

MO) von TPD. Durch diese Arbeit konnte gezeigt werden, dass die elektronische Struktur

praxisbezogener Grenzflächen durch eine Reduktion der Lochinjektionsbarriere mit Hilfe

einer weiteren organischen Halbleiterschicht an der Grenzfläche verbessert werden kann.

Der Einsatz einer solchen zusätzlichen Schicht an der Grenzfläche zwischen ITO-Elektrode

und der Lochtransportschicht wurde bereits im Jahre 1997 durch V. Bulovic et al. [Bulo-

vic et al. (1997)] für eine invertierte organische Leuchtdiode (OILED) veröffentlicht, de-

ren Mehrschicht-Struktur in Abbildung 1.11 (a)) abgebildet ist. Hierbei wurde die PTCDA-

Schicht als Schutzschicht auf die Lochtransportschicht aus TPD aufgedampft, um diese vor

einer Schädigung während der Abscheidung der ITO-Elektrode mittels Sputter-Deposition

zu schützen. Ein weiteres Beispiel für die Möglichkeit der Optimierung von Lochinjekti-

(a): Schematische Darstellung der

Optimierung von Lochinjektionsbar-

rieren durch eine Vorbedeckung mit

Elektronakzeptor-Molekülen

(b): Energieniveaudiagramm für eine (a) TPD/ITO

Grenzfläche und (b) TPD/14 Å PTCDA/ITO Grenz-

fläche.

Abbildung 1.11: Optimierung organischer Bauelementen durch die Modifizierung von Grenzflächen (I): Die
Abbildung 1.11 (a) verdeutlicht die Multischicht-Struktur einer invertierten OLED mit ei-
ner Kathode als unteren Kontakt und einer zusätzlich implementierten PTCDA Schicht zum
Schutz der TPD-Schicht während der Schichtabscheidung der ITO-Elektrode mittels Sputter-
Deposition. In Abbildung 1.11 (b) wird die Modifizierung einerTPD/ITO Grenzfläche mittels
eine Vorbedeckung mit einer 14 Å dünnen PTCDA-Schicht, resultierend in einer Absenkung
der Lochinjektionsbarriere um 0.22 eV, gezeigt. [Schema der dargestellten OLED nach Bu-
lovic et al. (1997) und Daten nach Chkoda et al. (2000)]

onsbarrieren an OM-Grenzflächen besteht in der Vorbedeckung der Metallelektrode mittels

eines starken Elektronenakzeptor-Moleküls wie schematisch durch Abbildung 1.12 (a) dar-

gestellt wird. Beispiele für starke Elektronenakzeptor-Moleküle sind F4-TCNQ (vgl. Inset in

Abbildung 1.12 (a) ), TCAQ sowie FAQ [Koch et al. (2005a); Koch (2007)]. N. Koch et al.
[Koch et al. (2005a)] veröffentlichten im Jahre 2005 hierzu eine experimentelle Studie mit-

tels Photoelekronenspektroskopie, in welcher sie die Wirkung einer Vorbedeckung von Gold

mit dem starken Elektronenakzeptor-Molekül F4-TCNQ auf die Lochinjektionsbarriere an

OM-Grenzflächen untersuchten. Sie konnten eine direkte Ladungstransfer-Wechselwirkung

zwischen F4-TCNQ und der Goldoberfläche nachweisen. Daraus resultierend kommt es zu

einem Pinning der Energieniveaus der organischen Moleküle nahe der Grenzfläche. Durch

die Modifizierung der Goldoberfläche mit dem Akzeptormolekül kommt es zuerst zu einem

Anstieg der Austrittsarbeit des Substrates wie in Abbildung 1.12 (b) deutlich sichtbar ist.

Die nachfolgenden Messungen der Lochinjektionsbarrieren an der Grenzflächen zwischen

F4-TCNQ/Au und den drei untersuchten π- konjugierten Materialien zeigten in allen drei
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1.4 Grenzflächen in organischen Halbleiterbauelementen

Fällen eine deutliche Reduktion derselben im Vergleich zur Grenzfläche zu unmodifizier-

tem Gold. N. Koch et al. konnten nachweisen, dass die Vorbedeckung von Metallelektroden

mit starken Elektronenakzeptoren wie zum Beispiel F4-TCNQ zu einer Reduktion der Lo-

chinjektionsbarriere unabhängig von der Formierung von Ladungstransferkomplexen führt.

Sie konnten somit eine Möglichkeit der Optimierung von Lochinjektionsbarrieren mittels

einer (Sub)-Monolage von F4-TCNQ oder anderen starken Elektronenakzeptor-Molekülen

aufzeigen, welche auf alle OM-Grenzflächen angewendet werden kann.

(a): Schematische Darstellung der Optimierung von Lochin-

jektionsbarrieren an MO-Grenzflächen durch eine Vorbede-

ckung mit Elektronakzeptor-Molekülen

(b): Energieniveaudiagramm für

6P auf Au mit einer Vorbedeckung

von F4-TCNQ

Abbildung 1.12: Optimierung organischer Bauelementen durch die Modifizierung von Grenzflächen (II):
Abhängigkeit der Injektionsbarriere von der Vorbedeckung der Elektrode mit dem star-
ken Elektronakzeptor-Molekül F4-TCNQ. In Abbildung 1.12 (a) ist schematisch die
Höhe der Injektionsbarriere für Löcher in Abhängigkeit des Bedeckungsgrades des Sub-
strates mit Akzeptor- Molekülen dargestellt. Im Inset wird die chemische Struktur des
Elektronenakzeptor-Moleküls F4-TCNQ gezeigt [Struktur nach Braun & Salaneck (2007)].
[Graphik nach Koch (2007)] In Abbildung 1.12 (b) wird das schematische Energieniveau-
diagramm für die Grenzfläche zwischen 6P und mit F4-TCNQ vorbedeckten Gold gezeigt
(F4-TCNQ Region: Schwarze Balken markieren (gefüllte) LUMO- und HOMO-Features von
F4-TCNQ nach Elektronentransfer von Au; 6P Region: HOMO (schwarzer Balken) und LU-
MO (weißer Balken) sowie Injektionsbarriere für Löcher ΦBh(F4-TCNQ) (schwarze Pfeile) für
6P/Au- Grenzfläche mit einer Modifizierung durch F4-TCNQ sowie die korrespondierenen
Features für die 6P/Au- Grenzfläche ohne Modifizierung (korresondierende gestrichelte Sym-
bole)) mit einer Injektionsbarriere für Löcher ΦBh [Daten aus Koch et al. (2005a)].

Ein weiterer wesentlicher Schlüsselfaktor besteht im Typus der Wechselwirkung zwi-

schen den beiden, den Kontakt bildenden, Materialien. Hier ist zwischen den Fällen der

Physisorption und Chemisorption zu unterscheiden. Im Falle der Chemisorption kann es zu

einem Ladungstransfer und/oder einer chemischen Reaktion an der Grenzfläche kommen

wie durch eine Vielzahl von Studien an Kontakten verschiedener Elektrodenmaterialien zu

organischen Halbleitern gezeigt wurde [Salaneck et al. (2002)]. So wurden zum Beispiel

chemische Reaktionen und Ladungstransfer an den Grenzflächen zu den organische Halb-

leitern PTCDA [Chkoda et al. (2000); Tautz et al. (2002)], PTCBI [Hill et al. (2000e)], C60

[Hunt et al. (1995); Tjeng et al. (1997)], Alq3 [Rajagopal & Kahn (1998); Shen et al. (2001);

Shen & Kahn (2001b); Yan et al. (2002)], TPD [Peisert et al. (2000)] sowie zu Metall-

Phthalocyaninen [Shen & Kahn (2001a); Peisert et al. (2002d)] und Thiophenen [Dannetun

et al. (1993); Grobosch & Knupfer (2007b)] nachgewiesen. Die Existenz von Ladungs-

transfer als auch von chemischen Reaktionen an Grenzflächen ist von enormer Bedeutung

für die Charakterisierung und/oder Simulation der dazu in Beziehung stehenden elektroni-

schen Bauelemente. Zum Beispiel üben chemische Reaktionen einen dramatischen Einfluss
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auf die Position der elektronischen Energieniveaus innerhalb des organischen Halbleiters

aber auch auf den Ladungstransport entlang der Grenzfläche aus [Peisert et al. (2003); Scott

(2003)]. Kommt es zum Ladungstransfer und/oder chemischer Reaktionen an den Grenz-

flächen können die daraus resultierenden neuen lokalisierten elektronischen Zustände in

den jeweiligen Bauelementen als Fallen für Ladungsträger an den Grenzflächen fungie-

ren [Brütting et al. (2001); Nguyen et al. (2001)]. Das Auftreten eines Ladungstransfers

und/oder einer chemischen Reaktion an der Grenzfläche hat somit eine enorme Auswirkung

auf den Ladungstransport an bauteilrelevanten Grenzflächen.

Ein weiterer Aspekt, welcher die Performance und Effizienz organischer Halbleiterbau-

elemente kritisch beeinflusst, ist die Anordnung und Orientierung der organischen Moleküle

nach der Schichtabscheidung [Dimitrakopoulos & Malenfant (2002); Forrest (2003); Kahn

et al. (2003); Knupfer & Peisert (2004); Coropceanu et al. (2007); Salleo (2007)]. So konnte

zum Beispiel, durch die von J. R. Ostrick et al. [Ostrick et al. (1997)] veröffentlichte Stu-

die gezeigt werden, dass die Kennlinien organischer Halbleiterbauelemente abhängig sind

von der Anisotropie der Transporteigenschaften innerhalb der organischen Schichten. Für

PTCDA konnte nur quasi 2-dimensionaler Elektronentransport entlang der Molekülachse

und hauptsächlich Lochtransport senkrecht zur Molekülachse, in welcher der Überlapp der

π-Orbitale sehr hoch ist, nachgewiesen werden.

1.5 Modell des Grenzflächendipols Δ

Wie bereits einleitend erwähnt, spielen Grenzflächen zwischen Metallen und organischen

Halbleitern aber auch Heterogrenzflächen eine Schlüsselrolle bei der Entwicklung neuer

elektronischer Bauelemente. Ebenso sind sie von immanenter Bedeutung für die Verbes-

serung der Effizienz und Leistung bereits existierende Strukturen. Mit dem heute bereits

erreichten Stand der Forschung auf dem Gebiet organischer Halbleiterkontakte sind die

Prozesse, welche die Ausbildung von Energiebarrieren an den Grenzflächen bestimmen

noch nicht umfassend aufgeklärt. Zu Beginn der Forschungen wurde das aus der konven-

tionellen Halbleiterphysik bekannte Schottky-Mott-Modell zur Beschreibung der elektroni-

schen Struktur von OM-Grenzflächen als gültig betrachtet (vgl. Abbildung 1.7 (b) und Ka-

pitel 1.4.1). Durch die Arbeiten von S. Narioka et al. im Jahre 1995 (Narioka et al. (1995))

konnte mittels Photoelektronenspektroskopie die Formierung von Grenzflächendipolen in

der Größenordnung von 0.5 − 1.0 eV für verschiedene OM-Grenzflächen nachgewiesen

werden. Diese Beobachtungen wurden durch I. G. Hill et al. Hill et al. (1998b) unabhängig

bestätigt. Daraus folgend wurde abgeleitet, dass das Schottky-Mott-Modell nicht auf Grenz-

flächen zwischen organischer Halbleiter angewendet werden kann.

Für die Ausbildung eines Grenzflächendipols werden in der Literatur verschiedene Mecha-

nismen (vgl. Abbildung 1.13) wie zum Beispiel eine Reduzierung der Austrittsarbeit des

Substrates aufgrund der Adsorption organischer Halbleitermoleküle, chemische Reaktionen,

Ladungstransfer zwischen Substrat und organischem Halbleiter sowie das Modell des La-

dungsneutralitätsniveaus diskutiert [vgl. zum Beispiel Ishii et al. (1999); Kahn et al. (2003);

Knupfer & Paasch (2005)]. Ein molekularer permanenter Dipol, eine reduzierte Bandlücke

sowie eine auftretende Bandverbiegung stellen weitere, an dieser Stelle nicht näher disku-

tierte, mögliche Beiträge zur Ausbildung von Grenzflächendipolen dar [Knupfer & Paasch

(2005)].
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(a): Ladungstransfer (b): Modifizierung des

Metall-Oberflächendipols

(c): Chemische Wechselwir-

kungen

(d): Grenzflächenzustände

Abbildung 1.13: Mögliche Beiträge zur Bildung eines Grenzflächendipols. Abbildung 1.13 (a): Ladungstrans-
fer über die Grenzfläche, Abbildung 1.13 (b): Modifizierung des Oberflächendipols durch
die Adsorption organischer Moleküle, Abbildung 1.13 (c): Starke chemische Reaktionen zwi-
schen Substrat und organischem Halbleiter resultierend in einer Neuordnung der elektroni-
schen Struktur sowie der Molekül- und Oberflächengeometrie (beide Richtungen des Grenz-
flächendipols sind möglich), Abbildung 1.13 (d): Grenzflächenzustände als Buffer-Schicht für
Ladungsträger [Graphik nach Ishii et al. (1999)]

1.5.1 Reduzierung der Metallaustrittsarbeit

Einen ersten möglichen Beitrag zur Ausbildung eines Grenzflächendipols an OM- Grenz-

flächen stellt die Modifizierung der Metallaustrittsarbeit aufgrund der Deposition organi-

scher Halbleitermoleküle dar. In Abbildung 1.14 wird die Elektronendichte ρ an einer Me-

talloberfläche in der unteren Graphik gezeigt. Es wird deutlich, dass es an der Metallo-

berfläche nicht zu einer plötzlichen Änderung in der Elektronendichte kommt, sondern das

diese ins Vakuum
”

hinausströmt“ (vgl. Abbildung 1.13 (b)) (
”

spill-out“ Verhalten der Elek-

tronen). Es kommt zur Erzeugung eines Oberflächendipols an der Metalloberfläche. Ein ein-

faches Modell zur Beschreibung der Elektronendichte an Metalloberflächen wird durch das

Jellium-Modell gegeben, welches in der Oberflächen- und Clusterphysik eine breite An-

wendung findet. Innerhalb des Jellium-Modells wird das Gitter der Ionenrümpfe im Metall

durch einen halbunendlichen konstanten Hintergrund positiver Ladungen genähert. Dieser

Hintergrund wird durch eine entsprechende Zahl an Elektronenladungen kompensiert. Sche-

matisch ist diese Näherung in Abbildung 1.14 dargestellt. Außerhalb des Metalls kommt es
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zu einem exponentiellen Abfall der Elektronendichte und innerhalb des Metalls erreicht sie

einen konstanten Wert. Dabei treten nahe der Oberfläche Oszillationen in der Elektronen-

dichte auf, welche für geringe Elektronendichten weitreichender sind als für höhere Elek-

tronendichten. Nach dem Jellium-Modell wirkt im Vakuum auf ein Elektron eine klassische

Bildkraft, wenn ein Bezug des Potenzial auf eine angegebene effektive Metalloberfläche er-

folgt wie es in der oberen Graphik in Abbildung 1.14 schematisch dargestellt ist. Es kommt

zur Ausbildung eines Oberflächendipols D, wenn das Potenzial der ins Vakuum strömenden

Elektronen größer ist als das elektrostatische Potenzial im Volumen.

D = v(∞) − v(−∞) (1.1)

Die Austrittsarbeit ist nun definiert als die Energie, welche mindestens benötigt wird um ein

Elektron aus dem Festkörper herauszulösen. Sie steht dabei in einem direkten Zusammen-

hang mit dem an der Oberfläche ausgebildeten Dipols nach Gleichung 1.2

Φ = v(∞) + EN−1 − EN

= v(∞) − μ

= D − EF , (1.2)

wobei sowohl das elektrostatische Potenzial als auch das chemische Potenzial μ auf das

elektrostatische Potenzial im Festkörper bezogen sind [Zangwill (1988); Henzler & Göpel

(1991)].

Abbildung 1.14: Reduktion der Substrataustrittsarbeit (I):
Jellium-Modell. Die obere Abbildung zeigt
einen schematischen Schnitt durch eine
Metalloberfläche. In der unteren Abbil-
dung sind die Ladungsdichten der positiven
Atomrümpfe ρ+ und der Elektronen ρ1(2)

im Jellium-Modell für zwei charakteristi-
sche Elektronendichten mit ρ1 > ρ2 dar-
gestellt. [Graphik nach Henzler & Göpel
(1991); Zangwill (1988)]

Experimentelle und theoretische Studien [Lang (1981); Zangwill (1988)] zur Adsorption

von Edelgasen an Metalloberflächen konnten aufzeigen, dass es zu einer einer Modifikation

des Oberflächendipols aufgrund der Adsorption der Edelgasatome und damit verbunden zu

einer Reduzierung der Austrittsarbeit des Metalls kommt. In Folge der Adsorption tritt ein

Zurückdrängen der Elektronen in das Metall ein. Dies ist mit einer Reduktion des Ober-
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flächendipols aufgrund einer Verringerung des elektrostatischen Potenzials der ins Vakuum

strömenden Elektronen verbunden. Eine Reduzierung der Metallaustrittsarbeit ist zu beob-

achten. In Abbildung 1.15 ist dieses Verhalten beispielhaft anhand der Adsorption einer

Monolage Xenon auf 20 verschiedenen Metalloberflächen dargestellt.

Abbildung 1.15: Reduktion der Substrataustrittsarbeit (II):
Adsorption des Edelgases Xenon auf Me-
talloberflächen. Änderung der Austrittsar-
beit von Metallen aufgrund der Adsorpti-
on einer Monolage des Edelgases Xenon
auf den Metalloberflächen. [Graphik nach
Zangwill (1988)]

Auch die Deposition organischer Moleküle auf Metalloberflächen führt in Analogie zur

Adsorption von Edelgasatomen auf Metalloberflächen zu einer Reduktion des Oberflächen-

dipols durch Zurückdrängen der Elektronen in das Metall wie in Abbildung 1.13 (b) sche-

matisch dargestellt ist. Damit verbunden ist ebenfalls eine Reduktion der Metallaustrittsar-

beit. Schlüssig kann dieser Effekt daher zur Beschreibung eines Beitrages zur Ausbildung

von Grenzflächendipolen für Grenzflächen zwischen organischen Halbleitern und Metal-

len bei Physisorption der organischen Moleküle herangezogen werden. Dies konnte durch

eine Vielzahl theoretischer [zum Beispiel Crispin et al. (2002); Bagus et al. (2002); Yan

et al. (2002)] sowie experimenteller Arbeiten [zum Beispiel Peisert et al. (2002b); Koch

et al. (2003b) sowie die bereits zitierten Übersichtsartikel von Ishii et al. (1999); Salan-

eck et al. (2002); Salaneck & Fahlman (2004); Kahn et al. (2003) und Knupfer & Paasch

(2005)] nachgewiesen werden. In der Literatur wird der Betrag einer reduzierten Austritts-

arbeit aufgrund einer Reduzierung des Oberflächendipols auch als
”

Pillow- Effekt“ oder

auch
”

Push-back- Effekt“ bezeichnet.

1.5.2 Modell des Ladungsneutralitätsniveaus: CNL-Theorie

Das ursprüngliche Modell der induzierten Grenzflächenzustandsdichten (Induced Density of
Interface States model, IDIS model) wurde vor 30 Jahren für die Erklärung der Barrieren-

bildung an Grenzflächen konventioneller Halbleiter zu Metallelektroden entwickelt [Heine

(1965); Tejedor et al. (1977); Flores & Tejedor (1987); Mönch (1995)]. Es beschreibt in Be-

zug auf Grenzflächen organischer Halbleiter die Anpassung der molekularen Energieniveaus

als Konsequenz der Neigung von Metallaustrittsarbeit und des Ladungsneutralitätspunktes

(Charge Neutrality Level, CNL) des organischen Halbleiters sich einander anzugleichen.
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Dies ist beispielhaft in Abbildung 1.16 (a) dargestellt.

(a): Verdeutlichung induzierter

Grenzflächenzustände nach dem

IDIS- Modell

(b): Mittels IDIS- Theorie analysierte CuPc/Au Grenzfläche

Abbildung 1.16: In Abbildung 1.16 (a) wird das IDIS- Modell anhand einer OM-Grenzfläche verdeutlicht.
An schwach wechselwirkenden OM-Grenzflächen führt ein Ladungstransfer zur Angleichung
des CNL organischer Halbleiter und der Metallaustrittsarbeit. Dies verursacht einen Grenz-
flächendipol ΔOM und ein teilweises Pinnen des Fermi- Niveaus in der Energielücke des
organischen Halbleiters. [Aus Vazquez et al. (2007c)]. Abbildung 1.16 (b) zeigt die mit-
tels IDIS-Theorie theoretisch analysierte CuPc/Au Grenzfläche. Dargestellt werden die DOS
der induzierten Grenzflächenzustände, das Charge Neutrality Level (CNL) sowie das Fermi-
Niveau (EF ) der Grenzfläche für einen Molekül-Metall-Abstand von 3.2 Å. Die langen
bzw. kurzen senkrechten Linien stellen die π bzw. σ- Zustände unter Vernachlässigung von
Metall-Molekül-Wechselwirkungen dar. Der Wert für die Metallaustrittsarbeit ΦM beträgt
5.1 eV und ist durch eine senkrechte Linie dargestellt. Die Werte des CNL und EF können
gemäß Gleichung 1.17 in Beziehung zueinander gesetzt werden [Graphik aus Vazquez et al.
(2007b)].

Bei der Bedeckung eines metallischen Substrates, charakterisiert durch die Austrittsarbeit

ΦM , mit organischem Halbleitermaterial kommt es zur Induzierung von elektronischen Zu-

ständen innerhalb der Energielücke des organischen Halbleiters durch das Kontinuum der

metallischen Zustände nahe dem Halbleiter. D.h. die Wellenfunktion des Metalles tunnelt in

die Energielücke des organischen Halbleitermaterials (vgl. Abbildung 1.17) und es kommt

daraus folgend zur Induzierung von Grenzflächenzustände in der Energielücke. Diese so-

genannten IDIS- Zustände repräsentieren virtuelle Zustände, die aus der Bandstruktur des

Halbleiters in dessen Energielücke abspalten [Heine (1965); Louie & Cohen (1976); Tejedor

et al. (1977)]. Diese Wechselwirkung führt zu einer Verbreitung der molekularen Energie-

niveaus. Die diskrete Anfangszustandsdichte (Initial Density of States, DOS) wird transfor-

miert in eine kontinuierliche Zustandsdichte mit einer ausdrücklich nicht zu vernachlässig-

ten DOS in der Energielücke des organischen Halbleiters wie in Abbildung 1.16 (b) anhand

der schwach wechselwirkenden CuPc/Au Grenzfläche verdeutlicht wird. Die, ebenfalls als

IDIS bezeichnete, Zustandsdichte in der Energielücke spielt eine Schlüsselrolle bei der Po-

sitionierung des Fermi- Niveaus. Ihre Besetzung bestimmt die Höhe und das Vorzeichen des

sich ausbildenden Grenzflächendipols. Die induzierte Grenzflächenzustandsdichte fungiert

in diesem Bild als ein Zwischenbereich für den Ladunsgtransfer und es kommt dement-
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Abbildung 1.17: Verhalten der Metall-Wellenfunktion bei Kontakt zu ei-
nem organischen Halbleiter. Die Metall- Wellenfunk-
tion (a) tunnelt in die Energielücke des organischen
Halbleiters (b) sobald der Kontakt zwischen beiden
Materialien hergestellt ist. [Graphik nach Flores & Te-
jedor (1987)]

sprechend zu einem Pinning des Fermi- Niveaus relativ zum Charge Neutrality Level des

organischen Halbleiters (vgl. Abbildung 1.16 (a)). Innerhalb des IDIS- Modells stellt das

Charge Neutrality Level die zentrale Größe dar, welche die Richtung als auch das Ausmaß

des Ladungstransfers an der Grenzfläche bestimmt. Das Charge Neutrality Level wie es im

Jahre 1984 für konventionelle Halbleiter durch J. Tersoff [Tersoff (1984)] definiert wurde,

bezeichnet dabei den Übergangspunkt zwischen donotorartigen und akzeptorartigen indu-

zierten Grenzflächenzuständen. Kommt es zu einem Pinning des Fermi- Niveaus EF direkt

am Charge Neutrality Level können diese induzierten Grenzflächenzustände als ungeladen

betrachtet werden. Sowohl der Grenzflächendipol als auch die Position des Fermi- Nive-

aus EF sind abhängig von der Zustandsdichte der induzierten Grenzflächenzustände, der

Position des Charge Neutrality Levels ECNL dieser Zustände sowie der relativen Position

von Fermi- Niveau und Charge Neutrality Level zueinander [Tejedor et al. (1977); Flo-

res & Tejedor (1987)]. Das Ausmaß des Ladungstransfers über die Grenzfläche zwischen

Metallelektrode und organischem Halbleiter ist bestimmt durch die anfängliche Differenz

zwischen der Metallaustrittsarbeit ΦM und dem Charge Neutrality Level ECNL des Halblei-

ters sowie dem Abschirmungsparameter S. Durch den Parameter S (0 < S < 1)) wird die

Abhängigkeit des Fermi- Niveaus an der Grenzfläche von der Metallaustrittsarbeit und dar-

aus folgend der Grad des Fermi- Niveau- Pinnings an der Grenzfläche beschrieben. Der Ab-

schirmungsparameter S wird hierbei in Analogie zur inorganischen Halbleiterphysik [Sze

(1981); Mönch (1995)] verwendet und kann nach Gleichung 1.3 angegeben werden, wobei

ΦM die Austrittsarbeit der Metalles und ΦBe die Elektroneninjektionsbarriere der Grenz-

fläche bezeichnet. Er ist somit definiert als die Änderung der Position des Fermi- Niveaus

EF in der Lücke des Halbleiters, gleich der negativen Änderung der Elektroneninjektions-

barriere, als Funktion der Metallaustrittsarbeit ΦM .

S =
dEF

dΦM

=
dΦBe

dΦM

(1.3)

Anwendung der IDIS- Theorie auf OM-Grenzflächen

Im Jahre 2004 veröffentlichten H. Vazquez et al. [Vazquez et al. (2004b,a)] eine erste

Anwendung der IDIS-Theorie zur theoretischen Beschreibung der elektronischen Struktur

an OM-Grenzflächen mittels induzierter Zustandsdichten in der Energielücke des organi-

schen Halbleiters als einen möglichen Beitrag zur Ausbildung von Grenzflächendipolen.

Die theoretische Analyse für OM-Grenzflächen im Rahmen einer schwachen Wechselwir-

kung zwischen Metall und organischem Halbleiter erfolgt dabei in den nachfolgenden drei
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Schritten [Vazquez et al. (2004b,a)]:

• Analyse der Molekülorbitale des organischen Moleküls unter Verwendung eines Dichte-

Funktional- Theorie (DFT) basierten Algorithmus

• Berechnung der Wechselwirkungen zwischen Metall und organischem Halbleiter zur

Bestimmung der induzierten Zustandsdichte von virtuellen Grenzflächenzuständen in

der Energielücke des Halbleiters für den Fall einer schwach wechselwirkenden Grenz-

fläche.

Berechnet wurden die elektronische Struktur von Metall und Moleküle auf der Ba-

sis von DFT- Algorithmen für den Fall, dass Metall und organischer Halbleiter nicht

in Kontakt stehen. Als Ergebnis ist es möglich die Grenzflächenzustandsdichte als

Funktion der beiden elektronischen Strukturen sowie der Wechselwirkung zwischen

Metall und Molekül anzugeben. Hierbei wurde die Molekül- Molekül- Wechselwir-

kung vernachlässigt, da diese nur zu einer sehr schwachen Verbreiterung der mole-

kularen Energieniveaus und nicht zur Erzeugung von Elektronzustandsdichten in der

Energielücke führt.

• Definition des Ladungsneutralitätspunktes des organischen Halbleiters entsprechend

der im zweiten Schritt berechneten induzierten Grenzflächenzustandsdichte.

Resultierend kann nun der Abschirmungsparameter S aus der DOS der induzierten Grenz-

flächenzustände in der Energielücke, ausgedrückt durch D(EF ), dem Abstand d zwischen

Metall und Molekül sowie der Fläche A zugehörig zu jedem Molekül durch Gleichung 1.4

berechnet werden [Vazquez et al. (2004b,a, 2007c)]. Unter Verwendung der, mittels theo-

retischer Rechnungen ermittelten, Werte für das Charge Neutrality Level ECNL und den

Abschirmungsparameter S sowie der für jede Grenzfläche experimentell ermittelten Me-

tallaustrittsarbeit ΦM kann die Position des Fermi-Niveaus an der Grenzfläche bestimmt

werden. Ebenso ist es möglich den an der Grenzfläche ausgebildeten Dipol ΔOM nach Glei-

chung 1.5 und Gleichung 1.6 zu berechnen. An einer OM-Grenzfläche wirkt das Charge

Neutrality Level des organischen Halbleitermaterials als ein Zwischenbereich für den La-

dungstransfer. Es ist dementsprechend verantwortlich für den ausgebildeten Grenzflächen-

dipol, dem Grad des Fermi-Niveau Pinnings sowie der Barrierenbildung an der Grenzfläche.

SOM =
dEF

dΦM

=
1

1 + (4πe2D(EF )d/A)
(1.4)

(EF − ECNL) = SOM (ΦM − ECNL) (1.5)

ΔIDIS = (1 − SOM) − (ΦM − ECNL) (1.6)

Durch H. Vazquez et al. [Vazquez et al. (2004b,a, 2005, 2007c)] wurde die IDIS- Theorie

in den letzten Jahren bereits auf eine Vielzahl von schwach wechselwirkenden Grenzflächen

zwischen Gold und verschiedenen organischen Halbleitern wie zum Beispiel PTCDA [Va-

zquez et al. (2004b)], PTCBI [Vazquez et al. (2004a)] und CBP [Vazquez et al. (2004a)]

angewandt. Das Metall Gold wurde dabei als Beispielmaterial für ein nicht-reaktives Metall

gewählt. Die sich ergebenden Grenzflächeneigenschaften wurden hierzu durch eine Viel-

zahl von Studien bis dato belegt Hill et al. (2000e); Peisert et al. (2002c); Eremtchenko
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-ECNL -IP -ΦM S Δ Δ ΦBh ΦBh

Theorie Theorie Exp. Theorie Exp.

PTCDA Hill et al. (1998b) 4.8 7.3 (6.8) 5.1 0.16 0.25 0.2 2.45 2.40

PTCBI Hill et al. (2000e) 4.4 6.7 (6.2) 5.0 0.16 0.50 0.4 2.20 2.10

CBP Hill & Kahn (1998) 4.05 6.8 (6.3) 4.9 0.50 0.43 0.5 2.33 2.40

CuPc Peisert et al. (2002c) 4.0 5.7 (5.2) 5.3 0.30 1.05 1.2 1.25 0.90

α-NPDGao & Kahn (2003) 4.1 6.0 (5.5) 5.14 0.33 0.70 0.86 1.56 1.74

α-NPDWan et al. (2005) 5.4 0.87 1.3 1.47 1.9

Alq3 Hill et al. (1998b) 3.63 6.3 (5.8) 5.2 0.58 0.65 0.65 1.75 1.75

BCP 3.65 6.9 (6.4) - 0.42 - - - -

Tabelle 1.1: Theoretisch mittels IDIS- Modell bestimmte Grenzflächenparameter für OM-Grenzflächen (Es
wurde jeweils die Referenz der experimentellen Werte angegeben) [Werte nach Vazquez et al.
(2007c,b)].

et al. (2004)]. Sie zeigen eine sofortige Einstellung der elektronischen Eigenschaften nach

der Kontaktbildung mit Goldoberflächen auf. Dies äußert sich in der Ausbildung einer na-

hezu idealen Grenzfläche. In Tabelle 1.1 sind die bis dato auf der Grundlage der IDIS-

Theorie analysierten Organik/Au- Grenzflächen hinsichtlich ihrer Grenzflächenparameter

ECNL, ΔOM und S zusammengefasst. Es zeigte sich hierbei eine sehr gute Übereinstim-

mung mit experimentell ermittelten Werten. Als ein Beispiel ist in Abbildung 1.16 (b) die

unter Anwendung des IDIS-Modells berechnete DOS für CuPc in Kontakt mit Gold darge-

stellt. Gekennzeichnet sind hierbei die energetische Position des CNLs, der Metallaustritts-

arbeit ΦM sowie des Fermi-Niveaus an der CuPc/Ag Grenzfläche. Ein Vergleich experi-

menteller Werte für den Grenzflächendipol (ΔExp = 1.2 eV) und der Lochinjektionsbar-

riere (ΦBh = 0.90 eV) liefert eine gute Übereinstimmung mit den theoretisch bestimmten

Energiepositionen für ΔIDIS = 1.05 eV und ΦBh = 1.25 eV. Die Rechnungen erfolgten

unter Verwendung der zuvor ebenfalls theoretisch bestimmten Werte für CNL = −3.8 eV

und S = 0.30 eV sowie der experimentell ermittelten Metallaustrittsarbeit für Gold ΦM =
−5.3 eV (vgl. Tabelle 1.1) [Peisert et al. (2002c); Vazquez et al. (2007b)].

Modifizierung des IDIS- Modell unter Einbeziehung des ”Pillow-Effektes“ sowie des
permanenten Dipoles von organischen Molekülen

Durch H. Vazquez et al. [Vazquez et al. (2007b,a)] wurde im letzten Jahr eine Modifi-

zierung des IDIS-Modells unter Einbeziehung des Pillow- Effektes sowie des permanenten

molekularen Dipoles referiert. Eine erste Modifizierung des IDIS- Modells [Vazquez et al.
(2007b)] schließt den Beitrag des Pillow- Effektes am Gesamtdipol einer OM-Grenzfläche

ein. Sie berücksichtigt den Potenzialabfall an der Grenzfläche aufgrund der Reduktion der

Metallaustrittsarbeit bedingt durch die Adsorption organischer Moleküle auf der Metallo-

berfläche. In Abbildung 1.18 (b) wird die Reduktion der Metallaustrittsarbeit resultierend

in einem Dipol Δp an der Grenzfläche als einem Beitrag zum Grenzflächendipol aufgrund

des Überlapps der Wellenfunktionen von Metall und organischem Molekül schematisch dar-

gestellt. Die Änderung der Metallaustrittsarbeit ΦM in die an der Grenzfläche vorliegende

effektive Metallaustrittsarbeit Φ∗
M kann mittels Gleichung 1.7 bestimmt werden, wobei Δp

als negativ zu betrachten ist.

Φ∗
M = ΦM − Δp (1.7)
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Durch einen Ladungstransfer zwischen Metall und organischen Halbleitermolekülen kommt

es nun zur Einstellung der die Grenzfläche charakterisierenden elektronischen Eigenschaf-

ten, was sich im Auftreten des Grenzflächendipols ΔIDIS∗ äußert. Dieser kann nach Glei-

chung 1.8 berechnet werden.

ΔIDIS∗ = (1 − S) (Φ∗
M − CNL)

= (1 − S) (ΦM − Δp − CNL) (1.8)

Der Gesamtdipol ΔIDIS−p an der Grenzfläche, schematisch veranschaulicht in Abbildung 1.18

(c), repräsentiert die Summe der beiden Anteile Δp und ΔIDIS∗ nach Gleichung 1.9.

ΔIDIS−p = Δp + ΔIDIS∗

= Δp + (1 − S) (ΦM − Δp − CNL)

= (1 − S) (ΦM − CNL) + SΔp (1.9)

Aus Gleichung 1.9 ist ersichtlich, dass der Abschirmungsparameter S in den Grenzen S = 0
und S = 1 variieren kann. Für den Grenzfall S = 0 kommt es zu einem Pinning des Fermi-

Niveaus an der energetischen Position des Charge Neutrality Levels, d.h. der Pillow-Effekt

muss an dieser Grenzfläche nicht berücksichtigt werden. Sein Einfluss wird komplett ab-

geschirmt. Der Grenzflächendipol beträgt in diesem Fall Δ = ΦM − CNL und es gilt

EF = ECNL. Im zweiten Grenzfall für S = 1 erfolgt keinerlei Abschirmung an der Grenz-

fläche. Es gilt Δ = Δp. Der Gesamtdipol Δ an der Grenzfläche wird nur durch den Dipol

Δp resultierend aus dem Pillow- Effekt bestimmt und kontrolliert die Energieposition des

Fermi-Niveaus an der Grenzfläche.

In einem zweiten Modifizierungsschritt [Vazquez et al. (2007a)] wurde das ursprüngliche

IDIS- Modell (vgl. Abbildung 1.18 (a) bzw. Abbildung 1.19 (a)) um den Beitrag des per-

manenten molekularen Dipoles organischer Moleküle am Grenzflächendipol Δ erweitert.

Im ursprünglich entwickelten IDIS-Modell wird der Grad der Angleichung der energeti-

schen Position des Fermi-Niveaus an der Grenzfläche EF und des Charge Neutrality Levels

ECNL durch die ursprüngliche Potenzialdifferenz zwischen Metallaustrittsarbeit und Char-

gen Neutrality Level bestimmt. Für die Implementierung des Beitrages des permanenten

molekularen Dipoles Δmol am Grenzflächendipol wurde in einem ersten Schritt der Effekt

der Reduzierung der Metallaustrittsarbeit Δp (Pillow-Effekt) resultierend aus der Adsorp-

tion organischer Moleküle auf der Metalloberfläche berücksichtigt. Dies führt zu einer Re-

duktion der ursprünglichen Metallaustrittsarbeit ΦM auf den reduzierten Wert Φ∗
M wie durch

Abbildung 1.18 veranschaulicht ist. Im zweiten Schritt wird die Wirkung des permanenten

molekularen Dipoles in das Modell der induzierten Grenzflächenzustände aufgenommen,

da dieser die Ausbildung eines Grenzflächendipols verursachen kann [Kera et al. (2004);

Knupfer & Paasch (2005)]. In Analogie zum bereits diskutierten Pillow-Effekt wirkt sich

die Existenz eines permanenten molekularen Dipoles in einer weiteren Verringerung der

Metallaustrittsarbeit Φ∗
M auf Φ∗∗

M (vgl. Abbildung 1.19 (a)) aus. Die energetische Positi-

on des Fermi-Niveaus an der Grenzfläche kann unter Heranziehung der Gleichung 1.5 und

Gleichung 1.6 ermittelt werden, wobei der korrekte Wert für die Metallaustrittsarbeit nach

der Beachtung der Auswirkungen des Pillow-Effektes sowie des permanenten molekula-
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(a): IDIS-Modell resultierend im Grenzflächendi-

pol ΔIDIS

(b): Resultierender Grenzflächendipol Δp auf-

grund des Pillow-Effektes

(c): Kombiniertes Modell aus IDIS und Pillow-

Effekt

Abbildung 1.18: Modifizierung des IDIS-
Modelles unter Einbeziehung
des Pillow -Effektes [Graphik
nach Vazquez et al. (2007b)].

(a): IDIS-Modell resultierend im Grenzflächendi-

pol ΔIDIS

(b): Grenzflächendipol Δp + Δmol aufgrund des

Pillow-Effektes sowie des molekularen permanen-

ten Dipoles

(c): Modell aus IDIS, Pillow- Effekt und permanen-

ten molekularen Dipol

Abbildung 1.19: Modifizierung des IDIS-Modells
unter Einbeziehung des Pillow-
Effektes sowie des permanenten
molekularen Dipoles [Graphik
nach Vazquez et al. (2007a)].

ren Dipoles auf die Metallaustrittsarbeit zu verwenden ist. Die nun an der Grenzfläche zu

beobachtende Potenzialänderung ΔIDIS−p−mol als die Summe der Beiträge der induzierten

Grenzflächenzustände ΔIDIS , des Pillow-Effektes Δp und des permanenten molekularen

Dipoles Δmol kann nach Gleichung 1.10 ermittelt werden.

ΔIDIS−p−mol = Δp + Δmol + ΔIDIS∗∗

= Δp + Δmol + (1 − S)
(
ΦM − Δp − Δmol − CNL

)
= (1 − S) (ΦM − CNL) + S

(
Δp + Δmol

)
(1.10)

Zusammenfassend ist anzumerken, das die Energieniveaus einer OM-Grenzfläche mit Hilfe

des Grenzflächenparameters S, des Charge Neutrality Levels ECNL sowie der Austrittsarbeit

ΦM des Metalles charakterisiert werden können. Das Charge Neutrality Level kann dabei als

ein effektives Fermi- Niveau für den organischen Halbleiter betrachtet werden. Der Grenz-

flächenparameter S tritt als Abschirmungsparameter auf. Er drückt aus in welchem Maße

die ursprüngliche Energiedifferenz ΦM − ECNL zwischen Metallaustrittsarbeit und Charge
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Neutrality Level abgeschirmt wird.

Anwendung der CNL- Theorie auf Heterogrenzflächen

Wie ebenfalls durch H. Vazquez et al. in den Jahren 2005 und 2007 [Vazquez et al. (2005,

2007c)] gezeigt wurde, ist es möglich das Konzept induzierter Grenzflächenzustände (IDIS)

auf Heterogrenzflächen anzuwenden. In Analogie zum IDIS- Konzept für OM-Grenzflächen

Abbildung 1.20: Anpassung der Charge Neutrality Level im Falle von OO-Grenzflächen. Dargestellt ist die
Ausbildung eines Grenzflächendipols Δ = (1 − S)

(
E1

CNL − E1
CNL

)
, welcher eine Verrin-

gerung der ursprünglichen Energieniveaus des organischen Materials 2 (Punktlinien) und
damit eine Reduktion von (E1

CNL − E2
CNL)Initial um den Faktor S bewirkt [Graphik nach

Vazquez et al. (2005)].

werden die energetischen Verhältnisse an OO-Grenzflächen durch den zwischen den beiden

organischen Halbleitern stattfindenden Ladungstransfer kontrolliert. Dabei werden sowohl

die Richtung als auch das Ausmaß des Ladungsaustausches bestimmt durch die anfängli-

che Energiedifferenz (E1
CNL − E2

CNL)Initial der Charge Neutrality Level der beiden an der

Barrierenbildung beteiligten organischen Halbleiter. In dem sich an der Grenzfläche aus-

bildenden Dipol spiegelt sich die Richtung und der Umfang des Ladungstransfers wider.

Eine quantitative Ermittlung des Grenzflächendipoles wird durch die Einführung des Grenz-

flächenparameters SOO ermöglicht. Die sich einstellende Anpassung der Charge Neutrality

Level beider organischer Materialien, wie sie in Abbildung 1.20 dargestellt wird, ist gegeben

durch Gleichung 1.11.

(E1
CNL − E2

CNL)Final = SOO(E1
CNL − E2

CNL)Initial (1.11)

Der an der Heterogrenzfläche gebildet Dipol ΔOO kann durch Gleichung 1.12 bestimmt

werden

ΔOO = (1 − SOO) (E1
CNL − E2

CNL)Initial, (1.12)

wobei der Abschirmungsparameter SOO durch Gleichung 1.13 unter Verwendung der di-

elektrischen Konstanten ε der beiden organischen Halbleiter gegeben ist. Es wird angenom-

men, dass die Potenzialverschiebung zu gleichen Teilen durch die beiden organischen Halb-

leitermaterialien abgeschirmt wird [Tersoff (1985)].

SOO =
1

2
·
(

1

ε1

+
1

ε2

)
(1.13)
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An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass manchmal aufgrund des Fehlens experimen-

teller Daten für die dielektrische Konstante ε die Bestimmung des Parameters SOO anhand

Gleichung 1.13 problematisch ist. Es werden daher die dielektrischen Konstanten ε der or-

ganischen Halbleiter unter Nutzung der Tatsache, dass sich (ε − 1) umgekehrt proportional

zum Quadrat der optischen Energielücke verhält, berechnet.

Durch die Arbeiten von H. Vazquez et al. [citeVazquez2005,Vazquez2007] und A. Kahn et
al. [Kahn et al. (2006)] konnte gezeigt werden, dass das IDIS- Konzept für schwach wech-

selwirkende Grenzflächen sowohl auf OM- als auch auf OO-Grenzflächen angewendet wer-

den kann. Die Grenzflächenparameter SOM und SOO spielen dabei eine Schlüsselrolle bei

der Ermittlung mit welcher Effizienz die Potenzialverschiebung an der Grenzfläche abge-

schirmt wird.

1.5.3 Ladungstransfer und Chemisorption

An Grenzflächen organischer Halbleitern zu Elektrodenmaterialien wie zum Beispiel Me-

tallen sind Physisorption7 und Chemisorption8 als Wechselwirkungsmechanismen zwischen

Halbleiter und Substrat möglich.

Die bisher diskutierten möglichen Beiträge zum Grenzflächendipol Δ sind für Grenzflächen

mit Physisorption als Wechselwirkungsmechanismus zwischen Halbleiter und Substrat ge-

nerell gültig. Im Falle des Auftretens chemisorpierter organischer Halbleitermoleküle (vgl.

Abbildung 1.13 (c)) ist die Analyse der elektronischen und chemischen Eigenschaften an

der Grenzfläche komplexer. Durch eine chemische Wechselwirkung, zum Beispiel in Form

einer Umordnung chemischer Bindungen oder auch der Neubildung von Bindungen, an der

Grenzfläche kommt es zur Induzierung neuer elektronischer Zustände. Diese können besetz-

ter oder unbesetzter Natur sein. Ihre energetische Lage ist in der Energielücke des organi-

schen Halbleiters angesiedelt. Diese neuen chemisch-induzierten Zustände führen zu einem

Pinning des Fermi-Niveaus an einer entsprechenden Energieposition innerhalb der Ener-

gielücke. Bisher veröffentlichte Studien zeigten dabei auf, dass es zur Chemisorption an der

Grenzfläche organischer Halbleiter und Metalle für den Fall kommt, dass die Metallaustritts-

arbeit die Elektronenaffinität des Halbleiters nicht um mehr als ein 1 eV übersteigt. Der an

Grenzflächen auftretende Grenzflächendipol ist für den Fall der Chemisorption dementspre-

7Die Physisorption ( auch physikalische Adsorption) ist die schwächsten Form der Adsorption an einer

Festkörperoberfläche. Sie ist charakterisiert durch das Fehlen chemischer Bindungen zwischen Adsorbat

und Substrat, d.h die Adsorbatteilchen bleiben unverändert an der Substratoberfläche erhalten. Das Ad-

sorbat ist dabei nur durch van-der-Waals-Wechselwirkungen an die Oberfläche des Substrates gebunden.

Die dabei auftretenden van-der-Waals-Wechselwirkungen haben eine große Reichweite, sind aber sehr

schwach. Es ergeben sich Bindungsenergien typischerweise unter 0.5 eV/Teilchen. Durch diese geringe

Bindungsenergie kann es nicht zum Bruch chemischer Bindungen kommen [Zangwill (1988); Henzler &

Göpel (1991)].
8Von Chemisorption spricht man, wenn die Bindung zwischen Adsorbat und der Substratoberfläche mehr ko-

valente Bindungsanteile aufweist. Es handelt sich um eine starke Wechselwirkung mit Wechelswirkungs-

energien von typischerweise größer 0.5 eV/Teilchen. Die Chemisorption ist dabei von einer chemischen

Bindung durch die Tatsache zu unterschieden, dass die chemisorpierten Teilchen an der Oberfläche des

Substrates beweglich sein können. Die Adsorbatteilchen können statistisch verteilt oder in einer streng

geometrischen Struktur, welcher der Struktur des Substrates entspricht, vorliegen. Im Falle der Chemi-

sorption kann es zum Zerfall des Adsorbates kommen [Zangwill (1988); Henzler & Göpel (1991)].
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chend stark beeinflusst durch die an der Grenzfläche stattfindenden chemischen Wechsel-

wirkungen. Ein weiterer möglicher Beitrag zum Grenzflächendipol ist in Abbildung 1.13

(a) schematisch dargestellt. Der Ladungstransfer zwischen organischem Halbleiter und Sub-

strat führt zur Bildung einer Dipolschicht an der Grenzfläche. Es kann ein Ladungstransfer

ausgehend vom Elektrodenmaterial in Richtung organischem Halbleiter (Anion-Bildung)

oder ausgehend vom organischen Halbleiter auf das Substrat (Kation-Bildung) erfolgen. In

der Literatur wurden bis heute eine Vielzahl an Studien9 publiziert, welche Chemisorpti-

on bzw. Ladungstransfer an Grenzflächen organischer Halbleiter nachweisen konnten. So

zum Beispiel für die Grenzflächen PTCBI/Ag [Hill et al. (2000e); Tautz et al. (2002)],

CuPcF4/Ag [Schwieger et al. (2004)], C60/Ag [Tjeng et al. (1997)] oder auch für die Grenz-

fläche Alq3/Mg [Shen et al. (2001); Meloni et al. (2003)].

