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Eine infrarotspektroskopische Studie an organischen Materialien beziiglich
molekularer Orientierung und dem Nachweis chemischer Reaktionen — Das
Donor/Akzeptor-System F,ZnPc:Cgq fiir organische Solarzellen wird mit Infrarotspektroskopie
beziiglich der Orientierung der F,ZnPc-Molekiile untersucht. Dabei werden verschiedene Parame-
ter wie die Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens, die Schichtdicke und das Substrat-
material variiert. Es wird ein Konzept hergeleitet, welches es ermdglicht unter vergleichsweise
geringem experimentellem Aufwand strukturelle Eigenschaften tiber die F4ZnPc-Molekiile aus
den Infrarotspektren zu gewinnen. Dabei wird gezeigt, dass sowohl reine F4ZnPc-Filme als auch
Schichtsysteme aus F4ZnPc und Cgg bei Verdnderung der genannten Parameter eine andere mole-
kulare Orientierung annehmen. Dies dufiert sich sowohl in einer Variation der durchschnittlichen
Orientierungswinkel der Molekiile relativ zum Substrat, als auch in dem Anteil an orientierten
Molekiilen in der Schicht. Effekte durch Anderung der Substrattemperatur sind nur anhand be-
stimmter Absorptionsbanden beobachtbar, was eine anisotrope Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen vermuten ldsst. Zusammenhinge zwischen der Effizienz von Solarzellen und der Ori-
entierung in den entsprechenden Schichten kdnnen teilweise hergestellt werden. Des Weiteren
wird mittels Infrarotspektroskopie die lichtinduzierte Quervernetzung von organischen Polyme-
ren zur Loslichkeitsverringerung untersucht. Es werden zwei verschiedene Polymere analysiert,
wobei in beiden Fillen Erkenntnisse iiber die optimale Belichtungsdosis diskutiert werden. Es
wird gezeigt, dass der Prozess der Quervernetzung durch einen beigemischten Triplettquencher
effizienter stattfindet.

An infrared spectroscopic study on organic materials regarding molecu-
lar orientation and the analysis of chemical reactions — The Donor/Acceptor-
system F4ZnPc:Cg is studied using infrared spectroscopy focussing on the orientation of F4ZnPc-
molecules. Several parameters are varied, as for example the substrate temperature during eva-
poration, the film thickness and the material of the substrate. A concept is derived which allows
the extraction of structural information about the F,ZnPc-molecules with comparably low ex-
perimental effort. It is shown that in pure F4ZnPc-films as well as in F4ZnPc:Cgg-layer systems
the molecular orientation varies by changing the parameters mentioned above. This results in
variation of the average orientation angles of the molecules relative to the substrate and also in
the amount of oriented molecules within a layer. The effect of the temperature only affects cer-
tain absorption bands, which is possibly due to an anisotropic interaction between the molecules.
In some cases the solar cell performance is associated with the orientation in the corresponding
layer. Furthermore, the light induced crosslinking of organic polymers in order to decrease the
solubility was mapped by infrared spectroscopy. Two different polymers are analyzed. For each
of them informations about the optimal illumination dosage were obtained. It was shown that
the crosslinking becomes more efficient by adding a triplet quencher.






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

P

Theoretische Grundlagen|

[2.1. Organische Halbleiter{. . . . . . .. .. . .. ... ... ... ... ...,
[2.1.1. Hybridisierte Orbitale] . . . . . . ... ... ... ... .. ... ..
[2.1.2.  Anwendung organischer Halbleiter| . . . . . .. ... .. ... ...

[2.2. Optische Eigenschaften von Festkorpern| . . . . . . .. ... ... .. ...

2.2.1. Dielektrische Funktion| . . . . . . . . . . . . . ... ... ..

[2.3. Schwingungsspektroskopie| . . . . . . . ..o oL
[2.3.1. Spektroskopie an diinnen Schichten|. . . . . .. . ..o 0oL
[2.3.2. Bestimmung des Orientierungswinkels mittels IR-Spektroskopie| . .

. Experimentelle Grundlagen|

[3.1. Experimenteller Autbau| . . . . . .. .. ... o000

[3.2.1. Materialien fiir organische Donor/Akzeptor- Solarzellen| . . . . . .
[3.2.2.  Materialien fiir organische Leuchtdioden| . . . . . . . ... ... ..

[3.3.1.  Simulation von Transmissionsspektren| . . . . . . . . ... ... ..
13.3.2.  Quantenmechanische Rechnungen|. . . . . . .. ... ... .. ...
13.3.3. Probenpraparation und Messung| . . . . . ... ... ... .. ...

. Ergebnisse und Diskussion|

4.1. Untersuchungen an FyZnPc| . . . . . . . ... . o000
4.1.1. Das Spektrum von unorientierten Molekiilen|. . . . . . . . . . . ..
[4.1.2. Quantenmechanische Rechnungen|. . . . . . . . .. ... ... ...
4.1.3. F4ZnPc aut Sithzium| . . . . . . .. . .. oo
4.1.4. FyZnPcaut Gold| . . . . . . . . . . . ...
4.15. FyZnPcaut MoOs| . . . . 0 . o0 0 oo

[4.2. Untersuchungen an Cgg|l . . . . . . . . . . . o . L Lo

29
29
29
31
36

39
42
42
43
44

4.2.1. Quantenmechanische Rechnungen und das Infrarotspektrum von Cgg| 70

[4.2.2. Rasterkraftmikroskopie an Cgo| . . . - . . . . . . ..o
4.3. Untersuchungen des F4ZnPc:Cgo-Systems| . . . . . .. ... ... .. ...
4.3.1. Bulk-Hetero-Junctionl . .. .. ... ... ... ... ... ...

70

vii



Inhaltsverzeichnis

4.3.2. Bi-Layer|. . . . . . . .. 7

4.4. Quervernetzte Polymerel . . . . .. . . ..o oo o 85
441, PEI . .. .. 85

442, PE2A . . . 90

[5. Zusammenfassung] 97
ILiteraturverzeichnis| 100
[A. Orientierungswinkel unter der Beriicksichtigung unorientierter Molekiilanteile[109
IA.1. Senkrechte Transmission| . . . . . . . . . . . . . ... ... .. 109
[A2 Reflexion auf Metallen| . . . . . . .. . o oo 110

viil



1. Einleitung

Seit Mitte der 1980er Jahre stellt die organische Halbleitertechnologie einen stetig wach-
senden Forschungszweig dar. Die bis heute andauernden Intensivierungen zum Erlangen
immer tiefer gehender Erkenntnisse iiber die naturwissenschaftlichen Grundlagen orga-
nischer Elektronik begriinden sich in der Tatsache, dass dieser Technologie ein grofies
Potential zugeschrieben wird, zukiinftige Herausforderungen der Menschheit beziiglich
eines effizienten und nachhaltigen Energiehaushaltes bewéltigen zu kénnen. Gleichzeitig
erdffnen innovative Konzepte neue Anwendungsméglichkeiten, welche mit anderen Tech-
nologien nicht realisiert werden kénnen. Dabei sind vor allem das geringe Gewicht, die
Flexibilitat, Semitransparenz und enorm kleine Schichtdicken Eigenschaften von orga-
nischen Bauteilen, welche als Richtungsweiser fiir zukiinftige technologische Errungen-
schaften dienen koénnen.

Die organische Photovoltaik ist ein weitreichendes Teilgebiet der organischen FElek-
tronik. Obwohl der photoelektrochemische Effekt bereits im Jahre 1839 von Edmond
Becquerel entdeckt wurde [1], gilt heute die Arbeit von Ching W. Tang aus dem Jahre
1986 als Startpunkt der organischen Solarzellentechnologie [2]|. Dieser stellte ein Konzept
einer Solarzelle vor, welche aus einem Zweischichtsystem aus Donor- und Akzeptorma-
terial besteht. Durch die Absorption von Licht entstehen an der Grenzflache der beiden
Materialien freie Ladungstriger, wodurch ein elektrischer Strom erzeugt wird. Das Prin-
zip einer Donor/Akzeptor-Solarzelle wurde spéter weiterentwickelt zum Konzept einer
“Bulk-Hetero-Junction”-Solarzelle, welche durch eine Vermischung von Donor- und Ak-
zeptormaterial deutlich hohere Effizienzen erzielt [3|. Die organische Photovoltaik ist
allerdings aufgrund geringer Effizienzen verglichen mit anorganischen Solarzellen derzeit
noch zu keinem breiten kommerziellen Durchbruch gelangt. Die Suche nach einer Verbes-
serung der Energiebilanz von organischen Solarzellen hat zu weiteren Konzepten gefiihrt,
wie zum Beispiel zu Tandem-Solarzellen, Perowskit-Solarzellen, Hybrid-Solarzellen und
vielen mehr [4}6]. Aber auch die Optimierung bereits bestehender Konzepte durch die
Entwicklung verbesserter Materialien, sowie die Findung der optimalen Parameter bei
der Herstellung, sind Gebiete auf denen die Forschung noch lange nicht abgeschlossen
ist.

Verglichen mit der organischen Photovoltaik ist die Entwicklung organischer Leucht-
dioden schon einen Schritt weiter. Die Urspriinge dieser Technologie gehen ebenfalls auf
Ching W. Tang und dessen Kollegen Steven van Slyke zuriick, welche 1987 die erste
organische Leuchtdiode entwickelten [7]. In Form von Displays fiir Mobiltelefone und
dhnlichen Produkten hat bereits heute die organische Leuchtdiode die anorganische in
gewissen Bereichen abgelost und durch eine effizientere Technologie ersetzt. Zukiinftige
Herausforderungen bei der Forschung an organischen Leuchtdioden bestehen vor allem
darin, die Herstellungsverfahren hin zu einer schnelleren und kostengiinstigeren Produkti-
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on zu optimieren. Als vielversprechend gilt die Moglichkeit, organische Bauteile in einem
Druckverfahren herzustellen, wodurch die Bauteile in grofter Stiickzahl kostengiinstig und
schnell fabriziert werden kénnen [§]. Hiermit verbunden sind jedoch diverse Probleme,
unter anderem beziiglich der Produktion von mehreren aufeinander liegenden Schichten.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein tieferes Verstdndnis iiber die Wechselwirkung von
Donor- und Akzeptormaterialien unter dem Einfluss verschiedener dufserer Parameter zu
erlangen. Hier liegt das Augenmerk teilweise auf der Analyse von Donor und Akzep-
tor im Einzelnen, als auch deren Zusammenspiel innerhalb eines Schichtsystems, wie es
in organischen Solarzellen zum Einsatz kommt. Als &ufiere Parameter werden verschie-
dene Substrate, Schichtdicken und Temperatureffekte untersucht. Als Analysemethode
wird die Infrarotspektroskopie angewandt, mit der sich die Morphologie von organischen
Schichten in einer besonderen Art und Weise untersuchen l&sst.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wird die Methode der Quervernetzung von or-
ganischen Materialien zur Herstellung von organischen Leuchtdioden untersucht, welche
es ermdglicht Materialschichten schnell iibereinander aufzutragen. Durch Infrarotspektro-
skopie wird die Effizienz des Prozesses an Polymeren analysiert und erste Anregungen zur
Optimierung der Belichtungsdosis gegeben. Dabei ist vor allem die Méglichkeit, durch
die Spektroskopie im infraroten Spektralbereich chemische Reaktionen nachweisen zu
konnen, von grofem Vorteil.

In Kapitel 2 werden die theoretischen Hintergriinde dieser Arbeit erldutert. Es wird
in erster Linie die Funktionsweise der elektronischen Bauteile erklart, fiir die die unter-
suchten Materialien als Basis dienen. Des Weiteren wird das Prinzip der Infrarotspek-
troskopie beschrieben. Dabei wird vor allem die Wechselwirkung von Licht mit Materie
im entsprechenden Spektralbereich diskutiert. Auferdem wird erklart wie strukturelle
Eigenschaften des Materials aus den Infrarotdaten gewonnen werden kénnen.

Kapitel 3 befasst sich mit den experimentellen Aspekten dieser Arbeit. Der Aufbau
der Messapparaturen wird ausfiihrlich beschrieben, sowie der Messvorgang und die Her-
stellung der untersuchten Proben. Die analysierten Materialien werden vorgestellt und in
einen Kontext mit der aktuellen Forschung gesetzt. Dari{iber hinaus werden angewandte
Methoden zur Datengewinnung und die verwendete Software beschrieben.

In Kapitel 4 werden alle gewonnenen Ergebnisse ausfiihrlich beschrieben und disku-
tiert. Zunachst werden die Materialien fiir organische Donor/Akzeptor-Solarzellen ana-
lysiert. Der letzte Abschnitt beschreibt die Erkenntnisse beziiglich der Quervernetzung
von Polymeren zur Verringerung deren Loslichkeit.

In Kapitel 5 findet sich eine kompakte Zusammenfassung der kompletten Arbeit.
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Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung neuer Materialien zur Herstellung organi-
scher Solarzellen und organischer Leuchtdioden. Um die Funktion organischer Elektronik
zu verstehen, wird in diesem Kapitel zunichst die Ursache halbleitender Eigenschaften
organischer Stoffe diskutiert. Anschliefend gilt das Augenmerk den bereits erwdhnten
elektronischen Bauelementen: organischen Leuchtdioden und Solarzellen. Der zweite Teil
dieses Kapitels befasst sich mit der Infrarotspektroskopie, welcher als Messmethode in
dieser Arbeit eine besondere Bedeutung zukommt. Es werden die optischen Eigenschaf-
ten von Materialien diskutiert und Methoden der Auswertung erldutert. Unter anderem
wird der Orientierungswinkel als Ordnungsparameter eingefiihrt, welcher fiir die spatere
Auswertung von Bedeutung ist.

2.1. Organische Halbleiter

2.1.1. Hybridisierte Orbitale

Als organische Materialien werden im Allgemeinen Stoffe auf Kohlenstoftbasis bezeich-
net. Es gibt verschiedene organische Substanzen, bei denen sich Halbleitereigenschaften
feststellen lassen. Die Ursache hierfiir liegt aber, im Gegensatz zu den anorganischen
Halbleitern, weniger in der Aufweitung der einzelnen Atomorbitale durch Uberlapp im
periodischen Kristallgitter in Leitungs- und Valenzband [9]. Vielmehr ist der Grund in
der elektronischen Struktur von Kohlenstoff zu suchen, beziehungsweise in dessen Mog-
lichkeiten Bindungen mit anderen Atomen einzugehen.

Kohlenstoff besitzt die Ordnungszahl sechs. Nach dem Aufbauprinzip [10] und den
Hund’schen Regeln [11] lasst sich somit fiir Kohlenstoff im Grundzustand eine Elektro-
nenstruktur von jeweils zwei Elektronen in den 1s- und 2s-Orbitalen und zwei jeweils
einfach besetzte 2p-Orbitale erwarten. In Abbildung [2.1]sind die verschiedenen Atomor-
bitale skizziert. Die s-Orbitale sind kugelsymmetrisch um den Atomkern verteilt. Die drei
p-Orbitale sind hantelférmig und stehen jeweils orthogonal aufeinander [12].

In dieser Elektronenkonfiguration wéren die s-Orbitale vollbesetzt und es stiinden nur
die zwei einfach besetzten 2p-Orbitale fiir Bindungen zu Verfiigung. Es ldsst sich aber be-
obachten, dass Kohlenstoff in der Regel Molekiilbindungen eingeht, bei denen nicht zwei
sondern vier Orbitale beteiligt sind. Als einfachstes Beispiel hierfiir gilt MethanF_-]. Der
Grund fiir diese Tatsache liegt in der Fihigkeit von Kohlenstoff, hybridisierte Atomorbi-
tale auszubilden. Hierbei geht ein Elektron aus dem doppelt besetzten 2s-Orbital in das
unbesetzte und energetisch hoher liegende 2p-Orbital iiber. Durch Linearkombinationen

1CH,
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Abbildung 2.1: Darstellung der 1s, 2s sowie 2p Atomorbitale.

der drei 2p-Orbitale und des 2s-Orbitals konnen sich neue einfach besetzte Hybridorbitale
bilden, welche fiir das System einen energetisch giinstigeren Zustand darstellen.

Es bestehen verschiedene Méglichkeiten fiir die Hybridisierung der Molekiilorbitale. Im
Falle der sp>-Hybridisierung, welche zum Beispiel in Methan und Diamant vorkommt,
bilden sich vier einfach besetzte energetisch gleichwertige Orbitale aus. Die einzelnen
Orbitale ordnen sich aufgrund der Coulombkraft so an, dass sie mdglichst weit entfernt
voneinander sind, wodurch die Elektronenkonfiguration eine tetraedrische Struktur an-
nimmt. Des Weiteren sind noch die sp?- und die sp'-Hybridisierung mdéglich [13]. Alle
drei Hybridisierungen des Kohlenstoffatoms sind in Abbildung dargestellt.

Fiir die leitenden Eigenschaften einiger organischer Stoffe wie zum Beispiel Graphen,
welches aus Kohlenstoffatomen in einem hexagonalen zweidimensionalen Kristallgitter
besteht, ist die sp?>-Hybridisierung der Atomorbitale verantwortlich. Hierbei geht das
System in einen energetisch niedrigeren Zustand iiber indem, sich drei neue sp?-Orbitale
bilden, welche in einer Ebene im Winkel von 120° zueinander stehen, siehe Abbildung[2.2]
Zudem bleibt ein 2p-Orbital iibrig, welches keine Hybridisierung eingeht und senkrecht
auf der Ebene der drei sp?-Orbitale steht.

Wenn zwei Kohlenstoffatome eine Molekiilbindung eingehen, bilden sich durch den
Uberlapp der jeweiligen Orbitale neue Bindungsorbitale aus. Im Falle der Bindung zwi-
schen zwei sp?- Orbitalen spricht man von einer o-Bindung, wobei im Folgenden mit
o der bindende und mit ¢* der antibindende Zustand bezeichnet werden soll. In Ab-
bildung ist die Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen in der sp?-Hybridisierung
dargestellt. Bei einer o-Bindung entsteht ein groker Uberlapp, weshalb diese Bindung
relativ stark ist und zu einer hohen Lokalisierung der beteiligten Elektronen zwischen
den beiden Atomkernen fiihrt.

