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Kapitel 1 EINLEITUNG 3

1 Einleitung

1.1 Elektronik mit organischen Materialien

Organische Materidien im Allgemeinen und dabe insbesondere Polymere snd Materidien, die
uns aus dem taglichen Leben wohl bekannt dnd. Se finden Anwendung in ener Vidzahl
verschiedenser Kungstoffprodukte, die wir umgangssprachlich ds Plastik  bezeichnen. Eine
Eigenscheft, die man normderweise mit diesen Materidien verbindet, i ihr  eekirisches
Isolationsverhdten. So snd zum Begpid dekirische Sromletungen medens mit  enem
Kungtoffmantel zur Isolation versehen. Anfang der 70er Jahre haben dré Forscher aus den USA
und Jgpan dlerdings entdeckt, dass manche organischen Materidien unter  bestimmten
Bedingungen auch dektrisch leitend sain kdnnen. Dies hat in den letzten 20 Jahren zu ener grof¥en
Anzahl von Forschungsaktivitéten auf dem Gebiet organischer molekularer Materidien und deren
Anwendbarkeit in eektronischen Baudementen gefihrt. Etwa 30 Jahre nach ihrer Entdeckung
haben Alan Heeger, Alan MacDiamid und Hideki Shirskawa im letzten Jahr den Nobepras fur
Chemie erhdten. Im Laufe der letzten 10 Jahre sind vor dlem in der Materidoptimierung und dem
Vedgéndnis von Grenzfléchenphdnomenen diessr Materidien enorme Fortschritte gemacht worden,
was dazu gefuhrt hat, dass mittlerwelle auf dem optoelektronischen Sektor erste Produkte auf dem
Markt snd (z.B. OLED-Displays, OLED = organic light emitting diode).

Der Schwerpunkt der Forschung liegt heutzutage im Wesentlichen auf hableitenden organischen
Materidien. Man versucht dabei, in klassschen Bauteilen der Elektronik, wie z.B. Dioden oder
Trandgtoren, die  anorganischen  kovdenten  Hableiter  durch  organische  molekulare
Hablatermateridien zu ersetzen. Die Vortelle einer solchen Elektronik liegen vor dlem in der
Maoglichkelt, besonders leichte und mechanisch flexible Baudemente herzusidlen. Darliber hinaus
konnen die Kosten fir den Hergtelungsprozess solcher Baudlemente gegentiber der heutigen
Sliziumtechnologie um en Vidfaches reduziet werden. Die meden Maeridien konnen Uber
Druckprozese oder Tauchbeschichtungen gro¥léchig aufgebracht werden.  Strukturierungs-
vefaren Uber lithogrephische Techniken snd nicht mehr unbedingt notwendig. Dadurch it
prinzipil ein  gro¥lachiger, kontinuierlicher und somit  kostengiingiger Herstdllungsprozess
moglich. Ferner bigtet die grole Vidzahl von organischen Molekilen und vor dlem die rdativ
einfachen Modifizierungsmoglichkeiten diessr Molekile eén enormes Potentid, neue Eigenschaften
zu eziden, die mit anorganischen kovadenten Hablatern zumindest bisher nicht ereicht wurden.
Diese Technologie einer organischen Elektronik ist fir low-end-Anwendungen, wo grol¥lachige
und mechanisch flexible Schaltkreise benttigt werden, prédestiniert. Konkrete Anwendung findet
diese Technologie zum Beispid in Form von aufklebbaren eektronischen Etiketten oder be grofen
flexiblen Superflachbildschirmen mit organischer LED-Matrix. Diese Technologie ist aber nicht in
der Lage, die Leadungsféhigket der S-Technologie zu ereichen, da vor dlem de
Ladungsrégerbeweglichkeiten in - den meiden organischen  Schichten um  Groléenordnungen
geringer sind as bel den anorganischen Hableatern.
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1.2 Motivation

Betrachtet man die klasssche S-Technologie, so wird deutlich, dass der entscheidende
Durchbruch dieser Technologie erst dann erfolgte, ds die dektrischen Trangporteigenschaften der
Materidien durch gezidte Dotierung mit Fremdatomen kontrolliet eingestelt werden konnten.
Dies ig¢ ba den organischen Maeridien ebenso ene unvezichtbare Voraussstzung, um
Baudemente auf organischer Bass mit einer hohen Effizienz rediseren zu konnen. Beigpidsweise
kann durch ene effektive p-Dotierung der organischen Schicht das Sperrverhdten einer Mip—
(metal-interlayer-p-type semiconductor) —Diode deutlich verbessert werden [PFExx]. Ferner fihrt
sowohl die p-Dotierung der Locher transportierenden Schicht ds auch die n-Dotierung der
Elektronen trangportierenden Schicht in organischen Leuchtdioden (OLEDs) zu ener drastischen
Reduktion der minimaden Betricbsspannung und zu ener Erhdhung der  Elektrolumineszenz-
Effizienz [ZHOxx] [BLO98] [KID98g].

Die p-Dotierung wurde an viden Materidien bisher efolgrech durchgefihrt. Beipide zur p-
Dotierung von Oligothiophenen findet man in [OET94a, [OET94b] und [ZIE96] sowie flr
Phthalocyanine in [PFE98] und [SCH98]. Dagegen gibt es bisher relativ wenige Berichte Uber ene
efolgreiche n-Dotierung von organischen Hablatern. Untersuchungen zu  den  eektrischen
Eigenschaften von p- und n-dotieten Oligothiophenschichten zeigen, dass diese Schichten im p-
dotierten Zustand ene hohe Leatfahigkeit von bis zu einigen Slcm bedtzen. Be nDotierun% ergibt
gch dlerdings e@ne um mehrere Zehnerpotenzen geringere Letféhigkeit von maximd 10 S/cm
[MUR98]. Durch photodektronenspektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
die durch die Dotierung auf dem Oligothiophen erzeugte negaive Ladung sak am S-Atom
lokdidert i, was zu ener geringen Beweglichkeit der Ladungstréger fuhrt und somit die reativ
schlechte Letféhigket erklét. n-dotiete N and Zn- Phthdocyanine wurden zwar  efolgreich
prépariert, die Dotierung fuhrt aber wie ba den Oligothiophenen nur zu ener geringen Erhdhung
der eektrischen Latfahigkeit [MAI86]. Dartber hinaus bilden Phthadocyanine nur auf wenigen
ausgewdhlten Substraten wie HOPG oder MoS;, die aber fir technische Anwendungen nicht
gesignet sind, geordnete Schichten aus. Ahnliches gilt fir die n-Dotierung von Naphtdintetra:
carbonsiuredianhydrid (NTCDA). Maxima n-dotietes NTCDA weist dne Leitfzhigkeit von 10°
Scm auf [NOLOQO]. Die Letfahigkeit von Fullerenen kann dagegen, wie am Bespid des Cgo
gezeigt wurde [BEN91] [PRA92], durch Alkdimedl-Dotierung auf deutlich héhere Werte
gesteigert werden. Allerdings i bel Fullerenen durch die kugdférmige Gestdt eine Heteroepitaxie
mit flachen organischen Molekllen, wie de typischerweise ds p-Hableter verwendet werden
(s0.), wahrscheinlich nur schlecht zu rediseren und so von méglichen Interdiffusonseffekten an
dar Grenzflache zu eénem zweten organischen Hablatermaterid auszugehen, was ene Hergelung
von stabilen pr-Ubergdngen problematisch macht.

In diesr Arbet wurde en organsches Habletermaterid untersucht, welches prinzipidl zur
Herstdlung von geordneten n-dotierten Schichten besser geeignet sein sollte. Es handelt sch dabe
um das Perylenderivat PTCDA (Perylentetracarbonséuredianhydrid). Als Dotiermitted wurden die
Alkdimetale Narium und Cé&3um vewendet. Alkdimetdle bedtzen fir ene n-Dotierung den
Vortell, dass se sehr darke Elektronendonatoren darstellen und durch nachtragliches Aufdampfen
des Medls auf eine geordnete undotiete Hableterschicht eine Dotierung hervorgerufen werden
kann, ohne dass dadurch der Ordnungsgrad der Schicht drastisch verandert wird.
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Abbildung 1-1:  Chemische Struktur von PTCDA. Rechts ist die Vaenzstrukturformel gezeigt und links en
Kaottenmodell inklusive Orientierung des Quadrupol moments.

PTCDA wurde ds Maerid ausgewdhlt, well es eine Reihe von Eigenscheften aufwelst, die ene
erfolgreiche n-Datierung ermdglichen sollten:

PTCDA ig¢ en planaes Molekil mit enem 2zwedmensonal konjugieten p-
Elektronensystem, das Uber das Perylengerlist delokdisert ist.

Die Grenzorbitde (HOMO und LUMO), die im Allgemeinen fir den Ladungstransport in
molekularen  Materidien  verantwortlich  snd, bedtzen nur geinge Betrége der
Sauerstoffatome, sodass bei n-Dotierung (Ubertragung negativer Ladungsdichte auf des
PTCDA-Molekill) ene rdativ hohe Beweglichkeit der Uberschusdadungen innerhab des
Molekils zu erwarten i<

PTCDA bedtzt aufgrund der  eektronenziehenden  Anhydridgruppen  eine  hohe
Elektronenaffinitdt von ca 4 eV und olite deshdb leicht eine zusitzliche negaive Ladung
aufnehmen kdénnen.

PTCDA bestzt en Quadrupolmoment (vgl. Abbildung 1-1), was dafir verantwortlich i,
dass sch die Molekile im FestkOrper in ener Art Fschgrétenstruktur anordnen (vgl.
Abbildung 1-2a). Die rdativ starke p-p-Wechsdwirkung Uber das Perylengerist fihrt
zusitzlich zu ener Ausbildung von Molekilsapen. Diese daken intermolekularen
Wechsdwirkungen im FeskOrper des PTCDA snd dafir verantwortlich, dass dieses
Molekll auf einer Vidzahl unterschiedlicher Subdtrate sehr flache homogene Schichten
aushildet [FORY4], was es fur den Einsatz in technischen Bauelementen idea geeignet
macht.



6 EINLEITUNG Kapitel 1

Abbildung 1-2:  Ausschnitt ais der Kristallstruktur von PTCDA. Dargestellt ist die Projektion senkrecht (A) und
pardlel (B) zur (102)-Netzebene. Es existieren 2 Kristallmodifikationen (a und b), die sich
alerdings nur im Winkel, den die Flachennormale der (102)-Netzebene mit den PTCDA -Stapeln
bildet, unterscheiden. Beiden Modifikationen ist die Schicht-Stapel-Struktur gemeinsam. In der
(102)-Ebene bildet sich eine Fischgratenstruktur aus, so dass die Anydridgruppe (negativ polarisiert)
direkt benachbart zum Perylenrumpf (positiv polarisiert) eines weiteren PTCDA-Molekils ist. Die
Schichten ordnen sich so an, dass senkrecht zur Ebene Molekilstapel entstehen, in denen je nach
Modifikation die PTCDA-Molekile mehr oder weniger stark gegeneinander verschoben sind. In

Richtung der Stapelachse besitzen die Molekille einen Abstand von 3,22 A, und somit einen
kleineren alsim Graphit (3,35 A).
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1.3 Zidsetzung

Gegendand dieser Arbeit war die Untersuchung von dinnen hdbleitenden PTCDA-
Aufdampfschichten mit gezidt eingdlbarer n-Leitféhigket. Die Eingdlung der Letféhigkeit durch
kontrolliete n-Dotierung ig ene wichtige Voraussetzung fir enen maoglichen Einsaz dieses
Materids ds n-letende Komponente in dektrischen Baudementen. Neben der Charakteriserung
von renen PTCDA-Filmen lag der wesentliche Schwerpunkt auf der Untersuchung der
Alkdimgdl-Dotierung von PTCDA. Zid wa e, zum enen zu untersuchen, ob die
Wechsdwirkung mit  Alkdimetdlatomen zu ener efolgreichen n-Dotierung des organischen
Hableters fuhrt, und zum anderen, diesen Dotierprozess detalliert zu charakteriseren. Zu diesem
Zweck wurde ene Kombination von oberfléchenandytischen, eektrischen und quanten
theoretischen  Untersuchungsmethoden  verwendet, die ene sysemaische Charakteriserung
ermoglichen (vgl. Abbildung 1-3).

Temperaturabhangige
M assenspektrometrie

Reinheitskontrolle und Uberpriifung der thermischen
Stabilitét des Ausgangsmaterials

PVD (Physical Vapour Deposition)

Herstellung von diinnen PTCDA-Filmen auf anorganischen Substraten und Dotierung dieser Schichten mit Alkalimetallen

Geometrische Quanten- Photoelektronen- DC-L eitfahigkeit Seebeck-

Anaylse theoretische spektroskopie K oeffizient
Rechnungen temperaturabhangigin
SFM, UVIVIS XPS, UPS 4 bzw. 2-Punkt- temperaurabhé‘ngig
B3LYP-DFT Anordnung
Schichtmorphologie Elektronische Struktur Chemische Zusamensetzung  kontrolliert einstellbare Ladungstransport- Leitungstyp
+ von besetzten Zusténden + Leitfahigkeit mechanismus
Molekulorientierung Wechsalwirkungsgeometrie

Abbildung 1-3:  Darstellung der Untersuchungsmethoden zur systematischen Charakterisierung der Alkalimetall-
Dotierung von PTCDA.
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Die Andyse der geometrischen, chemischen und dektronischen Struktur der Schichten erfolgte
mittels Rasterkraftmikroskopie (SFM), UV/VIS Spektroskopie und Roéntgen bzw. Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie  (XPS  bzw. UPS). Die Chaakteriserung der eektrischen
Eigenschaften erfolgte durch temperaiurabhéngige Messungen der spezifischen  Letféhigkeit und
des Seebeck-Koeffizienten. Dazu wurde ene vollgéndig neue UHV-Apparatur aufgebaut, die eine
kombinierte und temperaturabhéngige Bestimmung der o0.g. dektrischen MessgrdlRen an in-Stu
préparierten PTCDA - Schichten erlaubt.

Die Arbeit ig wiefolgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden die physkaischen Grundlagen fir die verwendeten Andysemethoden
ausfihrlich dargestelt. Dabel wird besonders auf die Charakteristika des Ladungstrégertransports in
molekularen Festkdrpern  eingegangen.  Ein - weterer  Schwerpunkt  bildet die  ausfihrliche
Beschrelbung der besonders zu beachtenden Effekte bel der Photoionisation an  molekularen
Festkorpern und der Auswirkung diesr Effekte auf die Smulation von UP-Spektren mittels
quantenmechanischer Methoden.

Kapitel 3 beinhdtet die experimentdlen Versuchsaufbauten und die Prdparationsmethoden. Im
Detall wird dabel die neu aufgebaute Seebeck-UHV-Apparatur beschrieben.

Die Messergebnisse und deren Diskusson werden in Kapitel 4 vorgestelt. Der erste Tell beinhatet
dabe die Ergebnisse aus den Untersuchungen zur Renigung und Renhatsandyse des PTCDA-
Rohmaterids. Anschlief3end werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur geometrischen Struktur
von PTCDA-Filmen vorgeselt. Der Haupttel diesss Kapitds umfasst die Resultate zur
chemischen und dektronischen Struktur sowie der dektrischen Eigenschaften von reinen und
Alkdimetal-dotierten  PTCDA-Schichten. Ein umfassendes Bild des Dotierprozesses sowie en
Moddll des Ladungstragertransports wird vorgestdlt.

In Kapitel 5 werden die wesentlichen Ergebnisse nochmds zusammengefasst.
Kapitel 6 enthdt eine Auflistung der verwendeten Literaturzitete.

Im Anhang, Kapitel 7, snd dlein dieser Arbeit verwendeten Abkurzungen und Symbole erklart.
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Methoden zur Untersuchung der geometrischen Struktur

2.1.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Ragterkraftmikroskopie (SFM), entwickelt von Binnig, Quate und Gerber im Jahre 1986
[BINB6], it eine heutzutage weit verbreitete Methode aus der Familie der Rastersondenmethoden,
mit der Obefléchen im Nanometermal3stab abgebildet werden konnen. Se dgdlt  ene
Weiterentwicklung der Rastertunnelmikroskopie (STM) dar, welche sat ihrer Entwicklung im Jahre
1982 durch Binnig und Rohrer [BIN82] das Feld der klassischen Licht- und Elektronenmikroskopie
revolutioniert hat. Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche davon abgeletete Rastersondenmethoden
(SXM) entwickelt, die neben der Topographie auch weitere Eigenschaften wie eekironische,
elektrische, eektrochemische, magnetische oder mechanische Charakteristika von  Oberfléachen
abbilden konnen, wobe laerde Auflésungen von wenigen Nanometern, oft sogar aomare
Auflosung, ezidt werden konnen. Wérend im STM  en  extrem abstandsempfindlicher
Tunnelstrom zwischen ene fenen Spitze und der Obefléche gemessen wird, treten bem SFM
Wechsdwirkungskréfte zwischen der Probenoberfliche und ener schafen Spitze auf, die ds
Abstandssonde dienen.

2.1.1.1 Wechsawirkungskréafte

Kontakt-Modus
Tapping-Modus
A
Ew repulsive
Wechselwirkung
\// Atomebstand
attraktive
Wechselwirkung
Nicht-Kontakt-Modus

Abbildung 2-1:  Lennard-Jones-Potential als idealisiertes Modell fir die Wechselwirkung zwischen SFM -Spitze und
Oberflache. Dargestellt sind die Bereiche, in denen die verschiedenen Abbildungsmodi des SFM
arbeiten.
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Im ideden Fdl, dass nur eine Wechsdwirkung zwischen dem vordersen Atom der Spitze
und enem Oberflachenatom der Probe begteht, kann dies durch en Lennard-Jones-Potentia
beschrieben werden (Abbildung 2-1):

s asol
pot(r) 4E g}__ - (}__ U (21)
ger req
mit
r: Atomabstand
S: Absand zwischen zwe Atomen im Potentidminimum

Ee: Energie des Potentidminimums
Epot(r): Potentielle Energieim Abstand r

Demnach sind die atraktiven Van der Wads-Krafte proportiond zu r’ und die auf dem Pauli-
Prinzip beruhenden repulsiven Kréfte proportiond zu r*®. Die Kraft, vor dlem im repulsiven
Bereich, i¢ dso ene sehr empfindiche Absandssonde und eraubt die Detektion von
Hohenunterschieden bis in den Sub-Angstrém-Bereich. In Abbildung 2-1 it dargestdlt, in welchen
Wechsawirkungsbereichen die verschiedenen Abbildungsmodi des SFM arbeiten.

Es ig dlerdings zu berlickschtigen, dass en Lennard-Jones-Potentid nur enen idediserten Fl
dargdlt. In der Reditd& finden Wechsdwirkungen zwischen viden Atomen der Spitze und der
Oberflache datt. Dadurch kann sch der Potentiaverlauf fir die weitreichenden atraktiven Van der
Wads-Wechsdwirkungen be  verschiedenen Wechsdwirkungsgeometrien  erheblich  éndern.  Mit
der enfachsen Annahme, dass die enzenen Wechsdwirkungsenergien zwischen zwel Atomen in
zwel makroskopischen Korpern unabhangig voneinander snd und sich diese Paarpotentide additiv
zum gesamten Wechsdwirkungspotential  zusammensatzten  (Hamaker-Naherung), ergibt sich fur
die Wechsawirkungsenergie zwischen enem Atom und ener planaren Obeflache en Van der
Wads-Term E,ot ~ 1r®. Fir die Wechsdwirkungsgeometrie zwischen einer Kugd und ener
planaren Oberflache ergibt sich theoretisch ein atraktiver Potentid-Term ot ~ Ur [ISR91]. Ferner
dirfen andere Kréfte, die zum Begpid auf dektrodaischen Wechsdwirkungen zwischen
geladenen Obeflachen berunen und oft in Fllissgketen auftreten, sowie Adhdsons- und
Kapillarkrafte nicht unberticksichtigt bleiben.

2.1.1.2 Das Funktionsprinzip

Die ba der Raderkraftmikroskopie verwendeten Spitzen snd im  Allgemeinen mehrere
Mikrometer lang und weisen am vordersen Ende enen Krimmungsradius von oft weniger ds 10
nm auf. Diese befinden sch am Ende enes beweglichen Cantilevers. Die Kraft zwischen
Oberfléche und Spitze fihrt zu einer Verbiegung des Cantilevers, welche detektiert werden kann.
Der Canttilever ig direkt mit enem Subdrat verbunden, das dektrisch an en Pezodement
gekoppdt ist. Uber diesss Piezodement kann beim Arbeiten im Tapping-Modus (su.) der
Cantilever zur Schwingung angeregt werden. Das zur Schwingungsanregung benutzte Piezod ement
i direkt mit dem z-Piezodement gekoppelt, welches die Audenkung der SFM-Spitze in vertikaler
Richtung reguliert. Daran schliefd sch der eigentliche Scanner an, ene Piezokeramik, die fir das



Kapitel 2 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN 15

Ragtern der Spitze in xy-Richtung verantwortlich ist. Die durch die Wechsdwirkung der Spitze mit
der Oberfléche erzeugte Verbiegung des Cantilevers kann auf verschiedene Art und Wese
detektiert werden: Die erden SFM-Gerdte benutzten ein nachgeschdtetes STM zur Registrierung
der Cantileververbiegung [BIN86]. Dieses System ist heutzutage durch ene enfachere optische
Detektionsmethode ersetzt worden. Dabel wird en fein fokusserter Laserstrahl auf der Ricksdte
des Cantilevers reflektiert und gedangt Uber mehrere Ablenkspiegel in einen Photodetektor, in dem
die Lichtintenst& in enzenen Segmenten mitenander verglichen wird, was fir die jewelige
Cantileververbiegung zu einem bedimmten Ausgangssignd fuhrt. Mit den in den neueren Gerédten
verwendeten viergetellten Photodioden kann sowohl die vertikde ds auch die horizontae
Verbiegung des Cantilevers detektiert werden, so dass neben den Normakrdften auch laterae
Reibungskréfte gemessen werden kénnen.

Mit dem Ausgang des Photodetektors it eine feed-back-Schleife gekoppelt, die Uber die Kontroll-
Elektronik wéhrend des Rasterns das z- Piezod ement nachregdlt.

feed-back schieife regelt tiber den Controller den z-Piezo so nach, —_—
dass das Photodetektorsignal konstant bleibt Controller-Elektronik

"Frequenz-
generator

i Anregung von Cantilever
I und Cantileverhalter

: im Tapping-Modus
1
1
1

viergeteilter I?hotodetektor

Detektor- -
elektronik

e

+  Cantileverhalter

Probe
. <—Probenhalter

Abbildung 2-2: Das Funktionsprinzip eines Rasterkraftmikroskops.

2.1.1.3 Der Kontakt-Modus

Im Kontakt-Modus wird die SFM-Spitze in physkaischen Kontekt mit der Oberfléche
gebracht (vgl. Abbildung 2-1), bis eine bestimmte Kraft zwischen Oberflache und Spitze wirkt,
welche zu dne chadakterigischen Vebiegung des Cattilevers fihrt. Die vertikde
Cantileververbiegung wird im Photodetektor aus den Lichtintendtéten in den enzenen Segmenten
(A-D, vgl. Abbildung 22) gemessen. Der Ausgang des Detektors liefert ds Signd die Differenz der
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Lichtintengtéten aus der Summe von A und B und der Summe von C und D rddiv zur
Gesamtintensitét der detektierten Strahlung:

[(A)+1(8)]- [1(C)+1(D)]
i(A)+1(B)+1(Q)+1(D) 22

Bem Ragtern Uber die Oberflache verdndert sch aufgrund von Topogephieunterschieden die
Verbiegung des Cantilevers. Diese Abweichungen werden durch ene Hohendnderung des z
Piezodements, gesteuert Uber die Regeschleife, wieder ausgeglichen, so dass be anndhernd
konganter Kraft abgebildet wird. In diesem sogenannten constant-force-Modus wird die
Ragtergeschwindigkeit durch die Zeit, die von der Regdschleife bendtigt wird, um resgieren zu
konnen, eingeschrankt, aber die Kraft zwischen Spitze und Oberfléache kann gut kontrolliert werden.
Es i auch maglich, die Regdschleife auszuschdten und bel kongtanter Hohe des z-Piezodements
abzubilden (constant-height-Modus), wobel dann direkt die Cantileververbiegung in Abhéngigkelt
der xy-Pogtion aufgetragen wird. Von grofiem Nachtell ist diessr Modus aber besonders bei
Abbildungen von weichen Proben, die durch die dauernde Anderung der momentanen Auflagekraft
stark deformiert oder sogar zerstort werden konnen.

2.1.1.4 Der Tapping-Modus

Im Tapping -Modus wird Uber ein Piezodement der Cantileverhdter und dadurch der ganze
Cattilever mit der integrieten SFM-Spitze zu einer Schwingung nahe seiner Resonanzfrequenz
angeregt und Uber die zu untersuchende Oberfléache gerastert. Der Photodetektor registriert wie im
Kontakt-Modus die Canttileververbiegung, aus de die Detektordektronik ene mittlere
Schwingungsamplitude berechnet, genauer gesagt, die Wurzd des mittleren  Audenkungsquadrats
(RMS), weches ds Regdsgnd fir de feed-back-Schlefe vewendet wird. Die
Schwingungsamplituden variieren typischerweise von 20 bis 100 nm, je nachdem wie grol3 die zu
detektierenden Hohenunterschiede auf der Probe snd. Wéhrend des Rasterns wird jeweils im
Amplitudenminimum ener Schwingung die Obefléche von der Spitze kurz bertihrt. Die dabel
auftretende  Wechsdwirkung fihrt zu ener gewissen Dampfung der Cantileveramplitude, die
charakterigtisch fir enen bestimmten Abgand zwischen zPiezodement und Oberfldche is. Die
feed-back-Schleife reget das zPiezodement so nach, das ene vorgegebene Amplitude konstant
gehdten wird. Genauso wie im Kontakt-Modus kann dann durch Auftragen der Hohe des z
Pezodements in Abhéngigket de laerden Podtion en dredimensondes Bild der
Oberflachentopographie erhalten werden.

Bei der Abbildung an Luft erlaubt die Amplitude der Cantileverozillation von bis zu 100 nm, dass
die Spitze die Oberflache durch die adsorbierte FHussigkeitsschicht hindurch bertihrt, ohne dass se
auf der Probe héngen bleibt. Dadurch werden die im Kontakt-Modus dauernd wirkenden
Adhdsionskréfte diminiert, wodurch mit wesentlich geringeren  Auflagekréften gearbeitet werden
kann und Beschédigungen am abgebildeten Objekt verhindert werden. Ferner werden auch laterde
Reibungskréfte bis auf ein Minimum reduziert, was auch unter Hissigkeit gegentber dem Kontakt-
Modus erhebliche Vortelle bringt. Schwach adsorbierte Molekile koénnen so nicht mehr so leicht
verschoben oder vom Subdtrat heruntergekratzt werden. Aus dem gleichen Grund kann auch die
laterade Auflésung be der Abbildung von weichen Oberflachen deutlich erhoht werden.
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Ein Nachtell des Tapping-Modus besteht darin, dass mit kleneren Rastergeschwindigkeiten
abgebildet werden muss, da die Regdschleife leichter zu Oszllationen neigt. Dies kann be der
Vefolgung von dynamischen Prozessen am abgebildeten Objekt en limitierender Fektor sain, it
aber fUr dieim Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen nicht relevant.

2.1.2 WinkelaufgelGste polarisierte UV-VIS Spektroskopie

Die UV-VIS Spektroskopie ist ene in der Molekulardektronik sehr  wichtige
Untersuchungsmethode, die in Lésung bzw. in der Gasphase zur Charakteriserung der
dynamischen dektronischen Struktur einzelner Molekile, aber auch an dinnen Aufdampfschichten
angewandt wird, um Informationen Uber die optischen Festkorpereigenschaften des zu
untersuchenden Materids zu erhdten. Werden an solchen dinnen Schichten  winkeabhéngige
optische Absorptionsspektren  mit  linear polarisertem  Licht  aufgenommen, konnen  sowohl
quaitative ds auch quantitative Aussagen Uber die raumliche Orientierung der Molekile rdativ zur
Subgtratoberfléche gemacht werden. Im Fale von uniaxid anisotrop orientierten Filmen (d.h. die
Molekile snd in der Schicht beziiglich ener Raumachse ausgerichtet und in den beiden anderen
Raunrichtungen  datistisch  vertellt) wird die  winkdabhéngige Intendtéé  von  bestimmten
Absorptionshanden im  Spektrum stark von der Polarisationsrichtung der verwendeten Strahlung
beeinflusst. Im Folgenden soll dies genauer dargestellt werden.

2.1.2.1 Qualitative Bestimmung der Molekilorientierung

Be dektronischen Anregungen, die in der Molekilebene polarisert sind (bel PTCDA z.B. der
HOMO-LUMO-Ubergang), ist die Intenstd der  Absorptionsbande bel  gegebener
MolekUlorientierung  und  gegebenem  Winkd a  zwischen enfdlender  Strahlung  und
Oberflachennormae (n) abhdngig von der Polaistionsiichtung der Primérdrahlung. In Abbildung
2-3 dnd die beden zueinander orthogonden Polarisationsebenen durch die jewelligen dekirischen

Feldvektoren mit Ep fur paalde bzw. E, fir senkrechte Polarisation gekennzeichnet. Dabei

bedeutet senkrechte Polarisation, dass der elektrische Feldvektor mit der Ebene, die durch die
Einfdlgichtung der Priméadrahlung und die Oberflachennormde aufgespannt wird, einen Winke
von 90° enschlied. Be padlder Polaisaionsichtung it diessr Winkd 0°. Die Intendtét der
Strahlung vor Wechsalwirkung mit der Probe betrdgt 1o und die der tranamittierten Strahlung |+

Die geometrische Messanordnung ist in Abbildung 2- 3 schematisch dargestdlit.
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a=0° a>0°

Substrat Substrat

Abbildung 2-3: Geometrie der Versuchsanordnung bei winkelaufgeldster polarisierter UV-VIS Spektroskopie fir
Proben auf transparenten Substraten.

Das Verhdtnis lo/lt kann, mit gewissen Einschrdnkungen, wie fir verdinnte Ldésungen auch fur
dinne Filme auf transparenten Substraten durch das Lambert- Beersche Gesetz beschrieben werden.
glo_, &0
E=logc=*=logg—==¢ >cxd (2.3)
o 85 ¢

mit
E = Extinktion
T = Trangmisson
€ =dekadischer Extinktionskoeffizient
¢ = Konzentration der Oszillatoren
d = durchstrahite Schichtdicke

g ig fir ene kongante Welenldnge, Polarisationsiichtung und kondtanten Einfalswinkd a nur
noch abhdngig vom Antal der Moleklle die aufgrund der rdativen Orientierung des
Ubergangsdipolmoments zum  elektrischen  Feldvektor der Primérstrahlung  angeregt  werden
konnen. Exemplarisch it in Tabdlle 2-1 der Fal fir einen eektronischen Ubergang eines Molekiils
mit Doh-Symmetrie vorgestelt, bei dem das Ubergangsdipolmoment entlang der langen Co-Achse
in der Molekilebene orientiert ist.
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Anteil der Oszillatoren, die zu einem elektronischen Ubergang beitragen, der
entlang der langen C -Achse in der Molekulebene polarisiert ist

Einfallswinkel a relativ zur Orientierung der Molekilhauptachse  Orientierung der Molekulhauptachse
Oberflachennormalen (lange C,-Achse) zur (lange C,-Achse) zur
Oberflachennormalen: Oberflachennormalen:
90° 0°
0° (s-Polarisation) 25% 0%
"90°" (s-Polarisation) 25% 0%
0° (p-Polarisation) 25% 0%
"90°" (p-Polarisation) 0% 100%
Tabelle 2-1: Prozentualer Anteil der Molekille, die bei einem elektronischen Ubergang angeregt werden konnen,

bei dem das Ubergangsdipolmoment in Richtung der langen C,-Achse in der Molekiilebene orientiert
ist. Die angegebenen Werte sind nur fir Molekile mit D,h-Symmetrie giltig (vgl. PTCDA). Esist zu
beachten, dass ein Winkel von 90° im Experiment nicht realisierbar ist.

Liegen die Molekile auf der Subdratoberfliche, dh. schlig® die lange Cp-Achse in der
Molekilebene mit der Oberflachennormden einen Winkd von 90° en, s0 ist ba senkrecht
polarisertem Licht beim Ubergang von a = 0° zu groReren Winkdn in ester Naherung keine
Intenstdtsdnderung der Absorptionsbande zu erwarten, wobei bel p-Polarisgtion die Extinktion
langsam animmt. Dagegen kann im Fal, dass die Molekile mit ihrer langen C,-Achse auf der
Subgtratoberfléche stehen, be s-Polarisation fur keinen Winkd eine nennenswerte Absorption
beobachtet werden. Bel pardld polarisertem Licht nimmt die Intenstét der Bande dlerdings mit
seigendem Winkd deutlich zu.

Dieses Vorgehen erlaubt eine grobe qualitative Beurteilung der geometrischen Orientierung von
Molekllen in dinnen, adsorbierten Filmen. Es werden dabel aber mehrere Nahrungen gemacht, die
eéne endeutige und vor dlen Dingen quantitative Besimmung der Orientierung nicht zulassen:
Zum enen ig die im Lambert-Bearschen Gesetz ds konstant angenommene durchdrahite
Schichtdicke bel  winkdabhangigen Messungen nicht  kongant, sondern  abhéngig vom
Eingrahlwinkd und nimmt proportional zu 1/cosa zu. Des Weiteren dirfen Reflexionseffekte nicht
unberlicksichtigt bleiben. Diese snd abhéngig vom Einfalswinkd, konnen an alen Phasengrenzen
des Gesamtsystems auftreten und fihren bei Schichten, die dinner sind ds die Kohéenzlénge des
Lichtes, zu Inteferenzerscheinungen. Streueffekte, aufgrund von inhomogenen oder rauen
Obefléchen, fihren ebenfdls zur ener Schwéchung der  trangmitieten Srahlung und  somit
scheinbar zu einer erhdhten Absorption.
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2.1.2.2 Quantitative Bestimmung der Molekulorientierung

Phase 2: Film VVV /\/

Phase 3: Substrat

Phase 4: Luft

Abbildung 2-4: Typischer Strahlengang in einem 4-Phasensystem, ohne Beriicksichtigung von mdglichen
Streueffekten. a; — a, bezeichnen die einzelnen Brechungswinkel. T und RY stellen die zum
entsprechenden Strahlenverlauf gehdrenden Transmissions- bzw. Reflexionsgrade dar.

Um og. Effekte berickschtigen zu konnen, muss das Transmissonssxperiment fir
absorbierende Dinnschichten auf  trangparenten Subdtraten unter Zugrundelegung  eines 4-Phasent
Sysems ausgewertet werden. Der typische Aufbau eines solchen Systems ig in Abbildung 2-4
dargestellt. Es besteht aus Phase 1. Luft, Phase 22 FIm (Dicke wenige nm bis mehrere 100 nm),
Phase 3. Subgrat (Dicke mehrere Millimeter) und Phase 4: Luft. Sowohl der Transmissonsgrad,
kurz Transmisson genannt, ds auch der Reflexionggrad enes 4-Phasensystems kann theoretisch
Uber die Fresnelschen Gleichungen beschrieben werden.

Ba uniaxid anisotropen Schichten gilt in @nem  2-Phasensysem  fur das Fresndsche
Transmissonsverhdtnis bel senkrechter Polarisationsrichtung des Primérstrahls

[z 21, >cosa, (2.43)
° A, x0sa, + A, xosa,
und fir pardlde Polarisation beim Lichteintritt in das anisotrope Medium (2)
{2 = 2>, X0sa, cosa (2.4b)

A, X, >C0sa, + N, >c0sa,, cosa,,
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sowie fur den Lichtaudtritt aus der anisotropen Phase (1)

{2 = 2xn,, xcosaf
b == ~
n, xosa,, + N, >cosa,

(2.40)

Dabel szt sich der komplexe Brechungsindex h aus dem reden Brechungsindex n und der
Absorptionskonstante k gemal3

A=n-ixX (2.5)
zusammen.
Fur 2-Phasensysteme, bel denen belde Phasen isotrop orientiert sind, erh&lit man

{2 = 2, Xxcosa,
°  h,xosa, + N, xc0sa,

(2.68)

bzw.

{2 = 20, xcosa,
o T A
n,xosa, +n, xosa,

(2.6b)

Die Indizes p und s bezeichnen die Polarisationsrichtung der Strahlung. Mit dem Index t bzw. n
werden Komponenten einer betrachteten Groflie pardld (t) und senkrecht (n) zur Oberfléche der
Schicht beschrieben. Die Zahlen 1 und 2 dienen zur Kennzeichnung der jewells durchdrahlten
Phase. Auf den Winkd a” <ol hier nicht néher eingegangen werden. Er dient lediglich der
korrekten mathematischen Beschrelbung des Transmissonskoeffizienten und mittedt sich bel der
Berechnung des Transmissonsgrades wieder heraus (su.). Die Transmisson erhdt man durch
Multiplikation des Transmiss onskoeffizienten mit seiner komplex konjugierten Grole

+ N, »xcosa
12 __ 412 12 2 2
TS’p = ts,p ><ts]p X—ﬁ 2.7
1

xcosa,

Diee grundlegenden Zusammenhdnge missen nun fir die in dieser Arbeit untersuchten
Dinnschichtsysteme auf ein  4-Phasensystem  erweitet werden. Forma  wird dies durch die
Zusammenlegung von dre 2-Phasensystemen erreicht. Als Transmissionsgrad ergibt sich

23 3
-|-1234 - T;:P XTS,: (2 8)
S,p 321 34 ! '
1- RS R,

wobe die hochgestellten Zahlen die Rethenfolge der durchstrahlten Phasen angeben.

T., berechnet sich andog zu Gleichung 27. Die Reflexionsgrade RZ; und R sind hier nicht

P

néher ausgefuihrt, ergeben dch aber dhnlich wie die Transmissonsgrade aus den Fresnelschen
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Reflexionskoeffizienten. Eine auduhrliche Dagdlung finde man in [HAIOO]. Fir de
Transmisson im 3-Phasensystem Luft/Film/Substrat erhdt man

XC0sa,

+ N

123 _ 4123 4123 3
Ts,p - ts,p ! ~
n, Xcosa;

S,p

(2.9)
mit

12 (423 yp-iD
to, X, €
2D !

123 _

T

(2.10)

wobei sich t2) und t22 analog zu den Gleichungen 2.4a- 2.4c ergeben.

Der Ausdruck D berticksichtigt Phasenunterschiede von  Strahlen, die an  verschiedenen
Grenzfléchen reflektiet worden snd. Verknipft mit der Exponentiafunktion werden dadurch
Interferenzeffekte beschrigben. D ig a@bhéngig von der Polarisationsrichtung und ergibt sch fir
anisotrope Systeme zu

D3 = 2p>d, >‘ﬁ2t >€osa ,,

. i (2.119)

D‘p23 _ 2pd, ><n|2l Xxcosa,,, (2.11b)
mit dy = optische Schichtdicke desFilmsund | = Wédlenlange der Primérstrahlung.

Die geometrische Orientierung des Ubergangsdipolmoments  firr den betrachteten  elektronischen
Ubergang kann aus dem dichroitischen Verhdtnis D ermittelt werden.

Fur D gilt:
D=Ku (2.12)
Kq
mit den Absorptionsindizes
K, :k—”und K, -k (2.13)

n

n t

Zwichen dem dichroiticchen  Verhdtnis D und dem mittleen  Winkd g des
Ubergangsdipolmoments  rdlativ. zur  Oberflachennormden  besteht  folgender  Zusammenhang
[MIC89]:
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D
g= arccosJ 532 (2.14)

Ist dso fur den im Spektrum betrachteten Ubergang die Lage des Ubergangsdipolmoment innerhalb
des Molekils bekannt, so kann aus den optischen Kongtanten des Films die Orientierung der
Molekiile reativ zur Oberfléchennormalen berechnet werden. Fir datistische Orientierung betrégt
der mittlere Neigungswinkd g= 54,74°.

2.1.2.3 Bestimmung der optischen Konstanten

Die optischen Kongtanten des aufgedampften Films werden durch Anpassen der experimentell
gemessenen  Absorptionsspektren  unter  Zuhilfenshme  der Fresndschen  Gleichungen  iterativ
bestimmt. Dabel wird der be bedimmter Welenlénge, bestimmter Polarisationsrichtung und fir
verschiedene Winkd gemessene Transmissonsgrad  T'%** nach Gldchung 2.8 moddliet. Die
optischen Kongtanten des Substrats snd gut untersucht und kdnnen zum Beispid aus [HAIOQ]
Ubernommen werden. Zunéchgt fihrt man eine Anpassung der experimentelen Transmission fir s
Polarisetion bel einer Wdlenlange durch, be der der FIm nicht absorbiert. Dadurch snd ale
Absorptionskongtanten null und der Brechungsindex des Films wird red. Diese erste Moddlierung
lifert somit Werte fir die optische Schichtdicke d und den tangentidlen Brechungsndex n der
Schicht. In enem zweiten Schritt konnen die so erhdtenen Werte ds Satwerte fir die
Moddlierung der winkdabhdngigen Tranamisson be da Waedlenlange des interesserenden
Ubergangs benutzt werden. Diese Anpassung wird sowohl fir s as auch fir p-Polarisation
durchgefiihrt und liefert s Ergebnis die optischen Konstanten des Flms ny, ny, Kn und k;.

Da be der Anpassung mogliche Fehlerberech kann durch  zusitzliche Moddlierung  von
Reflexionsspektren  fir beide Polarisationsiichtungen noch  welter  verringet  werden.  Ohne
Miteinbeziehung von Reflexionsgpektren konnen die Kondanten k; und Kk, durchaus mit Fehlern
von 10-20 % behaftet sein. Im Allgemeinen sind die Fehler der Brechungsaindizes £ 10%.
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2.2 Methoden zur Untersuchung der chemischen und eektronischen
Struktur

2.2.2 Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

Grundlage der  Photoeektronenspektroskopie it der  &uRere  Photoeffekt.  Trifft
gektromagnetische Strahlung mit einer fir enen Stoff ezifischen Mindestenergie auf  enen
Festkorper, so werden Elektronen emittiet. Aus der Energievertellung der Elektronen kann die
chemische Zusammensetzung einer Oberflache bestimmt werden.

Je nach Anregungsenergie unterscheidet man zwischen XPS (X-ray photoelectron spectroscopy,
Rontgeninduzierte  Photoelektronenspektroskopie), wobel  Epim>100eV gilt, und UPS (ultraviolet
photoelectron  spectroscopy, — Ultraviolett- Photoel ektronenspektroskopie), wobel  Eyim<100eV
betrdgt. Obwohl mit  Synchrotrondrahlung heutzutage ene kontinuierliche Anregungsqudle zur
Vefigung oeht, wird diese Unterschedung bebehdten, da man be XPS vor dlem
Rumpfeektronen, bei UPS aber Vaenzeektronen spektroskopiert und sich daher die erhatenen
Informationen in charakteristischer Weise unterscheiden. Mit XPS ig es ebenfdls maglich,
Vaenzeektronen zu spektroskopieren, jedoch eignet sch UPS aufgrund der geringeren natlrlichen
Linienbreite von VUV-Licht besser dazu.

Ekin [eV] -

01f | . - .
1 10 100 1000

Abbildung 2-5: Die IMFP von Elektronen in Abhéngigkeit der Energie [BS92], die Punkte représentieren Messwerte
an Metallen.
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Die Oberflachenempfindlichkeit der Photoelektronenspekiroskopie wird bestimmt durch die
indadische mittlere free Weglange (IMFP, indagtic mean free path) der Elektronen, da die
Eindringtiefe der Photonen um GrofRenordnungen hoher liegt. Die IMFP i materidspezifisch und
i$ von de Kkindgischen Energie der Elektronen abhéngig. Diese Energiesbhangigkeit zeigt
Abbildung 2-5. Daraus wird erschtlich, dass die Oberfléchenempfindlichkeit von UPS besser ist ds
die von XPS, da UPS vor dlem das Minimum von Abbildung 2-5 umfasst.

am——— - - 1 e
Ekin,Sp
Ekin,Pr E
hn Vac,Sp “A
! E
[ A Vac,Pr F Sp
IEPr = EbVac F Pr
\/
Sl Tl r- E:
\ 4 By
Rumpfniveaus
N o __Y_._
Probe Spektrometer

Abbildung 2-6: Schematisches Energiediagramm zur Photoemission an einem Metall.