9Vgl. auch die Übersichtsartikel von Ishii et al. (1999), Kahn et al. (2003), Knupfer & Paasch (2005) und

Koch (2008) sowie darin enthaltene Referenzen.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) stellt eine weitverbreitete Methode zur Untersu-

chung der chemischen (Bindungsverhältnisse, chemischen Zusammensetzung) sowie der

elektronischen Eigenschaften von Atomen, Molekülen, Festkörpern aber auch von Ober-

und Grenzflächen zur Verfügung. Sie ist ein wichtiges Instrument für das Studium organi-

scher Halbleiter sowie deren Oberflächen und Grenzflächen. Hierfür ist die Photoelektro-

nenspektroskopie besonders geeignet, da sie als ein, für die meisten organischen Systeme,

zerstörungsfreies Verfahren ein Maximum an chemischen und elektronischen Informatio-

nen mit Hilfe einer einfachen und sehr oberflächenempfindlichen Technik zur Verfügung

stellt. Einer detaillierten Schilderung der theoretischen und experimentellen Grundlagen

dieser Methode widmeten sich bis heute eine Vielzahl an Monographien und Übersichts-

artikeln. An dieser Stelle sei für den interessierten Leser auf die Arbeiten von D. Briggs und

J. T. Grant [Briggs & Grant (2003)], G. Ertl et at. [Ertl et al. (1997)], S. Hüfner [Hüfner

(1995)], M. Cardona und L. Ley [Cardona & Ley (1978)] und H. Ibach [Ibach (1977)] hin-

gewiesen.

2.1.1 Prozess der Photoemission

Die Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem von H. Hertz [Hertz (1887)] und W. Hall-

wachs im Jahre 1887 erstmals beobachteten photoelektrischen Effekt (Photoeffekt) bzw. den

Prozess der Photoemission. In den folgenden Jahren wurden die Experimente hierzu durch

J. J. Thompson [Thompson (1899)] und P. Lenard [Lenard (1900)] präzisiert. Auf der Basis

der bis dato vorliegenden experimentellen Arbeiten war es A. Einstein 1905 möglich eine

theoretische Erklärung des Photoeffektes unter Beachtung der Quantennatur des Lichtes zu

geben [Einstein (1905)]1.

In Abbildung 2.1 ist der, in der Photoelektronenspektroskopie angewandte, Prozess der

Photoemission graphisch veranschaulicht. Die Probe wird dabei mit elektromagnetischer

Strahlung einer bestimmten Energie hν bestrahlt. Beim Überschreiten einer Grenzenergie,

welche die Austrittsarbeit der Probe beschreibt, führt dies zur Emission von Elektronen.

Im quantenmechanischen Bild trifft ein Photon einer definierten Energie hν auf die Pro-

be. Durch die Übertragung seiner gesamten Energie auf ein Elektron kann dieses aus seinem

1Im Jahre 1921 wurde A. Einstein mit dem Nobelpreis für Physik geehrt. Dieser wurde ihm
”

for his services

to Theoretical Physics, and especially for his discovery of the law of the photoelectric effect“ verliehen.
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2 Experimentelle Methoden

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Photoeffektes [Nach Hüfner (1995); Lüth (1993)].

gebundenen Zustand unterhalb des Fermi-Niveaus in einen ungebundenen Zustand des Qua-

sikontinuums oberhalb des Vakuumniveaus angeregt werden. Ein auf diese Weise durch den

Photoeffekt angeregtes Elektron kann, in Abhängigkeit von der Bindungsenergie EB des

Elektrons und der Austrittsarbeit Φ der Probe, mit einem Überschuss an kinetischer Ekin die

Probe verlassen. Dabei gilt:

Ekin = hν − Φ − EB (2.1)

Elektronen, welche durch den Photoeffekt angeregt wurden, sogenannte Photoelektronen,

können nach dem Verlassen der Probenoberfläche anhand ihrer kinetischen Energie und ih-

res Impulses detektiert werden. Wichtige Meßparameter sind dabei die kinetische Energie

und der Winkel zwischen der einfallenden Strahlung und der Normalen auf der Probenober-

fläche wie durch Abbildung 2.1 verdeutlicht wird [Hüfner (1995)].

2.1.2 Drei-Stufen-Modell der Photoemission

Eine konsequente Beschreibung des Photoemissionsprozesses erfordert eine vollständige

quantenmechanische Behandlung dieses komplizierten kohärenten Vorgangs. Die einfallen-

den Photonen der Energie hν regen nach dem
”

Einteilchenmodell“ sowohl Elektronen aus

den Rumpfniveaus als auch aus den Valenzzuständen des Festkörpers an. Möglich ist dies

für eine Anregung aus besetzten Zuständen Ψi mit einer Energie Ei entsprechend dem An-

fangszustand i in unbesetzte Zustände Ψf der Endzustandsenergie Ef des Endzustandes f .

Voraussetzung dafür ist, dass die Photonenenergie hν größer ist als die Austrittsarbeit Φ des

Festkörpers, bei welchem es sich um ein Vielteilchensystem handelt. Eine quantenmecha-

nisch schlüssige Darstellung des Photoemissionsprozesses kann daher nur unter Angabe des

Anfangs- und Endzustandes mittels eines
”
Ein-Stufen-Modelles“erfolgen [Mahan (1970)].

Zur näherungsweisen Beschreibung des Prozesses der Photoemission kann für gewöhnlich

das Drei-Stufen-Modell der Photoemission nach C. N. Berglund und W. E. Spicer [Ber-

glund & Spicer (1964a,b)] herangezogen werden. Dieses wird schematisch durch Abbil-

dung 2.2 (a) graphisch dargestellt. Es stellt eine rein phänomenologische Betrachtungsweise
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2.1 Photoelektronenspektroskopie

dar, welche trotzdem als gültig angesehen werden kann. Es kommt darin zur Unterteilung

des vollständig kohärenten Prozesses der Photoemission in drei getrennte und voneinan-

der unabhängige Schritte [Hüfner (1995); Lüth (1993)], welche nachfolgend kurz umrissen

werden.

(a): Schematische Darstellung des Drei-Stufen-Modells der Photo-

emission

(b): Optischer Übergang zwischen zwei

Zuständen (Valenzband- und Leitungs-

band)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Drei-Stufen- Modells der Photoemission. In Abbildung 2.2 (a)
ist das Drei-Stufen-Modell der Photoemission mit seinen Etappen (1) Optische Anregung der
Elektronen; (2) Bewegung der Elektronen durch den Festkörper zur Oberfläche verbunden mit
der Anregung von Sekundärelektronen aufgrund inelastische Wechselwirkungen (schraffierter
Bereich) und (3) Entweichen der Elektronen durch die Oberfläche (Barriere) ins Vakuum ab-
gebildet [Nach Hüfner (1995)]. Der optische Übergang zwischen zwei Zuständen (Valenzband
und Leitungsband), wobei der Endzustand Ef oberhalb des Vakuumniveaus liegt, als Funktion
des Wellenvektors ist in Abbildung 2.2 (b) dargestellt [Nach Lüth (1993)].

• Photoabsorption

Ein gebundenes Elektron wird durch die Absorption der Energie eines einfallenden

Photons von einem besetzten Zustand (Anfangszustand Ψi) in einen unbesetzten Zu-

stand (Endzustand Ψf ) oberhalb des Vakuumniveaus angeregt. Die Übergangswahr-

scheinlichkeit für diesen optischen Übergang, wie er in Abbildung 2.2 (b) dargestellt

ist, kann theoretisch mittels zeitabhängiger Störungstheorie unter Anwendung von

”
FERMIs Goldener Regel“ beschrieben werden. Die Übergangswahrscheinlichkeit

Wfi ergibt sich dabei nach Gleichung 2.2 zu
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Wfi =
2π

�
|〈f |H|i〉|2 · δ(Ef − Ei − �ω), (2.2)

wobei die Deltadistribution δ zur Sicherung der Energieerhaltung in Abhängigkeit der

Energie Ei des Anfangszustandes, der Energie des Endzustandes Ef sowie der Energie

der eingestrahlten Photonen auftritt. Mit H wird an dieser Stelle der Störoperator be-

zeichnet, welcher in Dipol-Näherung der Beschreibung der Kopplung des elektroma-

gnetischen Feldes an das angeregte Elektron dient. Durch die Anwendung geeigneter

Vereinfachungen kann der Störoperator H in der folgenden Form angegeben werden

H =
e

m · c
�A · �p. (2.3)

Für das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes des einfallenden Photons und

den Impulsoperator des Elektrons stehen hierbei �A und �p. Neben der durch die Delta-

Funktion δ beschriebenen Energieerhaltung gilt natürlich auch die Impulserhaltung

(vgl. Gleichung 2.4), welche in Gleichung 2.2 im Matrixelement enthalten ist

�kf = �ki + �G + �kPhonon, (2.4)

wobei die Wellenvektoren �ki und �kf die Wellenvektoren des Anfangs- und Endzu-

standes vor und nach der Anregung des Elektrons aufgrund des photoelektrischen Ef-

fektes beschrieben. �G stellt einen reziproken Gittervektor dar und �kPhonon beschreibt

den kleinen, in der Regel zu vernachlässigen Phononenimpuls. Für die Energie E und

einen Wellenvektor nahe bei �k kann der interne Elektronenstrom nach Gleichung 2.5

angegeben werden2

Iint(E, �ω,�k) =
∑

|Ψf |H|Ψi|2f(Ei) ·δ(Ef (�k)−Ei(�k)−�ω) · (E−Ef (�k)), (2.5)

wobei durch f(Ei) die Fermi-Verteilung beschrieben wird. Für eine Detektion muss

die Energie des Endzustandes Ef der Energie E entsprechen. Der Anfangszustand

muss hierbei einem besetzten Zustand repräsentieren.

• Propagation:

Nach der Anregung der Elektronen in einen unbesetzten Zustand oberhalb des Vaku-

umniveaus aufgrund des Photoeffektes bewegen sich diese durch den Festkörper zur

Oberfläche. Im Rahmen der Bewegung zur Festkörperoberfläche unterliegen sie dabei

einer großen Anzahl an inelastischen Streuprozessen hauptsächlich mit anderen Elek-

tronen oder Phononen. Die so wechselwirkenden Elektronen verlieren dabei einen

Teil ihrer kinetischen Energie und damit verbunden die Informationen über ihren An-

fangszustand (vgl. Abbildung 2.2 (b)). Sie tragen auf diese Weise zum Sekundärelek-

tronenhintergrund des Photoelektronenspektrums bei. Die auftretenden Streuprozesse

schränken die mittlere freie Weglänge der Elektronen ein, wodurch es nur Elektro-

nen aus oberflächennahen Atomlagen möglich ist den Festkörper zu verlassen. Dies

spiegelt sich in der sehr hohen Oberflächenempfindlichkeit der Photoelektronenspek-

troskopie wieder.3

2Es ist notwendig an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass nur Elektronen mit Energien oberhalb des Vaku-

umniveaus detektiert werden können (vgl. Abbildung 2.2 (b)).
3Eine genauere Beschreibung des Einflusses inelastischer Streuprozesse auf die mittlere freie Weglänge
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• Austritt der Elektronen ins Vakuum

Nachdem die angeregten Photoelektronen mit der durch Gleichung 2.1 gegebenen

kinetischen Energie an die Oberfläche des Festkörpers gelangen, durchdringen sie

diese und treten ins Vakuum aus. Hierbei überwinden sie die Oberflächenbarriere,

welche durch die Austrittsarbeit Φ der Probe beschrieben wird. Im Vakuum ist dann

die Dispersionsrelation für freie Elektronen nach Gleichung 2.6 gültig.

Ekin =
�

2 �K2

2 · me

(2.6)

Bei Brechung der Elektronen an der Festkörperoberfläche bleibt nur die parallele

Komponente des Wellenvektors erhalten ( �Kf || = �kf ||). Unter der Voraussetzung, dass

die Endzustände der angeregten Photoelektronen in Form freier Elektronenparabeln

beschrieben werden können, ist eine Bestimmung der Parallelkomponente des Wel-

lenvektors nach Gleichung 2.7 möglich.

�kex
|| =

√
2 · me

�2
· Ekin sin Θ (2.7)

Die senkrechte Komponente des Wellenvektors bleibt hingegen beim Durchtritt durch

die Oberfläche des Festkörpers nicht erhalten. Damit verbunden werden für die End-

zustände Ef freie Elektronenparabeln angenommen, welche um ein sogenanntes
”

in-

neres Kristallpotential“ V0 verschoben sind. Die hierfür gültige Beziehung lautet:

�kex
⊥ =

√
2 · me

�2
· Ekin + e|V0|. (2.8)

Unter Heranziehung der beiden Fundamentalgleichungen Gleichung 2.7 und Glei-

chung 2.8 ist es möglich sowohl die Parallelkomponente des Wellenvektors als auch

seine senkrechte Komponente zu bestimmen. Daraus folgend kann die komplette Band-

struktur besetzter Zustände mit Hilfe winkelaufgelöster Photoelektronenspektrosko-

pie experimentell erschlossen werden.

Für eine detaillierte und weiterführende Beschreibung der oben dargestellten Stufen des

Photoemissionsprozesses möchte ich auf die Werke von S. Hüfner [Hüfner (1995)], H. Lüth

[Lüth (1993)] sowie M. Cardona und L. Ley [Cardona & Ley (1978)] verweisen. Wie be-

reits erwähnt, handelt es sich bei der Unterteilung des Photoemissionsprozesses um eine

”
künstliche“ Vereinfachung. Diese Trennung kann aber als gerechtfertigt begriffen werden,

da die Resultate nach dem Ein-Stufen-Modell nicht signifikant von Resultaten nach dem

Drei-Stufen-Modell abweichen [Hüfner (1995)].

2.1.3 Definition der Bindungsenergie EB

Mit Hilfe des Photoeffektes angeregte Elektronen können den Festkörper mit einem Über-

schuss an kinetischer Energie (vgl. Gleichung 2.1) verlassen. Sie können anhand ihrer kine-

tischen Energie detektiert werden. Die auf diesem Wege gemessene Energieverteilungskurve

sowie der daraus resultierenden Oberflächenempfindlichkeit der Photoelektronenspektroskopie wird im

späteren Kapitel 2.1.4 gegeben.
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stellt ein Abbild der elektronischen Zustandsdichte (Density of States, DOS) im Festkörper

dar.

Abbildung 2.3: Schema der bei PES-Experimenten relevanten Energien am Beispiel einer metallischen Probe.
Die mit dem Spektrometer elektrisch leitend verbundene Probe weist ein dem Spektrometers
identisches elektrochemisches Potential auf. Durch ein Photon der Energie hν wird ein Elek-
tron mit der Energie Ekin relativ zum Vakuumniveau emittiert. Das Elektron wird vom Spek-
trometer (Austrittsarbeit ΦSpek) mit der Energie E’kin gemessen. Auf der linken Seite wird
schematisch die elektronische Zustandsdichte (DOS) für Valenzbandanregungen als auch für
die Anregung von Rumpfniveauelektronen gezeigt [Graphik nach [Alfredsson (2005)]].

Die in Gleichung 2.1 angegebene kinetische Energie Ekin entspricht der kinetischen Ener-

gie der Photoelektronen an der Probenoberfläche. Im Spektrometersystem kommt es aber

zur Detektion der kinetischen Energie E’kin. Beide Energien sind, grundsätzlich aufgrund

der unterschiedlichen Austrittsarbeiten vom Probe ΦProbe und Spektrometers ΦSpek, ver-

schieden. Dies schließt ebenfalls unterschiedliche Vakuum-Niveaus von Probe und Spek-

trometer ein wie anhand Abbildung 2.3 deutlich wird. Während der Durchführung eines

Photoelektronenspektroskopie- Experimentes sind Probe und Spektrometer zur Minimie-

rung von Aufladungseffekten als auch zur Aufrechterhaltung eines wohldefinierten und vor-

gegebenen Potenziales elektrisch leitend miteinander verbunden. Die entsprechenden Ener-

gieniveaus unter der Annahme einer metallischen Probe sind ebenfalls in Abbildung 2.3

verdeutlicht. Da sich Probe und Spektrometer somit im thermodynamischen Gleichgewicht

befinden, sind die elektrochemischen Potenziale bzw. die Fermi-Niveaus der Probe und des

Spektrometers identisch. Auf seinem Weg zwischen Probenoberfläche und Spektrometer

wirkt auf das emittierte Photoelektron eine Potenzialdifferenz ΦSpekt −ΦProbe. Diese ergibt

sich als Differenz der Spektrometeraustrittsarbeit ΦSpek und der Austrittsarbeit der Probe

ΦProbe. Daraus folgend ergibt sich die kinetische Energie eines Elektrons oberhalb der Pro-

be nach Gleichung 2.9.
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Ekin = �ω − EF
B − ΦProbe (2.9)

Vom Spektrometer wird sie jedoch als kinetische Energie E’kin, beschrieben durch nachfol-

gende Gleichung 2.10, gemessen.

E ′
kin = �ω − EF

B − ΦSpek (2.10)

EF
B bezeichnet dabei die Bindungsenergie des Photoelektrons relativ zum Fermi-Niveau. Die

ebenfalls in Abbildung 2.3 abgebildete Bindungsenergie EV
B repräsentiert das Ionisationspo-

tenzial. Es ist zu beachten, dass die Austrittsarbeit der Probe ΦProbe nicht explizit auftaucht,

wohl aber die Spektrometeraustrittsarbeit ΦSpek. Die kinetische Energie eines Elektrons an

der Probenoberfläche im Spektrometer kann demnach nach Gleichung 2.11 ermittelt wer-

den.

E ′
kin = Ekin + (ΦSpek − ΦProbe) (2.11)

Durch eine Subtraktion des Kontaktpotenziales ΦSpekt − ΦProbe in Gleichung 2.1 kann die

Probenaustrittsarbeit als unbekannt Größe eliminiert werden (vgl. Gleichung 2.12).

E ′
kin = �ω − EF

B − ΦSpek (2.12)

Konventionsgemäß erfolgt dabei die Zuordnung der Lage des Fermi-Niveaus metallischer

Proben zu einer Bindungsenergie von EF
B = EB = 0 eV. Dies entspricht einer Bindungs-

energieachse relativ zum Fermi-Niveau anstelle des meist nicht bekannten Vakuumniveaus.

Aufgrund der Unabhängigkeit der Austrittsarbeit des verwendeten Photoelektronenspek-

trometers von der zu untersuchenden Probe kann eine in regelmäßigen Abständen durch-

zuführende Kalibrierung der Energieachse des Spektrometers durch die Ermittlung der Lage

des Fermi-Kante oder anhand bekannter Bindungsenergien der Rumpfniveaus zum Beispiel

anhand metallischer Referenzproben erfolgen.

2.1.4 Oberflächenempfindlichkeit und Ultra-Hochvakuum- Be-
dingung

Die sehr hohe Oberflächensensitivität der Photoelektronenspektroskopie ist eine ihrer be-

deutensten Eigenschaften. Hierfür sind hauptsächlich die folgenden zwei Punkte maßgeb-

lich verantwortlich:

• die geringe mittlere freie Weglänge λ der Photoelektronen im Festkörper sowie

• die Empfindlichkeit einer Festkörperoberfläche gegenüber Restgas-Adsorbaten,

welche in diesem Abschnitt diskutiert werden.

Die Photonen der Anregungsstrahlung dringen sehr tief (wenigstens mehrere 100 nm) in

die Festkörper- Probe ein und regen dabei Elektronen aufgrund des Photoeffektes an, welche

sich anschließend durch den Festkörper in Richtung Oberfläche bewegen. Auf ihrem Weg

zur Oberfläche (Schritt 2 im 3-Stufen-Modell der Photoemission, vgl. Abschnitt 2.1.2) wer-

den die Photoelektronen elastisch und inelastisch gestreut. Mögliche auftretende Wechsel-

wirkungsprozesse sind dabei die inelastische Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die Anre-

gung von Plasmonen sowie Elektron-Phonon-Wechselwirkungen. Elektron-Phonon-Wech-

selwirkungen treten dabei besonders bei geringen Energien auftreten. Die charakteristischen
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Emissionen eines Photoelektronenspektrums werden durch ungestreute bzw. elastisch ge-

streute Photoelektronen hervorgerufen, während dessen inelastisch gestreute Photoelektro-

nen im Festkörper verbleiben. Diese tragen zum Sekundärelektronenhintergrund des Pho-

toelektronenspektrums bei. Der Grund hierfür liegt im Verlust kinetischer Energie und der

auftretenden Impulsänderung aufgrund der inelastischen Wechselwirkungsprozesse. Dieser

Zusammenhang kann mittels der geringen mittleren freien Weglänge der Photoelektronen

im Festkörper erklärt werden, welche für zwischen fünf bis zu einigen 100 Å beträgt, wobei

typische Werte im Bereich 5 − 50 Å liegen.

Die mittlere freie Weglänge λ beschreibt dabei die Entfernung, welche ein Elektron im

Mittel wechselwirkungsfrei zurücklegt. Sie ist durch verschiedene inelastische Wechselwir-

kungsmöglichkeiten begrenzt. Es handelt sich hierbei um eine elementspezifische Größe,

welche abhängig ist von der kinetischen Energie der Elektronen [Wertheim et al. (1992); Se-

ah & Dench (1979)]. In Abbildung 2.4 wird diese Energieabhängigkeit der mittleren freien

Abbildung 2.4: ”Universelle Kurve“der mittleren freien Weglänge von Elektronen in Festkörpern in Abhängig-
keit ihrer kinetischen Energie. Die mittlere freie Weglänge entspricht dabei der Oberflächen-
empfindlichkeit der Photoelektronenspektroskopie. Die Punkte entsprechen Messwerten für
verschiedene Elemente [Seah & Dench (1979)] [Graphik nach [Lüth (1993)]].

Weglänge durch die
”

universelle Kurve“ beschrieben. Diese stellt aufgrund der Elements-

pezifität der mittleren freien Weglänge einen rein qualitativen Zusammenhang zwischen der

mittleren freien Weglänge der Photoelektronen und deren kinetischer Energie dar. Zunächst

kommt es zu einem Abfall bis zu einem Minimum der mittleren freien Weglänge im Bereich

von 20 eV, gefolgt von einem erneutem Anstieg, welcher durch ein Potenzgesetz der Form

E1/2 beschrieben werden kann [Briggs & Grant (2003); Wertheim et al. (1992); Seah &

Dench (1979); Attard & Barnes (1998)]. Ursächlich für den zuletzt genannten potentiellen

Verlauf der mittleren freien Weglänge sind insbesondere Elektron-Elektron-Streuprozesse.

Die mittlere freie Weglänge ist dabei ein Parameter, welcher die Austrittstiefe der durch Pho-

toionisation angeregten Elektronen begrenzt. Im Energiebereich, welcher für diese Arbeit

von Interesse ist, zwischen 10 eV und 1500 eV beträgt sie nur wenige ÅḊies bedeutet, dass

nur Elektronen aus oberflächennahen Schichten die Probe verlassen können ohne an Streu-

prozessen beteiligt gewesen zu sein. Es kann daher zusammenfassend festgestellt werden,
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dass ein erster Punkt, welcher die sehr hohe Oberflächenempfindlichkeit der Photoelektro-

nenspektroskopie bestimmt, durch die starken Wechselwirkungen der Photoelektronen im

Festkörper bedingt ist, was sich in einer sehr geringen mittleren freien Weglänge der Elek-

tronen und somit in einer sehr geringen Elektronenaustrittstiefe niederschlägt.

Die Lebensdauer einer sauberen Festkörperoberfläche wird begrenzt durch Restgas-Ad-

sorptionen (vgl. Abbildung 2.5). Es kann sich hierbei um Atome sowie Moleküle aus der

Luft, so zum Beispiel um Wasserstoff (H2), Sauerstoff (O2), Wasser (H2O) oder auch um

Kohlenmonoxid (CO) handeln.

Abbildung 2.5: Oberflächenempfindlichkeit- und Reinheit [Die Graphik wurde nach http://www.
physik.uni-wuerzburg.de/EP4/lehre/ angefertigt].

Unter der Annahme eines Haftungskoeffizienten von S = 1, d.h. es kommt zur Adsorp-

tion aller Fremdatome- und Moleküle an der Oberfläche, sowie eines Vakuumdruckes von

p = 1.3 × 10−6 mbar (Hochvakuum-Bedingung) wird in einer Sekunde eine Monolage

(ML) an Restgas-Adsorbaten auf der Oberfläche abgeschieden. Die Zeit tML zur Bildung

einer Monolage an Verunreinigungen ist abhängig vom Vakuumdruck und kann mit Hilfe

von Gleichung 2.13 bestimmt werden.

tML =
3.8 × 10−6

p × S
mbars (2.13)

Um einen Zeitrahmen von mehreren Stunden zu gewährleisten, wie er für die Untersuchung

elektronischer Eigenschaften von Grenzflächen mittels Photoelektronenspektroskopie erfor-

derlich ist, muss daher notwendiger Weise unter Ultra-Hochvakuum-Bedingungen (UHV)

gearbeitet werden. Dafür ergibt sich nach Gleichung 2.13 ein Zeitfenster von 3.5 bis 10.6
Stunden unter der Voraussetzung eines Haftkoeffizienten von S = 1, sowie eines Druckes

von p = 1.3 × 10−9 − 3 × 10−10 mbar. Da aber der Haftkoeffizient der Fremdatome i.A.

kleiner als 1 ist, d.h. es kommt nicht zur Adsorption aller Fremdatome, resultiert daraus eine

Ausdehnung der Zeitskala. Es kann nur bei Untersuchungen unter UHV-Bedingungen die

atomare Reinheit der untersuchten Substratoberflächen sowie Grenzflächen ohne Kontami-

nationen durch Restgas über eine längere Messzeit gewährleistet werden [Hüfner (1995);

Lüth (1993); Attard & Barnes (1998); Henzler & Göpel (1991)].
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Quelle Anregungsenergie Relative Typische Intensität Linienbreite

[eV] Intensität auf der Probe [meV]

[Photonen/s] [Photonen/s]

He I 21.21 100 1 × 1012 3

Satelliten 23.09, 23.75, 24.05 < 2

He II 40.82 20� 2 × 1011 17

48.38 2�

Satelliten 51.0, 52.32, 53.00 jeweils < 1
Al Kα1,2 1486.6 100 1 × 1012 830

Satelliten Kα3 1496.3 7

Satelliten Kα4 1498.3 3

Al Kα1,2 1486.6 3 × 1012 165

Mono

Mg Kα1,2 1253.6 100 1 × 1012 680

Satelliten Kα3 1262.1 9

Satelliten Kα4 1263.1 5

Tabelle 2.1: Typische Anregungslichtquellen für die Photoelektronenspektroskopie. Die in einigen Fällen mit
(�) gekennzeichneten relativen Intensitäten repräsentieren Schätzwerte und sind jeweils abhängig
von den Bedingungen während der Gasentladung. [Werte nach Lüth (1993); Cardona & Ley
(1978); Fellner-Feldegg et al. (1974)]

2.2 Instrumentelle Aspekte

2.2.1 Lichtquellen für die Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie kann entsprechend der Anregungsenergie der verwende-

ten Photonenquelle unterschieden werden in:

• Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) mit Anregungsenergien von �ω = 100−
1500 eV und

• Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie (UPS) mit Anregungsenergien von �ω =
5 − 100 eV.

Die Auswahl der Lichtquelle für die Photoelektronenspektroskopie wird bestimmt durch

die experimentellen Anforderungen an die maximale Auflösung, die benötigte Intensität und

Photonenenergie. Zur Anregung von Photonen der benötigten Photonenenergie- und Inten-

sität stehen im Rahmen der Photoelektronenspektroskopie verschiedenen Anregungslicht-

quellen zur Verfügung. Diese sind in Tabelle 2.1 anhand ihrer Anregungsenergien, relativen

Intensitäten, Photonenintensitäten auf der Probe sowie Linienbreiten zusammengefasst. Im

Folgenden werden die, im Rahmen der vorliegenden Arbeit, verwendeten Lichtquellen vor-

gestellt.

Als Lichtquelle für die UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) werden vor allem Edel-

gasresonanzlampen vorwiegend mit Helium als Füllgas verwendet, welche einen Bereich

der Anregungsenergie von 10 bis 50 eV abdecken (vgl. hierzu Tabelle 2.1). Die charak-

teristische Emission einer He-Gasentladungslampe besitzt eine natürliche Linenbreite von
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nur wenigen meV. Es ist zwischen zwei Energien für die angeregte Strahlung zu unter-

scheiden. Zum einem kommt es bei Anregung neutraler Atome zu einem He2p → He1s
Übergang und es wird die intensitätsstarke HeI-Strahlung (�ω = 21.21 eV) angeregt. Die,

die HeI-Strahlung begleitenden, weiteren Spektrallinien der Satelliten tragen nur sehr ge-

ring zum Untergrund bei. Im Allgemeinen wird bei Verwendung der HeI-Strahlung ohne

Monochromator zwischen Lampe und Probe gearbeitet. Werden hingegen He+2p → He+1s
Übergänge angeregt, kommt es zur Erzeugung von HeII-Strahlung (�ω = 40.82 eV) aus

in der Entladung angeregten He+-Ionen. Die Kombination aus einfacher technischer Reali-

sierung einer Ausbeute an hohen Lichtintensitäten und hohem Photoionisationsquerschnitt

für die HeI- als auch die HeII-Strahlung im Energiebereich von 10 bis 50 eV macht die He-

Gasentladungslampe besonders attraktiv für Valenzbandstudien. Realisierbare Auflösungen

liegen hierbei im Bereich von 0.1 − 0.3 eV. Die Aufnahmezeit eines Spektrums für einen

Energiebereich von ΔE = 20 eV beträgt dabei nur einige Sekunden bis wenige Minuten

[Cardona & Ley (1978)].

Für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zur Durchführung von Rumpfniveau-

Untersuchungen sind höhere Anregungsenergien im Bereich von 100−1500 eV erforderlich.

Daher werden für diesen Energiebereich Standard-Röntgenröhren als Anregungslichtquel-

len verwendet. Es handelt sich hierbei um konventionelle Photonenquellen, deren charak-

teristische Emissionslinien durch das Anodenmaterial bestimmt werden. Als Anodenmate-

rial werden gebräuchlichsterweise Aluminium oder Magnesium verwendet. In einer Rönt-

genröhre kommt es dabei zur Beschleunigung von Elektronen mit einer Energie von bis zu

15 keV auf die Anode. Die dabei angeregte Röntgenstrahlung besteht größtenteils aus Kα1,2-

Strahlung des jeweiligen Anodenmaterials. Die Anregungsenergie einer solchen Lichtquel-

le beträgt für Al Kα1,2 1486.6 eV und für Mg Kα1,2 1253.6 eV. Die natürliche Linienbreite

der emittierten Kα1,2-Strahlung beträgt einige 100 meV (vgl. hierzu Tabelle 2.1). Aufgrund

der schlechten Auflösung der Kα1,2-Linien, resultierend aus ihrem Doublet-Charakter, des

Auftretens von Satellitenlinien und eines nicht zu vernachlässigenden Untergrundes her-

vorgerufen durch Röntgenbremsstrahlung, kann Kα1,2-Strahlung nicht zu Untersuchung der

Linienformen und Feinstrukturuntersuchungen der Rumpfniveaus, der Analyse chemischer

Verschiebungen sowie zu Valenzbandstudien herangezogen werden. Eine Optimierung der

Auflösung mittels monochromatisierter Röntgenstrahlung ist daher erforderlich. Mit Hilfe

des Monochromators ist es möglich unerwünschte Strahlung wie sie zum Beispiel in Form

von Satellitenlinien auftritt, zu unterdrücken sowie die Linienbreite der Al Kα-Strahlung zu

verbessern (vgl. Tabelle 2.1) [Fellner-Feldegg et al. (1974); Baer et al. (1975)].

2.2.2 Analysator und Detektor

Mittels eines Photoelektronenspektrometers kommt es zur Messung der Anzahl photoemit-

tierter Elektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie. Dementsprechend ist ein solches

Spektrometer mit einem energiedispersiven Element (Analysator) und einem Elektronende-

tektor ausgestattet. Für die Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen stehen

die nachfolgenden vier Methoden zur Verfügung.

1. Nutzung von Resonanzen in stattfindenden Streuprozessen

2. Flugzeitmethode (
”
Time-of-Flight- Methode“), bei welcher es zur Zeitmessung für

eine definierte, durch das Teilchen zurückgelegte, Distanz kommt
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3. Abbremsung der Teilchen mittels eines elektrischen Verzögerungsfeldes (retarding

electric field)

4. Ablenkung des Teilchenstrahles durch magnetische oder elektrische Felder

Die letzten zwei genannten Möglichkeiten sind dabei besonders für die Anwendung im

Zuge der Photoelektronenspektroskopie geeignet. Als elektrostatische Analysatoren kom-

men hauptsächlich zwei Typen zum Einsatz, der konzentrische Halbkugelanalysator (CHA)

sowie der zylindrische Spiegelanalysator (CMA) [Ibach (1977); Hüfner (1995); Briggs &

Grant (2003)].

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Spektrometersystem (vgl. Abschnitt 2.3.1) ist

mit mit einem konzentrischen, hemisphärischen Analysator (CHA- Analysator) ausgestattet,

dessen prinzipieller Aufbau durch Abbildung 2.6 verdeutlicht wird. Zwischen zwei Halb-

schalen mit den Innenradius R1 und dem Aussenradius R2 wird ein Ablenkpotenzial ΔV

angelegt, so dass die äussere Kugelschale auf einem negativen Potenzial (U2) und die in-

nere Kugelschale auf einem positiven Potenzial (U1) liegt. Dementsprechend durchlaufen

Elektronen unterschiedlicher Energie den Analysator auf Kreisbahnen mit unterschiedli-

chen Radien. Nur Elektronen der Energie E0, welche den Analysator auf der Zentralbahn

mit dem Radius R0 durchqueren, können den Austrittsspalt passieren. Elektronen mit glei-

cher Energie aber unterschiedlichen Eintrittswinkeln α werden im Fokus in der Ebene des

Austrittsspaltes wieder zusammengeführt. Entspricht E0 der kinetischen Energie eines Elek-

trons, welches sich auf der Zentrahlbahn mit dem Radius R0 durch den Analysator bewegt,

so wird die Beziehung zwischen Ablenkpotenzial ΔV = U2-U1 und der Energie E0 durch

Gleichung 2.14 angegeben.

e · ΔV = E0 ·
(

R2

R1

− R1

R2

)
(2.14)

Die kinetische Energie E0 wird hierbei auch als Passenergie bezeichnet. Der CHA-Analysator

kann daher als Energie-Bandpass- Filter für Elektronen der Energie E0 betrachtet werden.

Die relative Auflösung ΔE/E0 des Analysators ist gegeben durch Gleichung 2.15.

ΔE

E0

=
d

2R0

− α2

4
, (2.15)

wobei α den Öffnungswinkel des Analysators, d die Breite des Ein- und Austrittsspaltes so-

wie R0 den mittleren Radius (Radius der Zentralbahn) der beiden Halbkugeln beschreiben.

Der CHA- Analysator kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werde, dem Constant

Retard Ratio (CRR)-Modus und dem Fixed Analyzer Transmission (FAT)-Modus [Briggs

& Grant (2003)]. Für die Messungen, die dieser Arbeit zugrunde liegen, wurde der FAT-

Modus genutzt. Dabei wird das an die beiden Halbkugelschalen angelegte Potenzial ΔV

konstant gehalten, d.h. nur Elektronen mit einer festen kinetischen Primärenergie können

den Analysator durchlaufen. Für die Spektrenaufnahme wird dann die Abbremsspannung an

der Eintrittslinse variiert. Die Potenzialdifferenz ΔV = U2-U1 zwischen innerer und äußerer

Halbschale fokussiert nun Elektronen einer konstantem Passenergie E0 auf den Austrittss-

palt des Analysators. Für diesen Modus ist ΔE unabhängig von E und das Spektrum wird als

N(E) aufgenommen. Der Vorteil dieses Betriebsmodus liegt in einer konstanten spektralen

Auflösung über alle Bereiche des Spektrums und in der einfachen Gewinnung quantitati-
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ver Informationen. Die Verwendung des FAT- Modus führt aber zu einer Verschlechterung

des Signal- Rausch- Verhältnisses bei niedrigen Energien. Typische in einem Photoelek-

tronenspektrometer zur Anwendung kommende Detektoren sind Channeltrons oder Multi-

Channel- Plates (MCPs) Briggs & Grant (2003). Im verwendeten Spektrometersystem PHI

5600ci kommt ein Multi- Channel- Plate zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um ein Arran-

gement von von mehreren, parallel angeordneten Channeltronröhren. Bei einem System mit

nur einem Detektor wird jeweils nur die Zahl der Elektronen gemessen, welche die exakte

Passenergie besitzen und sich genau auf der Zentralbahn zwischen beiden Halbkugeln be-

wegen. Elektronen mit etwas niedriger oder höherer Passenergie, die sich infolge dessen auf

leicht abweichenden Bahnen bewegen, werden nicht detektiert. Durch die Verwendung ei-

nes Channel- Plates kommt es auch zur Erfassung dieser Elektronen. Dies resultiert in einer

Zeitersparnis bei der Spektrenaufnahme und zu einer verbesserten Effizienz des Systems.

Abbildung 2.6: Schematik eines konzentrischen, hemisphärischen Analysators. Zwischen zwei konzentrischen
Kugelschalen (innerer Radius R1, äusserer Radius R2) wird ein Ablenkpotenzial ΔV angelegt.
Der Ein- und Austrittsspalt der Breite d liegen auf der Zentralbahn mit dem Radius R0. Dar-
gestellt sind mögliche Bahnen eines unter dem Winkel α eintretenden Elektrons [Graphik nach
[Briggs & Grant (2003)]].

2.2.3 Energiekalibrierung des Spektrometers

Um alle Möglichkeiten zur Untersuchung der chemischen (Bindungsverhältnisse, chemi-

schen Zusammensetzung) sowie der elektronischen Eigenschaften von Atomen, Molekülen,

Festkörpern als auch von Ober- und Grenzflächen mittels Photoelektronenspektroskopie

voll nutzen zu können, ist eine exakte Kalibrierung der spektralen Energieachse notwen-

dig [Briggs & Grant (2003); Moulder et al. (1992)]. So können zum Beispiel Informationen

über Bindungsverhältnisse aus der Bestimmung der präzisen Energielage der Rumpfnive-

aus gewonnen werden. Da verschiedene chemischen Umgebungen Verschiebungen um nur

wenige Elektronenvolts in der Linienposition der Rumpfniveaus der Elemente verursachen,

muss die Energiekalibrierung mit einer Genauigkeit von ±0.1 eV oder besser. Nur so ist

eine vollständige Interpretation sowie ein Vergleich der Ergebnisse mit anderen Spektro-

metersystemen zu gewährleisten. Für die Durchführung der Energiekalibrierung stehen drei

verschiedene Methoden zur Verfügung, die im Folgenden kurz skizziert werden.

(a) Graphitisches C1s-Signal

Auf allen Proben, welche noch nicht einer Reinigungsprozedur wie zum Beispiel

durch Ionenätzen unterzogen wurden, findet sich Kohlenstoff als Verunreinigung auf
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Element Al Kα Mg Kα

Cu3p 75.14 ± 0.02 75.13 ± 0.02
Au4f7/2 83.98 ± 0.02 84.00 ± 0.02
Ag3d5/2 368.26 ± 0.02 368.27 ± 0.02
Cu2p3/2 932.67 ± 0.02 932.66 ± 0.02
CuL3MM [KE] 567.96 ± 0.02 334.94 ± 0.02

Tabelle 2.2: Kalibrierungsenergien für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (Alle Werte in eV) [Daten
aus [Seah (1989)]].

der Probenoberfläche. Durch die Vermessung des C1s Rumpfniveaus des graphiti-

schen Anteils am Kohlenstoff sowie einer anschließenden Kalibrierung des gesam-

ten Spektrums auf den in der Literatur angegebenen Wert von 284.4 eV [Wagner

(1979); Estrade-Szwarckopf & Rousseau (1988)] können auftretende Aufladungsef-

fekte berücksichtigt werden. Diese Verfahren birgt den Nachteil in sich, dass in dem

aufgrund von Kohlenstoffverunreinigungen auftretenden C1s Signal nicht nur Kom-

ponenten des graphitischen Kohlenstoffs enthalten sind, sondern auch Signale in Form

von Kohlenstoffen aus Pumpenöl für die Vakuumerzeugung, Karbonaten und Hydro-

karbonaten. Dies führt zu einer Beeinträchtigung der Verwertbarkeit des graphitischen

C1s Signals als Referenzsignal für die Energiekalibrierung.

(b) Interne Standards

Als interner Standard wird ein auf der Probenoberfläche vorhandenes, mit XPS sehr

gut nachzuweisendes Element, dessen Energieposition bekannt ist, bezeichnet. Es

wird bei der Verwendung interner Standards vorausgesetzt, dass die Energielage des

verwendeten Elements während der Messreihe unverändert bleibt [Briggs & Grant

(2003)].

(c) Externe Standards

Als dritte Referenzmethode ist eine Verwendung externer Standards möglich, wobei

die Energiekalibrierung anhand der bekannten energetischen Positionen der Rumpf-

niveaus (XPS) bzw. durch die Bestimmung der Lage der Fermi-Kanten (UPS) erfolgt.

In den letzten Jahrzehnten wurde ausgehend von der Arbeit von G. Schön et al. [Schön

(1972)] im Jahre 1972 eine Vielzahl von Arbeiten zur Energiekalibrierung mittels metal-

lischer Referenzproben veröffentlicht [Johansson et al. (1973); Asami (1976); Richter &

Peplinski (1978); Powell et al. (1979); Wagner et al. (1979); Fuggle & Martensson (1980);

Lebugle et al. (1981); Anthony & Seah (1984); Seah (1989)]. Es wurde hierbei die Kali-

brierung der Energieachse anhand von Silber (Ag), Gold (Au) und Kupfer- (Cu) Referen-

zen diskutiert. Diese Elemente weisen als Vorteile auf, dass sie leicht zu reinigen sind zum

Beispiel mittels Ionenätzen, das sie chemisch inert sind und das es sich bei ihnen um sta-

bile Leitermaterialen handelt. Beispielhaft sin die in der Arbeit von M. P. Seah im Jahre

1989 [Seah (1989)] angegebenen Bindungsenergien zur Energiekalibrierung in Tabelle 2.2

zusammengestellt. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Energiekalibrierung mittels der

atomar sauberen, metallischen Referenzproben Silber, Gold und Palladium durchgeführt.

Für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wurden die bekannten Bindungsenergien der
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Rumpfniveaus von Silber (Ag3d5/2 = 368.3 eV), Gold (Au4f7/2 = 84.0 eV) und Palla-

dium (Pd3d5/2 = 335.1 eV) [Moulder et al. (1992)] verwendet um die Energieachse zu

anzupassen. Im Rahmen der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie wurde das Valenz-

bandspektrum der jeweiligen Referenz verwendet um die deutlich sichtbare Fermi-Kante

zur Definition des Nullpunktes der Bindungsenergie zu benutzen.
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2.3 Experimentelles Setup

2.3.1 Photoelektronenspektrometersystem: PHI 5600ci

Für die in dieser Arbeit diskutierten Grenzflächenexperimente wurde das am IFW Dres-

den zur Verfügung stehenden Photoelektronenspektrometer PHI 5600ci der Firma Physical

Electronics verwendet. Nachfolgend wird dieses Spektrometersystem mit seinen wichtigs-

ten Spezifikationen vorgestellt.

Das Spektrometersystem besteht dabei aus folgenden Komponenten: Kontroll- Compu-

ter, Elektronik- Einheiten, Probenschleuse für den Probentransfer, zwei Präparationskam-

mern, einer Hauptkammer, einer Sputterkanone, einem Neutralisator, drei verschiedenen

Anregungslichtquellen sowie einem PHI 5600ci Halbkugelanalysator. Die Hauptkammer

stellt mit einem Basisdruck von p = 1 · 10−10 mbar Ultra-Hochvakuum-Bedingungen be-

reit. Die Vakuumerzeugung erfolgt hierbei mittels einer Pumpenkombination bestehend aus

einer Titan- Ionengetterpumpe und einer Titan-Sublimationspumpe. Die Hauptkammer ist

bei diesem Spektrometersystem vakuumtechnisch von den zwei zur Verfügung stehenden

Präparationskammern abgetrennt. Beide Präparationskammern mit einem Basisdruck von

p < 4 · 10−10 mbar werden jeweils über eine Turbomolekularpumpe in Kombination mit ei-

ner Membranpumpe als Vorpumpe gepumpt. Sie ist ausgestattet mit einem heizbaren Mani-

pulator, welcher zum Beispiel eine Durchführung der Probenpräparation bei verschiedenen

Substrattemperaturen als auch von Ausheizexperimenten zur Reinigung von Probenober-

flächen gestattet. Die in Abbildung 2.7 (a) und (b) mit Präparationskammer I gekennzeich-

nete Kammer bietet des weiteren die Möglichkeit des Verdampfens organischer Materia-

lien bzw. von Metallen durch den Anbau entsprechender Verdampfer. Es ist möglich die

Kammer mit drei Verdampfern für organische Halbleitermaterialien sowie einem Metallver-

dampfer gleichzeitig auszustatten. Über die mittels einer Turbomolekularpumpe gepumpte

Schleuse (Basisdruck p = 1 · 10−7 mbar) ist es möglich Proben in die Hauptkammer zu

transferien. Mittels eines Lineartransfer-Systems ist es nun wiederum möglich die Proben

innerhalb des Spektrometersystem zu den jeweiligen Präparationskammern und zurück in

die Hauptkammer zu transportieren, was durch die vakuumtechnische Trennung von Haupt-

und Präparationskammern ohne Unterbrechung des UHV möglich ist. Eine Oberflächenrei-

nigung als auch die experimentelle Untersuchung von Tiefenprofilen ist mittels einer an der

Hauptkammer installierten SPECS IQ 12-38 Sputter-Kanone möglich. Das Sputtern erfolgt

hier typischerweise über Edelgasionen zum Beispiel Ar+ in einem 2 mm×2 mm Scanbe-

reich und einer Sputterrate von 1 − 4 nm/min. Für die Vermeidung von Aufladungseffek-

ten resultierend in einer Verschiebung der Bindungsenergien wie sie bei der Untersuchun-

gen on Isolatormaterialen bzw. dicker Schichten organischer Materialien auftreten können,

steht eine Elektronenkanone für Elektronen niedriger Energie zur Ladungskompensation zur

Verfügung. Das PHI 5600ci Spektrometersystem ist mit einer nicht-monochromatisierten

Dualanode zur Emission von Mg Kα sowie eine monochromatisierten Röntgenanode zur

Emission von Al Kα-Strahlung ausgestattet. Als Energieanalysator ist das PHI 5600ci Spek-

trometersystem mit einem 150 mm Durchmesser Halbkugelanalysator für Passenergien von

2.9 eV bis 175 eV ausgestattet. Die Detektion der emittierten Elektronen erfolgt mit Hilfe

eines 16-Kanal Multi-Channel-Plate Detektors. Für die im Rahmen dieser Arbeit durch-

geführten Experimente wurden die monochromatisierte Al Kα-Quelle (1486.6 eV) sowie

die zusätzlich installierte Gasentladungslampe VUV HIS 13 der Firma Omnicron Nano-
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(a): Schematische Darstellung des PHI 5600ci Photoelektronenspektrometers

(b): Spektrometersystem PHI5600ci am IFW Dresden

Abbildung 2.7: Spektrometersystem PHI 5600ci. In Abbildung 2.7 (a) ist eine schematische Darstellung des
PHI 5600 ci Photoelektronenspektrometer-Systems gegeben. Die Prinzipskizze beinhaltet des
Photoelektronenspektrometer mit Halbkugelanalysator, die beiden vakuumtechnisch abtrenn-
baren Präparationskammern, die Probenschleuse, die Sputterkanone, den Neutralisator sowie
die zur Verfügung stehenden Anregungslichtquellen. Die Abbildung 2.7 (b) zeigt das am IFW
Dresden vorhandene Photoelektronenspektrometer PHI 5600ci, wobei die wichtigsten Kompo-
nenten analog zur Abbildung 2.7 (a) benannt sind.

technology zur Erzeugung von HeI-Strahlung eingesetzt. Die Gesamtenergieauflösung des

Spektrometersystems bei Raumtemperatur beträgt für Röntgenphotoelektronenspektrosko-

pie unter Verwendung monochromatisierter Al Kα-Strahlung 350 meV sowie 100 meV für

Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie mittels HeI-Strahlung.

53
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2.3.2 Dünne Schichten organischer Halbleiter: Schichtdepositi-
on im Vakuum

Eine Herstellung dünner Filme organischer Halbleiter ist mittels verschiedenster Verfahren

möglich, welche zum Beispiel eingeteilt werden können in lösungsmittel-basierte Abschei-

deverfahren und Vakuumabscheideverfahren [Horowitz (1998); Dimitrakopoulos & Ma-

lenfant (2002); Ling & Bao (2004); Shekar et al. (2004)]. Unter dem Begriff der Vaku-

umabscheideverfahren werden Abscheideverfahren unter Vakuumbedingungen zusammen-

gefasst wie zum Beispiel die Methoden der thermischen Verdampfung, der Niedrigdruck-

Gasphasen-Abscheidung (LPVPD), der gepulsten Laserabscheidung (PLD) und Langmuir-

Blodgett-Techniken.

Bei der Methode des thermischen Verdampfens erfolgt die Verdampfung organischer Ma-

terialien mittels widerstandsgeheizter Verdampferquellen unter Vakuumbedingungen. Die

Verdampfung beinhaltet hierbei die Sublimation der organischen Materialien. Es ist ein

Prozess bei dem gasförmige Moleküle aus der Verdampferquelle das Substrat ohne Zusam-

menstoss im Raum zwischen Quelle und Substrat erreichen um auf diesem abgeschieden

zu werden. Dieses Verfahren weist gegenüber anderen Abscheideverfahren die folgenden

Vorteile auf:

• Abscheidung hochgeordneter Schichten,

• Sehr gute Kontrolle der Abscheideparameter (Depositionsrate, Substrattemperatur etc.),

• Abscheidung des organischen Materials auf Substraten mit sehr kleinen Abmessungen

möglich sowie

• die Möglichkeit der gleichzeitigen Verdampfung mehrerer organischer Halbleiter und

der Herstellung von Multischichten ohne Abblättern oder Ablösen der vorherigen

Schichten während der fortschreitenden Abscheidung

• Gute Prozesswiederholbarkeit.