Im Energiediagramm aus Abbildung sind die Energieniveaus der Elektronen in den
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Abbildung 2.2: Oben sind die verschiedenen Hybridisierungen von Kohlenstoff dargestellt: sp!,
sp? und sp®. Unten ist die Superposition von 2p- und 2s-Orbital zu einem sp-Hybridorbital

gezeigt.

Abbildung 2.3: Bindung zweier Koh-
lenstoffatome, welche sich in der sp?-
Hybridisierung befinden. Durch den Uber-
lapp zweier Hybridorbitale entsteht das o-
Bindungsorbital. Das m-Orbital wird durch
den Uberlapp der nicht hybridisierten 2p-
Orbitale gebildet.
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Abbildung 2.4: Schemati-
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bindenden und antibindenden Zustinden sowie die Orbitale der sp?-Hybridisierung sche-
matisch dargestellt. Gehen zwei nicht hybridisierte 2p-Orbitale eine Bindung ein, so wird
das entstehende Bindungsorbital als m-Orbital bezeichnet. Ebenfalls wird zwischen dem
bindenden 7-Zustand und dem antibindenden 7*-Zustand unterschieden. Da der rdum-
liche Uberlapp zwischen zwei 2p-Orbitalen weniger grof ist als bei zwei sp2- Orbitalen,
sieche Abbildung[2.3] ist diese Bindung schwicher. Wie man in Abbildung[2.4]sieht, ist die
Energiedifferenz zwischen dem bindenden und dem antibindenden o-Orbital, welche auf-
gebracht werden muss um die Bindung zu brechen, relativ grofs im Vergleich zur Differenz
zwischen den 7 und 7*-Zustinden. Dies zeigt ebenfalls, dass die beiden Kohlenstoffatome
hauptséichlich durch die o-Orbital zusammengehalten werden.

Im Grundzustand stellt das bindende m-Orbital gerade das hdchste Molekiilorbital
dar, welches durch Elektronen besetzt ist. Es wird daher als HOMO (highest occupied
molecular orbital) bezeichnet. Das 7*-Orbital ist im Grundzustand nicht besetzt und
tragt daher die Bezeichnung LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Die Lage
von HOMO und LUMO zueinander, beziehungsweise relativ zwischen unterschiedlichen
Molekiilen, ist fiir die Anwendung organischer Halbleiter von entscheidender Bedeutung,
was in Abschnitt 2.1.2] diskutiert wird.

Bei einer Verbindung aus mehreren Kohlenstoffatomen kann jeweils eines der drei sp?-
Orbitale mit dem eines anderen Atoms eine Bindung eingehen, was aufgrund der Tatsa-
che, dass pro Atom drei sp?- Orbitale in einer Ebene liegen, zu einer hexagonalen Gitter-
struktur fiithrt, wie beispielsweise in Graphen, sieche Abbildung Fiir die m-Bindung
ist eine Zuordnung der jeweils miteinander bindenden Orbitale nicht eindeutig. Es stehen
fiir jedes Elektron in einem 2p-Orbital drei umliegende Elektronen in 2p-Orbitalen zur
Verfiigung mit denen eine m-Bindung moglich ist. Da sich die verschiedenen Moglichkei-
ten eine Bindung einzugehen nicht voneinander unterscheiden lassen, muss man davon
ausgehen, dass sich das System in einer Superposition aller méglichen Zustinde befindet,
was zu einer Delokalisation der 2p-Elektronen fiihrt, da keinem Elektron eindeutig eine
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Abbildung 2.5: Struktur eines aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehenden Kris-
tallgitters, wie sie zum Beispiel in Graphen vorliegt. Die hexagonale Struktur wird durch die
Bindung der drei Hybridorbitale pro Atom bestimmt. Zu erkennen ist, dass fiir Elektronen in
einem 2p-Orbital (rot) drei Bindungspartner zur Verfiigung stehen, aber nur mit einem eine
Bindung eingegangen werden kann.

Bindung zugeordnet werden kann. Diese Delokalisation der Elektronen ist verantwortlich
fiir die intramolekulare Leitfdhigkeit organischer Stoffe und wird als Mesomerie bezeich-
net.

Fiir die intermolekulare Leitfadhigkeit spielt die Delokalisation der 7-Elektronen keine
Rolle, da der Orbitaliiberlapp zwischen den Molekiilen nur sehr klein ist und diese nur
durch schwache Van-der-Waals-Krifte oder Wasserstoffbriicken zusammengehalten wer-
den. Der Ladungstransport hingt in diesem Fall von Faktoren wie der Temperatur und
strukturellen Parametern der beteiligten Molekiile ab und l&sst sich durch einen inter-
molekularen Hopping-Transportprozess beschreiben. Dieser Prozess kann mit einer Rate
beschrieben werden, welche die Haufigkeit pro Zeitintervall angibt, mit der ein Elektron
von dem einen auf ein anderes Molekiil iibergeht. Nach [14] entspricht diese Rate der
Formel

4dr 1 9 A

k'ET = fifﬂ’k]th exXp <_4kBT> . (2.1)
Dabei ist T die Temperatur, t beschreibt das Transferintegral der beteiligten Mole-
kiilorbitale, h ist das Planck’sche Wirkungsquantum, kg die Boltzmannkonstante und
A bezeichnet die Reorganisationsenergie des Molekiils und beschreibt dessen strukturel-
le Anderungen, welche entstehen wenn ein Elektron auf ein anderes Molekiil iibergeht.
Hierunter fallen Abstandsdnderungen, Verkippungen und Verdrehungen, sowie polarisa-
tionsbedingte Anderungen der Umgebung.
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Abbildung 2.6: Unterschiedliche Darstel-
lungsmoglichkeiten fiir Benzol. Im rech-
- " Y " ten Bild wird durch den Ring anstelle der
Doppelbindungen die Mesomerie der 2p-
b H Elektronen verdeutlicht.
CH,

Abbildung 2.7: Darstellung von Poly-
Propylen, welches aus einer beliebigen An-
zahl an aneinandergereihten Gliedern be-
steht, wie sie in der Klammer abgebildet
sind. Durch den Index n wird die Lange der
Polymerkette angegeben.

Aufgrund der vier einfach besetzten Hybridorbitale von Kohlenstoff ergibt sich fiir or-
ganische Molekiile eine hohe Bandbreite an moglichen Strukturen. Fiir die Anwendung
von organischer Elektronik sind besonders zwei Klassen interessant: Aromaten und Po-
lymere. Als Aromaten bezeichnet man organische Molekiile, welche zyklisch aufgebaut
sind, also dass mehrere Kohlenstoffatome einen geschlossenen Ring miteinander bilden.
Innerhalb dieses Ringes ist aufgrund von Mesomerie die m-Bindung nicht eindeutig zu
zuordnen, was zu einer gewissen intermolekularen Leitfihigkeit fithrt. Als eines der am
einfachsten aufgebauten Aromaten gilt Benzol, siche Abbildung [2.6] welches aus sechs
ringférmig angeordneten Kohlenstoffatomen besteht, an die zusédtzlich noch jeweils ein
Wasserstoffatom gebunden ist. Unter die Stoffklasse der Polymere fallen Molekiile, welche
aus einer Aneinanderreihung einzelner funktioneller Gruppen bestehen. Diese Gruppen
kénnen periodisch wiederholt werden und zum Beispiel durch das anbinden verschie-
dener Seitengruppen in ihren Eigenschaften modifiziert werden. Organische Polymere
kénnen, ebenfalls aufgrund von delokalisierten w-Bindungen, halbleitende Eigenschaften
aufweisen. In Abbildung ist eine Darstellung des organischen Polymers Polypropylen
gezeigt.

2.1.2. Anwendung organischer Halbleiter

Basierend auf den im vorherigen Abschnitt diskutierten halbleitenden Eigenschaften orga-
nischer Materialien lassen sich verschiedene elektronische Funktionselemente realisieren.
Hierzu zdhlen der organische Feldeffekt Transistor (OFE’IED [15], organische Solarzellen
(OPVEI) [16] und organische Leuchtdioden (OLEDED [17]. Verglichen mit anorganischen
Bauteilen bestehen bei organischen diverse Nachteile, beziiglich geringerer Effizienzen
und héherer Empfindlichkeit gegeniiber Umwelteinfliissen. Die Eigenschaften organischer

Zengl.: organic field effect transistor
3engl.: organic photovoltaic
*engl.: organic light emitting diode



2.1. Organische Halbleiter

Elektronik eréffnen trotzdem eine Vielzahl an neuen Anwendungsmoglichkeiten, welche
mit herkémmlichen Techniken und Materialien nicht realisierbar sind. Die Vorteile or-
ganischer Materialien bestehen vor allem darin, dass sie die Herstellung sehr diinner,
leichter und flexibler Bauteile ermoglicht. Dies ist flir die Produktion von Flachbildschir-
men und neuartiger Beleuchtungselemente basierend auf OLEDs eine richtungsweisende
Eigenschaft. Auch transparente Solarzellen, welche auf Fensterscheiben aufgebracht nicht
nur Strom produzieren sondern auch Gebdude kiihlen da sie einen Teil der wirmenden
elektromagnetischen Strahlung absorbieren, zdhlen zu Anwendungsbeispielen von denen
man sich erhofft sie in Zukunft realisieren zu kénnen. Generell ist die Tatsache, dass es
fiir organische Bauteile aufgrund ihres geringen Gewichtes und Volumen eine sehr grofe
Bandbreite an Einsatzmoglichkeiten gibt, ein Vorteil der eventuelle Mangel in Effizienz
und Lebensdauer ausgleichen kann. Des Weiteren besteht in der Moglichkeit organische
Elektronik auf Substrate aufzudrucken Aussicht auf ein 6konomisches Herstellungsver-
fahren, um Bauelemente in grofer Stiickzahl giinstig zu produzieren.

Im Folgenden werden die Prinzipien der Bauelemente diskutiert, fiir die die Materialien
welche Forschungsgenstand dieser Arbeit waren, geeignet sind. Hierunter fallen organische
Donor/Akzeptor-Solarzellen und organische Leuchtdioden.

Organische Donor/Akzeptor-Solarzellen

In den vergangenen Jahrzehnten wurden verschiedenen Typen von organischen Solar-
zellen entwickelt und intensiv erforscht. Die in dieser Arbeit behandelten Materialien
eignen sich fiir Donor/Akzeptor-Solarzellen. In Abbildung ist das Funktionsprinzip
einer solchen Zelle schematisch dargestellt. Wird ein Elektron aus dem HOMO-Level an-
geregt kann dieses mit dem entstandenen Loch {iber die Coulombkraft wechselwirken. Es
entsteht ein Quasiteilchen, welches aus einem gebundenen Elektron-Loch-Paar besteht
und als Exziton bezeichnet wird. Die Energielevel eines Exzitons liegen innerhalb der
Bandliicke des Halbleiters und lassen sich durch die Energielevel in einem Wasserstoffa-
tom abschétzen [18]:

pred 1 h2k>

E : - = :
32m2h2e2efn - 2 (mE+mp)

n,k

E, (2.2)
Hierbei bezeichnet E; die Bandliicke des Halbleiters beziehungsweise die Differenz zwi-
schen HOMO und LUMO-Level, u* die effektive reduzierte Masse des Elektronen-Loch-
Systems, e, die relative Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters, e die Elementarladung,
go die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, h das reduzierte Planck’sche Wirkungs-
quantum, k den Wellenvektor des Exzitons, n die Quantenzahl und m}, die effektive
Masse des Elektrons beziehungsweise Lochs. Ein Exziton kann iiber eine bestimmte Lénge
im Donormaterial diffundieren, bevor es rekombiniert. Die Diffusionsldnge von Exzitonen
in organischen Halbleitern betragt ungefihr 10nm [19]. Erreicht das Exziton durch die-
sen Diffusionsprozess die Grenzfliche zum Akzeptormaterial, so kann Ladungsseparation
stattfinden indem das Elektron in das unbesetzte LUMO-Level des Akzeptors {ibergeht.
Von dort wandert das Elektron weiter bis zur Kathode und das Loch im HOMO-Level des
Donors gelangt zur Anode. Hierbei ist wichtig, dass die Bénder der Kathoden- und An-
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Abbildung 2.8: Grundlegendes Funktionsprinzip einer Donor/Akzeptor Solarzelle. Durch ein-
fallende elektromagnetische Strahlung wird ein Elektron aus dem HOMO des Donormaterials zu
einem exzitonischen Zustand angeregt. An der Grenzfliche zum Akzeptor kann Ladungstrennung
stattfinden, wodurch ein elektrischer Strom in der Zelle entsteht. Mit Egap, o Wird die effektive
Bandliicke gekennzeichnet, welche die generierbare Spannung der Solarzelle bestimmt.

odenmaterialien energetisch passend sind, damit der Ladungstransport ohne zusétzlichen
Energieaufwand moglich ist.

Der so erzeugte elektrische Strom hingt von mehreren Parametern ab, welche die Ef-
fizienz und Leistung einer Solarzelle bestimmen. Die Spannung, welche an der Solarzelle
erzeugt wird, héngt in erster Linie von der effektiven Bandliicke Ega, o ab, sieche Ab-
bildung [2.8] also der Energiedifferenz zwischen dem HOMO-Level des Donormaterials
und dem LUMO-Level des Akzeptormaterials. Diese Differenz entspricht dem Gewinn
an elektrostatischem Potential, welchen das Elektron durch den Prozess bekommt. Die
Stromstéirke der Solarzelle hangt hauptsdchlich von der Anzahl an freien Ladungstriagern
ab, welche generiert werden konnen. Entscheidend sind hier Parameter wie der Lichtab-
sorptionsquerschnitt der Solarzelle und Leitungseigenschaften der beteiligten Materialien,
ebenso das Vorhandensein eventueller Rekombinationspfade, wie zum Beispiel Ladungs-
transferkomplexe [20]. Ein ganz wesentlicher Faktor, welcher die Stromstérke bestimmt,
ist allerdings die Rate mit der Ladungsseparation an der Donor/Akzeptor-Grenzfliche
stattfindet. Diese hingt davon ab, ob ein entstandenes Exziton bis zur Grenzfliche dif-
fundieren kann oder ob es vorher rekombiniert.

Der Versuch den Vorgang der Landungstrennung zu optimieren fithrt zur Weiterent-
wicklung eines Bi—Layer—Schichtsystemﬂ Zu einer Bulk—Hetero—Junctionﬁ (BHJ), was in
Abbildung dargestellt ist. Die einfachste Form eine Donor/Akzeptor-Solarzelle zu

Sbi: lateinische Vorsilbe mit der Bedeutung “zwei”; layer: englisch fiir “Schicht”
Sbulk: englischer Begriff fiir “kondensierte Materie” oder “feste Masse”; hetero: griechische Vorsilbe mit
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Anode Anode Anode

~

Bulk-Hetero-Junction

Bi-Layer

Abbildung 2.9: Im linken Bild ist eine Bi-Layer-Solarzelle dargestellt. Die beiden Bilder da-
neben zeigen das Prinzip einer Bulk-Hetero-Junction, wobei im Bild ganz rechts der Fall dar-
gestellt ist bei dem eine zu grofe Durchmischung der Materialien zu isolierten Bereichen in der
Zelle fiihrt, welche dann als Ladungstrigerfallen agieren. Das Bild in der Mitte zeigt schematisch
eine Bulk-Hetero-Junction, wie sie fiir Solarzellen gewiinscht ist. Die Grenzflache ist erhoht, die
Ladungstriger konnen aber noch zur Kathode und Anode abfliefen.

realisieren besteht, darin eine Bi-Layer-Solarzelle herzustellen, bei der Donor- und Ak-
zeptormaterial direkt aufeinander aufgebracht werden. In diesem Fall ist die Grenzfliche
zwischen den beiden Materialien minimal. Nur aus Exzitonen, die in unmittelbarer Um-
gebung der Grenzfliche erzeugt werden, konnen freie Ladungstriger generiert werden.
Exzitonen, welche von der Grenzfliche weiter als ihre Diffusionsldnge entfernt sind, re-
kombinieren bevor sie diese erreichen. Aus diesem Grund ist es besser, Solarzellen in
Form einer BHJ zu bauen. Bei diesem Prinzip vermischen sich Donor- und Akzeptor-
material miteinander. Die Grenzfliche wird dadurch erhéht und mehr Exzitonen kénnen
diese erreichen. Die Effizienz von Solarzellen kann auf diese Weise signifikant erhoht wer-
den [19}/21]. Wie in Abbildung im dritten Bild angedeutet besteht jedoch bei einer
zu grofen Durchmischung der Materialien die Gefahr, dass sich isolierte Bereiche bilden,
welche nicht mehr mit der Anode oder Kathode verbunden sind. In diesen Bereichen
sind die freien Ladungstréger gefangen und kénnen nicht zum Stromtransport beitragen,
was sich negativ auf die Leistung der Solarzelle auswirkt. Um eine optimale Solarzelle zu
konstruieren ist es also wichtig den besten Mischungsgrad zu finden. Eine wirkungsvolle
Methode diesen Parameter zu beeinflussen ist zum Beispiel das Heizen des Solarzellen-
substrats wahrend des Aufdampfens der Donor- und Akzeptormaterialien . Durch das
Zufiihren von Wéarme steht den Molekiilen mehr Energie zur Verfiigung um sich umzu-
ordnen und neue Zustinde einzunehmen. Auf diese Weise kann je nach Material eine
stirkere Agglomeration von gleichen Molekiilen untereinander oder eine bessere Durch-
mischung verschiedener Materialien gefordert werden. Im Kapitel dieser Arbeit wird

der Bedeutung “anders”, “ungleich”; junction: englisch fiir “Verbindung”, “Verzweigung”
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Funktion einer organischen Leuchtdiode. Durch
Anlegen eines dufseren Feldes werden die Energiebander verschoben und Ladungstriger in ein
organisches Emittermaterial induziert. Dort gehen sie zunichst in einen exzitonischen Zustand
iiber, bevor sie rekombinieren. Durch diesen Prozess wird ein Photon frei gesetzt.

die Auswirkung von zugefilhrter Wérme auf die Wechselwirkung zwischen organischen
Solarzellenmaterialien untersucht.