In Abbildung 2-6 snd die energetischen Zusammenhdnge dargestellt, wenn Photonen auf eine
Oberflache treffen und Elektronen ausgedst werden. Dabel wird ein Tell der Energie des Photons
zur Uberwindung der Bindungsenergie und zur Uberfiihrung des Elektrons ins Vakuum bendtigt;
den Rest behdlt es in Form von kinetischer Energie Exinpr (Kinetische Energie bei Verlassen der
Probe). Diese ig nicht gleich der kinetischen Energie, mit der das Elektron in das Spektrometer
(Exinsp) Odlangt, da die Audrittsarbeiten des Spektrometers und der Probe unterschiedlich grof? sein
koénnen. Somit gilt:

Egnp =hn- IE, =hm- E;*=hmn- E - F, (2.15a)
Ekin,Sp :Ekin,Pr+FPr - FSp =hxn- EE' Fsp (215b)
hn: Energie der Primérstrahlung = Anregungsenergie
|Ep;: loniserungsenergie der Probe
By % effektive Bindungsenergie, bezogen auf das Vakuumniveau
Eo: effektive Bindungsenergie, bezogen auf das Ferminiveau
Fpr Audtrittsarbeit der Probe

F g Austrittsarbeit des Spektrometers
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Die Bindungsenergie E, eines Zustandes wird bel Festkorpern in der Spektroskopie nicht auf das
Vakuumniveau Eyo bezogen. Als Referenz fir die Energieskda verwendet man das Ferminiveau
Er, da es ds Bezugsgrofie experimentel direkt zuganglich ist. Hierflr missen die Probe und das
Spektrometer geerdet werden, so dass gilt:

EF,Pr = EF,Sp

Er pr: Ferminiveau der Probe
Ers: Ferminiveau des Spektrometers

Somit liegen Probe und Spektrometer auf dem gleichen Potentia, wodurch die Verwendung der auf
Er bezogenen Bindungsenergie ds Referenz gewdrleget i, Um aus der  experimentdl
gemesenen kinetischen Enegie Eangy auf die Bindungsenergie schlieffen zu konnen, muss
F g nicht bekannt sein. Durch Kadibriermessung an einer Probe mit bekannten Bindungsenergien
(zB. Patn, Silber, Gold) kann fir das jewellige Spektrometer eine Kalibriergerade aufgestdlt
werden (vgl. 3.2.1.2).

2.2.3 Rontgenphotoelektronenspektr oskopie (XPS)

2.2.3.1 Qualitative XPS-Analyse

Da die Rumpfeektronenenergieniveaus fir jedes Element charakterigisch snd, erhdt man
aus XP-Spektren Informationen Uber die edementare Zusammensetzung der Probe. Man bezeichnet
die Methode deswegen auch mit ESCA (el ectron spectroscopy for chemical analysis).

Die prim&en Effekte, die die Bindungsenergie des aus einem Rumpfeektronenniveau emittierten
Photoel ektrons bestimmen, werden im Folgenden néher beschrieben:

Eb,a‘f = Eb,atom + I]Echem + DENNN + DER (216)
Ep Atom: Bindungsenergie des Elektrons im freien Atom
DE:hem: chemische Verschiebung
DENNN: Term fUr Nicht-Néchste-Nachbarn-Wechsawirkungen (NNN-Term)
DEr: eektronische Relaxationsenergie

Die chemische Verschiebung it ein datischer Effekt. Er wird dadurch hervorgerufen, dass die
Energiezustande enes Atoms, sobdd es ene chemische Bindung eingeht (diese kann sowohl
kovdenter ds auch ionischer Natur sain), gegeniber denen im freien Atom verschoben werden.
Diesr Effekt ig¢ auf ene vedndete effektive Ladungsdichte des betreffenden Atoms
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zuriickzufhren und kommt durch Wechsdwirkung des Atoms mit seinen nachsten Nachbarn in
einer chemischen Verbindung zustande.

Dear NNN-Term efasst ebenfdls datische Effekte, die durch Wechsdwirkungen mit anderen
Atomen in da ndeen Umgebung des Atoms hervorgerufen werden und ebenfdls die
Energiezugtande in enem Atom anden. Belde Effekte wirken sich dso auf die Lage der
Energiezusténde im ungestorten Zustand des Systems vor dem Photoemissionsprozess aus, weshalb
man de dlgemen ds Anfangs- bzw. Grundzustandseffekte bezeichnet.

Relaxationseffekte wirken dch ebenfdls auf die im Expeiment gemessene Bindungsenergie aus,
beeinflussen aber im Gegensatz zu den o0.g. Grundzustandseffekten die energetische Lage der
Elektronenzusténde nach dem Entfernen des Photodektrons und werden deshdb  ds
Endzustandseffekte bezeichnet. Je nach betrachtetem System haben diese Effekte dlerdings
unterschiedlich darken Einfluss auf die gemessenen Bindungsenergien. Hierauf soll in - Abschnitt
2.2.3.2 ausfihrlicher eingegangen werden.

Des Waeiteren konnen sog. Sekundaranregungen zu einer Verminderung der kinetischen Energie
der Photodektronen und damit zu Satdlitenpesks mit einer definierten, niedrigeren Energie flhren.
Dazu zdhlen Shake-up- und Shake-off-Prozesse, bei denen das Photoeektron wahrend der
Trandferzeit auch andere Elektronen definiert anregen kann. Diese Anregungsenergie fehlt dem
Photoelektron dann rdlativ zu den anderen. Bel Shake-up-Prozessen bleibt das angeregte Elektron
an das lon gebunden, d.h. es wird in unbesetzte Zustande des Moleklls oder Atoms angeregt,
wohingegen ba Shake-off-Prozessen das angeregte Elekiron ebenfdls emittiet wird. Diese
Prozesse liegen in der Grof3enordnung einiger Elektronenvolt.

Dartiber hinaus treten in viden Falen auch kollektive Anregungen von Plasmonen und Phononen
auf [GZ9]. Diese Energieverluste liegen im Bereich von biszu 20 eV.

Die Fengruktur von Rumpfniveau-Linien in XP-Spektren kann Uber eine Multiplett-Aufspaltung
beschrieben werden. Die Aufspatung kann durch zwe Arten hervorgerufen werden: Zum enen
durch die Spin-Bahn-Kopplung enes Elektrons. Sie ddlt enen Anfangszustandseffekt dar. Der
Betrag des Gesamtdrehimpul ses eines Elektrons it je nach Kopplung

wobel ersteres energetisch glingtiger it und somit zu einer geringeren Photoelektronenenergie flhrt.
Fir einen Gesamtdrehimpuls j sind 2j+1 Kopplungsmoglichkeiten mdglich, was sich im relativen
Intengtétsverhdtnis der beobachten Multiplettlinien wiederspiegdt. Zum anderen kann es durch
Spin-Spin-Kopplung des Photodektrons mit den verblebenden ungepaarten Elektronen im
Molekll bzw. Atom zu ener Multiplett-Aufspdtung kommen. Dabel  entspricht  das
Héchenverhditnis der aufgespatenen Sgnde der Multiplizitét 2S5+1 des Gesamtspins, wobel sich S

ds Summe bzw. Differenz der Einzelpins ergibt: S=[3|£[|. Dies stellt einen Effekt des
Endzustands dar.

‘+ § bei paralleler Kopplung oder

il
m §| , wenn Spin- und Bahndrehimpuls antiparallel koppeln,

Neben den bisher betrachteten Eineektronprozessen konnen aber auch Mehrelektronenprozesse
auftreten. Dazu gehtrt der nach seinem Entdecker benannte Auger-Effekt. Das durch den
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Photoemissonsprozess primér  gebildete Rumpfloch kann  durch ein  Elektron aus enem
hoherliegenden Zudand aufgefillt werden. Die dabe fre werdende Energie kann durch zweiele
Arten abgegeben werden: Entweder durch en Photon (dies wird in der Rontgenfluoreszenzanayse,
kurz RFA, ausgenutzt) oder durch Emisson enes Elekirons aus enem hoherliegenden Zustand.
Diese dterndive, srahlungdose Emisson wird as Auger-Effekt bezeichnet.

Im Fdle der Auger-Elektronen-Emisson ergibt dsch fir die kinetische Energie des emittierten
Elektrons.

Exin = E(A) — E(B) — E(C*) (2.17)

Es handdt dch dso um enen Dre-Elektronenniveau-Prozess, wobel E(A)-E(B) dem durch das
Auffillen des primé gebildeten Rumpfloches freigesetzten Energiebetrags und E(C*) der Energie
des Niveaus C im Atom mit Rumpfniveauloch entspricht. Diese weicht normaderweise deutlich von
der des neutraen Atoms ab.

Auger-Elektronen erscheinen dso  be  geringerer  kingtischer Energie ds die  priméren
Photodektronen und snd wie diee dementspezifiscch. Belde lassen dch  sghr  enfach
unterscheiden, da die kinetische Energie der Auger-Elektronen im Gegensatz zur Energie der
Photoel ektronen unabhéngig von der Anregungsenergieist.

2.2.3.2 Quantitative XPS-Analye

Im Rahmen diessr Arbet ddlt die Rontgenphotodektronenspektroskopie ene  wichtige
Methode dar, um zum enen die reaive Konzentration des Dotiermittds in der organischen
Hableterschicht zu bestimmen und zum anderen die chemische und thermische Stabilitét des
verwendeten Matrixmaterias wahrend der Dotierung zu Uberprifen. Dazu ist die Betrachtung der
dochiometrischen  Zusammensstzung  wichtig, die aus der quanttitativen Andyse da XPS
Emissonen bestimmt werden kann. Die Grundlagen der quantitativen XPS-Anayse und die dabe
nétigen Naherungen snd zum Beispid in [FAD74] [SEA80] [TOU88] [POWT78] ausfihrlich
beschrieben.

Fir das sochiometrische Verhditnis zweler Elemente in ener untersuchten Probe ergibt sch
folgender Zusammenhang:

n |1xTz(Ekin,ziE+‘—*ass)>‘1 Z(Ekin,2)>d82/dw

L= (2.18)
n2 |2 XTl(Ekin,l’EPass)ﬂ 1(Ekin,1) >dSl/dW

Daba snd

M, np; relative Konzentration des Elements 1 bzw. 2 in der Probe.

[1, [2: Intengté der Photoemissondinie, bestimmit Uber den rdativen Hacheninhalt

Ty, To: Andysatortranamissonsfunktion in - Abhéngigkeit der verwendeten Passenergie

Epass Und der kinetischen Energie Exin, bei der die betrachteten Photoelektronen
eines Elementsim Analysator nachgewiesen werden.
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1,12 indagtische mittlere free Weglange (IMFP) der Photodekironen in der Probe
as Funktion ihrer kinetischen Energie.

ds,/dW, ds/dW: differenzidler Wirkungsquerschnitt fir die Photoionisstion des Elements aus
enem bestimmten Atomorbita.

Der differenzielle Photoionisationsquer schnitt ds /dW ist gegeben durch:

d—S=S |(Eph)>4-(blg)=5 I(EPh)xLxgl'_
daw " § 4p &

b, (Ep,) 28cos’ g- 18U
Y

5 5 g (2.19)
Sni(Epn) st der totae Wirkungsquerschnitt fir die Photoionisation aus einem Orbitd mit den
Quantenzahlen n und | und ist ahéngig von der Energie der verwendeten Priméarsrahlung En. Der
Faktor L(b,g) bertickschtigt die Winkdasymmetrie, wobel der Asymmetriefaktor b und der Winkel
g zwischen Photonengrahl und Energieendysator eingehen. Fir die Besimmung von rediven
Konzentrationsverhditnissen nach Gl. 218, wie de in dieser Arbat vorgenommen werden, ist es
dlerdings augreichend, nur den totden Wirkungsquerschnitt zu betrachten, vor dlem, wenn
Emissonen aus gleichen Atomorbitden betrachtet werden. Ferner wird in erser Naherung
angenommen, dass der totale Wirkungsguerschnitt von der chemischen Umgebung des Atoms
unabhangig is. Tabdlierte Werte fir s, ba Vewendung einer MgK ,-Strahlungsguelle findet man
zum Belspid in [SCO76].

Fur die Beschreibung der inelastischen mittleren freien Weglange | (IMFP) von Photoelektronen
exidieren in der Literatur verschiedene Ansiize, die zwar dle fir den bel XPS interesserenden
Energiebereich  (100-1500 €V) ene Zunahme der IMFP mit deigender kinetischer Energie
beschreiben, sch aber im genauen Velauf diesss Andiegs unterscheiden. Penn und Mitarbeiter
versuchen, die Abhangigkeit von der kingtischen Energie Uber ingagtische Streueffekte theoretisch
zu beschrelben [TANS8S], [TAN9la], [TAN9lb]. Baserend auf der Streuung von Elektronen an
Pasmonen im Letungsband von Festkorpern kann fir den Energiebereich >150 eV folgender
Zusammenhang abgleitet werden:

| = Ekin
Epboin( 9 €,,)

(2.20)

Dain snd die Paamger b und g Uber empirisch bestimmte Zusammenhdnge mit
Materidkontsanten wie Dichte, Molekilimasse, Bandlickenenergie, Anzahl der Vadenzelektronen
und der Energie des Volumenplasmons Ep verknlUpft, was ene theoretische Berechnung der
mittleren freien Weglange fir verschiedene Vebindungen aus materidspezifischen Parametern
erlaubt. Dieses theoretische Moddl geht von der Annahme aus, dass die Streuung von Elektronen
im Feskorper in erger Naherung auf einer Anregung von deokdiserten Vaenzeektronen beruht.
Nur fur wenige Materidien, bel denen man die Vaenzdektronen as quas fre bezeichnen kann, ist
Gl. 220 gut eflllt und theoretisch berechnete IMFPs simmen mit experimentdlen Daten gut
Uberein. In den megen Fdlen zegt aber dar Veglach mit experimentdl bestimmten mittleren
frden Weglangen, dass der von Penn posuliete Velauf | p (E/InE)ene zu dake

Energiegbhéngigkeit aufweist [SEAT9).
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Seah und Mitarbeiter zeigten, dass es sowohl fir Elemente ds auch fur anorganische und
organische Vebindungen folgenden, dlgemein glltigen Zusammenhang zwischen | und der
Elektronenenergie K, gibt [SEAT9]:

A

2
kin

+Bx/[E,, (2.21a)

Dies entgoricht dem in Abbildung 2-5 gezeigten Verlauf. Die Parameter A und B werden dabe
durch Anpassen von Gl. 22la an expeimentdl bestimmte Werte fur mehrere hundert Elemente

und Verbindungen empirisch bestimmit. Im Fall organischer Verbindungen ergibt sich:

49

2
kin

+011%[E,, (2.21b)

Fir den be XPS interesserenden Energiebereich > 150 eV kann der quadratische Term
vernachldssgt werden, so dass fur die mittlere free Weglange der Photodektronen im XPS
Experiment an organischen Verbindungen Gl. 2.21c resultiert:

| (E,)=011x[E, (2.21¢)

De Absolutwert des Paameters B in Gl. 22la ig fir die Betimmung von reativen
Soffmengenverhdtnissen dlerdings unbedeutend, da e sch nach Gl. 218 wieder herausmittelt.
Wichtig ig lediglich die Wurzdabhéngigket der IMFP, weche die expeimentel besimmten
Werte wesentlich besser wiedergibt as der theoretisch berechnete Verlauf nach Penn (Gl. 2.20).
Deshdb snd dle in dieser Arbeit besimmten stochiometrischen Verhdtnisse aus den XPS
Intensitéten unter Verwendung von Gl. 2.21c berechnet worden.

Die Betimmung der Transmissionsfunktion des Elektronenenergieanalysators T(Ekin) kann
ebenfdls nach verschiedenen Methoden efolgen. Das hier angewandte Verfahren beruht auf dem
Moddl von Cross und Castle [CRO81] und igt fir ale hemisphd&rischen Energieanaysatoren
zuléssg, die sowohl im Modus kongtanter Passenergie (congtant andyzer energy, CAE) ds auch im
Modus mit kongtantem Retardierungsverhditnis (condant retarding ratio, CRR) betricben werden
konnen. Der wesentliche Vortell dieses Vefahrens im Vergleich zu anderen Methoden besteht
darin, dass der Transmissonskoeffizient vollkommen unabhdngig it von der mittleren freien
Weglénge der Elektronen in der zur Bestimmung verwendeten Probe. Da die Ungenauigkeit, mit
der diese IMFP-Werte bestimmt werden konnen (s.0.), be diesem Moddl nicht wie bel anderen
Methoden in die Bestimmung von T(Einy engeht (val. z.B. [BUF93]), kann somit der Fehler dieses
Faktorsin Gl. 2.18 deutlich reduziert werden.

Detals zum Aufbau des hier verwendeten hemisph&rischen Andysators (EA-125 HR, OMICRON)

findet man in [RUFOO]. FUr diesen Andysatortyp ergibt sch die Transmissonsfunktion as Produkt
der Trangmisson des Linsensystems L (Exin) und der Transmisson der Andysatorhalbkugel H(Exin).

T(Ey,) =L(E,,) *H(E,,) (2.22)

Eslésst sch zeigen, dassim CAE-Modus fur die beiden Faktoren in Gl 2.22 gilt [CRO81]:
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Hae = PE % (2.23a)
und
PE
L cae (Ewin) =— (2.23b)
Ekin

In den GI. 2.23a und 2.23b ist PE eine feste Anaysator-Passenergie, Ein die kinetische Energie des
Photodektrons und k eine fir den Andysator charakteristische Kongante. Die entsprechenden
Gleichungen im CRR-Modus lauten:

E..
Here (Eiin) =$>‘k (2.24a)
und
L =RR™? (2.24b)

RR entspricht dem Retardierungsverhdtnis und hangt Uber RR=Ein/PE mit der Passenergie
zusammen. Aus den Gl. 222 — 224 egibt d9ch das Intenstésverhditnis R(Eqin) zwee XP-
Spektren, die be gleichen Bedingungen (gleicher Photonenfluss, gleiche Blenden im  Eintrittsspalt
des Andysators, gleicher Messbereich, ec) enma im CAE- und enmad CRR-Modus
aufgenommen worden sind, zu

R(E, )= Tese - [(PEARR)F (2.25)

CRR Ekin

Gl 225 gt fir enen ideden Andysaor, d.h. ohne Berlickschtigung von Linsenfehlern. Diese
Fehler fuhren zu Abwechungen, die durch Einfihrung ener Vaiablen k im Exponenten
beriicksichtigt werden kénnen:

L I+k
R(Ekm)=§—PEgRR)3 (2.26)
kin (4]

Bae Messungen im CRR-Modus liegen fur dle Elektronenenergien, die nachgewiesen werden,
kongante Potentide am Linsensysem an, d.h. der Linsenfehler ist fir den gesamtem Messbereich
ene kongante Grole und somit kann nach Gl. 2.24a Tcrr proportiona zu Eg, angenommen
werden. Aus Gl. 2.26 folgt daraus fur die Transmissonsfunktion im CAE-Modus, dem Messmodus,
der fur die Aufnahe der X P-Spektren im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde:

Teae (Exan) = [(PE) {RR)[™ 5E (2.27)

Zur Bestimmung des Parameters k werden XP-Spektren sowohl im CRR- ds auch im CAE-Modus
aufgenommen und das experimentdl ermittdte Intendtésverhdtnis mit Gl. 226 angepasst. Es id
zu beachten, dass die so erhdtenen k-Werte nur fir eine bestimmte Passenergie und Blende im
Eintrittsspalt des Andysators Gliltigkeit besitzen.
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Fur die in diessr Arbet vorgestdlten quantitativen XPS-Andysen wurde die Transmissonsfunktion
des Elektronenenergieandysators bei Verwendung einer 6 x 12 mm Eingangsblende und enem
konganten Retardierungsverhdtnis (RR=20) fir Passenergien von 20 und 50 eV an ener frisch
gesputterten  Pt-Folie (Reinheit > 99,99%) bestimmt. Fir PEE20 eV und RR=20 snd die
Ubersichtsspektren in Abbildung 2-7a gezeigt.
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Abbildung 2-7: XPS-Daten, aufgenommen mit einem hemisphérischen Elektronenenergieanalysator (OMICRON,
Typ: EA-125 HR) an einer polykristallinen Pt-Folie, @ Vergleich der XPS-Ubersichtsspektren,
gemessen im CAEModus mit 20 eV Passenergie bzw. im CRR-Modus mit einem konstanten
Retardierungsverhétnis von 20. b) Intensitatsverhatnis I cag/lcrr flr PE=20 bzw. 50 éV und RR = 20.

Wie theoretisch zu erwarten igt, schnelden dch die beiden Spekiren bel ener kinetischen Energie,
die dem Produkt aus Passenergie und Retardierungsverhditnis entspricht (hier: 400 eV). Im CRR-
Spektrum nimmt die Linienbreite mit deigender Energie zu. Dies ig auf ene Reduzierung der
Energieauflosung des Habkugdandysators fur schndlere  Elektronen  zuriickzufUhren.  Die in
Abbildung 2-7b gezeigten Intenstétsverndtnisse werden, um optimde k-Werte fir die in dieser
Arbet bendtigten Energiebereiche zu ereichen, in vier Abschnitte untertellt und jeweils, wie in
Abbildung 2-8 (a-d) fur PE=20 eV gezeigt, mit Gl. 2.26 iterativ angepasst.

Wie Abbildung 2-8 zeigt, gdingt die iterative Anpassung mit Gl 2.26 fir dle Energiebereiche sehr
gut. Der Fehler bal der Bestimmung von k it fir dle Félle kleiner ds 1%. In Tabdle 22 snd dle
mit dieser Methode bestimmten k-Werte noch einma zusammengefass.
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Abbildung 2-8: Anpassung von Gl. 2.26 an das experimentell bestimmte Intensitétsverhdltnis kag/lcrr flr vier

Energiebereiche (a-d). PE=20 eV und RR=20.
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150 - 250 eV 400 - 600 eV 600 - 800 eV 800 - 1256 eV
Passenergie
20 eV 0,85 (+ 0,003) 0,83 (+ 0,005) 0,89 (+ 0,001) 0,90 (+ 0,001)
50 eV 0,68 (+ 0,001) 0,87 (+ 0,002) 0,96 (+ 0,001) 1,08 (+ 0,007)
Tabelle 2-2: Korrekturparamater k der Analysatortransmissionsfunktion nach Gl. 2.27 fir verschiedene

Energiebereiche. Die Werte wurden durch Anpassung von Gl. 2.26 an experimentell gemessene
I ntensitétsverhatnisse bestimmt. Der relative Fehler () betrégt fir alle Bereiche weniger als 1 %.

Unter Berticksichtigung von Gl. 221c und 227 und mit der Annahme, dass der differenziele
Wirkungsquerschnitt durch den totalen Photoionisationsquerschnitt angendhert werden kann, ergibt
sch fir die Gber XPS bestimmten Stochiometrieverhdtnisse folgender Zusammenhang:

n _ l, >{(PE)>(RR)] ’ )(Ekin,Z)? 8, (Epn) (2.28)

N, (P HRR)I™ XE, )T 8, (E o)

Alle im Rahmen dieser Arbeit vorgestelten sochiometrischen Verhditnisse wurden mit Gl. 2.28
aus gemesenen XPS-Intendtéen bestimmt. Der typische Fehlerbereich liegt dabel zwischen 5%
und 10%.

2.2.4 Ultraviolett-Photoelektr onenspektroskopie (UPS)

Ba der Ultraviolett-Photoel ektronenspekiroskopie  (UPS) werden  Elektronen  durch
Anregung mit Photonen niedriger Energie (<100 eV) freigesstzt. Durch diese geringe
Anregungsenergie werden im Gegensatiz zu XPS nur die Vdenzeektronen spektroskopiert. Dariliber
hinaus gdlt die UV-Photodektronenspektroskopie aufgrund der geringen mittleren  frelen
Weglange der niederenergetischen Elektronen eine oberflachenspezifischere Methode dar  (vgl.
Abbildung 2-5).

Fur die kinetische Energie Exinvac der emittierten Photoeektronen nach Audtritt aus der Probe gilt
andog zur XP-Spektroskopie:

E =hn- E; - F,, (2.29)

kinVac.

Ey: Bindungsenergie, bezogen auf das Ferminiveau; Fpr: Audtrittsarbeit der Probe
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Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der energetischen Verhdltnisse bei UPS am Beispiel eines
Breitbandhalbleiters nach [MUR99]. Zur Beschreibung der einzelnen Gréf3en siehe Text.

Die Daddlung der hier beschricberen Grofen efolgt in Abbildung 2-9. Im Experiment sind
sowohl die Probe ds auch das Spektrometer geerdet. Da Probe und Spektrometer in den meisten
Fédlen unterschiedliche Audrittsarbeiten (Fpr ' Fg) bedtzen, beseht zwischen beiden en
Kontaktpotentia. Tritt nun ein Photoelektron aus der Probe aus und fliegt auf das Spektrometer zu,
0 wird es in diesem Fed je nach Vorzeichen der Differenz der Ausdtrittsarbeiten von Probe und
Spektrometer beschleunigt oder abgebremst. Um zu gewdhrleigten, dass dle Elektronen, die die
Probe verlassen konnen, auch ins Spektrometer gelangen, wird zusitzlich eine negative Bias
Spannung (Ugias) an die Probe angeegt Das gemessene UP-Spektrum beginnt bel  niedriger
kinetischer Energie mit der Einsatzkante Eg. Sie wird von den Elektronen besimmt, deren Energie
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gerade noch ausreicht, die Probe zu verlassen. Somit lésst sich Uber E die Audrittsarbeit F p, der
Probe bestimmen. Im Anschluss an die Einsatizkante folgt ene brete Bande hoher Intendté,
hervorgerufen durch Sekundérelektronen. Hierbel handdt es sch um Elektronen, die durch
indadtische Prozese enen Tel ihrer kinetischen Energie verloren haben. Im Bereich hoher
kinetischer Energie wird der Vaenzbandbereich durch aufgeléste Banden abgebildet. Der Abbruch
des Spektrums erfolgt im Fale eines Hableters an der Vaenzbandkante &,

2.24.1 Qualitative UPS-Analyse

Das UP-Spektrum liefet Aussagen Uber die Absolutwerte von Audrittsarbeit Fpy,
loniserungsenergie IE und Lage der Vaenzbandkante relativ zur Fermienergie (E--Ey), die durch
Referenzmessung an einem Metdl bestimmt werden kann.

Fur Bandhalblater gilt:
Fo = hn - (EF - EE) (2.30)
IE=hn- (E, - E.) (2.31)

Neben der Bestimmung von Absolutwerten lassen sich auch Angsben lber Anderungen der
Augrrittsarbeit DF p; und Anderungen der Lage der Vaenzbandkante beziiglich der Fermienergie
D(E-B))sD(E--E/)r-eDVs machen (s et fir surface, b fur  bulk). Fir ene
Audtrittsarbeitsinderung DF p, sind folgende Effekte mal3geblich:

Anderung der Lage der Fermienergie im Volumen D(Er-E), hervorgerufen z.B. durch
Doatierung.

Oberfléchendipolschicht Dc, hervorgerufen durch Verénderung der Zusammensetzung der
Probenoberfléche, z.B. durch Adsorption von Teilchen aus der Gasphase.

Bandverbiegung -eDVs, hevorgerufen durch  ausgedehnte Raumladungsschichten, die
entsehen, wenn Obefléchenladungen nicht durch ene auseichende Zahl beweglicher
Ladungstréger in den ersten Monolagen der Probe ausgeglichen werden konnen. Diese kann
in molekularen Festkorpern in erster Néherung vernachlassigt werden.

Somit ergibt Sch fir die Audtrittsarbeitsanderung DF p; durch die oben genannten Effekte:

DF ., = D(EF - Ev)b +Dc + (- eDVs) (2.32)
Im Spektrum flhrt ene Audrittsarbeitsanderung zur Verschiebung der Einsatzkante Ex um DF py.
Die Veschiebung de  Vdenzbandkante enthdit dagegen nur  die  Antele der

Fermienergieverschiebung im Volumen D(E-Ey), und ener maoglichen Bandverbiegung -eDVs
Eine ausfihrliche Erlauterung der Aufspatung in einzelne Komponenten ist in [GZ94] dargestdlt.
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2.2.4.2 Relaxations und Korrelationseffekte in organischen Materialien

Die be Photoemissonsexperimenten gemessene  kinetische Energie der  Photoelektronen
entspricht nur dann der Differenz zwischen der Photonenenergie (hn) und der Bindungsenergie des
betreffenden Elektrons relativ zur Vakuumenergie (E,'®), wenn man annehmen kann, dass wahrend
des Photoionisationsprozesses die eektronische Struktur der Probe unveréndert bleibt und der des
neutralen Atoms bzw. Molekils entspricht (KOOPMANS SCHES Theorem, [KOQO33)).

Diese Vorausstzung it fir Metdle und Hableter mit breiten Energiebandern im Allgemeinen gut
efillt. Se bedtzen ene hohe Konzentration an frel beweglichen Ladungsirdgern, so dass das beim
Photoemissiongprozess primé  entstehende podtive Loch keinen Einfluss auf die Lage der
Energiezusdnde im Fesktrper hat. Bea  organischen molekularen Festkdrpern  ist  diese
Voraussetzung nicht  mehr  eflllt. Die in den Photoemissonsspekiren  gemessenen
Bindungsenergien kdnnen deshdb in viden Falen nicht direkt mit den Energien der neutrden
Moleklle verglichen werden. Diese Tatsache i besonders fir den Vergleich von experimentellen
UP- Spektren mit theoretisch berechneten Zustandsdichten wichtig (Sehe 2.2.3.3).

Vom Autor wird zur Erkl&rung dieses Sachverhdts folgende Moddlvorgtdlung vorgeschlagen, in
der im wesentlichen 4 Effekte wichtig Snd:

1) In molekularen Festkdrpern snd die Ladungsréger <térker lokdiset und die
Energiecbdnder  deutlich schmder ds  be anorganischen Hdbletern.  Die
Ladungsdelokaisation beschrénkt sch im Wesentlichen auf das einzdne Molekil, d.h.
dass in Festkdrpern mit schwachen intermolekularen Wechsdwirkungen das Verhdten
der Elektronen eher mit denen in Molekllen oder Atomen zu vergleichen ig.
Mikroskopisch betrachtet konnen sich die Elektronen in Atomen bzw. Molekilen nicht
unabhangig voneinander bewegen, d.h. se sind untereinander stark korrdliert.

EXKURS. Quantentheoretische Betrachtung der Elektronenkorrelation

Quantentheoretisch it die Korrdationsenergie definiert as die Differenz zwischen der
mit enem  bedimmten quantenmechanischen  Néherungsverfahren  berechneten
Gesamtenergie enes Sysems und der Gesamtenergie bel exakter Losung des N-
Tellchen Problems. Zunéchst soll das Model eines homogenen, frelen Elektronengases
betrachtet werden, mit dem die Elektronen im Letungsband von Metdlen oder
Breitbandhdbleitern gut beschrigben werden konnen. Solche Systeme kdnnen mit relativ
einfachen quantenmechanischen  Verfaren (z.B. Xa-Dichtefunktiond- Theorie)
berechnet werden, wobei flr die einzenen Betrage zur Gesamtenergie wie kinetische
Energie, Elektron-Kern-Anziehung, Elektron-ElektrontAbstollung nur  die klassschen
Ausdriicke verwendet werden [JEN99]. Fir die ElektronElektron AbstoRung bedeutet
das zum Beispid, dass nur reine Coulomb-Wechsdwirkungen (klasssch) und en
einfacher Elektronent Augtauschterm  berticksichtigt wird. Mit diesem einfachen Ansatz
lassen dch  experimentdl beobachtete Eigenschaften von  solchen  delokdiserten
Sysemen (Metale und Breitbandhableiter) sehr gut wiedergeben. Das impliziert, dass
die Abweichung von der exakten Losung gering i und man spricht deshdb von
schwach korrdlieten Systemen. Beim Ubergang zu molekularen Festkdrpern muss die
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2)

3)

4)

Betrachtung eines frelen Elektronengases eingeschrankt werden, da die Elektronen in
enem mittleren Kernpotential des Molekils "eingesperrt” snd und das Elektronengas
auch nicht mehr ds homogen angenommen werden kann. Werden solche Systeme
weiterhin mit den o.g. Ausdriicken berechnet, so sdlt man fed, dass 9e im Vergleich
zum Experiment nicht mehr ausreichend gut beschrieben werden. Zur Beschreibung der
Elektron Elektron-Wechsdwirkung reicht dann zum Beispid die Betrachtung der reinen
Coulomb-Abstolung und enes eanfachen Audauschterms nicht mehr aus. Die
notwendigen Korrekturen fir die einzenen Betrége zur Gesamtenergie (S0.) werden
fooma in enem Korrdaiongderm zusammengefasst, dessen Beitrag zur Gesamtenergie
in diesen Sydemen vid grol¥er igt ds be Breitbandsysemen. Man spricht deshdb bel
solchen lokdiderten Systemen von dSékerer Elektronenkorrdation. Fir die im
Korrdationgderm zusammengefassten Korrekturen wurden in - der  Dichtefunktional-
theorie im Laufe der Zet verschiedene Ausdriicke (Korrdationsfunktionae) entwickelt,
die versuchen, der exakten Ldsung des N-Telchen Problems so nahe wie moglich zu
kommen (zu der in dieser Arbeit verwendeten quantenmechanischen Methode sehe 2.4).

In molekularen Festkérpern sind  Elektronenkorreationseffekte aso relaiv stark und
deshdb nicht zu vernachldssgen. Der Photoemissongprozess gdlt eine Storung des
neutrden Systems dar und hat eine Anderung der Elektronenkorrelation zur Folge. Diese
Anderung kann in schwach korrdieten Systemen in erster Naherung vernachlzssigt
werden, soidt aber be lokdideten und damit daker Kkorrdierten Systemen eine
wichtige Rolle und &u3ert sch in ener energetischen Anhebung der Molekulorbitale,
Dies gelt einen endothermen Prozess dar, SO dass das Photodektron das Molekil mit
ene geingeren kingtischen Energie verldss und im  Spektrum be  hoherer
Bindungsenergie erscheint. In der Sprache der Festkorperphysik kann dies as
Verschiebung der Fermienergie verstanden werden, so dass die Ferminiveaus von Probe
und Spektrometer wahrend der Photoionisation nicht angeglichen sind.

Das pogtive Loch kann nachfolgend durch eine Polarisation der Umgebung abgeschirmt
werden. Dabel findet zunéchst ene intramolekulare Relaxation det, die in
aromatischen Molekilen durch die p-Elektronenwolke erfolgt.

Die intermolekulare Relaxation, die im FeskOrper zusdzlich zur oben erwdhnten
intramolekularen Relaxation auftritt, rihrt von der Abschirmung des postiven Loches
durch Polarisation der benachbarten Molekile her. Se macht den Groldel der
Reaxaionsenergie aus. Gesamtenergiebetrage (intra + intermolekulare  Polarisation)
von 1,5 — 2 eV kdnnen dabel freigesetzt werden.

Um ene vollgdndige Neutrdisation zu ereichen, muss das Primé&loch durch ein
Elektron wieder aufgeflllt werden. Die dafir bendtigte Zeit hdngt vom eektrischen
Letungsmechanismus a und liegt be den mesen molekularen Habletern im Bereich
der Hopping-Zeit (10 — 10'* ). Die dabe frei werdenden Energiebetrage liegen
zwischen0,1und 1 eV.
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Abbildung 2-10: Darstellung der bei der Photoelektronenspektroskopie an molekularen Materialien theoretisch zu
messenden Bindungsenergien. Rechts sind die Verhaltnisse fir einen neutralen Festkérper vor der
Photoionisation gezeigt. Die Fermienergien von Probe E- g, und Spektrometer B-g, sind angeglichen.
In der Mitte sind die hypotetisch B messenden Bindungsenergien gezeigt, ohne Beitrdge von
Relaxationsphdnomenen. Dabei ist berlcksichtigt, dass bei Emissionen aus p- und s-Orbitalen
unterschiedliche Anderungen der Elektronenkorrelationsenergie (DEyo,) auftreten konnen. Die
Ferminiveaus sind nicht mehr angeglichen. Die linke Situation entspricht den Bindungsenergien nach
intra- und intermolekularer Relaxation. Fir beide Orbitaltypen sind identische Relaxationsenergien
DEgax @ngenommen. Die Verhdltnisse nach vollsténdiger Neutralisation kdnnen im Idealfall wieder
der Ausgangssituation rechts entsprechen. Fur diesen Idealfall ist im hier gezeigten Beispiel die
Neutralisationsenergie gegenuiber der Relaxationsenergie, zumindest fir dasp-Orbital, minimal.

Fur die kinetische Energie, mit der das Photodektron effektiv im Spektrometer nachgewiesen wird,
ig entscheidend, auf welchen Zeitskden die 0.g. Prozesse ablaufen. Die Zet fur die Locherzeugung
betragt 101° — 10*® s. Anschlieflend benétigt das Photoelektron 10°° — 10'*® s, um das Molekil zu
verlassen  (Tranderzeit). Die intrae und intermolekulare Relaxation liegen in der  gleichen
Grolenordnung wie die Transferzeit des Elektrons, so dass zumindest ein Tell der fre werdenden
Energie auf das Photodektron Ubertragen werden kann. Be  de Ultraviolett-
Photoel ektronenspektroskopie (UPS) haben die Rdaxationseffekte dlerdings mehr Gewicht as bel
der RoOntgenphotoed ektronenspektroskopie (XPS), da bei UPS die Elektronen wesentlich langsamer
snd. Die Neutrdisationsenergie kann in dler Regd nicht mehr auf das Photoelektron Ubertragen
werden. Wie dak dso die im Experiment gemessene Bindungsenergie vom  exakten Waert
abweicht, kann von Probe zu Probe verschieden sein und hangt in entscheidendem Mal3e davon ab,
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wie grol3 die noch verbleibende Neurdisationsenergie ist. Diese Prozesse snd in Abbildung 2-10
nochmals verdeutlicht.

Der Unterschied zwischen Photodekironenexperimenten an  Breitbandsystemen und molekularen
Materidien soll an folgendem Gedankenexperiment nochmals verdeutlicht werden:

Nimmt man an, dass der Photoionisationsprozess unendlich langsam  ablauft, konnen dle
Relaxationsenergien auf das emittierte Photoelektron Ubertragen werden. In diesem Fal wirde man
fur enen Bretbandhdbleter bei der Emisson aus Zuddnden an der Vaenzbandkante as
Bindungsenergie im  Spektrum nicht die lonisationsenergie |E, sondern die Audlrittsarbeit F py
messen  (Korrelationseffekte machen dch nicht bemerkbar). Bei einem molekularen Halbleiter
dagegen wirken die Relaxationseffekte der Anderung der Elektronenkorrelation entgegen, was im
Idedfal dazu flhren kann, dass die wirkliche lonisierungsenergie im Spektrum beobachtet wird.

Besonders wichtig snd diese Effekte, wie anfangs schon ewéahnt, fir den Verglech von
experimentd| bestimmten mit theoretisch berechneten Zudandsdichten. Auf dies soll im folgenden
Abschnitt genauer eingegangen werden.

2.2.4.3 Smulation von UP-Spektren

Fir die theoretische Smulation von experimentdlen Zustandsdichten der UP-Spektiren wird
oft das KOOPMANSSCHE Theorem zu Grunde geegt (so.). Dabe werden fir die
Bindungsenergien der Photodektronen die aus quantenmechanischen Rechnungen  erhadtenen
Energiedigenwerte des neutrden Molekils angesetzt. Dies gilt, wie in  Abschnitt 2.2.3.2
beschrieben, dlerdings nur, wenn Elektronenkorrdations- und Relaxationseffekte die gemessene
Bindungsenergie nicht beeinflussen. Fir Vaenzeektronen konnen sch beide Effekte anndhernd
kompenseren, 0 dass flr ene grobe quaitative Smulation der Zugtandsdichte im Vaenzbereich
dieses Vorgehen oft angewandt wird [KUG95].

Eine wesentlich bessere Smulation, vor dlem fir Zusande bel hoheren Bindungsenergien, kann
areicht werden, wenn man quantenmechanische Rechenverfahren anwendet, bel denen explizit
Elektronenkorrelationseffekte berlicksichtigt werden (dies ist bel der in dieser Arbet verwendeten
Dichtefunktiondmethode B3LY P der Fdl).

Um das Vorgehen zu elautern, soll zunéchst ein isoliertes Molekll in der Gasphase betrachtet
werden.

Methode 1: Die Bindungsenergie eines Energiezustands k im GasphasenUP-Spektrum ergibt sich

aus der Differenz der Gesamtenergien des neutrden und des ioniserten Molekils,
wenn aus dem Molekilorbita k ein Elektron entfernt worden ist.

Ik = Etot,k:O - Etot,k:l (2-33)

Eotk=1 entspricht der Gesamtenerge des neutraen Molekils, wobel das betrachtete
Molekilorbitad k mit enem a-Spin Elektron und enem b-Spin Elektron besetzt id.
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Methode 2:

Eotk=0 It die berechnete Gesamtenergie, wenn ein a-Spin Elektron aus dem
Molekilorbital k entfernt worden ist. Die Berechnung der Gesamtenergie des
ionigerten Molekils efolgt dabe mit der Geometrie des neutrden Systems, da
wahrend des schnellen  Photoionisationsprozess  (10°  s) keine  geometrische
Relaxation des ioniserten Molekils (10%% ) efolgen kann. Folglich enthdt die
berechnete Gesamtenergie des ioniserten Sysems den Antell der intramolekulareren
Relaxation DEreaxinra Und beriicksichtigt die Anderung der Elektronenkorrelation
DEyorrk be lonisation aus dem Molekllorbita k. Beide Antelle konnen immer nur ds
Summe erfasst werden:

DEkorr,k +DE = lk - € (1) (234)

relax,intra

ex(l) entspricht dabei dem Energiesigenwert des k-ten Molekllorbitals im neutraen
Molekil. Um en komplettes Spektrum Smulieren zu  kénnen, missen diese
Berechnungen nicht nur fir ein Molekllorbitd k, sondern auch fir die lonisation aus
dlen anderen Molekilorbitalen mit jt k durchgefihrt werden. Dies ig zum enen fir
Orbitde unterhdb des HOMO en nicht trivides Problem und zum anderen sehr
zdtintensv. Deshdb wurden Methoden entwickdt, bel denen der Rechenaufwand
durch gewisse Néherungen drastisch reduziert werden kann.

Eine desar Mehoden baset auf dem verallgemeinerten Konzept des
Ubergangszustands (generalized transition state modd, GTS) nach Slater [WIL75].
Innerhab dieses Formaismus ergibt sich die Bindungsenergie eines Zustands im UPS-
Experiment ds ene Art gewichteter Mittdwert aus den Energiesigenwerten des
neutralen und des tellweise ioniserten Molekils gemél3

I, = %>{ek @) +3%, (1/3)] (2.35)

Dabe entspricht ex(1) dem Energiesigenwert des k-ten Molekllorbitals im neutrden
Molekl, das mit eéinem a-Spin Elektron und enem b-Spin Elektron besetzt ist. ex(1/3)
I dementsprechend der Energiesigenwert, wenn 2/3 Elektronen mit Spin a aus dem
Orbitd k entfernt worden sind. Dieses Konzept benétigt zwar immer noch genauso
vide Einzelberechnungen, wie die oben beschricbene Methode Uber die Differenz der
Gesamtenergien, kann aber durch ene zusitzliche Néherung water verenfacht
werden. Diese Néherung besteht darin, dass die durch partidle lonisation entstandene
postive Ladung (2/3 Elektronen fehlen im Orbitd k) Uber dle Vadenzorbitde
gechmddg vetdlt wird [DUF93] und anschlielend diesss Sygem mit
.veschmieter” podtiver Ladung ene Dichtefunktiondrechnung unterzogen wird.
Dadurch  kénnen die Energiecigenwerte dler Molekilorbitdle in  ener enzigen
Rechnung bestimmt werden. Dies gdlt zwar eine drastische Naherung dar, ist aber mit
ener enormen Zat- und Kostenersparnis verbunden.