Nachteilig wirken sich hier aber der hohe Materialbedarf sowie die im Vergleich zu lösungs-

basierten Abscheideverfahren hohen Anschaffungskosten für das experimentelle Setup aus.

Die Methode des thermischen Verdampfens stellt ein ideales Verfahren zur Präparation

dünner Schichten organischer Halbleitermaterialien mit geringer bis gar keiner Löslichkeit

dar. In der Literatur wurden bisher eine Vielzahl von Studien dünner Schichten organischer

Halbleiter abgeschieden mittels thermischen Verdampfens diskutiert. Beispiele hierfür sind

Metallphthalocyanine [Bao et al. (1996); Bao & Lovinger (1997); Evans et al. (2003)], Oli-

gothiophene und ihrer Derivate [Ivanco et al. (2007a,b)] sowie die Gruppe der Azene [Lin

et al. (1997)]. Durch die Durchführung des thermischen Verdampfens im Vakuum kommt

es zu einer Vergrößerung der mittleren freien Weglänge der Atome innerhalb des Gass-

troms sowie zu einer Reduktion unerwünschter gasförmiger Verunreinigungen. Der Basis-

druck stellt hierbei einen wichtigen Prozessparameter dar, da er die mittlere freie Weglänge

der sublimierten organischen Halbleitermoleküle sowie den Grad der Verunreinigungen in

der Nähe der Substratoberfläche bestimmt. Typischerweise erfolgt die Verdampfung bei ei-

nem Gasdruck im Bereich zwischen 10−5 und 10−9 mbar abhängig vom zu tolerienden

54
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Verunreinigungsniveau innerhalb des Präparationssystemes. Substrattemperatur und Depo-

sitionsrate sind zwei weitere wichtige Parameter, welche zum Beispiel die Morphologie

der dünnen Filme und darausfolgend die Transportigenschaften von OTFTs beeinflussen

[Jentzsch et al. (1998); Dimitrakopoulos et al. (1996)]. Erfolgt das Verdampfen des or-

ganischen Materials in einem UHV-System (Basisdruckbereich 10−7 − 10−11 mbar) wird

dieses spezielle Verfahren des thermischen Verdampfens als organischer Molekularstrahld-

eposition (OMBD) oder organischer Molekularstrahlepitaxie (OMBE) bezeichnet. Mit die-

sen Verfahren ist die Abscheidung auf großen Substraten als auch eine Abscheidung von

Monolagen organischer Materialien mit hoher chemischer Reinheit sowie hoher strukturel-

ler Präzision möglich [Forrest (1997); Dimitrakopoulos et al. (1998); Dimitrakopoulos &

Malenfant (2002); Schreiber (2004)].

Abscheidung dünner organischer Schichten

Wie bereits erläutert, ist die Herstellung definierter Grenz- und Oberflächen durch das

thermische Aufdampfen dünner Schichten organischen Halbleiter unter UHV-Bedingungen

auf verschiedene Substratmaterialien möglich. Die Präparation der untersuchten OM-Grenz-

flächen erfolgte durch schrittweises Aufdampfen dünner Schichten im UHV. Der Basisdruck

der verwendeten Präparationskammer beträgt dabei p < 4 · 10−10 mbar für das Phi 5600ci

Spektrometersystem. Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, besteht für beide Spektrometer-

systeme eine Integration von Präparation und Analyse, was eine direkte Analyse mittels

Photoelektronenspektroskopie im Anschluss an das Schichtwachstum ohne Unterbrechung

der UHV-Bedingungen ermöglicht. Bereits nach der Abscheidung eines Bruchteiles einer

Monolage an organischen Halbleitermaterial auf der Substratoberfläche kann es zu einer

entscheidenden Änderung von deren elektronischen Eigenschaften kommen. Während der

Schichtpräparation wurde daher die Abscheiderate im Bereich zwischen 0.5−2 Å/min. vari-

iert. In der Regel wurden zunächst kurze Depositionszeiten gewählt (≈ 0.5 Å/min.), welche

im weiteren Verlauf des Experimentes mehr und mehr heraufgesetzt wurden. Die Abschei-

derate wurde mittels einer Quartz-Waage kontrolliert sowie aus dem Verhältnis von auf-

gedampfter Schichtdicke zu benötigter Depositionszeit berechnet. Für alle durchgeführten

Experimente lag der Druck während der Schichtabscheidung im Bereich zwischen 1 · 10−8

bis 3 · 10−8 mbar. Die nach jeder abgeschiedenen Schicht durchgeführten XPS Übersichtss-

pektren für einen Bindungsenergiebereich von 0 − 1300 eV bestätigten eine verunreini-

gungsfreie Schichtabscheidung aufgrund der herrschenden UHV-Bedingungen während des

Schichtwachstums.

Abbildung 2.8: Seitenansicht der am IFW gefertigten Verdampfereinheit für organische Materialien.

Die für die Verdampfung der organischen Halbleiter zum Einsatz kommende Verdampfe-

reinheit ist in Abbildung 2.8 abgebildet. Mit Hilfe dieser am IFW selbstgefertigten Effusi-

onsquelle ist es möglich kontrolliert dünne Schichten organischen Materials abzuscheiden.
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Das Material wird dabei aus einem Al2O3-Röhrschen (vgl. Abbildung 2.8, Kennzeichnung

C), dessen Aufnahmeeinheit zur Erhitzung mit Heizdraht (Wolfram) umwickelt ist, heraus

verdampft. Die Temperaturkontrolle erfolgt mit Hilfe eines Thermoelementes, welches an

der Außenseite der Tiegelhalterung (vgl. Abbildung 2.8, Kennzeichnung B) befestigt ist.

Zur Temperatursteuerung und Widerstandsheizung (vgl. Abbildung 2.8, Kennzeichnung A)

wird ein externer Regler verwendet. Die Tiegelhalterung ihrerseits ist an einer Gewindestan-

ge montiert, welche an einen UHV-Flansch mit Thermoelement- und Stromdurchführung

befestigt wird. Der Heizdraht sowie das Thermoelement werden zur Vermeidung von Kurz-

schlüssen durch Al2O3-Röhrchen zum UHV-Flansch geführt.

Schichtdickenbestimmung

Mit Hilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist eine Ermittlung der Schichtdicke

für hinreichend dünne aufgedampfte Schichten möglich. Hierzu werden die Abhängigkei-

ten der Intensität von der mittleren freie Weglänge λ(E) der Elektronen sowie vom Winkel

zwischen Analysator und Probenoberfläche herangezogen.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wird das Verhältnis zwischen der Intensität einer charak-

teristischen Emissionslinie des Substrates vor der Schichtabscheidung (I0Sub) zur Intensität

(IdSub) dieser Emissionslinie nach dem Aufdampfen dünner Schichten herangezogen. Die

aus dem Substrat angeregten Photoelektronen müssen nun einen zusätzlichen Weg durch

die Schicht der Dicke d zum Analysator zurücklegen. Für organische Materialien beträgt

die mittlere freie Weglänge circa 30 ÅḊies bedeutet das ein Teil der aus dem Substrat

angeregten Photoelektronen Streuprozessen unterliegen und damit nicht aus der Probeno-

berfläche ins Vakuum austreten können. Die Zahl der Elektronen, welche den Analysator

erreichen, nimmt daher exponential ab. Es kommt im Zuge dessen zu einer exponentiel-

len Intensitätsabnahme der Emissionslinie des Substrates (IdSub) mit steigender Schichtdicke

des organischen Halbleiters. Die Abschwächung der Substratlinie (IdSub) aufgrund der wach-

senden Filmdicke erlaubt die Bestimmung der Schichtdicke unter Anwendung des Beer-

Lambert-Gesetzes nach Gleichung 2.16.

Abbildung 2.9: Schematik zur Schichtdickenbestimmung

Id
Sub

I0
Sub

= exp

[
− d

λ(E) · cos θ

]
(2.16)
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Hierbei bezeichnen I0Sub und IdSub die Intensität der Emissionslinie des Substrates vor bzw.

nach der Schichtabscheidung, d die Schichtdicke, θ den Winkel zwischen Normalen der

Probenoberfläche und Analysator sowie λ(E) die mittlere freie Weglänge der Elektronen.

An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass eine Ermittlung der Schichtdicke nach Glei-

chung 2.16 nur gültig ist bei einem Frank-van der Merwe-Wachstum der thermisch aufge-

dampften Filme, d.h. es kommt zu einem Schichtwachstum wie es durch Abbildung 2.9

verdeutlicht wird. Ein Inselwachstum (vgl. ebenfalls Abbildung 2.10) würde unter Nutzung

der hier beschriebenen Methode zur Schichtdickenbestimmung zu zu kleinen Werten für die

Filmdicke führen.

Für das Wachstum dünner Filme organischer Moleküle können drei verschiedene Wachs-

tumsmechanismen unterschieden werden [Bauer (1958a,b); Zangwill (1988); Argile & Rhead

(1989); Mönch (1995); Forrest (1997)], welche in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt

sind.

• Frank-van der Merwe-Wachstum (Schichtwachstum)

Für diesen Wachstumsmechanismus ist die Wechselwirkung unter benachbarten Schicht-

atomen schwächer als die Wechselwirkung zwischen Substrat und Molekülen (Ad-

sorbat). Eine Nukleation der nächsten Schicht erfolgt damit erst nach vollständiger

Bedeckung des Substrates. Bei diesem Wachstumsmechanismus kommt es zur Ab-

scheidung homogener Filme in großen Domänen.

• Stranski-Krastanov-Wachstum (Schicht- und Inselwachstum)

Nach anfänglichem Schichtwachstum bei dem es zur Abscheidung einiger geschlos-

sener Monolagen (1 − 2 Monolagen) auf dem Substrat kommt, bilden sich auf diesen

dreidimensionale Inseln aus. Es kann dabei später zu einer Verbindung der Inseln

kommen.

• Vollmer-Weber- Wachstum (Inselwachstum)

Bei dem zum Schichtwachstum gegenteiligen Inselwachstum ist die intermolekulare

Wechselwirkung stärker als die Molekül-Substrat- Wechselwirkung und es kommt in-

folge dessen zur bevorzugten Ausbildung dreidimensionaler Inseln. Eine eine vollständi-

ge Bedeckung des Substrates kann erst nach der Abscheidung einer großen Anzahl an

Monolagen erreicht werden.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmechanismen dünner Filme organi-
scher Materialien. Die Adsorbate sind hierbei durch Kreise veranschaulicht. (a) Frank-van
der Merwe- Wachstum (Schichtwachstum, (b) Stranski-Krastanov-Wachstum (Schicht- und
Inselwachstum) sowie (c) Vollmer- Weber- Wachstum (Inselwachstum) [Graphik nach [Argi-
le & Rhead (1989); Kera et al. (2006)]]
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Eine einfache Erklärung der verschiedenen Mechanismen kann unter Einbeziehung der

Molekül-Substrat- Wechselwirkung als auch der Wechselwirkung zwischen benachbarten

Molekülen gegeben werden. Im Falle einer schwachen Bindung der Moleküle an das Sub-

strat, d.h. die intermolekulare Wechselwirkung ist stärker ausgeprägt, kommt es zum Insel-

wachstum. Dies ist der Fall für Physisorption bzw. schwacher Chemisorption. Ist hingegen

die Wechselwirkung zwischen Substrat-Molekül- Wechselwirkung stärker ausgeprägt, stellt

sich ein Schicht- bzw. kombiniertes Schicht- und Inselwachstum ein. Mit Hilfe von Un-

tersuchungen mittels Photoelektronenspektroskopie kann bei sorgfältiger Auswertung der

Intensitätsverhältnisse der Substrat- und Adsorbatemissionslinien eine Aussage bezüglich

des jeweilig vorliegenden Schichtwachstums erfolgen [Argile & Rhead (1989); Kera et al.
(2006)]. Das Wachstum dünner organischer Filme ist dabei von einer Vielzahl an Faktoren

wie zum Beispiel Substratwahl, Abscheiderate, Oberflächendifffusionsrate und Substrattem-

peratur abhängig. Diese üben alle Einfluss auf den sich ausbildenden Wachstumsmechanis-

mus aus. Für die Deposition dünner Filme organischer Moleküle wurden in der Literatur

eine Vielzahl von Untersuchungen zu den verschiedenen Wachstumsmechanismen publi-

ziert [zum Beispiel Haskal et al. (1992); Evans et al. (2003); Kera et al. (2006); Moulin

et al. (2006); Ivanco et al. (2007a,b)].

Ermittlung der mittleren freie Weglänge λ

λ[nm] =
0.49 · E−2

kin(Sub) + 0.11E
1/2
kin(Sub)

ρSchicht

(2.17)

Hierbei bezeichnen λ die, in nm angegebene, mittlere freie Weglänge der angeregten Pho-

toelektronen, Ekin die kinetische Energie dieser Elektronen in eV sowie ρSchicht die Dichte

der organischen Schicht in g/cm3.

Substratpeak Bindungs- Kinetische α-6T CuPc CuPcF4

energie [eV] Energie [eV] ρ = 1.50 g/cm3 ρ = 1.61 g/cm3 ρ = 1.61 g/cm3

Ag3d 368.3 1117.7 2.45

Pd3d 71.2 1151.5. 2.49

Au4f 84.0 1402.6 2.75

Pt4f 335.1 1151.5 2.76

O1s 531.0 955.6 2.27 2.11 2.11

Tabelle 2.3: Zusammenstellung der zur Schichtdickenbestimmung verwendeten mittleren freien Weglängen λ.
Die zur Schichtdickenermittlung herangezogenen Werte für die mittlere freie Weglänge wurden
nach der empirischen Formel M. P. Seah und W. A. Dench [Seah & Dench (1979)] berechnet
(vgl. Gleichung 2.17). Bei den hierzu verwendeten Dichten der organischen Filme handelt es sich
um Literaturangaben, welche für α-6T den Arbeiten von D. Oeter et al. sowie B. Servet [Oeter
et al. (1993); Servet et al. (1993)] sowie für CuPc von T. Schwiegeret al. [Schwieger et al. (2002)]
entnommen wurden.

Wie bereits im Abschnitt 2.1.4 dargelegt, beschreibt die mittleren freien Weglänge λ
diejenige Entfernung, welche ein Elektron im Festkörper wechselwirkungsfrei zurückle-

gen kann. Sie wird durch verschiedene inelastische Wechselwirkungen begrenzt. Bei seiner

Bewegung durch den Festkörper zu dessen Oberfläche (vgl. Schritt 2 im Drei-Stufen- Mo-

dell der Photoemission in Abschnitt 2.1.2) kann das Elektron elastischen und inelastischen

Streuprozessen unterliegen. Mögliche Interaktionsmöglichkeiten sind dabei die Elektron-

Elektron- Streuung, die Anregung von Plasmonen sowie die Wechselwirkung mit Phononen.
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Gestreute Photoelektronen verbleiben entweder im Festkörper oder tragen nach ihren Aus-

tritt aus der Festkörperoberfläche ins Vakuum zum Hintergrund der Spektren bei. Mittels der

mittleren freien Weglänge der Elektronen können diese Prozesse beschrieben werden. Für

organische Festkörper beträgt λ nur etwa 30 ÅḊie in Gleichung 2.16 zur Schichtdickenbe-

stimmung benötigte mittlere freie Weglänge λ wird in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der

empirischen Formel (vgl.Gleichung 2.17) nach M. P. Seah und W. A. Dench [Seah & Dench

(1979)] berechnet [Peisert et al. (2000); Schwieger et al. (2002); Molodtsova (2007)].
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3 Bestimmung der chemischen und
elektronischen Eigenschaften von
Grenzflächen via Photoelektronen-
spektroskopie

Photoelektronensspektren dienen der Darstellung der Abhängigkeit der Anzahl N , aufgrund

des Photoeffektes angeregter Photoelektronen in Abhängigkeit ihrer kinetischen Ekin bzw.

Bindungsenergie EB. Es ist hierbei generell zwischen dem Sekundärelektronenhintergrund

des Spektrums, gebildet durch inelastisch gestreute Elektronen sowie den wohldefinierten

Emissionsbanden mit hoher Intensität zu unterscheiden.

Mit Hilfe einer Auswertung der Energielage sowie der Intensität der spektralen Emis-

sionen in XPS-Spektren ist es möglich Informationen zu erhalten, welche quantitative aber

auch qualitative Aussagen ermöglichen. Mittels der in den Röntgenphotoelektronenspek-

tren auftretenden Linienstruktur können daraus folgend Informationen hinsichtlich der phy-

sikalischen und elektronischen Eigenschaften sowie der chemischen Zusammensetzung der

untersuchten Ober- bzw. Grenzfläche gewonnen werden. Bereits allein die qualitative Aus-

wertung der Spektren liefert eine sehr gute Charakterisierung hinsichtlich der chemischen

Zusammensetzung bzw. der Valenzzustände der einzelnen Elemente. Die Kenntnis der Pho-

toabsorptionsquerschnitte der einzelnen atomaren Energieniveaus kann in einem weiteren

Schritt als Grundlage für die quantitative Auswertung betrachtet werden, da die integrale

Intensität, d.h. die Fläche unter der Emissionsbande, proportional zur Anzahl der emittier-

ten Photoelektronen im entsprechenden Energiebereich ist. Die Ultraviolet-Photoelektro-

nenspektroskopie ermöglicht zudem eine Analyse der elektronischen Parameter der Grenz-

flächen (vgl. Abbildung 1.7 (c)) organischer Halbleiter. Die hierzu benötigten Grundlagen

werden im Kapitel 3.1 diskutiert. Im anschließenden Kapitel 3.2 werden die für diese Ar-

beit erforderlichen Grundlagen für die Analyse von Röntgenphotoelektronenspektren hin-

sichtlich der Untersuchung von chemischen und elektronischen Eigenschaften an Ober- und

Grenzflächen vorgestellt. Hierbei wird sowohl auf entsprechende Inhalte der qualitativen

Auswertung (z.Bsp. chemische Verschiebung, Multiplett-Aufspaltung sowie Satellitenlini-

en) als auch auf Details bezüglich eine quantitativen Analyse der Spektren (Linienform und

Untergrund) eingegangen.
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3.1 Bestimmung der elektronischen Struktur via Ultraviolet-

Photoelektronenspektroskopie

3.1 Bestimmung der elektronischen Struktur via Ul-
traviolet- Photoelektronenspektroskopie

Das heutige Verständnis der elektronischen Struktur an Grenzflächen organischer Halbleiter

wird durch das Modell der Ausbildung eines Grenzflächendipols beschrieben (vgl. Abbil-

dung 1.7 (c)). Experimentell sind die in Abbildung 1.7 (c) dargestellten Grenzflächenpara-

meter mit Hilfe der Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie (UPS) zugänglich. Für die zu

analysierenden Grenzflächenparameter wird die nachfolgend beschriebene Methode ange-

wendet. Diese wurde bereits in einer Vielzahl von Veröffentlichungen [z. Bsp. in Ishii et al.
(1999); Salaneck et al. (2002); Knupfer & Peisert (2004); Salaneck & Fahlman (2004) sowie

den darin enthaltenen Referenzen] dokumentiert.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der wichtigsten Parameter einer Grenzflächen bestimmt mittels
UPS.

Bestimmung der Austrittsarbeit ΦSub des (leitfähigen) Substrates sowie der Austritts-
arbeit ΦOrg des organischen Halbleiters

Ein typisches UPS-Spektrum für ein metallisches Substrat (obere Kurve), in diesem Falle

Silber, und einen auf diesem aufgebrachten Film aus organischen Halbleitermaterial (α-

Sexithiophen, untere Kurve) ist in Abbildung 3.1 gegeben. Sowohl für die Position als auch

die Weite w des Spektrums sind zwei Energien maßgeblich verantwortlich. Die erste Ener-

gie, die sog. Fermi-Energie EF = EB = 0 eV definiert den Nullpunkt der Bindungsenergie-

achse und daraus folgend die Position des Spektrums. Sie wird bestimmt durch Elektronen
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welche die Probe mit der kleinsten Bindungsenergie (höchste kinetische Energie) verlassen.

Die Weite w des Spektrums ergibt sich nun als Energiedifferenz zwischen der Fermi-Energie

EF und dem Sekundärelektronen-Cutoff (HBEC). Dieser entspricht der zweiten ein UPS-

Spektrum bestimmende Energie. Sie stellt die Energie dar, welche gerade ausreichend ist

damit photoangeregte Elektronen die Probe verlassen können. Sie entspricht der höchsten

zu detektierende Bindungsenergie im Rahmen eines UPS-Experiments. Wohl gleich han-

delt es sich bei den zum Sekundärelektronen-Cutoff beitragenden Elektronen zum größten

Teil um Sekundärelektronen aus Zuständen mit einer niedrigen Bindungsenergie, welche

auf ihrem Weg zur Probenoberfläche inelastischen Wechselwirkungen unterliegen. Sie ver-

lieren somit einen Teil ihrer kinetischen Energie. Sie sind dementsprechend im Spektrum

bei höheren Bindungsenergien lokalisiert.

Die Bestimmung der Austrittsarbeit ΦSub des Substrates kann aus der Differenz zwischen

der zur Anregung verwendeten Photonenenergie (z. Bps. HeI: �ω = 21.21 eV) sowie der

der Weite w des Spektrums anhand Gleichung 3.1 ermittelt werden.

ΦSub/Org = 21.21 eV − w (3.1)

Wie bereits in Kapitel 2.2.3 aufgezeigt wurde, ist in regelmäßigen Abständen die Lage des

Fermi- Niveaus zu überprüfen. Dies erfolgt mittels Kalibrierungsmessungen anhand metal-

lischer Referenzproben. Besonders für die Analyse der elektronischen Struktur von Halb-

leitern ist es erforderlich die exakte Lage des Fermi- Niveaus zu kennen, da es in den ent-

sprechenden Spektren nicht sichtbar ist. Weiterhin erlauben die Kalibirierungsmessungen

eine Überprüfung der Linearität der Energieskala. Bei bekannter Lage des Fermi- Niveaus

kann ebenfalls nach Gleichung 3.1 die Austrittsarbeit ΦOrg des organischen Halbleiters er-

mittelt werden. Hierzu wird zur Bestimmung der Weite w der Sekundärelektronen-Cutoff

des organischen Halbleiters herangezogen.

Injektionsbarriere für Löcher ΦBh

Infolge der sukzessiven Abscheidung dünner Schichten organischen Halbleitermaterials

auf dem Substrat kommt es zur Unterdrückung der charakteristischen Signale des Substra-

tes im Valenzbandbereich. Für größere Filmdicken kommt es zum Verlust der Emissions-

charakteristik des Substratmaterials aufgrund der sehr geringen mittleren freien Weglänge

der Elektronen im Festkörper. Aber zusätzlich können mit steigender Schichtdicke die spek-

tralen Emissionen des Halbleiters im Valenzbandbereich immer deutlicher beobachtet wer-

den. Der gut aufgelöste Peak nahe dem Fermi-Niveau ist hierbei Elektronen zuzuordnen,

welche aus dem höchsten besetzten molekularen Orbital (HOMO) des organischen Halb-

leiters angeregt werden. Seine Linienform wird bestimmt durch Festkörpereffekte, welche

die intrinsischen Eigenschaften des Halbleiters darstellen. Die Energielage kann durch eine

lineare Extrapolation des spektralen Onsets zur Bindungsenergieachse oder mittels einer

mathematischen Anpassung basierend auf der (instrumentell verbreiterten) theoretischen

Valenzband- Zustandsdichte ermittelt werden. Im Kontext der vorliegenden Arbeit erfolgte

die Bestimmung der Energielage des HOMOs mittels linearer Extrapolation des Onsets zur

Energieachse. Es ist hierbei jedoch von einem relativ großem Fehler in der Größenordnung

von 0.05 ± 0.15 eV auszugehen. Dies ist mit den verschiedenen Möglichkeiten der Ex-

trapolation an der Valenzbandkante zu begründen (vgl. Abbildung 3.2). Eine Minimierung

dieses Fehlers wird durch eine Mittelung über eine größere Anzahl experimentell ermittel-
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ter Werte erreicht. Aus der energetischen Differenz zwischen Fermi- Niveau, welches einer

Abbildung 3.2: Bestimmung der energetischen Lage des Onsets für das HOMO des organischen Halbleiters.
Die Ermittlung des Onsets für das höchste besetzte molekulare Orbital (HOMO) des organi-
schen Halbleiters kann durch Extrapolation auf verschiedene Weise erfolgen und ist infolge
dessen mit einem relativ großen Fehlerbalken verbunden.

Bindungsenergie EB = 0 eV entspricht, und dem durch lineare Extrapolation ermittelten

Onset des HOMOs des organischen Halbleiter kann anschließend die Injektionsbarriere für

Löcher ΦBh bestimmt werden.

Grenzflächendipol Δ

Der Grenzflächendipol Δ kann ebenfalls mit Hilfe der Ultraviolet-Photoelektronenspek-

troskopie bestimmt werden. Dies geschieht durch Differenzbildung zwischen der Substra-

taustrittsarbeit ΦSub und der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters ΦOrg. Äquivalent

hierzu ist die Differenz zwischen der durch lineare Extrapolation ermittelten Lage des Se-

kundärelektronen-Cutoffs von Halbleiter und Substrat zu betrachten. Diese Zusammenhänge

werden durch Gleichung 3.2 verdeutlicht.

Δ = ΦSub − ΦOrg = HBECOrg − HBECSub (3.2)

Ionisationspotenzial IP des organischen Halbleiters

Als Ionisationspotenzial IP des organischen Halbleiters wird der energetische Abstand

zwischen dem Onset des höchsten besetzten molekularen Orbitals (HOMO) und dem Vaku-

umniveau angegeben (vgl. Abbildung 1.7 (c)). Es wird damit die Energie definiert, welche

benötigt wird um ein im HOMO befindliches Elektron aus dem Molekül komplett zu ent-

fernen. Mit Hilfe von Gleichung 3.3 ist es möglich das Ionisationspotenzial anhand experi-

menteller UPS-Spektren zu bestimmen.

IP = ΦBh + ΦOrg (3.3)

Um nun die elektronische Struktur an Grenzflächen organischer Halbleiter abzuleiten,

wurden die folgenden Größen experimentell bestimmt bzw. berechnet: (i) die Austritts-

arbeit ΦSub des Elektrodenmaterials bzw. die Austrittsarbeit ΦOrg des Halbleiters, (ii) die
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Injektionsbarriere ΦBh für Löcher, (iii) der Grenzflächendipol Δ sowie (iv) das Ionisations-

potenzial IP des organischen Halbleiters. Alle in dieser Arbeit gezeigten Energieniveau-

Diagramme für die elektronische Struktur der untersuchten Grenzflächen beziehen sich auf

eine Schichtdicke des organischen Halbleiters von ca. 2 nm [Peisert et al. (2002c)].

3.2 Analyse von Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie- Spektren

Wie bereits einleitend angesprochen, ist die Methode der Photoelektronenspektroskopie sehr

gut zur Untersuchung der chemischen Eigenschaften sowie der elektronischen Struktur von

Ober- als auch Grenzflächen geeignet. Sie weist hierbei eine hohe Sensitivität gegenüber

auftretenden chemischen oder elektronischen Änderungen auf. Mit Hilfe der Röntgenpho-

toelektronenspektroskopie (XPS) ist daher durch einen Vergleich experimentell beobach-

teter Emissionsbanden von aus Rumpfniveaus emittierten Photoelektronen mit tabellierten

Werten von Elektronen in homoatomaren Atomen eine Elementanalyse von Molekülen, von

Festkörpern oder von Festkörperober- und Grenzflächen möglich. Hierbei ist von enormen

Vorteil, dass nicht nur die Identifikation von Elementen erfolgen kann, sondern auch die

Möglichkeit gegeben ist die effektive Ladungsverteilung am Ort dieses Elementes zu er-

fassen. Die hierbei ermittelte Bindungsenergie EB ist dabei von verschiedenen Termen

abhängig, welche durch Gleichung 3.4 zusammengefasst werden [Henzler & Göpel (1991)].

EB = EB(Atom) + ΔEChem + ΔEMad + ΔERelax (3.4)

Durch den Term für die chemische Verschiebung ΔEChem sowie dem Madelung-Term ΔEMad

werden statische Effekte erfasst, welche die Energie des Grundzustandes beeinflussen. Durch

ΔEChem werden dabei die effektive Ladung des Atoms sowie der Einfluss nächster Nach-

barn, d.h. der chemischen Umgebung des Atomes, bestimmt. Unter Zuhilfenahme der che-

mischen Verschiebung ist eine Analyse des Bindungszustandes von Elementen in Verbin-

dungen möglich. In erster Näherung werden oftmals nur die Änderung der chemischen Ver-

schiebungen beim Vergleich unterschiedlicher Verbindungen diskutiert. Im Falle von Ionen-

kristallen können die Änderungen im Madelung-Term nicht vernachlässigt werden. Durch

den Madelung-Term kommt es zur Erfassung des elektrischen Potenziales aller Gitterbau-

steine am Ort des Zentralatomes. Durch den Madelung-Term können Informationen über

Übernächste Nachbarn gewonnen werden. Für Relaxationsprozesse (Vielteilcheneeffekte),

welche durch den Relaxationsterm ΔERelax ausgedrückt werden, sind hingegen dynamische

Prozesse ausschlaggebend. Somit werden durch ΔERelax sogenannte Endzustandseffekte

erfasst, welche die energetische Lage des gemessenen Endzustandes verändern. Als vierter

Term wird in Gleichung 3.4 der atomare (Grund-) Beitrag EB(Atom) berücksichtigt, wel-

cher eine Elementzuordnung über tabellierte Bindungsenergien unter Ausnutzung der für

jedes Element speziellen elektronischen Struktur ermöglicht [Henzler & Göpel (1991)].

3.2.1 Chemische Verschiebung
Die Methode der Photoelektronenspektroskopie ist sehr sensitiv gegenüber auftretenden

Veränderungen der chemischen Eigenschaften sowie der elektronischen Struktur von Mo-

lekülen, Festkörperober- und Grenzflächen als Folge einer geänderten chemischen Umge-

bung eines Elementes in verschiedenen chemischen Formen. Eine aufgrund einer Änderung
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der chemischen Umgebung resultierenden chemische und elektronische Veränderung kann

sich in einer Bindungsenergieverschiebung, aber auch in geänderten Halbwertsbreiten, In-

tensitäten und Profilformen äußern. Auch das gelegentliche Auftreten völlig neuer Emis-

sionsbanden ist möglich. Für die Analyse von Grenzflächen organischer Halbleiter ist die

Änderung der Bindungsenergie eines kernnahen Niveaus (Rumpfniveaus) zwischen zwei

verschiedenen chemischen Formen desselben Elementes, d.h. bei einer Änderung der che-

mischen Umgebung des Elementes, von besonderen Interesse. Eine solche geänderte Ener-

gielage der Rumpfniveaus wird als chemische Verschiebung bezeichnet.

Der exakte Wert für die Bindungsenergie für ein gegebenes Element in einer Verbin-

dung ist abhängig von seiner chemischen Umgebung. Eine Änderung dieser chemischen

Umgebung resultiert qualitativ in einer geänderten Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Va-

lenzelektronen in der Nähe der Rumpfniveauelektronen. Es kommt zu einer Umordnung der

Valenzladungen und daraus folgend zu einem abgeänderten Potenzial, welches durch die

positive Kernladung und die elektronischen Ladungen der anderen Elemente (Atome) in der

Verbindung erzeugt wird. Die Elektronen der Rumpfniveaus werden daraus folgend unter-

schiedlich stark von der positiven Ladung des Atomkerns abgeschirmt. Eine einfache Be-

ziehung der chemischen Verschiebung ΔEChem = ΔEc
i (A, B) eines Rumpfniveauelektrons

c für ein Atom i in zwei unterschiedlichen Verbindungen A und B und den Valenzladungen

qA und qB ist durch Gleichung 3.5 gegeben [Cardona & Ley (1978)].

ΔEc
i (A, B) = Kc

(
qA
i − qB

i

)
+

(
V A

i − V B
i

)
(3.5)

Durch den ersten Summanden wird der Unterschied in der Elektron-Elektron- Wechselwir-

kung zwischen kernnahen Energieniveaus und den Valenzladungen beschrieben, wobei die

Kopplungskonstante Kc für die Coulomb- Wechselwirkung zwischen Rumpfniveauelektro-

nen und Valenzelektronen steht. Mit Hilfe des zweiten Summanden wird die Wechselwir-

kung zwischen dem photoionisierten Atom und dem Rest des Kristalls ausgedrückt. Zusam-

menfassend wird durch ΔEc
i (A, B) der Bindungsenergieunterschied zwischen zwei che-

misch unterschiedlichen Verbindungen A und B unter Vernachlässigung von Relaxationsef-

fekten beschrieben. Eine einfache Abschätzung der chemischen Verschiebung ist näherungs-

weise über das Konzept der Elektronegativitäten möglich. Durch elektronegative Nachbara-

tome kommt es zu einer Verminderung der Elektronendichte am Zentralatom, was zu einer

Erhöhung der effektiven Kernladung führt und daraus folgend zu einem Anstieg der Bin-

dungsenergie. Umgekehrte Verhältnisse sind für den Fall elektropositiver Nachbaratome zu

beobachten. Hierbei kommt es zu einer Erhöhung der Elektronendichte am Zentralatom und

daraus resultierend zu einer Verminderung der effektiven Kernladung. Dies verursacht eine

Verschiebung der Bindungsenergie in Richtung niedrigerer Energien. Die zu beobachten-

den Energieverschiebungen aufgrund veränderter chemischer Umgebungen liegen dabei im

Bereich von einigen meV bis eV. Auf der Grundlage obiger Überlegungen wird deutlich,

dass Atome mit elektronegativeren Nachbaratomen bei höherer Bindungsenergie (niedri-

gerer kinetischen Energie) und Atome mit elektropositiveren Nachbaratomen bei niedriger

Bindungsenergie (höherer kinetischer Energie) detektiert werden [Nordling (1972); Cardo-

na & Ley (1978); Ertl & Küppers (1985); Henzler & Göpel (1991); Barr (1994); Hüfner

(1995); Briggs & Grant (2003)].

Durch die Abbildung 3.3 wird an dieser Stelle ein Beispiel für das Auftreten chemischer

Verschiebungen in XPS-Spektren gegeben. In Abbildung 3.3 ist das Anregungsspektrum
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Abbildung 3.3: Chemische Verschiebungen in XPS Spektren (1): Chemische Verschiebung des C1s Rumpfnive-
aus von den verschiedenen Kohlenstoffatomen im Ethylfluoroacetatmolekül.Es wird im oberen
Teil der Abbildung die Molekülstruktur des Ethylfluoroacetatmolekül mit einer entsprechen-
den Zuordnung zu den C1s-Emissionsbanden im darunter dargestellten XPS- Spektrum gezeigt
[Aus Gelius et al. (1974)]. Es erfolgte der ein Bezug der chemischen Verschiebung ΔEChem

auf die Bindungsenergie von Kohlenstoff EB = 291.2 eV in einer kovalenten C-H- Umgebung.
Erhöhte Bindungsenergien (ΔEChem > 0) sind dadurch begründet, dass durch elektronegati-
ve Nachbaratome (O, F) Elektronenladung partiell vom Kohlenstoff abgezogen wird [Henzler
& Göpel (1991)].

des C1s Rumpfniveaus für das Ethylfluoroacetatmolekül dargestellt. Hierdurch wird die

Verschiebung der Energielage der C1s Emission je nach lokaler Umgebung der Kohlen-

stoffatome verdeutlicht. Als Nullpunkt für die Achse der Bindungsenergie wurde der Emis-

sion des C1s Rumpfniveaus die Bindungsenergie der CH3- Gruppe zugeordnet. Es ist eine

größer werdende chemische Verschiebung ΔEChem der C1s Rumpfniveauemissionen ge-

genüber, der weitgehend kovalenten tetraedrischen Umgebung in der CH3-Gruppe. mit stei-

genden Anzahl an Valenzelektronen, die dem zentralen Kohlenstoffatom durch die benach-

barten Atome ”abgezogen” werden. Dies resultiert in einem Anstieg der Bindungsenergie

der tieferliegenden Rumpfelektronen, da aufgrund der Entfernung von Valenzelektronen die

effektive Kernladungszahl des Kohlenstoffes für das 1s-Elektron erhöht wird [Henzler &

Göpel (1991)].

3.2.2 Beobachtung von Endzustandseffekten in XPS-Spektren
Eine Beschreibung des Prozesses der Photoemission ist im Einteilchenbild sehr einfach mit

Hilfe der Energieerhaltung möglich wie durch Gleichung 2.1 ausgedrückt wird. Ist hierbei

die Energiebilanz des Elektrons positiv, ist es dem Elektron möglich den Festkörper ver-

lassen. Die Wahrscheinlichkeit, dass nun ein Photoelektron der Endzustandsenergie Ef mit

dem Impuls �kf zu detektieren, kann quantenmechanisch unter Anwendung von Fermis Gol-

dener Regel nach Gleichung 2.5 beschrieben werden. Durch das darin enthaltene Matrixele-

ment M = 〈Ψi |H|Ψf〉 wird der Übergang zwischen den ungestörten Einteilchenzuständen

i als Anfangszustand und f als Endzustand beschrieben.

Durch die Emission eines Photoelektrons wird im Allgemeinen aber auch das restliche

(N-1)-Teilchensystem beeinflusst, daher ist eine theoretische Beschreibung des Prozesses

der Photoemission unter Verwendung des Einteilchenbildes nicht immer ausreichend. Der
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Prozess der Photoemission erzeugt für ein N-Elektronensystem einen (N-1)-Endzustand

(Endzustandsenergie EN−1
f ), welchem im Vergleich zum elektronischen Grundzustand (An-

fangszustand EN
i ) ein Elektron fehlt. Die kinetische Energie des erzeugten und emittierten

Photoelektrons ist gegeben durch Gleichung 3.6

Ekin = �ω − (
EN−1

f + EN
i

)
, (3.6)

wobei �ω die eingestrahlte Photonenenergie, EN
i die Energie des Grundzustandes des N-

Elektronensystem im Gleichgewicht und EN−1
f die Endzustandsenergie des ionisierten an-

geregten (N-1)-Teilchensystems beschreiben. Über die Messung der kinetischen Energie des

auslaufenden Photoelektrons ist bei bekannter Energie �ω der Anregungsstrahlung die Dif-

ferenz
(
EN−1

f + EN
i

)
messbar. Es ist aber zu beobachten, dass nicht der exakte Wert der

Bindungsenergie des (N-1)-Elektronensystems wiedergegeben wird, da das Ion sich nicht

notwendiger Weise im relaxierten Zustand befindet. Die Bindungsenergie des Orbitals, aus

welchem das Photoelektron emittiert wurde, ist in Bezug auf das Vakuumniveau näherungs-

weise definiert als [Cardona & Ley (1978); Hüfner (1995)]

EB ≡ EN−1
f − EN

i . (3.7)

Das registrierte Spektrum spiegelt also den (N-1)- Zustand des Systems wider, bei welchem

mittels des Prozesses der Photoemission ein Elektron herausgelöst wurde. Bei der Betrach-

tung von Bindungsenergien sind daher zusätzlich Relaxationsprozesse zu berücksichtigen.

Für oben genannte Gleichung 3.6 sind zwei Grenzfälle in zu diskutieren. Die Betrachtung

findet dabei in Abhängigkeit der Zeitskala statt, auf der das emittierte Photoelektron das

Feld des ionisierten Atomes bzw. Moleküls verlässt im Vergleich zu derjenigen Zeitskala,

die das Elektronensystem des ionisierten Atomes bzw. Moleküls benötigt, um zu relaxieren.

• Sudden-Approximation (S.A.)

Im Rahmen der Sudden-Approximation [z.Bsp. Hüfner (1995)] wird angenommen,

dass das emittierte Photoelektron instantan entfernt wird, d.h., dass Photoelektron und

Photoloch nach der Anregung entkoppelt sind. Das freie Photoelektron entfernt sich

schnell vom zurückbleibenden Ion, so dass es auf dieser Zeitskala nur zu einer gerin-

gen Änderung der Elektronenkonfiguration der verbleibenden (N-1)-Elektronensystems

kommt. Je nach Anregungszustand verliert das emittierte Elektron unterschiedliche

Beiträge an Relaxationsenergie. Im Spektrum kann diese Tatsache anhand des Auftre-

tens sog. Satellitenlinien bei erhöhter Bindungsenergie (reduzierter kinetischer Ener-

gie) beobachtet werden.

• Adiabatischer Grenzfall

Hingegen kommt es zum Eintritt des zweiten Grenzfalls, des sog. adiabatischen Grenz-

falls, wenn das Photoelektron das Feld des ionisierten Atomes bzw. Moleküls auf der

Zeitskala der Relaxation langsam verlässt, so dass davon auszugehen ist, dass sich das

System aus emittierten Photoelektron und relaxierenden Ion permanent im Gleichge-

wicht befindet. Das emittierte Elektron trägt in diesem Falle die gesamten Information

des Relaxationsprozesses.

Es ist schwierig für beide Grenzfälle eins striktes Abgrenzungskriterien aufzustellen [Mar-

tensson & Nilsson (1995)]. Zusammenfassend kann aber davon ausgegangen werden, dass
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experimentell mittels PES ermittelte Spektren zwischen beiden Grenzfällen liegen.

Unter Anwendung der Hartree-Fock-Rechnung (H. F.) ist es möglich Vielteilchen-Wel-

lenfunktionen anzugeben, welche es ermöglichen. Diese ermöglichen es die nicht relaxierte

(N-1)-Teilchen-Wellenfunktion anzugeben. Als Ergebnis zeigt sich an dieser Stelle, dass die

in Gleichung 3.6 angegebene Energiedifferenz
(
EN−1

f + EN
i

)
im Rahmen der zu Grunde

liegenden Näherung durch die negative Einteilchen-Energie gegeben ist. Für die gemessene

Bindungsenergie gilt somit [Lüth (1993)]:

EB := �ω − Ekin
(S.A.)
=

(
EN−1

f + EN
i

) (H.F.)
= −εj. (3.8)

Die erste Relation stellt hierbei die Definition der Bindungsenergie dar und kann nur für den

Falle das kein weiteres Elektron angeregt wird als sinnvoll aufgefasst werden. Die zweite

Relation ist aufgrund der Sudden-Approximation gültig und die letzte Gleichheit in Hartree-

Fock-Näherung. Dieses Ergebnis wird für gewöhnlich als Koopmanns Theorem 1 zitiert

[Koopmans (1934); Manne & Aberg (1970); Lüth (1993); Hüfner (1995)]. In diesem Falle

kommt es zur Vernachlässigung relativistischer Effekte wie zum Beispiel der Spin-Bahn-

Kopplung sowie von Korrelationseffekten. Es wird dabei in der Regel davon ausgegangen,

dass für nicht zu langsame Photoelektronen aus Festkörperproben, durch das Koopmanns-

Theorem eine gute Näherung zur Interpretation von Photoelektronenspektren zur Verfügung

steht [Ertl & Küppers (1985)].

Die durch Photoelektronenspektroskopie tatsächlich gemessene Bindungsenergie entspri-

cht aber nicht der Bindungsenergie εj des Elektrons im Grundzustand des Systems. Das an-

geregte (N-1)-Elektronensystem reagiert auf das durch Photoemission eines Elektrons ent-

standene Photoloch und schirmt es ab. Es erfolgt eine Relaxation in einen Zustand niedriger

Energie. Es ist daher notwendig einen zusätzlichen Relaxationsterm ER zu berücksichtigen

wie durch Gleichung 3.9 verdeutlicht wird.

EB(j) ∼= −εj − ER (3.9)

Der dabei auftretende Energiegewinn ER durch die Relaxation führt zu einer Erhöhung der

kinetischen Energie des emittierten Elektrons (Relaxationsverschiebung). Die Photoelektro-

nenlinie ist daher bei einer niedrigeren Bindungsenergie im Vergleich zur aus der Orbital-

energie angeleiteten Energie (vgl. Gleichung 3.9) zu beobachten. Graphisch wird dies durch

Abbildung 3.4 verdeutlicht. Im Rahmen der Sudden-Approximation ist es nun möglich eine

Summenregel abzuleiten, nach welcher der Mittelwert für verschiedene Emissionsbanden

1Eine erste Näherung zur theoretischen Abschätzung der Bindungsenergie stellt das Koopmanns- Theorem

[Koopmans (1934)] dar. Nach dem es zu keiner Beeinflussung der übrigen Orbitale durch die Entfernung

eines Elektrons durch Photoionisation aus dem Orbital j kommt, d.h. es erfolgt eine Vernachlässigung von

Relaxationen der verbleibenden Orbitale nach der Emission eines Photoelektrons. Die durch die Photo-

emission nicht betroffenen Orbitale werden als
”

eingefroren“ betrachtet (engl. frozen orbitals approxi-

mation). Unter dieser Annahme kann die Bindungsenergie EB als die negative (in Hartree- Fock-Nähe-

rung) Ein-Elektronenenergie εj des Orbitals, aus welchem das Photoelektron emittiert wurde, wie folgt

EB(j) ≈ −εj aufgefasst werden.
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der Bindungsenergie EB(j) definiert wird durch Gleichung 3.10.

− εj =

∑
j IjEB(j)∑

j Ij

(3.10)

Der Mittelwert der Bindungsenergie mehrerer Emissionsbanden bei der Bindungsenergie

EB(j), welche verbunden sind mit einer primären Anregung, multipliziert mit ihrer Inten-

sität Ij ist gleich der Bindungsenergie −εj im Rahmen des Koopmans Theorems. Daraus

folgend kann abgeleitet werden, dass die Koopmans Bindungsenergie −εj dem Schwer-

punkt des vollständigen Spektrums der betrachtenden Photoelektronenlinie einschließlich

der Satellitenlinien entspricht [Martensson & Nilsson (1995)].

Abbildung 3.4: Verdeutlichung von Endzustandseffekten. Dargestellt sind die die Bindungsenergie εj des Pho-
toelektrons im Grundzustand des Systems sowie die energetisch zu kleineren kinetischen Ener-
gien verschobene Bindungsenergie des Elektrons im Endzustand unter Berücksichtigung der
Relaxation des (N-1)-Elektronensystems zur Abschirmung des entstandenen Photoloches. Des
weiteren sind als ein Beispiel für zu beobachtenden Endzustandseffekte sog. Satelittenlinien
dargestellt.

3.2.3 Satellitenlinien in XPS Spektren

Als das Resultat eines Zweielektronenprozesses, bei welchem mit der Emission eines Pho-

toelektrons gleichzeitig ein weiteres gebundenes Elektron angeregt wird, treten in XPS-

Spektren bei bis zu einigen eV höheren Bindungsenergien (niedrigeren Ekin) sog. Satelli-

tenlinien neben der Primäranregung auf wie durch Abbildung 3.4 schematisch verdeutlicht

wird. Diese werden entsprechend der Anregungsform des zusätzlich zum Photoelektron an-

geregten Elektrons als
”

Shake-off“ 2 bzw. shake-up“
”

3 bezeichnet. Das Photoelektron wird

nunmehr mit einer entsprechend niedrigeren kinetischen Energie die Probe verlassen. Diese

2Für ein Elektron des Valenzbandes ist die Emission eines Rumpfelektrons gleichbedeutend mit einer Zu-

nahme der Kernladung. Diese Störung des elektronischen Systems zu einer Umordnung (Relaxation) der

Valenzelektronen. Dies kann zu einer zusätzlichen Anregung eines zweiten Elektrons in einen höheren,

gebundenen in einen höheren, gebundenen aber ungefüllten Valenzbandzustand führen kann [Henzler &

Göpel (1991); Briggs & Grant (2003)].
3Das im Zuge des Zweielektronenprozess zusätzlich angeregte Elektron wird ebenfalls emittiert [Henzler &

Göpel (1991); Briggs & Grant (2003)].

69



3 Bestimmung der chemischen und elektronischen Eigenschaften von Grenzflächen via
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Art der Mehrelektronanregung wird nicht von den eingestrahlten Röntgenphotonen hervor-

gerufen, sondern ist abhängig von der Kopplung der Elektronen untereinander [Henzler &

Göpel (1991)].

Aufgrund dessen, dass es mittels Photoelektronenspektroskopie nicht zur Messung der

Bindungsenergie des Grundzustandes kommt, sondern die Bindungsenergie des Endzustan-

des gemessen wird, werden hierzu in Verbindung stehende Effekte wie zum Beispiel die

Anregung von Satellitenlinien als Endzustandseffekte bezeichnet [Cardona & Ley (1978);

Lüth (1993); Hüfner (1995); Briggs & Grant (2003); Knupfer & Peisert (2004)].

3.2.4 Multiplett- Aufspaltung
Die Aufspaltung der Emissionsbanden in Doublets stellt einen in vielen XPS-Spektren zu

beobachteten Endzustandseffekt dar. Für das Auftreten von Multiplett-Strukturen sind zwei

Prozesse verantwortlich:

• die Spin-Bahn- Kopplung bzw.

• die Spin-Spin- Kopplung.