Organische Leuchtdioden

Die Funktionsweise einer OLED ist im Prinzip die Umkehrung einer OPV, siehe Abbil-
dung Unter Aufwendung von elektrischer Energie werden Elektronen und Locher
in eine Emitterschicht bestehend aus organischem Material injiziert. In dieser Schicht
bilden Elektronen und Lécher wieder exzitonische Zustdnde, welche nach einer gewissen
Zeit rekombinieren, wodurch ein Photon entsteht. Die Energie des Photons hingt dabei
von der Energie des Exzitons ab, welche wiederum durch den energetischen Abstand
zwischen HOMO- und LUMO-Level des Emitters bestimmt wird. Durch eine geeignete
Wahl des Materials kann die Farbe der OLED bestimmt werden.

Wihrend Solarzellen basierend auf organischen Materialien aufgrund ihrer geringen
Effizienzen derzeit noch keine breite kommerzielle Anwendung finden, haben organische
Leuchtdioden ihren Einzug in unser tdgliches Leben in Form von Displays fiir Smart-
phones, Computer und Fernseher, bereits gefunden. Als weitere Herausforderung fiir die
OLED-Technologie gilt die Herstellung groftflichiger Beleuchtungselemente, fiir die in-
novative, schnelle und kostengiinstige Fabrikationsmethoden notwendig sind. Der Ab-
schnitt und das Kapitel .4 befassen sich mit einer solchen Methode, basierend auf
der Quervernetzung von Polymeren zur Herstellung separierter Schichten in organischen
Leuchtdioden.

12
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2.2. Optische Eigenschaften von Festkorpern

Im folgenden Abschnitt wird die Methode der Infrarotspektroskopie und grundlegende
Prinzipien erldutert, wie sie Ausgangspunkt der in dieser Arbeit durchgefiihrten Studien
sind. Der Abschnitt befasst sich insbesondere mit der Anwendung der Infrarotspektro-
skopie auf diinne Schichten von organischen Molekiilen. Des Weiteren werden Methoden
der Auswertung diskutiert und vorgestellt.

2.2.1. Dielektrische Funktion

Um die optischen Eigenschaften von Festkdrpern zu beschreiben ist es wichtig sich ein
Bild iiber die Wechselwirkung von Licht mit Materie zu verschaffen. Eine mdégliche Wech-
selwirkung eines elektromagnetischen Feldes mit einem Festkorper besteht in der Be-
wegung von Ladungstragern innerhalb des Festkorpers. Handelt es sich dabei um freie
Ladungstriger, hat dies einen elektrischen Fluss zur Folge, was phianomenologisch durch
eine materialspezifische Leitfdhigkeit A beschrieben werden kann [18]. Wirkt das elek-
trische Feld auf gebundene Ladungstriger, zum Beispiel in den o-Orbitalen von Mole-
kiilen, siehe Abschnitt tritt eine weitere Form der Wechselwirkung auf, niamlich
die Verschiebung von Elektronen und Atomkernen gegeneinander. Dies hat die Induzie-
rung von elektrischen Dipolen im Festkorper zur Folge. Der Vorgang kann im Falle eines
nicht-magnetischen Isolator phénomenologisch wiederum durch eine Polarisation P des
Festkorpers in einem duleren Feld E beschrieben werden:

P=¢y(e(w)—1)E. (2.3)

€p bezeichnet die Permittivitdt des Vakuums beziehungsweise die elektrische Feldkon-
stante. € (w) ist die dielektrische Funktion. Sie hingt von der Frequenz w des einfallenden
Lichts ab und ist im Allgemeinen ein Tensor, da sie von der Richtung im Kristallgitter
abhéngig sein kann. Im Falle amorpher oder polykristalliner Festkdrper ist allerdings eine
Behandlung als komplexe frequenzabhéngige Funktion ausreichend [9):

e(w) = €1 (w) — iex (w). (2.4)

Mit dem Real- und Imaginédrteil der dielektrischen Funktion ist die komplexe Brechzahl
N verkniipft:

N = /e(w)=n(w)+ik (w). (2.5)

Dabei ist n (w) der Brechungsindex und & (w) der Extinktionskoeffizient. Uber die Bezie-
hung [2.5]ergeben sich fiir Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion die folgenden
Beziehungen:

€1 (W) = n? — K%, (2.6)

Tu=1, A=0
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€2 (w) = 2nk. (2.7)

Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion sind iiber die Kramers-Kronig-Relation
miteinander verkniipft [18]:

x /
€1 (w)—1= %@ / ;2/ (_wz)dw’, (2.8)
1 [ea@W)-1

& bezeichnet den Hauptwert des Integrals.

Uber die materialspezifischen Gréfen n und s sind die optischen Eigenschaften eines
Festkorpers vollstandig definiert. So lassen sich zum Beispiel die Fresnel’ schen Formel
herleiten, welche die Intensitdten und Richtungen der reflektierten und transmittierten
Anteile einer elektromagnetischen Welle an einer Grenzschicht angeben. Fiir eine genaue-
re Betrachtung der Fresnel’ schen Formeln wird an dieser Stelle auf ein Standardwerk
verwiesen [23].

Um die Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Funktion zu erldutern ist es sinnvoll,
sich ein mikroskopischen Bild der Wechselwirkung von Licht mit Materie zu machen.
Elektromagnetische Strahlung regt aufgrund von oszillierenden Feldern Ladungstriger
zum schwingen an. Je nach Art der Ladungstréger haben diese Anregungen eine bestimm-
te Resonanzfrequenz und einen entsprechenden spektralen Bereich in dem sie angeregt
werden konnen. Oberhalb der Resonanzfrequenz sind die Ladungstrager zu trage um den
schnell oszillierenden Feldern zu folgen. Als Konsequenz setzt sich die dielektrische Funk-
tion, je nach Frequenz, aus verschiedenen Beitrigen méglicher Anregungen zusammen.
Diese Beitréige lassen sich je nach Art in verschiedene Klassen unterteilen: die Orientie-
rungspolarisation, welche durch die Orientierung permanenter Dipole in Richtung des
elektrischen Feldes entsteht, die ionische Polarisation, welche die Anregung von perma-
nenten oder induzierten Dipolmomenten beschreibt und die elektronische Polarisation,
welche durch die Verschiebung der Ladungsschwerpunkte der Elektronen gegeniiber den
Kernen zustande kommt. Bei hohen Frequenzen liefern zudem Interbandiibergénge einen
Beitrag. Auferdem muss im Falle von leitenden Festkérpern der Beitrag freier Elektronen
beriicksichtigt werden [9]. In Abbildung ist schematisch der Verlauf von Real- und
Imaginérteil der dielektrischen Funktion iiber einen gewissen Frequenzbereich gezeigt.
Die Orientierungspolarisation, welche nur bei sehr tiefen Frequenzen im Mikrowellenbe-
reich existiert, ist nicht beriicksichtigt. Ebenso der Beitrag freier Elektronen und von
Interbandiibergéngen [9]. Es ist zu sehen, wie die Beitrge der ionischen und elektroni-
schen Polarisation im Realteil mit steigender Frequenz jeweils ab einem gewissen Wert
wegfallen. Fiir sehr hohe Frequenzen wird der Festkdrper transparent und die dielek-
trische Funktion néhert sich dem Vakuumwert von eins. Der Imaginérteil der Funktion
nimmt nur in der unmittelbaren Umgebung der charakteristischen Resonanzfrequenzen
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Abbildung 2.11: Oben ist der Realteil der dielektrischen Funktion im spektralen Bereich der
ionischen und elektronischen Beitrdge schematisch abgebildet. Unten der Imaginérteil im selben
Spektralbereich.

einen Wert groRer als null an. Dies wird in Abschnitt 2.2.2] ndher erldutert.

Unter den ionischen Beitrag fallen unter anderem Anregungen von Molekiilschwin-
gungen. Bei kovalenten Bindungen, wie sie bei 7- und o-Bindungen vorliegen, werden
Bindungselektronen gegeniiber den Kernen verschoben und auf diese Weise permanen-
te Dipole erzeugt. Wechselwirken diese mit einem oszillierenden elektrischen Feld hat
dies eine Schwingung der Atome in einem Molekiil gegeneinander zur Folge. Fiir organi-
sche Molekiile haben diese Anregungen ihre Resonanzfrequenzen typischerweise zwischen
500 cm™ und 3500 cm™ also im infraroten Bereich. Im Folgenden Abschnitt wird das Os-
zillatormodell eingefiihrt, welches eine mathematische Beschreibung der dielektrischen
Funktion fiir diese Art von Anregungen liefert.

2.2.2. Das Oszillatormodell

Im Folgenden soll die dielektrische Funktion eines harmonischen Oszillators bestimmt
werden, welcher sich in einem polarisierbaren Medium befindet. Der Oszillator selbst
soll durch zwei gegensétzlich geladene lonen, welche gegeneinander schwingen, beschrie-
ben werden. Eine Auslenkung aus der Ruhelage fiihrt so zu einem induzierten Dipolmo-
ment. Dieser Vorgang ist mit der dielektrischen Funktion des Mediums iiber die Clausius-
Mosotti-Beziehung verkniipft |]§|]:
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e—1 pa

e+2 37
Hier bezeichnet p die rAumliche Dichte der induzierten Dipolmomente und « die atomare
Polarisierbarkeit.

(2.10)

Das Modell des harmonischen Oszillators ist auf Molekiilschwingungen, bei denen eben-
falls Dipolmomente vorliegen, als auch auf Schwingungen von gebunden Elektronen gegen
die Atomkerne, {ibertragbar. Es liefert also ein Modell fiir den ionischen und elektroni-
schen Beitrag der dielektrischen Funktion.

Das lokale elektrische Feld Ejoi in einem Festkdrper unterscheidet sich aufgrund der
Polarisierbarkeit P des Mediums von dem des duferen angelegten Felds E. Dies wird
nach [9] durch die Beziehung

P
Bogy=F+ — 2.11
lok + 3¢ ( )

beschrieben, wobei E das dukere Feld bezeichnet. Wirkt ein externes elektrisches Wech-
selfeld E (t) = E%“! auf zwei gegensitzlich geladene Ionen mit den Ladungen —¢q und
q, so werden diese zu einer harmonischen Schwingung gegeneinander angeregt. Legt man
sich bei der Frequenz des dufteren Feldes auf den infraroten Spektralbereich fest, so
konnen die Elektronen aufgrund ihrer geringen effektiven Massen dem elektrischen Feld
instantan folgen [9]. Die Polarisierbarkeit «, welche iiber die Beziehung

P = pp = paegEyox (2.12)

mit der Polarisation verkniipft ist, kann dann als konstant angesehen werden. In Glei-
chung bezeichnet p ein induziertes Dipolmoment.

Anders verhélt es sich fiir den ionischen Anteil der Polarisation im infraroten Spek-
tralbereich, da Ionen wegen ihrer groferen Masse triager auf das wirkende Feld reagieren.
Die Polarisierbarkeit ist dann nicht mehr konstant und durchlduft bei einer charakteristi-
schen Frequenz ein Resonanzverhalten. Der raumliche Abstand r (t) zweier gegeneinander
schwingender lonen wird in diesem Fall durch die Differentialgleichung eines getriebenen
geddmpften harmonischen Oszillators beschrieben:

pit (£) + pyr (t) + pgr () = gERe”. (2.13)

Eﬁ)k bezeichnet die Amplitude des lokalen Feldes und w dessen Frequenz. p ist die redu-
zierte Masse der beiden Ionen. v und wg geben die Dampfungskonstante beziehungsweise
die Resonanzfrequenz der Schwingung an. Eine stationdre Losung der Differentialglei-
chung liefert die Beziehung:

1
r(t) = 55— Ei (t) (2.14)
wobei Fjk (t) = Eﬁ)kei‘*’t verwendet wurde. Das Dipolmoment der Schwingung lautet

folglich:
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p(t) =qr(t). (2.15)

Die gesamte Polarisation des Mediums setzt sich zusammen aus dem ionischen und
elektronischen Anteil. Mit der allgemeinen Beziehung P = pp (t) folgt dann:

P (t) - PiorliSCh (t) + Pelektronisch (t) (2.16)
= pgr(t) + pacoEox (1) . (2.17)

Es folgt unter der Verwendung der Gleichungen und die dielektrische
Funktion des ionischen und elektronischen Beitrags im infraroten Spektralbereich:

P

w —_

6@,):6004_M.
wi —w? —iyw

(2.18)
€0 gibt den konstanten Beitrag der elektronischen Polarisation im infraroten Bereich an
und wird auch als dielektrischer Hintergrund bezeichnet. e beschreibt den konstanten
Beitrag von ionischer und elektronischer Polarisation fiir Frequenzen weit unterhalb der

ionischen Anregungen. Es gilt: €5t = € (w = 0). Die neue Resonanzfrequenz

2
wy = \/wg - gfzu (600 + 2) (2.19)

ist gegeniiber wg zu kleineren Frequenzen verschoben, was darauf zuriickzufiithren ist,
dass die Umgebung eines schwingenden lonenpaares polarisiert wird.
Fiir den Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion ergibt sich:

(€st — €00) WP (wt — w2)

(w2 — wz)Q 122

€1 (W) = €00 + , (2.20)

(st — €00) wng
(w? — w2)2 + y2w?

Abbildung[2.12)zeigt den Imaginér- und Realteil der dielektrischen Funktion in der N&-
he der Resonanzfrequenz wy. Fiir hohe Frequenzen fillt der ionische Beitrag weg und der
Realteil geht gegen den konstanten elektronischen Beitrag €. Bei kleinen Frequenzen
kénnen auch die ionischen Oszillatoren dem elektrischen Wechselfeld instantan folgen,
weshalb der Realteil gegen den konstanten Wert e konvergiert. Der Realteil kann im
Falle von starken Oszillatoren, wie es in Abbildung abgebildet ist, oberhalb der
Resonanzfrequenz negative Werte annehmen. Der Imaginérteil nimmt nur in unmittel-
barer Umgebung der Resonanzfrequenz einen Wert grofter null an. Er wird durch eine
Lorentzkurve mit einem Maximum bei w; beschrieben.

€2 (w) =

(2.21)

In organischen Molekiilen existieren aufgrund mehrerer Atombindungen und unter-
schiedlichen Schwingungsarten eine Vielzahl an Oszillatoren, welche durch Licht angeregt
werden konnen. Die gesamte dielektrische Funktion setzt sich deshalb aus den dielek-
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Abbildung 2.12: Realteil (schwarz) und Imaginéirteil (rot) der dielektrischen Funktion im Be-
reich der Resonanzfrequenz wy einer ionischen Anregung. Der Realteil ndhert sich fiir Frequen-
zen weit oberhalb der Resonanzfrequenzen von unten an den konstanten Wert e.,, welcher den
konstanten Hintergrund der elektronischen Anregungen in diesen Spektralbereich darstellt. Fiir
Frequenzen weit unterhalb der Resonanz ndhert er sich dem statischen Wert €. Kurz vor der
Resonanzfrequenz durchliduft der Realteil ein Maximum, kurz danach ein Minimum, wobei er im
Falle von starken Oszillatoren auch negative Werte annehmen kann. Der Imaginérteil beschreibt
eine Lorentzkurve mit Maximum bei der Resonanzfrequenz.

18



2.2. Optische Eigenschaften von Festkorpern

trischen Funktionen aller Oszillatoren zusammen, welche in der Regel unterschiedliche
Resonanzfrequenzen und Dampfungskonstanten besitzen. Um die dielektrische Funktion
im ganzen Frequenzbereich darzustellen muss {iber alle j Oszillatoren summiert werden:

fi
€(w) =€ + —. (2.22)
zj: wg; — w? —iyw

In der Formel wurde die Oszillatorstirke f eingefiihrt. Fiir diese wird unter Verwen-
dung der Clausius-Mosotti-Beziehung aus Gleichung der Ausdruck

2 2
q €0 + 2
f= % ( ; ) (2.23)

gefunden. Die Oszillatorstirke gibt ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein
Schwingungszustand angeregt wird. Eine quantenmechanische Betrachtung der Oszilla-
torstérke zeigt, dass sie proportional zum Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments

| M; |> und zum integralen Absorptionskoeffizienten einer Schwingungsanregung j ist
[24]:

Wy

fi oc| Mj [P /n(w) dw. (2.24)

Das Intervall [wg,ws] gibt den spektralen Bereich an in dem eine Anregung messbar
ist. 1 (w) beschreibt den molekiilspezifischen Extinktionsquerschnitt, welcher tiber das
empirische Lambert-Beer’ sche Gesetz definiert ist [24]:

I (w) = Ipe (0m(@)Cx (2.25)

Dieses gibt an wieviel Intensitét ein Lichtstrahl noch hat, wenn er ein Medium fiir die
Strecke x durchlduft, in dem Molekiile mit dem Extinktionsquerschnitt 7 (w) in der Kon-
zentration C' vorliegen. Die urspriingliche Intensitit betrégt dabei Iy. Des Weiteren 1ésst
sich die Absorbanz eines Stoffes definieren:

A(w) = —logro ;:’) =1 (w) Ca. (2.26)

Der Quotient ILO wird im Allgemeinen als die relative Transmission bezeichnet.