Veglecht man nun die 0 berechneten Orbitdenergien fir isoliete Atome mit experimentellen
UPS-Daen an adsorbierten dinnen Filmen, so muss die FestkOrperpolarisation (intermolekulare
Relaxation, dehe 2232) noch mit berlickschtigt werden. Dies kann in ener kongtanten
Verschiebung aler berechneten Orbitaenergien zu htherer Bindungsenergie erfolgen.
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In der Literatur exidieren Beispide fir loniserungsenergien diverser organischer  Verbindungen,
die nach Methode 2 berechnet wurden und mit experimentelen Daten sehr gut Ubereingimmen
[DUF93]. Smulierte UP-Spektren fir Algs-Komplexe mit K-Atomen, einem System, das sehr
amlich zu dem in dieser Arbat untersuchten Alkaimetal/PTCDA-Sysem i, zegen zumindest im
Vaenzbereich eine sehr gute Ubereingtimmung mit dem Experiment [JOH99).

Fur die Berechnung der loniserungsenergien nach Methode 2 werden spezidle Computer-
programme benétigt, die ein ,Verschmieren® der Ladung ermdglichen. Diese Programme standen
dlerdings wéhrend der Anfertigung dieser Arbeit am Inditut nicht zur Vefligung. Da ene
Berechnung dler Orbitdenergien nach Methode 1 enen zu hohen Rechenaufwand darstdlt, wurde
im Rahmen dieser Arbeit fir die Smulation der UP-Spekiren folgende V orgehenswel se angewandt:

1. Fir dle betrachteten Systeme (reines PTCDA und verschiedene Na/PTCDA-Komplexe) wird
die Summe aus intramolekularer Relaxation und Elektronenkorrdation nach Gl. 2.33 und 2.34
fir die Photoemisson aus dem HOMO berechnet und ndherungsweise angenommen, dass
diese Energie fur dle Zugsténde im Spektrum gleich id. Diese Néherung ig  fir
MolekUlorbitae dhnlicher Symmetrie (z.B. p-Orbitde), wie das in den PTCDA-Systemen bis
zu einer Energie von etwa 5 eV unterhdb der Fermienergie der Fl i, sehr gut eflllt. Die
Betrachtung dieses Energiebereichs ist insofern wichtig, da die eektronische Struktur spezidl
in diessm Vaenzbereich sowohl ba renem as auch be dotietem PTCDA entscheidend fur
die dektrischen Eigenschaften ist. Zu den berechneten Energiesigenwerten dler Orbitde des
neutralen Molekils wird nun dieser Korrekturterm addiert.

2. Die auf diese Wese ehdtenen Orbitdenergien werden mit einem kondanten Offset
(Festkorperpolarisation) beaufschlagt, so dass die energetische Lage des experimentellen und
des berechneten HOM Os exakt Ubereinstimmen.

3. Um aus der Bindungsenergie der Zustande nun ein Spektrum der Zustandsdichte zu erhdten,
werden dle Orbitdenergien mit  Gaul3-Funktionen gefdtet, wobe ene identische
Halbwertsbreite der Gaul3-Funktionen fur ale Orbitadle angenommen wird. Se entspricht dem
fur das HOMO experimentdl gemessenen Wert (0,5-0,6 eV). Die smulierte Zustandsdichte
ehdt man ds Summe dler Gau3-Kurven. Dabe i zu beachten, dass kene
Photoionisationsquerschnitte in die Smulaion engehen. Die rdaiven Intenstésverhdtnisse
der Zustandsdichte konnen dadurch in Experiment und Smulation verschieden sain.
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2.3 Methoden zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften

2.3.2 Theorie desLadungstrégertransports

In diessem Kapitd soll eine kurze Ubersicht Uber die wichtigsten Modele zur Beschreibung
des Ladungstrégertrangports in anorganischen und organischen Materidien gegeben werden. Dies
efolgt insbesondere im Hinblick auf die in dieser Arbet untersuchten eektrischen Eigenschaften
von molekularen Maeridien. Im Gegensatz zu anorganischen Habletern, deren Gitterbausteine
durch starke kovalente oder ionische Wechsdwirkungen gebunden snd, werden in molekularen
Festkorpern die Gitterbausteine durch schwache Van der Wads-Kréfte zusammengehdten. Die
Wechsdwirkung benachbarter Molekile ist deshab fir diese Systeme sehr gering.

Auf mikroskopischer Ebene sind zwel Grofen fur die Art des Ladungstransportes entscheidend, das
Resonanzintegra und die Lokaiserungsenergie.

Das Resonanzintegral
LU
J=qQY; HYdt (2.36)

beschreibt dabel die Delokdiserungsenergie des Elektrons. Es setzt sch zusammen aus den beiden
Waelenfunktionen Y und Y; der zwe Gitterpléize i und j, Uber die sich das Elektron bewegen soll.
Eng verknipft mit diesr Grolee ig die Bandbreite W. Fir eindimensonde Systeme gilt folgender
Zusammenhang [COX87]: W=4|J. Die zwete Grofe, die Lokdiderungsenergie, entspricht der
Energie, die frei wird, wenn das Elektron an enem Gitterplatz lokaigert wird. Se besteht aus zwe
Antellen, der Gitterpolarisation und der Elektronenpolarisation. Die Gitterpolarisation  entsteht
durch eine Kopplung der Elektronen an Gitter- bzw. Molekilschwingungen (Phononen) und wird in
dar Feskorperphysk ds Polaron bezeichnet. Dadurch ist die Lokdiserungsenergie sark
temperaturabhangig, Se wird mit Snkender Temperatur geringer.

2.3.2.1 Bandleitung gegeniber Leitung in lokalisierten Zustanden

Ig die Lokdiserungsenergie in Rdation zum Resonanzintegrad gering, so kann die Kopplung
der Ladungstréger an das Krigdlgitter vernachlassgt werden (adiabatische Néaherung). Es liegen
frele Elektronen vor, die sich schnel von einem Gitterplaiz zum anderen bewegen konnen, d.h. die
Beweglichket u und damit die mittlere frade Weglange | des Elektrons snd grol3, die Verwellzeit
tc am Gitterplaiz gering. Dementsprechend grol3 ist wiederum die Lebensdauer tg der Blochwelen,
die die quesfreden Elektronen beschreiben. Dieser Grenzfdl wird durch das Bandermodel
bechrigben. Im  anderen Extremfdl ig die Lokadigerungsenergie serv gro3 und das
Resonanzintegrd  klein. Dieser lokdiderte Fdl wird durch Hopping- oder Tunneimodelle
beschrieben.
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Die Grenze zwischen beiden Extremen kann Uber die Lebensdauer tg der Blochwellen abgeschéizt
werden. Die Beschrebung im Béandermoddl i nur dann physkdisch snnvoll, wenn die
Energieunschérfe DEg des Blochzustandes kleiner ist als die Bandbreite W.

h

WD o
B

(2.37)

Ein Zusammenhang zwischen der Lebensdauer tg, der mittleren freien Weglange | und der
Ladungsirégerbeweglichkeit u gelingt Gber die Boltzmanngleichung [SCH77]:

e , ex e
Uu=—xxv -

| (238)

Dabel ist m die effektive Masse der Ladungstréger. t ist umso grofer, je groRer die Beweglichkeit,
dh. die mittlere freie Weglange | bea kondanter Ladungstrégergeschwindigkeit v i, Die
Bandbreite W hangt Uber

v= @ > Wh’a (2.39)

mit der Ladungstrégergeschwindigkeit v und dem Gitterabstand a zusammen. Durch Einsetzen von
Gl. 238 in 237 und unter Berlckschtigung von Gl. 239 realtiet, dass die
Ladungstrégerbeweglichkeit

exa’ AWV
KT

3

(2.40)

s=in muss, damit ene Beschrelbung des Letungsmechanismus mit dem Bandermoddl erlaubt ist
[POP32]. Dies ermiglicht eine Abschdtzung des Glltigkeitsbereichs der Transportmodelle Uber
experimentdl bestimmte Ladungstrdgerbeweglichkeiten. Organische Krigdle weisen Bandbreiten
in der GroRenordnung von kT auf. Fir W » KT und typische Gitterabstdnde von etwa 300 pm erhdt
man fir den Anwendungsbereich des Bandermodels ene untere Beweglichketsgrenze von
ungefahr 1 cnf/Vs.

2.3.2.2 Transportmodelle fir geordnete Systeme mit lokalisierten Zusténden

In Festkorpern der meigten organischen molekularen Maeridien ist die Lokaiserungsenergie
s0 hoch, dass sch ein gekoppeter Elektron-Phonon Zustand ausbildet, das sogenannte Polaron. Die
Gitterverzerrung beschrénkt sich bel organischen Krigalen meig auf en enzenes Molekil und
man spricht dann von klenen Polaronen. Der Ladungstransport kann, zumindest fir hohe
Temperaturen, nicht mehr im Bandermodel beschricben werden. Ob dch bem Anlegen enes
eektrischen Feldes die Ladungstrager getrennt von der Gitterverzerrung oder as Polaron
fortbewegen, hangt in entscheidendem Mal3e von der Temperatur ab. Bei sehr tiefen Temperaturen
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snd die Gitterschwingungen so schwach, dass die auf der Elektron-PhononKopplung basierende
Lokdiserungsenergie kleiner wird ds das Resonanzintegrd und en  banddhnlicher Transport
datfindet, be dem Ladungdréger ohne die Gitterverzerrung zwischen zwe  Gitterpldizen tunnen
konnen.

Gitterplatze Gitterplatze
_1__2_ a) _1__2_
T
. : -
Tunnelprozess

1 2 b) 1 2
Tz
——

* thermisch aktiviertes Hopping *

1 2 1 2 C) 1 2 1 2
Ts L Ts L Ts
—> —— —>

Phononen- Phononen-

. akiivierung Tunnelprozess relaxation °

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung verschiedener Hopping- und Tunnelprozesse fir 3 verschiedene
Temperaturen T,<T,<T3 nach [EMI89]. Gezeigt ist das fir den Ladungstransport verantwortliche
Energieniveau fir ein Teilchen im Kasten.
a) Tunnelprozess bei sehr tiefen Temperaturen (tritt nur bei Systemen auf, bei denen ein Transport
entlang Niveaus gleicher Energie moglich ist, wie z.B. bei radikalischen Molekilkristallen)
b) Thermisch aktiviertes nearest neighbour Hopping fir mittlere Temperaturen.
c) Phononenunterstiitzes Tunneln bei hdheren Temperaturen.

Tunnelprozesse snd nur dann moglich, wenn die Energieniveaus vor und hinter der Bariere auf

glecher Hohe liegen (vgl. Abbildung 2-11a). Diese Angleichung kann fir tiefe Temperaturen
dadurch entstehen, dass

a)  enhohesdektrisches eine geeignete Verschiebung der Energieniveaus bewirkt, oder
b) be radikdischen Sysemen partidl besatzte Zugténde an der Fermienergie exidieren, die
energetisch sehr dicht beieinander liegen.
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Ba hoheren Temperaturen liegen in den meiden Fdlen die beiden Energienivesus zwischen denen
en Ladungsrégeribergang  daitfindet, nicht auf gleicher  Hohe, da ene hohere
Lokdigerungsenergie zu ener energetischen Absenkung besatzter  Molekulorbitde fohrt. Hier
werden Ladungstrdger ds Polaronen, d.h. mit Gitterverzerrung, im eektrischen Feld trangportiert.
Prinzipiel konnen die Polaronen entweder durch die Potentidbarriere zwischen zwe  benachbarten
Gitterpldtzen tunneln, oder de konmnen be augechender thermischer Aktivierung die
Energiebarriere klasssch Uberwinden (Abbildung 2-11b). Letzteres wird tber Hupf- oder Hopping-
Prozesse zwischen né&hgen Nachban (nearest neighbour hopping) beschrieben. Der
Tunnelprozess be hoéheren Temperauren ist dlerdings nur durch thermische Aktivierung bzw.
Phononenunterstiitzung maglich. Der Ladungstréger kann dabe thermisch auf en hoheres Niveau
angehoben werden, das am benachbarten Gitterplaiz unbesetzt ist, oder es konnen
Gitterschwingungen dazu flhren, dass dch die Enegieniveaus zufdlig zu enem bestimmten
Zeitpunkt angleichen konnen (Abbildung 2-11c). In diesen Fdlen gspricht man von thermisch
aktiviertem oder auch phononenunter stiitztem Tunneln.

Von Hopping-Letung wird mes dan gegprochen, wenn die thermisch aufgenommene
Aktivierungsenergie ausreicht, um die Potentidbarriere zwischen zwel Gitterpldizen klasssch zu
Uberwinden. Dies kann ds formaes Kiriterium 2zwischen phonenunterstiitzten  Tunnein  und
Hopping herangezogen werden. Beide Prozesse dhneln sich aber sehr, weshdb im Folgenden keine
drenge Unterschedung mehr vorgenommen wird. Beden Letungsmechaniamen ig gemensam,
dass die Ladungstragerbeweglichkealt nach dem algemeinen Zusammenhang

En

up T ™se <7 (2.42)

thermisch aktiviert is. By entspricht der Aktivierungsenergie des Hopping-Prozesses. Der Faktor m
kann abhdngig vom betrachteten Festkorper zwischen 0 und 1,5 liegen.

Der Tasache darker Elekironenkorrelationseffekte in FestkOrpern mit schwachen intermolekularen
Wechsdwirkungen und somit schmaen Energiebdndern tragt das Hubbard-Modell Rechnung
[HUBG3]. Die Bewegung der Elektronen in solchen Systemen it untereinander stark korreliert, d.h.
der Trangport der Elektronen von Gitterplaiz zu Gitterplaiz kann nicht  unabh&ngig voneinander
dattfinden. Dagegen i die Bewegung der Elektronen in breiten Energiebdndern von anorganischen
Habletern oder Metdlen nur schwach korrdiert, da diese Elektronen as quas frel  betrachtet
werden konnen. In molekularen Festkorpern snd solche Elektronenkorrdationseffekte aber reativ
dgak und deshdb nicht zu venachldssgen (Detals zur Elektronenkorrelation in
Schmabandsystemen findet man zB. in [HUBG63]). Auf der Grundlage des Hubbard-Moddls
berunen theoretische Berechnungen der thermodektrischen Kraft (vgl. 2.3.35), welche die
temperaturunabhangigen  Seebeck-Koeffizienten eklaen, die an zahlrechen radikdischen
organischen Systemen wie den Ladungsransfersalzen [CHA76] [KWAT76a] [KWA76b] und an
quas-eindimensonden, metdlorganischen  Vebindungen des Peaylens [GAM9l] oder der
Phthalocyanine beobachtet wurden [ORI87] [YAK93]. In diessm Moddl héngt die Thermokraft nur
noch vom Verhdtnis der besetzten Trangportzustdnde zur Gesamtzehl an Zugtdnden ab. Der
Seebeck- K oeffizient wird somit zu einem Mal3 flr die Entropie pro Ladungstréger.
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2.3.2.3 Leitung in ungeordneten Systemen

Die in die Kapitd 23.1.2 vorgesdlten Transportmoddle snd sreng genommen nur fir
enkrigdline Feskorper gultig. Se beschrelben die mikroskopische Letféhigkeit, dh. den
Ladunggtrangport  zwischen enzdnen Molekilen oder Atomen in geordneten Bereichen enes
Festkorpers. Die makroskopisch messbare Letféhigkeit wird darlber hinaus noch von anderen
Parametern wie Korngrenzen zwischen krigdlinen Bereichen oder den Grenzflachen zu den
eektrischen Kontakten sowie chemischen Verunreinigungen beeinflusst. Die Beriicksichtigung
solcher Effekte ist aul¥erst wichtig, um experimentdle Messergebnisse an makroskopischen Proben
richtig interpretieren zu konnen. In diessm Kapitd wird deshdb ein Moddl vorgestdlt, welches
versucht, den Transportmechanismus in ungeordneten Systemen zu beschreiben.

Im Davis-Mott-Modell wird das Auftreten von lokdiseten Zudédnden in ungeordneten
Materidien aufgrund von chemischen oder strukturellen Defekten postuliet [MOT79], [MOT69].
Ausgehend vom Béandermodedl entsehen durch datigische Gitterstdrungen zusiizliche Niveaus
unterhab des Leitungsbands (Bereich & bis E) und oberhdb des Vadenzbands (Bereich E; bis Es)
sowie in der Mitte der Bandlicke am Ferminiveau (vgl. Abbildung 2-12). Dadurch werden die
Kanten des Leitungs- und des Vdenzbandes unscharf. In den Bereichen zwischen k= und En bzw.
Ev und Eg Snd die Zustdnde lokaigert und der Ladungstransport kann nur Uber Hopping-Prozesse
beschricben werden. Oberhab von Ec und unterhdb von E, befinden dch ausgedehnte
delokdiderte Zugtande, in denen Bandtransport aitfindet. Ec und B, ddlen in diessm Bild die
Beweglichkeitsgrenzen zwischen Hopping- und Bandleitung dar.

Leitungsband /

Valenzband

» D(E)

Abbildung 2-12: Schematische Darstellung der Energiezusténde nach dem Davis-Mott-Modell. Zwischen B und Ea
bzw. E und B sowie in der Néhe der Fermienergie E sind die Zustande lokalisiert. £ und E,
stellen die Beweglichkeitsgrenzen dar. Oberhalb von B und unterhalb von E, findet die Leitung in
delokalisierten Energiebéndern statt.
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Ahnliche Verhdltnisse erhdlt man auch durch chemische Verunreinigungen eines Krigtal, dlerdings
fihren solche Defekte in der Regd zu einer weniger breiten Vertellung der Storgelen. Die durch
Verunreinigungen induzierten Stortsellen liegen ba exakten energetischen Podtionen relativ zu den
Bandkanten und konnen im Snne ener extringschen Dotierung auch zu ener Erhdhung der
Leitfahigkelt fuhren.

Im Rahmen dieses Moddls kann der Ladungstransport fir drei verschiedene Temperaturbereiche
unterschieden werden (T1<T»<T3):

Ta: Fur sehr tiefe Temperaturen tragen nur die Niveaus an der Fermienergie zum Transport bel.
Es findet ein Ubergang zu banddhnlichem Transport stait, bei dem Ladungstrager nicht nur
zu direkt benachbaten sondern auch zu weter entfernt liegenden Gitterplatizen mit
energetisch sehr nahe liegenden Niveaus hipfen konnen. Dieser Prozess wird ds variable
range hopping bezechnet. Fir die Hoppingwahrschenlichkeit snd zwe gegenlaufige
Prozesse wichtig. Die Wahrschenlichket fir enen Hipfprozess nimmt  dlgemein
exponentiell mit der Hoppingdistanz ab (~ €22R). Die Anzahl der Zustinde mit gesigneter
Energie nimmt dledings mit R® zu, s dass ein optimder Abstand mit maximaler
Hoppingwahrscheinlichkeit  exidiert. Bel  etwas hoheren  Temperaturen  konnen  dch
Ladungstrégger auch durch Hupfprozesse bzw. durch thermisch aktiviertes Tunneln (so.)
fortbewegen.

To: Bel hoheren Temperaturen werden auch Zustdnde in den Bandaudaufern besetzt, in denen
sch die Ladungstréger ebenfalls nur Uber Hoppingprozesse fortbewegen kénnen.

Ts: Bel sehr hohen Temperaturen werden Zustande oberhab (be n-Letung) bzw. unterhab der
Beweglichketsgrenze (bel p-Letung) besetzt und es gdten die Beschrelbungen des
Béndermoddls.

In der Literatur finden d9ch Hinwelse auf eine mdgliche Beschreibung organischer Systeme mit dem
Davis-Mott-M odell [ZAB9Q].

Im Folgenden sollen die quantitativen Zusammenhdnge zwischen dektrischer Ldtféhigkat und
Temperatur bei den hier vorgestellten Transportmodellen beschrieben werden. Da die Messung der
temperaturabhdngigen Letfahigkeit leicht zuganglich ig, konnen darlber erde Hinwese auf den
Leitungsmechanismus erhaten werden.
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2.3.3 Spezifische elektrische L eitfahigkeit

2.3.3.1 Definition der spezifischen Leitfahigkeit

Die spezifische Latfahigket ist Gber die dlgemengte Formulierung des Ohmschen Gesetzes

j=s* (2.42)

definiert, wobel einer moglichen anisotropen Leitféhigkeit der Probe Rechnung getragen wird. Die
Stromdichte ] und die eektrische Feldstérke E besitzen deshalb Vektorcharakter. Die spezifische
Leitféhigkeit s igt folglich en Tensor. Die Stromdichte j it fur inhomogene Stoffe definiert Gber
den Strom durch eine infinitesma kleine Flache dA:

dl
=— 243
Y (243)
Bei homogenen Proben vereinfacht sich der Ausdruck zu j= I/A und man kann bel Betrachtung des
Ladungstransports in nur ener Richtung bzw. be isotropen Materidien die Stromdichte und
Feldstarke ds skaare Grolen betrachten. Mit der fir diesen Fdl glltigen Formulierung des

Ohmschen Gesetztes (R=UX) und dem Zusammenhang E = U/l erhdt man fur die spezifische
Latfahigkeit:

1.

S= i><|— (2.44)
r« RA

mit | as Lange des Letes, A as Querschnittsfldche, R ads gemessenem Widerdand und r g ds
soezifischem Widerdand. Die gemessene Letfahigket kann Betrdge verschiedener Ladungstréger
(Elektronen, Locher, geladene Quaedteilchen, lonen) enthdten, die dch  additiv - zur
Gesamtletfahigkeit zusammensatzen:

S:ési :éuiw(v)i 0 (2.45)

Dabe entspricht N der Volumendichte der Ladungstréger der Sorte i und q; ihrer elektrischen
Ladung. u ist die Beweglichkeit des Ladungstrégers i. Nach Gl. 245 wird die
Temperaturabhangigkeit der Letféhigkeit sowohl durch die Ladungstragerdichte ads auch durch die
Ladungstrégerbeweglichkelt beeinflusst. Dies soll im Folgenden genauer behandelt werden.
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2.3.3.2 Letfahigkeit im Bandermodell

Metalle

Metdle bestzen ene sehr hohe Dichte an fre beweglichen Elektronen, so dass die
Ladungstrégerkonzentration néherungsveise ads temperaturunabhéngig angenommen werden  kann.
Die Beweglichkeit der Elektronen wird durch verschiedene Streuprozesse im Festkorper mehr oder
weniger stark beeinflusst. Fir Temperaturen oberhab der Raumtemperatur dominiert die Streuung
der Ladungstrager an akudischen Gitterschwingungen (Phononen), was zur Folge hat, dass die
Beweglichkeit proportiond zu T ist. Dadurch sinkt die Letfshigkeit mit steigender Temperatur
gemal3

S S @ (2.46)

wobel S (298) der Leitfahigkeit bei Raumtemperatur entspricht.

Halbleiter

Fir klasssche Bretbandnableiter gilt sowohl ba intringscher nLetung as auch be
intringscher p-Leatung, dass die Ladungdragerdichte thermisch aktiviert ist und gemdd Gl. 2.47a
bzw. Gl. 2.47b vom Abstand der Fermienergie zu den Bandkanten abhangt:

s, =exN,,,, (T)u, (T) =exN sex g ECkT ; m (2.472)
AN, , (T) 2, (T) = XN sex g v () (2.475)

N(v)n und N)p entsprechen der Dichte von Elektronen und Lochern im Leitungs- bzw. Vaenzband.
N gdit die efektive Volumendichte der Transportzusténde dar. Liegen Elektronen und
L ocherleitung smultan vor, tragen n- und p-Letung additiv zur Gesamtlatfahigkat beai:

S=s,+s, (2.48)

Im Fdle ener extrindgschen Dotierung bilden sch unterhdb und oberhdb von Letungs- bzw.
Vadenzband sogenannte Donator- (bei n-Dotierung) oder Akzeptorniveaus (bel p-Dotierung) aus.
Die Ladungdrégerdichte hangt flir niedrige Temperaturen vom Absand diessr Niveaus vom
Letungs- bzw. Vdenzband ab.

NN 5 -E. 0
n-Dotierung: N (T) = %@(pg_ EC2kTED§

(2.499)
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eff b <
N e N expS. E.-E/uU
g 2kT H

p-Dotierung: N (T) = (2.49b)

Na und N)p entsprechen den Zustandsdichten der Donatoren bzw. Akzeptoren.

Fir die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit von Lochern (u,) und Elektronen (u,) ist andog
zu Metdlen ba nicht zu tiefen Temperaturen die Streuung an akustischen Phononen dominierend.
Diesfihrt fir Temperaturen oberhab der Raumtemperatur zu einer Abhdngigkeit nach

u(T) p T% (2.50a)

Mit abnehmender Temperatur Uberwiegen immer mehr Streueffekte an ioniserten Storstdlen, was
zu einer Temperaturabhangigkeit von

3
2

umuT (2.50b)

fuhrt und fir sehr tiefe Temperauren, be denen die Storgelen nicht mehr ionigert werden konnen
und eine Streuung an neutraen Defekten Sattfindet, in eine Abhéngigket nach

u(m)p T (2.50¢c)

Ubergeht.

Es ig dlerdings zu bemerken, dass im Fdle intrindscher Leitung (bel hohen Temperaturen) und be
extringscher  Letung (b tiferen  Temperaturen) das  exponentidle  Andeigen  der
Ladungstrégerdichte die Temperaturabhéngigkelt der Letfahigkelt bestimmt.

2.3.3.3 Leitfahigkeit bei Hopping-Transport

Nach Gl. 241 ig im Fdle von Hupfprozessen die Beweglichkeit der Ladungstréger thermisch
aktiviert. Der Faktor T™ igt nur fir Eq » KT zu berlicksichtigen. Fir Bereiche oberhalb der
Raumtemperatur gilt deshab fir ein Hopping der kleinen Polaronen:

7 E AY
u(T) u exp g- ﬁﬁ (2.51)

Daba i Ey glech der Aktivierungsenergie fir den Hopping-Prozess. Aul}r im Fdle von
Sysemen mit tellweise besetzten Zugtdnden (Ladungstransfersdze oder hochdotierte Systeme)
missen Ladungstréger in  unbesetzte Zugténde angeregt werden, damit de  Uberhaupt zum
Ladungstrangport beitragen konnen. Fir die Latfahigkeit ergibt sch dann:
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é_ EA l;|_ é_ EH +ET-EFl;|

g kTH 8 kT H

Die Aktivierungsenergie der Letféhigkeit En enthdt dso den Antell der Ladungsrégererzeugung
(Er-Ef) und der Ladungstrégerbeweglichkeit (En). Er entspricht der Energie der Transportniveaus.

S =S, X&Xp S, Xexp (2.52)

2.3.34 Leitfahigkeit im Davis-Mott-Modell

In diesem Model dominieren, abhangig von der Temperatur, verschiedene Trangportprozesse
die eektrische Leatféhigkeit. Im Folgenden gilt T1<T><Ts:

a) T1:

Bae sgr tifen Temperauren snd nur Zugténde nahe der Fermienergie besetzt. Fir
Temperaturen, ba denen die themische Energie kleiner i ds die Bandbrete des
Storgelenbandes am Ferminiveau (KT < W), findet der Ladungstransport durch en variable
range hopping zu weiter entfernten Gitterpléizen datt. Nach [MOT79] erhdit man fur die
Leitfahigket:

B

é u
S =S, &XPa —1y (2.53)
e T*u

s; und B snd Konganten, die fur tiefe Temperaiuren ds temperaturunabhangig angenommen

werden konnen. Bel etwas hoheren Temperaturen (KT » W) snd diese Hopping-Prozesse
thermisch  aktiviet und die Letfahigket hangt exponentidl mit der Hoppingenergie
zusammen:

é E.u
& kTH

Die Ladungdragerdichte ist kongtant. Die Temperaturabhangigkeit der Letfahigket ist dlein
auf die Beweglichkeit zuriickzufUhren.

S =sPexp (2.54)

b) To:

Ba weterer Temperaturerhdhung konnen auch Zugtdnde in den Bandaudéufern besetzt
werden und die Letung findet durch ein variable range hopping zwischen Zusténden nahe
Ean bzw. Eg dat (vgl. Abbildung 2-12). Es ergibt sch en andoger Ausdruck zum thermisch
aktivierten Hopping der kleinen Polaronen (vgl. Gl. 2.52). Fur n-Leitung gilt:
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¢ E +E, - Ecd

S=S X
2,A pg kT H

(2.55q)

Bedtzen Locher eine hohere Beweglichket, findet die Leitung nahe Eg dait und in Gl. 2.55a
muss Ea durch Eg ersetzt werden. Fir p-Letung gilt:

é E,+E_- E;
S =S, XEXp § %H (2.55h)

C) Ts:

Fur sehr hohe Temperaturen dominiert die Letung in den Béndern oberhadb von Ec bzw.
unterhalb von B, und es gelten die Gleichungen 2.47a bzw. 2.47b.

Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, unterscheiden sch die vorgestellten Transportmodelle vor
dlem in den Tempeaurabhangigkeiten der Ladungdrégerdichten und  Ladungstréger-
beweglichkeiten. Da die pezifische Letféhigkeit immer nur das Produkt aus beiden Faktoren
efasst (vgl. Gl. 245), ig Uber rene Leatféhigkeitsmessungen meist keine Aussage Uber den
Ladungstragertrangportmechanismus  maglich. Deshdb i es notwenig, die beiden Beitrége
vonenander zu separieren. Eine Maoglichkeit besteht in der Messung der thermoelektrischen Kraft
enea Probe, was in viden Fadlen Aussgen Uber die Ladungdragerdichte und deren
Temperatrabhangigkeit ermdglicht. Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen des dafur
wichtigen Seebeck- Effekts vorgestelIt.

2.3.4 Der Seebeck-Effekt

Werden zwei Seten einer Probe auf unterschiedliche Temperaturen gebracht, so bildet sich
zwischen ihnen ene dektrische Spannung aus, die sogenannte  Thermospannung, auch
thermoelektrische Kraft genannt. Das Auftreten von Thermospannungen wurde 1821 zum ersten
Md von Thomas Johann Seebeck (1770-1831) beobachtet. Der nach ihm benannte Effekt dlt eine
klasssche Methode zur Bestimmung des Letungstyps in Habletern dar, denn er gibt wichtige
Hinweise auf die Mgoritétdadungstréger.

Physkalisch betrachtet it die Ursache fir den Seebeck-Effekt in ener Ladungsrégerdiffuson
begrindet, die durch enen thermisch induzieten Konzentrationsgradienten hervorgerufen  wird.
Wird Uber ener Probe eine Temperaurdifferenz DT erzeugt, so bildet sich wegen der Verbreiterung
der Ladungstrégerverteilung mit seigender Temperatur an der wé&rmeren Seite eine hohere
Konzentration an freien Ladungstrégern aus. Die Ladungstréger mit der hochsten Beweglichkeit
(Mgoritadadungstréger) diffundieren zur kdten Sete. Daraus resultiert ein Nettostrom, dessen
Vorzeichen von der Polaitét der Mgoritétdadungstrager abhdngt. Besitzen Elektronen die hdchste
Beweglichket (n-Leitung), so wird an der kdteren Sate ein negatives und an der warmen Sate en
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postives Potentid aufgebaut (fir p-Leitung genau umgekehrt). Diese Spannung it dem
Diffusonsstrom entgegengesetzt und wird ads Seebeck- oder Thermospannung Uss bezeichnet.
Se baut Sch so lange auf, bis der Gesamtstrom gleich null i<

2.34.1 Definition des Seebeck-Koeffizenten

Der Seebeck-Koeffizient ist definiert Uber die Seebeck-Spannung, die ba ener bestimmten
Temperatur und fir einen infinitesmal kleinen Temperaturgradienten auftritt:

§T) = im 2= (L.OT)

DT®0 DT (2.56)

Das Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten gibt direkten Aufschluss Uber den Leitungstyp, d.h.
welche Ladungstréger den Haupttel zum Stromfluss im Hableiter beitragen. Bl n-Leitung bestzt
S(T) negatives, bal p-Latung postives Vorzeichen.

Nach Fritzsche [FRI71] kamn ein dlgemeiner Ausdruck fir den Seebeck-Koeffizienten theoretisch
abgdetet werden, wecher vdllig unabhéngig vom Letungsmechanismus i und be dem das
Vorzeichen von ST) nur davon abhangt, ob die fir de Latfahigkeit verantwortlichen
Transportniveaus oberha b oder unterhab der Fermienergie liegen:

__Ex‘(ET - EF) s(E)
ST = e o) KT S -

(2.57)

Dabe ig¢ Er die Energie des Trangportniveaus und sS(E)JE der Betrag der Zusténde im
Energieinterval E+dE zur Gesamtletféhigket s .

In Abbildung 2-13 ist der prinzipidle Aufbau fir die praktische Messung der thermoelektrischen
Kraft schematisch gezeigt. In Abhangigkeit der Temperaturen T; und T» bildet sch an den beden
Kontektsellen ene Thermospannung aus, die Sch aus der Summe der Thermospannungen von
Probe und den dekirischen Zuletungen zusammensstzt. Folglich gdlt  die  gemessene
thermoel ektrische Kraft die Summe der Seebeck- K oeffizienten von Probe und Zuletung dar:

Ue(T.DT)

Suo (1) =S, (T) +5,(T) = fim —222

(2.58)

Wéahit man die Tempeaurdifferenzen klein, damit die Seebeck-Koeffizienten im betrachteten
Temperaturbereich nahezu kongtant bleiben, vereinfacht sch Gleichung 2.58 zu:

UAB (T].Z)

S..(T)=
AB() Tz-Tl

(2.59)

Diese Glechung liefet die Messvorschrift fir die praktische Durchfihrung von  Seebeck-
Messungen: Es wird die Thermospannung Uag flr verschiedene Temperaturdifferenz DT=T,-T; um
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ene mittlere Temperatur iz mit einem hochohmigen Messgerdt gemessen. Dabel ist darauf zu

achten, dass die Temperaturintervale nur so grof3 gewahit werden, dass noch en lineares Verhdten
vorliegt. Aus der Steigung der Geraden Upg = f(UDT) erhdt man den Seebeck-Koeffizienten Sap

bei T,,.

Probe:

Material A

Elektrische Zuleitung:
Material B

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Bestimmung von Seebeck-K oeffizienten. Wird die
Probe auf zwei verschiedene Temperaturen T; und T, gebracht, so stellt sich zwischen den beiden
Kontakten eine Thermospannung Uxg €in, die der Diffusion von Ladungstrégern von der warmeren
zur kélteren Seite entgegenwirkt, bisim Gleichgewicht der Gesamtstrom null ist.

Bel bekannter Thermokraft des Kontaktmaterias (Sa) kann nach Gl. 258 die Thermokraft der
Probe (Sg) bestimmt werden. Die dekirischen Zuleitung und Kontakte bestehen meist aus edlen
Metalen wie Cu, Ag oder Au, deren Seebeck-Koeffizienten fur verschiedene Temperaturen
tabdliert snd (dehe z. B. [HEI6L]). Be der Untersuchung von Habletern kann jedoch in erster
Naherung auf diese Korrektur verzichtet werden, da ihre Seebeck-Koeffizienten um 2-3
Grofenordungen hoher liegen ds die der Metdle (vgl. 2.3.3.2 und 2.3.3.4).

Ausgehend von Gl. 257 konnen die Zusammenhdnge fir die in 231 vorgesdlten
Transportmodelle  abgdetet werden. Die Ergebnisss dnd in den folgenden  Abschnitten

zusammengefass.
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2.3.4.2 Seebeck-Koeffizenten bai Breitbandhalbleitern

Im Fdle von intringschen Hablatern |&sst sch der Abstand zwischen dem Ferminiveau und
den am Ladungstransport beteligten Zuddnden im Leatungss bzw. Vdenzband aus der
Temperaturabhangigkeit des Seebeck- K oeffizienten ermitteln:

n-Leitung: s (T)=- KEEc-Ec(D) , 5 U (2.60a)
e & kT H

p-Leitung: s,M=KLEM-Ev 5 U (2.60b)
e & kT H

Veaglacht man diee Zusammenhénge mit den Glechungen 2.47a-b, wird erschtlich, dass der
Seebeck-Koeffizient in diesen Fdlen en Mal3 fir die Ladungsragerkonzentration dargelt; je
kleiner sain Betrag, umso hoher die Dichte an fre beweglichen Ladungsrégern. Die Konganten Ac
und Ay beriickschtigen verschiedene Streueffekte, die schon in 2.3.2.2 besprochen wurden. Es
ergeben sch folgende typische Werte fir Acyv:

a) Fur Streuung an akustischen Phononen (hohe Temperaturen) ist A = 2.
b) Be Streuprozessen an ioniserten Storgtellen (tiefere Temperaturen) it A = 4.

Liegt in intrindschen Hablatern sowohl n- ds auch p-Letung vor, kann der Seebeck-Koeffizient
Uber

Ss +Ss
S:% (2.61)
S,+s,

ausgedriickt werden und es ergibt sich fur die Temperaturabhangigkelt [GUTS83]:

A I df U
_ k %- bOEC - EV + Iné\a\l(v)n (_ld (262)

T == : ;
g e gltby 2T SNF

mit b ds Verhdtnis der Elektronen und Lécherbeweglichkeiten (b = w/w) und Neywp™ ds
effektive Volumenzustandsdichten im Letungs- bzw. Vaenzband.

In nicht zu golen Tempeauwrintervalen, in  denen die Femienergie noch  ds
temperaturunabhdngig  angenommen  werden  kann, ehdt man  dso  enen  reziproken
Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient und Temperatur. Die thermoedektrische Kraft von
intringschen, kovadenten oder ionischen Hdblatern liegt be Raumtemperaur in der
Grolenordnung von 1 bis 2 mV/K. Dotierungen fihren zu einer Veringerung der Energiebariere
fir die Ladungdrégererzeugung und somit zu enem kleineren Seebeck-Koeffizienten. Fir
Phosphor dotiertes S betrégt die thermoelektrische Kraft be Raumtemperatur je nach Dotiergrad
zwischen 0,4 und 0,8 mV/K [JON77].
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2.3.4.3 Seebeck-Koeffizienten bel Hopping-Transport

Wie in 2323 ewdhnt, missen auch be Hopping-Latung in den megen Fdlen zunéchs
Ladungdréger in unbesatzte Zudéande thermisch angeregt werden, damit de zur Letfahigkeit
beitragen konnen. Der Seebeck-Koeffizient enthdt nur den Antel der Ladungstragererzeugung und
kann geschrieben werden ds.

__kgE-E(M, 0
gT)= . —— +AH (2.63)

mit Er ds Energie des Transportniveaus und A as temperaturunabhangiger Kongtante. Der Betrag
des Seebeck-Kodffizienten hdngt von der Differenz Er-E- & und liegt in den meden Fdlen
ebenfdls im Beech von wenigen mV/K. Andog zur Temperaurabhdngigkeit bel
Breitbandhableitern héngt die thermoelektrische Kraft auch in diesem Fal reziprok von der
Temperatur ab.

2344 Seebeck-Koeffizenten im Davis-Mott-Modell

Fur die dre Transportprozesse, die im Davis-Mott-Moddl den Ladungstrégertransport bel
verschiedenen Temperaturen dominieren, gelten folgende Zusammenhédnge:

a) T]_:

Ba sehr tiefen Temperaturen findet der Ladungstrégertrangport am Ferminiveau durch en
variable range hopping dait. Dieser Fal ig sehr &hnlich zur Bandleitung bel Metdlen. Fur
Metdle gilt folgender Zusammenhang zwischen Seebeck- K oeffizient und Temperatur:

p? kT éd(In s(E)) Y

=38 & AL

(2.64)

Im Gegensatz zu Habletern nimmt hier die Thermokraft mit seigender Temperatur zu. Fir
ungeordnete hdbletende Syseme i en &dhnliches Verhdten zu ewaten. Nach Overhof
[OVETY5] gilt fur das variable range hopping am Ferminiveau:

ST) :% x‘% /BXT xgdj_(l ”dSE( E) ; _ (2.65)

B ist definiert Uber Gleichung 2.53.

Beden Glachungen i gemensam, dass S mit deigender Temperatur zunimmt. Zum
Absolutwert der Thermokraft tragen dlerdings nur Betrdge aufgrund der Asymmetrie der
Verteilungstunktion bel, die zu Werten von weniger as 10 pV/K fuhren.
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For en thermisch aktivietes Hopping an der Fermienergie, das be etwas hoheren
Temperaiuren ebenfals zur Letung beitrégt, nimmt S ebenfals mit der Temperatur zu und
S® ¥ fur YT® 0 [MOT79].

b) To:

Be hoheren Temperaturen findet die Letung durch Hopping-Prozesse zwischen lokdiserten
Zugténden in den Bandaudaufern et und fur den Seebeck-Koeffizienten erhdt man andog

zu Gleichung 2.63
gy =- K g8 - Ee(T) , pU (2.66)
e & kT H

Ea entspricht der Energie der lokaiserten Zustdnde (vgl. Abbildung 2-12). Die Kongtante A
nimmt fUr diesen Fall den Wert 1 an.

c Ta

Fir sehr hohe Temperaturen dominiert die Letung in den Bandern oberhadb von Ec bzw.
unterhab von By und fir den Seebeck-Koeffizienten gdten die Zusammenhdnge andog zu
denen fUr Breitbandsysteme (Gl. 2.60a:b).

Im Davis-Mott-Model lasst sich der Mechanismus fir Hopping-Letung in den Bandaudaufern (To)
von der Leatung in ausgedehnten Zugtdnden (T3) durch enen Verglech der Aktivierungsenergien
der Leitféhigkeit (Exs) und des Seebeck-Koeffizienten (Ess) unterscheiden. Im Fale der Hopping-
Letung ig die Aktivieeungsenergie der  Letféhigkeit aufgrund ener  thermisch  aktivierten
Beweglichkeit um den Betrag der Hopping-Energie By groler ds die Aktivierungsenergie des
Seebeck-Kodffizienten:

E,. =E.+E, (2.67)

Bel Bandleitung Snd beide Aktivierungsenergien identisch.

2.3.45 Seebeck-Koeffizenten im Hubbard-Modéell

Ba Sydemen, in denen der edektrische Ladungdransport in sehr schmaen Béandern
(Bandbreite W < KT) dattfindet, so dass die Transportzustande energetisch nahe beieinander liegen,
kann, ausgehend vom Hubbard-Modell [HUBG3], die thermoelektrische Kraft theoretisch abgeleitet
werden [CHAT76]. Behanddt man die Ladungstréger zunéchst ads spinlose Fermionen, ohne
Beriickschtigung von Coulomb-Wechsalwirkungen, so is die Korrdation ihrer Bewegung einzig
und alein Uber den Fermionencharakter bestimmt (Trangportzusténde dirfen immer nur von enem
Tellchen besetzt werden). Dies fuhrt zur sogenannten Heikes-Formel:
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ST® ¥)_-—>4 é—rﬂ (2.68)

In diesem Grenzfal wird der Seebeck-Koeffizient temperaturunabhdngig und héngt nur noch vom
Vehdtnis r der besatzten Zugténde zur Gesamtzahl an Transportzustanden ab, wobel r glech 1
wird, wenn jeder Zugstand von zwei Elektronen besetzt is. Wird der Eigendrehimpuls (Spin) der
Elektronen und Coulomb-Wechsdwirkungen zwischen den Ladungstrégern mit berticksichtigt, so
kann Gleichung 2.68 erweitert werden zu:

ST® ¥)_-—>¢ ‘Mu (2.69)

eru

Dies gilt fur den Fdl daker intramolekularer Elektron-Elektron-AbstoRung (KT << Up). Treten
zusdtzlich auch dake ElektronElektron-Wechsdwirkungen zwischen benachbarten  Molekilen
auf, ig dso die intramolekulare (Up) und die intermolekulare Coulomb-AbstoRung (U;) vie grofzer
dsdie thermische Energie KT, so ergibt sich fir die thermoe ektrische Kraft:

ST® ¥)=- gxn?@%gu (2.69b)

Auf der Grundlage dieses Moddls konnten die temperaturunabhdngigen Messergebnisse des
Seebeck-Koeffizienten an diversen Ladungsransfersalzen des Tetracyanochinodimethan (TCNQ)
bel Temperaiuren oberhab von etwa 150K erklat werden. Diese Ladungstransfersalze besitzen ein
sehr schmaes Transportband, in dem Zusténde nur partidl besetzt snd. Theoretische Berechnungen
sowohl des Temperaturverlaufs des Seebeck-Koeffizienten ds auch des Absolutwertes fur
verschiedene TCNQ-Sdze sehen in sehr guter Uberéingimmung mit dem Experiment [KWA764]
[KWAT76h].
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2.4 Quantentheoretische Beschrelbung von Molekilen

Heutzutage exidiet ene Vidzahl an quantenmechanischen Vefahren, die es erauben,
Molekile und deren Eigenschaften theoretisch zu beschreiben. Diese Methoden liefern Information
Uber die geomerische Struktur und Gesamt- bzw. Orbitdenergien von Molekilen sowie
Eigenschaften wie Dipolmoment, Polariserbarkeit, NMR-Kopplungskonstanten, etc.. Fir die
Beschreibung der dektronischen  Struktur  enes  quantenmechanischen Systems muss  die
zeitunabhéngige Schrodingergleichung fir e@n N-Telchen Sysem geést werden. Methoden, die
zumindest theoretisch eine exakte Losung erlauben, ohne dabe Parameter aus experimentdlen
Daten zu benutzen, werden dlgemein as ab initio Methoden bezeichnet, im Gegensatz zu den sog.
semiempirischen Vefahren. Leztere delen enen Kompromiss zwischen Rechenaufwand und
Rechengenauigkeit dar, da gegeniber den ab initio Methoden die Anzahl an
Zwedektronenintegrden (diese skdiet in Hartree-Fock-Rechnungen mit der 4. Potenz der
Bassfunktionen) durch gewisse Néherungen reduziet wird. Um den dabe gemachten Fehler
zumindest tellweise wieder zu kompenderen, werden bestimmte Integrale parametrisert, indem se
an experimentelle Daten angepasst werden.