Beide Prozesse werden nachfolgende besprochen.

Spin- Bahn- Kopplung

Elektronen stellen bei ihrer Bewegung um den Atomkern bewegte Ladungen dar und

induzieren dementsprechend ein magnetisches Feld. Dessen Intensität und Richtung sind

sowohl abhängig von der Geschwindigkeit als auch der Bahn der Elektronen. Die beiden

letzgenannten Größen können durch den Bahndrehimpuls, verdeutlicht durch die Quan-

tenzahl l, beschrieben werden. Diese kann dabei Werte von l = 0, 1, 2, ... annehmen. Der

Elektronenspin, ausgedrückt durch die Spinquantenzahl s = ±1/2,ist verknüpft mit einem

magnetischen Feld, mit welchem ein Spinmoment verknüpft ist. Eine magnetische Dipol-

wechselwirkung kann beobachtet werden. Sie wird als Spin-Bahn- Kopplung bezeichnet.

Der hieraus resultierende Gesamtdrehimpuls j kann als Verknüpfung der Quantenzahlen des

Bahndrehimpulses l und des Spin s der Elektronen durch Gleichung 3.11 bestimmt werden

[Kittel (2006)].

j = |l + s| (3.11)

- Im Falle von Photoelektronen, welche aus der s- Schale emittiert werden, weisen diese

einen Bahndrehimpuls von l = 0 auf. Unabhängig vom Betrag der Spinquantenzahl s
ist der Gesamtdrehimpuls j = 1/2. Die Emissionsbanden für Photoelektronen aus s-

Schalen sind aus diesem Grunde nicht Spin-Bahn aufgespalten.

- Für einen Bahndrehimpuls l > 0, d.h. im Falle von p-, d- und f -Orbitalen, ergeben

sich somit nach Gleichung 3.11 zwei mögliche Zustände des Gesamtdrehimpulses j
zu j = l + 1/2 bzw. j = l − 1/2. Die hieraus resultierenden unterschiedlichen Ener-

gieniveaus äußern sich als Folge der Spin-Bahn- Kopplung in XPS-Spektren in einer

Aufspaltung der Emissionsbanden in Doublets. Für die Emission eines Photoelektrons

aus einer p-Schale (l = 1) kann der Gesamtdrehimpuls die Werte j = l + 1/2 = 3/2
bzw. j = l− 1/2 = 1/2 annehmen. Es kommt daher zu einer Multiplett- Aufspaltung

der p-Emissionslinie.
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Unterschale Bahndrehimpuls Spin Gesamtdrehimpuls Intensitätsverhältnis

l s j = l ± s 2j + 1

s 0 1/2 1/2 -

p 1 1/2 1/2,3/2 1:2

d 2 1/2 3/2,5/2 2:3

f 3 1/2 5/2,7/2 3:4

Tabelle 3.1: Spin-Bahn-Aufspaltungsparameter. [Nach Moulder et al. (1992); Briggs & Grant (2003)]

Das relative Intensitätsverhältnis der beiden durch die Spin-Bahn- Kopplung hervorgeru-

fenen Doublet-Signale wird durch die Besetzungswahrscheinlichkeit der verschiedenen Zu-

stände bestimmt. Diese kann wiederum durch die Multiplizität M = 2j+1 beschrieben wer-

den. Unter Berücksichtigung, dass für einen gegebenen Gesamtdrehimpuls j (2j+1) mögli-

che Energiezustände auftreten und der Spin für ein Elektron s = ±1/2 beträgt, können die

relativen Intensitäten der durch die Spin-Bahn- Kopplung hervorgerufenen Doublet-Signale

nach Gleichung 3.12 berechnet werden.

Ij=l−s

Ij=l+s

=
2(l − 1

2
) + 1

2(l + 1
2
) + 1

=
l

l + 1
(3.12)

In Tabelle 3.1 sind die Spin-Bahn-Aufspaltungsparameter der verschiedenen XPS-Linien

zusammengestellt. Die Stärke der Spin-Bahn- Kopplung steigt für ein gegebenes Orbital

mit der Ordnungszahl Z der Atome (∝ Z4) an. Diese Abhängigkeit wird daher auch als

Schweratom-Effekt bezeichnet. Die Energiedifferenz ΔE zwischen den Doublet-Signalen

ist proportional zur Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und beträgt je nach betrachtetem Ele-

ment und Orbital wenige zehntel bis einige Elektronenvolt (ΔE (Al 2p) ∼ 0.4 eV, ΔE
(Ni 2p) ∼ 20 eV) [Moulder et al. (1992)]. Verallgemeinert ist daher festzuhalten, dass die

Energiedifferenz ΔE für ein gegebenes Orbital eines Energieniveaus n (n und l konstant)

mit zunehmender Ordnungszahl Z ansteigt. Für ein gegebenes Element erfolgt eine Zunah-

me der Energiedifferenz ΔE zwischen den Doublet-Signalen sowohl mit der Abnahme des

Energieniveaus n (ΔE (Ni 2p) > ΔE (Ni 3p) als auch mit der Abnahme des Bahndrehim-

pulses l (ΔE (Ag 3p) > ΔE (Ag 3d)[Hüfner (1995); Briggs & Grant (2003)]. Als Beispiel

für die, infolge der Spin-Bahn- Kopplung, auftretenden Multiplett- Aufspaltung der Emis-

sionsbanden in XPS-Spektren wird das Agd Niveau in Abbildung 3.5 (a) gezeigt. Für das

Agd Signal ergibt sich für einen Bahndrehimpuls l = 2 der Gesamtdrehimpuls zu j = 5/2
bzw. j = 3/2.

Spin-Spin- Kopplung

Eine Multiplett-Aufspaltung kann auch als Resultat einer Spin- Spin- Kopplung (Aus-

tauschwechselwirkung) zwischen dem Gesamtspin ungepaarter Elektronen der Valenzscha-

le und einem als Folge der Photoionisation ungepaarten Rumpfelektronen beobachtet wer-

den. Dies äußert sich in zwei möglichen Gesamtspinzuständen und demzufolge in einer

Aufspaltung der Photoemissionslinie in zwei Doublet-Signale.

Für ein Mn2+- Ion ist die Valenzschale mit 5 ungepaarten 3d Elektronen besetzt. Die Photoe-

mission eines Elektrones aus dem 3s Niveau führt zum Vorliegen eines weiteren ungepaarten
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(a): Multiplett-Aufspaltung als Folge der Spin-Bahn-

Kopplung

(b): Multiplett-Aufspaltung als Folge der Spin-Spin-

Kopplung

Abbildung 3.5: Multiplett- Aufspaltung in XPS-Spektren.

Elektrons, dessen Spin parallel oder anti-parallel zum Gesamtspin der Valenzelektronen im

3d-Valenzorbital ausgerichtet ist. Die beiden Möglichkeiten der Spinausrichtung resultieren

in zwei in ihrer Energie unterschiedlichen Energieniveaus, was sich direkt auf die kineti-

sche Energie des emittieren Photoelektrons auswirkt. Dies führt zu einer Aufspaltung der

Photoelektronenlinie des Mn3s Rumpfniveaus in ein Doublet wie durch Abbildung 3.5 (b)

verdeutlicht wird. Die hierbei beobachtete Austauschaufspaltung ΔEex kann entsprechend

dem van Vleck Theorem [van Vleck (1934)] nach Gleichung 3.13 berechnet werden

ΔEex =
2S + 1

2l + 1
Gl(s, l), (3.13)

wobei S den Gesamtspin des Grundzustandes der 3d Valenzelektronen, l den Bahndrehim-

puls und Gl(s, l) das Austauschintegral beschreiben. Für das Mn2+-Ion ist bei der Emissi-

on eines Photoelektrons aus dem 3p-Rumpfniveau zusätzlich zur Spin-Spin-Kopplung die

Spin-Bahn-Kopplung zu berücksichtigen. Dementsprechend würde es zur Aufspaltung der

Mn3p Photoelektronenlinie in insgesamt 4 Signale kommen. Die Multiplett-Aufspaltung ist

nur für die Photoemission aus s-Zuständen ungestört zu beobachten. Bei XPS-Spektren für

die Photoemission aus p- und d-Zuständen es zusätzlich zum Auftreten zusätzlicher Struktu-

ren aufgrund der Spin-Spin-Kopplung, welche vor allem aus einer größeren Anzahl mögli-

cher Gesamtspinzustände resultieren [Schmalz et al. (1991); Hüfner (1995); Briggs & Grant

(2003)].

3.2.5 Linienform und Sekundärelektronenhintergrund in XPS-
Spektren

Bei der Analyse eines XPS-Spektrums kann dieses in ein Primärspektrum sowie ein se-

kundäres Spektrum unterteilt werden. Der primäre Beitrag des Spektrums entsteht direkt

bei der Anregung eines Elektrons als Folge des photoelektrischen Effektes. Der sekundäre

Teil des Spektrum ist charakterisiert durch Elektronen, welche nach ihrer Anregung auf

dem Weg zur Festkörperoberfläche inelastischen Streuprozessen unterliegen. Sie bilden auf

diese Weise den Sekundärelektronenhintergrund des XPS-Spektrums. Für die Analyse von
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XPS-Spektren hinsichtlich enthaltener Informationen zu den chemischen und elektronischen

Eigenschaften von Ober- und Grenzflächen ist es erforderlich eine mathematische Funkti-

on an die experimentell bestimmten Spektren anzupassen. In einem ersten Schritt ist zur

Ermittlung der Intensität, also der Fläche unter der Kurve, notwendig einen Abzug des Se-

kundärelektronenhintergrundes vorzunehmen. Für die Bestimmung der Intensität, der Ener-

gielage sowie der Halbwertsbreite (FWHM) der spektralen Emission des Primärspektrums

erfolgt im Anschluss eine numerische Anpassung mittels einer geeigneten Linienform an

die experimentellen Daten.

Linienform

Aufgrund der Tatsache, dass die kernnahen Rumpfniveaus lokalisiert sind und nicht an

chemischen Bindungen beteiligt sind, wird von einem charakteristischen Photoelektronen-

spektrum wohldefinierter Bindungsenergien für jedes Element ausgegangen. Es sind daher

scharf ausgeprägte Rumpfniveaulinien in den XPS-Spektren zu erwarten, welche sich aus

den wohldefinierten elektronischen Zuständen der kernnahen Energieniveaus begründen.

Experimentell gewonnene Spektren weisen in den Rumpfniveaus aber eine gewisse Lini-

enbreite auf, welche auf verschiedene Faktoren zurückzuführen ist. Diese Einflüsse sind

der bei der numerischen Modellierung mathematischer Funktionen an die experimentellen

Daten zu berücksichtigen. Die Effekte, welche die Linienform- bzw. breite der Emissions-

banden in XPS-Spektren beeinflussen sind hierbei zwischen experimentellen Einflüssen und

physikalischen Effekten zu unterscheiden [Briggs & Grant (2003)].

• Experimentelle Einflüsse

Unter diesem Punkt werden die Beiträge der experimentellen Anordnung wie zum

Beispiel die energetische Auflösung des Detektors und die Linienbreite der anregen-

den Strahlung subsumiert. Diese Einflüsse auf die Verbreiterung der Emissionsbanden

ist symmetrisch in der Energie und kann mittels einer Gauss- Kurve simuliert werden.

• Physikalische Effekte

Es bestimmen weiterhin auch Lebensdauereffekte die natürliche Linienbreite von Ru-

mpfniveaulinien. Die begrenzte Lebensdauer des angeregten Photolochs kann mittels

eines Lorentz-Profiles angepasst werden. Der Zusammenhang zwischen der Lebens-

dauer des angeregten Zustandes und dessen Schärfe kann durch die HEISENBERG-

sche Unschärferelation ΔEΔt ≥ �

2
angegeben werden. Dies bedeutet, dass je kleiner

die Linienbreite des detektierten Zustandes, desto größer ist dessen Lebensdauer. Im

Umkehrschluss kann von einer breiten Emissionsbande auf eine wesentlich kürze-

re Lebensdauer geschlossen werden. Weitere Einflüsse auf die Verbreiterung können

in Form von Temperatureffekten [Matzdorf et al. (1993); Matzdorf (1998)], diversen

Endzustandseffekten (Vielteilchenanregungen) [Hüfner & Wertheim (1975)] oder in

Falle von Gasen durch Doppler-Verbreiterungen auftreten [Citrin et al. (1974)].

Die Gesamtlinienform der Emisssionsbanden in XPS-Spektren kann unter Einbeziehung

der Einflüsse der natürlichen Linienbreite sowie Einflüsse der experimentellen Anordnung

durch die Faltung von Gauss- und Lorentz-Kurve simuliert werden. Dies führt zu einem sog.
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Voigt-Profil beschrieben durch Gleichung 3.14 [Schwieger (2002); PeakFit (1999-2003)].

N(E) =
A√

2π · wG

∫ +∞

−∞

e′2

w2
L

2·w2
G

+
(

E−E0√
2·wg

)2 dt (3.14)

Durch den Parameter E0 wird die Energielage des Maximums der Emissionsbande, durch A
deren Intensität sowie durch wL bzw. wG die Linienbreite des Lorentz- bzw. Gauss-Profiles

bezeichnet.

Handelt es sich bei den untersuchten Materialien um Metalle weisen deren spektralen

Emissionen eine asymmetrische Verbreiterung zu höheren Bindungsenergie auf wie zum

Beispiel anhand der Ag3d Emissionsbande durch in Abbildung 3.5 (a) deutlich wird. Zu be-

gründen ist diese asymmetrische Verbreiterung für Metalle mit deren hohen Zustandsdichte

der Elektronen am Fermi-Niveau. Diese führt zu niederenergetischen Verlusten der Pho-

toelektronen [Doniach & Sunjic (1970); Hüfner & Wertheim (1975); Hüfner et al. (1975);

Mahan (1975); Citrin et al. (1977)]. Eine mathematische Simulation der asymmetrischen Li-

nienform der Rumpfniveauemissionen von Metallen kann unter der Anwendung der Theorie

von Doniach und Sunjic [Doniach & Sunjic (1970); Gadzuk & Sunjic (1975)] mittels der

durch Gleichung 3.15 beschriebenen Linienform erfolgen.

N(E) =
Γ (1 − α)

(ε2 + γ2)(1−α)/2
· cos

{πα

2
+ θ(ε)

}
(3.15)

mit

θ(ε) = (1 − α) tan−1 (ε/γ) (3.16)

Es werden dabei die durch Γ die Gammafunktion, durch γ die natürliche Linienbreite Loch-

zustandes korrespondierend zu dessen Lebensdauer und durch α die Asymmetrie der Rumpf-

niveaulinie repräsentiert. Der Parameter ε drückt die relativ zur Energielage des Maximums

der Emissionsline εmax gemessene Energie aus unter der Annahme einer nicht existierenden

Lebensdauer- Verbreiterung aus. Die Energieposition des Maximums εmax der betrachteten

Rumpfniveauanregung ist dabei gegeben durch die Gleichung 3.17.

εmax = γ cot

(
π

2 − α

)
(3.17)

Für Werte 0 < α < 1 kann mit Hilfe von eine Gleichung 3.15 asymmetrische Kurve nume-

risch an experimentell ermittelte Röntgenphotoelektronenspecktren von Metallen angepasst

werden. Für einfache Metalle, wie zum Beispiel Silber mit einem Wert von α = 0.07±0.03
für die Ag 3d3/2 bzw. von α = 0.07 ± 0.03 für die Ag3df/2 Rumpfniveauanregung [Hüfner

& Wertheim (1975)], liegt der Asymmetrie-Index in Abhängigkeit vom Material in einem

Bereich von 0.02 − 0.25 [Hüfner & Wertheim (1975); Hüfner et al. (1975); Citrin et al.
(1977); Cardona & Ley (1978); Hüfner (1995)]. Im Falle von Halbleitern und Isolatoren

ist experimentell keine asymmetrische Verbreiterung der Emissionslinien bei höheren Bin-

dungsenergien zu beobachten. Daraus folgend ergibt sich für den Asymmetrie-Index der

Wert α = 0. Dies führt zu einer Reduzierung der Linienform nach Gleichung 3.15 auf eine
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lebensdauerverbreiterte Lorentz-Funktion (vgl. Gleichung 3.18) [Gadzuk & Sunjic (1975)].

N(E) =
1

π

γ

(ε2 + γ2)
(3.18)

Sekundärelektronenuntergrund

Aus der starken Abhängigkeit des spektralen Gewichtes, d.h. der Fläche unter der Emis-

sionslinie, von einem korrekten Abzug der Einflüsse inelastisch gestreuter Elektronen lässt

sich die enorme Bedeutung des Abzuges des Sekundärelektronenhintergrundes für eine zu-

verlässige und aussagekräftige quantitative Auswertung von XPS-Spektren begründen. Da-

bei ist eine Zunahme der Anzahl inelastisch gestreuter Elektronen (zum Beispiel durch

Mehrfachstreuung) zu höheren Bindungsenergien zu beobachten. Es stehen für Korrek-

tur des Sekundärelektronenhintergrundes eine Vielzahl von Methoden zur Verfügung, von

denen an dieser Stelle der Abzug eines linearen Untergrundes sowie die Anwendung des

Shirley-Algorithmuses benannt werden [Hüfner (1995); Briggs & Grant (2003)].

(a): Shirley-Hintergrund eines Au4f -Spektrums (b): Darstellung der Messkurve und der numerischen

Anpassung mittels einer Voigt-Kurve nach Subtrakti-

on des Untergrundes

Abbildung 3.6: Linienform und Sekundärelektronenhintergrund in XPS-Spektren. Dargestellt wird in Abbil-
dung 3.6 (a) die Messkurve des Au4f Rumpfniveaus mit einem darauf angewandten Shirley-
Hintergrund. Numerisch wurde diese Messkurve unter Berücksichtigung des dargestellten
Shirley-Hintergrund iterativ mittels eines Voigt-Profiles angepasst, wobei die Asymmetrie in
Rumpfniveauspektren von Metallen berücksichtigt wurde. Dies wird durch Abbildung 3.6 (b)
anhand der Messkurve und der numerischen Anpassung nach der Subtraktion des angewende-
ten Shirley- Hintergrundes verdeutlicht.

• Lineare Hintergrundkorrektur

Der Abzug eines linearen Untergrundes stellt die einfachste Methode zur Korrektur

des Sekundärelektronenhintergrundes dar. Hierbei wird eine Linie von einem Punkt

nahe der Emissionslinie von der Seite niedriger kinetischer Energien Emin zu einen

Punkt auf der Seite bei höheren kinetischen Energien Emax gezogen. Anschließend

wird dies vom Spektrum der Rumpfniveauanregung subtrahiert. Problematisch ist bei

der Anwendung dieses Verfahrens die Definition des Start- und Endpunktes Emin und

Emax für die Hintergrundkorrektur.
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• Shirley- Algorithmus

Eine weitere Methode zur Hintergrundkorrektur bietet das durch D. A. Shirley 1972

[Shirley (1972)] vorgeschlagene Verfahren. Ihm liegt die Annahme zu Grunde, dass

die Intensität des Untergrundes erzeugt bei einer kinetischen Energie E0 zum spektra-

len Gewicht des Primärspektrums für alle Energien E ′ > E0 proportional ist. Der

Untergrund mittels der Shirley- Methode unterliegt dabei einer iterativen Bestim-

mung und stellt bei numerischer Anpassung der Rumpfniveaulinien mit Hilfe eines

Voigt-Profiles eine Stufenfunktion dar. Dies wird durch Abbildung 3.6 (a) und Abbil-

dung 3.6 (b) anhand der Au4f Rumpfniveauemission verdeutlicht.

Die numerische Anpassung der im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten Rumpf-

niveauspektren wurde unter Verwendung der frei verfügbaren Software XPSPPEAK 4.1
durchgeführt. Diese Software bietet die Möglichkeit einer Korrektur des Sekundärelektro-

nenhintergrundes mittels eines linearen Untergrundes bzw. des Shirley-Algorithmuses vor-

zunehmen. es wurde letztere Methode gewählt. Des weiteren ist mit dieser Software die nu-

merische Anpassung von Messkurven mit Hilfe von Voigt-Kurven möglich. Auch kann die

asymmetrische Linienform der Rumpfniveauspektren durch die Verwendung eines asymme-

trischen Voigt-Profiles numerisch angepasst werden, wobei die Asymmetrie der Linienform

durch einen in die Voigt-Kurve implementierten Asymmetriefaktor abgebildet wird [Briggs

& Grant (2003)].
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nischen Halbleiter α-Sexithiophen

Der Herstellungsprozesse organischer Bauelemente wie zum Beispiel organischer Leucht-

dioden oder organischer Dünnschicht-Transistoren geschieht meist nicht unter UHV-Bedin-

gungen. Dies bedeutet oftmals eine Prozessierung der Elektrodenoberflächen in kontrollier-

ten Atmosphären (z. Bsp. in einer N2- Atmosphäre, Glovebox oder unter HV-Bedingungen)

bzw. unter Normalbedingungen (Raumtemperatur, Normaldruck). Unter diesen Vorausset-

zungen kann die Adsorption von Gasatomen aus der Umgebungsluft die elektronischen

Eigenschaften des organischen Halbleiter sowie des Elektrodenmaterials. Die Wirkungs-

weise des organischen Halbleiterbauelementes kann draus folgend signifikant beeinflusst

werden. Als mögliche Prozesse können eine Dotierung des organischen Halbleiters und

daraus folgend Veränderungen der Barrieren für die Ladungsträgerinjektion an OM- und

OO-Grenzflächen in der Schichtstruktur der Bauelemente genannt werden.

Stand der Forschung

Bereits im Jahre 1995 veröffentlichten S. Narioka et al. [Narioka et al. (1995)] eine Stu-

die zum Einfluss von Sauerstoff auf die Injektionsbarrieren an Grenzflächen des organi-

schen Halbleiters ZnTPP in Kontakt zu verschiedenen Metallen (Au, Ag, Al und Mg) mittels

Ultraviolet- Photoelektronenspektroskopie (UPS). Zuerst wurden hierzu die entsprechenden

Grenzflächen unter UHV-Bedingungen präpariert und hinsichtlich ihrer Valenzbandstruktur

charakterisiert. Anschließend wurde der Einfluss von Sauerstoff auf die elektronische Struk-

tur untersucht. Der Einfluss von Sauerstoff führte zu einer Verschiebung der energetischen

Niveaus an der Grenzfläche. Dies äußert sich auch vor allem in einer Änderung der Ener-

gielage des HOMOs von ZnTPP für Grenzflächen unter Sauerstoffeinfluss. Diese Verschie-

bung der Valenzbandstrukturen steht dabei in direktem Zusammenhang mit der Änderung

der Metallaustrittsarbeit unter Sauerstoffeinfluss. Für die verschiedenen Metalle äußert sich

die Verschiebung der Strukturen in unterschiedlichen Ausmaß sowie in einer unterschiedli-

chen energetischen Richtung der Verschiebung.

Eine weitere Arbeit, welche den Einfluss einer Oxidbildung an Kontakten am Beispiel ei-

ner Mg/Alq3/Mg- Struktur untersuchte, wurde 1999 durch C. Shen et al. [Shen et al. (1999)]

publiziert. Die Studie umfasst Untersuchungen mittels XPS sowie Strom-Spannungs-Mes-

sungen. Abbildung 4.1 zeigt als erstes Ergebnis der XPS-Untersuchungen, dass auf UHV-

präparierten Magnesium Bottom-Kontakten keine Spuren von Sauerstoff nachweisbar sind

(vgl. die oberen Spektren in Abbildung 4.2). Die Spektren der Mg2s und Mg2p zeigen
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nur die metallischen Peaks des Magnesiumsubstrates bei einer kinetischen Energie von

1392.7 eV bzw. 96.9 eV. Im Anschluss wurden die Magnesium-Kontakte 10 min. einer

stickstoffreichen Atmosphäre, deren genauer Gehalt an Sauerstoff und Wasser nicht be-

stimmt wurde, ausgesetzt. Die XPS Ergebnisse hierzu sind in den unteren Kurven der Ab-

bildung 4.1 abgebildet. Es sind nun deutliche Anzeichen einer Oxidschichtbildung erkenn-

bar. Zum einem zeigt die O1s Emission ein intensitätsstarkes Doublet. Die Strukturen bei

948.4 eV bzw. 950 eV können dabei der Bildung von Magnesiumhydroxid bzw. Magne-

siumoxid zugeschrieben werden. Auch die beiden Anregungen des Magnesiumssubstrats

verdeutlichen die Bildung eines Oxides. Sichtbar wird dies zum Beispiel anhand der in der

Mg2s Anregung auftretenden Struktur bei höheren Bindungsenergien. Die Dicke der sich

ausgebildeten Oxidschicht konnte bestimmt werden zu 1.5 ± 0.5 nm. Die zusätzlich durch-

geführten Strom-Spannung- Messungen an beiden Strukturen zeigten zudem ein asymme-

trisches Verhalten für sauerstoffbeinflusste Mg/Alq3/Mg Strukturen im Vergleich zu einem

symmetrischen Verhalten für vakuum-präparierte Proben. Zu begründen ist dies mit der sich

auf Bottom-Kontakt ausgebildeten Oxidschicht. Es wurde jedoch in beiden Fällen eine ver-

gleichbare Effizienz beobachtet.

Abbildung 4.1: Einfluss von Kontaktkontaminationen: XPS-Spektren für Mg:Ag Bottom-Kontakt vor und nach
ambienten Bedingungen. [Aus Shen et al. (1999)]

Durch A. Wan et al. [Wan et al. (2005)] wurde im Jahre 2005 eine weitere Studie zu die-

sem Thema veröffentlicht, deren Ergebnisse in Abbildung 4.2 zusammengefasst sind. Un-

tersucht wurde der Einfluss einer ambienten Atmosphäre auf die Grenzflächenbildung zwi-

schen polykristallinen Gold und dem Lochtransportmaterial α-NPD. Hierzu wurden Au/α-

NPD/Au Strukturen einer in-situ als auch einer ex-situ Reinigung des Au Bottom-Kontakts
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hergestellt. Mit Hilfe der Ultraviolet- Photoelektronenspektroskopie wurden die elektroni-

schen und chemischen Eigenschaften der Grenzflächen mit in-situ sowie ex-situ präparier-

ten Bottom-Kontakten untersucht. Des weiteren wurden Strom-Spannungs-Messungen an

beiden Strukturen durchgeführt. Die ex-situ Präparation der Goldkontakte erfolgte dabei

durch eine einmüntige Entfettung in Azeton gefolgt von einer Spülung mit Methanol für eine

Minute. Zur Charakterisierung der in-situ und ex-situ präparierten Goldoberflächen durch-

geführte Analysen mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Augerelektro-

nenspektroskopie (AES) zeigten deutlich das Vorhandensein einer Kontaminationsschicht

mit einer Dicke von 0.5 − 1 Monolagen auf ex-situ präparierten Goldkontakten. Als Kon-

taminationen konnten dabei Spuren von Sauerstoff sowie kohlenstoffhaltige Verbindungen

bestimmt werden (vgl. Kapitel 4.1.2). Auf in-situ behandelten Oberflächen konnten keine

Spuren von Kontaminationen nachgewiesen werden.

(a): I-U- Kennlinie für 200 Å sauberes Au/1500 Å

α-NPD/ sauberes Au Substrat

(b): I-U-Kennlinie für 200 Å sauberes Au/1500 Å

α-NPD/ kontaminiertes Au Substrat

(c): Energieniveaudiagramm: sauberes

Au/1500 Å α-NPD/ sauberes Au Sub-

strat

(d): Energieniveaudiagramm: sauberes

Au/1500 Å α-NPD/ kontaminiertes Au

Substrat

Abbildung 4.2: Einfluss von Kontaktkontaminationen: Strom-Spannungs-Kennlinie sowie Energieniveaudia-
gramme für eine saubere Au/α-NPD/ sauberes Au sowie eine saubere Au/α-NPD/ kontami-
niertes Au Struktur [Graphik aus Wan et al. (2005)].

Wie aus dem Vergleich der Abbildung 4.2 (c) und Abbildung 4.2 (d) hervorgeht, führt das
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Auftreten einer Kontaminationsschicht zu einer Absenkung der Austrittsarbeit um 0.7 eV.

Auch kann eine Reduktion der Lochinjektionsbarriere um 0.4 eV sowie des Grenzflächen-

dipols um 0.3 eV beobachtet werden. Auch in dieser Studie wurde ein asymmetrisches

Strom-Spannungs-Verhalten für ex-situ präparierte Bottom-Kontakte nachgewiesen wie ver-

gleichend aus Abbildung 4.2 (a) und Abbildung 4.2 (b) hervorgeht.

Ausgehend von diesen Untersuchungen wurde mit Hilfe einer kombinierten Röntgenpho-

toelektronen- und Ultraviolet- Photoelektronenspektroskopie (XPS, UPS) der Einfluss von

Kontaktkontaminationen auf die elektronischen Parameter an den Grenzflächen des organi-

schen Halbleiters α-Sexithiophen zu verschiedenen polykristallinen Metallkontakten syste-

matisch untersucht. Als Metalle wurden Silber (Ag), Palladium (Pd), Gold (Au) sowie Platin

(Pt) ausgewählt. Diese decken einen weiten Bereich von mehr als 1 eV der Metallaustritts-

arbeit ΦM von 4.2 eV für Silber bis 5.5 eV für Platin ab. Mit α-Sexithiophen (α-6T) wurde

ein organischer Halbleiter ausgewählt, der selbst bzw. dessen Verwandte in einer Vielzahl

organischer Halbleiterbauelemente zum Einsatz kommt. Zum Beispiel in OTFTs [Horowitz

et al. (1989, 1992); Horowitz (1998); Clemens et al. (2004); Scheinert & Paasch (2004);

Shekar et al. (2004)] aber auch in auf organischen Halbleitern basierenden Spintronik-

Bauelementen [Dediu et al. (2002); Naber et al. (2007)]. Des weiteren zeigt α-6T ein gutes

Aufdampfverhalten unter UHV-Bedingungen und stellt somit eine einfache Schichtpräpara-

tion sicher. Im folgenden Kapitel werden:

1. die angewendeten in-situ und ex-situ Präparationsverfahren sowie der verwendete or-

ganische Halbleiter α-Sexithiophen vorgestellt,

2. die Ergebnisse zu idealen, d.h. in-situ vorbehandelten, Metallkontakten beispielhaft

an den Grenzflächen α-6T/Ag und α-6T/Pd diskutiert,

3. das Energy Level Alignment der vier analysierten idealen Grenzflächen zusammen-

gestellt,

4. die Resultate zu den Grenzflächen realistischer Kontakte, präpariert durch ein ex-situ

Reinigungsverfahren, zusammengefasst und

5. abschließend ein Vergleich beider Grenzflächentypen gegeben.

Experimentelle Vorgehensweise

Die elektronischen und chemischen Eigenschaften an Grenzflächen des organischen Halb-

leiters α-6T zu idealen, d.h. atomar sauberen sowie zu realistischen Metallkontakten wur-

de unter Verwendung einer kombinierten Photoelektronenspektroskopie (XPS, UPS) unter-

sucht. Es wurde hierzu das Spektrometersystems Phi 5600ci1 verwendet. Die verwende-

ten polykristallinen Silber-, Palladium-, Gold- und Platin-Substrate2 wurden zur Analyse

idealer Kontakte in-situ mittels des in Kapitel 4.1.1 bzw. zum Studium realistischer Kon-

takte mit Hilfe der in Kapitel 4.1.2 beschriebenen ex-situ Reinigung vorbereitet. Vor der

Grenzflächenuntersuchung wurden die jeweiligen Metalloberflächen hinsichtlich vorhan-

dener Kontaminationen mittels XPS charakterisiert. Des weiteren wurde die Valenzband-

struktur sowie die Austrittsarbeit der Metallsubstrate mittels UPS bestimmt. Im Anschluss

1vgl. Kapitel 2.3.1
2Bezogen in Form polykristalliner Folien von der Firma GoodFellow
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wurde auf das jeweilige Substrat sukzessive dünne α-6T Filme3 mittels thermischer Ver-

dampfung abgeschieden. Dies erfolgte in einer separaten Präparationskammer (Basisdruck:

5 × 10−10 mbar). Die Verdampfungstemperatur für α-6T lag dabei im Bereich zwischen

290-330 ◦C und es wurde mit einer Depositionsrate im Bereich von 1 bis 2.5 Å gearbei-

tet. Die Substrattemperatur entsprach in allen Fällen der Umgebungstemperatur und betrug

27 ◦C. Im Anschluss an die Schichtabscheidung wurde die jeweilige Probe ohne Unter-

brechung des Vakuum zurück in das Spektrometer transferiert. Die XPS-Analyse mit Hilfe

eines Übersichtsspektrum (EB = 0 − 1330 eV) zeigte für alle untersuchten Grenzflächen,

dass die Anzahl der Verunreinigungen in den organischen Halbleiterfilmen sehr gering ist

und unter der Nachweisgrenze des Spektrometersystems liegt. Begründet werden kann die-

ser Sachverhalt mit den während der Schichtabscheidung vorherrschenden UHV- Bedingun-

gen in der Präparationskammer. Für die abgeschiedene dünnen α-6T Filme wurden sowohl

die intensitätsstärkste Rumpfniveauanregung des jeweiligen Metallsubstrates als auch die

Rumpfniveauanregungen der den organischen Halbleiter charakterisierenden Atome Koh-

lenstoff (C1s) und Schwefel (S2p) mittels XPS analysiert. Die Bestimmung der Schichtdicke

der organischen Halbleiterfilme erfolgte nach dem in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Verfahren.

Mittels UPS wurden zusätzlich das Valenzbandspektrum als auch der Sekundärelektronen-

Cutoff hinsichtlich der elektronischen Parameter an der Grenzfläche analysiert. Es wurden

dabei die Austrittsarbeit, die Injektionsbarriere für Löcher, der Grenzflächendipol sowie das

Ionisationspotenzial anhand des in Kapitel 3.1 beschriebenen Verfahrens ermittelt.

4.1 Verwendete Materialien und Präparation der Kon-
taktoberflächen

4.1.1 Präparation idealer Metallkontakte

Wie bereits einleitend besprochen, wurden bis dato eine Vielzahl an Studien zur elektroni-

schen Struktur an OM-Grenzflächen unter UHV-Bedingungen durchgeführt [siehe die Über-

sichtsartikel von Salaneck et al. (1996); Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Kahn et al.
(2003); Knupfer & Peisert (2004); Crispin (2004); Koch (2007, 2008) sowie darin enthalte-

ne Referenzen]. Die Metallkontakte präpariert unter UHV-Bedingungen können hierbei als

ideal bezeichnet werden, da es sich um atomar saubere Metalloberflächen handelt.

Für die Präparation der idealen Metallkontakte wurde die entsprechende Metallfolie vor

dem Aufbringen auf dem Probenhalter eine Minute mit Ethanol gespült. In Abbildung 4.3

(a) wird hierzu ein Beispiel eines XPS-Spektrums einer nur ex-situ mittels Ethanolspülung

vorgereinigten Silberoberfläche im Energiebereich 0−1300 eV gezeigt. Es sind deutlich die

Rumpfniveauanregungen von Kohlenstoff (C1s), Sauerstoff (O1s) sowie Stickstoff (N1s)

in den entsprechenden Energiebereichen zu erkennen. Diese resultieren aus noch auf der

Probenoberfläche befindlichen Kontaminationen. Für die Realisierung atomar sauberer Sub-

stratoberflächen, wie sie für die Untersuchung der Grenzflächen idealer Metallkontakte er-

3α-Sexithiophen wurde von der Firma Sigma Aldrich in Form eines rotbräunlichen Pulvers bezogen. Zur

Vorbereitung der thermischen Verdampfung wurde das in der Präparationskammer installierte Pulver in

mehreren Zyklen bis kurz vor die Verdampfungstemperatur (260 − 280 ◦C) geheizt. Auf diesen Wege

wurde sichergestellt das Restkontaminationen aus dem Pulver entfernt wurden.
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Metall Φ(Exp.) Φ(Lit.) ΦM (Kont.)

Ag 4.2 4.32 [Schwieger et al. (2004)] 4.0

Pd 5.1 5.12 [Michaelson (1977)] 4.4

Au 5.2 5.2 [Schwieger et al. (2005)] 4.3

Pt 5.5 5.65 [Michaelson (1977)] 4.1

Tabelle 4.1: Experimentell ermittelten Metallaustrittsarbeiten idealer und realistischer Metallkontakte. Alle
Angaben in eV.

forderlich sind, wurden die Proben nach ihrem Einschleusen in das Spektrometersystem

zusätzlich in-situ mittels eines Ar+-Ionensputterprozesses (3 keV, 10−8 mbar, 30− 40 min.)

behandelt. Ein Ergebnis hierzu wird in Abbildung 4.3 (b) ebenfalls am Beispiel einer Sil-

beroberfläche gezeigt. Deutlich ist die atomare Reinheit der Oberfläche zu erkennen, welche

durch ein völliges Nichtvorhandensein der Rumpfniveauemissionen von Kohlenstoff, Sau-

erstoff und Stickstoff zu begründen ist. Auch ist eine sehr deutliche Intensitätszunahme in

den typischen Rumpfniveauanregungen von Silber zum Beispiel der Ag3d Anregung zu

erkennen. Die Charakterisierung aller in-situ gereinigten Metalloberflächen ergab, dass kei-

nerlei Spuren von Kontaminationen mittels XPS nachgewiesen werden konnten. Auch aus

den Ergebnissen zur Messung der Metallaustrittsarbeit mittels UPS kann auf die Reinheit

der in-situ gereinigten Metalloberflächen geschlossen werden. Abbildung 4.3 (d) zeigt als

Beispiel das UPS-Spektrum einer mittels Ar+-Ionensputtern gereinigten Silberoberfläche.

Deutlich sind die d-Valanzbandstrukuren von Silber sowie die Fermi-Kante im Energiebe-

reich bis 8 eV zu erkennen. Unter Nutzung der in Kapitel 3.1 vorgestellten Möglichkeiten

zur Auswertung von UPS-Spektren konnte die Austrittsarbeit von Silber zu 4.2 eV bestimmt

werden. Für die vier verwendeten Metallsubstrate wurden für den Fall idealer Kontakte die

in Tabelle 4.1 zusammengefassten Austrittsarbeiten experimentell mittels UPS ermittelt. Ein

Vergleich mit Literaturwerten zeigte in allen vier Fällen eine ausgezeichnete Übereinstim-

mung für ideale, d.h. atomar reine, polykristalline Metallkontakte mit bereits publizierten

Daten [Eastman (1970); Michaelson (1977)].

4.1.2 Präparation realistischer Metallkontakte
Die untersuchten realistischen Metallkontakte wurden ex-situ präpariert. Es wurde ein Ver-

fahren in Anlehnung an die Kontaktreinigung im Zuge der Fabrikation organischer Halb-

leiterbauelemente angewendet [Wan et al. (2005); Cai et al. (2008)]. Die Reinigung der

verwendeten polykristallinen Metallfolien erfolgte dabei in zwei Schritten:

1. Reinigung der Folie im Ultraschallbad unter Nutzung von Azeton für 15 Minuten und

2. anschließend Abspülen der Metallfolie mit Ethanol für 1 Minuten.

Im Anschluss an die ex-situ Reinigung wurden die Proben mittels XPS und UPS hin-

sichtlich der elektronischen und chemischen Eigenschaften an der Probenoberfläche un-

tersucht. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 4.3 (c) und Abbildung 4.3 (d) anhand

von Silber dargestellt. Im Vergleich mit den Ergebnissen in-situ gereinigter Metallkon-

takte (vgl.Abbildung 4.3 (b)) sind für ex-situ gereinigte Metalloberflächen noch deutliche

Kontaminationsspuren sichtbar. Die noch auf der Oberfläche befindliche Kontaminations-

schicht besteht dabei aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff mit prozentualen Anteilen
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(a): Präparation idealer Metallkontakte: XPS Spek-

trum einer ex-situ vorgereinigten Silberoberfläche

(b): Präparation idealer Metallkontakte: XPS Spek-

trum einer in-situ mittels Ar+-Ionensputtern präpa-

rierten Silberoberfläche

(c): Präparation realer Metallkontakte: XPS Spek-

trum einer ex-situ präparierten Silberoberfläche

(d): Präparation idealer und realistischer Metall-

kontakte: UPS Spektrum einer atomar reinen sowie

kontaminierten Silberoberfläche

Abbildung 4.3: Präparation idealer und realistischer Metallkontakte: XPS und UPS Ergebnisse am Beispiel
von Silber

von jeweils 75%, 20% und 5%. Anhand der Intensitätsabnahme einer charakteristischen

Rumpfniveauanregung des jeweils betrachteten Metallsubstrates für die ex-situ gereinigte

Oberfläche im Vergleich zu einer in-situ gereinigten konnte unter Zuhilfenahme der Glei-

chung 2.164 die Dicke der Kontaminationsschicht bestimmt werden. Diese betrug in der

Regel 1− 2 nm. Sowohl die ermittelte Dicke der Kontaminationsschicht als auch deren Zu-

sammensetzung stehen in guter Übereinstimmung mit Literaturangaben [Wan et al. (2005)].

A. Wan et al. publizierten für eine ex-situ gereinigte Goldoberfläche ebenfalls eine Kontami-

nationsschicht bestehend aus Kohlenstoff sowie Spuren von Sauerstoff (vgl. Abbildung 4.4)

mit einer Schichtdicke von 1 − 2 Monolagen [Wan et al. (2005)]. Auch wurde durch die-

se Arbeitsgruppe eine Abnahme der Austrittsarbeit von Gold von 5.4 eV für einen idealen

Goldkontakt auf 4.7 eV für eine kontaminierte Goldoberfläche publiziert. Auch im Rahmen

der vorliegenden Arbeit konnte eine Abnahme der Austrittsarbeit für kontaminierte Metal-

4Für die bei der Berechnung der Schichtdicke benötigten mittleren freien Weglänge nach Gleichung 2.17

wurde für die Dichte ρSchicht der Kontaminationsschicht ein Wert von 2.1 g/cm3 angenommen. Dies

entspricht der Dichte von Graphit.
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loberflächen nachgewiesen werden wie in Tabelle 4.1 zusammengestellt ist.

Abbildung 4.4: AES Spektrum einer sauberen und kontaminierten
Goldoberfläche. [Graphik aus Wan et al. (2005)]

4.1.3 Verwendete Materialien: Organischer Halbleiter α-Sexithio-
phen

Der organische Halbleiter α-Sexithiophen (Summenformel: C24H14S6) ist der Familie der

Thiophene zu zuordnen. Diese bezeichnet Oligomere und Polymere, welche stabförmig aus

Kernen von Thiophen-Ringen (vgl. Abbildung 4.5 (a)) aufgebaut sind. Auch eine Substitu-

tion mit zusätzlichen Endgruppen ist möglich. Der Thiophen-Ring ist demnach ein Fünfring

mit sechs π-Elektronen, wobei vier Elektronen aus den Doppelbindungen und zwei Elek-

tronen aus dem freien Elektronenpaar des Schwefelatoms stammen. Durch die konjugierten

Doppelbindungen der beteiligten p-Elektronen kommt es zur Ausbildung eines Gesamtsys-

tems aller p-Elektronen. Man spricht von delokalisierten p-Elektronen oder auch von ei-

ner π-Delokalisierung charakterisiert durch langreichweitige π- Bindungen. Diese sind in

Analogie zu den übrigen π-konjugierten Systemen ursächlich für den halbleitenden elek-

trischen Charakter der Gruppe der Thiophene. Mit α-6T, dessen Molekülstruktur in Ab-

bildung 4.5 (b) dargestellt ist, wird nun ein sechsgliedriges Oligomer aus unsubstituierten

Thiophen-Ringen bezeichnet. α-6T ist ein quasi-planares Molekül, d.h. der Torsionswinkel

zwischen den einzelnen Thiophen-Ringen ist immer nahezu null (< 1◦). Dies stellt eine

der Ursachen für die hohe π- Delokalisierung dar [Fichou (1999)]. es handelt sich hierbei

um einen bräunlich-roten Festkörper mit einem molekularen Gewicht von 494.8 g/mol. Sein

Schmelzpunkt liegt im Bereich von 280 − 320◦C [Hamano et al. (1994)]. Für eine tiefer-

gehende Beschäftigung mit den Eigenschaften dünner Filme des organischen Halbleiters

α-6T wie zum Beispiel seinen optischen/elektronischen [Taliani & Blinov (1996); Knup-

fer et al. (1999); Möller & Weiser (2001); Loi et al. (2002); Weiser & Möller (2004)] und

elektrischen, photophysikalischen [Periasamy et al. (1993); Servet et al. (1994); Mani et al.
(2005)] Eigenschaften aber auch zu seinen Transporteigenschaften [Wu & Conwell (1997)]

möchte ich an dieser Stelle zusammenfassend auf die Übersichtsarbeit von D. Fichou [Fi-

chou (1999)] verweisen.

Für die Kristallstruktur von im Vakuum abgeschiedene α-6T Filme sind zwei mögliche

monokline Einheitszellen mit je vier Molekülen in der Einheitszelle (vgl. Abbildung 4.6 (a))

existent. Ihre Parameter sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt. Für das planare Molekül α-6T
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(a): Thiophen-Ring (b): Molekülstruktur des organischen Halbleiters

α-Sexithiophen

Abbildung 4.5: Molekülstruktur des organischen Halbleiters α-Sexithiophen. Abbildung 4.5 (a) zeigt einen
Thiophen-Ring [Aus Fichou (1999)]. In Abbildung 4.5 (b) ist die Molekülstruktur des organi-
schen Halbleiters α-Sexithiophen [Graphik nach Fichou (2000)]

erfolgt eine Anordnung der Moleküle innerhalb einer Monolage in Form einer Fischgräten-

Struktur (vgl. Abbildung 4.6 (b)). Innerhalb dieser Heringbone- Struktur sind zwei Moleküle

als Paar mit einem Winkel von 60 ◦ zueinander angeordnet. Weiterhin kommt es bei der

Abscheidung mehrere Monolagen zu einer Stapelung der Schichten parallel zur c-Achse

von α-6T (vgl. Abbildung 4.6 (a)) [Servet et al. (1993, 1994)].

(a): Steroskopische Ansicht der Einheitszelle von

α-6T

(b): Heringbone-Struktur innerhalb einer Monola-

ge α-6T: Ansicht entlang der c-Achse

Abbildung 4.6: Kristallstruktur von im Vakuum abgeschiedener α-6T Filme [Graphik aus Servet et al. (1993)].

Auf der Basis dieser strukturellen Daten kann das Auftreten zweier bevorzugter Orientierun-

gen für im Vakuum abgeschiedene α-6T Filmen erklärt werden. Das Auftreten der Orientie-

rungen ist dabei abhängig von der Substrattemperatur sowie der Verdampfungsrate [Servet

et al. (1993, 1994); Taliani & Blinov (1996)]:
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System Monoklin Monoklin

Raumgruppe P21c P21c

Z 4 4

a (Å)) 5.980 5.667

b (Å) 7.798 7.800

c (Å) 50.267 47.288

β (◦) 111.3 100.6

Berechnete Dichte (g/cm3) 1.504 1.504

Tabelle 4.2: Vergleich kristallographischer Daten zweier möglicher Einheitszellen für im Vakuum abgeschie-
dene α-6T Filme [Servet et al. (1993, 1994)]

• Bei niedrigen Substrattemperaturen und/oder hohen Depositionsraten liegen die α-6T

Moleküle flach auf dem Substrat. Es tritt eine schnelle Kristallisation ein.

• Bei hohen Substrattemperaturen und/oder niedrigen Verdampfungsraten kristallisie-

ren die α-6T Moleküle in einer stehenden Anordnung mit einem Winkel von 32 ◦

zwischen ihrer langen Achse und der Normalen der Substratoberfläche.

Bei der Abscheidung von α-6T mit einer Substrattemperatur, welche der Raumtemperatur

entspricht und relativ hohen Verdampfungsraten kommt es zur Kristallisation von beiden

Orientierungen.

4.2 Grenzflächen idealer Metallkontakte

4.2.1 Grenzfläche: 6T/Ag

Charakterisierung der Ag-Oberfläche

Die als Substratmaterial verwendeten polykristallinen Silberfolien wurden in-situ unter

Nutzung des im Kapitel 4.1.1 beschriebenen Ar+-Ionensputterprozesses gereinigt. Vor dem

Einbringen der Silberfolie in das Spektrometersystem wurde diese zum Zwecke der Vor-

reinigung mit Ethanol gespült. Nach der in-situ Reinigung wurde die Silberfolie hinsicht-

lich auf der Oberfläche befindlicher Kontaminationen mittels XPS untersucht. Es wurden

hierbei ein Übersichtsspektrum im Energiebereich 0-1300 eV als auch die Rumpfniveau-

anregungen von Kohlenstoff (C1s), Sauerstoff (O1s) und Schwefel (S2p) analysiert. Die

Ergebnisse hierzu sind für das Übersichtsspektrum in Abbildung 4.3 (c) und für die Rumpf-

niveauanregungen C1s, O1s und S2p in Abbildung 4.7 dargestellt. Der in Abbildung 4.7

aufgezeigte Vergleich der Rumpfniveauanregungen nach der Vorreinigung und der in-situ

Reinigung macht deutlich, dass die Vorreinigung nicht zu einer kontaminationsfreien Ober-

fläche führt. Es sind noch deutliche Spuren von Kohlenstoff und Sauerstoff sowie Stickstoff

(vgl. hierzu Abbildung 4.3 (a)) zu erkennen. Eine Kontamination mittels Schwefel konnte

indes nicht nachgewiesen werden wie aus der oberen Darstellung in Abbildung 4.7 (c) ab-

gelesen werden kann. Nach der in-situ Reinigung mittels Ar+-Ionensputtern konnten keine

Kontaminationsspuren auf der Silberoberfläche nachgewiesen werden. Deutlich wird dies

zum einem im Übersichtsspektrum dargestellt in Abbildung 4.3 (c) aber auch in den einzel-

nen Rumpfniveauanregungen für Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel (vgl.Abbildung 4.7
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(a) und Abbildung 4.7 (b)). Die jeweiligen Spektren zeigen keinerlei Signal einer diesen

Rumpfniveaus entsprechenden Anregung. Die in-situ Reinigung der Silberfolie führt dem-

nach zu einer kontaminationsfreien, d.h. atomar reinen Oberfläche. Diese stellt einen idealen

Kontakt für Grenzflächenuntersuchungen organischer Halbleiter dar.