Da in einem realen Festkorper sich mehrere Oszillatoren der gleichen Anregung iiber-
lagern, sich allerdings aufgrund der amorphen Umgebung leicht in ihren Resonanzfre-
quenzen unterscheiden muss man, um die vollstéindige Intensitdt einer Anregung zu be-

stimmen, {iber einen gewissen Bereich im Absorptionsspektrum integrieren. Es folgt aus

Gleichung und

i O</A(w) dw. (2.27)
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2. Theoretische Grundlagen

Der Effekt der Bandenverbreiterung durch die Uberlagerung mehrerer Oszillatoren
in einem amorphen Festkdrper lasst sich gut durch einen Brendel-Oszillator beschreiben,
welcher besonders fiir Simulationen eine notwendige Erweiterung des harmonischen Oszil-
latormodells darstellt [25]. Ein Brendel-Oszillator besteht aus der Superposition mehrerer
harmonischer Oszillatoren, deren Gewichtung einer Gaufverteilung um die Resonanzfre-
quenz entspricht. Die dielektrische Funktion eines Brendel-Oszillators lautet nach [25]:

s _ (wiy==)® )
€(w) = €0 + Z / ! 275 #dm. (2.28)

e -
270 z? — w? + iyjw
J —o0

o bezeichnet die Gaufsverbreiterung des Oszillators und ergibt einen weiteren Parameter
im Vergleich zum Lorentzoszillator, der nur durch die Gréfsen v, wy und f beschrieben
wird.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer Transmissionsmessung, bei der linear pola-
risiertes Licht auf ein Substrat trifft, auf welchem sich ein einfaches, hantelférmiges Molekiil
befindet. Das transmittierte Licht wird mit einem Detektor gemessen. Je nach Orientierungswin-
kel von Ubergangsdipolmoment M und der elektrischen Feldrichtung des Lichts werden stérkere
oder schwichere Absorptionsbanden detektiert.

2.3. Schwingungsspektroskopie

2.3.1. Spektroskopie an diinnen Schichten

Wie in Abschnitt diskutiert, lassen sich die optischen Eigenschaften organischer Ma-
terialien im infraroten Spektralbereich durch das Modell eines harmonischen Oszillators
beschreiben. Fiir die Intensitit einer Anregung gilt [26:

I |E-M [P cos?. (2.29)

E bezeichnet das elektrische Feld des einfallenden Lichts und M das Ubergangsdipol-
moment einer Molekiilschwingung. 0 ist der Winkel zwischen den beiden Vektoren. Auf
einer makroskopischen Ebene betrachtet kann die Richtung von elektrischem Feld und
Dipolmoment zueinander vernachlissigt werden, da in amorphen Festkdrpern keine be-
vorzugten Raumrichtungen vorhanden sind. Fiir die Anwendung organischer Halbleiter
ist allerdings das Verstidndnis an Grenzflachen und in diinnen Schichten essentiell. Bei
der Untersuchung von diinnen Filmen organischen Materials bewegt man sich in einem
Bereich in dem Wechselwirkungen der Molekiile untereinander oder mit der Umgebung
zu einer Vorzugsrichtung fithren kénnen und damit zu einer Anisotropie der jeweiligen
Schicht. In Abbildung ist dies schematisch dargestellt. Liegt das Ubergangsdipol-
moment einer Molekiilschwingung parallel zur Richtung des elektrischen Feldes wird das
Skalarprodukt in Gleichung maximal und mehr Energie wird absorbiert.

Bei den gezeigten Transmissionsspektren in Abbildung [2.13]ist die Methode der relati-
ven Messung abgebildet, wie sie in dieser Arbeit allgemein angewendet wird. Dabei wird
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2. Theoretische Grundlagen

das gemessene Spektrum, welches Absorptionscharakteristika des organischen Materials
und des Substrats auf dem es aufgebracht ist enthilt, durch das Spektrum eines reinen
Substrats bei gleichem Einfallswinkel geteilt. Im relativen Intensitdtsspektrum sind dann
nur die Absorptionsbanden des Materials welches von Interesse ist vorhanden, welche
als negative Spitzen in einer 100%-Linie erscheinen. Diese Messmethode ist sowohl fiir
Experimente anwendbar, bei denen reflektiertes als auch transmittiertes Licht gemessen
wird. Fiir die relative Transmission T} einer diinnen Materialschicht auf einem Substrat
gilt fiir senkrechten Lichteinfall die Formel [27]:

TProbe+Substrat ~1— dmdv

Tsubstrat 1 + nsubstrat
Dabei ist d die Dicke des Films, 7 gibt die Frequenz in der fiir die Spektroskopie iiblichen
Einheit Wellenzahlen (cm™) an, ngubstras ist der Brechungsindex des Substratmaterials
und € pilm ist der Imaginérteil der dielektrischen Funktion des Filmmaterials. Die For-
mel berticksichtigt Mehrfachreflexionen in der Schicht, welche durch Riickreflexionen an
den Grenzschichten der Materialien entstehen. Die relative Transmission ist fiir diinne
Schichten proportional zum Imaginirteil des spektroskopierten Materials. Unter Kenntnis
des dielektrischen Hintergrunds kann aus einer Messung der Realteil der dielektrischen
Funktion bestimmt werden, sieche hierzu Abschnitt [3.3.1]

Aus den Schwingungsspektren kann auf wichtige Eigenschaften des Materials geschlos-
sen werden. So weist jedes Molekiil charakteristische Banden auf, welche fiir Analysezwe-
cke benutzt werden kdnnen. Aus einer spektralen Verschiebung dieser Banden kann zum
Beispiel auf eine Anderung der Umgebung des Molekiils geschlossen werden, sieche Ab-
schnitt [2.2.2] Ebenfalls konnen anhand von Verinderungen des Schwingungsspektrums
chemische Reaktionen nachvollzogen werden. Wie bereits diskutiert, lassen Intensitéits-
anderungen auf unterschiedliche Orientierungswinkel des Molekiils relativ zur Polarisa-
tion des einfallenden Lichts schliefen. Im Falle organischer Stoffe lassen sich aus der
Molekiilorientierung Erkenntnisse iiber Orbitaliiberlappe gewinnen, was bei elektrischen
Bauteilen wichtig fiir ein Verstindnis des Ladungstransfers beziehungsweise des Ladungs-
transports und der Leitfahigkeit ist. Im Folgenden soll eine Methode zur Bestimmung des
Orientierungswinkels vorgestellt werden, welche fiir die in dieser Arbeit analysierten Mo-
lekiile anwendbar ist.

Tiel = €2 Film - (230)

2.3.2. Bestimmung des Orientierungswinkels mittels IR-Spektroskopie

Die Bestimmung des Orientierungswinkels von Molekiilen mit Hilfe von Infrarotspektro-
skopie ist eine bekannte Methode. Dabei werden in der Regel mehrere Spektren, welche
unter verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen wurden, miteinander verglichen. Aus
den Unterschieden der relativen Intensitdaten kann dann der Orientierungswinkel ermit-
telt werden [28]. Allerdings erlaubt nicht jeder experimentelle Aufbau Messungen unter
verschiedenen Einfallswinkeln. Dies trifft vor allem auf den in dieser Arbeit verwendeten
Aufbau fir in-situ Messungen zu, siehe Abschnitt [3.1.2] Die im Folgenden vorgestellte
Methode besitzt den Vorteil, dass zur Analyse nur ein Spektrum der zu untersuchenden
Schicht, sowie ein Spektrum von unorientierten Molekiilen und eine Zuordnung einzelner

22



2.3. Schwingungsspektroskopie

Banden beziiglich der Richtung ihrer Ubergangsdipolmomente nétig ist, was eine relativ
schnelle und einfache Auswertung erlaubt. Das Prinzip ist nur auf planare Molekiile mit
bestimmten Symmetrieeigenschaften anwendbar. Es wird dabei zwischen dem einen Fall
unterschieden, bei dem sich das Molekiil auf einem Siliziumsubstrat befindet und unter
senkrechter Transmission vermessen wird und dem anderen Fall, bei dem auf einem Me-
tallsubstrat in Reflexionsgeometrie gemessen wird. In beiden Féllen wird ein dhnlicher
Ansatz wie in [29] verwendet.

Mikroskopisch betrachtet ist die dielektrische Funktion eines einzelnen Molekiils kei-
neswegs isotrop, sondern von dessen Struktur und der Richtung der Ubergangsdipol-
momente der Molekiilschwingungen abhéngig. Die Diagonalelemente des dielektrischen
Tensors nehmen dabei im Infraroten die folgende Form an [29):

éj )

€aa (w) = €oo,ac + - . (231)
zj: ng — w? — iwy;

€o0,a0 Dezeichnet die Beitrége der elektronischen Anregungen, wi; und ; die verschobe-
ne Resonanzfrequenz, beziehungsweise die Ddmpfung der j-ten Molekiilschwingung. féj )
bezeichnet die Oszillatorstérke der j-ten Schwingung bezogen auf deren Beitrag auf eine
der Molekiilachsen « € z, ¥, 2.

Will man die dielektrische Funktion beziiglich einer bestimmten Referenzrichtung an-
geben, muss man die durchschnittliche Orientierung der Molekiile beziiglich dieser Refe-
renzrichtung beachten und die Beitrige der Oszillatorstarken fo(f ) auf die entsprechende
Richtung projizieren. Wegen Gleichung und fithrt dies zu folgender Form einer
anisotropen, richtungsabhéngigen dielektrischen Funktion [29]:

()
) =3 (cos2Ba) eovsna + 3 e o o (2.32)
i J

&7

Hier wurden die elektronischen Beitrdge entlang der Molekiilachsen auf die Referenz-
richtung projiziert. B, gibt den Winkel zwischen der Referenzrichtung und der a-Achse
des Molekiils an. gU) bezeichnet die gesamte Kopplungsstirke einer Schwingungsmode,
beziiglich einer bestimmten Raumrichtung. Sie berechnet sich aus der Summe der Pro-
jektionen der Oszillatorstirken f, auf die Referenzrichtung: ¢\ = Ya <c0525a> fo(f ). Die
eckigen Klammern kennzeichnen eine Mittellung iiber alle Molekiile. Als Referenzrich-
tung ist die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts zu w#hlen, da die gemessenen
Intensitdaten davon abhéngen wie die Molekiilschwingungen beziiglich dieser Richtung
mit dem Licht koppeln.

Senkrechte Transmission

Eine Transmissionsmessung setzt voraus, dass das Substrat im interessanten Wellenldn-
genbereich zu einem gewissen Anteil transparent ist. Im Folgenden wird der Fall betrach-
tet bei dem linear polarisiertes Licht senkrecht auf ein transparentes Substrat eingestrahlt
wird. Die Referenzrichtung muss dann parallel zur Substratoberfliche gewdhlt werden.
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2. Theoretische Grundlagen

X
i f Abbildung 2.14: Struktur des Molekiils

Zink-Phthalocyanin, welches wie alle metal-

N
lischen Phthalocyanine aufgrund der Meso-
merie der Kohlenstoffdoppelbindungen eine
Dyp-Symmetrie vorweist [30]. Die dielektri-
sche Funktion ist in x- und y-Richtung al-

so die Gleiche. Strukturformel entnommen

Y aus [31]. Auf die Stoffklasse der Phthalo-
Z: senkrecht zu Bildebene cyanine wird im Abschnitt[3.2.3]noch néher
eingegangen.

Geht man von planaren Molekiilen aus, siehe Abbildung welche flach und mit will-
kiirlicher azimuthaler Orientierung auf der Substratoberfliche liegen, so ergeben sich aus
den durchschnittlichen Orientierungswinkeln der Molekiilachsen relativ zur Referenzrich-
tung, folgende Werte:

<cosQ[3$> = <(30826y> = %, <cos2ﬁz> =0. (2.33)

Wenn die Molekiile nun um die x-Achse, um den Winkel § rotiert werden, siehe Abbildung
2.15] dndern sich diese Werte zu:

2 L2
<cos2,8$> _ %7 <COS2By> _ coz 5’ <COS2,BZ> _ su; )
Dieses Ergebnis resultiert daraus, dass die Oszillatorbeitrige in x-Richtung von der Dre-
hung nicht beeinflusst werden. Die Beitrage in y-Richtung dndern sich allerdings um den
Faktor cos? §. Durch die Rotation liefern auch die Schwingungen in z-Richtung einen Bei-
trag, welcher mit sin’ § skaliert. Die gesamte Kopplungsstirke einer Molekiilschwingung
j beziiglich einer bestimmten Richtung ergibt sich damit zu:

(2.34)

; f Dgin26
g(()i‘gentlert (f(J + f COSQ 5) + . 2 :
Angenommen die Molekiile hétten eine willkiirliche Orientierung relativ zum Substrat,
dann wiirde sich die Anisotropie vollstdndig wegmitteln. Die dielektrische Funktion ist
dann fiir alle Raumrichtungen die Gleiche und ergibt sich aus der Spur des dielektrischen

Tensors .31}

(2.35)

€ (w) = %Z e (). (2.36)

«

Fiir die Kopplungsstirke einer Mode j in einem unorientierten Film gilt dann fiir alle
Raumrichtungen:
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2.3. Schwingungsspektroskopie

, 1 , 4 .
gr(lji():ht—orientiert = g (fé]) + fzsj) + fZ(J)) . (237)

Es sei die Mode j = 1 einer Schwingung in der Molekiilebene zuzuordnen. Fiir diese gilt:
fz(l) = 0. Die Mode j = 2 sei zu einer Molekiilschwingung zugehérig, die eine Richtung
orthogonal zur Molekiilebene hat. In diesem Fall gilt: ff) = fZSQ) = 0. Im Folgenden
werden Schwingungen in der Molekiilebene mit dem Index IP, Schwingungen orthogonal
zur Molekiilebene mit dem Index OP beschrieben[ﬂ. Damit folgt:

oP (1P) '
é‘ _ ggrierztiert Ynicht—orientiert _ (f$ + fy) Sln2 4] (2 38)
(IP) (OP) fx + fy COSZCS . .

Yorientiert nicht—orientiert

Fiir Molekiile mit Dy-Symmetrie, siehe Abbildung gilt fiir die Oszillatorstérken:

fe=Ty=1. (2.39)
Aus den Gleichungen und folgt dann fiir den Orientierungswinkel §:
== : 2.4
) 5 COS ( £12 ) (2.40)

Die Kopplungskonstanten ¢\9) entsprechen den Oszillatorstirken beziiglich einer be-
stimmten Raumrichtung und sind wie bereits erwidhnt proportional zur integrierten Ab-
sorbanz der Anregung, siehe Gleichung [2.27] weshalb mit der Beziehung der Orien-
tierungswinkel direkt aus den entsprechenden Spektren berechnet werden kann. Dafiir ist
es allerdings notwendig den Molekiilbanden die Richtung ihrer Dipolmomente zuordnen
zu konnen. Dies kann entweder durch theoretische Rechnungen, siehe Abschnitt [3.3.2]
oder mit Hilfe von Vergleichsdaten geschehen. Um das Absorptionsspektrum eines kom-
plett unorientierten Films zu bekommen, wird in der Regel das organische Material mit
KBr-Pulver vermischt und zu einem Pellet gepresst, siche Abschnitt [3.3.3] welches dann
vermessen werden kann.

Reflexion auf Metallen

Da Metalle im Infraroten nicht transparent sind, miissen Molekiile auf Metalloberflichen
in Reflexion spektroskopiert werden. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass nur Mole-
kiilschwingungen orthogonal zur Metalloberfliche gemessen werden konnen. Der Anteil
der Dipolmomente, welcher parallel zur Oberflache schwingt, wird aufgrund von Spiegella-
dungen ausgeloscht. Die Spektroskopie in Reflexionsgeometrie unter einem Einfallswinkel
> 0 relativ zum Oberflichenlot ist deshalb dquivalent zur Spektroskopie mit virtuellem
Licht, welches orthogonal zur Metalloberfliche polarisiert ist, sieche Abbildung [2.15] Als
Referenzrichtung fiir die Projektion der Oszillatorstirken, muss deshalb eine Achse ortho-
gonal zur Substratebene, also parallel zum elektrischen Feld des virtuellen Lichts gewéhlt
werden. Fiir die Molekiile wird wieder eine willkiirliche azimuthale Orientierung ange-

8angelehnt an die englischen Bezeichnungen in-plane und out-of-plane
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellungen der Spektroskopie in Transmission (links) und
Reflexion (rechts). Die Oszillatorstirken werden jeweils auf eine Achse parallel zum elektrischen
Feld des einfallenden Lichts projiziert. Die Reflexionsmessung auf Metallen ist dquivalent zur
Spektroskopie mit parallel zur Oberfliche polarisiertem virtuellem Licht.

nommen und eine Rotation um einen Winkel § um die x-Achse. Der Winkel § wird in
diesem Fall wieder zwischen Molekiilebene und Oberfliche gemessen. Fiir die Projektion
der Molekiilachsen ergeben sich folgende Werte:

<C082,6$> =0, <cosQ,8y> = sin? 4, <c052ﬂz> = cos? d. (2.41)

Da um die x-Achse rotiert wird, befindet sich diese immer orthogonal zur Referenzrich-
tung. Der Faktor % fallt weg, da die y- und z-Beitrige fiir jeden Azimuthwinkel parallel
zur Referenzrichtung sind. Unter Verwendung der Symmetrieeigenschaften des Molekiils,
siehe Gleichung [2.39] folgt:

oP (IP)
5 o g(()rien)tiert nicht—orientiert 20082 0 (242)

— P oP) = e
Yorientiert Inicht—orientiert

Damit gilt fiir den Orientierungswinkel relativ zur Substratebene:

§=tan"! \/? (2.43)

Diese Formel deckt sich mit dem Ergebnis anderer Arbeiten zum Orientierungswinkel
von Molekiilen mit gleichen Symmetrieeigenschaften auf Metallen. Fiir eine alternative
Herleitung der Formel siehe ,. Fiir eine Anwendung siehe [34].
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Fehlerdiskussion

Bei der Interpretation der Orientierungswinkel sind verschiedene Punkte zu beachten.
Zundchst ist es wichtig an dieser Stelle zu erwihnen, dass nur der durchschnittliche
Orientierungswinkel aller Molekiile bestimmt werden kann, da bei der Herleitung von
Gleichung eine Mittellung iiber alle Molekiile angenommen wird. Theoretisch ist es
also moglich, dass keines der Molekiile mit dem angegebenen Winkel orientiert ist, sofern
in der Schicht verschiedene Phasen mit unterschiedlichen Orientierungswinkeln relativ
zum Substrat vorliegen, die im Mittel dann den angegebenen Winkel ergeben.