Die in dieser Arbeit verwendete Dichtefunktionaltheorie (DFT) kann sowohl as eine ab initio ds
auch as semiempirische Methode betrachtet werden, da se zum enen eine Theorie darsdlt, die
prinzipidl in der Lage i, die Gesamtenergie eines N-Teilchen Systems exakt zu berechnen, auf der
anderen Seate aber die dazu bendtigten exakten Austausch und Korrdationsfunktionde (su.) oft
nicht bekannt snd und deshdb Uber eine Anpassung an experimentelle Daten angendhert werden
missen. Die Dichtefunktiondmethode wurde aus folgenden Grinden fir die theoretische
Beschreibung der hier behanddten Systeme gewahlt:

1) Be DFI-Mehoden werden explizit Elektronenkorreationseffekte  berlicksichtigt.  In
semiempirischen  Vefdren werden diese Effekte oft unterbewertet. Wie im  vorherigen
Abschnitt gezeigt wurde (vgl. 2.2.3.3), i die Elektronenkorrdation fir den Vergleich von
theoretischen  berechneten mit  experimentdl bestimmten Orbitdenergien  &ulers  wichtig.
Ferner trégt die Korrdationsenergie zwar nur einen geringen Prozentsatiz (melst < 1%) zur
Gesamtenergie e@nes Molekils ba, macht dSch aber ba der Betrachtung von rdativen
Energiebetréagen  (Wechsdwirkungsenergien)  deutlich  bemerkbar.  Wechsawirkungsenergien
zwischen Molekilen oder zwischen Atomen und Molekilen koénnen genauer berechnet
werden, wenn Elektronenkorrelation mit berticksichtigt wird.

2) Im Vegedch zu renen ab initio Vefahren kann durch den DFT-Ansaz vor dlem be
elektronenreichen Systemen und bel Verwendung von grof3en Basisséizen der Rechenaufwand
drastisch reduziert werden (Skalierung mit £ N3, N = Zahl der Basisfunktionen).

3) In de Literatur finden sch hervorragende Ergebnisse von DFT-Rechnungen an Systemen,
welche den in diessr Arbeit betrachteten Alkaimetall/PTCDA-Komplexen sehr &hnlich sind.
Auf DFT-Bads theoretisch berechnete Dipolmomente, Bindungsenergien und geometrische
Strukturen  fir NaKomplexe des 8-Hydroxychinolin werden in [ZHAQO] beschrieben.
Sdaneck und Mitarbeiter haben gezeigt, dass mit der B3LYP-DFT Methode die eektronische
Zugtandsdichte von Algz-Komplexen mit Kaium sehr gut smuliert werden kann [JOH99).
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Im Folgenden sollen die Grundlagen der Dichtefunktionatheorie und spezidl der hier verwendeten
B3LYP-Methode kurz vorgestdlt werden (eine ausfihrlichere Beschreibung findet man zB. in
[JEN99)).

Die Grundlage fiur die moderne Dichtefunktiondtheorie stelt das Theorem von Hohenberg und
Kohn dar, wedches besagt, dass die Grundzustandsenergie eines Systems vollsténdig durch die
Elektronendichte r bestimmt ist. Dabe ist das Zid der DFT-Methoden, geeignete Funktionde zu
entwickeln, weche die Elektronendichte mit der Gesamtenergie verknipfen. Andog zur
Wdlenmechanik kann das Energiefunktiond der Gesamtenergie Er] in Funktionde der
kindischen Energie T[r], der ElektronKernrAnziehung Enelr] und der Elektron-Elektron
Abstol3ung E[r ] aufgeteilt werden.

Ealr]=TIr]+E.[r]1+E,[r] (2.70)

Die ElektronElektron-Wechsdwirkung kann noch weiter untertellt werden in enen Coulomb- und
enen Ausausch-Korrdations-Term Jr] bzw. K[r]. Flr Eu[r] und Jr] konnen die klassschen
Augdriicke (vgl. [JEN99]) verwendet werden. Die Beschreilbung der anderen Funktionde basiert auf
dem KOHN-SHAM (KS) Formalismus. Die Grundidee dabe i, dass die kinetische Energie in zwel
Antele aufgespdten wird, von denen der ene unter der Annahme nicht wechsdwirkender
Elektronen wie in der Wdlenmechanik exakt berechnet werden kann. Diesen Antell erhdt man
andog zur Wedlenmechanik aus der Berechnung ener Sater-Determinanten, weshdb auch der
Index S verwendet wird (Tdr]). Der zwete Teil, der durch die Wechsdwirkung der Elektronen
bestimmt ist, wird zum Austausch-Korrdations-Funktiond Ey[r] zusammengefast und es ergibt
sich fur die Gesamtenergie der dlgemeine Ausdruck

Ealr]=Tr]1+E[r]+Jr]+E,[r] (271)

Das Hauptproblem der DFT ist es, geeignete Ausdriicke fir den Austausch-Korreaions-Term zu
finden. Genau darin unterscheiden sch auch die verschiedenen Dichtefunktionalmethoden. Hat man
nun ein solches Funktiond gefunden, is die Bestimmung der Gesamtenergie des Sysems ahnlich
zum Vorgehen in der Hartree-Fock Theorie. Zid i es, enen Satz von orthogonden Orbitden zu
finden, die die Gesamtenergie minimieren. Dies fuhrt Uber die Lagrange Multiplikatorenmethode zu
Eind ektronen Eigenwertgleichungen, den sog. Kohn-Sham Gleichungen:

h.f =ef, (2.72)
Die Wdlenfunktionen f; werden as Kohn-Sham Orbitae bezeichnet, e snd die Energiesigenwerte
dieser Orbitde. Der Hamilton-Operator hks setzt sich aus dem Antell der kingtischen Energie und
enem Operator flr eine effektive potentidle Energie zusammen, welcher wiederum aus Operatoren
fur die Elektron-Kern-Wechsdwirkung, die reine  Elektron-Elektron-Coulombwechsdwirkung
sowie die Korrdations- und die Austauschwechsgwirkung besteht.

N2+ V, (2.733)

thz'

N| -

V, (1) =V,.() + q%drm V.. (1) (2.730)
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Wenn das exakte Audgtausch-Korrdations-Funktiond Exc[r] und somit der entsprechende
Energieoperator Vyc(r) bekannt wére, wirde die DFT dso in der Lage sein, das N-Telchen
Eigenwertproblem exakt zu l6sen. Praktisch konnen aber nur Naherungen gemacht werden, die je
nach Methode und betrachtetem System unterschiedlich gute Ergebnisse liefern.

Die in dieser Arbeit verwendete B3LYP-Methode verwendet fir den Austauschterm in Ex(r) en
Becke-3-Parameterfunktional. Dabe wird die Austauschenergie Ex(r) ds ene Kombination von
Audauschfunktionalen der lokden Spindichtendherung  (LSDA), der gradientenkorrigierten
Spindichte (z.B. B88) und des exakten Hartree- Fock Austauschfunktionas angesetzt:

E® =(1- a)>xEL™" + axES™ + bxED®® (2.74)
Die Parameter a und b wurden darin durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmt.

Be der LSDA-Néherung wird die lokade Elektronendichte an den einzenen Atompositionen
innerhdb enes Molekil as homogenes Elektronengas angenommen und zwischen den Atomen
interpoliert. Diese N&herung fuhrt dazu, dass die Austauschenergie oft um bis zu 10% unterbewertet
wird, wéhrend der Beitrag der Elektronenkorrdation meist Uberschédtzt wird. Eine Verbesserung
gelt die gradientenkorrigierte Spindichtendhrung dar. Be  diessr Methode werden das
Augtauschfunktiond und das Korrdationsfunktional as Funktion sowohl der Elekironendichte as
auch des Dichtegradienten angesetzt.

Zur Berlckdgchtigung der Elektronenkorrdation (Ec(r)) wird im Fdle der B3LYP-Methode en
Funktiond nach Lee, Yang und Parr (LYP) verwendet, das ebenfdls durch Anpassung an
experimentelle Daten parametrisert ist (fir Details sehe [JEN99]). So ergibt sch dso fir das
Augtausch-Korrelations- Funktional der B3LY P Methode folgender Ausdruck:

EEYP = (1- @) XELA +axES™ +h gD + ELYP (2.75)
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3 Experimentelles

3.1 Reinigung und Reinheitsanalyse von PTCDA

3.1.2 Reinigung des Rohmaterials

Die Renigung des PTCDA-Rohmaterids efolgte durch thermische Gradientensublimation im
Hochvakuum (HV) be dnem Druck von 10° mba. Dazu wird ene ewa 30 cm lange
Quarzglassublimille verwendet (Innendurchmesser: 35 mm), die an ihrem offenen Ende Uber enen
UHV-Hansch (CF35) und e@n VAT-Venttl an enen Vekuum-Pumpstand angeschlossen is. Am
anderen Ende (gechlossen) wird ein Keramikschiffchen mit mehreren Gramm des Rohmaterids
postioniert. Mittels eines Rohrenofens, der Uber 3 PID-Temperaurregler (Eurotherm) unabhéngig
voneinander geheizt werden kann, wird Uber die gesamte Lange der Sublimille en definierter
Temperaturgradient eingestdlt. Die Temperatur der Sublimille in den 3 Heizzonen wird durch
Ni/NiCr-Thermodlemente, die auf der Aulensate angebracht snd, kontrolliet. Dabe ist zu
beachten, dass die Temperatur an der Pogtion des zu reinigenden Rohmaterids nicht zu schnell
ehoht wird, um ene unerwinschte PTCDA-Hydrolyse und Polymerisation durch Spuren von
Reswasser (fihrt zu sehr schlechten Ausbeuten) so weit wie moglich zu unterdriicken. Deshab
wird die Temperaur Uber mehrere Tage hinweg sehr langsam  bis kngpp unter  die
Sublimationstemperatur  von PTCDA (280°C) erhtht. Dabel gelt man zunéachst noch keinen
Temperaturgradienten ein, sondern heizt die Sublimille glechmddg. Ers @ der Sublimation des
PTCDA wird der Temperaturgradient so eingestdlt, dass in der Mitte der Sublimille (an der Stele,
an der das PTCDA wieder kondensert) eine konstante Temperatur von 250°C gehdten wird und
man die Temperaur am geschlossenen Ende sukzessve erhoht. Dieser Prozess wird ebenfdls so
langsam wie moglich durchgefiihrt (Uber mehrere Tage hinweg), um mogliche Verunreinigungen,
die s ba der Sublimation des PTCDA freigesetzt werden, so effektiv wie moglich zu entfernen.
Be Erreichen einer Sublimationstemperatur von 340°C wird diese Temperatur noch Uber 2 Tage
gehdten, bevor die Sublimation beendet wird. Durch das VAT-Schiebeventil kann die Sublimille
unter Vakuum vom Pumpstand abgekoppet und zur weteren Verarbetung des sublimierten
Materidsin eine Glove-Box tberfihrt werden.

In der Glove-Box wurde anschlief?end eine Effusonszele mit sublimiertem Materid beflllt, sofort
an die zur Schichtprgparation verwendete UHV-Apparatur angeflanscht und langsam auf 250°C
hochgeheizt. Bel diesr Temperaur kann das organische Materid im UHV gabil gelagert werden,
wobe gleichzeitig die Kontamination mit Restgasen minimiert wird.
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3.1.3 Massenspektrometrische Reinheitskontrolle

Die Untersuchung der Renhet des vewendgen PTCDA wird mit Hilfe der
Massenspektrometrie in einer UHV-Kammer durchgefiihrt (Basisdruck 1*10° mbar). Dabe wird
das organische Maeid durch sukzessves Hochheizen ener Effudonszele zur  Sublimation
gebracht. Zur Temperatursteuerung dient en PID-Regler (Eurotherm) mit Netzgerd sowie en
Thermodlementanschluss  (NI/NiCr). Nach Erhdhung der Effusonszdlentemperaiur um 10°C wird
jeweils ein Massengpektrum bel konstanter Temperatur gemessen.

Der Molekularsrahl aus der Effusonzele tritt senkrecht zum Elektronendrahl und senkrecht zur
Ablenkrichtung in die lonisationskammer des Massengpektrometers ein. Auf diese Welse wird
verhindert, dass nicht ioniserte Telchen in das Quadrupolfdd gelangen konnen. Das verwendete
Massengpektrometer (Bazers QMG 420) kann lonen mit einem Ladungs/Masse-Verhdtnis (m/z)
von O bis 2000 detektieren. Eine ausfihrlichere Beschrelbung der Apparatur findet man in
[OET944).

3.2 Oberflachenanalytische M ethoden

3.2.2 Photoelektronenspektroskopie

3.2.2.1 Ultrahochvakuum-(UHV)-Apparatur

Die fur die photodekironenspektroskopischen Untersuchungen verwendete UHV-Apparatur
bestent aus dre voneinander durch VAT-Ventile getrennte Vakuumkammern. Die Basisdriicke
betrugen in der Schleusenkammer < 5¢10* mbar, in der Praparationskammer 5¢10™° mbar und in
der Analysenkammer 3*10°%° mbar. Abbildung 3-1 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage mit
den wichtigsten Komporenten. Nach Herstellung der Probe in der Pr8parationskammer durch
thermisches Verdampfen aus ener Effusonszele lésst dch diese durch einen Linearmanipulator
ohne Luftkontakt in die Andysenkammer tranderieren. Dort befinden sch die Rontgenr und UV-
Quele fir XPS und UPS. Die Probe kann somit in-situ spektroskopisch untersucht werden. In der
Andysenkammer wird die Probe durch enen drehbaren x,y,zPrézisonsmanipulator in der
gewilnschten Orientierung rdativ zu Strahlungsquelle und zum Detektor pogtioniert. Dadurch sind

prinzipiel auch winkeabhangige Messungen maglich.
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Abbildung 3-1:  Schematischer Aufbau der fir die Photoel ektronenexperimente verwendeten UHV-A pparatur.

3.2.2.2 Spektrometer und apparative Parameter

Die Aufnahme der XP-Spektren erfolgte mit ener MgK,-Strahlungsquelle (Doppelanode mit
Mg und Al-Target) bei einer Primérenergie von 12536 eV. Alle Spektren wurden mit einem
hemisphérischen Elektronenenergieandysator (OMICRON EA-125HR) im Messmodus konstanter
Pass-Energie aufgenommen. Fir die Ubersichtsspektren wurde eine Pass-Energie von 50 €V und
fir die Einzdspektren mit héherer Energieauflosung eine Pass-Energie von 20 €V verwendet. Das
Auflésungsvermdgen wurde anhand der Habwertsoreite (FWHM) des Ag3ds»-Pesks zu 0,9 eV
(Pass-Energie 20 €V) bzw. 1,6 eV (Pass-Energie 50 eV) bestimmt. Die Kdibration der Energieskda
efolgte durch Verglech der Bindungsenergien von finf gemessenen P-Rumpfemissonen mit
Literaturwerten [WAGT78].
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Satellit-Nr. Verschiebung [eV] Intensitat [% des Hauptpeaks]|
1 8,4 8,0
2 10,2 4,1
3 17,5 0,55

Tabelle 3-1: Satellitenlinien fir MgK,-Strahlung. Im XP-Spektrum fihrt dies zum Auftreten von Emissionen, die
mit der angegeben relativen Intensitdt um einen definierten Energiebetrag zum Primérpeak
verschoben sind.

Fur quantitative Untersuchungen wurden die Rohspektren bzgl. der MgK,-Satelliten korrigiert und
der Untergrund mit Hilfe der Auswertesoftware PConvertit! [RUM99] nach der Methode von
Shirley [SHE83] subtrahiert. Die Satelitensubtraktion fir MgK,-Strahlung efolgte mit den in
Tabdle 3-1 aufgeflhrten Werten. Zur Bestimmung von Stochiometrieverhdtnissen wurden die
gemessenen  Intengtdten mit  der Andysatortransmissonsfunktion  und  der  mittleren  frelen
Weglénge der Photodlektronen korrigiert (fur Details Sehe 2.2.2.2).

Fur die Messung der UP-Spektren wurde ds Strahlungsgudle eine Hdium-Gasentladungdampe
vewendet, die abhangig vom Druck in der Entladungszone Hel Srrahlung mit  ener
Photonenenergie  von 21,22 eV bzw. Hell Srahlung mit 4081 eV liget. Das
Auflésungsvermogen wurde anhand der Fermikante ener frisch gesputterten Platinfolie (Heraeus,
Reinheit > 99,99%) zu 90 meV bestimmt. Wéhrend der Messung wurde an die Probe eine Bias
Spannung von —6 V bel He-ll und sowohl —6 V ds auch —7 V be He| angelegt. Letzteres erlaubt
es, ahand der Differenz der Einsatzkanten bel verschiedenen Bias Spannungen eine homogene
Erdung der Probe und die Konstanz der Bias-Spannung zu Uberprifen. Die Lage der Fermienergie
auf der Energiekda wurde an einer Patin-Folie besimmt, die auf dem gleichen Potentid liegt wie
die Probe.

3.2.3 UV-VIS Spektroskopie

UV-VIS Absorptionsspektren an den im UHV  aufgedampften PTCDA-FHImen wurden mit
eénem Zwedrahlspektrometer Lambda 2 der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt. Alle Spekiren sind
be Raumamosphdre in Transmissonsgeometrie und unter Vewendung enes Polarisationdfilters
zwischen Lichtquelle und Probe gemessen worden. Eine spezidle Probenhdterung ermdglicht
varschiedene Orientierung der Probe rdativ. zum einfdlenden Lichtstrahl und erlaubt somit die
Aufnehme von winkdabhangigen Spekiren. Alle Spekiren wurden gegen Luft ads Referenz
aufgenommen.
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3.24 Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Fur rasterkraftmikroskopische Untersuchungen von aufgedampften PTCDA-Schichten diente
en Nanoscope Multimode AFM (Digitd Indruments) mit einer Nanoscope llla Controller-
Elektronik. Dieses SFM ig mit @nem "100umScanne™ (AS-130JV) ausgedtattet, der maximade
Ragerbereiche von 125 pm x 125 pm und enen maximden zHub von 5 pm eladbt. Alle
Abbildungen efolgten im Tapping-Modus (vgl. 2.1.14) an Luft und unter Verwendung von S-
Cantilevern (Resonanzfrequenz ca. 300 kHz). Zur Bildbearbeitung wurden die Rohdaten mit der
Software Nanoscope Illa Verson 4.22r2 (Digitd Instruments) verarbeitet. Bel dlen Abbildungen
wurde das Bild der Rohdaten mit ener Funktion erster Ordnung gegléttet. Dabel wird flr jede
Ragerlinie ein Polynom erger Ordnung berechnet und von den Rohdaten der entsprechenden Linie
abgezogen. Dadurch wird zum enen en eventudler Offsst zwischen zwe  benachbarten
Ragterlinien und zum anderen die Neigung der gesamten Probe diminiert.

3.3 Probenpréparation

3.3.2 Herstellung der Proben fur XPSUPS-Unter suchungen

Die Praparation der PTCDA-Filme fiur die Photoeektronenspektroskopie erfolgte durch
thermisches Aufdampfen im UHV in der oben bechriebenen Apparatr af enen auf
Raumtemperatur  gehdtenen HOPG-Krigdl (su.). Die Aufdampfrate wurde mit einem
Schwingquarz kontrolliert, welcher in die Podtion gefahren werden kann, in welcher sich die Probe
wahrend des Aufdampfens befindet. Der  Schwingquarz  wurde durch  vergleichende
Schichtdickenmessungen mit dem SFM kdibriert. Uber die Aufdampfrate und die Aufdampfdauer
kann damit die Dicke der aufgedampften Schicht bestimmt werden. Fir die gpektroskopischen
Untersuchungen wurden 50 nm dicke Schichten hergestdlt. In Tabdle 3-2 snd typische
Aufdampfparameter zusammengefass.

Als Subgtrat wurde en frisch abgezogener HOPG-Krigal (10 mm x 10 mm) verwendet, welcher in
der Praparationskammer Uber Nacht bei 400°C ausgeheizt wurde, um die Oberflache von mdglichen
Adsorbaten zu befreien. Die Reinhet wurde mitteds XPS kontrolliert, wobel as Reinhetskriterium
die vdllige Abwesenheit von Sauerstoff und ein symmetrischer Cls-Peak herangezogen wurde.
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Temperatur der Druckin
Effusonszdle Praparationskammer Aufdampfrate [A/min ]
J [°C] p [mbar]
272 9,4X0%° 0
289 1,540° 1
305 2,940° 25
317 5,040° 6
324 6,540° 10

Tabelle 3-2: Typische Préparationsparameter beim Herstellen einer PTCDA-Schicht fur photoelektronen-
spektroskopische Untersuchungen in der in Abbildung 3-1 gezeigten Apparatur.

Die Dotierung der in-gtu hergesteiten PTCDA-Schichten erfolgte ebenfdls in der in Abbildung 3-
1 gezegten Prgparationskammer. Auf die organische Schicht wird schrittweise Natrium  bzw.
Caum  aufgedampft, welches in ene SAES-getter-source in dtu hegestdlt wird. Das
Funktionsprinzip der SAES-getter-source berunt auf ener  themischen Zersstzung des
Alkdimetadlchromats (NaCrO4 bzw. CsCrO,4), wobe ds Reduktionamittd ein Gemisch aus 84 %
Zr und 16 % Al dient. Die aufgedampfte Menge Alkdimetdl wurde wie beim PTCDA mit enem
Schwingquarz kontrolliert. Der Dotiergrad der Schicht wurde durch Vergleich der Peskfléchen aus
XPS-Messungen nach Satdlitenkorrektur und Untergrundsubtraktion bestimmt (z.B. Héche von
Nals/Cls und NalgOls), wobe zusitzlich die Transmissonsfunktion des Andysators und die
mittlere freie Weglénge der Elektronen berlickschtigt wurde. Um den Einfluss von Luft zu
dudieren, wurden maxima dotiete Schichten fir finf Minuten der Raumluft ausgesetzt
(Reinraumbedingungen).

3.3.3 Probenpraparation fur 4-Punkt-L eitfahigkeitsmessungen

Die Prgparation sowohl der Probe as auch der Ca-Elektroden efolgte durch thermische
Vedampfung im UHV (Aufdampfpaameter andog zu Tabdle 3-2). Zur Bestimmung der
jeweligen Aufdampfraten und somit der Schichtdicken wurde ein Schwingquarz (LH Inficon)
verwendet. Als Subdrat diente flammenpoliertes Quarzglas (Suprasil) mit den Ma3en 20 mm x 20
mm x 1 mm, das zuvor in Franha-Losung (30 : 70-Mischung von H>O» (30%) und konzentrierter
H.SO, (95%)) 12 Stunden gereinigt wurde. Dieses Substrat wurde mit Silberlot auf einen massven
Probenhalter aus Aluminium aufgeklebt. Nach Einschleusen des Subdrats in die UHV-Kammer
(vgl. 34.1) wurde zur weteren Reinigung der Probenhdter bei T = 200°C ausgeheizt (12 h).
Anschlie?end efolgte die Prdparation der Elektroden durch Knudsenverdampfung von Cacium
(Heraeus). In Abbildung 3-2 links igt die hierbel verwendete Aufdampfgeometrie dargestdt.
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Die Préparation der dotieten PTCDA-Schichten (d = 100 nm) erfolgte entsprechend der
Vorgehensveise in Abschnitt 3.3.1. Um ene Schicht mit definieten Abmessungen zu erhdten,
wurde eine Aufdampfmaske verwendet. Die so préparierte Geometrie i auf der rechten Seite in
Abbildung 3-2 dargestdlt. Sdmtliche Aufdampfschritte und die anschlieflende Vermessung der
Probe wurden unter UHV-Bedingungen ohne zwischenzetlichen Luftkontakt durchgefiihrt. Die
Besimmung der Dotierkonzentration erfolgte im Anschluss an die Leitfahigkeitsmessungen Uber
eine XPS-Messung in der Andysenkammer.

15

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Vierpunktstruktur (links) sowie eines typischen Aufdampfmusters
(rechts). Die organische Schicht (Breite: 13 mm) ist schraffiert dargestellt. Alle Angaben sind in mm.
Die Dicke der aufgebrachten Elektroden betrégt 100 nm bei einer Lange von 15 mm und einer Breite
von 1 mm. Die Abstéande zwischen den beiden aulReren Elektroden sind jeweils 3 mm, derjenige
zwischen den inneren Elektroden 4 mm.

3.34 Probenpraparation fur kombinierte Seebeck- und Leitfahigkeits-
messungen

Die Prgparation der Proben fir die kombiniete Messung von temperaturabhangigen
Latfahigkeiten und Seebeck-Koeffizienten in der in Abschnitt 3.4.2 beschriebenen Apparatur
efolgte in 2 Schritten. Zunéchst werden die zur dekirischen Kontaktierung der Probe notwendigen
Golddektroden in einer separaten Aufdampfapparatur durch thermisches Verdampfen hergestelt.
Diese Apparatur ist in [WEI98] audfihrlich beschrieben. Als Substrat wurde wie bel den 4-Punkt-
Messungen mit Ca-Elekiroden flammenpoliertes Quarzglas verwendet (Abmessungen: 30 mm x 30
mm x 1 mm). Die geometrische Anordnung der Kontekte ist in Abbildung 3-3 gezeigt. Die beiden
Goldkontakte snd 13 mm lang, 1 mm breit und 100 nm hoch. Thr Abstand betrdgt 7 mm und it um
2 mm groler ds der Abstand zwischen den beiden Heizbldcken der Probenhaterung. Damit sollen
Einflisse moglicher Temperaturinhomogenitéten an den Kanten der Heizblocke vermieden werden
(vgl. 34.2). Im glechen Absand und dektrisch voneinander isoliet snd 2 Ni/NiCr-
Thermodemente mit Leitslber auf dem Substrat angebracht. Nach der Prgparation der Au-Kontakte
werden diese wie in Abbildung 3-3 gezeigt dektrisch kontaktiert und auf dem Probenhater fur die
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kombinierten  Seebeck/Letfahigkeits Messungen  befestigt  (vgl. 34.2). Nach Ausheizen des
Substrats bei 200°C fir 12 Stunden in der Seebeck-Apparatur (Abbildung 3-6) wurde eine PTCDA-
Schicht (d = 70 nm) durch thermisches Verdampfen Uber eine Aufdampfmaske hergestdlt, so dass
nur die Au-Kontakte mit organischem Materiad beegt snd und die Thermoeementkontakte
welterhin  eektrisch isoliet bleiben (vgl. Abbildung 3-3). Die Dotierung der PTCDA-Schichten
efolgte wie be den photoeektronenspektroskopischen Experimenten durch  nachtrégliches
Aufdampfen von Alkdimetd| auf die in-Situ hergestellte Schicht.

Anschlisse fiur elektrische
Messungen

B organische Schicht
[ Au-Kontakte

s Leitsilberkontakte

Quarzsubstrat

Anschlisse flr
Temperaturmessung

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der geometrischen Anordnung von Goldkontakten und PTCDA -Schicht zur
kombinierten Messung von L eitfahigkeiten und Seebeck-K oeffizienten. Die Darstellung ist nicht
mal3stabsgetreu.

3.4 Leitfahigkeits- und Seebeck-M essungen

3.4.2 UHV-Apparatur fur 4-Punkt-L eitfahigkeitsmessung

Die 4-Punkt-Letfahigketamessungen wurden in ener kombinieten  Hochdruck-UHV-
Apparatur  der  Frma Lebold-Heraeus (LH), bestehend aus dré  Vakuumkammern
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(Hochdruckkammer, Praparationskammer und Anaysenkammer) durchgefiihrt. Der Basisdruck in
der Hochdruckkammer betrug 6407 mbar, in der Praparationskammer 540° mbar und in der
Analysenkammer 320™° mbar. Abbildung 3-4 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage.
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Abbildung 3-4: Schematischer Aufbau der Hochdruck-UHV-A pparatur zur Messung von 4-Punkt-L eitfahigkeiten und
XP-Spektren anin-situ n-dotierten PTCDA -Schichten.

Nach der Probenprdparation in der Prgparationskammer kann sofort mittels enes linear
beweglichen 4-Polers die 4-Punkt-Latfahigkeit gemessen werden Als Messgeré dient eine Source
Measure Unit der Firma Kethley (Model 237, vgl. 34.2). Auf der UHV-Sete werden die
Federkontaktgtifte des 4-Polers durch abgeschirmte Kabel an die BNC-Buchsen des Fansches
herangefiihrt. Die Vebindung vom Hansch zum Mesgerét erfolgt Uber abgeschirmte Triaxialkabel
moglichs  klener Kabelange. Alle Messungen wurden be  abgedunkdter Kammer  und
ausgeschalteten Druckmesskdpfen durchgefihrt.

Anschlielend l&sst sch die Probe mittes des Transferstabes in die Analysenkammer bringen. Dort
befindet dch die Rontgenqudle fir die Aufnéhme von XP-Spektren, wodurch die
Dotierkonzentration (an der Oberfléche) bestimmt werden kann. Dieses Sysem bietet zwe
entscheidende Vortelle:
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Die Probe kann nach efolgter Prgparation in-situ, d.h. ohne Kontakt mit Luft vermessen
werden.

Die Abtrennung der Andysenkammer von der Prdparationskammer durch en VAT-
Schiebeventil  gedtattet dmultanes  Probenpréparieren auf  dem  Trandferstab  und
Probenvermessen auf dem Prézisionsmanipulator.

Die einzdnen Vakuumkammern werden durch getrennte Pumpen evakuiert. Dies bedeutet, dass
durch Arbeiten in da Prgparationskanmer die Bedingungen in der Andysenkammer nicht
becinflust werden. Eine ausfihrliche Beschrelbung der kombinierten Hochdruck-UHV-A pparatur
efolgt in [HORS87] und [FAU89].

3.4.3 UHV-Apparatur fur kombinierte Seebeck- und L eitfahigkeitsmessungen

Zur Messung von Seebeck-Koeffizienten und spezifischen dektrischen Leitféhigkeiten und
deren Temperaturabhdngigkeit wurde ene neue UHV-Apparatur aufgebaut, die die Bestimmung
beider physkdischer Grolen in-gtu erlaubt. Wesentlicher Bedtandtell dieses Aufbaus ist ene
Probenhdterung, die so ausgelegt idt, dass se prinzipidl an jede UHV-Kammer angeflanscht
werden kann und somit je nach Problemstdlung auch kombinierte eektrische und spektroskopische
Untersuchungen an ene in-Stu hergestellten Probe mdglich snd. Zur Messung des Seebeck-
Koeffizienten missen die beiden Kontakistdlen zwischen der organischen Schicht und dem
Kontaktmetall (zur Probengeometrie dehe 3.3.3) auf unterschiedliche Temperaturen gebracht
werden. Um gabile und reproduzierbare Messdaten zu erhdten, snd an den Probenhdter folgende
Anforderungen gestdlt:

Es missen zwe voneinander unabhangig regelbare Heizungen vorhanden sein, die entlang ener
Raumrichtung einen homogenen Temperaturgradienten Uber das Substrat und somit Uber die
darauf adsorbierte organische Schicht erzeugen. Wie unten gezeigt wird, efolgt die
Temperaiureingdlung auf der Probe durch zwel Heizblocke, die Uber ene Widerstandshe zung
geheizt werden konnen.

Die beiden Hezblocke missen vonenander thermisch isoliet sein, um enen hinreichend
grol3en Temperaturgradienten Uber der Probe erzeugen zu kdnnen.

Die dektrische Leitfahigkeit der organischen Schicht darf nicht zu gering sein (d.h. der Abstand
zwischen den dektrischen Kontakten daf nicht zu gro3 sein), da songt keine abilen
Thermospannungen mehr messbar Snd.

Die Temperaturvertelung an den dektrischen Kontakistellen (aufgedampfte Goldkontakte)
orthogond zum Temperaturgradienten, dso entlang der Goldeektroden, muss homogen san.
Voraussetzung dafir i zum enen, dass die Obefléche der Heizblocke ene homogene
Temperatur aufwelst und zum anderen muss gewdhrleistet sein, dass der mechanische Kontakt
zwichen Hezblock und Subdrat ebenfals seéhr homogen i, um unterschiedlich sarken
Warmetrangport zu vermeiden.

Um die Messzet moglichs niedrig zu hdten muss gewédhrledet sein, dass die eforderlichen
Temperaturen schndl eingestellt werden konnen. Dies gilt sowohl fir das Aufheiz- ds auch das
Abkuihlverhdten. Deshdb <ollte die Bdance zwischen Kihl- und Hezesung mdglichs
variabd reguliert und damit fir unterschiedliche Substrate angepasst werden konnen.
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Die dektrischen Anschliisse sollten sowohl innerhadb ds auch aulRerhdb des UHV  lickenlos
abgeschirmt sain, um Storeinflisse moglichst gering und somit das Signd/RauschVerhdtnis
maoglichgt hoch hdten zu konnen.

Alle Komponenten miissen UHV-kompetibel sain.

Unter Berlickschtigung dieser  Anforderungen wurde die in Abbildung 3-5 gezegte
Probenhdterung entwickelt.

Die Bass hildet ein Kihlzylinder aus Ededstahl, dessen Oberfléche aus einer Kupferplatte besteht.
Diee elaubt enen ser schndlen und homogenen Wéarmefluss zu den dartiber angeordneten
Komponenten. Direkt mit der Kihlenhet verbunden it ein Eddstahirohr, das ds Zu- und Abfluss
fur das Kuhimittd dient und Uber das die gesamte Probenhdterung mit einem UHV-FHansch (CF
100) verbunden is. Als Kihimedien snd Presduft, Wasser und flissger Stickstoff einsetzbar. Auf
der Kihleinheit snd zwe Kupferblocke in einem Abgtand von 5 mm angeordnet, die Uber ene
Tanta-Widerstandsheizung  unabhéngig voneinander geheizt werden konnen. Zwischen diesen
Hezblocken und der Kihleinheit befinden sch 2 mm dicke Eddgahlplatten. Diese dienen ds
thermische Widerstdnde und konnen sowohl in ihrer Geometrie ds auch in ihrer Dicke variabd
gedtdtet werden. Auf diese Weise kann je nach Anforderung die Baance zwischen Heiz- und
Kihllestung so reguliet werden, dass zum enen die eforderlichen Maximatemperaturen auf der
Probe ereicht werden konnen und zum anderen eine schnelle Abkihlung der Probe méglich i
Alle diese Komponenten snd miteinander verschraubt, damit die nétige mechanische Stabilitét
gewdhrleigtet i, wobel zur Vermedung eines Warmetransports Uber die Verschraubungen dle
Schrauben mit ener Keramik isoliet sind. Auf die beden Heizblocke wird ein Quarzglassubstrat
(30 mm x 30 mm) mit Letdlberpaste aufgeklebt. Zusétzlich wird das Substrat durch zwel satlich
angebrachte  Kupferklammern  arretiet. ' Um  e@nen moglichs homogenen Kontakt  zwischen
Hezblock und Substrat zu erreichen, werden, nachdem ale Komponenten miteinander verschraulbt
gnd, die beiden Heizblockoberflachen plan gedreht. Durch die Letslberpaste konnen zusétzlich
noch geringste Unebenheiten auf der Oberfléche ausgeglichen werden. Auf dem Substrat Snd die
zum Abgreifen der Themospannung (be  Seebeck-Messungen) und zum  Anlegen  ener
Glechsgpannung  (fir Leitfahigkeitsmessungen) eforderlichen  Golddektroden pardld  zur  langen
Kante der Heizblocke angeordnet (zur Herstelung der Au-Kontakte sehe 3.3.3). Damit mdgliche
Temperaturinhomogenitéten an der Kante der Hezblocke die dekirischen Messungen nicht
beanflussen, snd die beiden Elektroden um 1 mm nach aufen versstzt. Sowohl die zur
Temperaturmessung auf dem Subgtrat verwendeten Thermodemente (Ni/NiCr) ds auch die Cu
Leitungen fur die dektrischen Messungen werden mit Latdlber auf der  Subdgratoberflache
befestigt. Die Cu-Letungen werden ausgehend von der Messpodtion eektrisch abgeschirmt und
mit moglichs kurzer Kabdlange an zwe BNC-Vakuumdurchfihrungen angeschlossen  (vgl.
Abbildung 3-6). Ebenso dnd die Themodementladtungen UHV-sdtig mit  ener
Vakuumdurchfihrung  (Typ K, Ni/NiCr) verbunden. Die dektrischen Letungen fir die
Widergtandsheizungen sind Uber UHV-Srromdurchfihrungen ebenfdls direkt am  Probenhdter
angebracht. Die gesamte Hdterung mit dlen VakuumdurchfUhrungen ist ds kompakte Einhet auf
ener Lineardurchfihrung angeordnet. Dadurch snd ungehinderte eindimensonde Bewegungen
des Subgtrats in der UHV-Kammer méglich.
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Quarzsubstrat

Abbildung 3-5: UHV-Probenhalterung zur kombinierten Messung von Seebeck-Koeffizienten und spezifischen
Leitfahigkeiten (beides temperaturabhangig) an in-situ aufgedampften Dlnnschichten. Die gesamte
Probenhalterung ist auf einem UHV-Flansch (CF100) montiert

4+5
6+7

10
11
12
13

Kihlzylinder aus Edelstahl mit aufgesetzter Cu-Platte fir optimalen Wérmetransport zwischen
Heizung und Kihlung

Zu- und Ableitung von K ihiflissigkeit (Material: Edelstahl)

Edelstahl-Halbschalen als variable thermische Isolatoren zur Regulierung der Balance
zwischen Kiihlung und Heizung.

Heizblocke | und |1 (Material: Cu)

Thermoelemente | und Il (Ni/NiCr)

Widerstandsheizungen aus Ta-Draht mit Keramikisolation zum unabhéngigen Heizen der
Bléckel und 11

Befestigung der Thermoelemente | und |1 auf der Substratoberfléche mittels Leitsilber
Cu-Klammer zur Arretierung des Substrats (beidseitig)

geschirmte elektrische Zuleitung (Material: versilberter Kupferdraht)

Goldkontakte (exsitu hergestellt) zur Messung von L eitfahigkeiten und Thermospannungen
Befestigung der elektrischen Leitungen an den aufgedampften Goldkontakten (mit Leitsilber)
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In Abbildung 3-6 is ein Bild der kompletten Messkammer gezeigt. Die Probenhdterung it wie
oben ewdhnt ads kompakte Einheit auf der Kammer senkrecht angeordnet. Mit Hilfe der
Lineardurchfihrung kann de in die Kanmer hinen und heraus gefahren werden. Im Folgenden
werden die in Abbildung 3-6 nummerierten Komponenten ndher beschrieben.

Die Vakuumdurchfiihrungen fir die Thermodemente (2) sind Uber Ni/NiCr-Ausgleichdeaitungen an
die Temperaturmessgerdte (HP Nanovoltmeter 34420A) angeschlossen. Die Temperaturmessung
efolgt mit ener internen Veglechddle und lifet Messwerte mit einer absoluten Genauigkeit von
+2,2°C. Dear Temperaturunterschied zwischen den beiden Messgerdten wurde bel Raumtemperatur
zu 1,50°C begtimmt und kann as konstanter Offset bel der Messung berticksichtigt werden. Da fur
die Bedimmung von Seebeck-Koeffizienten nur Temperaurdifferenzen wichtig snd, ddlt die
relative Mesggenauigkeit ein wichtiges Kriterium dar. Diese i wesentlich hoher und betragt
+0,2°C. Uber die Stromdurchfiihrungen (3) werden die Widersandsheizungen mit zwel separat
regelbaren Spannungsquellen (HP Netzgerét E 3632A, 0-7 A be 0-30 V) verbunden. Zur
Bestimmung der Strom-Spannungscharakteristik und der Seebeck-Spannungen dient eine Source
Measure Unit der Firma Kathley (Model 237). Dieses Gerét fungiert gleichzeitig as hochohmiges
Voltmeter (Eingangswiderstand > 10'* W), empfindliches Elektrometer (Stromauflésung 10 fA) und
Strom-Spannungs-Quelle.  Die Vebindung der BNC-Vakuumdurchfihrungen (4) mit  dem
Mesgerdt efolgt Uber Triaxidkabd moglichs kurzer Kabelldnge Am  oberen Ende der
Probenhdterung befindet sch der Anschluss fur die Kihlflissgket (1). Fur die in dieser Arbeit
vorgestditen Untersuchungen wurde eine Wasserkiihlung verwendet (thermodtatisert be 5°C mit
einem COLORA Thermostat FK 1500).

Zur Hergelung der PTCDA-Schicht durch thermisches Verdampfen ist von unten an die Kammer
ene Effusonszele angeflanscht (5), die Uber eine Lineardurchfihrung bis auf den gewinschten
Abgtand an das Substrat herangefahren werden kann. Andog dazu ist unter eéinem Winkel von 45°
des Alkdimetal-Filament auf einer Lineardurchfihrung angebracht (6). Uber dnen Xy,z
Prézigsonsmanipulator  (7) kann zwischen Effusonszele und Substrat ene Maske postioniert
werden, um eine definierte Probenabmessung bem thermischen Aufdampfen der PTCDA-Schicht
zu gewdhrleigen. Die Aufdampfrate wird Uber enen Schwingquarz kontrolliert, der exakt in die
Aufdampfpodgtion des Subdras gefdren werden kann. Eine Dealanscht der geometrischen
Anordnung zur Probenherstdlung und in-gtu Dotierung ig in Abbildung 3-7 gezeigt. Das
Ultrahochvekuum wird Uber ene Turbomolekularpumpe in Kombination mit ener Titan
Sublimationgpumpe (TSP) redisiert. Der Basisdruck in der Kammer betragt 510°° mbar. An den
Positionen (8) und (9) sind zwei Druckmesskopfe angebracht.
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Abbildung 3-6: UHV-Kammer zur kombinierten Messung von Seebeck-Koeffizienten und spezifischen
Leitfahigkeiten. Der in Abbildung 35 gezeigte Probenhalter ist senkrecht angeordnet und kann tber
eine Lineardurchfiihrung in die Kammer hinein gefahren werden. Zur Beschreibung der nummerierten
Komponenten siehe Text.
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Abbildung 3-7: Detailansicht der relativen Anordnung von Probenhalter (1), Aufdampfmaske (2), Schwingquarz (3),
Effusionszelle (4) und Alkalimetallfilament (5) fur die Préparation von n-dotierten PTCDA -Schichten
und anschlieBender elektrischer Charakterisierung in-situ. Zur genauen Positionierung der
Aufdampfmaske relativ zum Substrat ist ein linear beweglicher Spiegel eingebaut (6).