(a): C1s Anregung (b): O1s Anregung (c): S2p Anregung

Abbildung 4.7: XPS Ergebnisse einer in-situ gereinigten Silberoberfläche im Vergleich zu den Ergebnissen
einer Vorreinigung mit Ethanol.

Abbildung 4.8: UPS Spektrum einer in-situ gereinigten, polykristallinen Silberfolie.

Untermauert werden diese Ergebnisse durch die zur Bestimmung der Austrittsarbeit durch-

geführten UPS-Messungen. Es wurde hierbei mit unterschiedlichen Bias-Spannungen von

−5 V bis −9 V gearbeitet. Beispielhaft ist hierzu das UPS-Spektrum einer idealen Silbero-

berfläche bei einer Bias-Spannung von −5 V in Abbildung 4.8 dargestellt. Bei einer Bin-

dungsenergie von 0 eV ist in der vergrößerten Darstellung deutlich das Fermi-Niveau der

Silberoberfläche sichtbar. Das Valenzbandspektrum zeigt die charakteristischen Strukturen

einer Silberoberfläche, wobei im Energiebereich 3.9− 8.2 eV deutlich die intensitätsstarken

Anregungen der d-Bänder zu erkennen sind. Für niedrigere Bindungsenergien im Bereich

von 2 − 3 eV sind die schwach sichtbaren Strukturen den s- und p- Bändern zuzuordnen.

Diese Ergebnisse sind in sehr guter Übereinstimmung zu bisher publizierten Arbeiten zur
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Valenzbandstruktur von atomar sauberen Silberoberflächen zusehen [Hüfner et al. (1972);

Heimann et al. (1977); Schlaf et al. (2000); Makinen et al. (2001, 2002)]. Die Austritts-

arbeit der Silberoberfläche wurde zu ΦAg = 4.2 ± 0.1 eV bestimmt. Auch dieses Resultat

steht in sehr guter Übereinstimmung zu bisher veröffentlichten Austrittsarbeiten atomar sau-

berer, polykristalliner Silberoberflächen [Michaelson (1977); Makinen et al. (2001, 2002);

Schwieger et al. (2004)].

Ergebnisse - XPS

In Abbildung 4.9 ist die Intensitätsabnahme der Rumpfniveauanregung Ag3d des Sil-

bersubstrates infolge der fortschreitenden Abscheidung von α-6T Molekülen dargestellt.

Die oberste Kurve zeigt die Ag3d Emissionsbande der sauberen Silberoberfläche. Die Bin-

Abbildung 4.9: Ag3d Anregung für die α-6T/Ag Grenzfläche als Funktion der α-6T Filmdicke. In Abhängigkeit
der wachsenden Schichtdicke beginnend mit 0.3 nm bis 6.4 nm ist eine Intensitätsabnahme der
Ag3d Anregung zu beobachten. Es tritt keine Energieverschiebung der Emissionsbande sowohl
mit dem Beginn als auch und dem Fortschreiten der α-6T Deposition auf.

dungsenergie für das Ag3d Doublet beträgt für die Ag3d3/2- Komponente 368.3 eV und

für Ag3d5/2- Komponente 374.3 eV. Dies entspricht einer Energieaufspaltung von ΔE =
6.0 eV. Dieses Ergebnis steht in sehr guter Übereinstimmung zu veröffentlichten Bindungs-

energien der Ag3d Rumpfniveauanregung [z. Bsp. Moulder et al. (1992)]. Es konnte keine

Energieverschiebung der Ag3d Emission aufgrund der Abscheidung der α-6T Moleküle

beobachtet werden. Des weiteren kam es zu keinerlei Veränderungen in der Energieauf-

spaltung des Ag3d Multipletts. Diese ersten Beobachtungen lassen auf keine oder eine nur

schwache Wechselwirkungen an der 6T/Ag Grenzfläche schließen.

Abbildung 4.10 (a) zeigt die C1s Anregung der α-6T/Ag Grenzfläche in Abhängigkeit

der ansteigenden α-6T Filmdicke. Ausgehend von sehr dünnen Filmen ist mit wachsender

Schichtdicke eine sich mehr und mehr ausgeprägte Feinstruktur der C1s Emissionsbande zu

erkennen. Für sehr dünne Filme (< 0.3 nm) konnte diese Feinstruktur nicht beobachtet wer-

den und für dünne Filme erscheint sie verschwommen. Die nachgewiesene Feinstruktur der

C1s Emissionsbande stimmt ausgezeichnet mit früher publizierten Grenzflächen thiophen-

basierter organischer Halbleiter überein. Zum Beispiel für die Grenzflächen 2T/Ni(110)

[Ramsey et al. (1996); Koller et al. (1999)] oder α-6T/Au [Schwieger et al. (2005); Liu

et al. (2005b)]. Für einen dicken α-6T Film (6.4 nm) ist die C1s Emission in Abbildung 4.11

(a) dargestellt. Deutlich erkennbar sind die zwei gleichwertigen Komponenten der Fein-

struktur. Diese resultieren aus den zwei verschiedenen Bindungen der Kohlenstoffatome im
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(a): C1s Anregung (b): S2p Anregung

Abbildung 4.10: C1s und S2p Anregung für die α-6T/Ag Grenzfläche mit zunehmender α-6T Schichtdicke.

α-6T Molekül (Abbildung 4.6 (b)). Die mit CC bezeichnete Komponente bei niedrigeren

Bindungsenergien ergibt sich aus der Bindung der Kohlenstoffatome zu anderen Kohlen-

stoffatomen. Hingegen kommt die CS Komponente durch die Bindung zwei Kohlenstoffa-

tome zu Schwefel im Thiophen-Ring zustande. Sie tritt bei höheren Bindungsenergien auf.

Die für die CS-Komponente bestimmte Bindungsenergie von 285.9 eV stimmt sehr gut mit

bereits veröffentlichten Literaturdaten überein [Ramsey et al. (1996); Koller et al. (1999);

Herrera & Whitten (2002)]. Die Grenzflächenbildung für den organischen Halbleiter α-6T

in Kontakt zu polykristalline Silber führte nicht zu einer Verschiebung der Bindungsenergie

der C1s Anregung (vgl. Abbildung 4.10 (a)). Die energetische Differenz der Bindungsener-

gie von 0.1 eV bei Schichtdicken kleiner 1 nm liegt im experimentellen Fehler. Es konnte

aber bei einer praktisch konstanten Bindungsenergie eine Veränderung in der Peakfläche

von dünnen zu dicken α-6T Filmen beobachtet werden. Diese resultiert aus einer unter-

schiedlichen chemischen Umgebung der Kohlenstoffatome in dünnen Filmen im Vergleich

zu großen Schichtdicken. Begründet werden kann dies mit einer chemischen Wechselwir-

kung der α-6T Moleküle mit Silber innerhalb der ersten molekularen Schicht.

In Abhängigkeit der Schichtdicke von α-6T ist in Abbildung 4.10 (b) die S2p Emissions-

bande abgebildet. Schon für dünne α-6T Filme ist die Spin- Bahn- Aufspaltung in die Kom-

ponenten S2p3/2 und S2p1/2 deutlich zu erkennen. Dieses Ergebnis steht in sehr guter Über-

einstimmung zu bereits veröffentlichten Grenzflächenstudien thiophen-basierter organischer

Halbleiter. Beispiele hierzu sind die Arbeiten zu den Systemen 1T/Ag(111) [Baumgärtner

et al. (1991)], 1T/Au(111) [Nambu et al. (2003)], DH4T/Au [Liu et al. (2005b)], PH3T/Au

[Lyon et al. (2006)] sowie das System PH3T/HOPG [Cascio et al. (2006)]. Zur numerischen

Anpassung der S2p Spektren wurde das in Kapitel 3.2.5 beschriebene Verfahren angewen-
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4 Ideale und realistische Grenzflächen zwischen Metallen und dem organischen Halbleiter

α-Sexithiophen

(a): Numerische Anpassung der C1s Anre-

gung von α-6T

(b): Numerische Anpassung der S2p Anre-

gung von α-6T

Abbildung 4.11: Numerische Anpassung für die C1s und S2p Rumpfniveauemission von α-6T.

det. Hierbei wurde mit einem Gauss:Lorentz- Verhältnis von 70:30, einem Flächenverhält-

nis S2p3/2:S2p1/2 von 2 : 1 sowie einer Energieaufspaltung ΔEB = 1.18 eV gearbeitet

[Moulder et al. (1992)]. Am Beispiel eines 6.1 nm dicken α-6T Filmes ist die angewen-

dete numerische Anpassung in Abbildung 4.11 (b) dargestellt. Die Ergebnisse der nume-

rischen Anpassung der S2p Anregung für die verschiedenen Schichtdicken untermauerten

die bereits aus den Spektren in Abbildung 4.10 (b) ersichtliche Energieverschiebung der

S2p Emission mit ansteigender α-6T Schichtdicke. Die Energieverschiebung beträgt dabei

0.4 eV ausgehend von kleinen zu großen α-6T Filmdicken. Sie steht konträr zur praktisch

konstanten Bindungsenergie der C1s Anregung. Die Verschiebung der energetischen La-

ge der S2p Anregung für Schichtdicken < 1.5 nm (vgl. Abbildung 4.10 (b)) kann einer

größeren Abschirmung der S2p Rumpfniveaus für Moleküle nahe der Silberoberfläche in

der ersten molekularen Schicht zugeschrieben werden. Im Allgemeinen tritt eine solche

Energieverschiebung aufgrund eines partiellen Elektronentransfers von Silber auf α-6T im

Grund- oder Anregungszustand auf.

Ausgehend von den Resultaten der XPS Messungen

• einer praktisch konstante Bindungsenergie der C1s Rumpfniveaus bei Variation der

Schichtdicke von α-6T,

• einer Variation der Peakfläche der C1s Anregung von dünnen zu dicken α-6T Filmen

aufgrund einer chemischen Wechselwirkung zwischen dem Silbersubstrat und den α-

6T Molekülen innerhalb der ersten Monolage sowie einer

• schichtdickenabhängigen Verschiebung der Bindungsenergien der S2p Emission re-

sultierend aus einem teilweisen Elektronentransfer von Silber auf α-6T

ist keine abschließende Aussagen möglich, ob der Ladungstransfer an der Grenzfläche im

Grund- oder angeregten Zustand des durchgeführten Experimentes erfolgt.

Ergebnisse - UPS

Zur Charakterisierung der Valenzbandstruktur des organischen Halbleiters α-6T ist in

Abbildung 4.12 beispielhaft das Valenzband eines 6.4 nm dicken α-6T Films abgebildet.
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Es sind das höchste besetzte (HOMO) sowie das zweithöchste besetzte molekulare Orbital

(HOMO-1) mit I bzw. II gekennzeichnet. Diese beiden Strukturen treten bei einer Bindungs-

energie von 1.8 eV bzw. 2.4 eV auf. Sie repräsentieren nicht-bindende, über das gesamte

Kohlenstoff-Gerüst der Thiophenkette delokalisierte Orbitale. Eine dritte in Abbildung 4.12

mit III bezeichnete Struktur tritt bei einer Bindungsenergie von 3.8 eV begleitet von zwei

Schuldern (IIIa, IIIB) auf. Sie repräsentiert lokalisierte, nicht-bindende π-Zustände. Die-

se sind hauptsächlich auf den Schwefelatomen sowie den β-Kohlenstoffatomen des Thio-

phenrings lokalisiert. Die bei niedrigerer Bindungsenergie erkennbare Schulter IIIa ent-

spricht einer Anregung von Elektronen aus dem dritthöchsten besetzten molekularen Orbital

(HOMO-2). Die mit IIIb gekennzeichnete und bei höhere Bindungsenergie zu beobachtende

Schulter ist delokalisierten π-Zuständen zuzuordnen. Ein Vergleich mit bisher publizierten

Abbildung 4.12: Valenzbandspektrum eines 6.4 nm dicken α-6T Filmes. Gekennzeichnet sind mit I und II das
höchste bzw. zweithöchste besetzte molekulare Orbital (HOMO und HOMO-1), mit III lokali-
sierte, nicht-bindende π-Zustände im Bereich 4−5 eV sowie mit IIIa und IIIb das dritthöchste
besetzte Molekülorbital (HOMO-2) sowie delokalisierte π-Zustände. Den Strukturen HO-
MO, HOMO-1 sowie den lokalisierten, anti-bindenden π-Zuständen können Bindungsener-
gien von 1.8, 2.4 sowie 3.8 eV zugeordnet werden.

Studien zur Struktur des Valenzbandes von α-6T ergab eine sehr gute Übereinstimmung

mit den Literaturangaben [Fujimoto et al. (1990); Dannetun et al. (1993); Lögdlund et al.
(1996); Murr & Ziegler (1998); Schwieger et al. (2005); Koch et al. (2005b); Heiner et al.
(2005); Chandekar & Whitten (2005); Ivanco et al. (2007a)].

Wie bereits diskutiert und durch Abbildung 4.8 verdeutlicht wurde, konnte die Austritts-

arbeit von Silber zu 4.2 ± 0.1 eV bestimmt werden. Mit beginnender Deposition von α-6T

Moleküle konnte ein plötzlicher und starker Abfall in der Austrittsarbeit beobachtet werden.

Dieser betrug für die erste Abscheidesequenz 0.4 eV. Mit fortschreitender Schichtdicke kam

es zu einem weiteren Abfall der Austrittsarbeit um 0.3 eV bis eine Schichtdicke von 1.0 nm

erreicht wurde. Anschließend konnte keine weitere Veränderung der Austrittsarbeit fest-

gestellt werden. Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die α-6T/Ag

Grenzfläche durch einen erheblichen auf eine schmale Grenzflächenregion beschränkten

Grenzflächendipol charakterisiert ist. Die abrupte Änderung der Austrittsarbeit mit der be-

ginnenden Schichtabscheidung untermauert das Wachstum einer ersten geschlossenen Mo-

nolage α-6T auf Silber mit dem Beginn der Schichtabscheidung. Eine solche plötzliche

Änderung der Austrittsarbeit mit der Abscheidung organischer Moleküle auf Metallober-

flächen wurde in der Literatur auch für weitere thiophen-basierte Systeme veröffentlicht. So

zum für Beispiel unter Verwendung von Gold als Metallkontakt für die Systeme P3HT/Au
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[Lyon et al. (2006)], verschiedene Oligothiophene bzw. Aminothiophene/Au [Knupfer &

Liu (2006); Liu et al. (2005a)], α-6T/Au [Schwieger et al. (2005)] sowie DH4T/Au [Liu

et al. (2005b)]. Aber auch für andere molekulare Systeme mit Gold als metallischen Kon-

takt konnte für ein Schichtwachstum (
”
layer-by-layer“ ) ein solcher starker und plötzli-

cher Abfall der Austrittsarbeit beobachtet werden. Beispiele hierfür sind die Grenzflächen

CuPc/Au(001) [Ellis et al. (2004)] sowie CuPc/Au [Peisert et al. (2002c)]. Es kann daher

auf ein Wachstum von α-6T auf polykristallinen Silber mittels der Ausbildung einer im we-

sentlichen geschlossenen Monolage von α-6T Moleküle geschlossen werden. Der hierbei

beobachtete Schichtdickenbereich für die abrupte Änderung der Austrittsarbeit verdeutlicht

weiterhin, dass α-6T Moleküle in dieser ersten Monolage flach auf dem Substrat liegen. Dies

steht in guter Übereinstimmung zu bisherigen Studien thiophen-basierter OM-Grenzflächen

wie zum Beispiel für die Systeme 1T/Ag(111) [Baumgärtner et al. (1991)], 4T/Ag(111)

[Li et al. (1995)], 1T/Pd(111) bzw. 1T/Pd (100) [Terada et al. (1998)], 1T/Ag(111) bzw.

2T/Ag(111) [Vaeterlein et al. (2000)], 1T/Au(111) [Nambu et al. (2003)], α-6T/Ag(110)

bzw. α-6T/Ag(111) [Yoshikawa et al. (2004)] und α-6T/Au [Schwieger et al. (2005)].

Abbildung 4.13: Valenzbandspektrum der α-6T/Ag Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Filmdicke.

Abbildung 4.13 stellt das Valenzbandspektrum der α-6T/Ag Grenzfläche in Abhängigkeit

der Filmdicke des von α-6T im Energiebereich 0 − 5.9 eV dar. Das oberste Spektrum ver-

deutlicht das Valenzband des verwendeten Silberkontaktes wie es anhand von Abbildung 4.8

an anderer Stelle bereits diskutiert wurde. Deutlich ist die sehr gut ausgeprägte Fermi- Kante

von Silber zu erkennen, welche den Nullpunkt der Bindungsenergieachse definiert. Mit stei-

gender Schichtdicke treten die typischen Valenzbandstrukturen von α-6T immer deutlicher

zu Tage. Bei einer Filmdicke von > 3 nm sind diese dann vollständig ausgeprägt. Die Va-

lenzbandstrukturen des Silbersubstrates nehmen mit beginnender und fortschreitender Ab-

scheidung an α-6T Molekülen in ihrer Intensität ab. Bis zu einer Schichtdicke von 3 nm

müssen sie aufgrund ihrer noch vorhanden Präsenz in die Interpretation der Valenzband-

spektren einbezogen werden. Wie bereits diskutiert (vgl. Abbildung 4.12) treten die ener-

getisch am niedrigsten gelegenen Valenzbandstrukturen von α-6T bei Energien von 1.8 eV

(HOMO), 2.4 eV (HOMO-1) sowie bei 3.8 eV auf. Eine direkte Bestimmung der Lochin-

jektionsbarriere ΦBh ist mittels linearer Extrapolation des spektralen Onsets der energetisch
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am niedrigsten gelegenen Valenzbandstruktur (HOMO) möglich. Sie wurde für die α-6T/Ag

Grenzfläche bestimmt zu 1.8 eV.

Abbildung 4.14: Valenzbandspektrum eines 0.6 nm und 6.4 nm dicken α-6T Filmes. Mit dem Pfeil bei 1.4 eV
ist die Position der an der α-6T/Ag Grenzfläche für dünne Filme auftretenden Grenzflächen-
zustände markiert.

Abbildung 4.14 zeigt vergleichend das Valenzbandspektrum eines 0.6 nm und eines 6.4 nm

dicken α-6T Filmes im Energiebereich zwischen 0 eV und 3.35 eV. Deutlich sind die ver-

breiterten Valenzbandstrukturen für sehr dünne α-6T Filme zu erkennen wie auch aus Ab-

bildung 4.13 ersichtlich ist. Dies stellt einen eindeutigen Hinweis auf eine stattfindende

Wechselwirkung zwischen α-6T Molekülen in direkten Kontakt zur Silberoberfläche dar.

Untermauert wird dies durch die für dünne Filme bei einer Bindungsenergie von 1.4 eV

zusätzlich ausgebildete Struktur. Diese neue Struktur im Valenzbandspektrum von α-6T für

dünne Filme zeigt die Ausbildung von Grenzflächenzuständen direkt an der Grenzfläche

aufgrund chemischer Wechselwirkungen zwischen dem organischen Halbleiter und Silber

an. Es erfolgt dabei ein Ladungstransfer von Silber auf die organischen Halbleitermoleküle.

Dieses Szenario wurde in der Literatur bereits für andere organische Halbleiter in Kontakt zu

Silberoberflächen diskutiert. So zum Beispiel für die Systeme PTCDA/Ag(110) [Shklover

et al. (2001)] und CuPcF4/Ag [Schwieger et al. (2004)].

Energieniveaudiagramm

Die aus den UPS Spektren der α-6T/Ag Grenzfläche abgeleiteten Grenzflächenparameter:

Austrittsarbeit des Silbersubstrates, Grenzflächendipol, Injektionsbarriere für Löcher sowie

das Ionisationspontenzial sind im Energieniveaudiagramm in Abbildung 4.15 zusammen-

gefasst. Die Austrittsarbeit des in-situ gereinigten Silbersubstrates wurde zu 4.2 ± 0.1 eV

bestimmt. Aus dem spektralen Onset des höchsten besetzten molekularen Orbitals (HOMO)

konnte eine Lochinjektionsbarriere von 1.8 eV ermittelt werden. Zusätzlich zur Lochin-

jektionsbarriere ist in Abbildung 4.15 die Elektroneninjektionsbarriere ΦBe dargestellt. Sie

beträgt 0.8 eV. Ermittelt wurde die Barriere für die Injektion von Elektronen unter Berück-

sichtigung der Elektron-Loch-Anregungsenergie Eeh sowie der Exzitonen-Bindungsenergie

Eb für α-6T. Anhand der Werte für α-6T für die Elektron-Loch-Anregungsenergie Eeh von

2.2 eV [Knupfer et al. (1999); Lang et al. (1999)] sowie der Exzitonen-Bindungsenergie

Eb von 0.4 eV [Blinov et al. (1995); Hill et al. (2000b)] konnte nach Gleichung 4.1 die
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Energielücke von α-6T bestimmt werden. Sie beträgt 2.6 eV. Mittels Gleichung 4.2 konnte

anschließend die Elektroneninjektionsbarriere ΦBe ermittelt werden.

Eg = Eeh + Eb (4.1)

Eg = ΦBh + ΦBe (4.2)

Die Grenzfläche α-6T/Ag ist wie bereits anhand der Ergebnisse der UPS- Messungen dis-

kutiert wurde durch einen erheblichen Grenzflächendipol von −0.7 eV charakterisiert. Im

Abbildung 4.15: Energieniveaudiagramm der α-6T/Ag
Grenzfläche, wobei die Austrittsar-
beit des Silberkontaktes, der Grenz-
flächendipol, die Loch- und Elektro-
neninjektionsbarriere sowie das Ioni-
sationspotenzial dargestellt sind. Des
weiteren ist die energetische Lage der
an der α-6T/Ag Grenzfläche nach-
gewiesenen Grenzflächenzustände bei
1.4 eV abgebildet.

Allgemeinen wurden für eine Vielzahl von Grenzflächen organischer Halbleiter zu Metal-

len erhebliche Grenzflächendipole beobachtet und in der Literatur veröffentlicht [Ishii et al.
(1999); Salaneck et al. (2002); Salaneck & Fahlman (2004)]. Wie in Kapitel 1.5 ausgeführt,

werden in der Literatur eine Vielzahl möglicher Ursachen für die Ausbildung von Grenz-

flächendipolen an OM- Grenzflächen diskutiert [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002);

Knupfer & Peisert (2004); Salaneck & Fahlman (2004); Knupfer & Paasch (2005); Vazquez

et al. (2005)]. Der Grenzflächendipol an OM-Grenzflächen kann u.a. hervorgerufen werden

durch

• eine Reduktion der Metallaustrittsarbeit aufgrund der Adsorption organischer Halb-

leitermoleküle auf der Silberoberfläche (vgl. Kapitel 1.5.1) [Wandelt (1997); Crispin

et al. (2002); Yan et al. (2002); Peisert et al. (2002b); Koch et al. (2003b); Crispin

(2004)],

• einer chemischen Wechselwirkung zwischen organischen Halbleitermolekülen und

der Silberoberfläche (vgl. Kapitel 1.5.3) [Ishii et al. (1999); Kahn et al. (2003); Knup-

fer & Paasch (2005)] sowie

• induzierten Zustandsdichten an der Grenzfläche im Rahmen des IDIS- Modells (vgl.

Kapitel 1.5.2), welche das Charge Neutrality Level des organischen Halbleiters defi-

nieren. Aufgrund der induzierten Zustandsdichten kann es resultierend zu einem Pin-

ning des Fermi-Niveaus nahe dem Charge Neutrality Level kommen [Vazquez et al.
(2004b,a, 2005, 2007b,c)].

Im vorliegenden Fall der α-6T/Ag Grenzfläche wird das Energy Level Alignment hauptsächlich

durch Grenzflächenzustände dominiert, welche das Fermi- Niveau an der Grenzfläche pin-
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nen.

Mittels kombinierter Röntgen- und Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie wurde das

Energy Level Alignment an der Grenzfläche des organischen Halbleiters α-6T zu einem

idealen, polykristallinen Silberkontakt untersucht. Aus den durchgeführten Messungen kann

auf eine chemische Wechselwirkung an der Grenzfläche geschlossen werden. In diesem Zu-

sammenhang kommt es zur Formierung neuer elektronischer Grenzflächenzustände. Des

weiteren ist die Grenzfläche durch einen erheblichen Grenzflächendipol von −0.7 eV sowie

eine Lochinjektionsbarriere von 1.8 eV charakterisiert. Die Barriere zu Injektion von Elek-

tronen beträgt dabei 0.8 eV. Die bei einer Energie von 1.4 eV chemisch-induzierten Grenz-

flächenzustände können dabei einen erheblichen Einfluss auf den Ladungstransfer über die

α-6T/Ag Grenzfläche ausüben. Sie können hierbei als Fallen für Ladungsträger agieren.

4.2.2 Grenzfläche: 6T/Pd

Ergebnisse - XPS

Die Ergebnisse der XPS-Untersuchung der Grenzfläche des organischen Halbleiters α-

6T in Kontakt zu einer idealen, d.h. atomar sauberen, Palladiumoberfläche sind in Abbil-

dung 4.16 dargestellt. Abbildung 4.16 (a) und Abbildung 4.16 (b) verdeutlichen hierbei je-

weils die schichtdickenabhängige Anregung des C1s bzw. S2p Rumpfniveaus. Wie aus Ab-

bildung 4.16 (a) hervorgeht, ist die C1s Rumpfniveauemission charakterisiert durch die für

Thiophene typische Feinstruktur. Für sehr dünne Filme (< 0.9 nm Filmdicke) ist die Fein-

struktur verschwommen. Mit ansteigender α-6T Schichtdicke tritt sie immer deutlicher her-

vor. Für dicke α- 6T Filme sind sehr gut die zwei aus den unterschiedlichen Bindungen der

(a): α-6T/Pd: C1s Emission (b): α-6T/Pd: Spp Emission

Abbildung 4.16: C1s und S2p Emission der α- 6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Schichtdicke.
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Kohlenstoffatome im α-6T Moleküle resultierenden Komponenten CC und CS
5 zu erkennen.

Die Bindungsenergien beider Komponenten sind für die α-6T/Pd Grenzfläche schichtdicke-

nunabhängig. Für die CC- Komponente beträgt die Bindungsenergie 284.5− 284.4 eV bzw.

für die CS- Komponente 285.2−285.1 eV. Die für die α-6T/Pd Grenzfläche beobachtete Fe-

instruktur sowie die Bindungsenergie der sie bildenden Komponenten stehen hierbei in gu-

ter Überstimmung zu bisherigen Literaturangaben für organische Materialien basierend auf

Thiophenen [Ramsey et al. (1996); Koller et al. (1999); Herrera & Whitten (2002); Schwie-

ger et al. (2005); Liu et al. (2005b); Grobosch & Knupfer (2007b)]. Für die Peakform der

C1s Emission sowie das spektraler Gewicht der die Feinstruktur charakterisierenden Kom-

ponenten CC und CS wurde jedoch ein schichtdickenabhängiges Verhalten beobachtet. Aus-

gehend von dünnen α-6T Filmen mit einer Schichtdicke von 0.9 nm bis zu dicken Filmen

ist ein höheres spektrales Gewicht der CS- Komponente der C1s Anregung im Vergleich

zur CC-Komponente zu erkennen. Dies kann direkt aus der Analyse der Peakfläche mittels

einer numerischen Anpassung der C1s Emission (vgl. Abbildung 4.11 (a)) in Abhängigkeit

der Schichtdicke nachvollzogen werden. Die Analyse des Flächenverhältnisses der Kompo-

nenten CC und CS ergab hierbei für dünne Schichten, dass im Mittel 2.2 Schwefelatome

pro α-6T Moleküle atomar an die Palladiumoberfläche gebunden sind. Weiterhin konnte ein

schichtdickenabhängiges Verhalten der Peakform der C1s Anregung für α-6T/Pd Grenz-

fläche nachgewiesen werden. Beide Punkte stellen deutliche Hinweise auf eine chemische

Reaktion der α-6T Moleküle mit dem Palladiumsubtrat innerhalb der ersten molekularen

Schicht dar.

Ebenfalls in Abbildung 4.16 enthalten, ist in Abbildung 4.16 (b) das Verhalten der S2p
Rumpfniveauanregung der α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Filmdicke. Deut-

lich sind zwei unterschiedliche schwefelhaltige Anregungen an der α-6T/Pd Grenzfläche

für dünne α-6T Filme zu erkennen. Für eine Unterscheidung dieser beiden Spezien sowie

zur Bestimmung deren Ursprungs wurde eine numerische Anpassung nach dem in Ka-

pitel 3.2.5 beschrieben Verfahren unter Anwendung eines Shirley- Hintergrundes für alle

Schichtdicken durchgeführt. Gearbeitet wurde mit zwei S2p Spin-Bahn-Multipletts mit je-

weils einen Gauss:Lorenz Verhältnis von 70 : 30 sowie einem Flächenverhältnis der Kompo-

nenten S2p3/2:S2p1/2 von 2 : 1. Die Energieaufspaltung zwischen den Komponenten S2p3/2

und S2p1/2 betrug für beiden Multipletts schichtdickenunabhängig 1.18 eV [Moulder et al.
(1992)]. Beispielhaft ist hierzu die numerische Anpassung eines 0.5 nm dünnen α-6T Films

in Abbildung 4.17 dargestellt. Die bei höheren Bindungsenergien liegende S2p Anregung

ist hierbei mit A für die S2p3/2 Spin-Bahn-Komponenten bzw. mit A’ für die S2p1/2 Kom-

ponente bezeichnet. Sie weist eine Bindungsenergie von 164.2 − 164.1 eV für die S2p3/2

Anregung sowie 165.4 − 165.3 eV für die S2p1/2 Emission auf. Die Bindungsenergie da-

bei ist unabhängig von der α-6T Schichtdicke. Die hierbei ermittelten Energiepositionen

der beiden Spin-Bahn-Komponenten stimmen sehr gut mit bisher veröffentlichten Grenz-

flächenstudien thiophen-basierter organischer Materialien überein. Beispielhaft seien hierfür

die Systeme 1T/Ag(111) [Baumgärtner et al. (1991)], 1T/Au(111) [Nambu et al. (2003)],

α-6T/Au [Schwieger et al. (2005)], DH4T/Au [Liu et al. (2005b)], P3HT/Au [Lyon et al.
(2006)], P3HT/HOPG [Cascio et al. (2006)] sowie das die Grenzfläche α-6T/Ag [Grobosch

& Knupfer (2007b)] genannt. Die Bindungsenergie der S2p3/2 Komponente von 164 eV

5Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Bindungen im α-6T Molekül und der hieraus resultierenden Fe-

instruktur möchte ich auf Abbildung 4.5 (b) und die in Kapitel 4.2.1 (vgl.Abbildung 4.11 (a)) geführte

Diskussion zur Feinstruktur der C1s Rumpfniveauemission von α-6T verweisen.
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steht hierbei in Moleküle veröffentlichten. Aus der Bindungsenergie der S2p3/2 Kompo-

nente kann daher auf eine Adsorption der α-6T Moleküle mit einer zum Palladiumsubstrat

parallelen Molekülachse geschlossen werden. Die für alle Schichtdicken ermittelte Halb-

wertsbreite konnte schichtdickenunabhängig bestimmt werden zu 0.7 − 0.8 eV.

Abbildung 4.17: Numerische Anpassung der S2p Emission eines 0.5 nm dünnen α-6T Films für die α-
6T/Pd Grenzfläche via zweier Spin-Bahn-Multipletts. Das mit A gekennzeichnete Spin-Bahn-
Multiplett bei höheren Bindungsenergien resultiert aus der Anregung von Schwefelatomen in-
nerhalb der Thiophen-Ringe. Das zweite bei niedrigeren Bindungsenergien lokalisierte Mul-
tiplett - bezeichnet mit B - ist der Anregung atomar an die Palladiumoberfläche gebundener
Schwefelatome zuzuordnen.

Die zweite für Schichtdicken bis zu 1.5 nm nachweisbare S2p Anregung bei niedrige-

ren Bindungsenergien ist in Abbildung 4.16 mit B für die S2p3/2 Spin-Bahn-Komponente

bzw. mit B’ für die S2p1/2-Komponente gekennzeichnet. Die Energielage beträgt hierbei

für die S2p3/2 Spin-Bahn-Komponente 162.3 − 162.5 eV und für die S2p1/2-Komponente

163.5− 163.7 eV. Diese zweite Anregung ist energetisch 1.9 eV niedriger lokalisiert als die

Hauptanregung des S2p Rumpfniveaus von α-6T. Diese Energiedifferenz zeigte ein schicht-

dickenunabhängiges Verhalten. Die Halbwertsbreite beider Komponenten konnte aus der

numerischen Anpassung ermittelt werden. Sie betrug für beide Komponenten unabhängig

von der Schichtdicke 0.7− 0.8 eV. Nur für die dünnste Schicht α-6T wurde eine Halbwerts-

breite von 0.9 eV ermittelt. Die Bindungsenergie der S2p3/2 Spin-Bahn-Komponente von

162 eV repräsentiert den für atomar an Palladium gebundenen Schwefel typischen Wert.

Beispielhaft sei auf die Arbeiten von J. A. Rodriguez et al. [Rodriguez et al. (1998, 1999)]

zur Adsorption von Schwefel in Form von S2 bzw. SO2 auf verschiedenen Palladiumober-

flächen sowie auf die im Jahre 2003 von J. C. Love et al. [Love et al. (2003)] publizierte

Arbeit zu Adsorption von Alkanthiolaten auf Palladium verwiesen. Konträr zu den Arbeiten

zur Adsorption von S2 bzw. SO2 auf Palladiumoberflächen [Rodriguez et al. (1998, 1999)]

konnte keine energetische Verschiebung der Pd3d Rumpfniveauanregung in Abhängigkeit

der Schichtdicke für die α-6T/Pd Grenzfläche beobachtet werden. Dieser Sachverhalt wird

durch Abbildung 4.18 verdeutlicht, wobei nur eine geringe Verschiebung der Bindungs-

energie von 0.1 eV nach der ersten Deposition von α-6T auftritt. Mit weiter ansteigen-

der Schichtdicke konnte eine konstante Bindungsenergie der Pd3d Anregung nachgewie-

sen werden. Diese beträgt für die Pd3d5/2 Komponente des Pd3d Spin-Bahn-Multipletts

335.5 eV. Auch die Halbwertsbreite zeigte einen schichtdickenunabhängigen, d.h. konstan-

ten Wert von 0.6 eV. Ausgehend von diesen Beobachtungen kann darauf geschlossen wer-
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4 Ideale und realistische Grenzflächen zwischen Metallen und dem organischen Halbleiter

α-Sexithiophen

Abbildung 4.18: Pd3d Rumpfniveauemission der α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Schichtdicke.

den, dass nur ein geringer Anteil an Schwefelatomen atomar an die Palladiumoberfläche

gebunden ist. Zu begründen ist diese atomare Bindung von Schwefelatomen an die Substra-

toberfläche mit einer Dekomposition der α-6T Moleküle an Defektstellen der polykristalli-

nen Palladiumoberfläche. Diese Schlussfolgerung steht in sehr guter Übereinstimmung zu

bisherigen Arbeiten. So zum Beispiel zur Arbeit von S. Terada et al. [Terada et al. (1998)]

aus dem Jahre 1998 zur Adsorption von Submonolagen von Thiophenen auf Pd(111)- bzw.

Pd(100)- Oberflächen unter Verwendung S K-Kante Röntgenfeinstrukturspektroskopie. In

dieser Arbeit wurde nachgewiesen, dass bei der Adsorption von Thiophenen auf Pd(111)-

bzw. Pd(100)-Oberflächen ein geringer Anteil an Schwefelatomen der Thiophen-Moleküle

atomar an die Palladiumoberflächen gebunden ist. Begründet wurde dies mit einer Dekom-

position der Thiophen-Moleküle an möglichen Stufen der einkristallinen Palladiumober-

flächen. Aber auch für andere metallische Oberflächen wurde das Auftreten einer zusätzli-

chen Anregung in den S2p Rumpfniveauemission thiophen-basierter Moleküle beobachtet.

Zum Beispiel für die Adsorption von Thiophenen auf Au(111)-Oberflächen unter Verwen-

dung kombinierter thermischer Desorptionsspektroskopie und hochauflösender Röntgen-

photoelektronenspektroskopie mit der Arbeit von G. Liu et al. [Liu et al. (2002)] im Jahre

2002. Auch in dieser Studie konnte das Auftreten einer schwachen zusätzlichen Emission

bei Bindungsenergien von 161 eV in der S2p Rumpfniveauanregung nachgewiesen werden.

Diese zusätzliche Struktur wurde atomar an Defektstellen der Au(111)-Oberflächen gebun-

denen Schwefelatomen zugeordnet. Weiterhin wurde mit dieser Arbeit aufgezeigt, dass die-

ser Effekt für polykristalline Goldoberfläche deutlicher zu Tage tritt. Die Konstanz in der

Bindungsenergie der S2p sowie Pd3d Rumpfniveauemission mit steigender α-6T Schicht-

dicke untermauert die Schlussfolgerung, dass nur ein geringer Teil an Schwefelatomen der

α-6T Moleküle stark an Palladiumatome der Substratoberfläche aufgrund einer Zersetzung

der organischen Moleküle an Defektstellen der Oberfläche gebunden ist. Die bei niedri-

geren Bindungsenergien nachgewiesene Anregung kann nicht einer bestimmten Phase wie

zum Beispiel PdS zugeordnet werden. Auch dies deutet darauf hin, dass nur eine geringen

Anzahl an Schwefelatomen atomar an die Palladiumoberfläche nach der ersten Abscheidung

gebunden ist.
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Ergebnisse - UPS

Abbildung 4.19 zeigt das Valenzbandspektrum einer in-situ präparierten, d.h. atomar

sauberen, polykristallinen Palladiumoberfläche. Deutlich sind die stark ausgeprägte Fermi-

Kante (EB = 0 eV) sowie die bei einer Bindungsenergie von 2 eV auftretende Anregung

der Pd4d-Elektronen zu erkennen. Das Valenzband zeigt eine sehr gute Übereinstimmung

zu bisherigen Arbeiten [Frick & Jacobi (1988); Gouder & Colmenares (1993); Rodriguez

et al. (1998); Hüger & Osuch (2005); Libra & Matolı́n (2006)]. Die Austrittsarbeit in-situ

präparierter, d.h. atomar reiner, Palladiumoberflächen konnte mit Hilfe des in Kapitel 3.1

beschriebenen Verfahrens ermittelt werden. Sie beträgt 5.1 eV innerhalb eines experimen-

tellen Fehlers von ±0.1 eV. Dieser Wert stimmt sehr gut mit bisher publizierten Daten für

polykristallines Palladium überein [Eastman (1970); Michaelson (1977)].

Abbildung 4.19: Valenzbandspektrum einer in-situ gereinigten Palladiumoberfläche.

Die Valenzbandspektren für die α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der Schichtdicke

des organischen Halbleiters Palladiumsubstrates wird durch Abbildung 4.20 verdeutlicht.

Mit beginnender Abscheidung des organischen Halbleiters α-6T konnte eine abrupte und

starke Änderung der Austrittsarbeit von 1 eV beobachtet werden. Hieraus ist abzuleiten, dass

die α-6T/Pd Grenzfläche charakterisiert ist durch einen erheblichen, aber auf eine schma-

le Grenzflächenregion beschränkten Grenzflächendipol. Mit fortschreitender Abscheidung

des organischen Halbleiters nur noch eine leichte Absenkung der Austrittsarbeit um 0.2 eV

beobachtet werden. Nach dem Erreichen einer α-6T Schichtdicke von 2 nm konnte eine

konstante Austrittsarbeit nachgewiesen werden. Die α-6T/Pd Grenzfläche weist daraus re-

sultierend einen Grenzflächendipol von −1.2 eV auf. Ein solcher plötzlicher und starker

Abfall der Austrittsarbeit mit dem Beginn der Abscheidung organischer Moleküle konn-

te bereits für verschiedene Systeme thiophen-basierter organischer Moleküle in Kontakt zu

Gold nachgewiesen werden. So zum für Beispiel für die Systeme P3HT/Au [Lyon et al.
(2006)], verschiedene Oligothiophene bzw. Aminothiophene/Au [Knupfer & Liu (2006);

Liu et al. (2005a)], α-6T/Au [Schwieger et al. (2005)] sowie DH4T/Au [Liu et al. (2005b)].

Auch für die Abscheidung auf Silber [Grobosch & Knupfer (2007b)] konnte ein solches Ver-

halten nachgewiesen werden wie in Kapitel 4.2.1 aufgezeigt wurde. Aber auch für andere

molekulare Systeme mit Gold als metallischen Kontakt konnte für ein Schichtwachstum ein

solch starker und plötzlicher Abfall der Austrittsarbeit beobachtet werden. Beispiele hierfür

sind die Grenzflächen CuPc/Au(001) [Ellis et al. (2004)] sowie CuPc/Au [Peisert et al.
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(2002c)]. Mit fortschreitender Abscheidung des organischen Halbleiters α-6T werden die

Abbildung 4.20: Valenzbandspektren der α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Schichtdicke.

typischen Valenzbandstrukturen des Palladiumsubstrates mehr und mehr in ihrer Intensität

unterdrückt. Die Valenzbandstrukturen von α-6T treten parallel immer deutlicher hervor.

Nach dem Überschreiten einer Schichtdicke von 2 nm sind die typischen Valenzbandstruk-

turen von α-6T vollends ausgeprägt. Für die Spektreninterpretation müssen bis zu dieser

Schichtdicke die Strukturen des Valenzbandes von Palladium berücksichtigt werden. Das

höchste besetzte molekulare Orbital (HOMO) sowie das zweithöchst besetzte molekulare

Orbital (HOMO-1) treten bei einer Bindungsenergie von 1.3 eV bzw. 2.0 eV auf. Eine dritte

in Struktur tritt bei einer Bindungsenergie von 3.6 eV begleitet von zwei Schuldern auf. Die

beobachtete Valenzbandstruktur von α-6T6 steht in sehr guter Übereinstimmung zu bisheri-

gen Studien [Fujimoto et al. (1990); Schwieger et al. (2005); Heiner et al. (2005); Chandekar

& Whitten (2005); Ivanco et al. (2007a)]. Die Injektionsbarriere für Löcher ΦBh als eine

wichtige Größe für das Energy Level Alignment wurde für die α-6T/Pd Grenzfläche aus

dem spektralen Onset der energetisch am niedrigsten gelegenen Valenzbandstruktur (HO-

MO) mittels linearer Extrapolation ermittelt. Sie beträgt 0.7 eV.

Im Gegensatz zu den Resultaten der XPS-Untersuchungen zeigen die Ergebnisse der

Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie keinerlei Hinweis auf das Stattfinden einer che-

mischen Wechselwirkung zwischen α-6T und Palladium. Es konnten keine Nachweise ei-

ner chemischen Wechselwirkung zum Beispiel in der Form chemisch-induzierter Grenz-

flächenzustände erbracht werden. Um diese Beobachtungen bestätigen zu können, wurden

von den Valenzbandspektren insbesondere der Spektren dünner α-6T Filme das Valenzband-

spektrum von Palladium subtrahiert. Dies stellt ein in der Literatur übliches Verfahren dar

[Schlaf et al. (2000)]. Es konnte aber kein Nachweis chemisch-induzierter Grenzflächen-

zustände erbracht werden. Zu begründen sind die gegensätzlichen Resultate der Röntgen-

und Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie wie folgt

6Für die Detaildiskussion der Valenzbandstruktur von α-6T möchte ich auf das vorangegangene Kapitel 4.2.1

(vgl. Abbildung 4.12) verweisen.
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1. wie bereits anhand der Ergebnisse der Röntgenphotoelektronenspektroskopie disku-

tiert wurde, ist nur eine geringe Anzahl an Schwefelatomen innerhalb der ersten mo-

lekularen Schicht atomar an Palladiumatome der Substratoberfläche gebunden und

2. diese geringe Anzahl an atomar gebundenen Schwefelatomen resultiert lediglich in

einer Absenkung der Zustandsdichte der Pd4d-Elektronen nahe dem Fermi-Niveau

von Palladium.

Es kommt daher nicht zur Ausbildung neuer elektronischer Zustände in der Energielücke

von α-6T aufgrund der nachgewiesenen chemischen Wechselwirkung an der α-6T/Pd Grenz-

fläche. Dieses Resultat wird auch durch Ergebnissen aus Studien zur Adsorption von S2 auf

Pd(111)-Oberflächen [Rodriguez et al. (1998)] bzw. S2 und SO2 auf Pd/Rh(111)-Oberflächen

[Rodriguez & Hrbek (1999)] untermauert.

Energieniveaudiagramm

Das Energieniveaudiagramm der α-6T/Pd Grenzfläche ist für eine α-6T Filmdicke von

2 nm in Abbildung 4.21 zusammengefasst, wobei die Austrittsarbeit des Palladiumkontak-

tes, der Grenzflächendipol, die Loch- sowie Elektroneninjektionsbarriere und das Ionisa-

tionspotenzial dargestellt sind. Eine Schichtdicke von 2 nm ist hierbei ausreichend um den

Einfluss der Abschirmung von Bildladungen auf die elektronischen Niveaus der Grenzfläche

auszuschalten [Peisert et al. (2002c)]. Die Grenzfläche ist durch eine Lochinjektionsbarriere

von 0.7 eV charakterisiert. Zusätzlich wurde im Energieniveaudiagramm in Abbildung 4.21

die Barriere für die Injektion von Elektronen unter Berücksichtigung der Elektron-Loch-

Anregungsenergie Eeh sowie der Exzitonen-Bindungsenergie Eb für α-6T berücksichtigt.