Ein weiterer Punkt ist die Tatsache, dass ein Freiheitsgrad in der Formel nicht be-
riicksichtigt wird, ndmlich die Rotation in der Molekiilebene. Es wird angenommen, dass
dieser Parameter wegen den Symmetrieeigenschaften des Molekiils nicht aus den Infrarot-
daten extrahiert werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass zu jedem Dipolmoment
jeder TP-Schwingung, ein dquivalentes Dipolmoment orthogonal dazu in der Molekiilebe-
ne existiert. Eine Rotation um den Winkel ¢ in der Molekiilebene wiirde die Projektionen
der Dipolmomente auf die Referenzrichtung nicht veréndern:

fesin? o + f, cos® p = f(sin? ¢ + cos? p) = konstant. (2.44)

Diese Tatsache fiihrt nicht zwangsléufig zu einer Ungenauigkeit bei der Bestimmung
von ¢, verdeutlicht aber, dass die Formel nur unter der Annahme strenger Symmetrieei-
genschaften giiltig ist. Durch Festkorpereffekte, beziehungsweise bestimmte Vorzugsrich-
tungen im Kristallgitter kann die Symmetrie des Molekiils gebrochen werden, wodurch
zusétzliche Freiheitsgrade beriicksichtigt werden miissen. Solche Effekte werden in Ab-
schnitt dieser Arbeit noch genauer diskutiert.

Des Weiteren ist es wichtig zu erwihnen, dass die Abbildung von Intensitétsverhélt-
nissen auf einen Orientierungswinkel nicht unbedingt eindeutig ist. Angenommen, der
gemessene Film ist nicht orientiert, so wiirden die Intensitatsverhéltnisse gleich denen in
einem KBr-Pellet sein, woraus £ = 1 folgt und sich damit fiir die Transmission und die
Reflexion auf Metallen ein Winkel von & = 55° ergibt. Es kann also nicht zwischen einem
unorientierten Film und einem Film, in dem alle Molekiile mit einem Winkel von 55°
orientiert sind, unterschieden werden. Eine Ubertragung der oben vorgestellten Modelle
auf einen realen Festkorper ist nur unter der Annahme moglich, dass alle Molekiile gleich
orientiert sind, wovon im Allgemeinen nicht ausgegangen werden kann. Jede Bande im
Spektrum setzt sich aus einem Beitrag der orientierten Molekiile und einem Beitrag nicht
orientierter Molekiile zusammen. Dies fiithrt dazu, dass der Orientierungswinkel der ori-
entierten Molekiile falsch bestimmt wird. Sind die Molekiile unter einem Winkel gréfer
als 55° zur Oberflache orientiert, wird der Winkel unterschétzt. Sind sie unter einem klei-
neren Winkel als 55° orientiert, wird er iiberschétzt. Zwar ist es prinzipiell méglich in den
Formeln zu beriicksichtigen, dass ein Teil orientiert und ein gewisser Anteil nicht orien-
tiert ist, sieche Anhang[A] dies setzt aber voraus, dass das Stoffmengenverhéltnis zwischen
den spektroskopierten Molekiilen in der aufgedampften Schicht und den Molekiilen der
unorientierten Referenz bekannt ist. Hierbei miissen die unterschiedlichen dielektrischen
Eigenschaften von Substrat und Matrixmaterial der unorientierten Referenz miteinbe-
zogen werden, da diese die Bandenintensitdten unterschiedlich stark beeinflussen, siehe
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Gleichung Dadurch wird eine Analyse beziiglich des orientierten Anteils und des
Winkels sehr kompliziert, weshalb sie in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wird.

Die diversen Fehlerquellen haben zur Folge, dass der experimentell bestimmte Orien-
tierungswinkel nicht als absolute Grofe anzusehen ist. Trotzdem stellt er eine Art Ord-
nungsparameter fiir die Morphologie in organischen Schichten dar, anhand dessen sich
Effekte von duferen Einfliissen nachvollziehen lassen. Man kann auch auf die Berechnung
des Orientierungswinkels verzichten und nur £ als Ordnungsparameter heranziehen. Da
¢ den Wert eins annimmt, sobald der Film nicht orientiert ist, lésst sich so auf eine
Orientierung des Films schliefen. Allerdings beinhaltet £ keine Informationen iiber die
Symmetrie des Molekiils und die Entartung der Moden. Aus demselben Grund sind auch
die maximalen und minimalen Werte von & nicht bekannt. £ stellt deshalb keine gute
Grofe dar um den Grad der Orientierung abzuschétzen oder verschiedene Filme mitein-
ander zu vergleichen. Auferdem erlaubt die Berechnung des Orientierungswinkels ¢ die
Resultate verschiedener Messgeometrien, wie zum Beispiel senkrechte Transmission und
Reflexion auf Metallen, miteinander zu vergleichen. Dies wird in Abschnitt anhand
experimenteller Daten noch verdeutlicht.
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In diesem Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen diskutiert. Hierzu
zdhlt eine genaue Beschreibung der Messaufbauten sowie der verwendeten Materialien
und deren Eigenschaften. Auferdem werden die Methoden zur Erlangung der prisentier-
ten Daten vorgestellt. Dies beinhaltet Messprinzipien, Simulationen, Probenpriparation
und quantenmechanische Rechnungen.

3.1. Experimenteller Aufbau

Die genaue Analyse organischer Materialien setzt reproduzierbare und genau definier-
te Bedingungen voraus. Dies liegt insbesondere daran, dass organische Materialien unter
normalen atmosphérischen Bedingungen zu Degradation neigen, da Reaktionspartner wie
Sauerstoff und Wasser zur Verfiigung stehen [35,36]. Ebenso miissen Verunreinigungen
der Proben durch Umwelteinfliisse minimiert werden. Um hinreichend gute Bedingun-
gen zu schaffen, ist die Probenpréparation und Analyse im Vakuum eine Mdoglichkeit.
Dieser Abschnitt beschreibt das Clustertool, welches experimentelle Arbeiten in einem
Ultrahochvakuum (UHV) ermdoglicht, sowie die Instrumente und Aufbauten fiir die In-
frarotmessungen (IR—Messungen[]).

3.1.1. Das Clustertool

Das Clustertool ist konstruiert, um Proben im UHV herzustellen und diese iiber ein
Verteilersystem zu verschiedenen Messgerdten zu transferieren und zu vermessen, oh-
ne dass die préparierten Materialien aus dem Vakuum genommen werden miissen. Es
handelt sich bei dem Verteiler- und Depositionssystem des Clustertools um eine kom-
merziell vertriebene Anlage der Firma VG SCIENTA. In Abbildung [3.1]ist eine Skizze des
Clustertools aus Sicht von oben gezeigt. In einer Handschuhbox konnen Proben unter
Stickstoffatmosphire vorbereitet und direkt iiber eine Schleuse in das Vakuum einge-
bracht werden. Das Verteilersystem des Clustertools besteht im Wesentlichen aus drei
miteinander verbundenen, baugleichen Verteilern in denen ein UHV von circa 10~® mbar
herrscht.

An Verteiler 1 sind drei Verdampfungskammern angeschlossen. In den Kammern Or-
ganik 1 und 2 konnen aus bis zu vier Verdampfern organische Materialien auf Substrate
sublimiert werden. Die Materialien werden dabei aus Quarztiegeln mit Hilfe einer Wider-
standsheizung thermisch verdampft. Aufserdem verfiigt jeder Tiegel iiber einen Shutter
welcher extern geschlossen und geoffnet werden kann. Ebenfalls an Verteiler 1 angeschlos-
sen ist die Metallverdampfungskammer, die es erlaubt bis zu vier verschiedene Metalle

Ynfrarot” wird im Folgenden mit “IR” abgekiirzt
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Abbildung 3.1: Skizze des Clustertools von oben gesehen.
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Abbildung 3.2: Pucks welche zum
Transferieren der Proben benutzt werden.
Links ist ein Kupferpuck zu sehen. Rechts
ein Edelstahlpuck auf dem ein Silizium-
wafer mit einer Maske montiert ist. Die
Maske selbst ist mit zwei Edelstahlschrau-
ben am Puck befestigt. Foto entnommen

aus .

aus Molybdéanschiffchen zu verdampfen. Um zu gewéhrleisten, dass die Proben lateral
gleichmifig bedampft werden, kénnen die Probenhalterungen in den Verdampfungskam-
mern um die eigene Achse rotiert werden. Die Verdampfungsraten werden jeweils iiber
eine Quarzwaage bestimmt, welche gegeniiber der Verdampfungstiegel angebracht sind.

Uber Verteiler 1 kénnen Proben zu Verteiler 2 transferiert werden, an den der experi-
mentelle Auftbau fiir die Infrarotspektroskopie angeschlossen ist. Dieser wird in Abschnitt
[B.1.2lnoch ausfiihrlich diskutiert. Zwischen Verteiler 2 und Verteiler 3 befindet sich noch
eine weitere Verdampfungskammer fiir organische Materialien.

Verteiler 3 ermoglicht schlieflich das Einbringen in Aufbauten zur Photoelektronen-
spektroskopie sowie zur Rasterelektronen- und Rastersondenmikroskopie mit integrier-
tem fokussiertem Ionenstrahl. Da diese Methoden nicht Gegenstand dieser Arbeit sind,
werden sie hier nicht weiter diskutiert. Es wird auf verwiesern.

Um Proben durch das Clustertool zu transferieren, werden diese auf kreisrunden Pucks
mit Hilfe einer Maske befestigt, siehe Abbildung Die Pucks sind in der Regel aus
Edelstahl gefertigt, fiir Messungen mit beheizten Substraten stehen wegen der héheren
thermischen Leitfdhigkeit auch Pucks aus Kupfer zur Verfiigung. Um mehrere Proben
zu transferieren oder zu bedampfen, kénnen bis zu vier Pucks auf einem Probenhalter
montiert und durch das Clustertool geschleust beziehungsweise dort bedampft werden.
Die Pucks koénnen an den Schnittstellen zu den jeweiligen Instrumenten den Haltern
entnommen und einzeln vermessen werden.

3.1.2. IR-Aufbau

Die in dieser Arbeit diskutierten IR-Spektren wurden alle am Clustertool gemessen. Der
Aufbau setzt sich zusammen aus einer speziell angefertigten UHV-Kammer der Firma VG
SCIENTA und dem kommerziellen Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer VER-
TEX 80V der Firma BRUKER, sieche Abbildung Im Folgenden werden beide Teile
des Aufbaus vorgestellt. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung einzelner Komponenten und
aller Moglichkeiten der Konstruktion sei auf verwiesen.
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Abbildung 3.3: Fotographie des IR-Aufbaus am Clustertool. Links ist das Spektrometer VER-
TEX 80V zu sehen. Rechts daneben die UHV-Kammer mit Transfersystem im Vordergrund.
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Die UHV-Kammer

Die UHV-Kammer ist iiber Verteiler 2 mit dem Clustertool verbunden. Zudem besteht
iiber ein Transfersystem die Moglichkeit, Proben von aufen direkt in die Kammer ein-
zubringen und sie von dort gegebenenfalls weiter in das Clustertool zu schleusen. Am
Manipulator der UHV-Kammer am IR-Aufbau kann ein Puck befestigt werden. Dieser
kann in alle drei Raumrichtungen bewegt und um die eigene Achse rotiert werden. Da
die Proben auf Pucks befestigt werden miissen, wird der Strahlengang bei hoheren Ein-
fallswinkeln abgeschnitten. Es sind nur Messungen bei kleinen Einfallswinkel von circa
5° moglich. Drei eingebaute Verdampfer erlauben das Aufdampfen organischer Schichten
auf die Proben. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, den Probenhalter {iber eine Wi-
derstandsheizung zu erhitzen, siehe Abschnitt [3.3.3] und tber eine Stickstoffleitung zu
kithlen. Die Kammer wird mit einer Turbomolekularpumpe auf einen Druck von circa
10~? mbar abgepumpt.

Um IR-Messungen durchzufiilhren wird infrarote Strahlung aus dem Spektrometer
VERTEX 80V ausgekoppelt und in die Kammer geleitet, wo sie auf die Probe am Mani-
pulator trifft. Zur Detektion des transmittierten Lichts wurde ein MC'T D316 Detektor
verwendet. Dieser funktioniert iiber die Anregung von Interbandiibergdngen und einer
damit verbundenen Anderung der Leitfihigkeit. Aufgrund seiner Bandstruktur kann der
Detektor Signale im Bereich zwischen 580 cm™ und 7000 cm™!detektieren. Er zeichnet sich
durch ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aus, bei héheren Lichtintensititen zeigt
er allerdings ein nicht lineares Verhalten. Fiir die Detektion schwacher Signale diinner
Filme im Infraroten ist er sehr gut geeignet.

Das Spektrometer Vertex 80v

Das Spektrometer beinhaltet die Lichtquelle fir die Messungen in der UHV-Kammer. Im
Spektrometer selbst kénnen ebenfalls Messungen durchgefiihrt werden. Es steht dafiir ei-
ne Messkammer zur Verfligung, in der auf einem Manipulator bis zu drei Proben montiert
werden kénnen. Die Messkammer ist nicht mit dem Clustertool verbunden und nur von
Aufen zuginglich. Der Manipulator kann in alle drei Raumrichtungen bewegt und um
die eigene Achse rotiert werden. Da die Proben nicht auf Pucks befestigt werden miissen,
wird der Strahlengang nicht bei hoheren Einfallswinkeln abgeschnitten, was Messungen
bei hohen Rotationswinkeln ermoglicht. Messungen mit einem Winkel von 80° zwischen
Strahl und Probenlot sind méglich.

Mit Hilfe einer Reflexionseinheit kénnen Substrate vermessen werden, welche im In-
fraroten nicht transparent sind. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus und der
Anwendung dieser Einheit sei auf [40] verwiesen.

Das Einkoppelsystem zum Umleiten des IR-Strahls in die UHV-Kammer wird genau-
so wie die Messkammer von einer Wilzkolbenpumpe auf einen Druck von circa 3 mbar
abgepumpt, um Einflisse von Restgasen zu minimieren. Des Weiteren steht neben einem
MCT D316-Detektor ein DLATGS D301-Detektor zur Verfiigung. Dieser funktioniert
iiber Temperaturdnderungen, hervorgerufen durch einfallende Strahlung und einen da-
mit verbundenen Spannungsstoff. Der DLATGS D301 kann Licht zwischen 450 cm™ und
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5300 cm™!detektieren und ist im Vergleich zum MCT D316 auch noch bei hoheren Inten-
sitidtsinderungen linear. Das heift, dass eine Anderung der relativen Transmission der
Probe eine ebenso grofe Anderung des detektierten Signals zur Folge hat. Der DLATGS
D301 weist allerdings ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf.

Um den IR-Strahl spektral vermessen zu kénnen, arbeitet das Spektrometer nach der
Methode der Fourier-Transformations-Spektroskopie, sieche Abbildung Basis dieser
Technik bildet ein Michelson-Interferometer in welchem der Strahl zun&chst durch einen
Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt wird. Einer der Teilstrahlen féllt auf einen
fest montierten Spiegel und wird zuriickreflektiert, der andere Strahl fallt auf einen be-
wegbaren Spiegel und wird von diesem ebenfalls zuriickgeworfen. Die beiden Strahlen
iiberlagern sich und werden ausgekoppelt. Sie interferieren in Abh#ngigkeit der Verschie-
bung des Spiegels Ax konstruktiv oder destruktiv. Der ausgekoppelte Strahl fillt auf die
Probe und wird anschlieliend von einem Detektor gemessen. Dieser misst die Intensitét
in Abhéngigkeit der Verschiebung Az, was der Fouriertransformierten im Ortsraum des
urspriinglichen Frequenzspektrums der IR-Quelle entspricht. Ein Ausleseprogramm kann
dann eine Riicktransformation dieses Spektrums in den Frequenzraum durchfiihren. In
diesem sind die Absorptionsbanden der Probe bei ihren jeweiligen Frequenzen zu sehen.

Die Fouriertransformation ermoglicht es alle Frequenzen des Messstrahls gleichzeitig
zu vermessen, was unbedingt notig ist um die Messzeiten bei akzeptabler spektraler Auf-
16sung in einem durchfithrbaren Rahmen zuhalten. Fiir eine theoretische Beschreibung
der Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie sei an dieser Stelle auf [41] verwiesen.

Abbildung zeigt eine Skizze des kompletten IR-Aufbaus einschlieflich des Strah-
lengangs, welcher rot geférbt ist. Das Licht aus der IR-Quelle durchlduft zuerst ein
Michelson-Interferometer. Danach kann durch einen fahrbaren Spiegel gesteuert werden,
ob der Strahl in die Messkammer des Spektrometers fillt oder ausgekoppelt wird und in
die UHV-Kammer trifft. Durchlduft der Strahl die Messkammer des Spektrometers, kann
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Abbildung 3.5: Skizze des IR-Aufbaus aus Sicht von oben. Mit D1 sind Detektoren des Typs
MCT D316 und mit D2 der DLATTGS D301 gekennzeichnet. Entnommen aus .

der gewiinschte Detektor durch weitere fahrbare Spiegel ausgewéhlt werden. Bei Messun-
gen in der UHV-Kammer fillt der Strahl nachdem er die Probe durchdrungen hat aus der
Kammer und trifft auf einen MCT D316-Detektor, welcher extern angebracht ist. Der
Abschnitt des Strahlengangs zwischen UHV-Kammer und MCT D316-Detektor wird
ebenfalls von der Walzkolbenpumpe, die auch das Spektrometer abpumpt, auf 3 mbar
abgepumpt.
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Abbildung 3.6: Strukturformeln von Cgg, einmal als Sphére und einmal zu einem planaren
Molekiil entfaltet. Entnommen aus [43}/44].