Tesdmessungen an dieser Apparaiur  zeigen, dass mit dem hier entwickdten Probenhater
problemlos Temperaturgradienten von Uber 100°C zwischen den beiden Goldelektroden auf dem
Subgtrat eingestdlt werden koénnen (vgl. Abbildung 3-8). Dies wird sogar bel einem reativ geringen
Elektrodenabstand von 7 mm ereicht, der fir die Seebeck-Messungen von hableitenden dinnen
Schichten noch eine ausreichend hohe Leitféhigkeit gewahrlestet.
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Temperatur [°C]
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Abbildung 3-8: Darstellung des mit oben beschriebener Probenhalterung maximal einstellbaren Temperaturgradienten
auf dem Quarzsubstrat. Dabei wurde bei konstanter Kihlung nur der Block | geheizt.

Fener zeigt Abbildung 3-9 ene sehr homogene Temperaurvertelung auf den  einzelnen
Heizblocken. T1(a) entspricht dabel der Temperatur an der Temperatur-Messposition auf Block |
(Postionen 9 in Abbildung 3-5) und T1(b) der Temperatur an der Kontakstelle zwischen der Cu
Leitung fur die dektrischen Messungen und der Goldelektrode (Postion 13 in Abbildung 3-5).
T2(a) und T2(b) entsprechen den Temperaturen an den entsprechenden Postionen auf Heizblock 1.
Die maximde Temperaturdifferenz zwischen den Podtionen a und b auf enem Hezblock betrégt
06°C. Da wie oben ewdnt be der Messung von  Seebeck-Koeffizienten nur
Temperaturdifferenzen von Bedeutung sind, hat dieser absolute Fehler in der Temperaturmessungen
keinen Enfluss auf die Themospanung, solange e im Beech des angdegten
Temperaturgradienten konstant ist. Wie Abbildung 3-9 zeigt, ist der Temperaturmessfenler DT Uber
enen Temperaturbereich von 10°C (dies entspricht dem angelegten  Temperaturgradienten)
anndhernd konstant.

Zusammenfassend kann festgestelt werden, dass dle eingangs erwdhnten Anforderungen an die
Apparatur efillt and. Dies &ul3ert Sch in sehr gtabilen und reproduzierbaren Messergebnissen. Die
Streuung der Messwerte fur die Seebeck-Spannungen an den am schlechtesten leitenden Schichten
(s =10° Slcm) betragt + 20 uV bel einem mittleren Messwert von 3000 pV.
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Abbildung 3-9: Untersuchung der Temperaturhomogenitét auf der Probe. Dies ist erforderlich, da die
Temperaturmessung und die elektrische Messung nicht an identischen Stellen auf der Probe

stattfinden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Renigung und Reinheitsanalyse von PTCDA

Das Peylenderivat PTCDA ist kommerzdl erhdtlich. Von der Firma ALDRICH-CHEMIE
wird fir PTCDA ene chemische Reinheit von >98% garantiert. Um untersuchen zu kénnen, ob fir
die Messung von dektrischen und dektronischen Eigenschaften aufgedampfter PTCDA-Schichten
én moglicher Einfluss von chemischen Verunreinigungen besteht, missen diese Subdanzen zuerst
auf ihre Reinhat untersucht und, fals erforderlich, weiter aufgereinigt werden.
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Abbildung 4-1:  Massenspektrum von PTCDA nach 4 Tagen Tempern bel 110°C; aufgenommen bei einer
Sublimationstemperatur von 360°C.

Da PTCDA in dlen Ldsungsmittedn so gut wie unlédich ig und seine Sublimationstemperatur
zwischen 300 und 400°C sehr hoch liegt, scheiden fir seine Andyse die gangigen Methoden wie
HPLC  (Hochdruck-Flissgchromatogrephie) oder GC  (Gaschromatographie) und — dle
Spektroskopiearten, die in Losung durchgefihrt werden, aus. PTCDA wird deshab in der Gasphase
Uber temperaturabhéngige Massenspekirometrie analysert. Diese Methode eignet sich ebenfdls,
um die thermische Stabilitét der Substanz zu untersuchen.
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Zur chemischen Andyse der von ALDRICH-CHEMIE gdieferten Substanz wurden im UHV be
einen Bassdruck < 5%10%° mbar in enem Temperaurbereich von 100-360°C Massenspektren
aufgenommen. Die Substanz wird dazu aus ener Effusonszdle mit Graphittiegd sublimiert und
senkrecht  zur  Ablenkrichtung in  die lonisationskammer des  Quadrupol massengpektrometers
engedrahlt. Abbildung 4-1 zeigt en typisches Massengpektrum der PTCDA-Rohsubstanz,
nachdem diese 4 Tage be 110°C im UHV ausgeheizt worden war. Das Spektrum wurde bel einer
Sublimationstemperatur von 360°C aufgenommen. Be m/z = 392 amu ist der Molekllpesk zu
ekennen. Die Pesks ba 348, 320, 276 und 248 amu konnen eindeutig ener sukzessven
Decarboxy- bzw. Decarbonylierung zugeordnet werden (vgl. Abbildung 4-2). Bel m/z = 196, 174,
160, 138 und 124 amu erscheinen jewels die doppet ioniserten Molekilfragmente, wobel das
Sgnd be 124 amu den intensvsten Pesk des Spektrums dargtellt und man somit daran erkennen
kann, &b welcher Temperaur PTCDA zu sublimieren beginnt. Dies is & ener Temperaur von
ewa 270°C der Fdl. Diese Signde konnen dle durch snnvolle Fragmentierungsresktionen erklért
werden (vgl. [MAR95]).
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Abbildung 4-2:  Fragmentierungsmuster des PTCDA im Elektronenstrahl der |onisationskammer

Aulerdem zeigen de dle enen veglechbaren Intengtétsverlauf in  Abhdngigkeit von der
Temperatur (Abbildung 4-3) oder, genauer, ihre rdaiven Intenstéasverhdtnisse bleben mit
deigender Temperatur kondant. Die Ubrigen Signde mit m/z 3 111 amu zeigen ebenfdls das
geche Intengtés Temperatur-Verhdten und konnen somit auch ds Fragmente des PTCDA
verdanden werden (Abbildung 4-4). Einen zusitzlichen Hinwes, dass es sch um Pesks von
PTCDA handdn sollte, liefern die Ergebnisse aus enem weiteren Experiment: Dabel wurde vor die
Effusonszelle ene Blende eingebaut und Massengpekiren mit offener und geschlossener Blende
aufgenommen. Diese Spekiren zeigen, dass die typischen Peaks des PTCDA (m/z = 392, 348, 320,
276, 248, 124 amu) nur be gedffneter Blende zu sehen snd. Genau das Gleiche ist auch fur dle
anderen Pesks oberhab von m/z = 111 amu zu beobachten, was darauf hindeutet, dass auch se von
PTCDA herriihren und nicht etwa von irgendwel chen Verunreinigungen.
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Abbildung 4-3:

Abbildung 4-4:
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Die beiden Signade be 48 bzw. 64 amu delen eindeutig Verunreinigungspesks dar. Sie treten in
den Massenspektren schon ab etwa 180°C deutlich auf und zeigen beide dassdbe Intensitéts
Temperatur-Verhadten, welches sch aber deutlich von dem der PTCDA-Fragmente unterscheidet
(Abbildung 4-3). Moglicherweise handdt es Sch dabe um Reste von Dimethylsulfoxid (DM SO),
das beim Hergelungsprozess verwendet wird. Aulerdem sind diese beiden Pesks be den
Experimenten mit geschlossener Blende mit der gleichen Intensitét wie be gedffneter Blende zu
beobachten. Der Pesk be m/z = 55 zegt ebenfdls en anderes Intengtésverhaten ds die fir
PTCDA typischen Fragmente. Er tritt zum ersten md &b ener Temperatur von 270°C im Spektrum
auf, dh. die entsprechende Verunreinigung wird erst bei der Sublimation des PTCDA freigesetzt.
Die chemische Natur diessr Komponente ist dlerdings nicht bekannt. Alle Signde unter 100 amu,
mit Ausnahme von m/z = 48, 64 und 55 amu, konnen anhand ihres temperaturabhéngigen
Intenstétsverlaufs (andog zu Abbildung 4-4, hier aber nicht gezeig) dem PTCDA zugeordnet
werden. Diese sysematische Andyse der Spektren ist notwendig, da in der Literatur keine Angaben
zu Massenspektren von PTCDA zu finden sind.

Allgemein wird bei der Aufnahme von temperaturabhéngigen Massenspekiren beobachtet, dass sich
dle Pesks die eindeutig ds chemische Verunreinigungen identifiziert werden konnten, vor alem &b
der Sublimationstemperatur deutlich angteigen. Ein weiterer Peak, der genau das gleiche Verhdten
zeigt, liegt bei m/z = 18 amu (H.O"). Solange noch kein PTCDA verdampft, bleibt die Intensgitét
dieses Peagks anndhernd konstant und erst @b der Sublimationstemperatur steigt diese deutlich an.
Deshdb wurde versucht, die Substanz durch  Tempern im UHV  kngop unter der
Sublimationstemperatur von diesen Verunreinigungen und vor dlem von Wasser zu befreien. Die
Temperung des PTCDA efolgte in der Effusonszele im UHV 6 Tage ba Temperaturen zwischen
200°C und 240°C. Die folgende Abbildung 4-5 zeigt einen Vergleich der Massenspektren vor und
nach dem Tempern der Substanz.

10000 A
] _JJ_JA__A_I-._M A M - ©)
80001 _J.LA_.A_._A.__J.J\ . A . )

6000

4000

o_-'kJ M

100 200 300 400

Intensitat [willk. Einh.]

a)

o

m/z [amu]

Abbildung 4-5: Massenspektren der PTCDA -Rohsubstanz, aufgenommen bei T= 360°C (zur Peakidentifikation
siehe Abbildung 41. Alle Spektren wurden mit dem gleichen Parametersatz aufgenommen. a) 4
Tage bei 110°C und 1 Tag bel 200°C getempert; b) 2 weitere Tage bel 200°C getempert; c) 4
weitere Tage bei 240°C getempert.
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Es zeigt sch, dass sowohl die Verunrenigungen as auch der H,O-Gehdt in der Subgtanz deutlich
abgenommen haben. Allerdings snd immer noch Verunrenigungen enthdten, die auch durch
langeres Tempern nicht entfernt werden konnen (vgl. Spektrum b und ¢). Aul¥rdem wird der
Effekt, dass vor dlem die Intensté des H,O-Pesk ab der Sublimationstemperatur des PTCDA
deutlich angteigt, weiterhin beobachtet, was dafir spricht, dass sich vermutlich Spuren von Wasser
in das polykrigdline Materid enlagern und ers mit der Substanz freigesatzt werden. Deshdb it
eine weitere Aufreinigung der Rohsubstanz Uber Sublimationsmethoden erforderlich.

Fir eine wetere Reinigung biegtet dch die Sublimation dieser organischer Substanzen im Vakuum
an [FOR94]. Die Methode der Wahl gelt dabel die themische Gradientensublimation in enem
Quarzrohr dar. Dabei wird die Rohsubstanz im Hochvakuum (p < 107 mbar) be dnem
Temperaturgradienten von ca. 100 °C zwischen den beiden Enden des Rohres sublimiert. Es kann
dgch bem Trangport der Substanz durch das Rohr an jedem Punkt ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen Molekilen in der Gasphase und kondensierten Molekilen auf der Innenwand eingdlen,
wodurch ene bessere Trennung der Komponenten erreicht wird. Die Endtemperaturen in den
verschiedenen Zonen des Ofens werden erst nach sehr langsamem Hochheizen (Uber mehrere Tage
hinwveg) ereicht. Dies ha sSch ads sgr geagnet ewiesen, um jegliche Art von chemischen
Resktionen in der Rohsubstanz zu minimieren. Aus der Literatur i zum Belspid bekannt, dass sich
PTCDA ab etwa 450°C durch Decarboxy- bzw. Decarbonylierung unter anderem unter Bildung des
Monoanhydrids und des Polymers zersetzt [IQB88]. Sind Spuren von Wasser anwesend, kann
diesr Prozess schon be wesentlich niedrigeren Temperaturen ablaufen. Dabel reicht die thermische
Energie aus, um das Anhydrid zu hydrolyseren, wodurch die free Saure entsteht, die sofort
decarboxyliert.

Diesr Zersatzungsprozess konnte eindeutig  Uber  temperaturabhdnige  Massenspektrometrie
nachgewiesen werden. Erkennbar igt dies an ener deutlichen Intenstétszunahme der Pegks bel m/z
= 18 (H.0), 28 (CO") und 44 (CO.") schon weit unter der Sublimationstemperatur des PTCDA.
Verdeutlicht wird dieser erhdhte Wassergehdt des Rohmaterids in Abbildung 4-7a. Des Weliteren
ig im Rohmateria ene deutliche Abnahme des CO/CO.-Verhdtnisses mit steigender Temperatur
zu erkennen (Abbildung 47b). Dieses Verhdten kommt dadurch zustande, dass Spuren von Wasser
in der PTCDA-Rohsubstanz be ausreichend hoher Temperatur zur Hydrolyse des Anhydrids
fUhren, wodurch intermediar die freie Carbonsdure entsteht, welche aber sofort unter Bildung von
CO; thamisch decarboxyliert und damit die Intensitét des CO,-Pegks relaiv zum CO-Peak deutlich
andegt. Im gradientensublimierten und damit vollsandig wasserfreden PTCDA it dagegen sowohl
der H,O-Gehdt in der Gasphase (Abbildung 4-7a) als auch das CO/CO»-Verhdtnis (Abbildung 4
7b) kongant. Abbildung 4-6 zeigt das Massengpektrum von gradientensublimiertem PTCDA fur
zwel exemplarisch herausgegriffene Temperaturen. Bel 270°C beginnt die Substanz zu sublimieren
und mit 340°C is eine Temperaiur erecht, die fir ausreichend hohe Aufdampfraten sorgt. Die
Spektren zeigen deutlich enen kongante Intenstét des H,O-Pesks und eine Erhéhung des CO-
bzw. CO-Pesks, die aer nur bea gedffnetem Shutter zu beobachten it und somit auf
Fragmentierungsresktion in der lonisationskammer des Massengpektrometers zurtickgefuihrt werden
kann.
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Abbildung 4-6:  Intensitdten der HO-, CO-, und CO,-Peaks von gradientensublimiertem PTCDA in Abhangigkeit
der Temperatur.
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Abbildung 4-7:  Quantitative Auswertung der Massenspektren der PTCDA -Rohsubstanz und von gradienten-
sublimiertem PTCDA. Gezeigt ist der gemessene Restwassergehalt in  Abhangigkeit der
Sublimationstemperatur (links) und das CO/CO,-Verhéaltnis (rechts).
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Die thermisch unterstiiize Hydrolyse von PTCDA-Molekilen bei der Sublimation kann durch
goontanen Zerfadl der freien Perylentetracarbonsdure zur Erzeugung von Perylenradikden in der
Gagphase fuhren, welche dch bem Hergelen von PTCDA-Schichten in den organischen HIm
enlagen konnen und dort zu Stordelenzusanden fuhren, die die relativ hohe Eigenlatfahigket
frisch hergestdlter Proben erkléren konnen (vgl. 4.3.3.1). Letfahigkeiten von PTCDA-Schichten,
die aus gradientensublimiertem Materid hergestellt wurden, liegen bis zu enem Faktor 10 niedriger
ds die der Rohsubstanz-Proben (vgl. 4.331), was mit dem o0.g. deutlich geringeren
Restwassergehdt erklart werden kann.

Des Weiteren kann durch die Gradientensublimationsmethode die Veunrenigung mit dem Signd
be m/z = 48 bzw. 64 amu bis auf en Minimum reduziert werden (Abbildung 48). Darliber hinaus
zeigt Abbildung 4-8, dass in den Spektren der Rohsubstanz diese beiden Verunreinigungspesks
zwel Fragmente des PTCDA ba m/z = 50 bzw. 62 amu Uberdeckt haben. Se sind erst im Spektrum
der gereinigten Substanz deutlich erkennbar. Die Verunreinigung mit enem Pesk be m/z = 55 amu
ig in der gradientensublimierten Substanz vollsténdig verschwunden. Be 55 amu i zwar im
Spektrum noch ein sehr schwaches Signd zu erkennen, dies kann aber nicht von der sublimierten
Substanz herriihren, da es auch im Restgasspekirum mit leerer Effusonszelle mit der gleichen
Intengitét auftritt.
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Abbildung 4-8:  Massenspektren ~ von  gradientensublimiertem PTCDA, aufgenommen bei einer
Sublimationstemperatur von 360°C. Gezeigt sind Spektren mit offenem &4 ) und geschlossenem
Shutter () sowie ein mit leerer Zelle bei der gleichen Temperatur aufgenommenes
Restgasspektrum (— —).
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4.2 Geometrische Struktur von aufgedampften PTCDA-Filmen

4.2.2 Schichtmorphologie

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Untersuchung der Schichtmorphologie von
verschieden hergestellten PTCDA-Schichten vorgedelt. Die Untersuchung der
Oberflachenmorphologie erfolgte mittels Ragterkraftmikroskopie (SFM) im  Tapping-Modus. Die
Hegdlung der PTCDA-FIme efolgte andog zur Schichtprgparation fur Letfahigkdts bzw.
Seebeck-Messungen auf Quarzglas (Suprasl) und auf HOPG (highly ordered pyrolytic graphite),
welches ds leatféhiges Subgrat flir die  Photoe ektronenspektroskopie- Experimente  verwendet
wurde.

PTCDA auf Quar zglas:

In Abbildung 4-9 it die topographische Struktur ener 100 nm dicken PTCDA-Schicht gezeigt, die
be Raumtemperatur mit ener Rae von 10 A/min. auf Quarzglas aufgedampft wurde. Dies
entspricht den typischen Parametern bel der Hergellung von Proben fir die Letféhigkets und
Seebeck-Messungen. Es ig zu erkennen, dass sch ein sehr homogener PTCDA-FIm aushildet (c),
der nur veenzdt kleine Defektdellen aufweis. Die Obefléchenraigkeit, gemittdt Uber enen
Bereich von 10 x 10 un? (b), betragt 1,45 nm und ist somit sehr gering. Eine Aufnahme mit hoher
Vergrofierung in Abbildung 4-9a zeigt, dass der homogene FHIm aus enzenen Insdn aufgebaut id.
Eine daidische Auswertung (vgl. Abbildung 4-10) ergibt eine Korngrolenvertellung mit einem
Maximum des Partikel durchmessers zwischen 90 und 120 nm.

Abbildung 4-9:  SFM-Aufnahmen einer 100 nm dicken PTCDA -Schicht auf Quarzglas (Suprasil) bei verschiedenen
VergroRerungen. Die Probe wurde bei Raumtemperatur mit einer Aufdampfrate von 10 A/min.
hergestellt.
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Abbildung 4-10: KorngroRenverteilung einer 100 nm dicken PTCDA-Schicht auf Quarzglas. Die statistische
Auswertung erfolgte an der in Abbildung 4-9a gezeigten Schicht.

T=150°C

Abbildung 4-11: SFM-Aufnahmen einer 100 nm dicken PTCDA -Schicht auf Quarzglas sofort nach der Herstellung

(links) und nach 1 Stunde Tempern im UHV bel 150°C (rechts). Beide Abbildungen wurden bei
Raumtemperatur (25°C) an L uft durchgefihrt.
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Fur die in dieser Arbet durchgefihrten temperaturabhéngigen Untersuchungen der eektrischen
Eigenschaften (vgl. zB. 4.3.3) i es von aul¥erser Wichtigkeit, mogliche Einflisse einer erhdhten
Subdrattemperatur auf die Schichtmorphologie zu untersuchen, um die dektrischen Mesdaten
richtig interpretieren zu konnen. Aus dem Vergleich der SFM-Aufnahmen von Schichten, die be
25°C bzw. 150°C getempert wurden (Abbildung 4-11), wird deutlich, dass offenschtlich en nicht
zu vernachléssgender Temperaureinfluss auf die Oberflachenmorphologie bestent. Beim Tempern
ene ba Raumtemperaiur hergestellten PTCDA-Schicht bed T = 150°C findet ein Verschmezen
von klenen PTCDA-Insln zu groleren Krigdliten datt. Dadurch wird die Anzahl der
Korngrenzen reduziet und es konnen neue Leitféhigketspfade entstehen, die zu ener erhdhten
spezifischen Latfahigkeit fuhren (vgl. 4.3.3.).

PTCDA auf HOPG:

Fur die photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen wurden Schichten auf HOPG prépariert.
HOPG gdlt ein letféhiges Subgrat mit einer definieten Oberfléiche dar. Die Morphologie der
darauf préparieten PTCDA-Schichten ig in Abbildung 4-12 gezeigt. Es i en deutlicher
Unterschied zu den auf Quarzglas préparierten Schichten zu erkennen. Die SFM-Bilder zeigen
zunéchd, dass auch diese Schichten aus einzelnen Insdn aufgebaut snd, dlerdings ist die mittlere
KorngréfRe deutlich groRer ds b PTCDA-HImen af SO,. AulBerdem besitzen die Insdn ene
gewise Orientierung in der xy-Ebene. Die einzelnen Korner weisen deutlich eckige Konturen auf,
was bel den Schichten in Abbildung 49 nicht beobachtet werden kann. Dort sind die Konturen der
Korner durch zufdllig runde Strukturen bestimmt. Dies ig€ en Hinwes auf enen hoheren
Krigdlinitdtsgrad in den auf HOPG prdparierten Schichten gegeniber den Filmen auf SO,. Die
Bildung von geordneten und sogar quas-epitaktischen PTCDA-Schichten auf der einkrigalinen
Oberfléche des HOPG wird auch in der Literatur von verschiedenen Autoren beschrieben [FOR94]
[LUD94]. Dies ig insofern vergéndlich, da das Perylengerist einen kleinen Ausschnitt aus dem
Krigalgitter des Graphits darstellt und somit kommensurable Gitterstrukturen vorliegen.

Abbildung 4-12: Oberflachenmorphologie einer 100 nm dicken PTCDA -Schicht auf HOPG, aufgenommen mit dem
SFM bei zwei verschiedenen Vergroerungen.
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4.2.3 Wachstumsmechanismus

Das Wachsum der PTCDA-Filme auf Quarzsubdraten wurde in erster Linie durch die
Messung der Letfahigkeit wahrend des Aufdampfens untersucht. SFM-Untersuchungen an Flmen
unterschiedlicher Schichtdicke geben zusétzliche Hinwelse auf den Wachstumsmechanismus.

In Abbildung 4-13 it der typische Verlauf fir die Schichtdickenabhdngigkeit des Letwerts ener
PTCDA-Schicht gezeigt, die mit einer Aufdampfrate von 9 A/min. und bei einer Substrattemperatur
von 25°C hergestellt wurde. Der erste messbare Stromfluss tritt erst bel einer Schichtdicke von etwa
18 nm auf. Diees Vehdten is typisch fur en Insslwachsum. Es bilden sch zunéchgt isolierte
Inseln aus, die ed ba grolReren Schichtdicken zusammenwachsen, so dass leitféhige Pfade
zwischen den Elektroden entstehen und Stromfluss beobachtet werden kann. Es werden dso in den
esen Monolagen keine geschlossenen Schichten gebildet. Danach wéchst der Strom  zunéchst
liner mit der Schichtdicke an. Wahrscheinlich erfolgt hier en glechférmiges Wachsdum in ener
Dimenson. Ab ener Schichtdicke von etwa 30 nm weicht der Letwert von diesem linearen Verlauf
ab, dh. dar Wachsumsmechanismus andert sich wieder. Das gleichméddge Anwachsen der Schicht
in ener Dimenson geht dabel wieder Uber in ene versaktes Insdwachsum. Dabel werden die
Insdn  mit  zunehmender  Schichtdicke hoéher und tragen  somit  immer  weniger  zur
Gesamtletfahigkeit der Schicht bei. Diesss Verhdten wird durch SFM-Untersuchungen an
PTCDA-Schichten auf SO, bel verschiedenen Schichtdicken bestétigt. Wie in Abbildung 4-14
gezeigt, wird mit seigender Schichtdicke die Anzahl der Insdn zwar reduziert, ihre Hohe nimmt
aba gechzatig imme mehr zu, was dch in enem deutlichen Andieg der mittleren
Oberflachenrauigkeit von 1,45 nm bel d = 30 nm auf 2,74 nm bel ener Schichtdicke von 100 nm
aulert.
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Abbildung 4-13: Leitwert einer PTCDA-Schicht wahrend des Aufdampfens auf ein Quarzsubstrat (Suprasil).
Aufdampfrate: 9 A/min.; elektrische Feldstérke: 10 V/em.
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Abbildung 4-14:  Oberflachenmorphologie von PTCDA
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4.2.4 Molekilorientierung

In der Literatur wird fir PTCDA-Aufdampfschichten eine starke Anisotropie der eektrischen
Letfahigkeit beschrieben [OST97] [FOR84], was damit zusammenhangt, dass sch die PTCDA-
Molekile im Feskorper dapdformig anordnen [MAR95] und auf dem Subgtrat in ener
bevorzugten Orientierung relaiv zur Oberfl&che adsorbieren. Karl und Mitarbeiter zeigten mit Hilfe
von Rontgenbeugungsmethoden, dass PTCDA-Molekile auf SO,-Substraten bevorzugt mit ihrer
Molekilebene padld zur Subdratoberflache adsorbieren [MOE92]. Da die in [MOE92]
angegebenen Préparationsparameter und auch die Natur des verwendeten SiO»-Subdrats nicht mit
denen in dieser Arbet vewendeten Parametern identisch sind, kann nicht unbedingt davon
ausgegangen werden, dass in den hier préparierten Schichten die gleiche Molekllorientierung
vorliegt. Deshdb wurden eigene Versuche zur Bestimmung der Molekilorientierung durchgefihrt.
Dies efolgte Uber winkdlaufgeloste polariserte UV/VIS- Spektroskopie an einer fir die elektrischen
Messungen verwendeten PTCDA-Schicht. Die Ergebnisse dieser  Untersuchungen werden im
Folgenden vorgestellt.

Das PTCDA-Molekiil besitzt Dh-Symmetrie und das Ubergangsdipolmoment fir den HOMO-

LUMO-Ubergang (MHomo-Lumo) it entlang der langen Co-Achse in der Molekilebene orientiert
(vgl. Abbildung 4-15).
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Abbildung 4-15: Orientierung des Ubergangsdipolmoments m fir den HOMO-LUMO-Ubergang im PTCDA-
Molekdl.

Zur quditativen Bestimmung der Molekilorientirung wird nun der HOMO-LUMO-Ubergang
betrachtet. Unter der Annahme, dass die Molekile mit ihrer Molekilebene pardld  zur
Substratoberfléche  adsorbieren, gelten fir den Antel der PTCDA-Molekile, die be enem
betimmten Winkd a zwischen Primadgrahl und Obeflschennormaen zur Intensté  des
Ubergangs beitragen, die Werte in Tabele 2-1 (Abschnitt 2.1.2.1). Somit sollte fir p-Polarisation
bem Ubergang von a = 0° zu a = 90° die Intensitdt der HOMO-LUMO-Anregung deutlich
abnehmen. Dagegen misste die Extinktion bel s-Polarisation fur dle Winkd in erster Néherung
kongant bleiben. Genau dieses Verhdten wird auch in den experimentellen Spektren beobachtet
(Abbildung 4-16). Der HOMO-LUMO-Ubergang it im Spektrum ds intensve Bande ba | =
477nm erkennbar. Bei Verwendung von p-polarisiertem Licht ist die Intensitét dieses Ubergangs fir
a = 0° maximd und nimmt mit zunehmendem Winkd sukzessve a. Be spolaiserter
Primadrahlung tritt ein schwecher Angieg der Intengté mit zunehmendem Winkd a auf. Dies
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kann hauptsichlich auf ene Zunahme der durchdrahlten Schichtdicke mit seigendem  Winke
zurlickgefuhrt werden, weshdb man in erser Ndherung annehmen kann, dass die Intenstét des
HOMO-LUMO-Ubergangs konsgtant bleibt. Ferner zeigt dieser Ubergang bei a = 0° fir s und p
Polarisation fast identische Intenstéten. Dies wird nach Tabele 2-1 fir liegende PTCDA-Molekile
auf der Subgratoberfléche auch erwartet. Wirden die Molekile auf der Oberfléche stehen, so sollte
der Ubergang rein theoretisch gar nicht beobachtet werden. Diese rein quditative Andyse der
UV/VIS Spektren in Abbildung 4-16 macht aso deutlich, dass die PTCDA-Molekile auch in ener
relativ dicken Schicht (100 nm) bevorzugt liegend adsorbiert sind. Die quantitative Andyse nach
der in 2.1.2.2 beschriebenen Methode liefert einen Wert fir den Winkd zwischen der Molekilebene
und der Obeflachennormaen von 785°. Berlckschtigt man noch die Unebenheiten der
Subgratoberflache  (mittlere  Oberflachenrauigkeit:  1-2 nm), bedeutet dieses Ergebnis nahezu
perfekte Orientierung der Molekilebenen pardld zur Oberfliche. Ob die Molekile nun wirklich
mit der Molekllebene flach auf der Subdtratoberflache liegen oder ob de satlich liegend
angeordnet sind (zwischen Molekllebene und Oberfléche besteht dann ein Winkd von 90°), lasst
gch mit diessr Mehode nicht entscheiden. Allerdings zeigen die o0.g.  Rontgenbeugungs-
untersuchungen der Karl-Gruppe [MOE92], dass L etzteres wohl auszuschliel3en i<t
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Abbildung 4-16: Winkelabhangige UV/VIS-Absorptionsspektren einer 100 nm dicken PTCDA -Schicht auf SiO, fir
p-Polarisation (links) und s-Polarisation (rechts). Der angegebene Winkel stellt den Winkel
zwischen der Einfalsrichtung der Primérstrahlung und der Oberflachennormalen dar. Das
Extinktionsmaximum bei | = 477 nm entspricht dem HOMO-LUMO-Ubergang. Die Schulter bei |
= 555 nm delt ein Charge-Transfer-Exziton dar. Die PTCDA-Schicht wurde bei einer
Substrattemperatur von 25°C und einer Aufdampfrate von 9 A/min. hergestellt.
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4.3 Spektroskopische und eektrische Untersuchungen an reinen
PTCDA-Schichten

4.3.2 Charakterisierung der chemischen Struktur

4.3.2.1 Qualitative und quantitative XPS-Analyse

Abbildung 4-17 zeigt en XP-Ubersichtsspekirum einer 50 nm dicken PTCDA-Schicht auf
enem Platinsubgrat (Pt-Folie, Reinheit > 99,99%). Bal ener Bindungsenergie von 990 €V snd die
Kohlenstoff-Auger-, bei 750 eV die Sauerstoff-Auger-Emissonen, be 530 eV der Sauedtoff-1s-
Pesk und be 285 eV der Kohlenstoff-1s-Pesk zu sehen. B 51 eV tritt en Al-ghost” des
Kohlengtoff-1s-Peaks im Spektrum auf. Anhand der fehlenden Platinemissonen kann festgestelt
werden, dass die Schicht geschlossen aufgewachsen i, Be Verwendung eines HOPG-Subdgtrats ist
aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von Substrat und adsorbiertem Molekil die Geschlossenheit
der Schicht nicht Uber ene Abschwéachung des Subgtratsignas im XPS vefolgbar. PTCDA-
Schichten, die auf HOPG hergestellt wurden, zeigen aber ein zu P:Proben vergleichbares XP-
Spektrum, vor dlem im Bereich der ClsEmissonen. Aul3erdem ig in den SFM-Aufnehmen an
PTCDA-Filmen auf HOPG ene sehr homogene Schichtstruktur ohne tiefe Defektstellen erkennbar,
S0 dass davon ausgegangen werden kann, dass auch auf HOPG die Schicht geschlossen aufwéchst.

Cls PTCDA
50nm

C(KLL) Substrat: Pt

N(E)
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Abbildung 4-17:  XP-Ubersichtsspektrum einer PTCDA -Schicht (50 nm) auf Pt-Substrat.

" entsteht durch zusétzliche AIK ,-Anteile in der Primérstrahlung (zu moglichen Ursachen siehe [WAG78])
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Fur dle weiteren Photoe ektronenexperimente wurde HOPG as Subdtrat verwendet, da die darauf
adsorbierten PTCDA-Schichten enen hoheren Ordnungsgrad im - Vergleich zu  Schichten  auf
polykrigdlinen oder amorphen Substraten aufweisen (vgl. 4.2.1).

In Abbildung 4-18 sind die Bereiche der Cls- und Ols-Emissonen mit hoherer Auflésung gezeigt.
Die experimentdlen Spektren wurden nach Satdlitensubtraktion und Untergrundkorrektur durch
Voigt-Kurven angepasst, deren Lorentz-Anteil auf < 30 % beschrénkt wurde.

PTCDA PTCDA
Cils Ols

Intensitat [willktrl. Einheiten]

294 292 290 288 286 284 282 280 544 542 540 538 536 534 532 530 528 526
. . F . . F
Bindungsenergie E, [eV] Bindungsenergie E, ~ [eV]

Abbildung 4-18: XP-Spektren einer reinen PTCDA -Schicht (50 nm) auf HOPG. Die experimentellen Cls- und Ols-
Emissionen (%) wurden mit Voigt-Kurven (Lorentz-Anteil < 30%) angepasst. Die aus der
Anpassung resultierende Kurve ist (iber das experimentelle Spektrum gelegt (¥4 ).

In den Kohlengtoffspekiren erscheinen die beiden Hauptsgnde bei 2852 eV und 2889 eV
Bindungsenergie. Se sammen von aromatischen Kohlengstoffatomen des Perylengerists bzw. von
den Carbonyl-Kohlenstoffen der Anhydridgruppen. Literaturwerte fir Cls-Bindungsenergien von
Anhydridgruppen in diphatischen Verbindungen [BEA92a] liegen zwischen 2894 und 2895 eV.
Ist eine COOR-Gruppe an en aromatisches Sysem gebunden, wird die Cls-Bindungsenergie zu
kleineren Werten verschoben. Literaturwerte [BEA92a] liegen zwischen 288,8 und 289,0 eV. Dies
gimmt shr gut mit der fir PTCDA gemessenen Bindungsenergie Uberein. In den
Sauergoffspektren tritt die Emisson fir den Carbonyl-Sauerstoff be 5322 eV auf und liegt damit
zwischen den Literaturwerten fuor aromatische COOR-Gruppen (531,6 — 531,7 €V) und den
Bindungsenergien fir Anhydridgruppen in diphatischen Verbindungen (5325 — 532,8 eV). Der
verbriickende Sauergtoff in der Anhydridgruppe zeigt ein Signd bel 534,0 eV und entspricht somit
den Literaturwerten fir diphatische Anhydride (5339 — 534,0 €V, [BEA92a]). Sowohl die
absoluten  Bindungsenergien der verschiedenen Kohlendioff- und Sauerstoffspezies as auch ihre
relaiven Differenzen simmen sehr gut mit den XPS-Ergebnissen anderer  Gruppen Uberein
[SCH95a] [SCH95b] [SCH99] [HIR964].
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In Tabdle 4-1 snd die Bindungsenergien, die Habwertsbreiten und die relativen Flacheninhdte der
angepassten Voigt- Kurven sowohl fir die Cls- dsauch die Ols-Emissonen zusammengefass.

Eo [eV] Halbwertsbreite [eV] re. Flacheninhalt
Cls, Aryl 285,2 1,40 79,2 %
1. Shake-up (eV) 287,6 1,37 1,1%
2. Shake-up (eV) 290,3 1,40 6,6 %
C1s, Carbonyl 288,9 1,21 11,2 %
1. Shake-up (eV) 291,6 1,24 1,9%
O1s, Carbonyl 532,2 1,45 52,5 %
1. Shake-up (eV) 534,7 1,42 13,6 %
2. Shake-up (eV) 538,6 1,76 1,4 %
O1s, verbrickend 534,0 1,35 31,0%
1. Shake-up (eV) 536,6 1,37 15%

Tabelle 4-1: Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und relative Flacheninhalte der angepassten Voigt-Kurven fir

die Cls- und Ols-Emissionen einer undotierten PTCDA -Schicht.

Der 1. Shake-up, sowohl fir die Cls- ds auch die Ols-Emissionen, entspricht dem $-S; (HOMO—
LUMO)-Ubergang des PTCDA, welcher in optischen Spekiren bei 2,6 eV auftritt [BUL96]. Der 2.
Shake-up zur Clspary)-Emission kommt durch hohere eektronische Ubergange zustande, die im
optischen Spektrum zu ener breiten Absorptionsbande zwischen 4,7 eV und 53 eV fihren
[GUS97]. Prinzipiell kann dieser Pesk auch durch Photoelektronen des Clsaryny Uberlagert werden,
die durch 2-mdige Anregung enes HOMO-LUMO-Ubergangs enen charakteristischen
Energieverlust von ca 5 eV efahren haben. Dieser Prozess is dlerdings sehr unwahrscheinlich und
kann deshab allen die hohe Intenstdt des 2. Skake-up nicht erkldren. Der 2. Shake-up des
OlScabonyy it auf die Anregung des p-p*-Ubergangs in der Carbonylgruppe zuriickzufiihren
(typische Anregungsenergien: 6-7 €V [BEA92b]). Die energetischen Verschiebungen aler Shake-
up Sgnde rddaiv zum jeweligen Hauptpesk stimmen gut mit den theoretisch zu erwartenden
Werten Uberein. Zu beschten i, dass das Kohlenstoffverhétnis Ccarbony/Caryl Qeringer ist as das
theoretisch zu erwartende Verhdtnis von 1:5. Folgender Prozess kann dafir verantwortlich gemacht
werden: Das Cls-Photoelektron, welches aus der Carbonylgruppe emittiert wird, kann analog zum
Ols-Photodektron einem  zusitzlichen Shake-up-Ereignis  unterliegen  (p-p*-Ubergang in  der
Cabonylgruppe), dessen Sgnd dledings im  indagischen  Untergrund  bel grof3eren
Bindungsenergien relaiv. zum Hauptpesk liegt und dain nicht mehr aufgddst werden kann.
Dadurch wird die gemessene Intensitét des Carbonyl-Kohlenstoff-Sgnds rdativ zum aromatischen
C-Atom geringer. Ba der Ols-Emisson it dieses Shake-up-Signad im Spektrum zu erkennen. Im
Vegleich zur ClsEmisson ig hier der indadische Untergrund (entsteht durch nicht
charakteristische Energieverluste dler 6 O-Atome) rdativ zum Shake-up-Signd deutlich geringer,
da vier der sechs O-Atome zum Shake-up-Prozess beitragen, beim Cls-Signd sind das nur 4 von 24
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Kohlengtoffatomen. In der Literatur wird diessr Effekts ebenfdls beschrieben. Be Polymeren mit
Carbonylgruppen wie Polymethylmethacrylat (PMMA) oder  Polyvinylmethylketon (PVMK) kann
dies zu deutlichen Abweichungen (bis zu 10%) von der ideden Stochiometrie filhren [BEA92D.

Das aus dem XP-Spekirum ermittdte C.O-Vehdtnis von 4,05 simmt mit der theoretischen
Stéchiometrie (4:1) sehr gut Uberein.

Betrachtet man dle in diessm Abschnitt beschriebenen stéchiometrischen Verhdtnisse, sowohl
zwischen Sauerdtoff und Kohlengtoff ds auch zwischen den enzdnen Komponenten jedes
Elements, so zeigt dies deutlich, dass das PTCDA-Molekil stabil sublimiert werden kann und die
hergestellten Schichten auf HOPG geschlossen sind. Man kann aso davon ausgehen, dass im XPS-
Experiment nur Molekileigenschaften von PTCDA ohne Subdtrateinfluss gemessen werden.

4.3.3 Charakteriserung der elektronischen Struktur

4.3.3.1 UV-Photoelektronenspekiroskopie (UPS)
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Abbildung 4-19: UPS He-Il Spektrum einer reinen PTCDA-Schicht (50 nm) auf HOPG. Die Lage des Ferminiveaus
entspricht dem einer Pt-Referenz, die auf dem gleichen Potential liegt wie die PTCDA -Probe.
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Abbildung 4-19 zeigt das He-l1l Spektrum ener 50 nm dicken PTCDA-Schicht auf HOPG.
UP-Spekiren an molekularen Fetskorpern weisen keine scharfen Molekilorbita-Emissonen  auf,
sondern zeigen mehr oder weniger dark verbreiterte Banden. Zur Bandenverbreiterung tragen im
Wesentlichen  die  natlrliche Brete der Energiebdnder im  Festkorper,  zusétzliche
Schwingungsanregungen und die apparativ bedingte Spektrometerverbreiterung bei. Im Folgenden
wird be Auswertung der UP-Spektren bzgl. der Peskmaxima immer von Molekllorbita-
Bindungsenergien gesprochen. Messungen an mehreren identisch  hergestellten  Schichten  ergeben
fur das hochste besetzte Molekillorbitd (HOMO) ene auf die Fermienergie bezogene
Bindungsenergie von 25 + 0,1 eV. Wertet man die Spektren im Bandermoddl aus, ergibt sch die
Lage der Vdenzbandkante as Schnittpunkt der Basidinie mit der Tangente an die Zustanddichte
des HOMO-abgdeteten Bands und man ehdt enen Wet von 20 = 01 eV. Diese
Bindungsenergien liegen im Bereich der in der Literatur beschriebenen Werte (sehe z.B. [HIR96b],
[RAJX84]). Verschiedene Autoren bestimmen die energetische Pogtion des tiefsten unbesetzten
Molekilorbitas (LUMO) bel 1,0 + 0,1 eV oberhalb von & [WU97] [HIR97] [SATOQ]. Es ist dso
offengchtlich, dass in den aufgedampften PTCDA-Schichten die Fermienergie nicht in der Mitte
der Bandllicke liegt, sondern ndher am LUMO lokdiset id. Dafir verantwortlich ist
hochswahrscheinlich eine  ungewodllte Dotierung durch chemische Verunreinigungen, die in der
Bandllcke tellweise besatzte Stordelen unterhdb des LUMO-abgdeteten Bands ausbilden und
dadurch an ihrer energetischen Postion die Fermienergie festgehdten (gepinnt) wird (vgl. 4.3.3.3).
Die Elektronendichte in diesen Zusténden igt dlerdings so gering, dass se im UPS nicht detektiert
werden konnen. Wie semiempiriscche MO-Rechnungen zeigen [JUN93] [ADA95], bestzen die
Zugdnde mit Bindungsenergien bis ewa 5 eV p-Charakter, die Molekilorbitae mit grolerer
Bindungsenergie weisen s-Symmetrie auf. Uber He-l UP-Spektren kann, wie in Kapitd 2.2.3
gezeigt, die Lage des Vakuumniveaus und somit die Audrittsarbeit der Probe bestimmt werden.
Diesig in Abbildung 4-20 dargestellt.
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Abbildung 4-20: UPS He-l Spektrum einer reinen PTCDA -Schicht (50 nm) auf HOPG. Aus der Spektrenweite B-—-Eg
kann die Austrittsarbeit bestimmt werden (vgl. 2.2.3).
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Fur die Audrittsarbeit F prepa ehdit man 46 £ 01 eV und somit im Molekilorbitabild ene
loniserungsenergie  (Bindungsenergie des HOMO-Maximums beziiglich EV®) von 7,1 + 0,1 eV.
Diesr Wert simmt sehr gut mit der in der Literatur beschriebenen loniserungsenergie von 7,3 eV
(gemessen Uber UPS) Uberein [RAJ984].

4.3.3.2 Vergleich mit theoretisch berechneten Soektren

Die dektronische Vdenzstruktur von PTCDA wurde nach dem in 2.2.3.3 beschriebenen
Vefaren auf der Grundlage der mit der B3LYP-Methode (vgl. 2.4) berechneten MolekUlorbital-
energien Smuliert. Abbildung 4-21 zeigt die theoretische Smulation des UP-Spektrums.
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Abbildung 4-21: Theoretische Simulation des UP-Spektrums von PTCDA. Die senkrechten Balken auf der
Bindungsenergieachse markieren die energetische Lage der Uber die B3LY P-Methode berechneten
Bindungsenergien. Durch Falten der MOs mit Gaul3-Funktionen der Halbwertsbreite 0,6 eV erhalt
man das simulierte Spektrum (). Zum Vergleich ist oben das experimentelle He-I1 UP-Spektrum
() einer adsorbierten PTCDA -Schicht gezeigt.