Für die Werte der Elektron-Loch-Anregungsenergie Eeh sowie der Exzitonen-Bindungs-

energie Eb des organischen Halbleiters α-6T möchte ich auf das vorangegangene Kapi-

tel 4.2.1 verweisen. Unter Anwendung der Gleichung 4.1 und Gleichung 4.2 konnte die

Elektroneninjektionsbarriere ΦBe bestimmt werden zu 1.9 eV. Die Grenzfläche zwischen

Abbildung 4.21: Energieniveaudiagramm der α-6T/Pd
Grenzfläche, wobei die Austrittsarbeit
des Palladiumkontaktes, der Grenz-
flächendipol, die Loch- und Elektro-
neninjektionsbarriere sowie das Ioni-
sationspotenzial dargestellt sind.

dem organischen Halbleiter α-6T und polykristallinen Palladium ist weiterhin bestimmt

durch einen stark ausgeprägten Grenzflächendipol von −1.2 eV. Auch für die Grenzflächen

weiterer thiophen-basierter organischer Moleküle wurden in der Literatur ein solch erhebli-

cher Grenzflächendipol publiziert. Einige Beispiele sind hierzu in Tabelle 4.3 zusammenge-

fasst. Für eine Vielzahl von Grenzflächen organischer Halbleiter zu Metallen wurden erheb-
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Grenzfläche Grenzflächendipole Δ Referenz
EC6T/Ag(111) -0.6 Baier et al. (1999)

Oligithiophen-Derivate/Ag -0.53-1.15 Makinen et al. (2001, 2002)

DH4T/Au -1.2 Liu et al. (2005b)

Aminothiophen-Derivate/Au -1.16-1.36 Liu et al. (2005a)

α-6T/Au -1.2 Schwieger et al. (2005)

α-6T/Ag(111) -1.38 Duhm et al. (2006)

P3HT/Au -1.01 Lyon et al. (2006)

α-6T/Ag -1.2 Ge & Whitten (2007)

α-6T/Ag -0.7 Grobosch & Knupfer (2007b)

α-6T/Pd -1.2 Schwieger et al. (2005)

Tabelle 4.3: Zusammenstellung von Grenzflächendipolen für Grenzflächen mit des organischen Halbleiters α-
6T. Alle Werte für den Grenzflächendipol sind angegeben in eV.

liche Grenzflächendipole beobachtet und in der Literatur veröffentlicht [Ishii et al. (1999);

Salaneck et al. (2002); Salaneck & Fahlman (2004)]. Wie in Kapitel 1.5 diskutiert, werden

in der Literatur eine Vielzahl möglicher Ursachen für die Ausbildung von Grenzflächen-

dipolen an OM-Grenzflächen benannt [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Knupfer

& Peisert (2004); Salaneck & Fahlman (2004); Knupfer & Paasch (2005); Vazquez et al.
(2005)]. Um ein genaueres Bild der Ursache des Grenzflächendipols der α-6T/Pd Grenz-

fläche zu erhalten, ist ein Vergleich zur Grenzfläche mit Gold hilfreich. Die Ergebnisse der

Grenzfläche von α-6T zu polykristallinen Gold wurden im Jahre 2005 durch T. Schwieger et
al. [Schwieger et al. (2005)] veröffentlicht7. Wie aus Abbildung 4.21 und Abbildung 4.22 (c)

ersichtlich wird, weisen beide Metallsubstrate eine vergleichbare Austrittsarbeit von 5.1 eV

für Palladium bzw. 5.2 eV für Gold auf. Beide Grenzflächen sind charakterisiert durch einen

Grenzflächendipol von −1.2 eV. Im Gegensatz zu dieser Übereinstimmung weist die α-

6T/Au Grenzfläche eine Lochinjektionsbarriere von 1.2 eV auf. Die Barriere zu Injektion

von Löchern für die α-6T/Pd Grenzfläche beträgt hingegen nur 0.7 eV. Unter Berücksich-

tigung der vergleichbaren Austrittsarbeit der beiden Metallsubstrate ist dieser Unterschied

in der Lochinjektionsbarriere einer unterschiedlich starken chemischen Wechselwirkung an

den beiden entsprechenden Grenzflächen geschuldet. Sie zeigen daher ein unterschiedliches

elektronisches Verhalten an der Grenzfläche. Wie durch die Arbeit von T. Schwieger et al.
[Schwieger et al. (2005) gezeigt werden konnte, treten an der α-6T/Au Grenzfläche nur ge-

ringe chemische Wechselwirkungen auf. Solch schwach-chemisch wechselwirkende Grenz-

flächen können wie in Kapitel 1.5.2 diskutiert wurde innerhalb des IDIS-Modells beschrie-

ben werden. Hierbei sind innerhalb des IDIS-Models der Grenzflächendipol als auch die

Lochinjektionsbarriere bestimmt durch die Tendenz von Metallaustrittsarbeit und Charge

Neutrality Level sich einander anzugleichen [Vazquez et al. (2004b,a, 2005, 2007b,c)]. Die-

ses Bestreben von Metallaustrittsarbeit und Charge Neutrality Level wird gesteuert durch

in der Energielücke des organischen Halbleiters induzierte Zustandsdichten. Diese indu-

zierten Grenzflächenzustände bestimmen zudem die Lage des Charge Neutrality Levels. Im

Gegensatz hierzu handelt es sich bei der α-6T/Pd Grenzfläche um eine stärker wechselwir-

kende Grenzfläche. Es kommt hierbei zu einem Pinning des Fermi-Niveaus der Grenzfläche

7Das im Rahmen dieser Studie erstellte Energieniveaudiagramm ist in Abbildung 4.22 (c) abgebildet. Die

Daten zur α-6T/Au Grenzfläche [Schwieger et al. (2005)] wurden dieser bereits im Jahre 2005 am IFW

Dresden durch T. Schwieger et al. angefertigten Studie entnommen.
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aufgrund chemisch-induzierter Grenzflächenzustände und daraus resultierend zu einer Be-

einflussung des Energy Level Alignments.

Mittels kombinierter Röntgen- und Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie wurde das

Energy Level Alignment der Grenzfläche des organischen Halbleiters α-6T zu einem idea-

len, polykristallinen Palladiumkontakt analysiert. Aus den durchgeführten Untersuchungen

kann auf eine chemische Wechselwirkung an der Grenzfläche geschlossen werden. Die-

se resultiert in einer zweiten bei um 1.9 eV niedrigeren Bindungsenergie gelegenen S2p
Emission für dünne α-6T Schichtdicken. Diese konnte einer geringen Anzahl atomar an die

Palladiumoberfläche gebundenen Schwefelatomen zugeordnet werden. Die Grenzfläche ist

durch einen erheblichen Grenzflächendipol von −1.2 eV sowie einer Lochinjektionsbarriere

von 0.7 eV charakterisiert. Die Barriere zu Injektion von Elektronen beträgt 1.9 eV.

4.2.3 Zusammenfassung: Ideale 6T/Metall Grenzflächen

In Abbildung 4.22 sind zur Zusammenfassung der Ergebnisse idealer α-6T/Metall Grenz-

flächen die Energieniveaudiagramme der vier untersuchten Grenzflächen des organischen

Halbleiters α-6T zu den Metallen Silber (Ag), Palladium (Pd), Gold (Au) sowie Platin (Pt)

zusammengestellt. Die in Abbildung 4.22 zusammengestellten Parameter des Energy Le-

vel Alignments der vier Grenzflächen beziehen sich dabei auf eine α-6T Schichtdicke von

2 − 3 nm [Peisert et al. (2002c)]. Für alle vier in-situ gereinigten, d.h. atomar reinen, po-

lykristallinen Metallsubstrate konnte eine sehr gute Übereinstimmung der Metallaustrittsar-

beit mit Literaturwerten nachgewiesen werden (vgl. für Ag [Eastman (1970); Michaelson

(1977); Makinen et al. (2001, 2002); Schwieger et al. (2004)], für Pd [Eastman (1970);

Michaelson (1977)], für Au [Eastman (1970); Michaelson (1977); Peisert et al. (2002c);

Schwieger et al. (2005)] und für Pt [Eastman (1970); Lin et al. (1971); Michaelson (1977);

Schierbaum et al. (1996)]). Alle vier Grenzflächen weisen eine erhebliche Injektionsbarrie-

re für Löcher auf. Diese reicht von 0.6 eV für α-6T/Pd bis zu 1.8 eV im Falle der α-6T/Ag

Systems. Des weiteren sind alle vier Grenzflächen durch einen erheblichen Grenzflächen-

dipol charakterisiert. Dieser bewegt sich von −0.7 eV für die α-6T/Ag Grenzfläche bis zu

einem Wert von −1.5 eV für das α-6T/Pt System. Im Allgemeinen wurden für eine Vielzahl

von Grenzflächen organischer Halbleiter zu Metallen erhebliche Grenzflächendipole beob-

achtet und in der Literatur veröffentlicht [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Salaneck

& Fahlman (2004)]. Wie in Kapitel 1.5 besprochen, werden in der Literatur eine Vielzahl

möglicher Ursachen für die Ausbildung von Grenzflächendipolen an OM- Grenzflächen

kontrovers diskutiert [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Knupfer & Peisert (2004);

Salaneck & Fahlman (2004); Knupfer & Paasch (2005); Vazquez et al. (2005)]. In Kapi-

tel 4.2.1 wurden mögliche Ursachen für die α-6T/Ag Grenzfläche bzw. in Kapitel 4.2.2 für

die α-6T/Pd Grenzfläche aufgezeigt. Der Grenzflächendipol an OM-Grenzflächen kann u.a.

hervorgerufen werden durch eine Reduktion der Metallaustrittsarbeit aufgrund der Adsorp-

tion organischer Halbleitermoleküle auf der Metalloberfläche (vgl. Kapitel 1.5.1) [Wandelt

(1997); Crispin et al. (2002); Yan et al. (2002); Peisert et al. (2002b); Koch et al. (2003b);

Crispin (2004)], einer chemischen Wechselwirkung zwischen organischen Halbleitermo-

lekülen und der Metalloberfläche (vgl. Kapitel 1.5.3) [Ishii et al. (1999); Kahn et al. (2003);

Knupfer & Paasch (2005)] bzw. induzierten Zustandsdichten an der Grenzfläche, welche

das Charge Neutrality Level des organischen Halbleiters definieren. Aufgrund dieser indu-

zierten Zustandsdichten kann es resultierend zu einem Pinning des Fermi-Niveaus nahe dem
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(a): α-6T/Ag Grenzfläche (b): α-6T/Pd Grenzfläche

(c): α-6T/Au Grenzfläche (d): α-6T/Pt Grenzfläche

Abbildung 4.22: Zusammenstellung der Energieniveaudiagramme für ideale Grenzflächen des organischen
Halbleiters α-6T zu den Metallen Silber, Palladium, Gold und Platin, Dargestellt sind hier-
bei die Metallaustrittsarbeit, der Grenzflächendipol, die Injektionsbarrieren für Löcher und
Elektronen sowie das Ionisationspotenzial.

Charge Neutrality Level kommen (vgl. Kapitel 1.5.2) [Vazquez et al. (2004b,a, 2005)].

4.2.4 Abweichende Ionisationspotenziale im Falle idealer α-6T/
Metall Grenzflächen: Mögliche Ursachen

Das Ionisationspotenzial (IP) im Falle isolierter organischer Moleküle entspricht der Ener-

giedifferenz zwischen Vakuumniveau und dem höchsten besetzten molekularen Orbital (HO-

MO) Das Ionisationspotenzial des organischen Halbleiters α-6T für die Gasphase wird in

der Literatur angegeben mit 7.0 eV [Telesca et al. (2001)]. Das Ionisationspotenzial orga-

nischer Halbleitermoleküle in dünnen Filmen entspricht der Summe aus der energetischen

Position des höchsten besetzten molekularen Orbitals (HOMO) in Bezug auf das Fermi-

Niveau und der Austrittsarbeit des Filmes wie anhand Abbildung 1.7 (a) deutlich wird [Ishii

et al. (1999); Salaneck et al. (2002); Salaneck & Fahlman (2004)]. Obwohl das Ionisati-
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onspotenzial für isolierte Moleküle eine Materialkonstante darstellt, wurden für Moleküle

in geordneten Einheiten mehrere unterschiedliche Werte in der Literatur veröffentlicht. So

zum Beispiel für die organischen Halbleiter α-6T und 6P durch J. Ivanco et al. [Ivanco et al.
(2006, 2007a,b)] bzw. für die thiophen-basierten organischen Halbleiter α-6T und DH4T

durch S. Duhm et al. [Duhm et al. (2008)]. In Anlehnung an bisherige Veröffentlichungen,

welche das Ionisationspotenzial organischer Halbleiter nicht länger als eine Materialkon-

stante ansehen, können zwei mögliche Ursachen identifiziert werden.

1. In den Arbeiten von J. Ivanco et al. [Ivanco et al. (2006, 2007a,b)] wird aufgezeigt,

dass sowohl die Natur des Substrates als auch Bedingungen des Filmwachstums einen

signifikanten Einfluss auf das Ionisationspotenzial ausüben. So konnte im Jahre 2006

anhand der Grenzflächen von α-6T zu verschiedenen Substratmaterialien aufgezeigt

werden, dass eine Änderung der Abscheidebedingungen zu einer Änderung des Io-

nisationpotenzials führt. Es wurden zwei Ionisationspotenziale in Abhängigkeit der

Substrattemperatur ermittelt. Für eine Abscheidung von α-6T auf Substraten mit der

Temperatur flüssigen Stickstoffs (sog. LNT-Phase) wurde ein IP von 5.7 ± 0.1 eV

ermittelt. Dieser Wert steht in Übereinstimmung zum Ionisationspotenzial von α-6T

in der festen Phase abgeleitet aus dem Wert des Ionisationspotenzial der Gasphase.

Dies signalisiert eine willkürliche Verteilung schwach wechselwirkender Moleküle in

den organischen Halbleiterfilmen. Wurde hingegen der organische Halbleiter auf ei-

nem Substrat mit Raumtemperatur (sog. RT- Phase) abgeschieden, konnte ein IP von

5.0 ± 0.2 eV für polykristalline α-6T Filme beobachtet werden. Dies entspricht ei-

ner Differenz im Ionisationspotenzial von 0.8 eV in Abhängigkeit der Bedingungen

während der Schichtabscheidung [Ivanco et al. (2006)]. In einer weiteren Arbeit aus

dem Jahre 2007 konnten J. Ivanco et al. [Ivanco et al. (2007a)] wiederum aufzei-

gen, dass der organische Halbleiter auch in Abhängigkeit der Natur des Substrates

unterschiedliche Ionisationspotenziale aufweist. Für flach liegende Moleküle auf ei-

ner geordneten TiO2(110)-Oberfläche wurde ein Ionisationspotenzial von 5.9 eV er-

mittelt. Bei einem Wachstum auf einer ungeordneten TiO2(110)-Oberfläche hingegen

stellte sich ein Ionisationspotenzial von 5.3 eV für nahezu senkrecht stehende α-6T

Moleküle ein. Dies entspricht einer Verringerung um 0.6 eV.

2. Eine zweite mögliche Erklärung für unterschiedliche Ionisationspotenziale für die or-

ganischen Halbleiter α-6T und DH4T wurde durch die Arbeit S. Duhm et al. [Duhm

et al. (2008)] im Jahre 2008 gegeben. Anhand der Ergebnisse der Photoelektronen-

spektroskopie sowie der Methode der First-Principle Calculation und elektrostati-

schen Modellen konnten S. Duhm et al. aufzeigen, dass sich ein Oberflächendipol in

der organische Halbleiterschicht bildet. Dieser ist konzeptionell vom Oberflächendi-

pol an Metalloberflächen zu unterscheiden. Sein Ursprung liegt im Detail der elektro-

nischen Struktur der organischen Halbleiter selbst begründet. Sein Ausmaß ist hierbei

abhängig von der Orientierung der Moleküle in den organischen Halbleiterschichten.

Mit einer gezielten Vorbehandlung der Metallsubstrate war es S. Duhm et al. möglich

die molekulare Orientierung der Halbleitermoleküle in der ersten Monolage zu steu-

ern und somit ein
”
Tunning“ des Ionisationspotenzial um 0.6 eV zu ermöglichen.

Wie aus Abbildung 4.22 deutlich hervorgeht, weisen die vier analysierten idealen Grenz-

flächen des organischen Halbleiters α-6T unterschiedliche Ionisationspotenziale auf. Für die

Grenzflächen α-6T/Ag und α-6T/Au wurde ein Ionisationspotenzial von 5.3 eV bzw. 5.2 eV

ermittelt. Für die beiden Grenzfläche α-6T/Pd und α-6T/Pt wurde jedoch ein verringerter
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Wert von jeweils 4.6 eV ermittelt. Die beobachtete Absenkung des Ionisationspotenzials von

0.6 ± 0.1 eV steht in guter Übereinstimmung zur Literatur [Ivanco et al. (2006, 2007a,b);

Duhm et al. (2008)]. Auch der hierbei nachgewiesene Wert für die α-6T/Ag bzw. α-6T/Au

Grenzfläche steht in guter Übereinstimmung zum Ionisationspotenzial für bei Raumtempe-

ratur abgeschiedene α-6T- Moleküle [Ivanco et al. (2006)]. Wie in Kapitel 4.2.2 diskutiert

wurde, kam es als Folge möglicher Defekte auf der polykristallinen Palladiumoberfläche zu

einer Änderung der elektronischen Eigenschaften innerhalb der ersten molekularen Schicht

aufgrund der Dekomposition einer geringen Anzahl an α-6T Molekülen. Infolge dessen

kam es zu eine Änderung des Oberflächendipols des organischen Halbleiters in der ersten

Monolage. Dies führte zu einer Absenkung des Ionisationspotenzials.

4.3 Vergleich realistischer und idealer α-6T/Metall Gre-
nzflächen

Für ein besseres Verständnis des Einflusses von Oberflächenkontaminationen auf das Energy

Level Alignment an OM-Grenzflächen wurden in separaten Experimenten die Grenzflächen

des organischen Halbleiters α-6T zu realistischen Silber-, Gold-, Palladium- sowie Platin-

kontakten untersucht. Hierzu wurden die polykristallinen Metallsubstrate in Form von Me-

tallfolien mit dem in Kapitel 4.1.2 beschriebenen ex-situ Reinigungsverfahren präpariert.

Wie bereits diskutiert, konnten für die ex-situ gereinigten Metallsubstrate noch deutliche

Kontaminationsspuren nachgewiesen werden. Die hierbei auf der Oberfläche befindliche

Kontaminationsschicht besteht dabei aus Kohlenstoff (75%), Sauerstoff (20%) sowie Stick-

stoff (5%). Die Dicke der Oberflächenkontaminationsschicht beträgt in der Regel 1− 2 nm.

Des weiteren konnte anhand von Messungen mittels Ultraviolet-Photoelektronenspektros-

kopie eine Abnahme der Austrittsarbeit für kontaminierte Metalloberflächen nachgewiesen

werden (vgl. hierzu Tabelle 4.1). Am Beispiel der α-6T/Pd Grenzfläche wird im Folgenden

ein Vergleich realistischer und idealer α-6T/Metall-Grenzflächen durchgeführt. Die Charak-

teristika der idealen α-6T/Pd Grenzfläche wurden bereits in Kapitel 4.2.2 diskutiert.

4.3.1 Die α-6T/Pd Grenzfläche als ein Beispiel für realistische
α-6T/Metall Grenzflächen

Charakterisierung der realistischen Palladiumoberfläche

In Abbildung 4.23 wird durch Abbildung 4.23 (a) die Pd3d bzw. in Abbildung 4.23 (b)

die O1s Rumpfniveauemission einer realistischen Palladiumoberfläche dargestellt. Deutlich

ist für die Pd3d Anregung eine Verbreitung sowie eine Änderung der Peakfom im Vergleich

zur Pd3d Anregung einer atomar reinen Oberfläche (vgl. Abbildung 4.18) zu erkennen. Es

konnten mittels einer numerischen Anpassung unter Verwendung dreier Pd3d Spin- Bahn-

Multipletts zwei zusätzliche Anregungen in der Pd3d Emission nachgewiesen werden. Für

alle drei Multipletts wurde mit einem Flächenverhältnis der Komponenten Pd3d5/2:Pd3d3/2

von 3 : 2 sowie einer Energieaufspaltung von ΔE = 5.26 eV gearbeitet [Moulder et al.
(1992)]. Die in Abbildung 4.23 (a) mit I, II bzw. III gekennzeichneten Pd3d5/2 Komponen-

ten weisen Bindungsenergien von 335.2 eV, 335.9 eV bzw. 336.9 eV auf. Der Erste mit I

gekennzeichnete Beitrag zur Pd3d Rumpfniveauanregung bei niedrigen Bindungsenergien
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(335.2 eV) ist metallischem Palladium zuzuordnen. Diese Beobachtung steht in sehr guter

Übereinstimmung zu bisherigen PES-Studien von Palladium [Kim et al. (1974); Peuckert

(1985); Bondzie et al. (1996); Moulder et al. (1992)]. Die zwei weiteren Emissionen bei

höherer Bindungsenergie stellen Anregungen aufgrund der im Zuge der angewandten ex-

situ Reinigung auf der Oberfläche verbliebenen Kontaminationsschicht dar. Die Erste dieser

beiden Anregungen (III) ist bei bei einer Energie von 336.9 eV für die Pd3d5/2 Spin-Bahn-

Komponenten bzw. 342.1 eV für die Pd3d3/2-Komponente zu lokalisieren. Sie ist energe-

tisch um 1.7 eV im Vergleich zur metallischen Anregung (I) zu höheren Bindungsenergien

verschoben. Sie kann als Folge der Oberflächenkontamination oxidiertem Palladium PdO

zugeordnet werden. Die hierbei beobachtete chemische Verschiebung steht in sehr guter

Übereinstimmung zu früheren Studien zu PdO [Kim et al. (1974); Peuckert (1985); Tu-

ra et al. (1988); Moddeman et al. (1988); Legare et al. (1989); Banse & Koel (1990)]. Es

konnte keine Übereinstimmung für oxidiertes Palladium in Form von PdO2 mit einer chemi-

schen Verschiebung von 2.9 eV oder höheren Palladiumoxiden nachgewiesen werden [Kim

et al. (1974); Tura et al. (1988); Banse & Koel (1990); Moulder et al. (1992)]. Die zweite

sauerstoff-induzierte Anregung (II) tritt für die Pd3d5/2 Spin-Bahn-Komponenten bei einer

Bindungsenergie von 335.9 eV auf. Sie ist um 0.7 eV zu höheren Bindungsenergien im

Vergleich zur Anregung von metallischem Palladium (I) verschoben. In Übereinstimmung

zur Arbeit von K. S. Kim et al. [Kim et al. (1974)] aus dem Jahre 1974 kann dies einer

Phase aus adsorbiertem PdOads. zugeschrieben werden. Es handelt sich bei dieser Phase um

sauerstoff-chemisorbierte Palladiumatome.

(a): Pd3d Anregung (b): O1s Anregung

Abbildung 4.23: Numerische Anpassung der Pd3d sowie O1s Anregung einer ex-situ gereinigten Palladiumo-
berfläche.

Abbildung 4.23 (b) zeigt die O1s Emission einer ex-situ gereinigten Palladiumoberfläche.

Auch hier können drei Strukturen unterschieden werden, welche mit I, II sowie III gekenn-

zeichnet sind. Die O1s Emission bezeichnet mit I bei einer Bindungsenergie von 530.9 eV

stimmt sehr gut mit bisher publizierten Literaturdaten für metallische Oxide und adsor-

bierten Sauerstoff überein [Peuckert (1985); Banse & Koel (1990)]. Die beiden weiteren

bei höheren Bindungsenergien lokalisierten Strukturen II und III können mit ihren Bin-

dungsenergien von 532.2 eV (II) bzw. 533.6 eV (III) metallischem Pd in Form der Pd3p3/2

Emission [Peuckert (1985)] bzw. sauerstoff-induzierten PdO zugeordnet werden [Peuckert

(1985)]. Die hierbei beobachtete chemische Verschiebung von 1.4 eV zwischen den Emis-

sionen II und III ist vergleichbar mit der für die Pd3d Emission nachgewiesenen chemischen

Verschiebung von 1.7 eV. Von diesen Ergebnissen ausgehend kann darauf geschlossenen
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werden, dass ex-situ gereinigte, Palladiumoberflächen mit einer Kontaminationsschicht aus

Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff bedeckt sind. Diese Kontaminationsschicht resultiert

in einer oxidierten Palladiumschicht auf der Substratoberfläche.

Ergebnisse - XPS

Die Ausbildung der S2p Rumpfniveauanregung der Grenzfläche des organischen Halb-

leiters α-6T in Kontakt zu realistischen Palladiumkontakten ist in Abhängigkeit der α-6T

Schichtdicke in Abbildung 4.24 abgebildet. Zur Bestimmung der Bindungsenergie wurde ei-

ne numerische Anpassung der S2p analog zum Fit in Kapitel 4.2.2 (vgl. Abbildung 4.11 (b))

durchgeführt. Es wurde mit einem Gauss:Lorentz- Verhältnis von 70 : 30, einem Flächen-

verhältnis von 2 : 1 sowie einer Energieaufspaltung ΔEB = 1.18 eV gearbeitet [Moulder

et al. (1992)]. Die S2p Rumpfniveauemission tritt für die S2p3/2 Komponente bei einer

Bindungsenergie von 163.9 eV auf. Mit steigender α-6T Schichtdicke konnte eine ener-

getische Verschiebung um 0.3 eV zu höheren Bindungsenergien beobachtet werden. Die

Bindungsenergien der S2p3/2- Komponente von 163.9 − 164.2 eV sowie 165.1 − 165.4 eV

für die S2p1/2- Komponente stimmen sehr gut mit bisherigen Literaturwerten für thiophen-

basierte organische Moleküle überein [Baumgärtner et al. (1991); Nambu et al. (2003);

Schwieger et al. (2005); Liu et al. (2005b); Lyon et al. (2006); Cascio et al. (2006); Gro-

bosch & Knupfer (2007b)]. Auch kann eine sehr gute Übereinstimmung zu den Werten der

Grenzfläche des organischen Halbleiters α-6T in Kontakt zu atomar reinen Palladiumkon-

takten festgestellt werden (vgl. Kapitel 4.2.2). Für dicke α-6T Filme mit einer Schichtdicke

> 2.5 nm ist eine konstante Bindungsenergie für die S2p Anregung zu beobachten. Diese

beträgt hierbei für die S2p3/2 Komponente 164.1 − 164.2 eV sowie für die S2p1/2 Kompo-

nente 165.3 − 164.4 eV. Auch konnte mittels der beschriebenen numerischen Anpassung

eine schichtdickenunabhängige Halbwertsbreite von 0.7 − 08 eV für beide Komponenten

des Spin-Bahn-Multipletts ermittelt werden.

Abbildung 4.24: S2p Emissionsbande für eine realistische α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T
Schichtdicke.

Ausgehend von den Ergebnissen der Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist festzustel-

len, dass es sich bei der Grenzfläche des organischen Halbleiters α-6T zu kontaminierten

Palladiumkontakten um eine Grenzfläche frei von chemischen Wechselwirkungen zwischen

Halbleiter und Substrat handelt. Die beobachtete Energieverschiebung in der S2p Rumpf-

niveauanregung für dünne α-6T Filme kann hierbei durch die auf der verschmutzten Pal-

ladiumoberfläche befindliche Palladiumoxidschicht hervorgerufen worden sein. Das Nicht-
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auftreten chemischer Wechselwirkungen an diese Grenzfläche im Vergleich zur Grenzfläche

mit idealen Palladiumkontakten kann mit einer Entkopplung von Halbleiter und Substrato-

berfläche erklärt werden. Diese tritt als Folge der nach der ex-situ Reinigung verbliebenen

Oberflächenkontaminationsschicht auf.

Ergebnisse - UPS

Das Valenzband einer kontaminierten, da ex-situ gereinigten, Palladiumoberfläche ist in

Abbildung 4.25 abgebildet. Der Vergleich mit der in Abbildung 4.19 dargestellten Valenz-

bandstruktur einer in-situ gereinigten Palladiumoberfläche macht deutlich, dass die bei ei-

ner Energie von ca. 2 eV auftretende Zustandsdichte der Pd4d Elektronen aufgrund der

Oberflächenkontaminationsschicht deutlich unterdrückt ist. Auch ist die ex-situ gereinigte

Palladiumoberfläche nicht durch ein ausgeprägtes Fermi-Niveau charakterisiert. Für ex-situ

gereinigte Palladiumsubstrate konnte eine verringerte Austrittsarbeit von 4.4±0.1 eV ermit-

telt werden. Dies entspricht einer Reduktion von 0.7 eV im Vergleich zu in-situ gereinigten

Palladiumoberflächen (vgl. Abbildung 4.21). Die Absenkung der Austrittsarbeit im Falle

kontaminierter Palladiumoberflächen stellt eine Folge der Kontaminationsschicht auf der

Substratoberfläche dar.

Abbildung 4.25: Valenzbandspektrum einer ex-situ gereinigten Palladiumoberfläche.

Abbildung 4.26 zeigt das Valenzband der Grenzfläche von α-6T zu realistischen Pallla-

diumkontakten als Funktion der Schichtdicke von α-6T. Mit ansteigender Schichtdicke von

α-6T treten die charakteristischen Strukturen des Valenzbandes des organischen Halbleiters

immer deutlicher zu Tage. Für dicke Filme mit einer Schichtdicke von ≥ 2.9 nm sind die Va-

lenzbandstrukturen von α-6T vollständig ausgeprägt. Das höchste besetzte (HOMO) sowie

das zweithöchst besetzte molekulare Orbital (HOMO-1) treten bei einer Bindungsenergie

von 1.1 eV bzw. 1.8 eV auf. Bei einer Energie von 3.4 eV tritt eine dritte Struktur begleitet

von zwei Schuldern auf. Die Valenzbandstruktur von α-6T8 steht hierbei in sehr guter Über-

einstimmung zu bisherigen Studien [Fujimoto et al. (1990); Schwieger et al. (2005); Koch

et al. (2005b); Heiner et al. (2005); Chandekar & Whitten (2005); Ivanco et al. (2007a);

Grobosch & Knupfer (2007b)]. Auch kann eine sehr gute Übereinstimmung zur Valenz-

bandstruktur von α-6T in Kontakt zu idealen Palladiumsubstraten festgestellt werden (vgl.

Kapitel 4.2.2). Die Injektionsbarriere für Löcher ΦBh beträgt für die realistische α-6T/Pd

8Für die Detaildiskussion der Valenzbandstruktur von α-6T anhand der Abbildung 4.12 möchte ich an dieser

Stelle ebenfalls auf Kapitel 4.2.1 verweisen.
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Grenzfläche 0.5 eV für eine α-6T Schichtdicke von 2.9 nm.

Auch anhand der Resultate der Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie ist auf eine Grenz-

fläche frei von chemischen Wechselwirkungen zwischen α-6T und Palladium zu schließen.

Es konnten keine Hinweise auf eine chemische Wechselwirkung an der Grenzfläche wie

zum Beispiel der Ausbildung neuer elektronischer Strukturen in der Energielücke des orga-

nischen Halbleiters gefunden werden. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit den Beobach-

tungen anhand der Röntgenphotoelektronenspektroskopie überein.

Abbildung 4.26: Valenzbandspektrum einer realistischen α-6T/Pd Grenzfläche in Abhängigkeit der α-6T Film-
dicke.

Energieniveaudiagramm

Die Ergebnisse der Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie zur Austrittsarbeit des kon-

taminierten Palladiumsubstrates, dem Grenzflächendipol, sowie der Injektionsbarriere für

Löcher sind in Abbildung 4.27 im Energieniveaudiagramm zusammengefasst. Im Vergleich

zur Grenzfläche idealer Palladiumkontakte konnte für die realistische Grenzfläche eine Re-

duktion des Grenzflächendipols ermittelt werden. Dieser beträgt für die realistische α-6T

Grenzfläche −0.4 eV. Diese Beobachtung steht in guter Übereinstimmung zu bisherigen

Veröffentlichungen zu den Grenzflächeneigenschaften realistischer und idealer Goldkontak-

te an der Grenzfläche zu α-NPD [Wan et al. (2005)]. Die Absenkung des Grenzflächendipols

um 0.8 eV von −1.2 eV für die ideale Grenzfläche auf −0.4 eV im Falle realistischer Pal-

ladiumkontakte wird hauptsächlich einer Verringerung des Oberflächendipols des Metall-

substrates aufgrund der Oberflächenkontamination zugesprochen. Dies stellt eine Situation

ähnlich der Adsorption von Edelgasatomen auf Metalloberflächen dar. Auch diese hat ei-

ne Absenkung der Metallaustrittsarbeit aufgrund der Absenkung des Oberflächendipol des

Metalles zur Folge (vgl. Kapitel 1.5.1) [Zangwill (1988)]. Zusätzlich ist im Energieniveau-

diagramm in Abbildung 4.21 die Barriere für die Injektion von Elektronen unter Berücksich-

tigung der Elektron-Loch-Anregungsenergie Eeh sowie der Exzitonen-Bindungsenergie Eb
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für α-6T eingetragen. Anhand der Werte für α-6T für die Elektron-Loch-Anregungsenergie

Eeh wie sie in Kapitel 4.2.1 eingeführt wurden, konnte nach Gleichung 4.1 und Gleichung 4.2.

die Elektroneninjektionsbarriere ΦBe berechnet werden. Sie beträgt für realistische α-6T/Pd

Grenzflächen 2.1 eV. Ebenfalls ist eine Verringerung der Lochinjektionsbarriere ΦBh um

0.2 eV zu beobachten. Diese beträgt für realistische α-6T/Pd Grenzflächen 0.5 eV.

Abbildung 4.27: Energieniveaudiagramm der realis-
tischen α-6T/Pd Grenzfläche, wobei
die Austrittsarbeit des kontaminier-
ten Palladiumkontaktes, der Grenz-
flächendipol, die Lochinjektionsbar-
riere sowie die Injektionsbarriere
für Elektronen dargestellt sind. Mit

”Kont.“ wurde die auf der Palladiu-
moberfläche befindliche Kontaminati-
onsschicht verdeutlicht.

Der Ursprung des verbliebenen Grenzflächendipols sowie der verbliebenen Lochinjekti-

onsbarriere kann der Tendenz des Charge Neutrality Levels des organischen Halbleiters und

der Metallaustrittsarbeit zugeschrieben werden sich einander energetisch anzugleichen (vgl.

Kapitel 1.5.2). Weiterhin resultiert die Oberflächenkontaminationsschicht in einer Separie-

rung von Palladiumsubstrat und organischem Halbleiter, so dass nur noch ein geringer Über-

lapp der Wellenfunktionen beider Partner der OM-Grenzfläche vorliegt. Ausgehend hiervon

sind die für schwach chemisch wechselwirkende Grenzflächen innerhalb des IDIS-Modells

eingeführten induzierten Grenzflächenzustände aufgrund der Kontaminationsschicht wei-

testgehend eliminiert. Als Konsequenz kann der verbliebene Grenzflächendipol einem Pin-

ning des Fermi-Niveaus der Grenzfläche durch elektronische Zustände, welche sich in die

Energielücke des organischen Halbleiters ausdehnen, zugeschrieben werden. Hierfür ver-

antwortlich können eventuell auftretende Defekte oder eine Unordnung wie sie bereits als

mögliche Ursachen in der Literatur diskutiert wurden, sein. Beispiele hierzu sind in den

Arbeiten von O. Tal et al. [Tal et al. (2005)], G. Paasch et al. [Paasch et al. (2003)] sowie

H. Fukagawa et al. [Fukagawa et al. (2007)] zu finden.

Es konnte die realistische α-6T/Pd Grenzfläche mittels Photoelektronenspektroskopie als

eine Grenzfläche frei von chemischen Wechselwirkungen charakterisiert werden. Durch-

geführte XPS-Messungen an ex-situ gereinigten Palladiumsubstraten zeigten zudem, dass

die Palladiumoberfläche bedeckt ist meiner 1 − 2 nm dicken Kontaminationsschicht aus

Kohlenstoff (75%), Sauerstoff (20%) sowie Stickstoff (5%). Es konnte eine Palladiumoxid-

schicht auf der Oberfläche nachgewiesen werden. Des weiteren konnte eine Absenkung der

Austrittsarbeit des ex-situ gereinigten Palladiumsubstrates auf 4.4 eV als Folge der verblie-

benen Oberflächenkontaminationen aufgezeigt werden. Die Austrittsarbeit ex-situ gereinig-

ter Palladiumoberflächen ist somit um 0.7 eV geringer im Vergleich zu in-situ gereinigten,

d.h. atomar reinen, Palladiumoberflächen. Weiterhin zeigt das Energy Level Alignment der

realistischen α-6T/Pd Grenzfläche, dass diese charakterisiert ist durch eine Lochinjektions-

barriere von 0.5 eV sowie einer Elektroneninjektionsbarriere von 2.1 eV. Sie weist einen

Grenzflächendipol von −0.4 eV auf. Sowohl die Lochinjektionsbarriere als auch der Grenz-
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flächendipol sind im Vergleich zur idealen α-6T/Pd Grenzfläche verringert. Dies wird einer

Separierung der Wellenfunktionen beider Materialien aufgrund der Oberflächenkontamina-

tionsschicht zugeschrieben. Der verbliebene Grenzflächendipol wird hauptsächlich elektro-

nischen Zuständen des organischen Halbleiters zugeordnet, welche sich in die Energielücke

des Halbleiters aufgrund von Defekten bzw. Unordnung ausdehnen.

4.3.2 Zusammenfassung: Ideale und realistische α-6T/ Metall
Grenzflächen

Für alle ex-situ gereinigten Metalloberflächen konnte eine Oberflächenkontamination mit

einer Dicke von 1 − 2 nm bestehend aus Kohlenstoff (75%), Sauerstoff (20%) sowie Stick-

stoff (5%) nachgewiesen werden. Alle vier realistischen Grenzflächen konnten als Grenz-

flächen identifiziert werden, welche frei sind von chemischen Wechselwirkung wie anhand

der α-6T/Pd Grenzfläche in Kapitel 4.3.1 demonstriert wurde. In Abbildung 4.22 sind zur

Zusammenfassung der Ergebnisse realistischer α-6/Metall Grenzflächen die Energieniveau-

diagramme der vier untersuchten Grenzflächen des organischen Halbleiters α-6T zu den

Metallen Silber (Ag), Palladium (Pd), Gold (Au) sowie Platin (Pt) zusammengestellt. Für

alle vier Grenzflächen ist eine Verringerung des Grenzflächendipols sowie eine Absenkung

der Injektionsbarriere für Löcher im Vergleich zu den entsprechenden idealen Grenzflächen

(vgl. Abbildung 4.22 und Tabelle 4.4) zu beobachten. Die hierbei nachgewiesene Redu-

zierung beider Größen steht in sehr guter Übereinstimmung zu bisherigen Arbeiten [Shen

et al. (2004); Wan et al. (2005)]. Das Ausmaß der Reduzierung variiert hierbei für die ver-

schiedenen Grenzflächensysteme wie aus Tabelle 4.4 deutlich wird. Für die Systeme unter

Verwendung von Silber- und Goldkontakten weisen beide Größe eine erhebliche Verrin-

gerung auf. Hingegen ist die erhebliche Reduzierung des Grenzflächendipols für Platin-

und Palladiumsubstrate nur mit einer geringen Änderung der Lochinjektionsbarriere ver-

bunden. Ausgehend von der Beobachtung einer Absenkung der Metallaustrittsarbeit auf-

grund der Deposition von Edelgasatomen auf Metalloberflächen in Folge einer Reduzierung

des Oberflächendipols der Metalle (vgl. Kapitel 1.5.1) [Zangwill (1988)] wird die Redu-

zierung des Grenzflächendipols einer Reduktion des Oberflächendipols durch der Präsenz

der Oberflächenkontaminationen zugeschrieben. Weiterhin tragen für die Grenzflächen des

organischen Halbleiters α-6T zu idealen Silber-, Palladium- und Platinkontakten chemische

Reaktionen sowie ein Ladungstransfer zum Grenzflächendipol bei wie beispielhaft an den

Grenzflächen α-6T/Ag (vgl Kapitel 4.2.1) und α-6T/Pd (Kapitel 4.2.2) aufgezeigt wurde. Es

ist festzustellen, dass für alle vier realistischen Grenzfläche ein endlicher Grenzflächendipol

erreicht wurde. Dies macht deutlich, dass die Oberflächenkontaminationsschicht den orga-

nischen Halbleiter und das Metallsubstrat elektronisch nicht vollständig entkoppelt, sondern

das noch ein geringer Überlapp der Wellenfunktionen beider Partner existent ist. Beide Ma-

terialien befinden sich weiterhin im thermodynamischen Gleichgewicht.

Ursächlich für den verbleibenden Grenzflächendipol und die Lochinjektionsbarriere ist

die Tendenz des Charge Neutrality Levels des organischen Halbleiters und der Metallaustritts-

arbeit sich an der OM-Grenzflächen energetisch anzugleichen (vgl. Kapitel 1.5.2) [Vazquez

et al. (2004b,a, 2005)]. Im Zuge dessen kommt es aufgrund schwacher chemischer Wechsel-

wirkungen zu Induzierung von Grenzflächenzuständen in der Energielücke des organischen

Halbleiters, welche die Position des Charge Neutrality Levels bestimmen. Um jedoch das

thermodynamische Gleichgewicht an der Grenzfläche aufrecht zu erhalten, sind nun wie-
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(a): α-6T/Ag Grenzfläche (b): α-6T/Pd Grenzfläche

(c): α-6T/Au Grenzfläche (d): α-6T/Pt Grenzfläche

Abbildung 4.28: Energieniveaudiagramme der analysierten realistischen α-6T/Metall-Grenzflächen. Es sind
die Austrittsarbeit des kontaminierten Metallsubstrates, der Grenzflächendipol, die Loch- so-
wie Elektroneninjektionsbarriere dargestellt. Mit ”Kont.“ wurde jeweils die auf der Metallo-
berfläche befindliche 1 − 2 nm dicke Kontaminationsschicht verdeutlicht.

derum Charge Neutrality Level und Metallaustrittsarbeit bestrebt sich in ihrer energetischen

Lage anzugleichen. Dieses Bestreben wird durch die induzierte Zustandsdichte aufgezeigt.

Allerdings kommt es aufgrund der Oberflächenkontaminationen zu einer Separierung von

organischem Halbleiter und Metallsubstrat, wodurch nur noch ein geringer Überlapp der

beiden Wellenfunktionen auftritt. Hieraus resultierend sind die induzierten Grenzflächen-

zustände weitestgehend eliminiert. Aus Abbildung 4.28 sowie Tabelle 4.4 ist deutlich er-

kennbar, dass alle vier realistischen Grenzflächen eine Lochinjektionsbarriere unabhängig

vom verwendeten Metallsubstrat aufweisen. Die Barriere zu Lochinjektion beträgt 0.5 eV

innerhalb eines experimentellen Fehlers von 0.2 eV. Es kann daher davon ausgegangen wer-

den, das im Falle ex-situ gereinigter, d.h kontaminierter, Metallkontakte es nur von geringer

Bedeutung ist, welches Metall zu Ladungsträgerinjektion in das organische Halbleiterbau-

element verwendet wird. Zu begründen ist dies mit den an allen vier Grenzflächen beobach-

teten ähnlichen elektronischen Eigenschaften. Dieses unerwartetes Verhalten realistischer

Grenzflächen ist von enormer Bedeutung für die Anwendung organischer Halbleiter in elek-

tronischen Bauelementen. Die elektronischen Eigenschaften realistischer Grenzflächen wer-

den nicht mehr hauptsächlich durch induzierte Grenzflächenzustände bestimmt. Vielmehr
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Parameter α-6T/Ag α-6T/Pd α-6T/Au α-6T/Pt

ΦM 4.2 5.1 5.2 5.5

4.0 4.4 4.3 4.1

Δ -0.7 -1.2 -1.2 -1.5

-0.2 -0.5 -0.4 -0.1

ΦBh 1.8 0.7 1.2 0.6

0.7 0.5 0.5 0.5

ΦBe 0.8 1.9 1.4 2.0

1.9 2.1 2.1 2.1

IP 5.3 4.6 5.2 4.6

4.5 4.4 4.4 4.5

Tabelle 4.4: Vergleich der Grenzflächenparameter Metallaustrittsarbeit ΦM , Grenzflächendipol Δ, Injektions-
barriere für Löcher ΦBh und Elektronen ΦBe sowie Ionisationspotenzial IP für ideale und rea-
listische Grenzflächen des organischen Halbleiters α-6T zu den Metallen Silber, Palladium, Gold
und Platin. Die Werte in der oberen Zeile für den jeweiligen Parametern sind idealen Grenzflächen
zuzuordnen. Hingegen beschreiben die Werte der unteren Zeilen realistische Grenzflächenparame-
ter. Alle Werte in eV.

werden diese diktiert durch elektronische Zustände, welche sich in die Energielücke des or-

ganischen Halbleiter aufgrund von Unordnung oder Defekten ausdehnen. Beispiele hierzu

sind die Arbeiten von O. Tal et al. [Tal et al. (2005)], G. Paasch et al. [Paasch et al. (2003)]

sowie H. Fukagawa et al. [Fukagawa et al. (2007)]. Daraus resultierend kommt es zu einer

Position des Fermi- Niveaus an der Grenzfläche, welche unabhängig vom verwendeten Me-

tallsubstrat ist. Die Metallsubstrate im Falle realistischer Kontakte können im Zuge dessen

als
”
faceless“ bzw. als nicht unterscheidbar aufgefasst werden.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und
den organischen Halbleitern α-6T
und CuPc

Organische Spintronik: Stand der Forschung

Der Grundstein für das Forschungsgebiet der Spintronik wurde im Jahre 1988 mit der

Entdeckung des Riesenmagnetowiderstandes (engl.: Giantmagnetoresistance (GMR)) un-

abhängig voneinander durch A. Fert [Baibich et al. (1988)] und P. Grünberg [Binasch et al.
(1989)] gelegt. Für ihre Arbeiten hierzu wurden beide Forscher 2007 mit dem Nobelpreis

für Physik geehrt. Der GMR beschreibt einen quantenmechanischen Effekt für Dünnschicht-

strukturen aus abwechseln ferromagnetischen (FM) und nicht-magnetischen (NM) Metall-

schichten. Es kann dabei eine signifikante Abnahme des elektrischen Widerstandes in Präsenz

eines Magnetfeldes beobachtet werden. Die Entdeckung des GMR führte nicht nur zu einem

technischen Durchbruch auf dem Gebiet der Datenspeichermedien, da er das Auslesen dicht

gepackter Datenmengen von Festplatten ermöglicht. Der Riesenmagnetowiderstand kann

auch als erster Baustein zur Entwicklung einer völlig neuen Elektronikform, Spintronik ge-

nannt, betrachtet werden. Spintronik zeichnet sich durch Nutzung der Eigenrotation (Spin)

der Elektronen zusätzlich zu deren Ladung aus, wie sie in der herkömmlichen Elektronik

angewendet wird. Sie nutzt das magnetische Moment des Elektrons zur Darstellung- und

Verarbeitung von Informationen. Die Grundlage der Spintronik bildet dabei die Möglich-

keit der Spininjektion in nicht-magnetische Schichten zwischen ferromagnetischen Elek-

troden. Als nicht-magnetische Schichten können dabei organische, aber auch anorganische

Halbleiter bzw. Metalle verwendet werden. Die Spininjektion- und Detektion erfolgt über

ferromagnetische Elektroden wie zum Beispiel Metalle (Co, Ni, Fe oder deren Legierungen)

oder Übergangsmetalloxide wie La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO). Mit der Spininjektion kommt es

in der nicht-magnetischen Zwischenschicht zur Erzeugung spinpolarisierter Ströme. Diese

können als zusätzliche Eigenschaft für die Darstellung von Informationen genutzt werden.

Eine entscheidende Voraussetzung für die Spintronik ist hierbei die Nutzung von Nanotech-

nologien, da die Richtung des Spins der Elektronen nur über kurze Strecken, der sog. Spin-

difussionslänge, erhalten werden kann. Bei zu dicken Schichten kommt es zu einem Wech-

sel der Spinrichtung bevor die Eigenschaften der unterschiedlichen Spinrichtungen genutzt

werden können. An dieser Stelle möchte ich für den interessierten Leser auf die Übersichts-

arbeiten von R. Winkler [Winkler & Oestreich (2004)], S. A. Wolf [Wolf et al. (2001)] und

M. E. Flatté [Flatté (2007)] zur Spintronik sowie die Homepage des Schwerpunktprogram-

mes SPP 1285
”
Halbleiter Spintronik“ (www.spinelektronik.de) der Deutschen Forschungs-

gemeinschaft DFG verweisen.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

Das neue Forschungsgebiet der organischen Spintronik vereint nun die Technologien der

Halbleiterelektronik basierend auf organischen Halbleitermaterialien [Brütting (2005a); Klauk

(2007)] und die Spintronik [Wolf et al. (2001); Winkler & Oestreich (2004)]. Organische

Halbleitermaterialen finden hier Anwendung zur Übertragung und Kontrolle spinpolarisier-

ter Signale. Auch im Falle organischer Spintronik- Bauelemente werden die Vorteile orga-

nischer Halbleiter genutzt. So zum Beispiel ihre niedrigen Materialkosten, einfache Präpa-

rationsprozesse, mechanische Flexibilität, die Möglichkeit des chemischen Tunnings sowie

einer einfachen Strukturmodifikation und die Möglichkeit
”
Bottom-up“ Strukturen herstel-

len zu können. Eine weitere Eigenschaft der organischen Halbleiter ist ihre große Spinre-

laxationszeit1 und daraus folgend ihre große Spindiffussionslänge λS
2 [Shim et al. (2008);

Naber et al. (2007); Sanvito (2007); Sanvito & Rocha (2006)]. Der Vergleich zwischen der

Spinrelaxationszeit von Metallen (τs = 10−10 s [Jedema et al. (2001)]) und organischen

Halbleitern (τs = 10−7 − 10−5 s [Dediu et al. (2002); Krinichnyi (2000)]) zeigt eine deutli-

che größere Spinrelaxationszeit für organische Halbleiter. Dies stellt einen weiteren Vorteil

für ihre Verwendung in Spintronik-Bauelementen dar.

(a): LSMO/α-6T/LSMO Struktur

in lateraler Bauteilgeometrie

(b): LSMO/Alq3/Co:Al Struktur

in vertikaler Bauteilgeometrie

Abbildung 5.1: Spininjektion in organische Halbleiter. In Abbildung 5.1 (a) wird die Draufsicht bzw. die Sei-
tenansicht einer LSMO/α-6T/LSMO Struktur in lateraler Bauteilgeometrie gezeigt [Graphik
aus Dediu et al. (2002)]. Abbildung 5.1 (b) zeigt in der oberen Darstellung die schematische
Abbildung einer LSMO/Alq3/Co:Al Struktur in vertikaler Bauteilgeometrie. Die untere Abbil-
dung verdeutlicht das schematische Energieniveaudiagramm dieser Struktur mit einer Aus-
trittsarbeit von 4.8 eV für den verwendeten Bottom- Kontakt aus LSMO [Graphik aus Xiong
et al. (2004)].

Wie bereits angeführt, markieren die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstandes (GMR)

in metallischen Heterostrukturen [Baibich et al. (1988); Binasch et al. (1989); Barnas et al.