3.2. Materialien

Der folgende Abschnitt beschreibt die Materialien, die in dieser Arbeit untersucht wur-
den. Neben physikalischen und chemischen Eigenschaften werden mdégliche Anwendun-
gen der jeweiligen Materialien diskutiert. Ebenso wird auf den entsprechenden aktu-
ellen Forschungsstandpunkt eingegangen. Es werden zundchst Materialien fiir organi-
sche Donor/Akzeptor-Solarzellen besprochen, anschliefend befasst sich der Abschnitt
mit quervernetzenden Polymeren zur Herstellung von OLEDs.

3.2.1. Materialien fiir organische Donor/Akzeptor- Solarzellen
Ceo

Das Molekiil Cgp gehort zur Gruppe der Fullerene. Es ist aus einem Netzwerk aus Koh-
lenstoffatomen aufgebaut, die zu Fiinf- und Sechsecken angeordnet sind. Diese sind zu
einem sphérischen Molekiil zusammengesetzt, siehe Abbildung[3.6] Aufgrund seiner Form
wird es auch als bucky—bal]E] oder als Fufsballmolekiil bezeichnet.

In der organischen Photovoltaik spielt Cgo aufgrund seiner Bandstruktur zumeist die
Rolle des Akzeptormaterials. Seine sphérische Form erlaubt dreidimensionalen Ladungs-
transport. Auflerdem zeichnet es sich durch seine Stabilitdt und gute Ladungstrigertrans-
porteigenschaften aus [42].

F4ZnPc

Phthalocyanine haben eine grofe Bandbreite an Anwendungen, zum Beispiel als Farb-
stoff, Katalysator oder in der Krebstherapie [45,/46]. Ein weiteres Anwendungsgebiet,
insbesondere der metallischen Phthalocyanine zu deren Stoffklasse unter anderem fluo-
riertes Zink-Phthalocyanin (F4ZnPc) und Zink-Phthalocyanin (ZnPc) gehéren, besteht

%in Anlehnung an den US-amerikansichen Architekten Richard Buckminster und die Ahnlichkeit zwi-
schen dem Molekiil und dessen Entwiirfen.
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Abbildung 3.8: Fluorierung von ZnPc zu F4ZnPc. Entnommen aus [48|.

in der Verwendung als Donormaterial in organischen Solarzellen. Phthalocyanine sind
aus einem alternierenden Stickstoff-Kohlestoffring aufgebaut [47], siehe Abbildung [3.7]
Bei metallischen Phthalocyaninen befindet sich im Inneren dieses Rings ein Metallatom.
Wird als dieses Atom Zink gewihlt, sieche Abbildung[2.14] nehmen die Energieniveaus des
Molekiils eine Form an, welche die Nutzung als Donor zusammen mit Cgg als Akzeptor
ermoglicht. ZnPc:Cgp-Solarzellen zeichnen sich im Allgemeinen durch hohe Stromstér-
ken aus, verglichen mit anderen Systemen [48]. Dies ist auf gute Leitungseigenschaften
zuriickzufiihren. Es konnte gezeigt werden, dass die Effizienz von ZnPc:Cgo-Solarzellen
signifikant erhtht wird, wenn diese auf ein beheiztes Substrat aufgedampft werden [22].
Dies bezieht sich vor allem auf den Produktionsschritt, bei dem die BHJ gedampft wird.
Als optimale Substrattemperatur wurden 110°C ermittelt, was zu Effizienzen von 2,56 %
fithrt, verglichen mit 1,59 % eines identischen Systems, welches bei Zimmertemperatur
gefertigt wurde. Dieser Effekt 1dsst sich dadurch erkliren, dass durch Zufiihren von ther-
mischer Energie eine bessere Durchmischung der BHJ erzielt wird, wodurch Exzitonen
hiufiger die Grenzfliche zwischen beiden Materialien erreichen und mehr freie Ladungs-
trager erzeugt werden.

Die Effizienz von ZnPc:Cgg-Solarzellen wird in erster Linie durch eine geringe Spannung
beschrénkt, was ihre Ursache in einer kleinen effektiven Bandliicke des Systems hat [48],
siehe Abbildung Fluor besitzt eine sehr hohe Elektronegativitdt. Seine Fahigkeit
Elektronen innerhalb einer Bindung an sich zu ziehen sorgt fiir eine stirkere Bindung
der Elektronen im Molekiil, was zu einer Erhdhung der Bindungsenergien fithrt. Durch
Fluorierung von ZnPc zu F4ZnPc, siche Abbildung [3.8] konnen die Energieniveaus da-
hingehend modifiziert werden, dass eine grofere effektive Bandliicke entsteht und hohere
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Abbildung 3.9: Banddiagramm von ZnPc, F4ZnPc und Cgo. Mit IP ist das Ionisationspotential
gekennzeichnet, mit EA die Elektronenaffinitidt. Durch die Verwendung von F4ZnPc erhoht sich
die effektive Bandliicke Eyap, o um 0,22€V.

Spannungen erreicht werden kénnen.

Abbildung zeigt schematisch die Energielevel von ZnPc, F4ZnPc und Cgg. Die ef-
fektive Bandliicke Egap o, die sich aus der Differenz zwischen Ionisationspotential (IP)
des Donors und der Elektronenaffinitit (EA) des Akzeptors berechnet, wird durch Fluo-
rierung von 1,07 eV auf 1,29 eV erhéht. Des Weiteren wurde nachgewiesen, dass die Fluo-
rierung von ZnPc zu F4ZnPc keinen signifikanten Einfluss auf den optischen Extinkti-
onsquerschnitt des Materialsystems hat [48]. Wie in Abbildung [3.10]zu sehen, verbleiben
die optischen Bandliicken, erkennbar an den Maxima, bei denselben spektralen Positio-
nen. Der Extinktionsquerschnitt des fluorierten Materials ist etwas kleiner als fiir das
Unfluorierte, jedoch nur wenig. Ebenso ist Abbildung zu entnehmen, dass eine Er-
héhung der Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens von Raumtemperatur auf
104°C keinen nennenswerten Einfluss auf den Extinktionsquerschnitt hat. Letzteres ist
von entscheidender Bedeutung, da auch fiir F4ZnPc:Cgp-Solarzellen eine Verbesserung
der Effizienz erzielt werden kann, sofern das Substrat wihrend der Materialabscheidung
auf eine Temperatur von 110°C geheizt wird. F4ZnPc und Cgy werden dabei als BHJ im
Volumenverhiltnis von 1:1 gefertigt. Dieser Effekt wurde bisher nur bei Solarzellen in
invertierter Zellenarchitektur beobachtet [48|. Diese erfordert es die BHJ auf eine Cgo-
Schicht aufzudampfen, siehe [49]. In Zahlen ausgedriickt werden mit beheizten Zellen,
welche F4ZnPc:Cgp verwenden, Effizienzen von bis zu 4,6 % erreicht, gegentiber 3,6 %
im nicht beheizten Fall. Dabei wurden 65 nm als optimale Schichtdicke der BHJ ermit-
telt, was unabhéngig von der Temperatur wihrend des Aufdampfens ist. ZnPc:Cgg-Zellen
weisen demgegeniiber in der Regel Effizienzen kleiner als 3 % auf [43,48].

Der genaue Einfluss, welcher ein erwdrmtes Substrat auf die Morphologie einer BIHJ
hat, ist nicht genau gekléart. Es wurde bereits berichtet, dass eine Erhéhung der Tempera-
tur zu grokeren Strukturen innerhalb der BHJ fiihrt, was eine bessere Phasenseparation
und eine héhere Kristallinitat der Schicht vermuten ldsst, wodurch sich auch durchgehen-
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Abbildung 3.10: Extinktionsquerschnitt einer ZnPc:Cgo- und einer F4ZnPc:Cgo-Bulk-Hetero-
Junction der gleichen Schichtdicke. Sowohl Fluorierung als auch eine Erhéhung der Substrat-
temperatur auf 104°C wihrend des Aufdampfens haben keinen nennenswerten Einfluss auf den
Extinktionsquerschnitt. Graphik entnommen aus [48|.

de Leitungspfade fiir die Ladungstriager ergeben konnen [43,48]. Unbekannt ist jedoch, ob
der Grund dafiir eher in einer geférderten Agglomeration der gleichen Molekiile unterein-
ander liegt oder in einer temperaturabhingigen Wechselwirkung zwischen F4ZnPc und
Cgo- Ersteres wiirde mit verbesserten Leitungseigenschaften des Materials in Zusammen-
hang gebracht werden konnen, letzteres mit einer effizienteren Ladungsseparation an der
Grenzfldche. Beide Effekte hitten eine Erhthung der freien Ladungstréger in der Schicht
zur Folge. Der Hauptteil dieser Arbeit befasst sich mit diesen Fragestellungen und der
Analyse des FyZnPc:Cgg-Systems durch Infrarotspektroskopie.

3.2.2. Materialien fiir organische Leuchtdioden
Quervernetzende Polymere

Die Architektur effizienter organischer Leuchtdioden ist im Allgemeinen komplizierter
als es das in Abschnitt vorgestellte schematische Modell vermuten ldsst. Zwar ist
das Funktionsprinzip in der Anwendung das Gleiche, um jedoch die Effizienz zu ver-
bessern, werden neben Anode, Kathode und Emittermaterial weitere Materialschichten
aufgebracht. Diese kénnen zum Beispiel die Austrittsarbeiten an den Grenzschichten
verdndern oder selektiv Elektronen oder Locher blocken, wodurch ein besserer Ladungs-
transport in der OLED erreicht wird. Fiir eine lohnende Produktion stellt sich somit die
Herausforderung dar, verschiedene Materialschichten schnell und mit einer ausreichenden
Genauigkeit aufeinander aufzutragen. Die Prozessierung aus Losung, wie sie zum Beispiel
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Fertigung eines Schichtsystems aus quervernet-
zenden Materialien. Nach der Prozessierung jeder einzelnen Schicht wird diese belichtet, wodurch
eine Verringerung der Loslichkeit einsetzt. Anschliefend kann eine neue Materialschicht fliissig
prozessiert werden, ohne die darunterliegende anzul6sen.

bei Rotationsbeschichtungf [50] oder verschiedenen Druckverfahren [51] verwendet wird,
kann diesen Anforderungen gerecht werden. Allerdings besteht hier das Problem, dass die
Materialien in einem Losemittel auf das Schichtsystem aufgebracht werden. Unter Um-
stdnden werden dadurch die bereits aufgebrachten Schichten angeldst, wodurch sich die
Materialien miteinander vermischen wiirden oder beschidigt werden. Eine Mdglichkeit
dies zu verhindern ist es die Loslichkeit der jeweiligen Stoffe zwischen der Prozessierung
zweier unterschiedlicher Schichten zu verringern.

In dieser Arbeit wird eine Methode der Loslichkeitsverringerung durch lichtinduzierte
Quervernetzung von organischen Stoffen untersucht. Abbildung zeigt schematisch
den Herstellungsprozess eines Schichtsystems mit diesen Materialien. Nachdem ein Stoff,
welcher in einem Losemittel gelost ist, auf das Substrat aufgebracht wurde, wird er belich-
tet. Dadurch setzt eine Vernetzung der Molekiile und damit verbunden eine Verringerung
der Loslichkeit ein. Anschliefsden kann wieder ein weiteres Material aus Losung aufge-
bracht werden ohne die untere Schicht anzulésen. Die neue Schicht wird wieder belichtet.
Der Vorgang kann theoretisch beliebig oft wiederholt werden.

Aus patentrechtlichen Griinden konnten die Strukturformeln der verschiedenen Stof-
fe, welche untersucht wurden, zum Zeitpunkt zu dem diese Arbeit verfasst wurde nicht
abgebildet werden. Es wurden zwei Materialien analysiert, welche jeweils als Emitter in
OLEDs Verwendung finden koénnen. Diese werden im Folgenden mit “PF1” und “PF2”
bezeichnet. Es handelt sich bei beiden Stoffen um konjugierte, fluoreszente Copolyme-
re, deren Monomere teilweise mit quervernetzbaren Seitengruppen substituiert sind. Sie
wurden von Korwin SchelkleE] synthetisiert. Die Quervernetzung setzt bei beiden Stoffen
durch eine Belichtung bei einer Wellenldnge von circa 350 nm ein. Dadurch wird eine
chemische Reaktion der Seitengruppen untereinander ausgeldst, bei der sich die einzel-
nen Polymerketten miteinander verbinden und somit die Loslichkeit verringert wird. PF1
und PF2 unterscheiden sich in ihrem Polymerriickgrat. Die Seitengruppen sind in ihrer
chemischen Zusammensetzung bei beiden Polymeren gleich.

Senglisch: spin coating
*Universitit Heidelberg, Organisch-Chemisches Institut
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3.2. Materialien

Abbildung 3.12: Struktur-
formel von FIrPic. Entnom-
men aus [31].

FlrPic

Bei dem Material Bis|2-(4,6-difluorophenyl)pyridinato-C2 N|(picolinato)iridium(III) [31]
oder abkiirzend bezeichnet mit FIrPic, handelt es sich um ein bekanntes Emittermaterial
fiir OLEDs. In dieser Arbeit wurde es allerdings nicht als Emitter verwendet, sondern
wegen seiner Eigenschaft Reaktionen zu unterdriicken welche iiber einen elektronischen
Triplettzustand fithren [52]|. Durch die Unterdriickung solcher Reaktionspfade wurde ver-
sucht eine effizientere Quervernetzung zu erzielen. Die Strukturformel von FIrPic ist in

Abbildung gezeigt.
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Abbildung 3.13: Simuliertes Transmissionsspektrum einer Schwingungsmode fiir Einfallswinkel
von 0°, 45° und 75°. Der dielektrische Hintergrund e,, wurde im Bereich zwischen 2,5 und 3,3
variiert.

3.3. Methoden

3.3.1. Simulation von Transmissionsspektren

Zur Simulation von Transmissionsspektren wurde die Software SCOUT benutzt [53]. Das
Programm verwendet die Transfer-Matrix-Methode zur Berechnung von Transmissions-
und Reflexionsspektren von Schichtsystemen [54]. Dabei werden Mehrfachreflexionen an
Grenzflachen und unterschiedliche Einfallswinkel beriicksichtigt.

Um mit SCOUT zu arbeiten wird zunéchst ein optisches Modell erstellt, bei dem ein
Schichtsystem definiert werden muss. Dieses besteht in der Regel aus mehreren, iiber-
einanderliegender Schichten unterschiedlicher Materialien. Es ist auch die Simulation
gemischter Schichten moglich. Jedes Material wird durch seine dielektrische Funktion
beschrieben. Die dielektrische Funktion eines Materials kann erstellt werden, indem die
jeweiligen Absorptionsbanden durch Brendel-Oszillatoren simuliert werden und deren
Parameter an gemessene Spektren angefittet werden. Dabei wird zur Minimierung der
quadratischen Abweichungen das Downhill-Simplex-Verfahren angewendet [55]. Aufer-
dem muss ein dielektrischer Hintergrund angenommen werden, fiir den, mangels eines
Literaturwertes, ein fiir organische Materialien typischer Wert von ey, = 2,9 angenom-
men wird [27]. Sobald man seine Materialien durch dielektrische Modelle beschrieben
hat, wird sowohl das Spektrum der eigentlichen Messung, bestehend aus organischem
Material und Substrat, als auch die Referenzmessung eines leeren Substrats simuliert.
Anschliefsend werden beide Simulationen durcheinander geteilt, um relative Spektren zu
bekommen. Als Substrate werden in dieser Arbeit in der Regel Siliziumwafer verwendet.
An Luft bildet sich auf der Oberfliche der Wafer eine wenige Nanometer dicke natiirli-
che Oxid-Schicht [56]. Das in dieser Arbeit verwendete dielektrische Modell von Silizium
basiert auf dem Transmissionsspektrum eines Siliziumwafers mit Oxid-Schicht [27]. Eine
zusatzliche Zwischenschicht, welche die Oxid-Schicht beschreibt ist im Modell deshalb
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3.3. Methoden

nicht notig.

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass die Tatsache, dass €., nicht
genau bekannt ist, gerade bei der Simulation von Spektren unter gréferen Einfalls-
winkeln eine gewisse Fehlerquelle darstellt. In dieser Arbeit wird die molekulare Ori-
entierung in diinnen Schichten unter anderem durch Spektroskopie bei verschiedenen
Einfallswinkeln untersucht. Dabei sind Simulationen der Transmissionsspektren notwen-
dig um orientierungs- und nichtorientierungsbedingte Anderungen der Intensitéit trennen
zu kénnen. In Abbildung ist das simulierte relative Transmissionspektrum einer
Schwingungsbande gezeigt. Das angenommene Schichtsystem besteht aus einem Sili-
ziumsubstrat, fiir das die dielektrische Funktion bekannt ist und welches als Referenz
verwendet wurde, und einer Schicht der Dicke 30 nm, welcher die simulierte Bande zuge-
ordnet wird. Die dielektrische Funktion im Frequenzbereich der Schwingungsbande wird
durch einen Brendel-Oszillator berechnet, fiir den als Parameter eine Resonanzfrequenz
von wy = 1334cm™!, eine Oszillatorstirke von f = 13456 cm ™2, eine Dampfung von
v =9cm~! und eine Gaufverbreiterung von o = 4cm~! angenommen wird, siche Glei-
chung Dies sind realistische Werte fiir Absorptionsbanden von Schwingungsmoden
organischer Materialien. Man kann in Abbildung erkennen, wie fiir hohere Einfalls-
winkel die Simulationen von einander abweichen, wenn unterschiedliche Annahmen fiir
den dielektrischen Hintergrund gemacht werden. Bei senkrechtem Einfall spielt die Va-
riation von € keine Rolle. In Abbildung sieht man die relativen Absorbanzen der
Schwingungsmode bei einem Einfallwinkel von 45° und 75° in Abhéngigkeit des dielektri-
schen Hintergrunds. Die Absorbanzen wurden nach Gleichung aus dem simulierten
relativen Transmissionspektrum berechnet und auf die Absorbanz der Bande bei senk-
rechtem Einfall normiert. Aus den gezeigten Abbildungen und ist ersichtlich,
dass eine Abweichung von e, in der Simulation vom tatséchlichen Wert zu signifikanten
Fehlern der Absorbanzen bei grofen Einfallswinkel fiihren kann. Es wird jedoch aufgrund
guter Vergleichsdaten angenommen [27], dass der tatséchliche Wert des dielektrischen
Hintergrunds nicht stark von 2,9 abweicht. Dariiber hinaus hat die Variation von ey
keinen Einfluss auf die qualitativen Aussagen, welche in dieser Arbeit getroffen werden,
muss aber bei quantitativen Aussagen beriicksichtigt werden.