Das smulierte Spektrum igt in der Lage, dle Maxima der experimentdlen Zudandsdichte quditativ
richtig wiederzugeben. Fir Bindungsenergien bis 7 eV  kann sogar ene exzdlente
Ubereingimmung beziiglich der energetischen Lage der einzenen Emissonen festgestelt werden.
Unterschiede in den rdativen Intengtétsverhdtnissen snd auf die Tatsache zurlickzufuhren, dass
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be der Smulation kenerle Photoionisationsquerschnitte bertickschtigt werden konnen. Die drel
Zustandsdichte-maxima zwischen 8 und 10 €V kdnnen im smulieten Spektrum ebenfdls deutlich
wiedergegeben werden, dnd aber gegenitber dem Experiment um 0,2 bis 0,6 eV zu klenerer
Bindungsenergie hin verschoben. Dies ig insofern nicht verwunderlich, da es sch be diesen
Zuganden um sak lokdisete s-Orbitde handdt, be denen die Anderung der
Elektronenkorrdation wéhrend des Photoemissonsprozesses deutlich grof3er sein kann ds bel den
p-Orbitden mit kleineren Bindungsenergien. Wie in Kapitd 2.2.3.3 beschrieben, wird be der
Smulation der Spektren in erder Ndherung nur die Elektronenkorrdation fir die lonisation aus
dem HOMO bericksgchtigt und fir dle lonisationsprozesse aus anderen MOs ds kongant
angenommen. Fir die energetisch tiefer liegenden s-Orbitde, die ja auch ene deutlich andere
Symmetrie aufwesen ds die p-MOs nahe des HOMOs, gilt diese Naherung offenschtlich nicht
mehr. Trotz dieser leichten Abweichung gdlt das hier gezeigte, theoretisch berechnete UP-
Spektrum eine sehr gute Smulation der eektronischen Zustandsdichte von PTCDA dar. Uber
semiempirische Vefdiren smulierte Spektren zeigen dérkere Abweichungen vom  experimentdlen
Verlauf [JUN93] [HILOQ].

Fir die Summe aus der Anderung der Elektronenkorreationsenergie und der intramolekularen
Relaxationenergie bel ener lonisation aus dem HOMO (vgl. 223.3) ergeben die theoretischen
Rechnungen einen Wert von 1,75 eV. Um diesen Betrag muss die berechnete Orbitdenergie des
neutrden PTCDA-Molekils korrigiert werden und man erhdit fir die theoretisch zu erwartende
lonisationsenergie von PTCDA in GasphasenSpektren einen Wert von 853 eV. Experimentdl
wird fir gasformiges PTCDA im UPS ene HOMO-Bindungsenergie von 82 eV gemessen
[KAHO1]. Die lonisationsenergie im Festkorper betrégt 7,1 €V (s0.). Somit erhdt man fir die
Festkorperpolarisation einen Energiebetrag von 1,4 eV. Dies entspricht einem typischen Wert fir
intermolekulare Relaxationsenergien in FestkOrpern  (vgl. 2.2.3.2). Abschlielfend it festzuhdten,
dass das hier angewandte Verfahren zur Smulaion von UP-Spekiren, welches auf dem in 2.2.3.2
vom Autor vorgeschlagenen Model beruht, zu sehr guten Werten sowohl fUr die lonisationsenergie
in der Gasphase ds auch fir die Festkorperpolarisation fihrt und in der Lage i, die experimentell
begtimmte Zustandsdichte Uiber einen weiten Energieberaich hinweg sehr gut zu sSmulieren.
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4.3.4 Elektrische Eigenschaften

4.34.1 Elektrische Letfahigkeit

Die in diesam Kapitd vorgeddlten Untersuchungen zur dektrischen Latfahigkeit von
aufgedampften PTCDA-FImen wurden mit verschiedenen Kontektmateridien und verschiedenen
Kontaktgeometrien durchgefthrt. Fdls nicht spezidl ewdhnt, efolgten dle Messungen be
Raumtemperatur (25°C) und abgedunkelter Messkammer.

Fur Leitféhigkeitsmessungen bel Raumtemperatur erfolgte die Kontaktierung der Schicht Uber vier
planpardlele Ca-Elektroden (zur Herstdlung vgl. Kapited 3.3.2), die sowohl 2-Punkt- ds auch 4-
Punkt-Messungen in VALDES-Konfiguration erlauben.  4-Punkt-Messungen besitzen  gegentiber
der konventiondlen 2-Punkt-Technik den Vortell, dass der Spannungsabfdl Uber die zu
untersuchende Schicht stromlos gemessen werden kann und dadurch die gemessene Letfahigkelt
nicht durch mdgliche Durchtrittsvidersdnde an der  Grenzfléche  Elekirode/Halbleiter  oder
Widersténde in den eektrischen Zuleitungen beenflust wird. Ca wurde ds Kontektmaterid
gewdhlt, um ene Ausbhildung von Schottky-Kontakten an der Metdl/PTCDA-Grenzfléche zu
verhindern.  Theoretisch  betrachtet muss fir n-Hablater, zumindes ba Giltigkeit des
Béndermoddls, die Audrittsarbeit des Kontekimetdls kleiner sein ds die des Hablaters, damit ein
ohmscher Kontakt entsteht. Diese Voraussetzung ist fur PTCDA (F =45 eV) und Ca (F =29
eV) eflllt. Aber auch ba Kontektmateridien mit groRerer Audrittsarbeit kann im Einzdfdl en
ohmscher Kontakt resultieren. Organische Maeridien snd im Gegensatz zu  anorganischen
Habletern vor dlem gegenlber unedlen Metdlen chemisch nicht gabil. Dies kann zur Ausbildung
von Bandllickenzustéanden an der Grenzflache fihren, was zu Folge hat, dass eine theoretisch
ewartete Potentidbariere und ein damit verbundener sperrender Kontakt im Experiment nicht
beobachtet wird [HIR964].

In Abbildung 4-22 (A) snd StronVSpannungs-Kennlinien fir verschiedene Kontaktgeometrien bel
Vewendung von CaElekiroden gezeigt. Se zeigen deutlich ohmsches Verhdten. Die leichte
Abweichung vom ideden linearen Verlauf be +5V, die be dlen drei Kennlinien auftritt, is kein
Anzeichen auf einen moglicherweise Uberproportionden Verlauf fir hohere Spannungen, sondern
kann auf kapazitive Effekte der Messanordnung zurlickgefihrt werden. Bel den hier gemessenen
geringen Stromatérken (pA) sind kapazitive Strome nicht zu vernachléssigen. Man kann se auf en
Minimum reduzieren, indem man nach Anlegen der Spannung die Srommessung est  dann
durchfihrt, wenn der Strom auf einen relaiv kondanten Wert gesunken is. Die "sdtling-time', bis
die Stromstérke auf 1/e abgesunken ist, kann Gber

t =R,>C,, (4.1)

abgeschétzt werden, wobe R dem Widerstand der Probe und Gy der Kapazitét des Messkreises
entspricht. Bei einem Schichtwiderstand von 10" W und einer Kapazitdt im pF-Bereich liegt t in
der Grolenordnung von Sekunden. Deshdb wurde be dlen Messungen et 5 Minuten nach
Anlegen der Spannung die Stromstérke gemessen.
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Abbildung 4-22:
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DC-Leitfahigkeit von UHV-préparierten PTCDA-Filmen mit Ca-Kontakten. A: Strom/Spannungs-
Kennlinie in 4Punkt-Geometrie @), 2Punkt-Geometrie mit einem Kontaktabstand von 4 mm @)
und 2-Punkt-Geometrie mit 8 mm Kontaktabstand (a). B: Stromdichte gegen elektrische Feldstérke
fur 2 verschiedene K ontaktabstande; 4 mm (%) und 8 mm (@).
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Die in Abbildung 4-22 (A) gezeigten Messelhen snd be ener Spannung von +5 V gedartet
worden. Beim ersten Messpunkt ist deshadb der kapazitive Stromanteil noch grofer as bel den
folgenden Messpunkten. Messrethen, die be -5 V' begonnen wurden, zeigen diee leichte
Abwechung vom linearen Verlauf be -5 V. Messungen bel Spannungen bis zu 100 V zeigen Uber
den gesamten Spannungsbereich ebenfalls einen streng linearen Verlauf (vgl. Abbildung 4-1 (B)).

Die PTCDA-Schichten kdnnen aso mit Ca-Elektroden ohmsch kontaktiert werden. Vergleicht man
die mit der 4-Punkt-Anordnung gemessenen Widersténde mit denen der  2-Punkt-Messungen
(reziproke Steigung der Geraden in Abbildung 4-22 (A)), s0 ig zu erkennen, dass zumindest en
weiterer ohmscher Widerstand zwischen Elektrode und Hableterschicht vorliegen muss. Dieser
resultiet moglicherweise aus ener dinnen Oxidschicht auf der Oberfléche der Ca-Elektroden, die
sch zwischen dem Hergdlen der Kontakte und dem Aufdampfen der PTCDA-Schicht auch unter
UHV-Bedingungen aushilden kann. XPS-Voruntersuchungen an frisch hergestelten Ca- Schichten
im UHV zeigten deutlich, dass schon innerhalb von 1 Stunde die Oberflache der Kontakte tellweise
oxidiert wird. Nach Lagern der Schicht bel Raumtemperatur im UHV fir 24 Stunden ist die Ca
Oberfléche, zumindest bis zur Nachweigiefe von XPS (5-10 nm), vollstdndig durchoxidiert. Durch
eénen Veglech von 2- und 4-Punkt-Messungen kann der Kontaktwiderstand an der Grenzflache
CalPTCDA fir das in Abbildung 4-22 (A) untersuchte System zu 10 W bestimmt werden. Er ist
damit um 1 Groféenordnung kleiner as der Widerstand der PTCDA-Schicht und verfdscht deshdb
die gemessene 2-Punkt-Letfahigkeit nur gering. Die Tatsache, dass bel der 4-Punkt-Messung bel
OV en endicher Strom auftritt, kann derzeit nicht erklért werden. In Abbildung 4-22 (B) sind
feldgérkeabhdngige Messungen der Stromdichte fir zwel verschiedene Kontaktabsténde gezeigt.
Diese Messungen weisen zum einen fir beide Kontaktabsténde enen linearen Verlauf auf, was
nach Gl. 242 fir ohmsches Verhdten ewartet wird, und bestzen zum anderen identische
Steigungen, was ener identischen spezifischen Leatfahigkeit (vgl. Gl 242) entsoricht. Dieses
Vehdten ig¢ en weteer Bewes dafir, dass es dch bea den gemessenen eekirischen
Letfahigkeiten um reine VVolumene genschaften des PTCDA handelt.

Die spezifische Latféhigkeit (ba T=25°C) der Cakontaktierten PTCDA-Schichten variiert je nach
Quditdt des Ausgangsmaterids um 1-2 Grolenordnungen. Schichten, die aus unsublimiertem
PTCDA hergestdlt wurden, weisen Lédtfshigkeiten von 1*107 Slem auf, wogegen be
gradientensublimierten Ausgangamaterid  Schichten mit  spezifischen  Leitféhigkdten von bis zu
6* 10° S/cm erhdten werden kénnen (vgl. auch Kapitel 4.1).

Temperaturabhdngige Messungen der eektrischen Latfahigkeit wurden in ener UHV-Apparatur
durchgefiihrt, die kombiniete Messungen von Thermospannungen und Letfahigkeiten ermoglicht
(vol. Kapitd 34.2). Aus gpparativen Grinden war dabe dlerdings die Verwendung von Ca
Elektroden nicht moglich. Deshdb wurden ex-Stu zwe  Au-Elektroden hergestdlt, auf die
anschlief?end der PTCDA-FHIm im UHV aufgedampft wurde. Die Vewendung von Au flhrt
ebenfdls zu ohmschen Metal/PTCDA-Kontekten (vgl. Abbildung 4-24). Dies sollte aufgrund der
hohen Audrittsarbeit von Au (F = 51 eV) und seiner chemischen Stabilitét nicht erwartet werden.
Wie aber spaer gezeigt wird (5.333), kann diesss Vehdten mit dem vorliegenden
L eitungsmechanismus durchaus erklart werden.
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Abbildung 4-23: Theoretische Strom/Spannungs-Kennlinie bei zwei sperrenden K ontakten.

Arbaten von Bohm an nletenden AWPTCDA-Sysemen be planpardlder Kontaktgeometrie
[BOE9S], [BOE97] zeigen keinerled Hinwese auf sperrendes Kontaktverhalten. Wirden sich
Schottky-Kontakte ausbilden, so wére immer ein Kontakt in Durchlassrichtung und der andere in
Sparrichtung geschaltet. Als Resultierende ergibt sich ein S-formiger Verlauf aus der Uberlagerung
zweler Diodenkennlinien (vgl. Abbildung 4-23).
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Abbildung 4-24: Strom/Spannungs-Kennlinie einer frisch hergestellten PTCDA-Schicht auf Au-Elektroden. Die
streng lineare Abhéangigkeit deutet auf ohmsches Verhalten hin.
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Im Expeiment wird aer immer en linerer Verlauf beobachtet (vgl. Abbildung 4-24). Die
eektrischen Fedgtérken snd dabel aber 0 klein, dass die experimentdlen Kennlinien nur den
andhend lineren Teal der S-formigen Kurve im Bereich des Wendepunkts wiedergeben. Ein
sperrender Kontakt ist bel diessr Messgeometrie somit nicht zu sehen. Um zu Uberprifen, ob die
Latféhigketsmessungen  mit  Au-Kontakten  ebenfdls  Volumeneigenschaften  des  PTCDA
reprasentieren und nicht durch Grenzflacheneinflisse (von Substrat und/oder Elektroden) bestimmt
and, wurden schichtdickenabhdngige Messungen durchgefihrt. In Abbildung 4-25 snd die
Ergebnisse fir einen Bereich homogener Schichtstruktur gezeigt. Se weisen enen dreng linearen
Zusammenhang zwischen Leitwet und Schichtdicke auf und bestétigen somit das Vorliegen von
Volumeneigenschaften. Bel grofieren Schichtdicken andert dch die Schichtstruktur. Die Krigdlite
werden grof¥er, was zu veranderten Leitfahigkeitspfaden in der Schicht fihrt und somit der Letwert
nicht mehr linear mit der Schichtdicke korreliert sein muss (vgl. 4.2.2).

PTCDA
12 sublimiert
6,0x10 Kontaktmaterial: Au
T =34°C
D 4,0x10" 7
=z
E
E-’
2,0x10" 7
0,0+

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
nominelle Schichtdicke [nm]

Abbildung 4-25: Schichtdickenabhangigkeit des Leitwerts von PTCDA auf Au-Elektroden. Der  lineare
Zusammenhang beweist, dass dabei V olumeneigenschaften gemessen werden.

Frisch hergestdite und mit Au-Elektroden kontaktiete PTCDA-Schichten (gradientensublimiertes
Materid) zeigen bei Raumtemperatur eine spezifische Leitfshigkeit von 15¢10° Som. Diese liegt
um mehr ds zwe Grof¥enordungen hoher as bel Ca-kontaktierten Schichten. In der Literatur finden
gch zwa Hinwase auf unterschiedliche Latféhigkdten je nach verwendetem Kontektmaterid
[BOE9S], dlerdings fihren diese zu deutlich geringeren Abweichungen (mexima Feaktor 10).
Mdogliche Erklarungen  berunen  auf  unterschiedlichen  effektiven  Kontaktflachen  zwischen
Metdleektrode und PTCDA-Schicht oder auf unterschiedlichen Schichtmorphologien. Letzteres
kann ausgeschlossen werden, da dle Schichten unter identischen Bedingungen prgpariert wurden
(vg. 33) und SFM-Untersuchungen an  diesen  Schichten  immer  verglechbare
Schichtmorphologien zeigten. Die Tasache, dass die in-Stu hergestdlten Ca-Kontakte auch im
UHV langsam oxidieren (s.0.), wodurch moglicherweise ein Kontaktwiderstand zur PTCDA-
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Schicht entsteht, darf in diesem Zusammenhang nicht unberticksichtigt bleiben. Dagegen sprechen
dlerdings die FErgebnise der 4-Punkt-Messungen, bel  denen solche Kontakt-  oder
Durchtrittsvidersténde, zumindest theoretisch, nicht mit efast werden sollten. Trotzdem wurden
an 4 identisch prdparierten und mit Ca-Elektroden kontaktierten PTCDA-Schichten Latféhigkeiten
zwischen 2¢10® S/em und 6*10° Slom gemessen. Eine genauere Erklarung dieses Phénomens ist
nach dem momentanen Kenntnisstand nicht maglich.

Wie in Abschnitt 421 gezeigt wurde, ig die Schichtmorphologie der PTCDA-Filme dark
temperaturabhdngig. Um Einflisse verdnderter  Schichtmorphologien auf die temperaturabhdngigen
Latfahigkeitamessungen auschlilen zu  kénnen, wurden die ba Raumtemperatur  frisch
préparierten Filme fir 12 Stunden be 200°C getempert. Diese Temperatur liegt zum einen um ca
50°C Uber der hichsten Messtemperatur und it auf der anderen Seite noch etwa 70°C von der
Sublimationstemperatur von PTCDA entfernt. Somit kann gewéhrleistet werden, dass sich ene fir
den gesamten Messtemperaturbereich stabile Morphologie eingtdlt, wahrend ein Abdampfen von
PTCDA-Molekilen verhindet wird. Die Temperaurabhangigkeit der spezifischen Leitféhigkeit
einer bei 200 °C getemperten PTCDA-Schicht ist in Abbildung 4-26 gezeigt.
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Abbildung 4-26: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitféhigkeit von PTCDA. Die Schicht wurde nach
Herstellung bei Raumtemperatur fir 12 Stunden bei T=200°C getempert. Die Aktivierungsenergie
betragt Ex=0,218eV.

Die Letféhigkeit be Raumtemperatur wird durch das Tempern gegeniber der frisch hergestellten
Schicht von 15*10° Sem auf 3*10° Scm erhoht. Dies kan auf dne verdnderte
Schichtmorphologie zurtickgefuirt werden, die durch Verschmdzen kleinerer Krigdlite zu grof3en
laitfahigen Bereichen oberhab von 150°C entsteht (vgl. 4.2.1).
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Die Ldtféhigket ist thermisch aktiviert, wie dies auch dlgemen fur Hableter erwartet wird. Die
Aktivierungsenergie  kann, unabhangig vom Trangportmechanismus, Uber Gleichungen 2.47 oder
2.52 berechnet werden und betrégt 0,218 eV.

4.3.4.2 Thermoeektrische Kraft

Die Messung von  Seebeck-Koeffizienten efolgt, andog zur Messung der
temperaturabhéngigen Leitfahigkeiten, an Schichten, die ba 200°C getempert worden snd. Wie
Abbildung 4-27 zeigt, besteht Uber enen weaten Temperaturbereich en dreng linearer
Zusammenhang zwischen Thermospannung und Temperaturgradient. Es ist ergchtlich, dass der
Schnittpunkt mit der Spannungsachse nicht im Koordinatenursprung  liegt, sondern um etwa +0,5
mV verschoben id. Diesr Offsst kann auftreten, wenn die Temperatur an der Grenzfldche
Elektrode/PTCDA nicht der wirklich gemessenen Temperatur entspricht.  Aufgrund der  hier
verwendeten Messgeometrie (vgl. Abbildung 3-3) ist dies durchaus mdglich, da die Postion der zr
Temperaturmessung verwendeten Thermoelemente auf dem Subdrat nicht mit der Postion des
PTCDA-FIms Ubereingtimmt. Voruntersuchungen zur Temperaturhomogenitét auf der Probe (vgl.
Abbildung 3-9) haben gezeigt, dass maximae Temperaturunterschiede von 0,5°C auftreten kénnen,
die aber innerhalb von Temperaturintervalen bis £10°C konstant sind. Das bedeutet, dass eine der
beiden Temperaturen immer zu hoch und die andere immer zu niedrig gemessen wird. Durch diesen
Effekt wird die Thermospannungsgerade zwar verschoben, wichtig fir die Bestimmung des
Seebeck-Koeffizienten ig dlerdings nur die Steigung. Diese wird durch solche systematische
Fehler nicht beainflusst.

PTCDA
37 sublimiert, 70 nm

12 h bei T=200°C
Kontaktmaterial: Au

Ug: [mV]
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Abbildung 4-27: Thermospannungen einer 70 nm dicken PTCDA-Schicht (gradientensublimiertes Material) auf
Quarzglas bei T=150°C. Fur Temperaturgradienten bis zu +10°C kann ein streng linearer Verlauf
beobachtet werden.
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Zur Besimmung der Seebeck-Koeffizienten ist deshdb die Messung der Thermospannung bel drel
verschiedenen Temperaturgradienten ausreichend. Praktisch wurde folgendermalen vorgegangen:

Die Probe wird zunéchst auf ene mittlere Temperatur T gebracht, bei der sowohl die
Messung der Leitfahigket ds auch der Thermospannung U< erfolgt.

Anschlie;end wird e@n  Temperaurgradient von DT = +10 K engesdlt und die
Thermospannung gemessen.

De Temperaturgradient wird umgekehrt (DT = -10 K) und wiederum die Thermospannung
gemessen.

Durch lineare Regresson von Ug=S*DT ehdit man aus den gemessenen Thermospannungen den
Seebeck-Koeffizient.
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Abbildung 4-28: Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten ener 70 nm dicken PTCDA-Schicht
(gradientensublimiertes Material) auf Quarzglas.

In Abbildung 4-28 sind die Seebeck-Koeffizienten enes 70 nm dicken PTCDA-HIms in @nem
Temperaturinterval von 40 — 150°C gezeigt. Fur ale Temperaturen bestzt die thermoeektrische
Kraft en negaives Vorzeichen. Es liegt dso padld zur Molekilebene nLetung vor (zur
Molekilorientierung Sehe 4.2.3). Der Betrag des Seebeck-Koeffizienten nimmt zwischen 43°C
(S=-270 pVv/K) und 150°C (S=-300 pV/K) mit seigender Temperatur nur leicht zu, was auf eine
Lokdiserung der Transgportzutéande am Ferminiveau hindeutet. Die  Aktivierungsenergie,
berechnet nach Gleichung 2.63, betragt -0,035 £ 0,004 €V, d.h. der Seebeck-Koeffizient kann
anndhernd ds kongtant betrachtet werden. In der Literatur wird dlerdings ein anderes Verhaten fur
PTCDA beschrieben. Leo und Mitarbeiter berichten von einem etwa 4 ma so grolen Seebeck-
Koeffizienten fir aufgedampfte PTCDA-Filme [BOE97], der be 50°C etwa -1,1mV/K betréagt.
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Darliber hinaus messen de enen reziproken Zusammenhang zwischen S und der Temperatur, mit
ene  Aktivierungsenergie von ungefahr 40,2 eV. Auf den eden Blick gdlt dies en vdllig
widersprichliches Ergebnis zu den hier vorgestdlten Messungen dar. Mit Hilfe des im folgenden
Abschnitt  diskutieten  Modells des Ladungsrégertransports  konnen  diese  unterschiedlichen
Ergebnisse dlerdings erklé&rt werden.

4.3.4.3 Ladungstransport in UHV-praparierten PTCDA-Filmen

Fir intrinasche Hdblater sollte man  nach  Glechung 247 bzw. 252 dne
Aktivierungsenergie  der  Letféhigkeit beobachten, die, unabhéngig vom Mechanismus des
Ladungstrégertransports, mindestens der haben Bandliickenenergie By entspricht. Ubertragen  auf
das PTCDA bedeutet das eine Aktivierungsenergie von mindestens 1,1 eV (bei ener optischen
Bandlicke von 2,2 eV [BUL96] [WU97] [KOM99]). Gemessen wird aber ein deutlich niedrigerer
Wet von 0,22 eV. Eine Leatung in lokaigerten Zugténden unterhdb des Letungsbandes, wie es
das Davis-Mott-Modd|l fir ungeordnete Systeme poduliert, konnte zwar prinzipidl mit ener
geingeren  Aktivierungsenergie erklat werden, is  aber mit  dem  anndhernd
temperaturunabhangigen Verlauf des Seebeck-Koeffzienten nicht zu vereinbaren. Bel den in dieser
Arbet untersuchten PTCDA-FImen kann dso ken intringscher Ladungstrégertrangport vorliegen.
Vidmehr kénnen die experimentdlen Ergebnisse nur Uber eine ungewollte extringsche "Dotierung”
erklart werden (zu moglichen Ursachen dafir sehe 4.1). Der fir ale Temperaturen geringe Betrag
des Seebeck-Koeffizienten deutet ebenfdls auf eine rdativ hohe Ladungsrégerdichte hin und wére
be ren intringscher Leitung nicht plausbd. Die Taisache, dass die thermoelekirische Kraft keine
reziproke Abhangigkeit von der Temperatur, sondern eher ene leichte thermische Aktivierung
zegt, deutet auf enen Ladungstrangport in Zugténden nahe der Fermienergie hin. Metalisches
Verhdten kann aber aufgrund der thermisch aktivierten Letféhigkeit ausgeschlossen werden. Eine
Moglichkeit des Trangports am Ferminiveau wird durch das variable range hopping zwischen
lokdiderten Zugdnden beschricben, was zu ener temperaturabhangigen Letfahigkeit nach
Gleichung 253 filhren sollte. Tragt man die gemessene Leitfshigkeit gegen UTY* auf, so ergibt
gch, wie in Abbildung 4-26, ebenfdls en linearer Zusammenhang (hier nicht gezeigt). Die lineare
Regresson ergibt, bel Betrachtung des Korrdationskoeffizienten, eine leichte Bevorzugung (um ca
1%) der 1/T-Abhangigkeit gegeniber einem 1/TY4-Zusammenhang. Die Leitfahigkeitsmessungen
dleine erlauben dso keine Entscheidung fir oder gegen das Moddl des variable range hopping.
Betrachtet man alerdings den Seebeck-Koeffizienten (Abbildung 428), so it zu erkennen, dass die
fir dieses Modell erwartete TY2-Abhéngigkeit eher nicht erfillt ist. Das Vorliegen enes variable
range hopping-Mechanismus ig insofern auch fraglich, ads diesr egentlich nur fir sehr tiefe
Temperaturen (T << Raumtemperatur) zu erwarten is. Deshdb ig folgende Vorgdlung des
Ladungdtrégertransports, die  sowohl  die temperaturabhangigen  Leitféhigkets ds auch die
Seebeck-Ergebnisse erkldren kann, zu favoriseren:

Durch chemische Verunrenigungen (dies snd maoglicherweise Perylenradikde, die be  der
Sublimation von PTCDA durch eine Regktion mit Spuren von H,O entstehen kénnen, vgl. 4.1) wird
die PTCDA-Schicht schon bel der Hergtdlung ungewollt dotiert. Diese chemische Dotierung fihrt
zur Entgehung enes s8hr schmaen Storgellenbandes in der eigentlichen Bandliicke des PTCDA.
Aufgrund der sehr geringen Brete des Storgdlenbandes (W < KkT) igt die Ladungstrégerdichte be
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den hier verwendeten Messtemperaturen kongtant. Dies erklat sowohl den  anndhernd
temperaturunabhéngigen  Seebeck-Koeffizienten ds auch sanen rdativ  klenen  Absolutwert.
Theoretisch konnen solche Schmabandsyseme im Hubbard-Modell (sehe 2.3.1.2 und 2.3.3.5)
behanddt werden. Wertet man die gemessene thermoelektrische Kraft nach der erweterten Helkes
Forme (Gl. 2698 aus, so ergibt Sch das Besetzungsverhdtnis der Transportzustéande r zu 0,06,
dh. andhend jeder zehnte Zudand i von enem Elektron besetzt. Der Hauptantel an der
eekirischen Letféhigket wird von Elektronen getragen (n-Letung). Diese bewegen sch innerhdb
des Storgellenbandes durch ein phononenunterstiitztes Hopping, wodurch die thermisch aktivierte
Leatfahigkeit erklart werden kann. Das Auftreten enes Stérgdlenbandes am Fermieniveau kann, je
nach energetischer Lage der Defekte, dazu fuhren, dass die Fermienergie aus der Mitte der
Bandliicke heraus in Richtung des HOMO bzw. LUMO verschoben wird. Damit kénnen auch die
UPS-Ergebnisse erklart werden, die ene Verschiebung der Fermienergie in Richtung des PTCDA-
LUMO zeigen (vgl. 4.3.2.1).

In Abbildung 4-29 ist eine schematische Darstellung des Ladungstransports gezeigt.
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Abbildung 4-29: Energiediagramm flr den Ladungstrégertransport in UHV-préparierten PTCDA-Filmen. Die
energetische Lage des HOMO beziiglich der Fermienergie entspricht der in den UPS-Experimenten
bestimmten Bindungsenergie (vgl. 4.3.2.1). Die Lage des LUMO stammt aus IPE-Messungen
(Inverse Photoemission) und ist [WU97] enthommen. Die raumliche Ausdehnung und der Abstand
der Molekilorbitale in xRichtung ist nicht maf3stabsgetreu. Die hier verwendete schematische
Darstellung soll lediglich die schwachen intermolekularen Wechselwirkungen in PTCDA -Kristallen
verdeutlichen.
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Ahnliche Transportmodelle werden in der Literatur auch fir andere nleitende molekulare
Hableter wie N-Methyl-Perylentetracarbonsiurediimid (MePTCDI) oder das Phthaocyaninderivat
FisPcZn beschrieben [MEY97]. Allerdings i be MePTCDI das Transportverhdten extrem
abhangig von den Prdparationsbedingungen [MEY 95].

Be Anwesenhat von Sauerdtoff kénnen im oben diskutierten Moddl (Abbildung 4-29) sogenannte
Sauerstoffstorstellen gebildet werden, die energetisch unterhdb des Ferminiveaus liegen und fur die
Ladungstréager im Storgtellenband ds Falen (Trgps) wirken. Dies fuhrt zu einer Erniedrigung der
Ladungstragerdichte und hat zur Folge, dass die Letfahigkeit geringer und der Seebeck-Koeffizient
betragamddg grolRer wird. Sind sehr  vide Sauerdofftraps vorhanden, so  wird die
Ladungstrégerdichte  im  Storselenband so  gering, dass en zweter Prozess fur den
Ladungstransport  bedeutend wird. Dabel kann ene thermisch aktivierte Ladungstrégererzeugung
aus dem Trapniveau in Zugande des Storgdlenbandes dominierend werden und sowohl zu ener
thermisch aktivierten Letfahigkeit as auch ener reziproken Temperaturabhangigkeit des Seebeck-
Koeffizienten fuhren.

Damit konnten die experimentdlen Ergebnisse der Leo-Gruppe (so.) eklat werden. Die
Experimente dieser Gruppe wurden im Verglech zu den hier vorgestdlten Messungen im
Hochvakuum (p=10° mba), dso in enem um 5 GrofRenordnungen schlechteren Vakuum
durchgefiihrt. Dabel zeigen die Seebeck-Koeffizienten von frisch prgparieten Filmen ahnliches
Temperaiurverhdten, wie es hier gefunden wird. Mit zunehmendem Alter der Schicht geht dieses
Verhdten aer in eine reziproke Temperaturabhangigkeit Uber, wobel gleichzeatig die Letfahigkeit
ankt [BOE95]. Dieser Effekt kann hochstwahrschenlich auf den oben beschriebenen Einbau von
Sauerdtofftraps in die PTCDA-Schicht zurlickgefiihrt werden. Somit snd die in diessr Arbet
erhdtenen Ergebnisse nicht  widersprichlich, sondern  gelen  vidmehr das Ergebnis ener
saubereren Messatmosphére dar.

Mit dem hier vorgestdlten Leitungsmechanismus kann auch die Tatsache erklart werden, dass bel
nLetung (Messungen mit planpardlder Kontakigeometrie) unabhangig vom  Kontaktmeaterid
immer ohmsches Verhdten beobachtet wird. Nimmt man eektrochemisches Gleichgewicht an, s
gand die Feminiveaus von Probe und Kontektmetal immer angeglichen. Fir n-Letung am
Ferminiveau tritt deshdb an keinem Kontakt eine Potentidbarriere auf und es resultiert immer ein
ohmscher Ubergang.

PTCDA zeigt eine sarke Anisotropie der Leitféhigkeit, die sich dadurch &ul3ert, dass senkrecht zur
Molekilebene bevorzugt Lochertransport dattfindet und paralled dazu Elektronen transportiert
werden [OST97]. Dafir verantwortlich it offengchtlich eine extrem geringe Beweglichkeit der
Elektronen senkrecht zur Molekilebene. Bei der p-Letung in PTCDA-Stapeln  senkrecht zur
Molekilebene (Messungen in Sandwich-Anordnung) und Kontaktierung mit edlen Metdlen wie Au
oder Ag kaan man dgch den Ladungstransport wie folgt vorgdlen: Im  dektrochemischen
Gleichgewicht snd die Ferminiveaus von PTCDA und Kontaktmetall angeglichen und es tritt an
der Grenzflache PTCDA/Kontakt keine Bandverbiegungen auf (dies konnte Uber UPS-Experimente
fur Ag/PTCDA gezeigt werden [HIR964]). Damit entspricht die effektive Energiebariere fir den
Lochertransport der in Abbildung 4-29 gezeigten Differenz zwischen dem PTCDA-HOMO und der
Fermienergie des Kontektmetalls von 25 eV (bzw. be der Auswertung der UP-Spekiren im
Bandermoddl 1,9 eV). In ene Sandwichanordnung (p-Letung) it somit eén Ag/PTCDA- oder
AUPTCDA-Kontakt bei  Anlegen enes podtiven Potentids immer in Sperrrichtung und  bel
Anlegen enes negaiven Potentids in Durchlassichtung geschdtet. Tatséchlich wird  dieses
Verhdten auch in der Literatur an AWPTCDA-Kontakten beobachtet [HIR96a], [FOR82]. Wirde
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senkrecht zur Molekilebene n-Leaitung vorliegen, so misste en blockierender Ag/PTCDA-Kontakt
bel Anlegen eines negativen Potentid's auftreten.

Zu den in Abbildung 4-29 angegebenen energetischen Verhdltnissen ist anzumerken, dass der
mittels UPS gemessene Abstand zwischen HOMO und Ferminiveau mit 25 eV sehr gut mit dem
Maximum des intensvsten optischen Ubergangs bel 2,6 €V Ubereingtimmt [BUR96] und somit eine
Anregung  vom HOMO in Zudénde des Storgdlenbandes vermuten [&sst.  Optische
Absorptionsspekiren  in Losung fur verschiedene PTCDA-Konzentrationen [BUR96] zeigen
dlerdings, dass dieser Ubergang auch in hoch verdinnten Lésungen auftritt und einer reinen
Monomer-Anregung ohne Betalligung von benachbaten Molekilen entspricht. Der  optische
Ubergang bei 2,6 eV gdlt dso einen HOMO-LUMO-Ubergang dar ohne Beteiligung von chemisch
induzierten Storgelen. Die Anregung entsoricht der Bildung enes Frenkd-Exzitons, bei dem das
Elektron-Loch-Paar auf dem Molekil Ilokdiset is. Hochaufgddgste Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (HREELS) [SHKOO] an dinnen Filmen wie auch die optischen Spektren in hoher
konzentrierten Losungen [BUR96] weisen noch eine zusitzliche Anregung bel 2,2 eV auf, die auf
einen Charge- Transfer-Ubergang in PTCDA-Dimeren zuriickzufihren is.
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4.4 Alkalimetall-Dotierung von in-Stu  préparierten PTCDA-
Schichten

4.4.2 Chemische Analyse des Dotier prozesses

4421 XPSan Na-dotierten Schichten

Tabelle 4-2 zeigt die Entwicklung der Cls-Emisson des ungesittigten PerylenGerilistes sowie
die des Carbonyl-Sauerstoffes in Abhangigkeit der nominglen Dotierkonzentration (unter der
Annahme, dass sch Na homogen in der Schicht vertellt) und der Uber XPS gemessenen
gochiometrischen  Zusammensetzung. Man  erkennt, dass die Verschiebung be  sehr  geringer
Natriumkonzentration zunéchst zu héheren Bindungsenergien, bei zunehmender Dotierung anfangs
shndl, dann imme langsamer in Richtung niedriger  Bindungsenergien verléuft. Die anfangliche
Zunaghme der Bindungsenergie, die ebenfdls fur die ClScabony- und die Ols-Emisson des
verbriickenden Sauerdtoffes auftritt, kann auf eine Verschiebung des Ferminiveaus be der ersten
Dotierung zurtickgeftihrt werden (vgl. 4.4.2.1). Die anschlieliende Abnahme der Bindungsenergien
be annéhernd kondtanter Lage der Fermienergie it mit einer chemischen Verschiebung aufgrund
eines Trandfers von negativer Ladungsdichte auf das PTCDA-Molekil erklarbar (s.u.).

Na/PTCDA Na/PTCDA Bindungsenergie Bindungsenergie
(nomindl) (gemessen aus XPS) Cls[eV] Ols[eV]

0 0 285,20 532,16
0,001 0,04 285,34 532,35
0,002 0,09 285,25 532,31
0,004 0,24 285,12 532,19
0,011 0,94 284,86 531,82
0,017 1,13 284,83 531,76
0,033 1,31 284,71 531,59

Tabelle 4-2: Bindungsenergien der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Rumpfniveaus fir verschiedene nominelle und

gemessene Na/PTCDA-Verhdtnisse. Im Kohlenstoffspektrum wurde die Lage der Clsaryi)-
Emissionen und im Sauerstoffbereich die Ols-Linie des Carbonyl-Sauerstoffs ausgewertet.
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In Abbildung 4-30 snd die Verlaufe fur die Cls-Emisson der aromatischen Kohlengtoffatome und
die OlsLinien der Cabonyl-Sauergoffe nochmas graphisch dargestdit. Beide Bindungsenergien
verschieben gch annéhernd padld zu niedrigeren Werten. Die  maximde
Bindungsenergiednderung beziglich des neutrdlen PTCDA betrégt fur Cls 049 eV und fiur Ols
057 eV. Dies lasst eher eine homogene Verteilung der negativen Uberschusdadung vermuten ds
eine Lokaliserung z.B. an den Heteroatomen.
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Abbildung 4-30: Verschiebung der Cls- und Ols-Bindungsenergien des PTCDA bei Dotierung mit Natrium. Beide
Bindungsenergien werden gleichmaldig verschoben, was auf eine homogene Verteilung der durch
die Dotierung auf das Molekl Ubertragenen negativen Ladungsdichte hindeutet.

Betrachtet man die Ols-Spekiren in Abbildung 4-31, so ist deutlich zu erkennen, dass die Bande
des Carbonyl-Sauerstoffs (B) mit zunehmender Natriumkonzentration an Intengté verliet und sch
das relative Verhditnis zur Bande, in welcher die Emisson des verbriickenden Sauerdtoffs zu liegen
kommt (A), deutlich andert. Ferner zeigen die Cls-Spekiren einen Rickgang der ClScarbonyl)-
Emisson mit seigender Dotierung, wahrend das Signd der aromatischen C-Atome erhdten bleibt
und sch zu kleiner Bindungsenergie verschiebt (so.). Daraus kann gefolgert werden, dass die
Wechsdwirkung von Na mit dem PTCDA-Molekll Uber die Anhydridgruppe verléuft (vgl. dazu
auch die theoretisch berechnete Wechsdwirkungsgeometrie in Abschnitt 4.4.4.2). Neben der
Veschiebung der Peskmaxima mit zunehmender Dotierung wird ene Verbreiterung sowohl der
Cls- ds auch der Ols-Emissonen beobachtet. Dies kann auf Sauerstoff- und Kohlengtoffatome
zuriickgefuhrt werden, die durch die Dotierung unterschiedliche effektive Ladungsdichten erhaten.
Dies wiederum kann durch ene ungleichmddge Vertelung der negativen Ladungsdichte im
Molekll entstehen oder ist darauf zurlickzufiihren, dass nicht jedes PTCDA-Molekil von Na
koordiniert wird und somit das XP-Spektrum eine Uberlagerung von dotietem und undotiertem
PTCDA dargelt (vgl. 4.4.4.4). Zur Verbreiterung auf der Seite hoherer Bindungsenergie kénnen
noch zusitzliche Shake-up-Prozesse batragen, die ihren Ursprung in neuen, dotierungsinduzierten
Zugténden in der Bandliicke des neutrden PTCDA haben (vgl. 4.4.2.1). Eine Anpassung der
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experimentdlen Spektren mit Voigt-Kurven andlog zum neutrden PTCDA (vgl. 43.1.1) is nicht
maoglich, da aufgrund mangender Informationen Uber die eektronische Struktur der unbesetzten
Zugénde in dotieten PTCDA-FiImen kene Aussagen Uber mogliche neue Shake-up-Prozesse
gemacht werden konnen.
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Abbildung 4-31: Cls- und Ols-Spektren von PTCDA in Abhéangigkeit der Natriumkonzentration. Die Spektren des
undotierten Materials sind jeweils unten gezeigt (- ).

Abbildung 4-32 zegt die NalsEmisson in Abhdngigket der Dotierkonzentration. Die
Bindungsenergie betrdgt 10732 €V, verglechbar zu NalsBindungsenergien in oxidischen
Natriumverbindungen (1072-1073 eV, [WAGT78]). In der Literatur werden fur metalisches Na
Bindungsenergien zwischen 1071 und 1072 eV beschrieben [WAGT78]. Die energetische Lage der
Nals-Emisson ig vdllig unabhdngig vom Dotiergrad. Bel nicht zu geringen Na Konzentrationen
kann auf der Sate htherer Bindungsenergie das Auftreten einer Schulter beobachtet werden, die auf
Shake-up- Prozesse zurtickzufUhren i<

Durch die Wechsdwirkung mit PTCDA wird das Nariumatom offendchtlich oxidiet und
Ubertrégt, zumindest tellweise, seine Elektronendichte aus dem 3s-Orbitd auf das PTCDA-Molekl.
Aufgrund der Nals-Bindungsenergie kann die Anwesenhet von metdlischen  Natriumspezies
ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4-32: Nals-Spektren mit steigendem Dotiergrad. Die Bindungsenergie bleibt fir alle Na-Konzentrationen
annéhernd konstant.

4422 XPSan Csdotierten Schichten

In Abbildung 4-33 sind die Cls-und Ols-XP-Spekiren in Abhangigkeit der gemessenen Cs
Konzentration dargestdlt. Die Entwicklung der Signde verlauft andog zur NaDotierung. Im
Wesantlichen bestehen auch hier die wichtiggen Veranderungen (rdativ zum undotieten Materid)
in ener energetischen Verschiebung dler Rumpfemissonen zu klenerer  Bindungsenergie, enem
Rickgang der Clscabony-Emisson (be hohen Dotiergraden verschwindet diese vdllig im
Untergrund) und einer deutlichen Anderung des Sauerstoffverhdtnisses Oa) Og,).

Die maximaen Anderungen in den Bindungsenergien der O- bzw. C-Spezies liegen bei der Cs
Dotierungen bei 0,6 eV fir Clsarnyy und 0,8eV fir Olsg) und Snd damit nur minimal grof3er ds be
der NaDdtierung. Auch die Differenz beder maximaden Verschiebungen ist nur wenig grofeer ds
be der Wechselwirkung mit Na Fihrt man diee Vesthiebung auf enen  renen
Anfangszustandseffekt zuriick, 1ast man aso unterschiedliche Reaxationsenergien in Na und Cs
dotierten Schichten auf}er Acht, so bedeutet dies, dass be der Wechsdwirkung mit Cs mehr
Elektronendichte auf das PTCDA-Molekil Ubertragen wird as bei der NaDotierung, was aufgrund
der geringeren lonisationsenergie von Cs (2,14 €V gegeniber 2,75 eV fir Na) auch erwartet werden
sollte. Ferner deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass be Dotierung mit Cs eine etwas Stérkere
Lokaiserung der negativen Ladungsdichte an den Sauerstoffen auftritt.
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Abbildung 4-33: Cls- und Ols-Spektren von PTCDA in Abhéngigkeit der gemessenen Cs-Konzentration. Die
Spektren von neutralem PTCDA sind zum Vergleich unten gezeigt ().

Das oben beschriebene sehr ahnliche Verhdten der Cls- und Ols-Emissonen bal Na und Cs
Doatierung ist in Abbildung 4- 34 nochmals graphisch verdeutlicht.