1Mit Spinrelaxationszeit τS wird die Zeit bezeichnet, welche bis zur Änderung der Orientierung des Elektro-

nenspins vergeht [Sanvito (2007)].
2Spindiffussionslänge bezeichnet die Distanz, welche ein Elektron unter Beibehaltung der Spinpolarisierung

seiner Eigenrotation (Spin) überwinden kann [Sanvito (2007)].
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(1990)] sowie des Tunnelmagnetowiderstandes (engl.: Tunneling Mangnetoresistance (TMR))

in ferromagnetischen Tunneljunktions [Moodera et al. (1995)] den Startpunkt der Forschung

auf dem Gebiet der Spintronik [Xiong et al. (2004)]. Im Jahre 2002 wurde durch V. Dediu et
al. [Dediu et al. (2002)] die Möglichkeit aufgezeigt spinpolarisierte Ströme in organische

Halbleiter zu injizieren. Mit dieser Arbeit konnte ein raumtemperaturabhängigen Magneto-

widerstand in α-Sexithiophen als Transportmedium zwischen zwei La0.7Sr0.3MnO3 Elek-

troden nachgewiesen werden. Die von ihnen publizierte laterale Bauteilgeometrie ist in Ab-

bildung 5.1 (a) dargestellt. Durch Z. H. Xiong et al. [Xiong et al. (2004)] im Jahre 2004

wurde der
”
Spin-Valve Effekt“ in einer vertikalen Bauteilgeometrie demonstriert wie sie in

Abbildung 5.1 (b) abgebildet ist. In dieser Struktur wurde der organische Halbleiter Alq3

als Transportmedium zwischen zwei ferromagnetischen Elektroden eingesetzt. Es wurden

in dieser Studie La0.7Sr0.3MnO3 als Bottom-Elektrode und Kobalt als Top-Kontakt verwen-

det. Durch S. Santos et al. [Santos et al. (2007)] wurde in einer weiteren Arbeit das Tunneln

des Elektronenspins durch eine dünne Alq3- Schicht bei Raumtemperatur nachgewiesen.

Auch mit der Arbeit von J. H. Shim et al. [Shim et al. (2008)] konnte spin-polarisiertes Tun-

neln in organischen Halbleitern dokumentiert werden. In diesem Falle für den organischen

Halbleiter Rubren. Durch die Autoren konnte eine Spindiffussionslänge von 13.3 nm ge-

messen werden. Zusammenfassend können all diese Beobachtungen bzw. Untersuchungen

als Beginn der Forschung auf dem Gebiet der organischen Spintronik aufgefasst werden.

Hierbei wird die Flexibilität und Variationsmöglichkeit organischer Halbleiter kombiniert

mit einem weiteren Freiheitsgrad zur Schaltung oder Kontrolle von Bauteilen mittels eines

externen magnetischen Feldes angewendet.

Zur Injektion spinpolarisierter Ströme in organische Halbleiter ist eine metallische, ferroma-

gnetischen Elektrode mit einem großen Maß an Spinpolarisation seiner Leitungselektronen

erforderlich [Xiong et al. (2004); Dediu et al. (2002); Majumdar et al. (2006a,b); Pang

et al. (2006)]. Viele der bisher publizierten Studien zur organischen Spintronik verwenden

daher das ferromagnetische Übergangsmetalloxid La0.7Sr0.3MnO3 als Elektrode zur Spin-

injektion bzw. zur Spindetektion. Begründet werden kann dies mit der nahezu 100%-tigen

Spinpolarisation der Leitungselektronen am Fermi-Niveau [Park et al. (1998)]. Die elektro-

nische Struktur von La0.7Sr0.3MnO3 für Spintronik- Anwendungen wurde detailliert unter-

sucht3 [Saitoh et al. (1995); de Jong et al. (2003)]. Wie aus Abbildung 5.1 deutlich wird

treten Spininjektion und Spindetektion direkt an den Grenzflächen zwischen der organi-

schen Halbleiterschicht und den ferromagnetischen Elektroden auf. Daraus folgend sind die

Qualität sowie die elektronischen und chemischen Eigenschaften an diesen Grenzflächen

von entscheidender Bedeutung. Bis heute wurde nur eine Pionierarbeit auf dem Gebiet der

spintronik-relevanten Grenzflächen im Jahre 2007 publiziert. Durch Y. Q. Zhan et al. [Zhan

et al. (2007)] wurde das Energy Level Alignment für die anwendungsrelevante Grenzfläche

3La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) zählt zur Verbindungsklasse der gemischtvalenten Manganate mit Perovskitstruk-

tur. LSMO weist ein reichhaltiges Phasendiagramm auf. Aufgrund des engen Wechselspiels der Freiheits-

grade von Spin, Ladung, Orbital und Gitter konkurrieren verschiedene kristallographische, elektronische

und magnetische Phasen. Für eine eingehende Beschreibung der Eigenschaften des Übergangsmetalloxi-

des La0.7Sr0.3MnO3 möchte ich an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur zum Beispiel zu seinen

magnetischen und Transport-Eigenschaften [ Trajanovic et al. (1996); Snyder et al. (1996); Geck (1999);

Klingeler (2003)], seinen strukturellen Eigenschaften [Trajanovic et al. (1996); Izumi et al. (1998); Xiong

et al. (2000); Riedl (2007)] sowie elektronischen Eigenschaften [Saitoh et al. (1995); Dulli et al. (2000a,b);

Mannella et al. (2006)] verweisen . Weitere Informationen können den Übersichtsarbeiten von K. Dörr

[Dörr (2006)] sowie W. Prellier et al. [Prellier et al. (2001)] sowie den darin enthaltenen Referenzen ent-

nommen werden.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

Alq3/La0.7Sr0.3MnO3 mittel Photoelektronenspektroskopie analysiert.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Grenzflächen der organischen Halbleiter Kupfer(II)-

Phthalocyanin (CuPc) und α-Sexithiophen (α-6T) in Kontakt zu dünnen Filmen des Über-

gangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3 unter Verwendung der Photoelektronenspektroskopie hin-

sichtlich ihrer chemischen und elektronischen Eigenschaften untersucht. Für viele Anwen-

dungen organischer Halbleiter in organischen Halbleiterbauelementen in
”
Bottom-up“ Struk-

tur sind die Bottom- Kontakt oftmals ambienten Bedingungen während des Fabrikationspro-

zesses ausgesetzt. Dies resultiert in einer Kontamination der entspechenden Kontaktober-

flächen wie bereits für verschiedenen α-6T/Metall Grenzflächen aufgezeigt wurde (vgl. Ka-

pitel 4.3) [Wan et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]. Ausgehend hiervon werden in

der vorliegenden Arbeit sowohl Grenzflächen idealer als auch realistischer LSMO-Kontakte

vorgestellt. Es wurde hierbei der Einfluss von Oberflächenkontaminationen auf das Ener-

gy Level Alignment der CuPc/LSMO sowie α-6T/LSMO Grenzflächen analysiert. In den

folgenden Kapitel werden:

1. die angewendeten in-situ und ex-situ Präparationsverfahren sowie der verwendete or-

ganische Halbleiter Kupfer(II)-Phthalocyanin vorgestellt,

2. die Ergebnisse der Grenzflächen der organischen Halbleiter CuPc und α-6T zu realis-

tischen LSMO-Kontakten zusammengefasst,

3. die Resultate zu den Grenzflächen idealer Kontakte präpariert durch ein in-situ Reini-

gungsverfahren gezeigt und

4. abschließend ein Vergleich beider Grenzflächentypen durchgeführt.

Experimentelle Details

Die elektronischen sowie chemischen Eigenschaften für Grenzflächen der organischen

Halbleiter Kupfer(II)- Phthalocyanin und α-Sexithiophen zu idealen und realistischen Kon-

taktoberflächen des Übergangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3 wurden mittels kombinierter

Röntgen- und Ultraviolet-Photoelektronenspektroskopie (XPS, UPS) experimentell unter-

sucht. Hierzu wurde das in Kapitel 2.3.1 vorgestellte Spektrometersystem PHI5600ci ver-

wendet. Die verwendeten LSMO-Substrate wurden zur Analyse idealer Kontakte in-situ

bzw. zum Studium realistischer Kontakte mit Hilfe einer ex-situ Reinigung präpariert. Bei-

de Reinigungsverfahren werden in Kapitel 5.1.2 vorgestellt. Sowohl für ideale als auch rea-

listische LSMO-Kontakte wurden die Oberflächen vor dem Beginn der Grenzflächenanaly-

se hinsichtlich vorhandener Kontaminationen mittels XPS charakterisiert. Auch wurde die

Austrittsarbeit der LSMO-Substrate sowie ihre Valenzbandstruktur mittels UPS untersucht.

Im Anschluss wurden auf das jeweilige Substrat sukzessive dünne Filme der organischen

Halbleiter CuPc bzw. α-6T4 mittels thermischer Verdampfung abgeschieden. Dies erfolgte

in einer separaten Präparationskammer (Basisdruck: 5 × 10−10 mbar). CuPc wurde hierbei

in einem Temperaturbereich von 490− 530 ◦C bzw. α-6T zwischen zwischen 290− 330 ◦C

4Sowohl CuPc als auch α-6T wurden von der Firma Sigma Aldrich in bezogen. Zur Vorbereitung der ther-

mischen Verdampfung wurde das in der Präparationskammer installierte Pulver in mehreren Zyklen bis

kurz vor die Verdampfungstemperatur geheizt. Im Falle von CuPc im Bereich 450 − 470 ◦C und für α-6T

im Bereich 260− 280 ◦C. Auf diesen Wege wurde sichergestellt das Restkontaminationen aus dem Pulver

entfernt wurden.

118



5.1 Verwendete Materialien und Präparation der Kontaktoberflächen

verdampft. Es wurde mit einer Depositionsrate im Bereich von 1 bis 2.5 Å gearbeitet. Die

Substrattemperatur entsprach in allen Fällen der Umgebungstemperatur und betrug 27 ◦C.

Anschließend wurde die jeweilige Probe ohne Unterbrechung des Vakuum zurück in die

Analysenkammer des Spektrometers transferiert. Durchgeführte XPS-Übersichtsmessun-

gen (Energiebereich: 0 − 1300 eV) konnten für alle untersuchten Grenzflächen sicherstel-

len dass die Anzahl der Verunreinigungen in den organischen Halbleiterfilmen sehr gering

ist. Sie liegt unterhalb der Nachweisgrenze des Spektrometersystems. Begründet werden

kann dieser Sachverhalt mit den während der Schichtabscheidung vorherrschenden Ultra-

Hochvakuum-Bedingungen in der Präparationskammer. Für die abgeschiedene dünnen or-

ganischen Halbleiterfilme wurden jeweils sowohl die typischen Rumpfniveauanregung des

LSMO-Substrates als auch die Rumpfniveauanregungen der die organischen Halbleiter cha-

rakterisierenden Atome Kohlenstoff (C1s), Stickstoff (N1s) bzw. Schwefel (S2p) mit Hilfe

der Röntgenphotoelektronenspektroskopie detektiert. Die Bestimmung der Schichtdicke der

organischen Halbleiterfilme erfolgte nach dem in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Verfahren.

Mittels UPS wurden zusätzlich das Valenzbandspektrum als auch der Sekundärelektronen-

Cutoff hinsichtlich der elektronischen Parameter an der Grenzfläche analysiert. Es wurden

dabei die Austrittsarbeit, die Injektionsbarriere für Löcher, der Grenzflächendipol sowie das

Ionisationspotenzial anhand des in Kapitel 3.1 beschriebenen Verfahrens ermittelt.

5.1 Verwendete Materialien und Präparation der Kon-
taktoberflächen

5.1.1 Verwendete Materialien: Kupfer(II)-Phthalocyanin

Phthalocyanine (Summenformel: C32H18N8) stellen eine dem Porphyrin verwandte Klasse

organischer Moleküle dar. Sie zeichnen sich durch eine große Stabilität gegenüber hohen

Temperaturen, Licht, einer Vielzahl von Lösungsmitteln sowie verdünnten Säuren und Lau-

gen aus. Sie repräsentieren eine wichtige Klasse synthetischer Pigmente. Aber Phthalocya-

nine kommen nicht nur als Farbstoffe zum Einsatz. Zu ihren weiteren Anwendungsgebieten

[Guillaud et al. (1998)] zählen u.a. Anwendungen als Gassensoren [Guillaud et al. (1998);

Trometer et al. (1992)], Widerstände [Guillaud et al. (1998)], in elektronischen Bauelemen-

ten basierend auf organischen Halbleitern (OTFTs, OSCs) [Guillaud et al. (1998); Hiesgen

et al. (2000); Walzer et al. (2007); Rand et al. (2007)] oder als Ersatz von Platinelektroden

in Festkörper- Polymer- Brennstoffzellen [Koch (2002)]. Phthalocyanine kommen aber auch

in der Medizin im Rahmen der Krebsbehandlung mittels licht-aktivierter Chemotherapie

zur Anwendung [Harutyunyan et al. (1999); Kuznetsov et al. (2001)]. Bis heute wurde ein

Vielzahl an Veröffentlichungen, Übersichtsartikeln und Monographien auf dem Gebiet der

Phthalocyanin- Forschung veröffentlicht. An dieser Stelle möchte ich daher stellvertretend

auf die Arbeiten von C. Hamann [Hamann (1978)], N. B. McKeown [McKeown (1998)],

F. H. Moser [Moser & Thomas (1983b,a)] sowie C. C. Leznoff [Leznoff & Lever (1993)]

verweisen.

Der organische Halbleiter Kupfer(II)- Phthalocyanin (CuPc) ist ein planarer organome-

tallischer Komplex, bei dessen Liganden es sich um ein Phthalocyanin handelt. CuPc weist

eine intensive lila Farbe sowie eine hohe thermische und chemische Stabilität auf. Seine

119



5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

Gitterparameter α- Phase β- Phase

a (nm) 2.392 1.9407

b (nm) 0.3970 4.790

c (nm) 2.592 1.46

γ (◦) 26.5 45.8

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Gitterparameter der α- und β-Phase von CuPc [Hara et al. (1989); Hies-
gen et al. (2000)].

chemische Struktur wird durch Abbildung 5.2 verdeutlicht. CuPc- Moleküle sind aus einem

Zentralatom, in diesem Falle Kupfer, welches durch vier Stickstoffatome im Pyrrol-Ring

(N1), weiteren vier Stickstoffatomen in aza-Brücken (N2) umgeben ist. Des weiteren wird

das CuPc Molekül durch 8 Kohlenstoffatome, welche im Pyrroll-Ring direkt an Stickstoffa-

tome gebunden sind (C1) sowie 24 weiteren Kohlenstoffatomen (C2, C3, C4) in den Benzen-

Ringen gebildet.

Abbildung 5.2: Chemische Struktur von CuPc. Bezeichnet sind die verschiedenen Bindungen der Kohlenstoff-
und Stickstoffatome zueinander [Graphik aus Molodtsova (2007)].

In Abhängigkeit der Präparationsbedingungen wurden eine Vielzahl von Polymorphen

bezeichnet mit α-, β-, γ-, δ-, ε-, x- und R- Phthalocyanin mit unterschiedlichen Gitterkon-

stanten und Morphologien veröffentlicht [Hamann & Wagner (1970); Hamann (1978); Debe

& Kam (1990); Guillaud et al. (1998); Hiesgen et al. (2000)]. Für im Vakuum abgeschie-

dene CuPc- Filme sind die α- sowie β-Phase von besonderer Bedeutung. Ihre Strukturen

sind graphisch in Abbildung 5.3 bzw. ihre Gitterkonstanten in Tabelle 5.1 dargestellt. Die

thermodynamisch stabilere Phase wird hierbei durch die β- Phase repräsentiert. In der vor-

liegenden Arbeit wurden dünne Filme des organischen Halbleiters CuPc thermisch aufge-

dampft. Die Substrattemperatur entsprach dabei Raumtemperatur. Mit Hilfe dieser Technik

ist es möglich eine feste Struktur gestapelter CuPc Moleküle abzuscheiden. Diese Struk-

tur wird in der Literatur als
”
Heringbone“ Struktur bezeichnet. Bei einer Abscheidung von

CuPc auf Substraten mit einer Temperatur welcher der Raumtemperatur entspricht, kommt

es zur Ausbildung der α- Phase [Lozzi et al. (2004)]. Für beide Kristallstrukturen α- und β-

Phase konnten in den Spektren der Photoelektronenspektroskopie nur geringe Differenzen

festgestellt werden [Lozzi et al. (2004)].
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5.1 Verwendete Materialien und Präparation der Kontaktoberflächen

(a): Struktur der α-Phase von CuPc

(b): Struktur der β-Phase von CuPc

Abbildung 5.3: Struktur von α- und β- CuPc [Graphik aus Hiesgen et al. (2000)].

5.1.2 Präparation idealer und realistischer LSMO-Kontaktober-
flächen

Wachstum dünner La0.7Sr0.3MnO3 Filme

Dünne Filme des Übergangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3 wurden am Leibniz Institut für

Festkörper- und Werkstofforschung durch K. Dörr und R. B. Gangineni am Institut für Me-

tallische Werkstoffe hergestellt. Es wurden La0.7Sr0.3MnO3 Filme mit einer Filmdicke von

40 nm epitaktisch auf ein mit Niob dotiertem, einkristallinen SrTiO3(001)-Substrat mittels

gepulster Laserdeposition (PLD) abgeschieden. Die Dotierkonzentration betrug dabei 0.2%.

Eine solche Dotierung der SrTiO3(001)-Substrate war zur Vermeidung von Aufladungsef-

fekten während der PES-Untersuchungen notwendig. Zur näheren Beschreibung des zum

Wachstum der dünnen LSMO Filme verwendete Verfahren der gepulsten Laserdeposition

in off-axis Geometrie möchte ich auf die Arbeiten von H. Vinzelberg [Vinzelberg et al.
(2008)], B. Holzapfel [Holzapfel et al. (1992)], C. Thiele [Thiele et al. (2005)] sowie M. Sa-

hana [Sahana et al. (2001)] verweisen. In der vorliegenden Arbeit wurde zur Herstellung der

La0.7Sr0.3MnO3 Filme mit einem KrF-Exzimer Laser der Wellenlänge λ = 248 nm und ei-

ner Energie von 530 mJ auf ein stöchiometrisches Target geschossen. Dies geschah in einer

kontrollierten Sauerstoffumgebung mit einem Sauerstoffdruck von 0.45 mbar bei einer Sub-

strattemperatur von 820 ◦C. Gearbeitet wurde dabei mit einer Pulsdauer von 10− 50 ns und

einer Wiederholfrequenz von f = 3 Hz [Gangineni (2008)].

Präparation realistischer LSMO-Kontakte

Dünne La0.7Sr0.3MnO3 Filme wurden nach ihrer Herstellung ambienten Bedingungen

ausgesetzt um den Einfluss von Oberflächenkontaminationen auf die elektronischen und

chemischen Eigenschaften an Grenzflächen zu organischen Halbleitern zu studieren. An-
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

schließend erfolgte in Vorbereitung auf die Grenzflächenuntersuchungen eine ex-situ Reini-

gung mit Hilfe von Azeton, bestehend aus:

• einem zweiminütigen Azeton-Bad gefolgt von

• einer Spülung der LSMO-Oberflächen mit Azeton für 1 Minute.

Dieses Verfahren wurde analog zu den Reinigungsverfahren ausgewählt wie sie in der Fa-

brikation organischer Spintronik-Bauelemente Anwendung finden [Xiong et al. (2004); Ma-

jumdar et al. (2006a,b); Pang et al. (2006)]. Somit war es möglich LSMO-Kontakte so-

wie ihre Grenzflächen zu organischen Halbleitern zu untersuchen wie sie in Spintronik-

Bauelementen angewendet werden. Das auf diesem Wege analysierte Energieniveaudia-

gramm realistischer Grenzflächen organischer Halbleiter in Kontakt zu LSMO ist daher re-

levant für das Verständnis und die Modellierung der entsprechenden Bauelemente.

(a): Präparation realistischer LSMO-Kontakte:

C1s Spektrum einer ex-situ gereinigten LSMO-

Oberfläche

(b): Präparation realistischer LSMO-Kontakte:

O1s Spektrum einer ex-situ gereinigten LSMO-

Oberfläche

Abbildung 5.4: Präparation realistischer La0.7Sr0.3MnO3 Kontakte: C1s und O1s Rumpfniveauanregung ei-
ner ex-situ präparierten LSMO-Oberfläche

Aus den durchgeführten XPS-Übersichtsmessungen (EB = 0− 1300 eV) ging deutlich eine

Verschmutzung der LSMO-Oberflächen hervor. Die nachgewiesene Kontaminationsschicht

weist dabei eine Zusammensetzung von 74 % Kohlenstoff und 26 % Sauerstoff auf. Im

Gegensatz zu ex-situ präparierten Metalloberflächen konnte im Falle realistischer LSMO-

Oberflächen Stickstoff nicht als Bestandteil der Kontaminationsschicht nachgewiesen wer-

den. Die Dicke der Verschmutzungsschicht beträgt ca. 1 nm. Durch bereits publizierte Arbei-

ten [Wan et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]5 wurde gezeigt, dass eine solche Kon-

taminationsschicht unabhängig vom angewendeten ex-situ Reinigungsverfahren nachgewie-

sen werden kann. Um genauere Informationen über die Art der Oberflächenkontamination

zu erhalten, wurden zusätzlich die Rumpfniveauanregungen von Kohlenstoff und Sauerstoff

analysiert. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 5.4 zusammengefasst. Abbildung 5.4 (a)

zeigt die C1s Rumpfniveauanregung einer ex-situ gereinigten LSMO-Oberfläche. Deutlich

5vgl. Kapitel 4
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erkennbar sind drei Strukturen, welche mit I, II und III gekennzeichnet sind. Die Struktu-

ren I und II bei Bindungsenergien von 285.1 eV und 285.5 eV können einer Verunreini-

gung mit Kohlenstoff zugeordnet werden [Zhang-Steenwinkel et al. (2002); Ponce et al.
(2000); Moulder et al. (1992)]. Das Dritte bei höheren Bindungsenergien zu beobachtende

Peak (EB = 289.1 eV) resultiert aus einer Kontamination der Oberfläche mit Karbonaten

(CO−2
3 ) [Zhang-Steenwinkel et al. (2002); Lee et al. (2001); Ponce et al. (2000); Tagu-

chi et al. (1995); Moulder et al. (1992)]. Auch die in Abbildung 5.4 (b) dargestellte O1s
Emission unterstreicht die Kontamination ex-situ gereinigter LSMO-Oberflächen mit Kar-

bonaten. Es können deutlich drei Strukturen unterschieden werden, gekennzeichnet mit A,

B und C. Der im Festkörper La0.7Sr0.3MnO3 gebundene Sauerstoff kann durch die Struk-

tur A bei 528.8 eV beschrieben werden. Die mittlere Struktur B bei einer Bindungsenergie

von 530.4 eV kann an der Oberfläche adsorbierten Sauerstoff in der Form von Karbonaten

(CO−2
3 ) oder Hydroxyl-Verbindungen (OH−) zugeordnet werden. Bei höheren Bindungs-

energien (EB = 532.1 eV) ist zudem noch eine Struktur C resultierend aus adsorbierten

Wasser zu beobachten [Zhang-Steenwinkel et al. (2002); Lee et al. (2001); Ponce et al.
(2000); O’Connell et al. (1999); González Tejuca et al. (1988)]. Unter Einbeziehung der

Sr3d Anregung des LSMO-Substrates ist es möglich die Kontaminationsschicht näher zu

spezifizieren. Wie anhand Abbildung 5.5 deutlich wird, ist eine numerische Anpassung der

Abbildung 5.5: Präparation realistischer La0.7Sr0.3MnO3 Kontakte: Sr3d Rumpfniveauanregung. Mit A und
A’ ist das Spin-Bahn-Multiplett gekennzeichnet, welches einer Emission von Strontium inner-
halb der Manganat- Struktur zugeordnet werden kann. Bei höheren Bindungsenergien und mit
B sowie B’ benannt, ist das Sr3d Multiplett resultierend aus auf der Oberfläche befindlichen
SrCO3 lokalisiert.

Sr3d Emission mit nur einem Spin-Bahn-Multiplett nicht möglich. Dieser Sachverhalt deu-

tet auf das Vorhandensein unterschiedlicher chemischer Zustände auf der kontaminierten

LSMO-Oberfläche hin. Zur Aufklärung erfolgte die numerische Anpassung mittels zwei-

er Spin-Bahn-Multipletts, wobei die Energieaufspaltung für jedes Multiplett konstant zu

ΔE = 1.79 eV gewählt wurde [Moulder et al. (1992); Nagakar et al. (1991); de Jong et al.
(2003)]. Das Flächenverhältnis der Sr3d5/2 und der Sr3d3/2 Spin-Bahn-Komponente betrug

für beide Multipletts 3 : 2. Die Wahl der Fitparameter erfolgte hierbei in Anlehnung an

die Literatur [Moulder et al. (1992); Nagakar et al. (1991); de Jong et al. (2003)]. Das ers-

te bei niedrigeren Bindungsenergien befindliche Doublet (EB (Sr3d5/2) = 132.4 ± 0.1 eV

und EB (Sr3d5/2) = 134.2 ± 0.1 eV) ist mit A sowie A’ in Abbildung 5.5 gekennzeich-

net. Es kann in Übereinstimmung mit früheren Studien [Decorse et al. (2001); Bertacco

et al. (2002); de Jong et al. (2003)] der Anregung von Strontium innerhalb der Manganat-

Struktur zugeordnet werden. Das zweite Spin-Bahn-Multiplett bei höheren Bindungsener-

123



5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

gien (vgl. Bezeichnungen B und B’ in Abbildung 5.5) ist der Präsenz von SrCO3 auf der

kontaminierten LSMO-Oberfläche geschuldet. Für dieses Multiplett wurde für die Sr3d5/2-

Komponente eine Bindungsenergie von 133.4 ± 0.1 eV sowie für die Sr3d3/2- Komponente

von 135.2 ± 0.1 eV ermittelt. Die Zuordnung zu SrCO3 wird dabei schlüssig durch bis-

her veröffentlichte Arbeiten untermauert [Young & Otagawa (1985); Moulder et al. (1992);

Decorse et al. (2001)]. Im Gegensatz zu den Arbeiten von R. Bertacco et al. [Bertacco

et al. (2002)] und M. P. de Jong et al. [de Jong et al. (2003)] konnte das Auftreten von

Strontiumoxid (SrO) innerhalb der Kontaminationsschicht nicht nachgewiesen werden. Zu

begründen ist dies mit dem Fehlen des entsprechenden Spin-Bahn-Multipletts bei einer Bin-

dungsenergie im Bereich von 134 − 135 eV [Moulder et al. (1992); Decorse et al. (2001);

Bertacco et al. (2002)] für die Sr3d5/2-Komponente sowie der bei 1.79 eV höher gelegenen

Sr3d3/2-Komponente.

Zusammenfassend kann aus der XPS-Analyse der C1s, O1s sowie Sr3d Emissionen einer

ex-situ gereinigten LSMO-Oberfläche auf eine Kontaminationsschicht bestehend aus Koh-

lenstoff, Karbonaten, insbesondere SrCO3, und adsorbierten Wasser geschlossen werden.

Die auf dem Wege der ex-situ Reinigung präparierten LSMO-Oberflächen stellen demnach

kontaminierte Kontakte dar. Sie werden in Analogie zu kontaminierten Metalloberflächen

wie sie in Kapitel 4 diskutiert wurden als realistische LSMO-Kontakte bezeichnet.

Präparation idealer LSMO-Kontakte

Die Präparation idealer, d.h. kontaminationsfreier, LSMO-Kontakte erfolgte mittels einer

in-situ Reinigung. Vorversuche zur in-situ Reinigung mittels Ar+-Ionensputtern haben an-

hand der O1s Emission gezeigt, dass dies kein adäquates Verfahren darstellt. Wie bereits in

der Literatur diskutiert [McIlroy et al. (1996)] kommt es auch bei LSMO analog zu anderen

Übergangsmetalloxiden zu einem Vorzugssputtern von Sauerstoff. Dieser wird der Verbin-

dung entzogen. Infolge dessen kommt es zu einer Änderung der chemischen Zusammenset-

zung an der Oberfläche der dünnen LSMO- Filme. Daher wurde im Gegensatz zur in-situ

Reinigung von Metalloberflächen (vgl. Kapitel 4) mittels eines Ar+-Ionensputterprozesses

ein Heizverfahren in definierter Sauerstoffatmosphäre angewendet.

Die oberen Kurven in Abbildung 5.6 (a) und Abbildung 5.6 (b) zeigen jeweils die C1s
bzw. O1s Anregung für die Vorreinigung der LSMO-Oberflächen mit Hilfe des im vorherge-

henden Abschnitt beschriebenen ex-situ Reinigungsverfahrens mittels Azeton. Wie in Ana-

logie zur Abbildung 5.4 deutlich wird, sind die durch die noch vorhandenen Oberflächen-

kontaminationen hervorgerufenen Strukturen deutlich zuerkennen. Nach dem Einbringen

der LSMO-Proben in das Spektrometersystem wurde diese in-situ mit Hilfe eines Heizver-

fahrens in definierter Sauerstoffumgebung behandelt. Die Proben wurden hierbei in einer

Sauerstoffatmosphäre mit einem Gasdruck von 5 × 10−6 mbar für zwei Stunden ausge-

heizt. Dies erfolgte in einer separaten Präparationskammer (Basisdruck: 4 × 10−10 mbar).

Die Heiztemperatur betrug dabei 450◦C. Mit Hilfe dieser Methode konnten atomar reine

LSMO-Oberflächen gewonnen sowie die Stöchiometrie der La0.7Sr0.3MnO3 Filme erhalten

werden. Die Darstellungen in Abbildung 5.6 (a) und Abbildung 5.6 (b) verdeutlichen dies

anhand der C1s und O1s Rumpfniveauanregung einer in-situ gereinigten LSMO-Oberfläche.

Es wird deutlich, dass eine Entfernung der Kontaminationen durch Kohlenstoff, Karbonaten

sowie durch adsorbiertes Wasser erfolgte. Die im Spektrum der O1s Anregung verbleibende
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5.1 Verwendete Materialien und Präparation der Kontaktoberflächen

Struktur bei einer Bindungsenergie von 528.8 eV resultiert aus dem im Übergangsmetal-

loxid La0.7Sr0.3MnO3 enthaltenen Sauerstoffatomen [Zhang-Steenwinkel et al. (2002); Lee

et al. (2001); Ponce et al. (2000); O’Connell et al. (1999); González Tejuca et al. (1988)].

Das im Rahmen dieser Arbeit angewendete in-situ Verfahren ist aus der Literatur bekannt

[Zhan et al. (2007); Oshima et al. (2007); Kumigashira et al. (2003); de Jong et al. (2003);

Choi et al. (1999)]. Es führt nicht zu einer Veränderung der XPS Spektren der Manganat-

Filmoberfläche. Es wurde erfolgreich zur Gewinnung kontaminationsfreier, d.h. atomar rei-

ner, LSMO-Oberflächen angewendet. Diese werden in Analogie zu kontaminationsfreien

Metalloberflächen als ideale LSMO-Kontakte bezeichnet. In den mittleren beiden Graphi-

ken der Abbildung 5.6 sind zusätzlich die C1s und O1s Anregungen für ein Ausheizen bei

450 ◦C in einer Sauerstoffumgebung mit einem Gasdruck von 5×10−6 mbar für eine Stunde

abgebildet. Es ist zu beobachten, dass die durch die Kontaminationen einer ex-situ vorgerei-

nigten LSMO-Oberfläche hervorgerufenen Strukturen (vgl. Abbildung 5.4) in ihrer Inten-

sität bereits abnehmen. Sie sind jedoch noch nicht vollständig von der Oberfläche entfernt.

Erst nach zweistündigem Heizen in definierter Sauerstoffatmosphäre sind diese vollständig

beseitigt.

(a): Präparation idealer LSMO-

Kontakte: C1s Emission

(b): Präparation idealer LSMO-

Kontakte: O1s Emission

Abbildung 5.6: Präparation idealer La0.7Sr0.3MnO3 Kontakte: C1s und O1s Rumpfniveauanregung für eine
in-situ gereinigte LSMO-Oberfläche.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

5.2 Grenzflächen realistischer LSMO-Kontakte:
CuPc/LSMO und α-6T/LSMO

Ergebnisse - XPS

In Abbildung 5.7 (a) und Abbildung 5.7 (b) sind die schichtdickenabhängigen N1s bzw.

S2p Rumpfniveauanregungen der organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T dargestellt. Für

(a): Schichtdickenabhängige N1s Anregung

für die realistische CuPc/LSMO Grenzfläche

(b): Schichtdickenabhängige S2p Anregung

für die realistische α-6T/LSMO Grenzfläche

Abbildung 5.7: Schichtdickenabhängige N1s bzw. S2p Emission der realistischen CuPc/LSMO bzw. α-
6T/LSMO Grenzfläche.

die N1s Rumpfniveauemission erfolgte die numerische Anpassung der Spektren unter Ver-

wendung einer Hauptanregung gefolgt von einem shake-up Satelliten bei höheren Bindungs-

energien. Dieses Vorgehen wird anhand eines 6.0 nm dicken CuPc Filmes durch Abbil-

dung 5.8 verdeutlicht. Das hier angewendete Verfahren zur numerischen Anpassung der

N1s Anregung wurde bereits in der Literatur beschrieben, so zum Beispiel in den Arbeiten

von O. Molodtsova et al. [Molodtsova et al. (2005b)], H. Peisert et al. [Peisert et al. (2002c)]

sowie L. Ottaviano [Ottaviano et al. (1999)].

Die Energielage der Hauptanregung (vgl. Abbildung 5.7 (a)) der N1s Emission konnte

auf diesem Wege schichtdickenunabhängig zu 399.1 ± 0.1 eV bestimmt werden. Die Bin-

dungsenergie des shake-up Satelliten betrug jeweils 400.7 ± 0.1 eV. Dies entspricht einer

Energiedifferenz von 1.6 eV zwischen Hauptanregung und Satellit. Der Vergleich der Bin-

dungsenergie der N1s Emission mit Literaturwerten zeigte eine sehr gute Übereinstimmung

[Ottaviano et al. (1999); Schwieger et al. (2002); Peisert et al. (2002a,c)]. Auch für die

Grenzfläche α-6T/LSMO wurde eine numerische Anpassung zur Bestimmung Energiela-

ge der S2p Anregung durchgeführt. Hierbei wurden die Fitparameter analog zur in Kapi-

tel 4.2.1 diskutierten α-6T/Ag Grenzfläche gewählt. Das Multiplett der S2p Anregung ist

für alle Schichtdicken bei einer Bindungsenergie von 164.1±0.1 eV für die S2p3/2 Struktur

bzw. bei einer Energie von 165.2 ± 0.1 eV für die S2p1/2 Spin-Bahn-Komponente lokali-
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CuPc/LSMO und α-6T/LSMO

Abbildung 5.8: Numerische Anpassung der N1s Rumpfniveauemission von CuPc dargestellt anhand eines
6.0 nm dicken CuPc Filmes. Mit N ist die Hauptanregung und mit Sat., der bei höheren Bin-
dungsenergien lokalisierte shake-up Satellit markiert.

siert. Diese Energiepositionen stimmen sehr gut mit bereits publizierten Studien thiophen-

basierter organische Moleküle überein [Nambu et al. (2003); Schwieger et al. (2005); Liu

et al. (2005b); Cascio et al. (2006); Lyon et al. (2006); Grobosch & Knupfer (2007b)]. Wie

anhand von Abbildung 5.7 (a) und Abbildung 5.7 (b) erkennbar ist, weisen sowohl für die

CuPc/LSMO als auch die α-6T/LSMO Grenzfläche die den Halbleiter charakterisierenden

Emissionen N1s bzw. S2p eine mit der Erhöhung der Schichtdicke unveränderte Peakform

auf. Dieser Sachverhalt wurde für beide Grenzflächen durch die numerische Anpassung

der Rumpfniveauemissionen bestätigt. Für die N1s Emission konnte hierbei eine konstante

Halbwertsbreite von 1.9± 0.1 eV bzw. für die S2p Anregung eine konstante Halbwertsbrei-

te von 0.8 ± 0.1 eV ermittelt werden. Ausgehend von den folgenden Resultaten der XPS

Messungen

• einer konstanten und schichtdickenunabhängigen Bindungsenergie in den N1s und

S2p Rumpfniveauanregungen sowie einer

• mit der Schichtdicke des organischen Halbleiters unveränderten Peakform

kann auf nicht-reaktive Grenzflächen zwischen dem organischen Halbleiter CuPc bzw. α-

6T und realistischen LSMO-Kontakten geschlossen werden. Auf dieser Grundlage können

kontaminierte LSMO-Oberflächen als weitesgehend inert angesehen werden.

Bestätigt wird dieses Ergebnis durch die ebenso schichtdickenunabhängigen Energiela-

gen der die LSMO-Oberflächen charakterisierenden Rumpfniveauemissionen La4d, Mn2p,

Sr3d sowie O1s. Beispielhaft ist hierzu in Abbildung 5.9 die Sr3d Emission der CuPc/LSMO

Grenzfläche in Abhängigkeit der CuPc-Schichtdicke abgebildet. Zur genaueren Analyse der

Sr3d Rumpfniveauanregung wurde für alle Schichtdicken das in Kapitel 5.1.2 beschriebene

numerische Anpassungsverfahren angewendet. Es konnte mit steigender Schichtdicke eine

konstante Bindungsenergie von 132.4 ± 0.1 eV und 132.4 ± 0.1 eV für die Sr3d5/2 bzw.

Sr3d3/2 für aus Strontium innerhalb der Manganat-Struktur resultierende Emission ermittelt

werden. Die Sr3d Emission weist zudem eine mit der Schichtdicke des organischen Halb-

leiters unveränderten Peakform mit einer Halbwertsbreite 1.0 ± 0.1 eV auf. Es ist lediglich

eine Intensitätsabnahme der Sr3d Anregung auf Grund der wachsenden Schichtdicke von

CuPc.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

Abbildung 5.9: Schichtdickenabhängige Sr3d Emission für die realistische CuPc/LSMO Grenzfläche.

Ergebnisse - UPS

Das Valenzband eines ex-situ gereinigten LSMO-Substrates ist in Abbildung 5.10 darge-

stellt. Wie für eine solche ex-situ gereinigte Oberfläche erwartet, ist das Valenzband struktur-

los. Begründet werden kann dies mit der auf der ex-situ vorbehandelten LSMO-Oberfläche

nachgewiesenen Kontaminationsschicht. Dieses Ergebnis steht in sehr guter Übereinstim-

mung zu den Resultaten kombinierter XPS/UPS-Studien zu Ober- und Grenzflächen realis-

tischer Metallkontakte [Wan et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]. Aber auch die Ar-

beit von X. Z. Wang et al. aus dem Jahre 2007 bestätigt ein solches strukturloses Valenzband

für eine nicht in-situ behandelte LSMO-Oberfläche [Wang et al. (2007)]. Die Austrittsarbeit

ex-situ vorbehandelter dünner LSMO-Filme konnte im Rahmen dieser Studie bestimmt wer-

den zu ΦLSMO = 4.0 − 4.2 eV. Dieser Wert ist wesentlich geringer im Vergleich zu bisher

publizierten Austrittsarbeiten in-situ gereinigter, d.h. atomar reiner, LSMO-Oberflächen. So

wurden zum Beispiel durch M. P. de Jong et al. [de Jong et al. (2003)] ein Wert von 4.8 eV

und durch Y. Q. Zhan et al. [Zhan et al. (2007)] von 4.9 eV veröffentlicht. Der bisher höchs-

te Wert der Austrittsarbeit mit 5.05 eV für eine in-situ gereinigte LSMO-Oberfläche wurde

2007 durch X. Z. Wang et al. [Wang et al. (2007)] publiziert.

Abbildung 5.10: UPS-Spektrum eines ex-situ gereinigten LSMO-Kontaktes.
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CuPc/LSMO und α-6T/LSMO

Abbildung 5.11 zeigt den Bereich des Valenzbandes für die realistischen Grenzflächen

CuPc/LSMO und α-6T/LSMO in Abhängigkeit der Schichtdicke des jeweiligen organi-

schen Halbleiters. Durch die obere Kurve in der Abbildung 5.11 (a) und Abbildung 5.11

(b) wird jeweils die Valenzbandstruktur des ex-situ gereinigten LSMO-Kontaktes verdeut-

licht. Wie bereits diskutiert (vgl. Abbildung 5.10) ist das Valenzband einer solchen LSMO-

Oberfläche strukturlos. Mit wachsender Schichtdicke des organischen Halbleiters werden

für beide Grenzflächen die typischen Valenzbandstrukturen von CuPc und 6T mehr und

mehr sichtbar. Die Valenzbandstruktur für α-6T6 steht in sehr guter Übereinstimmung zu

bisher veröffentlichten Arbeiten [Fujimoto et al. (1990); Dannetun et al. (1993); Lögdlund

et al. (1996); Murr & Ziegler (1998); Schwieger et al. (2005); Koch et al. (2005b); Heiner

et al. (2005); Chandekar & Whitten (2005); Ivanco et al. (2007a); Grobosch & Knupfer

(2007a,b)].

(a): Schichtdickenabhängiges Va-

lenzbandspektrum für die realisti-

sche CuPc/LSMO Grenzfläche

(b): Schichtdickenabhängiges Va-

lenzbandspektrum für die realisti-

sche α-6T/LSMO Grenzfläche

Abbildung 5.11: Valenzbandspektren der realistischen CuPc/LSMO bzw. α-6T/LSMO Grenzflächen in
Abhängigkeit der Schichtdicke des organischen Halbleiters.

Für eine detaillierte Beschreibung der Strukturen des Valenzbandes von CuPc wird in Ab-

bildung 5.12 das UPS-Spektrum eines 6.0 nm dicken CuPc Filmes dargestellt. Mit HOMO

ist das höchste besetzte molekulare Orbital bezeichnet. Hierbei handelt es sich um ein als

”
π-type“ bezeichnetes Orbital mit starken Beiträgen der C2p Orbitale der Kohlenstoffato-

me (C1
7), welche direkt an Stickstoffatome im Pyrrol-Ring des CuPc- Moleküls gebunden

sind. Die folgenden energetisch höher liegenden Strukturen weisen einen hauptsächlich C2p
und N2p Charakter auf. Für die in dieser Arbeit beobachtete Struktur des Valenzbandes von

CuPc konnte eine sehr gute Übereinstimmung mit bereits publizierten experimentellen Da-

ten nachgewiesen werden [Molodtsova (2007); Molodtsova et al. (2005b); Aristov et al.
6Für die Detaildiskussion der Valenzbandstruktur von α-6T anhand der Abbildung 4.12 möchte ich an dieser

Stelle ebenfalls auf Kapitel 4.2.1 verweisen.
7Eine Zuordnung der mit C1, C2, C3 und C4 bezeichneten Kohlenstoffatome sowie der mit N1 und N2

gekennzeichneten Stickstoffatome des CuPc Moleküls ist anhand der Molekülstruktur von CuPc in Abbil-

dung 5.2 gegeben.
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(2005); Kera et al. (2004); Lozzi et al. (2004); Peisert et al. (2002c); Hill & Kahn (1998)].

Der Vergleich mit quantenchemischen Studien [Marom et al. (2008); Aristov et al. (2007);

Papageorgiou et al. (2003)] ermöglichte keine endgültige Zuordnung der Valenzbandstruk-

turen bei höheren Bindungsenergien zu einzelnen Orbitalen des CuPc Moleküls. Zu be-

gründen ist dies mit der Tatsache, dass durch die Anwendung verschiedener quantenchemi-

scher Theorien zur Modellierung der Orbitale in Phthalocyanin-Molekülen unterschiedliche

Interpretationsmöglichkeiten zur Diskussion stehen [Marom et al. (2008)]. Eine eindeutige

Zuordnung ist somit nicht möglich.

Abbildung 5.12: UPS-Spektrum eines 6.0 nm dicken CuPc Filmes.

Auch die Valenzbandspektren beider Grenzflächen zeigen in Analogie zu den Rumpf-

niveauanregungen ein schichtdickenunabhängiges Verhalten. Die Energieposition der Va-

lenzbandstrukturen ist hierbei unabhängig von der Schichtdicke. Für das Energy Level Ali-

gnment an beiden Grenzflächen bedeutet dies die Ausbildung der elektronischen Eigen-

schaften in einer sehr dünnen Grenzflächenregion. Des Weiteren lässt die schichtdickenu-

nabhängige Energieposition der Valenzbandstrukturen auf nicht-reaktive Grenzflächen für

ex-situ vorbehandelte LSMO-Kontakte schließen. Von besonderen Interesse für die Bestim-

mung des Energy Level Alignments an den Grenzflächen ist der Onset des höchsten besetz-

ten molekularen Orbitals. Für die Grenzflächen der organischen Halbleiter CuPc und α-6T

in Kontakt zu ex-situ präparierten LSMO-Oberflächen konnte für CuPc eine Lochinjekti-

onsbarriere ΦBh von 1.1 eV sowie für α-6T von 0.9 eV ermittelt werden.

Energieniveaudiagramme

Wie durch die Abbildung 5.13 (a) und Abbildung 5.13 (b) deutlich wird, sind beide

Grenzflächen durch einen Grenzflächendipol charakterisiert. Dieser beträgt von −0.6 eV

für CuPc und −0.3 für α-6T. Diese Beobachtung steht in sehr guter Übereinstimmung

zu anderen Studien unter Verwendung unterschiedlicher kontaminierter Elektrodenmate-

rialien (vgl. Kapitel 4.3) [Wan et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]. Wie bereits

durch die Ergebnisse der Ultraviolet- Photoelektronenspektroskopie verdeutlicht wurde, ist

die Austrittsarbeit ex-situ präparierter LSMO- Oberflächen wesentlicher geringer im Ver-

gleich zu atomar reinen LSMO-Oberflächen (vgl. ΦIdeal = 5.05 eV [Wang et al. (2007)]).

Die Austrittsarbeit einer ex-situ gereinigten LSMO- Oberfläche konnte bestimmt werden zu

ΦLSMO = 4.0 − 4.2 eV. Dieses Ergebnis macht deutlich, dass die einfache Annahme eines
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CuPc α-6T
Elektron-Loch-Anregung Φeh 1.5 [Schwieger et al. (2002)] 2.2 [Knupfer et al. (1999)]

Exziton- Bindungsenergie Eb 0.6 [Hill et al. (2000b)] 0.4 [Hill et al. (2000b)]

Energielücke Eg 2.1 2.6

Elektroneninjektionsbarriere ΦBe 1.0 1.7

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Elektron-Loch-Anregungsenergie, der Exziton- Bindungsenergie, der
Energielücke sowie die daraus abgeleitete Elektroneninjektionsbarriere für die organischen Halb-
leiter CuPc und α-6T mit den jeweiligen Referenzen.

Vakuum Level Alignments wie es für Grenzflächen in Spintronik-Bauelementen bisher an-

genommen wurde als nicht gültig betrachtet werden muss. Die Grundlage dieser Annahme

bildete bisher die Austrittsarbeit atomar reiner Oberflächen. Diese weicht jedoch signifikant

von der Austrittsarbeit realistischer LSMO-Kontakte ab.

(a): CuPc/LSMO Grenzfläche (b): α-6T/LSMO Grenzfläche

Abbildung 5.13: Realistische LSMO- Kontakte: Energieniveaudiagramme für die CuPc/LSMO bzw. α-
6T/LSMO Grenzfläche. Benannt sind für beide Grenzflächen die Austrittsarbeit des LSMO-
Kontaktes, der Grenzflächendipol, die Lochinjektionsbarriere sowie die Barriere zur Elektro-
neninjektion.

Zusätzlich zur Lochinjektionsbarriere ΦBh ist in beiden Energieniveaudiagrammen die Elek-

troneninjektionsbarriere ΦBe angegeben. Unter Einbeziehung der Elektron-Loch-Anregungs-

energie Eeh sowie der Exzitonen-Bindungsenergie Eb wurde die Energielücke Eg zwischen

dem höchsten besetzten molekularen Orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten

Molekülorbital (LUMO) anhand von Gleichung 4.1 und Gleichung 4.2 bestimmt. Die hier-

bei verwendeten Werte für die Elektron-Loch-Anregungsenergie und die Exziton-Bindungsenergie

sind ebenso wie die daraus resultierenden Energielücken sowie Elektroneninjektionsbarrie-

ren in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Es ergibt sich eine Barriere für die Elektroneninjektion

von 1.0 eV für CuPc sowie von 1.7 eV für α-6T.

Mit Hilfe der durchgeführten kombinierten XPS/UPS-Untersuchungen war es möglich

die Grenzflächen der organischen Halbleiter CuPc und α-6T in Kontakt zu ex-situ präpa-

rierten LSMO- Kontakten als nicht-reaktiv zu charakterisieren. Dies konnte anhand einer

schichtdickenunabhängigen Bindungsenergie der Rumpfniveaus C1s und N1s nachgewie-

sen werden. Untermauert wurde dies durch eine ebenso von der Schichtdicke unabhängi-

gen Peakform der C1s und N1s Anregungen. Von diesen Ergebnissen ausgehend können
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ex-situ gereinigte LSMO-Oberflächen als im wesentlichen inert betrachtet werden. Die mit-

tels UPS bestimmte Austrittsarbeit ex-situ vorbehandelter LSMO-Oberflächen (Φ = 4.0 −
4.2 eV) ist im Vergleich zu atomar reinen LSMO-Oberflächen wesentlich verringert. Zu

begründen ist diese Reduktion mit der auf der Oberfläche befindlichen Kontaminations-

schicht. Auch für die charakteristischen Valenzbandstrukturen beider Grenzflächen konnte

eine schichtdickenunabhängie Energieposition ermittelt werden, woraus auf eine sehr be-

grenzte Grenzflächenregionen geschlossen werden kann. Sowohl die CuPc/LSMO als auch

die α-6T/LSMO Grenzfläche ist daher charakterisiert durch einen kurzreichweitigen Grenz-

flächendipol (Δ(CuPc) = −0.6 eV, Δ(α − 6T ) = −0.3 eV). Beide Grenzflächen weisen

eine beträchtliche Lochinjektionsbarriere von 1.1 eV für CuPc und 0.9 eV für α-6T auf.