Als weitere Option besteht in SCOUT die Mdoglichkeit, die Dicken einzelner Schichten,
prozentuale Anteile eines Materials in einer gemischten Schicht und den Einfallswinkel des
Lichts zu fitten. Da die Basislinien in gemessenen Spektren aufgrund der Messmethode
oftmals keiner perfekten 100%-Linie entsprechen, stehen in SCOUT aufserdem Moglich-
keiten zur Verfiigung, die Basislinien der simulierten Spektren anzupassen, damit die
gefitteten Parameter keinen systematischen Fehlern aufgrund dieser Abweichungen un-
terliegen.

3.3.2. Quantenmechanische Rechnungen

Um den Absorptionsbanden der experimentellen Spektren die Richtung ihrer Ubergangs-
dipolmomente zuordnen zu koénnen, wurden Schwingungsspektren durch quantenmecha-
nische Rechnungen berechnet. Die in dieser Arbeit verwendeten Rechnungen wurden von
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Christian Krekelelﬂ durchgefiihrt. Dabei wurde das Softwarepaket Turbomole verwen-
det, welchem die Dichtefunktionaltheorie zugrunde liegt [57,[58|. Zur Berechnung der
Schwingungsspektren wurde das Funktional B3-LYP verwendet [59].

In quantenmechanischen Rechnungen, welche auf der Dichtefunktionaltheorie basieren,
werden in der Regel keine Anharmonizitétseffekte berticksichtigt. Des Weiteren bestehen
Fehlerquellen, welche daraus resultieren, dass Elektronenkorrelationen nicht vollstindig
impliziert sind und endliche Basissitze verwendet werden. Als Konsequenz sind theore-
tisch berechnete Schwingungsspektren gegeniiber experimentell bestimmten zu gréferen
Frequenzen verschoben. Um dies zu beriicksichtigen wurde der nach [60| fiir das Funk-
tional B3-LYP empfohlene Skalierungsfaktor von 0,9614 verwendet um die Frequenzen
zu korrigieren.

3.3.3. Probenpriparation und Messung
Aufdampfen organischer Materialien

Alle Proben mit den Materialien F4ZnPc und/oder Cgp wurden am Clustertool gefertigt.
Sie wurden entweder in der Organik 1 Verdampfungskammer oder direkt in der UHV-
Kammer des IR-Aufbaus hergestellt. Dazu wurden 1 mm dicke Siliziumsubstrate, welche
zuvor in einem Ultraschallbad fiir jeweils 15 min zuerst in Aceton, dann in Isopropanol
gereinigt wurden, auf Pucks in die Kammern eingebracht. Die beiden Materialien wer-
den in Quarztiegeln sublimiert, indem sie iiber eine Widerstandsheizung erhitzt werden.
F4ZnPc verdampft bei einer Temperatur von circa 350°C, Cgg bei circa 400°C. In beiden
Kammern kénnen die Materialien entweder parallel oder einzeln aufgedampft werden, da
jeder Tiegel durch unabhéngige Shutter ge6ffnet und geschlossen werden kann.

Es ist zu bemerken, dass sich unter Normalatmosphire stets eine diinne natiirliche
Oxid-Schicht auf Silizium bildet [56]. Auch wenn dies in spéteren Abschnitten nicht
mehr explizit erwdhnt wird, ist zu beachten, dass die Molekiile nicht in direkten Kontakt
mit reinem Silizium kommen.

Technische Universitit Braunschweig
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In der Kammer Organik 1 konnen bis zu vier Pucks auf einer Kassette gleichzeitig
bedampft werden. Die Verdampfungsrate wird dabei wihrend des Dampfens von einer
Quarzwaage gemessen. In der UHV-Kammer des IR-Aufbaus kann nur ein einziger Puck
eingebaut und bedampft werden. Aus technischen Griinden kann die Rate nicht wéih-
rend des Dampfens auf die Probe gemessen werden. Man wartet bis sich eine konstante
Dampfrate einstellt. Dann wird die Quarzwaage aus dem Fokus der Kammer gefahren
und der Probenhalter hinein. Aus der zuvor gemessenen Rate wird die Zeitdauer fiir
die gewtinschte Schichtdicke berechnet. Nach dem Aufdampfprozess wird die Rate noch
einmal gemessen. Die genaue Schichtdicke berechnet sich dann aus dem Mittelwert der
Raten vor und nach dem Aufdampfen. Als Fehler der Schichtdicken kénnen 5% ange-
nommen werden [27].

IR-Spektroskopie an diinnen Schichten

Die in dieser Arbeit gezeigten IR-Spektren wurden sowohl in der Messkammer des Spek-
trometers VERTEX 80V als auch in der UHV-Kammer gemessen. In der Messkammer
des Spektrometers wurden hauptsichlich Proben bei unterschiedlichen Einfallswinkeln
gemessen. Der Probenhalter des Spektrometers kann um die eigene Achse gedreht wer-
den. Als Standardeinstellungen, bei senkrechtem Lichteinfall, wurde eine Auflésung von
4cm™ | eine 1 mm grofe Blende und eine Scananzahl von 200, iiber welche gemittelt wur-
de, verwendet. Damit der Messspot auch noch bei gréferen Einfallswinkeln vollstindig
auf die Probe trifft, ist es notig geniigend breite Siliziumsubstrate zu verwenden. Die hier
verwendeten Substrate hatten eine Gréfe von circa 12mm x 20 mm. Auferdem muss aus
demselben Grund ab einem FEinfallswinkel von circa 60° die Blende auf 0,5 mm verklei-
nert werden. Um dennoch ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu bekommen wurde
dann die Scananzahl auf 400 erhoht. Des Weiteren wurde fiir Einfallswinkel ab 20° ein
Polarisator verwendet um p—polarisiertes{ﬂ Licht auf die Probe zu strahlen.

Bei exakt senkrechtem Einfallswinkel wird Licht von der Probe zuriick in das Interfe-
rometer des Spektrometers reflektiert, was zu Interferenzen fiihrt und die Basislinie der
Spektren beeinflusst, siche Abbildung[3.15 Ein Einfallswinkel von 4° kompensiert diesen
Effekt gut indem Licht zur Seite reflektiert wird und nicht zuriick in das Interferometer.
Es wurde deshalb bei allen Spektren ein Verkippungswinkel von mindestens 4° verwen-
det. Dies gilt auch fiir die Messungen, welche in der UHV-Kammer gemacht wurden. Hier
sind wie bereits erwihnt keine Messungen bei grofsen Einfallswinkeln méglich, allerdings
erlaubt die UHV-Kammer in-situ Messungen wihrend des Aufdampfens von organischem
Material. Dadurch lassen sich Effekte, welche von der Schichtdicke abhdngen besonders
gut erkennen.

Messung mit beheizten Substraten

Zur Analyse des Einflusses der Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens auf die
Morphologie von F4ZnPc:Cgg-Schichtsystemen, sieche Abschnitt koénnen sowohl in
der Kammer Organik 1, als auch in der UHV-Kammer des IR-Aufbaus die Substrate

Sparallel zur Einfallsebene polarisiert
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Abbildung 3.15: Transmissionsspektrum eines 1 mm dicken Siliziumsubstrats gemessen gegen
den Leerkanal bei unterschiedlichen Einfallswinkeln. Bei kleinen Einfallswinkeln ist eine Kriim-
mung der Basislinie im Bereich ab 1800 cm™ erkennbar. Der Effekt tritt bei einem Einfallswinkel
von 4° und grofer nicht auf.

wahrend des Aufdampfens auf Temperaturen von bis zu 150°C erhitzt werden. Fiir eine
genaue Beschreibung der jeweiligen Heizsysteme sei auf [27)39,49| verwiesen.

In der UHV-Kammer des IR-Aufbaus existiert bei in-situ Messungen die Schwierig-
keit, dass die Temperatur nicht {iber einen ldngeren Zeitraum exakt konstant gehalten
werden kann. Dies ist problematisch da relativ zu einer Siliziumreferenz gemessen wird,
welche einige Minuten vor der eigentlichen Messung aufgenommen wurde. Die Spektren
von Referenz und Messung unterscheiden sich dann aufgrund des Temperaturschwankun-
gen im vergangenen Zeitraum zwischen den Messungen. Dieser Effekt ist in Abbildung
verdeutlicht. Hier sind Messungen eines Siliziumsubstrats, welches auf circa 110°C
in der UHV-Kammer erhitzt wurde, gezeigt. Im Abstand von 2min wurden Spektren
aufgenommen und diese zu einer Messung zum Zeitpunkt ¢ = 0 in Relation gesetzt. Die
Spektren zeigen keine konstanten 100 %-Linie sondern, weisen zeitabhéngige Intensitéts-
schwankungen auf. Grund dafiir ist, dass die Dichte freier Ladungstréger von intrinsischen
Halbleitern n; exponentiell von der Temperatur abhéngt [18]:

ni < e?s’, (3.1)

Dabei beschreibt E, die Bandliicke des Halbleiters. Fiir Silizium hat diese bei 300 K
den Wert 1,1eV. Der Absorptionsquerschnitt eines Materials hingt von der Anzahl freier
Ladungstréiger ab [61], weshalb Temperaturschwankungen zu verschiedenen Intensititen
in den gemessenen Spektren fithren. Um dies fiir die Auswertung zu korrigieren, wurden
die Messungen durch ein entsprechendes Spektrum aus Abbildung geteilt, welches
die Intensitétsschwankungen der Messung gut kompensieren kann. Da der Effekt der
Temperaturschwankung von seiner Intensitdt in etwa immer dem in einem der gezeigten
Spektren entspricht, konnte so in den meisten Féllen ein korrigiertes Spektrum erzeugt
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Abbildung 3.16: Die Abbildung zeigt mehrere Messungen eines Siliziumsubstrats, welches auf
circa 110°C in der UHV-Kammer erhitzt wurde. Im Abstand von 2 min wurden Spektren auf-
genommen und diese zu einer Messung zum Zeitpunkt ¢ = 0 in Relation gesetzt. Die zeitli-
che Reihenfolge beginnt bei dem obersten Spektrum (¢ = 2min) bis zum untersten Spektrum
(t = 32min). Es sind Intensitétsabweichungen zur Messung bei ¢ = 0 zu erkennen, die mit der
Zeit starker werden. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.

werden, welches eine gute Basislinie und gut zu vermessenden Absorptionsbanden besitzt.

Praparation unorientierter Proben

Die in der Auswertung angewandte Methode zur Bestimmung des Orientierungswinkels
von F4ZnPc erfordert die Kenntnis iiber die Intensitatsverhaltnisse der Banden von nicht
orientiertem Material. Um ein Spektrum von F4ZnPc zu bekommen, welches vollkommen
unorientiert ist, wurde F4ZnPc mit Kalium-Bromid-Pulver (KBr) im Gewichtsverhaltnis
von 1:2000 vermischt. KBr besitzt im Infraroten einen nahezu konstanten Brechungs-
index und ist daher als Substrat oder Matrixmaterial gut geeignet. Beide Substanzen
wurden zusammen fiir circa 20 min in einem Morser zu einem feinen Pulver verrieben.
Anschliefsend wurde die Mixtur in eine Form gegeben und in einer Presse mit einem
Gewicht von circa 10 Tonnen zu einem kreisrunden Pellet gepresst. Ein Pellet hat ein
Gewicht von circa 0,2g und eine Dicke von ungefihr 1mm. Es kann in den Probenhal-
ter des Spektrometers eingebaut und vermessen werden. Als Referenz wurde ein reines
KBr-Pellet verwendet.

Rasterkraftmikroskopie

Um die Oberflachenmorphologie organischer Schichten zu untersuchen, stellt die Raster-
kraftmikroskopie eine sehr oft verwendetet Analysemethode dar. Dabei wird ein Canti-
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lever in Schwingung versetzt und iiber eine Oberfliche gefahren. Die Resonanzfrequenz
des Cantilevers dndert sich dabei in Abhingigkeit von dessen Abstand zur Oberfliche
der Probe, wodurch ein Héhenprofil aufgezeichnet werden kann. Fiir eine ausfiihrliche
Beschreibung der Rasterkraftmikroskopie sei auf [62] verwiesen.

Es wurde das Gerit DuALScoPeE™ 95 50 der Firma DME NANOTECHNOLOGIE
GMBH verwendet. Alle Messungen wurden mit einer Auflésung von 256 x 256 Daten-
punkten im Tapping-Modus aufgenommen.

Zur Quantifizierung von Rasterkraftaufnahmen wird oftmals der RMS-Wert[!] verwen-
det. Dieser ist ein Mak fiir die Rauigkeit einer Oberfliche und gibt die Standardabwei-
chung der mittleren Hohe aller Messpunkte an:

RMS = (3.2)

N ist die Anzahl aller Messpunkte und z; die Differenz zwischen der Héhe des i-ten
Messpunkts und der mittleren Hohe des Films.

UV/Vis-Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine spektroskopische Methode mit der sich dielektrische Eigen-
schaften diinner Materialschichten und deren Schichtdicke untersuchen lassen. UV /Vis
bezieht sich hier auf den spektralen Bereich in dem die Technik angewendet wird. Namlich
den ultravioletten (UV) und den sichtbaren (Vi) Bereich des Spektrums. In dieser Ar-
beit wurde das Ellipsometer SENPRO der Firma SENTECH verwendet, welches in einem
Spektralbereich von 370 nm bis 1050 nm arbeitet.

Die Vorteil der Ellipsometrie liegen vor allem in der einfachen Anwendung und darin,
dass keine Referenzmessungen nétig sind. Linear polarisiertes Licht wird unter schrigem
Einfall auf eine Probe gestrahlt. In dieser Arbeit wurde ein Einfallswinkel von 70° relativ
zum Lot der Probe gewdhlt. Das reflektierte Licht wird gemessen, wobei die Differenz
von Phase und Intensitét gegeniiber dem einfallenden Lichtstrahl ermittelt werden kann.
Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Methode wird auf [63] verwiesen.

Um weitere Grofsen bestimmen zu kénnen muss ein Schichtmodell angenommen wer-
den. Durch einen Fit der Modellparameter an die gemessenen Werte kann dann zum
Beispiel die Schichtdicke bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden diinne Filme orga-
nischer Polymere auf einem Siliziumsubstrat untersucht. Als Modell wurde ein einfaches
Schichtsystem gewihlt, bestehend aus einem unendlich ausgedehnten Halbraum Silizi-
um, einer 3nm dicken Oxid- Zwischenschicht und dem Polymerfilm, dessen Dicke als
Fitparameter freigegeben wurde. Im optischen Modell wird das Silizium durch einen
konstanten Brechungsindex von ng; = 3,87 und die Oxid-Schicht durch einen konstanten
Brechungsindex von ng;_oxid = 1,46 beschrieben. Fiir die optischen Eigenschaften des
Polymerfilms wird Cauchy-Dispersion angenommen [64]. Der Brechungsindex wird dabei
durch die Gleichung

T Abkiirzung der englischen Bezeichnung root-mean-square
Sengl.: visible
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n(\) =ng+ — + — (3.3)

beschrieben. A gibt die Wellenldnge in nm an. ng, n; und ny sind als Fitparameter freige-
geben. Die Parameter wurden im Bereich von 620 nm bis 900 nm angefittet. Fiir weitere
Informationen siehe [65].

Quervernetzung und Abwaschen von Polymeren

Die Polymere wurden durch Rotationsbeschichtung auf 12mm X 12mm grofe Silizium-
substrate aufgebracht. Dabei wurde versucht bei allen Proben, sowohl bei PF1 und PF2,
eine Zielschichtdicke von 90 nm zu erreichen. Zur Quervernetzung der in Abschnitt
vorgestellten Polymere wurden diese mit einer Leuchtdiode des Typs LZ1-1, 1channel,
Standard Star MCPCB(1 x 1) [66] der Firma LED ENGIN belichtet. Die LED wurde
mit einer Stromstirke von I=700m A und einer Spannung von 3,7V betrieben. Sie hat
eine Lichtleistung von 410 mW bei einer Wellenldnge von 365 nm. Die Proben wurden in
einem Abstand von 2cm vor der LED positioniert. Aus der geometrischen Abstrahlcha-
rakteristik, welche [66] zu entnehmen ist, und der Belichtungsdauer konnte die Dosis in
J /cm? berechnet werden. Der Belichtungsprozess erfolgte in allen Fillen unter normalen
atmosphérischen Bedingungen an Luft.

Nach der Belichtung wurden die Polymere in Kontakt mit Losemittel gebracht. Da-
durch sollte bestétigt werden, dass die Loslichkeit durch die Quervernetzung verloren
geht. Dazu wurden circa 2ml Tetrahydrofuran mit einer Pipette auf die Probe getrau-
felt. Es wurden vor der Belichtung, nach der Belichtung und nach dem Abwaschen IR-
Spektren der Proben aufgenommen und UV /Vis-Ellipsometriemessungen durchgefiihrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel fasst die experimentellen Daten und Erkenntnisse zusammen, welche
in dieser Arbeiten gewonnen wurden. Es ist in drei Abschnitte gegliedert. Zunéchst
werden die Resultate vorgestellt, welche durch Infrarotspektroskopie iiber das Molekiil
F4ZnPc gewonnen wurden. Hierunter fallen Messungen unter verschiedenen Einfallswin-
keln, die Abhéngigkeit von der Schichtdicke, sowie der Einfluss der Substrattemperatur
wihrend des Aufdampfens des Materials. Auferdem werden Untersuchungen auf ver-
schiedenen Substratmaterialien diskutiert. Der anschliefende Teil ist dem Materialsys-
tem FyZnPc:Cgy gewidmet, welches filir organische Solarzellen geeignet ist. Hier gilt das
Augenmerk besonders der Morphologie verschiedener Schichtsysteme in Abhingigkeit
von der Substrattemperatur. Der dritte Abschnitt befasst sich mit der Quervernetzung
von Polymeren fiir die Herstellung von organischen Leuchtdioden. Es werden Ergebnisse
prasentiert, die den Prozess der Vernetzung in Abhingigkeit von der Belichtungsdosis
beschreiben.