Die Bindungsenergie der Cs 3ds2-Emisson in den dotierten PTCDA-Schichten betrdgt 7255 eV
und ist damit um etwa 1,5 eV groRer ds in oxidischen CsVerbindungen. Das Cs Atom wird dso
be der Wechsdwirkung mit PTCDA ebenfdls wie im Fale des Natriums oxidiert. Fur die hohere
Bindungsenergie im Verglech zu CsKationen in anorganischen Matrizes is wahrscheinlich eine
schwéchere  Abschirmung  des podtiven  Loches in dr PTCDA-Matrix  verantwortlich
(Endzustandseffekt).
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Abbildung 4-34:  ClS(cabonyl)- und Olsg)-Bindungsenergien fur Na-dotiertes und Cs-dotiertes PTCDA in
Abhéngigkeit des Dotiergrades. Fur beide Dotiermittel wird ein vergleichbares Verhalten gefunden.

4423 Zusammenfassende Diskussion

Die Veandeungen der Rumpfemissonen fir Sauerstoff und Kohlenstoff im XPS mit
zunehmender Dotierung lassen sch wiefolgt erkléren:

Die Veschiebung der C- und O- Emissonen zu héheren Bindungsenergien bel  geringen
Alkdimetdlkonzentrationen rihrt von ene Veschiebung der Fermienergie her, welche
konform it mit der Verschiebung des Ferminiveaus in den UPS-Experimenten (vgl. 44.2). Im
klassschen Bandermodell wird fur Hableiter bel n-Dotierung diese
Fermienergieverschiebung weg von der Vadenzbandkante auch ewartet. Be  hoheren
Dotiergraden  findet ene  Veschiedbung der Rumpfemissonen zu  niedrigeren
Bindungsenergien  dait. Dies kann durch enen Trander negatiiver Ladungsdichte vom
Alkdimetal auf PTCDA eklat werden. Die energetische Lage der Rumpfemisson des
Metals deutet darauf hin, dass das Dotiermitte fur ale Konzentrationen in oxidieter Form

vorliegt.

Die ba hoheren Dotiergraden fur dle Rumpfmissonen auftretenden Schultern auf der Sete
hoherer  Bindungsenergie snd auf  zusdizliche Sheke-up-Ereéignisse durch neue Zusténde
innerhab der Bandliicke zurtickzufihren (vgl. 4.4.2). Da keine Informationen Uber die Shake-
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up-Prozesse in den dotierten Schichten vorliegen, it ene theoretische Anpassung der XP-
Spekiren von diesen Schichten nicht mehr einfach madglich. Wie in Kepitd 4.4.4.4 gezegt
wird, muss bel den maxima dotierten Schichten aul3erdem davon ausgegangen werden, dass
nur ein Tell der PTCDA-Molekile vom Alkdimetdl koordiniert wird und somit auch die XP-
Spektren bei hohen Metalkonzentrationen eine Uberlagerung von neutrden und reduzierten
PTCDA-Molekilen darstellen.

Die gleichmdlge Verschiebung der Ols und der Cls-Bindungsenergien in den XP-Spektren
i en Hinwes darauf, dass sch die vom Alkdimetdl auf das PTCDA Ubertragene negetive
Ladungsdichte relativ gleichm&dg Uber das gesamte Molekil verteilt und nur im Fdle der Cs
Doatierung eine leichte Lokaiserung an den Heteroatomen vermutet werden kann.

Die Intengtdtszunahme der Bande des verbriickenden Sauerstoffs und die Intenstétsabnahme
des Carbonyl-Sauerdoffs be konstantem Kohlenstoff/Sauerstoff-Verhdtnis im XPS deuten
darauf hin, dass die Wechsdwirkung zwischen den Metdlaomen und PTCDA Uber die
Anhydridgruppe verléuft (vgl. dazu auch 4.4.4.2).

Wie Tabdle 4-3 zeigt, blebt das Verhdtnis Kohlenstoff zu Sauerstoff bel dlen Dotiergraden
und fir beide Dotiermittel im Rahmen der Mesgenauigkeit kongtant und entspricht dem
theoretischen Verhdtnis von 4:1. Dies deutet darauf hin, dass das PTCDA-Molekil wéhrend
der Dotierung intakt bleibt.

Na-Dotierung

Na/PTCDA
(aus XPS) 0 004 009 024 094 1,13 1,31
C:O-Verhdltnis 4,05 4,24 3,64 4,41 4,58 4,31 4,63 /E= 421
Cs-Dotierung
CS/PTCDA 3 004 008 0,17 030 045 0,71 0,79 1,02 120 1,39
(aus XPS)

C:O-Verhdltnis 4,10 3,71 3,64 3,86 3,88 4,28 4,02 3,96 4,46 4,17 4,16 A= 4,03

Tabelle 4-3: Kohlenstoff/Sauerstoff-Verhaltnisse bei der Dotierung von PTCDA mit Na und Cs. Das theoretisch
zu erwartende Verhdltnis fir ein PTCDA -Molekil betragt 4:1.
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4.4.3 Elektronische Struktur von dotierten PTCDA-Schichten

4431 UPSan Na-dotierten Schichten
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Abbildung 4-35: & He-Il UP-Spektren fur verschiedene Na/PTCDA-Verhdltnisse. Alle Spektren sind auf die s-
Emission bei 6 eV normiert. In b) ist eine VergroRerung des Vaenzbereichs aus den He-l UP-
Spektren gezeigt (normiert auf die Intensitét des HOMOs im neutralen PTCDA). Das untere
Spektrum in beiden Abbildungen (-) entspricht dem undotierten PTCDA.

Abbildung 4-35a zeigt He-11-UP-Spekiren mit fortschreitender Dotierung, welche auf die Bande der
s-Bindungen be 6 €V normiet wurden. Diese Spekiren zeigen das Auftreten zweler neuer
elektronischer Zustdnde (A, B) oberhdb des HOMOs bal 0,7 €V und 1,9 eV Bindungsenergie.
Ferner ist ein welterer neuer Zustand (C) bel 3,2 eV Bindungsenergie ab einem Dotiergrad von 0,69
Na/lPTCDA sdchtbar. Bel der eden Dotierung kann ene gleichméldge Verschiebung dler
Emissonen 6 und p) um etwa 0,14 €V zu htheren Bindungsenergien detektiert werden. Fur héhere
Dotiergrade bleibt dagegen die Lage der Emissonen anndhernd konstant. Die Spektren in
Abbildung 4-35a zeigen, dass zumindest bis zu einer Dotierkonzentration von 0,09 Na/PTCDA die
gesamte  dektronische  Vdenzstruktur  des  PTCDA  ehdten  blebt. Be  hoheren



128 ERGEBNISSE UND DISKUSSION Kapitel 4

Natriumkonzentrationen verbreitern sch die Banden in den UP-Spekiren. Die fir das PTCDA-
Gerlist charakterigischen Emissonen der  s-Molekilorbitde snd dlerdings auch  bis  zur
Sitigungskonzentration von Natrium bel kongtanter Bindungsenergie erkennbar. Die Intendtét des
HOMOs im neutrden PTCDA nimmt im gleichen Md &b, wie die der neuen Zusénde in der
Bandlicke zunimmt. Das Intengtésverhdtnis der beiden Zusténde A und B zueinander bleibt Uber
den gesamten Dotierbereich konstant.

Abbildung 4-35b zeigt eine Ausschnittsvergrof3erung aus den He-l UP-Spekiren, welche auf das
HOMO des neutralen PTCDA normiert worden sind. Hier it aufgrund des besseren Signd-Rausch
Verhdtnisses der He-l Spektren zu erkennen, dass die neuen Zusténde bereits bel der ergten
Dotierung, dso be geringsten Natriumkonzentrationen, auftreten. Im Bereich des Ferminiveaus ist
keine sgnifikante Zustandsdichte feststel lbar.

Dotiergrad HOMO Austrittsarbeits-  Oberflachent
anderung dipol
B DB E'® DR DF Dc
n(Na/n(PTCDA)  [eV]  [ev] [eV]  [ev] [eV] [eV]
0 2,43 0 7,12 0 0 0
0,04 2,57 0,14 7,02 0,10 -0,25 -0,10
0,09 2,56 0,13 6,98 0,14 -0,28 -0,14
0,24 2,59 0,15 7,09 0,03 -0,18 -0,03
0,69 - - - - -0,24 -
0,94 - - - - -0,22 -
1,13 - - - - -0,25 -
1,31 - - - - -0,26 -
Tabelle 4-4: Ergebnisse der qualitativen UPS-Analyse: HOMO-Bindungsenergien bzgl. & und E'®* und deren

Anderung in Abhangigkeit der Dotiermittelkonzentration sowie Anderungen der Austrittsarbeit und
des Oberflachendipols relativ zum neutralen PTCDA.

In Tabelle 44 snd die aus der Analyse der He-l Spektren erhdtenen Werte flir die Bindungsenergie
des HOMOs beziiglich der Fermienergie (E,") und beziiglich des Vakuumnivesus (Ep'®) sowie die
aus der Spektrenweite ermittelte Anderung der Audtrittsarbeit relativ zum neutraden PTCDA (DF)
und die Grofe des Oberflachendipols (Dc) zusammengefasst. Das HOMO verschiebt sich bel der
eden Dotierung dark, be den folgenden dann kaum noch zu héheren Bindungsenergien. Die
Einsaizkante verschiebt sch be der ersten Dotierung zu geringerer kinetischer Energie und bleibt



Kapitel 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 129

fur die weteren Dotiergrade anndhernd kongtant. Die Audrittsarbeitsinderung ist aso negativ. Die
Unterschiede in der Verschiebung von HOMO und Audrittsarbeitsdnderung lassen auf  einen
2usétzlichen Oberfl&chendipol Dc durch die Koordination von oxidierten Na Spezies an PTCDA-
Molekilen in der ersten Monolage der Schicht schlief3en. Ab der vierten Dotierung ist die Lage des
HOMOs nicht mehr dcher fedgdlbar, weshdb auch keine Werte fir den Oberflachendipal
angegeben werden konnen. Die Variaion der HOMO-Bindungsenergie rdativ. zum Vakuumniveau
(E,’®) ist auf enen sich verdndernden Oberflachendipol zuriickzufiihren. Der  verdnderliche
Oberfléchendipol kann eine Folge der hier angewandten Dotiermethode (nachtragliches Dotieren
eéner indtu hergestelten PTCDA-Schicht durch sequentidles Aufdampfen von Na) sein. Deshdb
wird auf ene Daddlung der UP-Spektren rdativ zur Vakuumenergie verzichtet, da se fur die
Untersuchung von energetischen Verschiebungen der Molekllorbitde wenig Aussagekraft bestzt.
Hier konnte eine andere Dotiermethode (z.B. durch Kosublimation von PTCDA und Dotiermittel)
zu ener Veringerung der Dc-Variation und somit zu vergleichbareren Ergebnissen fihren.

4432 UPSan Csdotierten Schichten

Cs-Dotierung
UPS He-lIlI

Cs/PTCDA
Verhéltnis
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Abbildung 4-36: He-Il UP-Spektren von Cs-dotiertem PTCDA. Alle Spektren sind auf die s-Emission bel 6 eV
Bindungsenergie normiert. Die elektronische Struktur verandert sich mit zunehmendem Dotiergrad
analog zur Entwicklung bei Na-Dotierung (vgl. Abbildung 4-35a).
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Wie die XPS-Untersuchungen (vgl. 4.4.1) gezeigt haben, treten bel der Dotierung von
PTCDA mit Alkdimetdlen charakteridische Veranderungen in der chemischen Struktur auf, die
aber unabhangig vom verwendeten Dotiermittedl snd. Andoges gilt auch fir die Entwicklung der
eektronischen Struktur wéhrend der Dotierung. Die hier vorgestellten UPS-Ergebnisse an Cs
dotierten PTCDA-Schichten snd quditativ identisch mit denen, die be NaDotierung beobachtet
werden (vgl. Abbildung 4-35a und 4-36). Deshdb sollen im Folgenden besonders die quantitativen
Unterschiede herausgestellt werden. Abbildung 4-37 zeigt nochmas deutlich, wie die beiden neuen
Zusténde in der Bandliicke des PTCDA andog zur NaDotierung entstehen und in gleichem Mae
die Intendtéd des HOMOs abnimmt. Die Bindungsenergien der Zustande A und B entsprechen mit
0,8 bzw. 2,0 eV denen ba NaDotierung und ihre Intengtéten sind ebenfdls annghernd gleich grof3.
Wie bel der Wechsalwirkung mit Na bleibt das Intenstétsverhdtnis der neuen Zusdnde fur dle
Metalkonzentrationen kongtant. Des Welteren ist zu beobachten, dass nach der ersten Dotierung die
energetische Lage dler Emissonen anndhernd kondant bleibt. Die Auswertung der Hel UP-
Spektren andlog zu Tabele 4-4 ergibt eine mittlere Audrittsarbeitsénderung DF von -0,35 eV, die
fir verschiedene CsDotiergrade um + 0,05 eV vaiiet (andoges Verhdten be NaDotierung, vgl.
Tabelle 4-4). Die Verschiebung des HOMO bea der ersten Dotierung ist mit 0,15 €V identisch zur
Verschiebung be der Wechsdwirkung mit Na. Daraus resultiet en Oberfléchendipol Dc von
durchschnittlich -0,2 eV , der damit ungeféhr doppelt so grol3 ist wie im Falle des Na, was mit ener
héheren Oxidation des Cs und einem damit stérker ausgeprégten Ladungstransfer auf das PTCDA-
Molekll erkléart werden kann.
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Abbildung 4-37: Entwicklung der elektronischen Valenzstruktur von PTCDA mit zunehmender Cs-Konzentration.
Die Intensitdten der gezeigten Spektren sind mit den aus den He-Il UPS-Experimenten bestimmten
Normierungsfaktoren korrigiert worden. (Im He-Il UPS werden alle Spektren auf die Intensitét der
s-Emission bei 6 €V Bindungsenergie normiert; diese Normierung ist im He-l UPS aufgrund des
von Dotierung zu Dotierung unterschiedlichen Sekundérelektronenuntergrunds nicht direkt
maoglich.)
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Ein gérker ausgeprégter Transfer negativer Ladungsdichte vom Cs Atom auf das PTCDA-Molekl
wird auch be dem in Abbildung 4-38 gezeigten Vergleich der dektronischen Vaenzgtruktur fir
Cs und NaDodtierung deutlich. Die Intendtden der neuen Zusténde A und B nehmen in
Abhéngigkeit der gemessenen Dotierkonzentration im Fale von Cs ds Dotiermittd deutlich stérker
zu ds be der Dotierung mit Na Be ener Dotierkonzentration von etwa 0,3 Metdlatomen pro
PTCDA-Molekil sind die Zustdnde A und B bel Cs Datierung ungefdhr dreimd so intensv wie be
der Nadotierten Schicht. An diesr Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass die UP-Spektren
fur Na und CsDotierung zwar an verschiedenen PTCDA-Schichten aufgenommen worden sind,
en direkter Vergleich aber trotzdem zuldssg i, da in beiden Spektren dle Emissonen auf die
Intensitét des HOM Osim undotierten PTCDA normiert sind.
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Abbildung 4-38: Vergleich der elektronischen Zustandsdichte von PTCDA fir verschiedene Dotierungen mit Na
(links) und Cs (rechts). In beiden Féllen wurden die Spektren auf die Intensitdt des HOMOs im
neutralen PTCDA normiert.
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4433 Zusammenfassende Diskussion

Die Auswirkungen der Dotierung von PTCDA mit Alkdimetalen auf die dektronische Struktur
kan &nlich zur Stuation, wie se in Bratbandnabletern auftritt, diskutiet werden. Sowohl die
Verschiebung der Fermienergie weg von der Vadenzbandkante mit zunehmender Dotierung ds auch
das Auftreten der beiden neuen Zusténde (A, B) in der Bandliicke lassen sch im Bandermodel mit
ene nDotierung durch Elektronentbertrag vom Alkdimetdl auf das PTCDA ekldren. In
Andogie zu eindimensona konjugierten Polymeren bzw. Oligomeren, bel welchen im Zuge ener
Dotierung durch sarke Elektron-Phonon-Wechsdwirkung Polaronen oder  BipolaronenZusténde
in der Bandlicke entstehen, kaan man im Fdle des 2-dimendond konjugieten p-
Elektronensysems bei PTCDA von der Ausbildung von Polaronen und Bipolaronen-ahnlichen
Zugtanden sprechen. Die auf das PTCDA (Ubertragenen Elektronen verursachen ene srukturdle
Deformation des Molekils (dies wird u.a durch theoretische Rechnungen bestétigt, soll hier aber
nicht ausfihrlicher dargestdlt werden). Als Folge dieser Deformation tritt eine Destabiliserung des
HOMOs im neutralen Molekil auf, wahrend das LUMO mit Elektronen besetzt und dabilisert
wird. In der Sprache der Festkdrperphysik wird dies as Elektron-Phonon-Kopplung bezeichnet. Die
elektronische Struktur der n-dotieten Schichten ist unabhangig von der Natur des Dotiermittels,
weshab der Dotierprozess eher im Sinne einer physikdischen Dotierung andog zu Bandhdbletern
aufzufassen it als ds ene chemische Resktion zwischen Matrixmolekilen und den Dotieratomen.

Unter Voraussstzung dieser Theorie konnte man fir niedrige Alkdimetalkonzentrationen zunéchst
das Entstehen von Polaronen-dhnlichen Zugténden (ein Elektron wird in das LUMO des PTCDAS
engebaut) und est fur hohere Dotiergrade ene Ausbildung von Bipolaronen (Einbau von zwe
Elektronen in das LUMO des neutrden PTCDAS) annehmen. Dies wirde aber fir kleine
Dotiermittelkonzentretionen ene endliche Elektronendichte an der Fermikante bedeuten, da das
neue HOMO dann nur halb besatzt ist. Bem Ubergang zum Bipolaron sollte die Fermienergie dann
zwischen den oberen Zustand A und das unbesetzte neue LUMO verschoben werden. Aul3erdem
sllite das Intengtéasverhdtnis A/B mit seigender Dotierung zunehmen. Die UP-Spektren zeigen
jedoch fur keine Alkdimetdlkonzentration eine Zudandsdichte an der Fermikante und fur dle
Dotiergrade ein konstantes Intengtétsverhdtnis A/B bea kongtanter Lage von A und B sowohl
zueinander ds auch rdaiv zur Fermikante. Daher ig anzunehmen, dass auch bel geringsten
Dotiergraden en PTCDA-Molekil von 2 Alkdimetdlatomen koordiniert wird und daher sofort
Bipolaronen-&hnliche Zustdnde in der BandlUicke entstehen.

Andere Autoren kommen in Arbeiten zur Wechsdwirkung von PTCDA mit Metdlen zu dhnlichen
Ergebnissen. Sato und Mitarbeiter zeigen Uber Inverse Photoemission (IPE) am System K/PTCDA,
dass en negativer Ladungdransfer vom Alkdimetdl in das LUMO des PTCDAs daitfindet
[SATOQ]. In ener Arbeit von Hirose und Mitarbeitern [HIR96a] wird ebenfdls deutlich, dass durch
Wechsdwirkung von Ubergangsmetalen mit PTCDA zwel neue Zusténde in der Bandliicke
entdehen, deren energetische Lage gut mit diesen Experimenten Ubereingimmt.  Neuere
gpektroskopische und strukturelle Untersuchungen am System K/PTCDA werden von Umbach und
Mitarbeitern  [SHKO1] mit enem Ubergang von K(PTCDA)-Komplexen fir niedrige K-
Konzentrationen zu Ky(PTCDA)-Komplexen be hotherem K-Antel interpretiert. Allerdings snd
diese Untersuchungen an ultradinnen (2-4 Monolagen) und vor adlem getemperten Schichten
durchgefiihrt worden und somit nicht unbedingt vergleichbar mit den hier vorgestdlten Ergebnissen
an dicken (50 nm » 150 ML), ungetemperten Schichten.



Kapitel 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 133

Die UP-Spekiren zeigen, wie dch die Elekironensiruktur bel hdheren Dotiermittel konzentrationen
im Bereich der p-Orbitde andert. Dagegen bleibt die Struktur im Bereich der s-Bindungen bis auf
aéne Vebreiterung der Banden wetestgehend erhdten. Dies i ein welterer Bewels daflr, dass die
Molekilstruktur des PTCDAS beim Dotieren nicht zerstort wird.

Die Kombination der Ergebnisse aus den XP- und UP-Spektren ergibt folgendes Bild fur die n-
Dotierung von PTCDA mit Alkdimetalen:

Die Wechsdwirkung des Dotiermittdls mit PTCDA dgdlt eine Ladungstrander-Dotierung  dar,
wobe zwe  Alkdimetdlatome mit enem PTCDA-Molekil Gber die  Anhydridgruppe
wechsawirken konnen und dabei zumindest teilweise ihre Vaenzdektronendichte auf das PTCDA
Ubertragen. Die negative Ladungsdichte wird in das LUMO des neutraden Moleklls eingebaut, was
zu ener Aushildung von Bipolaonen-dhnlichen Zugténden in der Bandllicke fihrt. Das PTCDA-
Molekil bleibt dabel fir dle Dotierkonzentrationen intakt.
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4.4.4 Dynamische Prozessein dotierten PTCDA-Schichten

4.4.4.1 Diffusion und Beweglichkeit des Dotiermittels

Die n-Dotierung von PTCDA efolgt, wie in 331 beschrieben, durch sequentieles
Aufdampfen von Alkdimedl asf die in-dtu hergestelte Schicht, wobei sch im Idedfdl das
Dotiermittd durch Diffuson glechmdig in der PTCDA-Schicht vertelen sollte. Wie Abbildung 4-
39 zagt, i dies dlerdings nicht der Fal. Unabhangig vom Dotiermittdl reichert sich zu Beginn der
Dotierung das Alkdimetal in den ersen Monolagen der PTCDA-Schicht an, d.h. jedes Metdlatom,
das auf der Obeflache adsorbiert, reagiert sofort mit einem PTCDA-Molekil ab. Fir beide
Dotiermitte  gdlt sch mit zunehmender Dotierung eine mittlere  S&ttigungskonzentration von 1,3 —
14 Medlaomen pro PTCDA-Molekll en. Dieses sochiometrische Verhdtnis gelt offenschtlich
enen thermodynamisch gingigen Zusand des Sysems dar (vgl. dazu auch die theoretischen
Rechnungenin 4.4.4.1).
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Abbildung 4-39: Verlauf der Uber XPS gemessenen Metallkonzentrationen fur Na- und Cs-Dotierung in
Abhéangigkeit der  nominellen  Dotierkonzentration. Das  experimentelle  Verhdtnis
n(Metall)/n(PTCDA) wurde als Mittelwert der Messungen bei 50 bzw. 20 eV Pass-Energie ermittelt.
Die durchgezogenen Linien représentieren exponentielle Anpassungen an die experimentellen
Werte. Gestrichelt ist der ideale Verlauf gezeigt, wenn sich das Dotiermittel homogen in der
PTCDA -Schicht verteilen wirde.
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Ba weter zunehmender Dotierung &ndert sgch die gemessene Alkaimetalkonzentration kaum
noch. Es ig dso anzunehmen, dass weitere auf der Oberfléche adsorbierende Metdlatome in das
Volumen hinein diffundieren und somit im XPS nicht mehr detektiet werden konnen. Aus
Abbildung 4-39 wird deutlich, dass ke der Datierung mit Cs das Dotiermittel etwas schneller in die
Schicht eindiffundiert ds im Fale von Na Legt man die Einkrigtdlstruktur von PTCDA zugrunde
[LOV84] [MAR95], in der sch die Molekile stapelférmig anordnen und zwischen den enzelnen
Stapeln 4-5 A breite Kandle entstehen, so sind diese Kande groRR gegeniiber dem Atomradius von
Na (1,86 A) und sollten somit einen geeigneten Diffusionspfad fiir des Dotiermittel darstellen. Im
Fdle von Cs mit enem deutlich groReren Atomradius (2,65 A) sollte die Diffuson entlang dieser
Kande nicht mehr 0 lecht moglich sen und man <ollte deshdb en genau entgegengesetztes
Verhdten erwarten ds es in Abbildung 4-39 beobachtet wird. Geometrische Faktoren kénnen das
Diffusonsverhdten des Dotiermittds dso nicht erklaen. Es ig vidmehr davon auszugehen, dass
ene dakere Coulomb-Abgtolung zwischen den oxidieten CsSpezies zu eng schndleren
Diffuson fuhrt. Wie die XPS- und UPS-Ergebnisse zeigen (vgl. 4.4.1 und 4.4.2), wird im Fdle der
Cs-Datierung mehr Elektronendichte auf das PTCDA Ubertragen, was zu ener htheren Oxidation
des Alkdimetdls gegeniber der Wechsdwirkung mit Na fihrt. Das Verhdten der dotierten
Schichten gegenlber Luftkontekt |&sst dartber hinaus auch eine hohere Bindungsenergie fir die
CYPTCDA-Systeme gegeniiber den Na/PTCDA-Systemen vermuten (Sehe 4.4.3.2). Die hohere
Affinitét von Cs zu PTCDA konnte ebenfals ein Grund fir eine sérker ausgepragte Diffusion sein.

Das Diffusonsverhdten lésst dlerdings keine direkten Rickschlisse auf die Beweglichkelt des
Dotiermittels in der PTCDA-Matrix zu. Experimente zur Luftdtabilitét der dotierten Schichten
wesen namlich auf eine hthere Beweglichkeit der Metdlaome in Nadotierten PTCDA-HImen
hin. Dies wird deutlich, wenn man die Konzerationsverhdtnisse des Dotiermittels an  der
Oberfliche vor und nach Luftkontekt betrachtet. Das Uber XPS bestimmte Metal/PTCDA-
Verhdtnis von maxima dotierten Schichten nimmt bel NaDotierung nach Luftkontakt von 1,3 auf
4,0 zu, wéahrend in Csdotierten Schichten die Konzentration des Dotiermittels an der Oberflache
annéhernd kongant bleibt. Wie im néchgen Abschnitt (4.4.3.2) gezeigt wird, diffundiet Na aus
dem Volumen heraus an die Obefléche und bildet dort mit adsorbierten Sauerstoff- und
Wassermolekulen oxidische bzw. hydroxidische NaVerbindungen aus Die Bildungsenthdpien fir
Oxide bzw. Hydroxide von Na und Cs liegen dle in der gleichen Grolenordnung und betragen
zwischen 90 und 100 kcd/mol. Somit konnen die oben beschriebenen Unterschiede nach
Luftkontakt nur durch eine hthere Beweglichkeit von Na in der PTCDA-Matrix erklart werden, die
ihren Ursprung in einem kleineren lonenradius von Natriumkationen (0,97 A gegeniiber 1,67 A fur
Cs") und in einer vermutlich héheren Bindungsenergie der CSPTCDA-K omplexe hat.

4.4.4.2 Sabilitat der n-Dotierung gegenuber Luft

Abbildung 4-40 zeigt die Anderung der eektronischen Struktur von Na und Cs-dotierten
Schichten, nachdem diese fir 5 Minuten mit Luft in Kontakt gebracht worden snd. Dabel snd
deutliche Unterschiede feststdlbar. Im Fale von Na igt die Dotierung reversbe. Die durch die
Doatierung hervorgerufenen neuen Zustdnde snd nicht mehr zu erkennen. Dagegen tritt das HOMO
des neutrden PTCDA andeutungsweise wieder auf. Die n-Dotierung mit Cs ig, zumindest was die
eektronische Vdenzgruktur angeht, gegenlber Luft relativ stabil. Die beiden dotierungsinduzierten
Zugtande in der Bandlicke bletben auch nach Luftkontakt erhalten.
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Abbildung 4-40: Anderungen in der elektronischen Valenzstruktur von Na- und Cs-dotierten Schichten, nachdem

diese fur 5 Minuten mit Luft (Reinraumatmosphére) in Kontakt gebracht worden sind.

Wie in Abschnitt 4.4.3.1 schon ewahnt, diffundiet das Alkdimetdl in Nadotierten PTCDA-
Schichten bel Kontakt mit Luft aus dem Volumen heraus an die Obeflache, wogegen in Cs
dotierten Filmen kene Auddiffuson fesgeddlt werden kann. Dies aujert sch auch in ener
Anderung des Oberflachendipols in Nadotieten Schichten. Eine maxima dotiete Schicht zeigt
ene Audrittsarbeiténderung DF  rdaiv zum neutrden PTCDA von -0,26 €V. Nach Luftkontakt
betragt diese -0,72 eV, was ener Anderung DDF von -0,46 eV entspricht. In den UP-Spektren der
Na-dotieten Schichten nach Luftkontakt (vgl. Abbildung 4-40) kann das HOMO des neutralen
Molekils wieder detektiert werden und es lasst dch eine Verschiebung der Fermienergie aufgrund
des Luftkontaktes von +04 €V bestimmen. Daraus erhdt man, nachdem die Probe der Luft
ausgesetzt war, eine deutliche Anderung des Oberflachendipols von DDc = -0,86 eV. Bei den Cs
dotierten Schichten tritt bei Luftkontakt keine Anderung der Audtrittsarbeit auf und das HOMO des
neutraden PTCDA igt in den Spektren ebenfdls nicht zu erkennen. Es wird somit keine Anderung
des Oberfléchendipols festgestellt. Da beide Schichten fir ene identische Zeitspanne (5 min.) der
Umgebungduft ausgesetzt worden sind, kann davon ausgegangen werden, dass sich in etwa gleich
vide Sauerdoff- und Wasseradsorbate auf beiden Oberfléche abgeschieden haben. Die Ols-Xp-
Spektren in Abbildung 4-41b zeigen die Emissonen diesr Adsorbate bei ener mittleren
Bindungsenergie von 531,5 €V. Es wird deutlich, dass sch be den Csdotierten Schichten weniger
O- bzw. OH-Adsorbate an der Oberflache ausbilden, da diese in die PTCDA-Matrix hinen
diffundieren missen, um mit dem Cs &breagieren zu konnen. Die CsOxide bzw. -Hydroxide
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bestzen zwar mit NaOH oder NgO vergleichbare Bildungsenthalpien, Cs-Kationen sind aber in der
PTCDA - Schicht wesentlich schlechter beweglich.
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Abbildung 4-41: Entwicklung der Cls-Rumpfemissionen und Ol1s-XP-Spektren fir Na- und Cs-dotierte Proben nach
Luftkontakt.

In Abbildung 4-4la is ein Vergleich der XP-Emissonen der Kohlengtoffatome von neutrdem und
maxima dotietem PTCDA vor und nach Luftkontakt dargestellt. Bel NaDotierung gleicht sch die
energetische Lage und die Form des Kohlenstoff-Pesks nach Luftkontakt deutlich derer der
undotierten Schicht an und I&sst sch mit 5 Voigt-Kurven anpassen, deren Lorentz-Anteile,
Bindungsenergien und Intendtétsverhdtnisse identisch snd mit der Anpassung be  neutrdem
PTCDA (vgl. Tabdle 4-1). Dies d€lt enen eindeutigen Bewels dafir dar, dass das PTCDA-
Molekil bel der Dotierung nicht zerstort worden ist. In Tabdle 4-5 snd die Ergebnisse der
Anpassung  zusammenfassend dargestdlt. Die durch die neuen Energiezustdnde in der Bandliicke
hervorgerufenen Shake-up-Ereignisse and nach Luftkontakt ebenfdls verschwunden. Im Fale der
Cs-dotierten Schichten ist zwischen den Cls-Spektren vor und nach Luftkontakt anndhernd keine
Veranderung festdelbar, was mit der o.g. Vorstdlung Ubereingimmt, dass die n-Dotierung fur
dieses Dotiermittel luftstabil ist.

Betrachtet man das Verhaten der Nals-Emisson in den XP-Spektren (Abbildung 4-42), so wird
deutlich, dass dch die Bindungsenergie des Peskmaximums nach Luftkontakt um 04 €V zu
klenerer Bindungsenergie verschiebt und somit identisch i mit der aus den UP-Spektren
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ermittelten Fermienergieverschiebung (vgl. Abbildung 4-40). Ferner snd nach dem Kontakt mit
Luft die Shake-up-Emissonen auf der hoherenergetischen Sete des Nals-Pesks nicht mehr
vorhanden, was wiederum fir eine Anreicherung der Na- Atome auf der Filmoberflache spricht.

Ep’ [eV] Halbwertsbreite [eV] Rd. Flacheninhalt

Cls, Aryl 285,2 158 75,0 %

1. Shake-up (eV) 287,6 1,58 3,6 %

2. Shake-up (eV) 290,4 1,45 6,4 %

C1s, Carbonyl 288,9 1,49 12,0%

1. Shake-up (eV) 291,6 1,47 2,9%
Tabelle 4-5: Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und relative Flacheninhalte der Voigt-Kurven, mit denen die

Cls-Emission von maximal Na-dotiertem PTCDA nach Luftkontakt angepasst werden kann. Der
Lorentzanteil in den Kurven ist dabei identisch mit dem, der bei der Anpassung des neutralen
PTCDA verwendet wurde (siehe Tabelle 4-1).

Hy
—_ Ak
c -
2 1/}
[} i H
= i 3
S : H
u E
= ;-‘.; 5
3 * . [}
2 Sy
= : ,
E. i H nach Luftkontakt
T ! M
= L3 1
2 P
5 P
£ . .‘*ﬁ .5‘ max. dotierte
0y acaa e L : Probe
T T T ————1—1

1082 1080 1078 1076 1074 1072 1070 1068 1066 1064 1062

Bindungsenergie E_ " [eV]

Abbildung 4-42: Nals-Emission einer maximal dotierten Probe vor und nach L uftkontakt.
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Abschliel?end sollen die in diesem Abschnitt vorgestellten experimentellen Befunde zum Verhdten
der dotierten PTCDA - Schichten gegentiber Luftkontakt nochmals zusammengefasst werden.

N a-dotierte Schichten:

Die Dotierung ist nicht luftstabil. Nach Luftkontakt verschwinden die dotierungsinduzierten
Zugtande in der Bandlicke und das HOMO des neutrden PTCDA tritt in den UP-Spektren wieder
auf. Die Veschiebung des PTCDA-HOMOs zu geringeren Bindungsenergien nach Luftkontakt
kann durch eine Verschiebung der Fermienergie erklat werden, welche durch ene p-Datierung
durch Luftssuerstoff verursacht wird. Die Tatsache, dass die UP-Spektren von reinem PTCDA und
ener der Luft ausgeseizten Probe nicht identisch sind, kahn auf Adsorbate auf der Obeflache
zuriickgefthrt werden, welche zusdtzliche Emissonen verursachen und dadurch die Banden des
reinen PTCDAS Uberdecken.

De dake Andgieg der Natriumkonzentration kann mit einer Anreicherung des Natriums an der
Oberfléche durch Diffuson aus dem Volumen heraus erkléart werden. Ursache fir die Anreicherung
ig die hohe Beweglichkeit des Natriums in der PTCDA-Schicht und sene hohe Affinitéd zu
Sauergtoff.

Die Tatsache, dass der Natriumpeak nach Luftkontakt sehr symmetrisch ist, deutet ebenfdls darauf
hin, dass sch das Natrium an der Oberfléche angereichert hat, da die Photoeektronen die Probe
verlassen konnen, ohne dass de die fir PTCDA charakteristischen Energieverluste erleiden. Nach
Luftkontakt kann der Cls-Pesk der Probe andog zu dem der undotierten Probe mit 5 Voigt-Kurven
angepasst werden. Bis auf eine Erhthung der Habwertsoreite snd alle Ft-Parameter denen gleich,
mit welchen das Spektrum des undotierten PTCDA angepasst wurde. Die Verbreiterung der Pesks
kann auf ene verdandete Schichtmorphologie, verursacht durch ausdiffundierendes Natrium,
zurtickgefuihrt werden. Dieses Ergebnis und die Tatsache, dass im UP-Spektrum nach Luftkontakt
die beden neuen Zugénde A und B vollsandig verschwunden sind, zeigen endeutig, dass die n-
Dotierung aus enem reversblen Ladungstrander vom Alkdimetdl auf das PTCDA-Molekil
besteht, welches bel der Dotierung intakt bleibt.

Wirde das Natrium beim Ladungstransfer nicht vollsandig ionisert, dh. sollte es nur enen Tell
sener Vdenzeektronendichte Uber eine Art kovdente Bindung an das PTCDA-Molekil abgeben,
misste nach Luftkontakt, wo das Natrium in oxidischer bzw. hydroxidischer Form, aso vollstandig
ionisgert vorliegt, die Nals-Bindungsenergie gegentber der vor Luftkontakt erhdht sen.
Experimentdl beobachtet man aber eine Verschiebung zu kleinerer Bindungsenergie, die identisch
i mit der Verschiebung der Fermienergie (04 €V). Es ist dso keine chemische Verschiebung der
Nals-Bindungsenergie fesstdlbar. Daher kann man davon ausgehen, dass das Natrium sen 2s
Elektron vollsténdig auf das PTCDA-Molekil Ubertrégt (vgl. dazu auch die theoretisch berechneten
Elektronendichten in 4.4.4.2).

Cs-dotierte Schichten:

Die CsDdtierung ist, was die dektronische Struktur betrifft, luftstabil. Dies wird eindeutig durch
die XPS- und UPS-Ergebnisse beddigt. Dafir verantwortlich is zum enen die geringe
Beweglichket von Cs in der PTCDA-Marix und zum anderen ene vermutlich hohere
thermodynamische  Stabilitt  der  CY/PTCDA-Komplexe  gegentber den NaKomplexen.
Theoretische Berechnungen der Bindungsenergien fir Na und CsKomplexe konnten diese
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Veamutung untermauern. Die mit der hier verwendeten Dichtefunktionatheorie berechenbaren
Gesamtenergien sind dlerdings nicht vergleichbar, da es momentan keine DFT-Methode gibt, die
fir Na und Cs gleichermal3en parametrisert ist. Deshadb werden in Abschnitt 4.4.4.1 nur Ergebnisse
am System Na/PTCDA vorgestelt.

Es soll nochmas darauf hingewiesen werden, dass dich die hier podulierte Luftdabilitét der Cs
dotierten PTCDA-Schichten nur auf die spektroskopisch erfassbare chemische und eektronische
Struktur  bezieht. Wie dch die dektrischen Eigenschaften bel  Luftkontakt verhaten, wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

4.4.5 Theoretische Berechnungen zur Na-Dotierung von PTCDA

Alle hier vorgestdlten theoretischen Berechnungen am Sysem Na/PTCDA snd mit der
B3LYP-Dichtefunktiondmethode unter Vewendung enes 6-31+G* Basssaizes durchgefihrt
worden. Eine Beschreibung dieser Methode findet man in Kapitd 2.4. Berechnungen am System
CYPTCDA konnten mit dieser Methode nicht durchgefihrt werden, da de fir Cs nicht
parametrisert i

4451 Thermodynamische Stabilitat

In Tabele 4-6 9nd die theoretisch berechneten Wechsdwirkungsenergien fir 3 verschiedene
Na/PTCDA-Komplexe aufgefiihrt. Die absolute Bindungsenergie lésst sich dabe in zwel Betrége
auftellen. Der Trandfer negativer Ladungsdichte vom Alkdimetdl auf das PTCDA-Molekil fuhrt
zu ener grukturdlen Deformation, wodurch die negaive Ladung an das Molekil "gebunden wird
(Elektron-Phonon-Kopplung). Die dadurch  hervorgerufene  Gesamtenergiednderung wird — as
Deformationsenergie  Eger  bezeichnet und  ergibt sch  theoretiscch aus der Differenz  der
Gesamtenergien von neutrdem PTCDA und einem PTCDA-Molekil mit der Geometrie, die im
betrachteten Na/PTCDA-Komplex vorliegt. Der zweite Antel benhdtet nur noch die reine
eektronische Wechsdwirkungsenergie Eqp und kann ds Differenz zwischen der  absoluten
Bindungsenergie E, und der Deformationsenergie Eger berechnet werden. Betrachtet man nur die
absoluten Bindungsenergien, so wird deutlich, dass der Na(PTCDA)-Komplex eine genau doppelt
0 grole Stabilité bedtzt wie ein enfach koordiniertes Molekil. Es sollte bel dieser einfachen
Betrachtung demnach egd sein, ob ein zwetes auf der Oberfléche adsorbierendes NaAtom mit
einem NaPTCDA)-Komplex oder mit einem noch unkoordinierten Molekul abreagiert. Fir en
drittes NaAtom, das auf der Oberfldche adsorbiert wird, wird aufgrund der Gesamtenergie von
Nag(PTCDA) ene Koordination mit neutrdlem oder einfach koordinietem PTCDA bevorzugt. Die
Bildung von Na(PTCDA)-Komplexen it dso enen thermodynamisch dabilen Zugsand dar.
Wird diese Zusammensetzung durch weitere Dotierung Uberschritten, s0 it zu erwarten, dass das
Dotiermittel in das Volumen hinein diffundiet und dort mit noch unkoordinieten PTCDA-
Molekilen wechsdwirkt. Dies wird, wie in 4.4.3.1 gezeigt, experimentel auch beobachtet, die
Eindiffuson findet dlerdings schon & ener durchschnittlichen Stéchiometrie von ungefdr 1 Na
Atom pro PTCDA-Molekil dait. Zieht man nun zusdzlich noch die ren dektronische
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Wechsdwirkungsenergie in Betracht, so wird deutlich, dass diese fur Na(PTCDA) mehr ds
doppdt so0 gro3 is ds fur Na(PTCDA) und somit die Bildung eines Bipolarons gegentber 2
iolieten  Polaronen  begingigt i, Es i¢ dso anzunehmen, dass be Errechen der
Séttigungskonzentration von Na in erster Naherung nur jedes zweite PTCDA-Molekil von 2 Na
Atomen koordiniert wird. Darlber hinaus muss berlicksichtigt werden, dass diese theoretischen
Berechnungen nur fir isoliete Komplexe in der Gasphase Glltigkeit bedtzen  und
Festkorpereffekte, wie se in den dotierten Schichten auftreten konnen, nicht berlicksichtigt werden.
Somit konnen derische Effekte und Coulomb-Abstofung zwischen NaKationen in benachbarten
Komplexen dazu fihren, dass eine doppelte Koordination aler PTCDA-Molekile im Festkorper
nicht redisert wird.

Bindungsenergie Deformationsenergie elektronische
= Eder Wechsdwirkungsenergie
[ked/mol] [kea/moal] [kceEl(;Ir’:lol]
NaPTCDA -45,2 +8,3 -53,5
NaPTCDA -90,8 +23,4 -114,6
NagPTCDA -112,1 - -
Tabelle 4-6: Bindungsenergie, Deformationsenergie und elektronische Wechselwirkungsenergie fir 3

verschiedene Na/PTCDA -Komplexe. Die Bindungsenergie berechnet sich als Stabilisierung des
Komplexes gegenuiber isoliertem Na und PTCDA (B=E(NgPTCDA)-Eq(PTCDA)-i*Eq(Na); i
entspricht dem stochiometrischen Koeffizienten von Na im betrachteten Komplex). e resultiert
aus einer Deformation des PTCDA -Molekiils aufgrund der Wechselwirkung mit Na und berechnet
sich als Differenz der Gesamtenergie des neutralen PTCDA -Molekiils und der Gesamtenergie eines
PTCDA-Molekils mit der Geometrie, die im NaPTCDA-Komplex vorliegt. Die rein elektronische
Wechselwirkungsenergie ergibt sich dann als Differenz der Deformationsenergie und der absoluten

Bindungsenergie (Eq p=Ey-Eer)

Die thermodynamisch zu favoriserende Bildung von Na(PTCDA)-Komplexen steht in sehr guter
Uberéingimmung mit dem im UPS von dotierten Schichten beobachteten Bipolaronencharakter der
neuen Zudande in der Bandlicke. Im Folgenden soll deshdb nur noch auf die theoretisch
berechneten Eigenschaften des Nax(PTCDA)-Komplexes eingegangen werden.
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4.45.2 Wechsalwirkungsgeometrie und Elektronendichteverteilung

Abbildung 4-43 zeigt die berechnete Geometrie und die Gesamtelektronendichte von
neutralem PTCDA (a) und dem Na(PTCDA)-Komplex (b).

a) PTCDA b) Nap(PTCDA)

Abbildung 4-43: Gesamtelektronendichte und Geometrie fur PTCDA  und Nay(PTCDA) . Die hier gewdhite
Darstellung zeigt eine 1so-Oberflache der Elektronendichte, bei der diese die kovalenten Bindungen
innerhalb des Molekls reprasentiert.