Von diesen Resultaten ausgehend sind die untersuchten Grenzflächen als Schottky-Barrieren

aufzufassen, was ein wesentliches Ergebnis für die Anwendung ex-situ gereinigter LSMO-

Oberflächen als Kontakte für die Spininjektion darstellt. Aufgrund dessen, dass die Ober-

flächenkontaminationsschicht eine Separierung des organischen Halbleiters und des LSMO-

Substrates bewirkt, ist von einer nur geringen Überlappung der Wellenfunktionen auszuge-

hen. Hiervon ausgehend ist der Grenzflächendipol an beiden Grenzflächen hauptsächlich

einem Pinning der Fermi- Niveaus in der Energielücke der organischen Halbleiter zuzu-

schreiben. Dieses Pinning kann hervorgerufen werden durch elektronische Zustände der

organischen Halbleiter, welche sich in die Energielücke desselben oberhalb des HOMOs

ausdehnen. Ursächlich können hierfür eine Unordnung oder Defekte sein [Tal et al. (2005);

Paasch et al. (2003)]. Ein wesentlicher Beitrag der Reduzierung der Substrataustrittsarbeit

aufgrund der Abscheidung organischer Halbleiter kann ausgeschlossen werden, da die La-

dungsträgerdichte ex-situ präparierter LSMO-Oberflächen sehr niedrig ist. Dies wird deut-

lich anhand des strukturlosen Valenzbandspektrums kontaminierter LSMO-Kontakten wie

in Abbildung 5.10 dargestellt ist. Ebenso kann ein Beitrag chemischer Reaktionen an der

Grenzfläche oder eines Ladungstransfers zum Grenzflächendipol ausgeschlossen werden,

da beide Grenzflächen als nicht-reaktiv charakterisiert wurden. Es wurden keine Anzei-

chen einer chemischen Reaktion bzw. eines Ladungstransfers wie zum Beispiel der Indu-

zierung neuer elektronischer Zustände im Rahmen der Grenzflächenbildung nachgewiesen.

Dieses Szenario ist unabhängig von der genauen Zusammensetzung der Kontaminations-

schicht, was eine generelle Bedeutsamkeit für die Modellierung und Entwicklung organi-

scher Spintronik-Bauelemente signalisiert. Deutlich macht dies auch ein Vergleich mit Stu-

dien unter Verwendung unterschiedlicher kontaminierter Elektrodenmaterialien [Wan et al.
(2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]. Diese Schlussfolgerung steht konträr zu den Ergeb-

nissen unter Verwendung atomar sauberer, intrinsicher Elektrodenmaterialien. Die elektro-

nischen Eigenschaften und somit das Energy Level Alignment an der Grenzfläche werden

in diesem Falle vorwiegend bestimmt durch induzierte Grenzflächenzustände in der Ener-

gielücke des organischen Halbleiters bestimmt wie in Kapitel 1.5.2 beschrieben wird. Es

tritt als Folge eine Tendenz der Angleichung des Charge Neutrality Levels des organischen

Halbleiters und des Fermi- Niveaus des Elektrodenmaterials auf, welche die elektronischen

Eigenschaften der Grenzfläche bestimmt [Vazquez et al. (2007c,b,a, 2004b)].
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5.3 Grenzflächen idealer LSMO-Kontakte:
CuPc/LSMO und α-6T/LSMO

Ergebnisse - XPS

Die Ergebnisse der schichtdickenabhängigen XPS-Messungen für die Grenzflächen der

organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T in Kontakt zu in-situ präparierten LSMO-Oberflächen

sind in Abbildung 5.14 bzw. Abbildung 5.16 dargestellt.

(a): CuPc/LSMO: N1s Spektrum (b): CuPc/LSMO: C1s Spektrum

Abbildung 5.14: Grenzflächen idealer LSMO- Kontakte: Schichtdickenabhängige N1s und C1s Rumpfniveau-
anregung der Grenzfläche CuPc/LSMO.

Die numerische Anpassung der N1s Emissionen von CuPc wurde in Analogie zu Kapitel 5.2

(vgl. Abbildung 5.8) unter Verwendung einer Hauptanregung gefolgt von einem shake-up

Satelliten bei höheren Bindungsenergien. Die Energiedifferenz zwischen Hauptanregung

und Satellit entspricht dabei ΔEB = 1.18 eV. Beispielhaft ist die numerische Anpassung

Abbildung 5.15: Numerische Anpassung der C1s Emission von CuPc anhand eines 4.8 nm dicken CuPc Films.
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der C1s Anregung von CuPc für einen 4.8 nm dicken Film in Abbildung 5.15 dargestellt.

Die C1s Emission zeigt vier unterschiedliche Strukturen: C-1 (EB = 284.2 eV), C-2 (EB

= 285.6 eV), SC−1 (EB = 286.0 eV) sowie SC−2 (EB = 287.6 eV). Die Bindungsenergie

des Hauptpeaks C-1 bei 284.2 eV ist konsistent mit der Bindungsenergie von Kohlenstof-

fatomen wie sie in vielen aromatischen Verbindungen nachgewiesen werden konnte [Cha-

stain (1992)]. Er ist entsprechend den 24 aromatischen Kohlenstoffatomen in den äußeren

Benzen- Ringen des CuPc- Moleküls zuzuordnen. Die Struktur C-2 bei höheren Bindungs-

energien wird dementsprechend den verbleibenden 8 Kohlenstoffatomen (vgl. C4 Atome in

Abbildung 5.2) zugeordnet, welche im inneren Pyrroll-Ring direkt an Stickstoffatome ge-

bunden sind. Mit den beiden Strukturen SC−1 und SC−2 sind auftretende shake-up Satelliten

der Anregungen C-1 und C-2 zu beobachten. Sie können als π − π∗- Anregungen der ent-

sprechenden Hauptanregungen verstanden werden. In konjugierten Kohlenstoffverbindun-

gen kommt es zum Auftreten von Satellitenpeaks durch einen Verlust an kinetischer Energie

auf Grund simultan mit der Hauptemission angeregter π − π∗- Übergänge (z.Bsp. HOMO -

LUMO Übergänge). Die Energiedifferenz zwischen den Hauptanregungen C-1 und C-2 zu

den jeweiligen shake-up Satelliten konnte für die C-1 Anregung bestimmt werden zu 1.8 eV

und für die C-2 Emission zu 2.0 eV. Beide Werte sind mit entsprechenden Literaturwer-

ten vergleichbar [Ruocco et al. (2003); Liao et al. (2001)]. Sowohl die erfolgte numerische

Anpassung der N1s als auch der C1s Emission erfolgte hierbei in Übereinstimmung mit pu-

blizierten Studien [Niwa et al. (1974); Peisert et al. (2002a,c); Schwieger et al. (2002); Park

et al. (2003); Evans et al. (2003); Lozzi et al. (2004); Chen et al. (2008); Cho et al. (2008);

Ruocco et al. (2008)]. Die Anregungsspektren des C1s und S2p Rumpfniveaus von α-6T

konnten in Analogie zu den in Kapitel 4.2.1 bzw. in Kapitel 5.2 beschriebenen Verfahren

angepasst werden. Auch im Falle des organischen Halbleiters α-6T erfolgte die numerische

Anpassung der Rumpfniveauanregungen in Übereinstimmung zu bisher publizierten Arbei-

ten [Baumgärtner et al. (1991); Moulder et al. (1992); Nambu et al. (2003); Schwieger et al.
(2005); Liu et al. (2005b); Lyon et al. (2006); Cascio et al. (2006); Grobosch & Knupfer

(2007b, 2008)].

(a): α-6T/LSMO: S2p (b): α-6T/LSMO: C1s Spektrum

Abbildung 5.16: Grenzflächen idealer LSMO-Kontakte: Schichtdickenabhängige C1s und S2p Emissionen der
Grenzfläche α-6T/LSMO.
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Für beide Grenzflächen ist eine Variation der Bindungsenergie der den Halbleiter charak-

terisierenden Rumpfniveauanregungen (N1s bzw. S2p) in Abhängigkeit der Schichtdicke zu

beobachten. Dies wird anhand der Abbildung 5.14 (a) sowie Abbildung 5.16 (a) deutlich.

Für die N1s Emission bewegt sich diese Variation in der Bindungsenergie mit steigernder

Schichtdicke in einem Energiebereich von 397.6− 397.9 eV und für die S2p Rumpfniveau-

anregung im Bereichvon 163.7 − 163.3 eV. Für beide Grenzflächen konnte ein analoger

Trend in der Variation der Bindungsenergie der jeweiligen C1s Anregung für CuPc bzw.

α-6T beobachtet werden. In Abbildung 5.14 (b) bzw. Abbildung 5.16 (b) sind die entspre-

chenden schichtdickenabhängigen Ergebnisse zusammengefasst. Für beide Grenzflächen ist

daher auf ein schichtdickenabhängiges Verhalten der Rumpfniveauemissionen zu schließen,

wobei zwischen zwei verschiedenen Mechanismen unterschieden werden muss:

1. Für die ersten Abscheidesequenzen ist für beide Grenzflächen eine Verschiebung der

Rumpfniveauemissionen in Richtung niedriger Bindungsenergien zu beobachten. Für

die CuPc/LSMO Grenzfläche beträgt diese 0.2 eV und für die α-6T/LSMO Grenz-

fläche 0.5 eV. Diese Verschiebung ist einem substrat-induzierten Effekt zuzuschrei-

ben. Durchgeführte AFM-Messungen (AFM - Atomic Force Microscopy) an frisch

präparierten La0.7Sr0.3MnO3-Dünnschichtfilmen ergaben eine mittlere maximale Rau-

higkeit der Filme von ca. 3 nm.8 Bis zu einer Filmdicke von 3 nm kann dementspre-

chend nicht von geschlossenen Filmen der organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T

ausgegangen werden. Auch ist ein homogenes Filmwachstum auf Grund der mittleren

maximalen Oberflächerauhigkeit der LSMO-Filme bis zu einer Schichtdicke von 3 nm

auszuschließen. Die höhere Bindungsenergie der Rumpfniveauanregungen nach der

ersten Deposition weisen auf das Stattfinden einer chemischen Reaktion direkt an der

Grenzfläche hin. Ein solches Verhalten wurde für CuPc ebenfalls für die Grenzfläche

zu ITO beobachtet und als ein Ladungstransfer Richtung ITO- Substrat interpretiert

[Peisert et al. (2002d); Knupfer & Peisert (2004)]. Die Art der chemische Wechselwir-

kung an der CuPc/LSMO sowie der α-6T/LSMO Grenzfläche kann an dieser Stelle

als Elektronenverlagerung zum Beispiel in Form einer partiellen Oxidation aufgefasst

werden.

2. Mit fortschreitender Schichtdicke der organischen Halbleiter CuPc und α-6T werden

die den organischen Halbleiter charakterisierenden Rumpfniveauanregungen in ihrem

typischen Erscheinungsbild immer deutlicher sichtbar. Die C1s sowie die N1s Emis-

sion für CuPc stimmen hierbei sehr gut mit publizierten Studien überein [Niwa et al.
(1974); Peisert et al. (2002a,c); Schwieger et al. (2002); Park et al. (2003); Evans

et al. (2003); Lozzi et al. (2004); Chen et al. (2008); Cho et al. (2008); Ruocco et al.
(2008)]. Für die C1s Anregung für α-6T sind für dicke Filme sehr gut die beiden

aufgrund der inequivalenten Bindungen der Kohlenstoffatome auftretenden Kompo-

nenten CC und CS zu beobachten. Ebenso ist für die Emissionen C1s und S2p für α-

6T eine entsprechende Übereinstimmung mit bisherigen Publikationen zu benennen

[Baumgärtner et al. (1991); Moulder et al. (1992); Nambu et al. (2003); Schwieger

et al. (2005); Liu et al. (2005b); Lyon et al. (2006); Cascio et al. (2006); Grobosch

8Dünne Filme des Übergangsmetalloxides La0.7Sr0.3MnO3 wurden am Leibniz Institut für Festkörper- und

Werkstofforschung durch K. Dörr und R. B. Gangineni am Institut für Metallische Werkstoffe hergestellt.

Es erfolgte im Zuge der Filmherstellung ebenso die Charakterisierung der LSMO-Filmoberflächen auch

mittels AFM-Messungen zur Bestimmung der Oberflächenrauhigkeit durch durch K. Dörr und R. B. Gan-

gineni.
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& Knupfer (2007b, 2008)]. In Verbindung mit der ansteigenden Filmdicke ist zudem

eine erneute energetische Verschiebung der Rumpfniveauemissionen zu beobachten.

Im Zuge der Formierung von geschlossenen organischen Halbleiterfilmen mit anstei-

gender Filmdicke ist nun eine energetische Verschiebung der Rumpfniveauemission

zu höheren Bindungsenergien für beide Grenzflächen zu beobachten.

Für die Grenzfläche CuPc/LSMO sowie α-6T/LSMO sind die Bindungsenergien der den

organischen Halbleiter charakterisierenden Rumpfniveauemission kleiner im Vergleich zu

den entsprechenden Grenzflächen zu Gold [Peisert et al. (2002c); Schwieger et al. (2005)].

Im Falle der CuPc/LSMO Grenzfläche beträgt der Unterschied in der energetischen Position

der C1s Anregung 1.1 eV im Vergleich zu CuPc/Au Grenzfläche [Peisert et al. (2002c)]. Ein

Vergleich mit der entsprechenden Grenzfläche α-6T/Au [Schwieger et al. (2005)] ergab eine

Verringerung der Bindungsenergie um 0.9 eV für C1s Anregung. Die energetischen Positio-

nen der N1s bzw. S2p Anregung zeigen ebenfalls eine reduzierte Bindungsenergie für die

Grenzflächen zu in-situ gereinigten LSMO- Kontakten. Für die N1s Emission beträgt diese

1.2 eV und für die S2p Emission 1.1 eV. Eine solche Verringerung der Bindungsenergie in

den Rumpfniveauanregungen signalisiert eine Verschiebung des Fermi-Niveaus in der Ener-

gielücke des organischen Halbleiters. In diesem Falle eine Verschiebung in Richtung des

Valenzbandes der Halbleiter CuPc bzw. α-6T. Dies steht in Übereinstimmung zu einer par-

tiellen Oxidation an der Grenzfläche, was zu einem Pinning des Fermi- Niveaus näher am

Valenzband der organischen Halbleiter auf Grund von induzierten Grenzflächenzuständen

führen kann. Diese induzierten Grenzflächenzustände werden dabei in Folge der stattfin-

denden chemischen Wechselwirkung zwischen CuPc bzw. α-6T und dem LSMO- Substrat

hervorgerufen.

Ergebnisse - UPS

Das Valenzbandspektrum eines in-situ gereinigten LSMO- Substrates ist in Abbildung 5.17

dargestellt. Nach der angewandten in-situ Reinigung sind die LSMO-typischen Valenzband-

strukturen deutlich zu identifizieren. Hierbei können die Valenzbandstrukturen O2p bzw.

Mn3d Zuständen zugeordnet werden [de Jong et al. (2003)]. Im Energiebereich 0 − 3 eV

sind die Anregungen aus Mn3d Zuständen lokalisiert. Auf Grund des Photoionisationsquer-

schnittes für HeI-Strahlung sind diese in ihrer Intensität schwach ausgeprägt. Für Energien

zwischen 3 eV und 8 eV treten Anregungen aus O2p Zuständen auf. Ein Vergleich des

Valenzbandspektrums in-situ gereinigter LSMO- Oberflächen für einer Anregungsenergie

von 21.21 eV ergab eine sehr gute Übereinstimmung zu bisher publizierten Daten [Zhan

et al. (2007); Wang et al. (2007); de Jong et al. (2003)]. Die Austrittsarbeit in-situ ge-

reinigter LSMO-Filme konnte im Rahmen dieser Studie bestimmt werden zu ΦLSMO =
4.8/4.9 ± 0.1 eV. Dieser Wert stimmt sehr gut mit bisher publizierten Austrittsarbeiten in-

situ gereinigter, d.h. atomar reiner, LSMO- Oberflächen überein. So wurden zum Beispiel

durch M. P. de Jong et al. [de Jong et al. (2003)] ein Wert von 4.8 eV und durch Y. Q. Zhan et
al. [Zhan et al. (2007)] von 4.9 eV veröffentlicht. Der bisher höchste Wert der Austrittsar-

beit mit ΦLSMO = 5.05 eV für eine in-situ gereinigte LSMO-Oberfläche wurde 2007 durch

X. Z. Wang et al. [Wang et al. (2007)] publiziert.

Abbildung 5.18 fasst die Ergebnisse der Valenzbanduntersuchungen mittels UPS für ei-

ne schrittweise Abscheidung dünner Filme der organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T auf

in-situ gereinigte LSMO-Kontakte zusammen. Für beide Grenzflächen konnte eine abrup-
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Abbildung 5.17: UPS Spektrum eines in-situ gereinigten LSMO-Kontaktes

te Verschiebung der Austrittsarbeit nach der ersten Deposition beobachtet werden. Dies ist

ein deutlicher Hinweis auf die direkte Formierung des Grenzflächendipols an beiden Grenz-

flächen. Mit fortschreitender Filmdicke und der Ausbildung geschlossener Filme (Schicht-

dicke der organischen Halbleiter > 3 nm) konnte eine konstante Austrittsarbeit beobachtet

werden. Des Weiteren treten mit dem Anstieg der Schichtdicke an CuPc bzw. α-6T die

charakteristischen Valenzbandstrukturen beider Halbleiter immer deutlicher zu Tage. Für

CuPc wird die erste Valenzbandstruktur bei niedrigen Bindungsenergien in Analogie zur

Diskussion in Kapitel 5.2 dem höchsten besetzten molekularen Orbital (HOMO) von CuPc

zugeordnet. Wie bereits in Kapitel 5.2 verdeutlicht wurde, ist eine Zuordnung der ener-

getisch höher gelegenen Valenzbandstrukturen zu einzelnen Orbitalen des CuPc Moleküls

nicht möglich. Begründet werden kann dies mit der Tatsache, dass durch die Anwendung

verschiedener quantenmechanische Modelle [Marom et al. (2008); Aristov et al. (2007);

Papageorgiou et al. (2003)] zur Modellierung der Orbitale in Phthalocyanin- Molekülen un-

terschiedliche Interpretationsmöglichkeiten zur Diskussion stehen [Marom et al. (2008)].

Die im Rahmen dieser Studie beobachtete Valenzbandstruktur weist eine sehr gute Überein-

stimmung zu bisher veröffentlichten Untersuchungen auf [Molodtsova (2007); Molodtsova

et al. (2005b); Aristov et al. (2005); Kera et al. (2004); Lozzi et al. (2004); Peisert et al.
(2002c); Hill & Kahn (1998)]. Auch für die Grenzfläche α-6T/LSMO zeigt der Vergleich

mit bisher publizierten Studien zur Struktur des Valenzbandes von α-6T9 eine sehr gute

Übereinstimmung [Fujimoto et al. (1990); Dannetun et al. (1993); Lögdlund et al. (1996);

Murr & Ziegler (1998); Schwieger et al. (2005); Koch et al. (2005b); Heiner et al. (2005);

Chandekar & Whitten (2005); Ivanco et al. (2007a)].

Beide Grenzflächen zeigen ein schichtdickenabhängiges Verhalten im Valenzbandbereich

wie es bereits bei der Diskussion der Rumpfniveauanregungen aufgezeigt werden konn-

te. Es ist eine energetische Verschiebung der Valenzbandstrukturen bis zur Ausbildung ge-

schlossener Filme von CuPc bzw. α-6T bei einer Schichtdicke von ca. 3 nm zu beobachten.

Im Anschluss kommt es zu einer konstanten Bindungsenergie der Valenzbandstruktur mit

steigender Schichtdicke. Aus dem Onset der Valenzbandstruktur des höchsten besetzten mo-

lekularen Orbitals (HOMO) wurde für beide Grenzflächen die Lochinjektionsbarriere ΦBh

ermittelt. Dies erfolgte mittels linearer Extrapolation des spektralen Onsets. Für die Grenz-

9Für die Detaildiskussion der Valenzbandstruktur von α-6T anhand der Abbildung 4.12 möchte ich an dieser

Stelle ebenfalls auf Kapitel 4.2.1 verweisen.
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(a): CuPc/LSMO Grenzfläche (b): α6T-/LSMO Grenzfläche

Abbildung 5.18: Ideale LSMO-Kontakte: Valenzbandspektren der CuPc/LSMO bzw. α-6T Grenzfläche in
Abhängigkeit der Schichtdicke des jeweiligen organischen Halbleiters.

fläche CuPc/LSMO wurde die Barriere zur Lochinjektion zu 0.4 eV bestimmt. Im Falle der

α-6T/LSMO wurde ein Wert von 0.2 eV ermittelt.

Energieniveaudiagramme

Die Energieniveaudiagramme der Grenzflächen CuPc/LSMO und α-6T/LSMO sind in

Abbildung 5.19 abgebildet. Für beide Grenzflächen konnte ein erheblicher Grenzflächendi-

(a): CuPc/LSMO: Valenzband-

spektrum

(b): 6T/LSMO: Valenzbandspek-

trum

Abbildung 5.19: Ideale LSMO-Kontakte: Energieniveaudiagramm der CuPc/LSMO bzw. α-6T Grenzfläche.

pol von −0.8 eV für die CuPc/LSMO Grenzfläche bzw. von −0.4 eV für die Grenzfläche

α-6T/LSMO ermittelt werden. Ein Vergleich mit veröffentlichten Literaturdaten zeigte so-

wohl für thiophen-basierte/Metall-Systeme als auch für CuPc/Metall-Systeme, dass für bei-

de Halbleiter bereits große Grenzflächendipole veröffentlicht wurden. Beispiele zu beiden

organischen Halbleitern sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Eine Vielzahl von Grenz-
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Grenzfläche Grenzflächendipol Δ Referenz
Oligithiophen-Derivate/Ag -0.53-1.15 Makinen et al. (2001, 2002)

DH4T/Au -1.2 Liu et al. (2005b)

Aminothiophen-Derivate/Au -1.16-1.36 Liu et al. (2005a)

α-6T/Au -1.2 Schwieger et al. (2005)

α-6T/Ag(111) -1.38 Duhm et al. (2006)

P3HT/Au -1.01 Lyon et al. (2006)

α-6T/Ag -1.2 Ge & Whitten (2007)

α-6T/Ag -0.7 Grobosch & Knupfer (2007b)

α-6T/Pd -1.2 Schwieger et al. (2005)

CuPc/Au -1.2 Peisert et al. (2002a,c)

Tabelle 5.3: Zusammenstellung von Grenzflächendipolen für Grenzflächen mit den organischen Halbleitern
CuPc und α-Sexithiophen. Alle Werte in eV.

flächen organischer Halbleiter mit den verschiedensten Substratmaterialien weisen eben-

falls große Grenzflächendipole auf [Zhan et al. (2007); Salaneck et al. (2002); Ishii et al.
(1999)]. Insbesondere der starke Abfall der Substrataustrittsarbeit mit dem Beginn der De-

position organischer Moleküle wurde für beide Halbleiter in Kontakt mit den verschiedens-

ten Substraten in der Literatur diskutiert [Peisert et al. (2002c); Schwieger et al. (2005);

Knupfer & Liu (2006); Lyon et al. (2006); Grobosch & Knupfer (2007b)]. Die möglichen

Ursachen für Grenzflächendipole an den Grenzflächen organischer Halbleiter wurden und

werden in der Literatur [vgl. die Übersichtsarbeiten von Ishii et al. (1999); Kahn et al.
(2003); Knupfer & Paasch (2005)] bis heute kontrovers diskutiert wie in Kapitel 1.5 auf-

gezeigt wurde. Für die Grenzflächen dünner LSMO-Filme kann aufgrund der niedrigen La-

dungsträgerdichte in La0.7Sr0.3MnO3 [Saitoh et al. (1995); de Jong et al. (2003)] ein si-

gnifikanter Beitrag des Pillow-Effektes zum Grenzflächendipol ausgeschlossen werden. Der

Grenzflächendipol an beiden Grenzflächen resultiert aus einem Pinning des Fermi- Niveaus

in der Energielücke der organischen Halbleiter. Ursächlich hierfür sind chemisch-induzierte

Grenzflächenzustände. Die an beiden Grenzflächen zu beobachteten chemischen Reaktio-

nen der organischen Halbleitermoleküle in direkten Kontakt zur LSMO-Oberflächen stellen

demnach die Hauptursache des Grenzflächendipols dar. Das Auftreten chemischer Reaktio-

nen konnte dabei deutlich anhand des schichtdickenabhängigen Verhalten der Rumpfnive-

auspektren nachgewiesen werden. Für die Grenzfläche CuPc/LSMO wurde die Barriere zur

Lochinjektion bestimmt zu 0.4 eV. Im Falle der α-6T/LSMO wurde ein Wert von 0.2 eV

ermittelt. In-situ gereinigte LSMO-Oberflächen in Kontakt zu den organischen Halbleitern

CuPc und α-6T weisen demnach eine deutlich kleinere Lochinjektionsbarriere im Vergleich

zur Anwendung ex-situ gereinigter LSMO-Elektroden auf (vgl. Abbildung 5.13). Zusätzlich

zur Lochinjektionsbarriere ΦBh ist in beiden Energieniveaudiagrammen die Barriere für die

Elektroneninjektion ΦBe benannt. Unter Einbeziehung der Elektron-Loch-Anregungsenergie

Eeh sowie der Exzitonen-Bindungsenergie Eb wurde die Energielücke Eg zwischen dem

höchsten besetzten molekularen Orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Mo-

lekülorbital (LUMO) anhand von Gleichung 4.1 bestimmt. Die hierbei verwendeten Werte

für die Elektron-Loch-Anregung und die Exziton-Bindungsenergie sind ebenso wie die re-

sultierenden Energielücken und Elektroneninjektionsbarrieren in Tabelle 5.2 zusammenge-

stellt. Es ergibt sich eine Barriere zur Elektroneninjektion von 1.7 eV für CuPc bzw. von

2.4 eV für α-6T nach Gleichung 4.2.
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

5.4 Zusammenfassung: Grenzflächen idealer und rea-
listischer LSMO-Kontakte

Im Rahmen der Untersuchung von anwendungsrelevanten Grenzflächen für organische Spin-

tronik Bauelemente wurde der Einfluss von Oberflächenkontaminationen auf das Energy

Level Alignment analysiert. Als Elektrodenmaterial wurden dünne Filme des Übergangs-

metalloxides La0.7Sr0.3MnO3 in Kontakt zu den organischen Halbleitern CuPc und α-6T

verwendet. Um entsprechende realistische bzw. ideale LSMO-Oberflächen zu präparieren,

wurde ein ex-situ bzw. in-situ Reinigungsverfahren angewendet. Wie in Kapitel 5.1.2 dis-

kutiert, führte die ex-situ Reinigung der LSMO- Substrate zu einer Oberflächenkontamina-

tionsschicht bestehend aus Kohlenstoff, Karbonaten sowie adsorbierten Wasser. Es konnte

Strontiumkarbonat (SrCO3) als ein spezieller Bestandteil der Kontaminationsschicht näher

benannt werden. Die Schichtdicke der Verschmutzungsschicht betrug dabei ca. 1 nm. Mit

Hilfe der angewandten in-situ Reinigung war es im Anschluss möglich kontaminationsfreie

LSMO-Oberflächen zu präparieren wie aus Abbildung 5.6 deutlich wird. Mit Hilfe einer

kombinierten XPS und UPS Analyse wurden die elektronischen und chemischen Eigen-

schaften der entsprechenden Grenzflächen untersucht.

In Abbildung 5.20 sind vergleichend für realistische und ideale LSMO- Kontakte die

Rumpfniveauanregungen N1s und S2p der organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T für drei

ausgewählte und vergleichbare Schichtdicken abgebildet. Die realistischen Grenzflächen

CuPc/LSMO bzw. α-6T/LSMO werden dabei jeweils durch die roten Linien sowie die

ersten Schichtdickenwerte repräsentiert. Wie bereits im Kapitel 5.2 diskutiert weisen bei-

(a): CuPc/LSMO: N1s Emission (b): α-6T/LSMO: S2p Emission

Abbildung 5.20: Vergleich der Grenzflächen realistischer und idealer LSMO-Kontakte: N1s und S2p Emission
der CuPc/LSMO bzw. α-6T Grenzfläche.

de realistischen Grenzflächen ein schichtdickenunabhängiges Verhalten in den jeweiligen

Rumpfniveauanregungen auf (vgl. Abbildung 5.7). Während dessen sind die beiden idea-

len Grenzflächen durch ein schichtdickenabhängiges Verhalten der Rumpfniveauemissio-

nen charakterisiert (vgl. Abbildung 5.14). Jedoch kann sowohl für beide realistischen als

auch idealen Grenzflächen eine unveränderte Peakform beobachtet werden, welche in bei-
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5.4 Zusammenfassung: Grenzflächen idealer und realistischer LSMO-Kontakte

den Fällen mit publizierten Literaturdaten übereinstimmt (vgl. hierzu z.Bsp. für CuPc [Pei-

sert et al. (2002a,c); Molodtsova et al. (2005b)] bzw. für α-6T [Schwieger et al. (2005);

Grobosch & Knupfer (2007b)]). Signifikante Unterschiede sind jedoch für die energetische

Lage der Rumpfniveauemission zu beobachten. Sowohl für die Grenzflächen des organi-

schen Halbleiters CuPc als auch für α-6T konnte eine verringerte Bindungsenergie im Falle

kontaminationsfreier LSMO- Oberflächen nachgewiesen werden. Für alle Rumpfniveaue-

missionen des jeweiligen Halbleiters einschließlich der C1s Anregung sind die Änderungen

der Bindungsenergie vergleichbar, wenn man von kontaminierten zu kontaminationsfreien

LSMO-Kontakten geht. Zusammen mit der unveränderten Peakform für beide Kontakttypen

kann damit die Änderung der Bindungsenergie einer Bewegung des chemischen Potenzials

(der Fermi-Energie) in der Energielücke der organischen Halbleiter zugeordnet werden. Eine

solche Verschiebung signalisiert unterschiedlich ausgeprägte Wechselwirkungen zwischen

den organischen Halbleitermolekülen und der LSMO- Oberfläche in Abhängigkeit des je-

weiligen Reinigungsverfahrens. Wie aus der Diskussion im Kapitel 5.2 bzw. Kapitel 5.3

deutlich wurde, handelt es sich bei den beiden Grenzflächen ex-situ gereinigter LSMO-

Substrate um nicht-reaktive Grenzflächen. Die CuPc/LSMO und α-6T Grenzflächen unter

Verwendung in-situ gereinigter, d.h. kontaminationsfreier LSMO-Kontakte hingegen wur-

den hingegen als reaktive Grenzflächen charakterisiert. Aus der erniedrigten Bindungsener-

gie der Rumpfniveauanregungen für Grenzflächen in-situ präparierter LSMO-Kontakte kann

daher auf eine leichte Oxidation bzw. auf einen partiellen Elektronentransfer von den orga-

nischen Halbleitermolekülen auf das LSMO-Substrat geschlossen werden. Diese chemische

Reaktion führt zur Ausbildung von Grenzflächenzuständen, welche das chemische Potenzial

näher am Valenzband der organischen Halbleiter pinnen. Dieses Pinning resultiert in ernied-

rigten Bindungsenergien der Rumpfniveauemissionen. Der Vergleich der Bindungsenergie

der Rumpfniveauanregungen idealer CuPc/LSMO bzw. α-6T/LSMO Grenzflächen mit ent-

sprechenden Systemen unter Verwendung von Gold als Elektrodenmaterial zeigt ebenfalls

erniedrigter Bindungsenergien im Falle in-situ gereinigter LSMO- Kontakte. Dies unter-

mauert die oben angeführte Diskussion einer Verschiebung des chemischen Potenzials in

der Energielücke der organischen Halbleiter als Folge chemisch- induzierter Grenzflächen-

zustände im Falle idealer LSMO-Substratoberflächen. Die Abhängigkeit der Rumpfniveaue-

mission für die CuPc/LSMO und α-6T/LSMO Grenzfläche idealer LSMO- Kontakte von der

Schichtdicke kann als das Resultat eines inhomogenen Filmwachstums aufgrund der mitt-

leren maximalen Oberflächenrauhigeit von 3 nm der LSMO- Oberfläche aufgefasst werden.

Bis zum Überschreiten dieses Rauhigkeitswertes tritt ein nicht-homogenes Filmwachstum

mit nicht geschlossenen Halbleiterfilmen auf. Erst für Schichtdicken größer 3 nm kommt

es zur Ausbildung geschlossener Filme. Im Falle ex-situ gereinigter LSMO-Substrate kann

von einer reduzierten Oberflächenrauhigkeit als Folge der auf der Oberfläche befindlichen

Kontaminationsschicht von ca. 1 nm Dicke ausgegangen werden. Es tritt eine Verringerung

des Effektes der Rauhigkeit der Susbtratoberfläche auf die elektronischen und chemischen

Eigenschaften an den Grenzflächen ein [Ishii et al. (1999); Salaneck et al. (2002)].

In Abbildung 5.21 sind vergleichend für realistische und ideale LSMO- Kontakte die

Valenzbandspektren der organischen Halbleiter CuPc bzw. α-6T für drei ausgewählte und

vergleichbare Schichtdicken abgebildet. Die realistischen Grenzflächen CuPc/LSMO bzw.

α-6T/LSMO werden dabei jeweils durch die roten Linien sowie die ersten Schichtdicken-

werte repräsentiert. Durch die Ergebnisse der durchgeführten Valenzbanduntersuchungen

werden die oben diskutierten Ergebnisse der Rumpfniveauanregungen untermauert. Die
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5 Grenzflächen zwischen LSMO und den organischen Halbleitern α-6T und CuPc

(a): CuPc/LSMO Grenzfläche (b): α-6T/LSMO Grenzfläche

Abbildung 5.21: Vergleich der Grenzflächen realistischer und idealer LSMO- Kontakte: Valenzbandspektren
der CuPc/LSMO bzw. α-6T Grenzfläche.

Parameter CuPc/Kontam.LSMO CuPc/LSMO α-6T/Kontam.LSMO α-6T/LSMO

ΦLSMO 4.2 4.9 4.0 4.8

Δ -0.6 -0.8 -0.3 -0.4

ΦBh 1.1 0.4 0.9 0.2

ΦBe 1.0 1.7 1.7 2.4

Tabelle 5.4: Zusammenstellung der Ergebnisse zum Energy Level Alignment für die untersuchten CuPc/LSMO
sowie α-6T/LSMO Grenzflächen. Alle Werte sind angegeben in eV.

Valenzbandspektren beider organischen Halbleiter zeigen für realistische als auch ideale

LSMO-Elektroden die für sie typische Valenzbandstruktur wie ein Vergleich mit Literatur-

daten verdeutlicht (vgl. hierzu z.Bsp. für CuPc [Peisert et al. (2002a,c); Cho et al. (2008)]

bzw. für α-6T [Schwieger et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007b)]). Parallel zu Si-

tuation der Rumpfniveauanregungen ist auch für die Valenzbandspektren eine Verschie-

bung der Strukturen zu niedrigeren Bindungsenergien im Falle idealer LSMO-Elektroden

zu beobachten. Zu begründen ist dies mit der Verschiebung des chemischen Potenzial in

Richtung des Valenzbandes der organische Halbleiter, welches die Referenz der Bindungs-

energieskala darstellt. Aus den Ergebnissen der UPS Untersuchungen wurden zudem die

Austrittsarbeiten beider Substrattypen bestimmt. Für realistische LSMO-Oberfläche konn-

te ein Wert von 4.0 − 4.2 eV ermittelt werden. Die Austrittsarbeit in-situ gereinigter, d.h.

kontaminationsfreier Kontakte konnte zu 4.8/4.9 eV bestimmt werden. Mit einsetzender

Deposition der organischen Halbleiter Moleküle wurde sowohl für kontaminierte als auch

kontaminationsfreie Oberflächen eine erhebliche und abrupte Änderung der Austrittsarbeit

beobachtet. Die Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 5.4 zusammengestellt. Eine solche abrup-

te Änderung der Austrittsarbeit stellt ein Maß zu Bestimmung des Grenzflächendipols dar

[Ishii et al. (1999)]. Vielen Grenzflächen organischer Halbleiter ist ein solcher erheblicher

Grenzflächendipol gemein (vgl. Tabelle 5.3) wie er in dieser Studie für realistische als auch

ideale LSMO- Grenzflächen beobachtet werden konnte. Der Ursprung diese Grenzflächen-

dipols ist bis heute noch unklar und wird kontrovers in der Literatur diskutiert [Ishii et al.
(1999); Salaneck et al. (2002); Knupfer & Paasch (2005); Koch (2008)]. Die Ausbildung
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5.4 Zusammenfassung: Grenzflächen idealer und realistischer LSMO-Kontakte

von Grenzflächendipolen ist jedoch direkt mit dem Energy Level Alignment zum Beispiel

mit den Injektionsbarrieren an den Grenzflächen verbunden. Die Ergebnisse hierzu sind für

die vier analysierten Grenzflächen in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Wie aus Tabelle 5.4

deutlich wird, führt das Auftreten von Oberflächenkontamination zu einer Reduzierung der

Austrittsarbeit der LSMO-Kontakte. Dieses Ergebnis steht in guter Übereinstimmung zu re-

duzierten Metallaustrittsarbeiten an Grenzflächen ex-situ gereinigter Metallelektroden [Wan

et al. (2005); Grobosch & Knupfer (2007a)]. Beide Grenzflächentypen sind durch erhebli-

che Grenzflächendipole und beträchtliche Barrieren für die Injektion von Löchern charakte-

risiert. Als zweiter Trend kann aus Tabelle 5.4 eine Änderung des Grenzflächendipols und

der Lochinjektionsbarriere als Funktion des angewandten Reinigungsverfahrens abgelesen

werden. Für die Grenzflächen beider Halbleiter in Kontakt zu in-situ gereinigten LSMO-

Substraten ist eine deutlicher Erhöhung der Lochinjektionsbarrieren zu beobachten. Dieses

Ergebnis signalisiert einmal mehr die Bedeutung des Reinigungsverfahrens für das Energy

Level Alignment anwendungsrelevanter Grenzfläche und daraus folgend auf die Kennlinien

organischer Halbleiterbauelemente.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden unter Anwendung einer kombinierten Röntgen- und Pho-

toelektronenspektroskopie die elektronischen Verhalten sowie die chemischen Eigenschaf-

ten anwendungsrelevanter Grenzflächen studiert. Es wurden hierbei zwei Grenzflächentypen

untersucht.

Der erste Schwerpunkt lag auf der Analyse von Grenzflächen des organischen Halblei-

ters α-Sexithiophen in Kontakt zu den Metallen Silber, Palladium, Gold und Platin, welche

eine Differenz in ihrer Austrittsarbeit von mehr als 1 eV abdecken. Für die Grenzflächen

des organischen Halbleiters α-6T zu idealen Silber-, Palladium- und Platinkontakten tra-

gen chemische Reaktionen sowie ein Ladungstransfer zum Grenzflächendipol bei wie bei-

spielhaft an den Grenzflächen α-6T/Ag und α-6T/Pd demonstriert wurde.Der Vergleich der

Grenzflächen idealer Metallkontakte und realistischer Metallkontakte zeigte auf, dass eine

ex-situ Präparation der Kontaktoberflächen in einer Obeflächenkontaminiationsschicht re-

sultiert. Für alle vier realistischen, d.h. ex-situ präparierten Grenzflächen konnte als ein Er-

gebnis der Oberflächenkontaminationen eine Reduktion Absenkung der Injektionsbarriere

für Löcher und des Grenzflächendipols im Vergleich zu den entsprechenden idealen Grenz-

flächen nachgewiesen werden. Es wurde hierbei eine Variation der Reduzierungen für die

verschiedenen Grenzflächensysteme beobachtet. In Analogie zur Beobachtung der Absen-

kung der Metallaustrittsarbeit aufgrund der Deposition von Edelgasatomen auf Metallober-

flächen in Folge einer Reduzierung des Oberflächendipols der Metalle wird die Reduzierung

des Grenzflächendipols einer Reduktion des Oberflächendipols durch der Präsenz der Ober-

flächenkontaminationen zugeschrieben. Es ist festzustellen, dass für alle vier realistischen

Grenzfläche ein endlicher Grenzflächendipol erreicht wurde. Die Barriere zu Lochinjektion

beträgt für alle vier realistischen Grenzflächen 0.5 eV innerhalb eines experimentellen Feh-

lers von 0.2 eV. Es kann daher davon ausgegangen werden, das im Falle ex-situ gereinigter,

d.h kontaminierter, Metallkontakte es nur von geringer Bedeutung ist, welches Metall zu La-

dungsträgerinjektion in das organische Halbleiterbauelement verwendet wird. Zu begründen

ist dies mit den an allen vier Grenzflächen beobachteten ähnlichen elektronischen Eigen-

schaften. Dieses unerwartetes Verhalten realistischer Grenzflächen ist von enormer Bedeu-

tung für die Anwendung organischer Halbleiter in elektronischen Bauelementen. Die elek-

tronischen Eigenschaften realistischer Grenzflächen werden nicht mehr hauptsächlich durch

induzierte Grenzflächenzustände bestimmt. Vielmehr werden diese diktiert durch elektroni-

sche Zustände, welche sich in die Energielücke des organischen Halbleiter aufgrund von

Unordnung oder Defekten ausdehnen. Daraus resultierend kommt es zu einer Position des

Fermi- Niveaus an der Grenzfläche, welche unabhängig vom verwendeten Metallsubstrat

ist. Die Metallsubstrate im Falle realistischer Kontakte können im Zuge dessen als
”
face-

less“ bzw. als nicht unterscheidbar aufgefasst werden.
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Die Untersuchungen an Grenzflächen der organischen Halbleiter α-Sexithiophen und

Kupfer(II)-Phthalocyanin in Kontakt zu dünnen Filmen des Übergangsmetalloxides konnte

mit einsetzender Deposition der organischen Halbleiter Moleküle wurde sowohl für konta-

minierte als auch kontaminationsfreie Oberflächen eine erhebliche und abrupte Änderung

der Austrittsarbeit beobachtet werden. In diesem Fall sind die Grenzflächen idealer als auch

realistischer LSMO-Kontakte durch erhebliche Grenzflächendipole und beträchtliche Bar-

rieren für die Injektion von Löchern charakterisiert. Als zweiter Trend kann aus eine Ände-

rung des Grenzflächendipols und der Lochinjektionsbarriere als Funktion des angewandten

Reinigungsverfahrens abgelesen werden. Für die Grenzflächen beider Halbleiter in Kontakt

zu in-situ gereinigten LSMO- Substraten ist eine deutlicher Erhöhung der Lochinjektions-

barrieren zu beobachten. Dieses Ergebnis signalisiert einmal mehr die Bedeutung des Rei-

nigungsverfahrens für das Energy Level Alignment anwendungsrelevanter Grenzfläche und

daraus folgend auf die Kennlinien organischer Halbleiterbauelemente.
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berger, B. Büchner & L. Schultz: High-field pauli-limiting behavior and strongly enhanced upper
critical magnetic fields near the transition temperature of an arsenic-deficient LaO0.9F0.1FeAs1−δ

superconductor., Phys. Rev. Lett., 101 (2008) 237003.

K. Flatz, M. Grobosch & M. Knupfer: The electronic excitation spectrum of CuPcF16 films.,
Appl. Phys. A., 94 (2009), 179.

R. Kraus, M. Grobosch & M. Knupfer: Full electronic excitation spectrum of condensed manganese
phthalocyanine., Chem. Phys. Lett., 469 (2009), 121.
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C. Hamann & H. Wagner: Über die thermische Umlagerung aufgedampfter Kupferphthalocyanin-
Schichten. Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie, 373, 18, 1970.

K. Hamano, T. Kurata, S. Kubota, & H. Koezuka: Organic molecular beam deposition of α-
sexithienyl. Jpn. J. Appl. Phys., 33, L1031, 1994.

M. Hara, H. Sasabe, A. Yamada, & A. Garito: Eitaxial-growth of organic thin-films by organic
molecular-beam epitaxy. Jpn. J. Appl. Phys., 28, L306, 1989.

A. R. Harutyunyan, A. A. Kuznetsov, O. A. Kuznetsov, & O. L. Kaliya: Metal-organic magnetic
materials based on cobalt phthalocyanine and possibilities of their application in medicine. J.

Magn. Magn. Mater., 194, 16, 1999.

E. I. Haskal, F. F. So, P. E. Burrows, & S. R. Forrest: Evolution of quasi-epitaxial growth of a cry-
stalline organic semiconductor on graphite. Appl. Phys. Lett., 60, 3223, 1992.

P. Heimann, H. Neddermeyer, & H. F. Roloff: Ultraviolet photoemission from instrinsic surface states
of the noble metals. J. Phys. C: Slid State Phys., 10, L17, 1977.

V. Heine: Theory of surface states. Phys. Rev., 138, A1689, 1965.

C. E. Heiner, J. Dreyer, I. V. Hertel, N. Koch, H. H. Ritze, W. Widdra, & B. Winter: Anisotropy in
ordered sexithiophene thin films studied by angle-resolved photoemission using combined laser
and synchrotron radiation. Appl. Phys. Lett., 87, 093501, 2005.
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E. Hüger & K. Osuch: Making a noble metal of Pd. Europhys. Lett., 71, 276, 2005.

L. Hung & C. H. Chen: Recent progress of molecular organic electroluminescent materials and
devices. Mater. Sci. Eng., R39, 143, 2002.

M. R. C. Hunt, S. Modesti, P. Rudolf, & R. E. Palmer: Charge transfer and structure in C60 adsorp-
tion on metal surfaces. Phys. Rev. B, 51, 10039, 1995.



Literaturverzeichnis

H. Ibach: Electron Spectroscopy for Surface Analysis. Springer-Verlag, Berlin, 1977.

H. Ishii, N. Hayashi, E. Ito, Y. Washizu, K. Sugi, Y. Kimura, M. Niwano, Y. Ouchi, & K. Seki:

Kelvin probe study of band bending at organic semiconductor/metal interfaces: examination of
fermi level alignment. Phys. Stat. Sol. A, 201, 1075, 2004.

H. Ishii, K. Sugiyama, E. Ito, & K. Seki: Energy level alignment and interfacial electronic structure
at organic/metal and organic/organic interfaces. Adv. Mater., 11, 605, 1999.

J. Ivanco, T. Haber, J. R. Krenn, F. P. Netzer, R. Resel, & M. G. Ramsey: Sexithiophene films on
ordered and disordered TiO2(110) surfaces: Electronic, structural and morphological properties.

Surf. Sci., 601, 178, 2007a.

J. Ivanco, T. Haber, R. Resel, F. P. Netzer, & M. G. Ramsey: Electronic and geometric structure of
electro-optically active organic films and associated interfaces. Thin Solid Films, 514, 156, 2006.

J. Ivanco, F. Netzer, & M. Ramsey: Dissociation of sexithiophene on al(1 1 1) surface. Organic

Electronics, 8, 545, 2007b.

M. Izumi, Y. Konishi, T. Nishihara, S. Hayashi, M. Shinohara, M. Kawasaki, & Y. Tokura: Atomically
defined epitaxy and physical properties of strained La0.6Sr0.4MnO3 films. Appl. Phys. Lett., 73,

2497, 1998.

H.-D. Jakubke: Lexikon der Chemie. Spektrum Akademischer Verlag GmbH, Heidelberg, 1999.

F. J. Jedema, A. T. Filip, & B. J. van Wees: Electrical spin injection and accumulation at room
temperature in an all-metal mesoscopic spin valve. Nature, 410, 345, 2001.

T. Jentzsch, H. J. Juepner, K. W. Brzezinka, & A. Lau: Efficiency of optical second harmonic gene-
ration from pentacene films of different morphology and structure. Thin Solid Films, 315, 273,

1998.

G. Johansson, J. Hedman, A. Berndtsson, M. Klasson, & R. Nilsson: Calibration of electron spectra.

J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 2, 295, 1973.

A. Kahn, N. Koch, & W. Gao: Electronic structure and electrical properties of interfaces between
metals and π-conjugated molecular films. J. Polym. Sci. B, 41, 2529, 2003.

A. Kahn, W. Zhao, W. Gao, H. Vazquez, & F. Flores: Doping-induced realignment of molecular
levels at organic-organic interfaces. Chem. Phys., 325, 129, 2006.

S. Kera, M. Casu, K. Bauchspieß, D. Batchelor, T. Schmidt, & E. Umbach: Growth mode and mole-
cular orientation of phthalocyanine molecules on metal single crystal substrates: A NEXAFS and
XPS study. Surf. Sci., 600, 1077, 2006.

S. Kera, Y. Yabuuchi, H. Yamane, H. Setoyama, K. K. Okudaira, A. Kahn, & N. Ueno: Impact of an
interface dipole layer on molecular level alignment at an organic-conductor interface studied by
ultraviolet photoemission spectroscopy. Phys. Rev. B, 70, 085304, 2004.

U. Killian & C. Weber, editors: Lexikon der Chemie. Spektrum Akademischer Verlag GmbH, 2000.

K. S. Kim, A. F. Gossmann, & N. Winograd: X-ray photoelectron spectroscopic studies of palladium
oxides and the palladium-oxygen electrode. Anal. Chem., 46, 197, 1974.
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