Unkoordiniertes PTCDA bestzt D,h-Symmterie, welche bel Koordination durch 2 NaAtome in
ene Ci;-Symmetrie Ubergent (Deformation aufgrund ElektronPhonon-Kopplung). Das Molekdl
bleibt dabe dlerdings planar. Die beiden NaAtome koordinieren die Anhydridgruppen auf
entgegengesetzten Seiten des Molekils und liegen ebenfdls in der Molekilebene. Die berechnete
Elektronendichte des Natriums im Komplex ist fur beide Na-Atome identisch und bestzt einen
Wet von +0,91, dh. das Natrium liegt im Komplex fast vollsandig ionisert vor. Ferner zeigt
Abbildung 4-43, dass zwischen den NaAtomen und den Sauersoffatomen der Anhydridgruppe
keine nennenswerte Elektronendichte vorhanden ist und somit keine kovdente Anbindung des
Dotiermittels an das PTCDA-Moalekll vorliegt. Nach diesen Rechnungen kann man eher von einem
ionischen (Na)2(PTCDA?%)-Komplex sprechen. Dies ist wiederum in Einklang mit den XPS
Ergebnissen, die eine vollsténdige Oxidation des Natriums vermuten lassen (vgl. 4.4.3.2).

4453 MO-Betrachtungen

Die UPS-Ergebnisse an Nadotierten Schichten lassen ene Interpretation des Dotierprozesses
unter Ausbildung von Bipolaronentdhnlichen Zustdnden zu, wobe durch Ladungdransfer vom
Alkdimetall auf das PTCDA das LUMO mit Elektronen besetzt und energetisch abgesenkt wird
und im Spekirum as oberer Bipolaronenzustand (A) detektiert wird. In gleichem Mal%e wird dabel
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das HOMO des neutrden PTCDA dedtabilisert und erscheint im Spektrum ds unteres
Bipolaronenniveau (B) (vgl. Abbildung 4-35). Diese Interpretation kann durch die theoretisch
berechneten Grenzorbitde fir undotiertes und zwefach koordinietes PTCDA bedtétigt werden.
Diee Orbitde snd in Abbildung 4-44 graphisch dargestdlt. Das LUMO des neutrden PTCDA
wird durch die Dotierung mit 2 Elektronen besetzt und entspricht danon dem HOMO im
Nax(PTCDA)-Komplex. Andog dazu entsprechen sch HOMO von PTCDA und HOMO-1 von
Na(PTCDA).

PTCDA Na,(PTCDA)

LUMO HOMO

HOMO HOMO-1

Abbildung 4-44: Grenzmolekilorbitale fir PTCDA und Nay(PTCDA). Das hdchste besetze Molekilorbital (HOMO)
und das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO) von PTCDA sind anndhernd identisch mit
HOMO-1 und HOMO im Nay(PTCDA)-Komplex.
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Die theoretischen Rechnungen zeigen dso deutlich, dass ein Ladungstranfer vom Na in das
LUMO des PTCDA datfindet. Dieses Molekilorbita bestzt keinerle Betrdge von Na
Widlenfunktionen und auch die Betrége da Sauerdoffaiome snd nur sehr schwach. Dies
wiederum erklat die Tatsache, dass die dektronische Vaenzsrukiur von dotierten PTCDA-
Schichten unabhdngig it vom Dotiermittel. Der Dotierprozess kann aso besser in eénem Quas-
Bandmoddl beschrieben werden ds mit einer chemischen Resktion zwischen Alkdimetdlen und
dem Matrixmaterid. Dartber hinaus wird die auf das PTCDA-Molekll Ubertragene Ladung
aufgrund des delokaiserten Charakters des PTCDA-LUMOs rdativ gut tUber das gesamte Molekdll
vertellt, was zum enen die XPS-Ergebnisse in Abschnitt 4.4.1.1 erklat und mit ein Grund fir den
darken Angtieg der dektrischen Letfahigkelt ist (vgl. Abschnitt 4.4.5.1).

4454 Smulation von UP-Spektren

UPS-Simulation
fur max. Na-dotiertes
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Abbildung 4-45: Simulation der elektronischen Valenzzustandsdichte von Na-dotiertem PTCDA. Das obere
Spektrum zeigt die experimentell ermittelte Zustandsdichte einer maxima Na-dotierten Probe. In
der Mitte ist die Simulation fir einen einfach koordinierten Komplex gezeigt. Das untere Spektrum
entspricht der Simulation fir Nay(PTCDA). Bei beiden Simulationen wurde jeweils separat die
Summe aus der Elektronenkorrelationséanderung und der intramolekularen Relaxation fur die
lonisation aus dem HOMO berechnet (Werte sieche Text) und analog zur Simulation bei reinem
PTCDA das theoretische Spektrum um einen konstanten Energiebetrag (Festkorperpolarisation)
verschoben, so dass das experimentelle mit dem theoreti schen HOM O Ubereinstimmt.
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In Abbildung 4-45 ig en Veglech der expaimentdlen Zudandsdichte im Vaenzbereich (UPS
He-11) mit den amulierten Spektren fir Na(PTCDA) und Na&(PTCDA) gezeigt. Die Smulaion
efolgt nach da in 2233 bexhricbenen Methodee Fir die Summe aus der
Elektronenkorrdationsdnderung und der intramolekularen Relaxation be  lonisation aus dem
HOMO erhdt man im Fale von Na(PTCDA) einen Wert von 1,27 eV. Fir Na(PTCDA) betrégt
diese Energie 1,47 €V. Daaus resultieren intermolekulare Relaxationsenergien von 0,58 eV fur den
enfach koordinieten Komplex und 0,1 €V, wenn das PTCDA-Molekil von 2 NaAtomen
komplexiert wird. Beide Simulationen geben die beiden neuen Zugténde in der Bandliicke quditativ
richtig wieder. Im Ng(PTCDA) simmt dlerdings die reative Intendté diessr Zustdnde und ihr
energetischer Abstand zueinander besser mit dem Experiment Uberein. Letzterer ist bel Na(PTCDA)
um 0,3 eV und be Na(PTCDA) nur um 0,1 eV grofer as der experimentell bestimmte Wert. Die
Koordination von 2 NaAtomen an PTCDA kann demnach ds die wahrscheinlichere Situation
angenommen  werden. Belde Simulaionen  konnen  dlerdings im Bedch um 45 eV
Bindungsenergie das  expeaimentdle  UP-Spektrum  nicht  zufriedengtdllend  beschrelben.  Das
theoretische Spektrum zeigt an diessr Stele e@n Minimum, wahrend im He-ll UPS en Maximum
der Elektronendichte auftritt. Eine auch in diesem Bereich befriedigende Smulation wird erst dann
erreicht, wenn man eine Uberlagerung der Zustandsdichte von Na(PTCDA) und unkoordiniertem
PTCDA annimmt. Dies filhrt zu der in Abbildung 4-46 gezeigten exzdlenten Ubereingimmung von
Smulation und Experiment, wobel in der Simulaion fir das Verhdtnis von Na(PTCDA) zu
PTCDA die experimentell gemessene Séttigungskonzentration von Na verwendet wurde.

UPS
Uberlagerung
Na,(PTCDA)+PTCDA

% H
i .
%,.. H experimentelles
K i
B L

Spektrum

Intensitat [willk. Einheiten]

* ——, 1
) ‘\.___.,.--"‘-&.,_,_‘H_. /,-—"' H'“--.é_____
Simulation fur eine Uberlagerung :
von Na(PTCDA) und PTCDA '
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Abbildung 4-46: Simulation der elektronischen Zustandsdichte von maxima Na-dotiertem PTCDA durch eine
Uberlagerung von reinem PTCDA und dem Nay(PTCDA)-Komplex. Dabei wird fir PTCDA eine
Festkorperpolarisation wie im undotierten Materia angenommen (1,4 eV, vgl. 4.3.2.2). Fir
Nay(PTCDA) ergibt sich nur noch eine sehr geringe intermolekulare Relaxationsenergie von 0,1 eV.
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Dabel wird deutlich, dass die Zustandsdichte bei 45 €V vom HOMO des undotierten PTCDA
gammt. Eine Smulaion durch Uberlagerung von PTCDA und Na(PTCDA) fihrt zu dhnlich guten
Ergebnissen  (hier nicht  explizit gezegt), kan &e mit da expeaimentdl gemessenen
Stochiometrie Uberhaupt nicht vereinbart werden. An dieser Stdle muss ferner darauf hingewiesen
werden, dass be der Ubelagerung der  theoretischen  Spekiren  keine  enhéitliche
Festkérperpolarisation angenommen wurde, sondern fir PTCDA der Wert aus dem undotierten
Materia (vgl. 4.3.2.2) und fir Na(PTCDA) die 0.g. Relaxationsenergie verwendet wurde. Dies ist
unter der Annahme, dass sch die koordinieten und die nicht koordinierten PTCDA-Molekile in
getrennten Stapeln anordnen, erlaubt, so dass jedes Molekll nur von identischen néchsten Nachbarn
umgeben is. Da man in guter Ndherung annehmen kann, dass nur die direkt benachbarten Molekile
fur die intermolekulare Relaxation im Festkorper verantwortlich snd und sch diese Energie be
komplexierten und nicht komplexierten PTCDA-Molekilen durchaus unterscheiden kann, i dann
die Verwendung unterschiedlicher Relaxationenergien gerechtfertigt.

Die Smulaion der UP-Spektren weist aso ebenfdls wie die anderen theoretischen Untersuchungen
auf eine Sabiliserung des Na(PTCDA)-Komplexes hin und es ist anzunehmen, dass be der
Sitigungskonzentration von Na etwa die Hdfte dler PTCDA-Molekile von 2 NaAtomen
koordiniert ist.
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4.4.6 Elektrische Charaktersierung des Dotier prozesses mit Na

4.4.6.1 Elektrische Letfahigkeit und thermoelektrische Kraft

Die dekirische Letféhigkeit von dotieten PTCDA-FImen wurde, andog zu den Messungen
an reinen Schichten, sowohl mit Ca- ds auch Au-Elektroden durchgefihrt. Die Ergebnisse der
Latfahigkatsmessungen b Raumtemperatur  dnd  in Abbildung  4-47  zusammengefasst.
Unabhangig vom Kontektmaterid kann die Letfahigkeit durch NaDotierung auf Werte von bis zu
102 Slem gesteigert werden. Be Verwendung von Au-Kontakten entspricht dies @ner Erhdhung
um etwa 4 Grolenordnungen gegeniber einer frisch hergestelten PTCDA-Schicht. Im Fale von
Ca-kontaktierten Schichten kann sogar ene Steigerung von 6 Grélenordnungen erreicht werden. Im
Hinblick auf die praktische Anwendung dieses Materids ads n-Hableter ist dies ene aulars
wichtige V oraussetzung.
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Abbildung 4-47: Na-Dotierung von aufgedampften PTCDA -Filmen: Abhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von
der Dotierkonzentration bei Verwendung von a) Au-Elektroden (getemperte Schicht) und b) Ca-
Elektroden (ungetemperte Schicht). In beiden Fallen wird eine deutliche Erhdhung der Leitfahigkeit
bis zu 3*102 S/cm erreicht. In &) entspricht die angegebene Dotierkonzentration dem nominellen
Na/PTCDA-Verhdtnis unter Annahme einer homogenen Verteilung des Dotiermittels in der
Schicht. In b) konnte aus experimentellen Grinden der nominelle Dotiergrad nicht bestimmt
werden. Das Na/PTCDA-Verhdtnis ist allerdings Uber eine XPS-Analyse zuganglich. Es ist zu
beriicksichtigen, dass diese, aufgrund der geringen Informationstiefe von XPS (5-10 nm), nur die
stéchiometrischen Verhaltnisse an der Oberfl&che wiedergibt.



148 ERGEBNISSE UND DISKUSSION Kapitel 4

Wie in Abschnitt 4.4.31 gezegt, fuhrt die nachtrégliche Dotierung ener in-Stu hergestdlten
PTCDA-Schicht zu  keiner homogenen Vertellung des Dotiermittels. Die dotierten  Schichten
wurden deshdb daner  themischen Behandlung unterzogen, um  mdglichs  homogene
Volumenagenschaften fir die eektrischen Untersuchungen enzudelen, was aufgrund der hohen
Beweglichkeit der NaAtome in der PTCDA-Matrix (vgl. 4.4.31) ewatet werden kann. (Ein
direkter Nachweis der Homogenitdt muss dlerdings noch erbracht werden.) In Voruntersuchungen
wurden verschiedene Temperprozesse getestet. Dabel war zu beobachten, dass ab Temperaturen
von etwa 100°C en langsamer Rickgang der spezifischen Letfahigkat auftritt. Zum Beispid fuhrt
das Tempern einer dotieten Schicht bei 150°C innerhdb von 12 h zu ener Abnahme der
Latféhigket um etwa 10% (vgl. Abbildung 4-48). Padld dazu i en Angieg des Seebeck-
Koeffizienten zu beobachten. Dies kann verschiedene Ursachen haben. Zum enen konnte die
PTCDA-Matrix durch ein Abdampfen von NaAtomen wieder dedotiert werden, was zu ener
geringeren Ladungsrégerdichte fuhrt. Allerdings ist dies schwer vorgdlbar, da theoretische
Rechnungen, zum Bespid am NaPTCDA-Komplex, fir die Bindungsenergie eines NaAtoms in
der Matrix enen Wert von 45 kcd/mol voraussagen (vgl. 4.4.4.1). Dies entspricht einer
theemischen Energie von 22000°C. Eine 2zwete mogliche Erklaung beruht auf enem
Alterungsprozess der dotierten Schicht, be dem der Einbau von Sauerstofftraps analog zur
Erkla&rung in 4333 zu ene Erniedrigung der Ladungstrégerkonzentration fihrt. Dagegen spricht
aber die Tasache, dass die Lagerung von dotieten PTCDA-Schichten im UHV  be
Raumtemperatur und (ber einen verglechbaren Zetraum hinweg weder ene Anderung der
Letfahigkeit noch des Seebeck-Koeffizienten zur Folge hat. Allerdings kénnte der Sauerstoffeinbau
bel htheren Temperaturen aufgrund eines grof3eren Diffusionskoeffizienten begingtigt sein.
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Abbildung 4-48: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit flr reines PTCDA (-, eine
Na-dotierte PTCDA-Schicht, die 1 Stunde bei 90°C getempert wurde £x-), und Na-dotiertes
PTCDA nach 12 Stunden Tempern bei 150°C (—A-).
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Die ditte Erklarung berlicksichtigt thermisch induziete Anderungen in der Krigtalstruktur von
Alkdimedl-dotierten PTCDA-Filmen, wie de in der Liteatur fir das Sysem K/PTCDA
beschricben werden [SHKO1]. Solche strukturdlen Anderungen konnen zu einer verdnderten
Ladungstrégerbeweglichkeit  fuhren, wodurch die Abnahme der Letfahigkeit erkldrbar  wird.
Allerdings olite der Seebeck-Koeffizient davon nicht beeinflusst werden, da er nur Betrage der
Ladungstrégerkonzentration enthdlt. Aulferdem misste dann die Leitféhigkeit fir die bei hohen
Temperaiuren gelagerten Schichten eine hohere Aktivierungsenergie aufweisen. Dies wird aber, wie
in Abbildung 4-48 an zwei bei 90°C bzw. 150°C getemperten Schichten gezeigt, nicht beobachtet.

Um fir dle Messehen verglechbare Bedingungen zu gewéhrleigen, wurden deshdb die frisch
dotierten Schichten jewells fir 1 Stunde bei 90°C getempert und dle dekirischen Messungen in
Temperaturintervalen von  25-90°C  durchgefthrt.  In Abbildung 4-48 und 4-49 ig die
Temperaturabhéngigkeit von Leitféhigkeit und Seebeck-Koeffizient fir eine Nadotierte PTCDA-
Schicht (Dotiergrad:  0,05) gezeigt. Die spezifische Letféhigkat it fur ale dotieten Schichten
thermisch aktiviert, wobel die Aktivierungsenergie mit zunehmender Dotierung kleiner wird (vgl.
Tabele 4-7). Die thermodektrische Kraft bedtzt ebenfdls fur ale Dotiergrade ein negatives
Vorzeichen. lhr Betrag nimmt mit zunehmender Dotierung ab. Die experimentell bestimmten Werte
and in Tabdle 4-7 zusammengefasst. Der Seebeck-Koeffizient i anndhernd temperatur-
unabhdngig. Er zegt en mit renen PTCDA-FImen vergleichbares Temperatur-verhdten. Dies it
in Abbildung 4-49 verdeutlicht.
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Abbildung 4-49: Vergleich der Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten fir reines PTCDA (—#-) und Na-
dotiertes PTCDA (—a-) fur eine nominelle Dotierkonzentration von 0,05 Na/PTCDA.
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Dotiergrad
Na/PTCDA 0 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6
S (7000 [S/CmM] 1,31104 1,33*10-3 3,3010°3 9,07%103 3,17%102 6,04*10-2
Siore) [MVIK] -279 -136 -110 -37 -3 —
EA(S)[eV] 0,22 0,17 0,17 0,15 0,13 0,11
Tabelle 4-7: Seebeck-Koeffizienten und spezifische Leitfahigkeiten (bei 70°C) sowie Aktivierungsenergien der

Leitfahigkeit fur verschiedene nominelle Na/PTCDA-Verhdtnisse. Fir eine Dotierkonzentration
von 0,6 Na/PTCDA liegt die Thermospannung im Bereich der Messgrenze von 10 uV, was eine
Bestimmung des Seebeck-K oeffizienten nicht mehr erlaubt.

Zusammenfassend kann festgehdten werden, dass Nadotierte PTCDA-FiIme fir dle Dotiergrade
nLetféhigket zeigen, was fir ene Alkdimedl-Dotieeung auch ewatet wird. Eine
moglicherweise auftretende metdlische Letféhigkeit durch NaAtome, die nicht zur Dotierung
beitragen, kann aufgrund der thermisch aktivierten Leitfahigkeit ausgeschlossen werden.

4.4.6.2 Ladungstransportin Na-dotierten Schichten

Nadotietes PTCDA zeigt en ahnliches Temperaturverhdten der Leitféhigkeit as auch des
Seebeck-Koeffizienten wie reine PTCDA-Schichten. Deshab kann aus den in Abschnitt 4.3.3.3
angefiihrten Grinden der Ladungstrangport nur Uber ene Leitung am Ferminiveau erklat werden.
Wéhrend in renen PTCDA-FImen chemisch induziete Storgdlen fir den  Transport
ausschlaggebend snd, entsehen durch Alkdimetal-Dotierung neue besstzte Energiezustdnde in der
Bandlicke (Bipolaronen, vgl. 4.4.2), von denen das obere Bipolaronenniveau sehr nahe an der
Fermienergie lokaigert is. Legt man die Ergebnisse der UPS-Untersuchungen aus Abschnitt 4.4.2
zugrunde (Abbildung 4-38) und geht man von enem inhomogen verbreterten Bipolaronenniveau
aus 0 ig ene endiche wenn auch geringe Zudandsdichte wenige meV unterhdb der
Fermienergie anzunehmen. Diese Zudédnde bedtzen, ebenfdls wie digenigen am Maximum der
Zudtandsdichte, Bipolaronencharakter, d.h. se snd mit zwe Elektronen besatzt. Thermisch kdnnen
nun Elektronen aus diesen Zugténden in unbesetzte Niveaus des Storgtelenbandes (vgl. Abbildung
4-29) angeregt werden, wodurch Erdere ebenfdls nur noch partidl besstzt snd und auch zum
Ladungstransport  beitragen. Unter der Annahme, dass der energetische Abstand zwischen den
Bipolaronenzugtdnden und den Storgdlenniveaus kleiner ig ds die thermische Energie KT, ig die
Konzentration an freen Ladungsrdgern temperaturunabhangig und erkldt damit die kongante
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thermoelektrische Kraft, die im Experiment gemessen wird. Der Transport der Elektronen findet
durch en themisch unterstiitztes Hopping 2zwischen benachbarten Zusdnden datt. Mit
zunehmendem Doatiergrad wird die Dichte der Bipolaronenzustdnden, die zum Transport betragen
kdnnen, groler, dh. die Ladungsrégerkonzentration steigt und ihr  energetischer  Abstand
untereinander nimmt ab. Im Experiment wirkt sch das folgendermal3en aus Der Seebeck-
Koeffizient wird mit zunehmender Dotierung kleiner (hthere Ladungstrégerkonzentration) und die
Hoppingenergie (entspricht in diesem Bild der Aktivierungsenergie der Letfahigkeit, vgl. Gl. 2.52)
nimmt ebenfdls ab.

In Abbildung 4-50 snd die energetischen Verhdtnisse schematisch dargestdt.
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_— /N _‘_/\_' v _ |E. Storstellen-
. 4 . 4 N + band
+ Y- + ++ + T Y- .
Bipolaronen-
zustande
T S AT +
4 + +
s 4+
4 4 +
+. 5 v v o o5 0 K o Fo T g HOMO
A R R N
4 4 + +
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Abbildung 4-50: Schematische Darstellung des Ladungstrégertransports in ndotierten PTCDA-Filmen. Auf der
D(BE)-Achse sind die Zustandsdichten der besetzten Zustande aus den UP-Spektren gezeigt. Diese
Darstellung gilt fir nicht zu hoch dotierte Proben (vgl. 4.4.2). Die Lage der unbesetzten Niveaus
wird analog zum undotierten Material angenommen [WU97]. Entlang der x-Achse sind die
entsprechenden Zustéande im Molekilorbital-Bild dargestellt. Die raumliche Ausdehnung und der
Abstand der Molekilorbitale ist nicht malfistabsgetreu. Die hier verwendete schematische
Darstellung soll lediglich die schwachen intermolekularen Wechselwirkungen in PTCDA -Kristallen
verdeutlichen.
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Ein Bdtrag von dotierunginduzierten Polaronenzustanden (einffach  besstzte MOs)  zum
Ladungstransport kann nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Die UPS-Ergebnisse zeigen zwar
kenele Hinweise auf das Vorliegen von Polaronen (vgl. 4.4.2), dlerdings kbnnen schon geringste
Konzentrationen, die aufgrund der Nachweisgrenze der Photoe ektronenspektroskopie von etwa 1
Atomprozent im Spektrum nicht detektiert werden, zu merklichen Betragen zur Leitfahigkelt
fihren (sehe reines PTCDA). Die Erklarung des vorliegenden Letungstransports rein  durch
Polaronenzustdnde igt aber nicht moglich. Daba wéren namlich, unabhdngig vom Dotiergrad, nur
halbbesetzte Zustdnde am Ladungstransport betelligt und der Seebeck-Koeffizient misste nach der
Heikes-Formd (Gl. 2.69a) unabhangig vom Dotiergrad einen kongtanten Wert von etwa 60 pV/K
annehmen. Diesig offendchtlich nicht der Fal.
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5 Zusammenfassung

Diese Arbeit benhdtet im Wesantlichen die Untersuchung von dinnen hableitenden
PTCDA-Aufdampfschichten mit gezidt enddlbaer nLatfahigkat. Die Eingdlung der
Letfahigkeit durch kontrolliete n-Dotierung i eine wichtige Voraussetzung fir enen mdglichen
Einsiz dieses Maerids ds nletende Komponente in dekirischen Baueementen. Neben der
Charakteriserung  von reinen PTCDA-Filmen lag der wesentliche Schwerpunkt auf der
Untersuchung der Alkdimetall-Dotierung von PTCDA. Zid war es zum enen, zu untersuchen, ob
die Wechsdwirkung mit Alkdimetdlatomen zu einer efolgreichen n-Dotierung des organischen
Hableters fihrt, und zum anderen, diesen Dotierprozess detalliert zu charakteriseren. Zu diesem
Zweck wurden verschiedene Untersuchungsmethoden angewandt. Die Andyse der geometrischen,
chemischen und eektronischen Struktur der Schichten erfolgte mittels Rasterkraftmikroskopie
(SFM), UV/VIS-Spektroskopie und Rontgen  bzw.  Ultraviolett- Photoel ektronenspektroskopie
(XPS bzw. UPS). Die Charekteriserung der dektrischen Eigenschaften efolgte  durch
temperaurabhangige Messungen der  spezifischen Letfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten.
Dazu wurde ene vollgandig neue UHV-Apparaiur aufgebaut, die eine kombiniete und
temperaturabhéngige  Bestimmung der 0.9. dektrischen Mesgréllen an  in-Stu  préparierten
PTCDA-Schichten erlaubt.

In diesem Kapitd werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefasst.

51 Seebeck-UHV-Apparatur

Im Rahmen diesr Arbat wurde eine UHV-Apparatur zur kombinierten Messungen von
spezifischen Letfahigkeiten und Seebeck-Koeffizienten aufgebaut. Diese Apparaiur bietet folgende
Vortele fir die Bestimmung von dektrischen Eigenschaften:

Es snd temperaurabhangige Messungen sowohl der Letfahigkeit as auch des Seebeck-
Koeffizienten an einer in-Stu hergestellten Probe maglich.

Die Kuhlung des Probenhdters kann mit Druckluft, Wasser oder fl. N, erfogen. Dadurch
sand tieflte Tempeaturen von hbis zu -190°C auf der Probe engdlbar. Die
Widerstandsheizungen ermdglichen maximale Probentemperaturen von etwa 250°C.

Mit der entwickdten Probenhdterung konnen bel Vewendung enes Quarzglassubgtrats
maximae Temperaturgradienten von Uber 100°C auf der Probe erzeugt werden. Dabe treten
Temperaturinhomogenitéten in der Richtung senkrecht zum Temperaturgradienten auf, die
kleiner snd as0,5°C.

Die Subdrathaterung i modular aufgebaut, sO dass das Verhdtnis zwischen Kihl- und
Heizle stung an das verwendete Substrat angepasst werden kann.
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Die Messung von Thermospannungen erfolgte an den hier untersuchten PTCDA  Schichten
shr gabil und reproduzierbar mit e@nem hohen Signd/Rausch-Verhdtnis (maximde
Streuung der Messwerte von £20 pV bel einem mittleren Messwert von 3000 pV).

Die gesamte Probenhdterung i mobil einsetzbar. Se kann as kompakte Einhet Uber enen
UHV-Hansch an jede beliebige UHV-Apparatur angeschlossen werden.

5.2 RenePTCDA-Schichten

Geometrische Struktur

PTCDA-Schichten konnen im UHV  auf HOPG  und Quarzglas durch  thermisches
Vedampfen in Form shr  homogener Filme mit ener &g geringen
Oberfléchenrauigkeit  (durchschnittlich 1,527 nm) hergestdlt werden. Dabe snd die
PTCDA-Molekile nahezu perfekt mit ihrer Molekllebene pardle zur Substratoberfléche
orientiert, d.h. die Molekile "liegen" auf dem Subdirat.

Unabhéngig vom verwendeten Subdtrat sind die Schichten aus kleinen, wenige 100 nm
gro3en Inseln aufgebaut, die sich aber je nach Subgrat in ihrer mikroskopischen Struktur
unterscheiden. Auf HOPG besitzen die Schichten enen hoheren Ordnungsgrad. Die Insdn
snd groler und weisen enen hoheren krigdlinen Charakter auf ds bei Flmen auf
Quarzglas. Bel Letzteren ist wohl eher von amorphen Schichten auszugehen.

Zumindet be Vewendung enes Quarzsubdrats ig  die  Schichtmorphologie
temperaturabhangig. Ab ener Temperatur von etwa 150°C beginnen die enzelnen Insen zu
verschmelzen, was auch deutlich in enem Uberproportionden Angiieg der eektrischen
Letfahigket zu erkennen ig.

Chemische und &l ektr onische Struktur

Die do6chiomerische Elementzusammensgtzung von PTCDA  wird in den XP-Spektren
wiedergefunden, d.h. PTCDA kann stabil sublimiert werden.

Die durchgefihrten XP-Experimente koénnen ferner die unterschiedlichen chemischen
Umgebungen der C- und O-Atome im PTCDA-Molekll sowohl quditativ ds auch
quantitativ richtig beschreiben. Verglechbare XPS-Sudien snd in der Literatur bidang
nicht beschrieben.

Die dektronische Struktur stimmt sehr gut mit den in der Liteatur fir PTCDA

beschriebenen Werten Uberein [HIR96b] [RAJI84]. Die Audtrittsarbeit F prcpa betragt 4,6
eV, die loniserungenergie lprepa 7,1 €V. Ein Veglech diessr Werte mit Daten aus
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Inversen Photoemissions-(1PE)-Messungen [WU97] [HIR97] [SATO0] macht deutlich, dass
die Fermienergie nicht genau in der Mitte zwischen HOMO und LUMO liegt, sondern in
Richtung des LUMOs verschoben igt. Die Ursache dafir snd Storstellenzusténde in der
Bandliicke, an denen die Fermienergie gepinnt wird. Diese Stiorgelenzusinde stammen von
chemischen Verunreinigungen, die wédrend des Aufdampfens in die PTCDA-Schicht
eingebaut werden. Mdglicherweise handdt es dch dabe um Perylenradikde, die be der
Sublimation dadurch entstehen, dass Spuren von Restwasser im  Ausgangsmeterid eine
Hydrolyse von PTCDA bewirken. Aus diessm Grund zeigen auch undotiete PTCDA-
Schichten dne rdativ hohe Leitfahigkeit von 107 — 10° Slem. Durch eine geeignete
Reinigungsmethode des Rohmaterids kann der Restwassergehdt deutlich reduziert und die
Leitfahigkeit auf Werte von bis zu 6*10°° Som verringert werden.

Die auf quantenmechanischen Rechnungen (B3LYP-Dichtefunktiondtheorie) basierende
Simulation der dektronischen Zudandsdichte zeigt eine exzdlente Ubereingimmung  mit
den experimentellen Ergebnissen und liefert bessere Ergebnisse ds die biser in der
Literatur beschricbenen Smulaionen Uber semiempirische Vefahren. Das hier angewandte
Vefdren zur Smulaion von UP-Spektren beruht auf dem in 2232 vom Autor
vorgeschlagenen Model und beriickschtigt  Elektronenkorrelationseffekte,  intramolekulare
Relaxation und FestkOrperpol arisation.

Ladungstransport

Reine PTCDA-Schichten auf Quarzsubstraten zeigen pardlel zur Molekilebene n-Letung.
Die Leatfahigkaten ba Raumtemperatur eg7en je nach Vorrenigung des
Rohmaterids zwischen 6+10° Scm und 10 S/cm (bel CaKontaktierung). Bel
K ontaktierung mit Goldelektroden werden Leitfshigkeiten von 10° S/cm erreicht.

Der Ladungdrégertransport findet durch thermisch  aktivierte Hupfprozesse in einem
Sorgellenband am Ferminiveau ait.

5.3 Alkalimetall dotierte PTCDA-Schichten

Chemische und €l ektr onische Sruktur

Die Dotierung von PTCDA mit den Alkdimetdlen Na und Cs g€t ene Ladungstrandfer-
dotierung dar, wobe Vdenzdekironendichte aus dem enfach besetzten s-Orbital des
Alkdimetalls auf das PTCDA-Molekil Ubertragen wird.

Die Alkdimedle liegen in da PTCDA-Marix fast vollgandig ioniset vor. Der
Ladungstransfer ist in Cs-dotierten Schichten noch stérker ausgeprégt as bei Na Dotierung.
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Die vom Alkdimetdl auf das PTCDA Ubetragene negative Ladungsdichte it reativ
gechmddg Uber das gesamte Molekll vertellt, Se bedtzt dso eine hohe Beweglichkeit
innerhalb des Molekills, was sich in einem starken Anstieg der Leitfahigkeit bis zu 310
S/cm auldert. Es kann keine Lokaliserung an den Heteroatomen festgestel It werden.

Die negative Ladungsdichte wird in das LUMO des neutrden PTCDA eingebaut, wodurch
dieses energetisch abgesenkt wird und ads neuer dektronischer Zustand in der Bandliicke
auftritt. In gleichem Mal3e wird das HOMO des neutraen PTCDA destabilisert und bildet
enen zweten neuen Zudand in der Bandiicke In Andogie zur Stuation be
endimensond konjugierten Polyenen kann hier von Bipolaronen-dhnlichen Zugtdnden
gesprochen werden.

Andog zur n-Dotierung von Bretbandhableitern wird auch bel der n-Dotierung von
PTCDA ene Veschiebung der Fermienergie weg von der Vaenzbandkante (bzw. dem
HOMO im MO-Bild) beobachtet.

Die dektronische Struktur der n-dotierten Schichten ist unabhéngig von der Natur des
Dotiermittls, weshdb der Dotierprozess eher im Sinne ener physkdischen Dotierung
andog zu Banddblatern aufzufassen ig¢ ds ds ene chemische Resktion zwischen
Matrixmolekilen und den Dotieratomen.

Die Vetealung des Dotiermittels in der Matrix ist bel der hier angewandten Dotiermethode
(su.) nicht homogen. Viemehr reichert Sch das Alkdimetdl an der Oberfléche der Schicht
zundchgd an und beginnt et a dner gewissen Sdtigungskonzentration in das Volumen
hinein zu diffundieren.

Ba der hier angewandten Dotiermethode der sukzessven Dotierung ener reinen PTCDA-
Schicht durch sequentidles Aufdampfen des Dotiermittels tritt eine Séttigungskonzentration
des Dotiermittels von im Mittd 1,3 Alkdimetdlaomen pro PTCDA auf. Wahrschenlich
vatdlt sch das Dotiermittd in der Matrix aber so, dass ungeféhr jedes zweite PTCDA-
Molekil von zwe Alkdimetalatomen koordiniert wird. Dies gdlt, wie auch theoretische
Rechnungen zeigen, enen thermodynamisch debilen Zugand dar. Die Bildung von
(Na")2(PTCDA?)-Komplexen neben unkoordinieten PTCDA-Molekilen und somit die
Ausbildung von Bipolaronenzugténden (so.) kan ds wahrschanlichges Szenario
angenommen werden.

Die dektronische  Struktur  von  maximal  dotieten  Schichten  kann  mittels
quantentheoretischer Rechnung ebenfdls ads Uberlagerung von 2-fach koordiniertem und
neutraem PTCDA sehr gut Smuliert werden.

Die Wechsdwirkung 2zwischen den Medlaomen und PTCDA verlauft Uber de
Anhydridgruppe. Dabel  koordinieren jeweils 2 Metdlatome auf gegeniberliegenden Seiten
die Anhydridgruppe zwischen dem verbrickenden Sauerstoff- und enem Cabonyl-
Sauerstoffatom.

Die Wechsdwirkung i rein ionischer Natur. Es treten keine kovdenten Bindungsanteile
zwischen den Metdlatomen und dem PTCDA-Molekl auf.
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Das PTCDA-Molekll bleibt wéahrend der Wechsdwirkung mit dem Alkaimetal intakt, es
wird aso durch die Datierung nicht zerstért.

In Nadotieten Schichten bestzt das Dotiermittel eine wesentlich héhere Beweglichkeit in
der Matrix ds im Fdle der CsDotierung, was auch aufgrund der Unterschiede in den

lonenradien erwartet werden konnte.

Die CsDotierung ist, zumindest aus spektroskopischer Sicht, luftstabil, wogegen be Na
Doatierung nach Luftkontakt die PTCDA-Schicht wieder dedotiert ist.

Elektrische Eigenschaften und Ladungstransport

Durch NaDotierung kann die sperifische Leitfshigkeit von PTCDA auf bis zu 6102 Scm
erhoht werden und ist dabel kontrolliert einstellbar.

Na-dotiete PTCDA-Filme zeigen fir dle Dotiergrade n-Latfahigkeit, was fir ene
Alkdimedl-Dotierung  auch ewartet wird. Eine moglicherweise  auftretende metdlische
Letfahigkeit durch NaAtome, die nicht zur Dotierung beitragen, kann ausgeschlossen
werden.

Wie in undotieten Filmen findet auch be den Nadotieten Schichten der
Ladungstrégertransport durch Hipfprozesse  zwischen  lokdiserten  Zusténden am

Ferminiveau gatt.

In dotierten Schichten tragen zusétzlich noch die Bipolaronenzustéande in der Bandliicke zur
Letfahigkeit be, indem Elektronen aus diesen Zugtdnden in Zustdnde des Storstellenbandes
angeregt werden und somit Ergtere ebenfals zum Ladungstransport zur Verfligung stehen.
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7 Anhang

7.1 Listeder verwendeten Abkirzungen

Algs

amu
B3LYP
CAE
COOR
CRR

DC

DFT

DM SO
ESCA
GC

GTS
HOMO
HOMO-1
HOPG
HPLC
HREELS
IMFP
IPE
LUMO
MePTCDI
MO
NNN
OLED
PE
PMMA

Aluminiumtrihydroxychinalin

atomare Masseneinhelt

Dichtefunktionad methode

kongtante Anadysatorenergie
Carbonsaureester-Gruppe

konstantes Retardierungsverhdtnis

Gleichgrom

Dichtefunktionatheorie

Dimethylsulfoxid

Elektronengpektroskopie zur chemischen Andyse
Gaschromatographie

veradlgemeinertes Konzept des Ubergangszustands
hochstes besetztes Mol ekiilorbital

zweithdchstes besatztes Molekilorbital

hoch orientierter pyrolytischer Graphit
Hochdruck- FHissigchromatographie

hochaufgel Gste Elektronenenergieverlustispektroskopie
indagtische mittlere freie Weglange

Inverse Photoemission

niedrigstes unbesetztes Mol ekiilorbital

N-Methyl- Perylentetracarbonsaurediimid
Molekulorbital

nicht néchste Nachbarn

organische Leuchtdiode

Pass-Energie

Polymethylmethecrylat
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PTCDA
PVMK
RFA
RR
SFM
STM
SXM
TCNQ
UHV
UPS
UVIVIS
VUV
XPS
6-31+G'

Perylentetracarbonsauredianhydrid

Polyvinylmethylketon

Rontgenfluoreszenzandyse

Retardierungsverhdtnis

Rasterkraftmikroskop(i€); engl.: scanning force microscopy
Ragtertunnelmikroskop(ie); engl.: scanning tunneling microscopy
Rastersondenmikroskop(ie)

Tetracyanochinodimethan

Ultrahochvakuum

Ultraviolett- Photoel ektronenspekiroskopie

Ultravioletter und Schtbarer Bereich

Vakuum-UV

Rontgenphotoel ektronenspektroskopie

Basissatz fur Dichtefunktiona rechnungen

7.2 Listeder verwendeten Symbole

Querschnittsflache

Gitterabstand

Konzentration der Oszillatoren

2-zéhlige Drehachse

elektrische Kapazitét des Messkreises
durchstrahlte Schichtdicke

dichroitisches Verhdtnis

diedrische Punktgruppe mit 2- zéhliger Hauptachse
differentieller Photoionisationsguerschnitt
Extinktion

Elementarladung

Bandverbiegung

Ackzeptorniveau

Aktivierungsenergie dlgemein
Aktivierungsenergie des Seebeck-K oeffizienten
Aktivierungsenergie der Letfahigkeit

absolute Bindungsenergie
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Ep Atom Bindungsenergie des Elektronsim freien Atom
Ep eit effektive Bindungsenergie

= effektive Bindungsenergie, bezogen auf das Ferminiveau
B, * effektive Bindungsenergie, bezogen auf das Vakuumniveau
Ec Letungsbandkante

Ep Donatorniveau

Eger Deformationsenergie

Ee Energie im Potentidminimum

Ec Energie der Einsatzkante im UP-Spektrum

Eel b elektronische Wechsdwirkungsenergie

Er Fermienergie

Er pr Ferminiveau der Probe

Ers Ferminiveau des Spektrometers

Ey BandlUickenenergie

En Aktivierungsenergie fir Hopping- Prozesse
Edinsp im Spektrometer gemessene kinetische Energie
Exinvac kinetische Energie der emittierten Photoelektronen nach Audtritt aus der Probe
Ep Energie des VVolumenplasmons

Epot potentielle Energie

Eorim Energie der Priméarstrahlung

Er Trangportniveau

Ecot absolute Gesamtenergie

Ev Vaenzbandkante

EVe Energie des Vakuumniveaus

H Hamilton Operator

H(Exin) Transmisson der Anaysatorhabkuge

hn Energie der Primérgtrahlung

I loniserungsenergie

I Intengitét der Photoemissionlinie

I Stromstérke

lo Intengitét der Strahlung vor der Probe

I Intengitét der transmittierten Strahlung

i imagindre Einhelt

] Gesamdrehimpul squantenzahl

J Resonanzintegra

k Bolzmannkongtante

k Absorptionskonstante

I Bahndrehimpul squantenzahl

I Lange eines ektrischen Leiters

L (Exin) Trangmission des Linsensystems
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L(b,9) Asymmetrieterm

m effektive Masse

m/z Masse- Ladungsverhdtnis

n Redtell des Brechungsindex

n Hauptquantenzahl

n relative Elementkonzentration des Elementsii

Nv) Ladungstrégerdichte

N ™ effektive Volumendichte der Transportzusténde

q elektrische Ladung

R energetischer Abstand zwischen zwe Transportzustanden

R elektrischer Widerstand

R(Exin) Intenstétsverhdtnis zwischen Teae und Terr

Rp elektrischer Widerstand der Probe

RY Reflexionsgrad fir die Durchstrahlung der Phasen in der Reihenfolge x, , ...

r Atomabstand

I Fresnelsches Reflexionsverhdtnis bei pardleler Polarisation

s Fresne sches Reflexionsverhdtnis bei senkrechter Polarisation

S Gesamtspin

() Seebeck-Koeffizient

T Transmisson

T Temperatur

Tcae Andysatortransmissionsfunktion im Modus konstanter Pass- Energie

Tcrr Andysatortranamissonsfunktion im Modus kongtanten Retardierungs-
verhatnisses

™ Transmissionsgrad fir die Durchstrahlung der Phasen in der Relhenfolge x, v, ...

to Fresnelsches Transmissonsverhdtnis bel pardleler Polarisation

ts Fresnelsches Transmissonsverhdtnis bel senkrechter Polarisation

u Ladungstrégerbeweglichkelt

U Spannung

Uo I ntramol ekulare Coulombabstofl3ung

U; I ntermol ekulare Coulombabstof3ung zwischen direkt benachbarten Molekilen

Usias Bias- Spannung

Us Seebeck-Spannung

% Ladungstrégergeschwindigkeit

w Bandbreite

a Winkel zwischen einfalender Strahlung und der Oberfléchennormalen

ai, az as, as
b

DEreIax

DEkorr

Brechungswinke fir verschiedene Phasengrenzen 1 bis4
Asymmetriefaktor

Summe ausintra- und intermolekularer Relaxationsenergie
Anderung der Elektronenkorrel ationsenergie



Kapitel 7 ANHANG 177

DEchem chemische Verschiebung

DENNN Term fUr Nicht-Néchste-Nachbarn-Wechsel wirkungen (NNN-Term)
DEr elektronische Relaxationsenergie

Dc Oberfléchendipol

e Energiesigenwert

e dekadischer Extinktionskoeffizient

F prcoa Audtrittsarbeit von PTCDA

Fpr Audtrittsarbeit der Probe

Fo Audtrittsarbeit des Spektrometers

g Winke zwischen Photonengtrahl und Energieanaysator

k Korrekturfaktor zur Berticksichtung von Linsenfehlern im Energieandysator
kn Absorptionsindex senkrecht zur Oberflache

ki Absorptionsindex pardld zur Oberflache

I Welenldnge

I indastische mittlere free Weglange

q Winkel zwischen Oberflachennormale und Ubergangsdipolmoment
r Verhdtnis der besetzten Zustdnde zur Gesamtzahl an Transportzusténden
re spezifischer Widerstand

S Abstand zwischen zwe Atomen im Potentiaminimum

S spezifische dektrische Letfahigkeit

s (Epn) absoluter Photoi onisationsquerschnitt

Y Wellenfunktion

\'a komplex konjugierte Wellenfunktion

t stling-time

te Lebensdauer der Blochwellen

tc Verwellzeait der Ladungsiréger am Gitterplatz

E e ektrischer Feldvektor

Ep elektrischer Feldvektor fir pardld polarisertes Licht

E, elektrischer Feldvektor flr senkrecht polarisertes Licht

h Pancksches Wirkungsquantum dividiert durch 2p

j Stromdichtevektor

j Gesamtdrehimpul svektor

T Bahndrehimpul svektor

ir Ubergangsdipolmoment

n Oberfléachennormal evektor

A, komplexer Brechungsindex parale zur Oberfléche

A, komplexer Brechungsindex senkrecht zur Oberfléche

S Spindrehimpul svektor

s Tensor der spezifischen Letfahigkeit
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