4.1. Untersuchungen an F;ZnPc

4.1.1. Das Spektrum von unorientierten Molekiilen

Im unteren Teil von Abbildung [.1]ist das relative Transmissionsspektrum eines F4ZnPc-
KBr-Pellets gezeigt. Die Probe wurde wie in Abschnitt beschrieben hergestellt.
Aufgrund der hohen Intensitdten der Absorptionsbanden wurde fiir die Messung der
DLATGS D301-Detektor verwendet, siche Abschnitt[3.1.2] Das Spektrum zeigt im Spek-
tralbereich zwischen 700 cm™ und 1650 cm™! charakteristische Absorptionsbanden, welche
denen eines komplett unorientierten Films entsprechen. Dies stiitzt sich auf die Annah-
me, dass die FyZnPc-Molekiile eine zuféllige Richtung innerhalb des KBr-Matrixmaterials
einnehmen. Fiir folgende Untersuchungen sind besonders die Intensitdtsverhiltnisse der
Absorptionsbanden des KBr-Pelletspektrums interessant, da diese sich, wie in Abschnitt
diskutiert, von den Intensititsverhéltnissen einer orientierten Schicht unterscheiden
sollten.

4.1.2. Quantenmechanische Rechnungen

Das wie in Abschnitt beschrieben berechnete Spektrum eines F ZnPc Molekiils
ist in Abbildung oben gezeigt. Das Spektrum wurde skaliert und ohne die Annah-
me einer bestimmten Orientierung erstellt. Zum Vergleich ist darunter das mit einem
KBr-Pellet gemessene Spektrum abgebildet. Man sieht, dass die meisten experimentellen
Absorptionsbanden zweifelsfrei den Anregungen im berechneten Spektrum zugeordnet
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Abbildung 4.1: Abgebildet ist das, aus der Dichtefunktionaltheorie berechnete, Spektrum von
F4ZnPc (rot), sowie das Spektrum von F4ZnPc in einem KBr-Pellet (blau). Durch die gestrichel-
ten Linien ist die Zuordnung von Absorptionsbanden zu Anregungen im theoretischen Spektrum
gekennzeichnet. Den pink gefirbten Banden konnte anhand der Rechnung ein Dipolmoment zu-
geordnet werden, welches senkrecht zur Molekiilebene zeigt (OP). Violett sind Banden markiert
deren Dipolmoment in der Molekiilebene liegt (IP).
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werden kénnen. Aufgrund von vereinfachten Annahmen, welche in der quantenmechani-
schen Rechnung gemacht werden miissen, stimmen das theoretische mit dem experimen-
tellen Spektrum allerdings nicht exakt {iberein. Dies dufert sich in leicht unterschiedli-
chen spektralen Positionen sowie in unterschiedlichen relativen Intensitdten. Auferdem
kénnen nicht alle Absorptionsbanden durch die Theorie vorhergesagt werden.

Der Vergleich von Messung mit Theorie erlaubt die Zuordnung einiger Banden zur
Richtung ihrer Ubergangsdipolmomente. So sicht man aus der Rechnung, dass Anregun-
gen bei kleineren Wellenzahlen, im Bereich von 700 cm™ bis 900 cm™ zu Molekiilschwin-
gungen gehoren, welche aus der Molekiilebene heraus zeigen (OP). Diese sind in Ab-
bildung pink gekennzeichnet. Fiir grofere Wellenzahlen ab circa 1300 cm™ handelt
es sich um Schwingungen in der Ebene des Molekiils (IP). Diese sind violett markiert.
Im Folgenden werden wieder die Indizes IP und OP, siehe Abschnitt [2.3.2] fiir die ent-
sprechenden Anregungen verwendet. In Abbildung[4.2]sind die stédrksten Banden, welche
fiir die folgende Auswertung wichtig sind, ihren Molekiilschwingungen zugeordnet. Die
Zuordnung der Atome ist dabei wie folgt: grau entspricht Kohlenstoff, blau entspricht
Stickstoff, weif entspricht Wasserstoff, lila entspricht Zink, griin entspricht Fluor. Die
Bilder wurden mit der frei erhéltlichen Software JMOL [67] basierend auf den Rechnun-
gen, welche in Abschnitt diskutiert wurden, erstellt. Die spektralen Positionen der
IP- und OP-Moden stimmt in etwa mit denen von ZnPc iiberein. Fiir infrarotspektro-
skopische Untersuchungen von ZnPc sei auf [68,/69] verwiesen.

4.1.3. F4ZnPc auf Silizium
Rasterkraftmikroskopie an F4ZnPc auf Silizium

Eine Rasterkraftaufnahme eines 30 nm dicken F4ZnPc-Films, welcher bei Raumtempera-
tur direkt auf ein Siliziumsubstrat aufgedampft wurde, ist in Abbildung[4.3]zu sehen. Sie
zeigt eine relativ glatte Oberflache mit einemm RMS-Wert von 0,74 nm. Es lassen sich nur
sehr kleine Strukturen auf der Oberfliche erkennen, welche kein klares Muster aufweisen.

Vergleich zum Spektrum unorientierter Molekiile

In Abbildung ist das IR-Spektrum einer 40 nm dicken F4ZnPc-Schicht auf einem Si-
liziumwafer und das bereits in Abbildung gezeigt Spektrum von Fy4ZnPc in einem
KBr-Pellet gezeigt. Der Film auf Silizium wurde in der Kammer Organik 1 gedampft
und im Spektrometer mit dem MCT D316-Detektor gemessen. Vergleicht man das un-
orientierte F4yZnPc-Spektrum mit einem Spektrum von FyZnPc, welches auf Silizium auf-
gedampft wurde, so stellt man fest, dass sich die Spektren in ihren relativen Intensitéten
unterscheiden. Dies ist beispielhaft an der markierten OP-Banden bei 740 cm™ und der
IP-Banden bei 1489 cm™ verdeutlicht. Hierfiir kénnen verschiedene Griinde verantwort-
lich sein. Zum einen konnte eine stirkere Wechselwirkung der Molekiile in einem reinen
Film fiir eine Anderung der Extinktionsquerschnitte der jeweiligen Banden sorgen. Es ist
bekannt, dass Phthalocyanine kristalline Phasen ausbilden [32,68]. Ebenso ist es mog-
lich, dass eine Wechselwirkung mit Kaliumbromid das Spektrum von F4ZnPc beeinflusst.
Eine weitere Moglichkeit fiir die verschiedenen Intensitdten kénnte eine makroskopische
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Abbildung 4.2: Zuordnung einiger Banden von F4ZnPc zu den jeweiligen Molekiilschwingun-
gen. Anhand der roten Pfeile ist die entsprechende atomare Auslenkung der jeweiligen Mole-
kiilschwingung illustriert.
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Orientierung von F4ZnPc in diinnen Schichten auf Silizium sein. Solch eine Orientierung
stellt einen einfach zu bestimmenden Analyseparameter dar, um die Wechselwirkung
von F4ZnPc mit verschiedenen Substraten unter unterschiedlichen dufseren Einfliissen
zu untersuchen. Auferdem lassen sich, sofern sich die molekulare Orientierung genau-
er bestimmen ldsst, Aussagen {iber Orbitaliiberlappe zwischen Molekiilen treffen, was
fiir die Funktion entsprechender Bauteile interessant ist. Die Orientierung der Molekiile
kann durch IR-Spektroskopie bei verschiedenen Einfallswinkeln und damit verbundenen
Intensitatsinderungen analysiert werden. Im Folgenden werden experimentelle Spektren
diskutiert, mit denen die Orientierung von F4ZnPc auf Silizium bei verschiedenen Tem-
peraturen und Schichtdicken untersucht wurde. Ziel dieser Analyse ist es, mehr {iber die
Wechselwirkung von F4ZnPc-Molekiilen untereinander zu erfahren und Vergleichsdaten
fir die Interaktion von F4ZnPc¢ und Cgp zu erlangen.
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Variation des Einfallswinkels und Einfluss der Substrattemperatur

In Abbildung ist das Spektrum einer 40 dicken F4ZnPc-Schicht auf Silizium gezeigt,
aufgenommen bei verschiedenen Einfallswinkeln. Auffallend ist, wie sich die relativen In-
tensitdten der OP- und IP-Moden mit steigendem Einfallswinkel, gemessen zum Lot der
Substratebene, dndern. Mit den gestrichelten Linien sind zwei reprasentative Moden ge-
zeigt. Die OP-Mode bei 740cm™ wird mit steigendem Einfallswinkel kleiner, die IP-Mode
bei 1489cm™ wird gréfer. Dies zeigt, dass in dem Film eine Orientierung der Molekiile
relativ zur Substratoberfliche vorliegt, da die Absorption einer Bande vom Winkel zwi-
schen Ubergangsdipolmoment und Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts abhiingt,
welche sich mit steigendem Einfallswinkel relativ zum Substrat &ndert.

In dieser Betrachtung iiberlagern sich Intensititsinderungen, welche aus einer Ande-
rung des optischen Weges und des Reflexionskoeffizienten durch Variation des Einfalls-
winkels resultieren mit orientierungsbedingten Intensitétsinderungen. Fallt das Licht
nicht mehr orthogonal zur Substratebene ein, muss es einen lingeren Weg durch den
F4ZnPc-Film sowie durch das Substrat zuriicklegen. Stérkere Absorptionsbanden sind
die Folge. Aufserdem dndert sich der Reflexionskoeffizient eines Materials in Abhéngig-
keit des Einfallswinkels, was durch die Fresnel’ schen Formeln, auf welche in Abschnitt
hingewiesen wird, belegt wird. Diese Anderung ist zudem abhiingig von der Frequenz
und der Intensitit der Bande, was eine Anderung der relativen Intensitéiten der Absorp-
tionsbanden zur Folge hat. Um diese Effekte heraus zu rechnen wurden Simulationen
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Abbildung 4.6: Simulation von F,ZnPc Transmissionsspektren auf Silizium bei 4° (griin) und
75° (rot) Einfallswinkel. Die Unterschiede resultieren aus unterschiedlichen optischen Wegen und
einer Winkelabhéngigkeit des Reflexionskoeffizienten.

mit der Software SCOUT durchgefiihrt. Dabei wurde zunéchst ein Modell der dielektri-
schen Funktion erstellt, indem Brendel-Oszillatoren an die einzelnen Absorptionsbanden
von F4ZnPc gefittet wurden. Mit dem so gefertigten Modell wurden dann Spektren von
F4ZnPc bei verschiedenen Einfallswinkeln simuliert. Diese Spektren zeigen Unterschie-
de beziiglich der relativen Intensitéiten der Absorptionsbanden, welche ausschlieblich aus
den eben diskutiert Effekten entstammen. Grund dafiir ist, dass in der Simulation keine
Orientierung der Molekiile angenommen wird, beziehungsweise die erstellte dielektrische
Funktion fiir alle Raumrichtungen die Gleiche ist. Die Schichtdicken der simulierten Spek-
tren wurden entsprechend der Schichtdicke des gemessenen Spektrums gewéhlt, welche
durch die Rate und die Aufdampfzeit bestimmt wurde, siche Abschnitt Die Diffe-
renz zwischen simuliertem und gemessenem Spektrum stellt ein Mafs fiir die Orientierung
des F4ZnPc-Films dar. Grofkere Intensitédtsunterschiede der Spektren bedeuten eine aus-
geprigtere Orientierung der Molekiile.

In Abbildung sind zwei simulierte Spektren gleich dicker F4ZnPc-Filme bei einem
Einfallswinkel von 4° (griin) und 75° (rot) gezeigt. Die Intensitatsunterschiede sind deut-
lich zusehen. Ebenfalls ist erkennbar, wie die Basislinien unterschiedlich verlaufen. Dies
ist auf eine spektrale Anderung des Reflexions- und Transmissionsvermogens zuriickzu-
fithren. An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass fiir die Simulationen ein dielektri-
scher Hintergrund von ey, = 2,9 angenommen wurde. Die Simulationen konnen also,
wie in Abschnitt diskutiert, einem gewissen Fehler unterliegen. Fiir den Vergleich
verschiedener Spektren, erlaubt dies aber dennoch qualitative Aussagen zu treffen. Dies
beinhaltet insbesondere den Einfluss der Substrattemperatur auf das Spektrum. Obwohl
der Wert von e sich nur auf Vergleichsdaten stiitzt, ist es trotzdem sinnvoll Nichtorien-
tierungseffekte zu beachten, da angenommen wird, dass ey, nicht stark vom verwendeten
Wert von 2,9 abweicht und somit die Orientierung der Schicht besser untersucht werden
kann.

Wie bereits erldutert, ist eine Orientierung von F4ZnPc auf Silizium messbar. In Ab-
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schnitt wurde bereits erwdhnt, dass eine Erwdrmung des Substrats einen Einfluss
auf die Eigenschaften von organischen Solarzellen hat. Um diesen Vorgang besser verste-
hen zu konnen, wird im Folgenden der Einfluss eines beheizten Substrats auf eine reine
F4ZnPc-Schicht untersucht. Dabei wurden alle Proben in der Kammer Organik 1, un-
ter den jeweiligen Substrattemperaturen gefertigt. Als Raumtemperatur sind circa 23°C
anzunehmen. Die IR-Spektren wurden dann im Probenabteil des Spektrometers unter
den jeweiligen Einfallswinkeln gemessen. Zum Zeitpunkt der Messung waren die Proben
wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Abbildung und zeigen Messreihen bei verschiedenen Substrattemperaturen.
Beide Abbildungen zeigen jeweils den Teil des Spektrums, in dem ausschliefslich IP- und
OP-Moden zu sehen sind. Das kleinere Bild zeigt schematisch welcher Teil des Spektrums
jeweils abgebildet ist. Im Falle der kaltgedampften Schicht war diese 40 nm dick, im Falle
der Warmgedampften 35nm. Mit den dunkelblauen Kurven sind Messungen bei einem
kleinen FEinfallswinkel von 4° gezeigt. Die hellblauen Kurven zeigen das entsprechende
Spektrum bei einem Einfallswinkel von 75°. Die roten Kurven sind Simulationen des je-
weiligen Films fiir einen Einfallswinkel von 75°. Um diese zu erstellen wurde basierend auf
der Messung bei 4° fiir jede Temperatur die dielektrische Funktion von F4ZnPc erstellt.
Damit wurde dann das Transmissionsspektrum bei einem Einfallswinkel von 75° simu-
liert. Die Intensitdtsdnderungen zwischen den Banden der dunkelblauen und der roten
Kurven sind einzig auf eine Anderung des optischen Weges und des Reflexionskoeffizi-
enten zuriickzufiihren. Die Unterschiede zwischen den dunkelblauen und den hellblauen
Kurven beruhen ebenfalls auf diesen Effekten beinhaltet jedoch auch Intensitdtsdnderung
basierend auf der Orientierung der Molekiile. Die Intensitdtsunterschiede zwischen den
roten und hellblauen Kurven sind deshalb ein Maf fiir die Orientierung im Film.

Eine Betrachtung von Abbildung[4.7] welche den Bereich der IP-Moden abbildet, zeigt,
dass bei beiden Temperaturen eine Orientierung des Films vorliegt. Es ist anhand der
Intensitdtsunterschiede erkennbar, dass diese fiir eine Substrattemperatur von 110°C am
starksten ist. Die FyZnPc-Molekiile bilden auf einem Substrat dieser Temperatur eine
Morphologie aus, bei der im Mittel die Molekiile anders ausgerichtet sind oder mehr Mo-
lekiile eine Orientierung relativ zur Substratebene einnehmen. Bei Raumtemperatur steht
den Molekiilen nicht geniigen Energie zur Verfiigung, damit alle Orientierungszustinde
erreicht werden kdnnen.

Die Temperatur von 110°C entspricht der Substrattemperatur, bei der ZnPc:Cgp- und
F4ZnPc:Cgp-Solarzellen ein Effizienzmaximum erreichen [22,48|. Das Ergebnis der hier
durchgefiihrten Messreihe, dass F4ZnPc in diesem Temperaturbereich eine andere Orien-
tierung annimmt als bei Raumtemperatur, stiitzt aufgrund der Ahnlichkeit der Molekiile,
die Annahme, dass bei 110°C eine Morphologie der Schichten vorliegt, welche fiir die Ef-
fizienz der Solarzellen vorteilhaft ist. Der Orientierungsgrad von ZnPc, beziehungsweise
von F4ZnPc, bei 110°C kann fiir den Ladungstransport und die Durchmischung in einer
Bulk-Hetero-Junction besonders giinstig sein. Es bleibt allerdings offen ob die stirkste
Orientierung von F4ZnPc genau bei 110°C liegt, da die Messreihe nur bei den beiden
angegebenen Temperaturen durchgefithrt wurde.

Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir die OP-Moden. Da diese orthogonal auf den IP-
Moden stehen, hat eine Erhéhung des Einfallswinkels relativ zum Lot eine Verringerung
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4.1. Untersuchungen an F4ZnPc

Abbildung 4.7: Abgebildet sind
Messungen bei einem Einfallswinkel
von 4° (dunkelblau) und 75° (hell-
blau), sowie eine Simulation bei ei-
nem Einfallswinkel von 75° (rot),
fiir ein unbeheiztes und ein beheiz-
tes Substrat. Es ist der Bereich des
Spektrums von F4ZnPc ausgeschnit-
ten indem die stirksten IP-Moden
liegen.

Abbildung 4.8: Abgebildet sind die-
selben Spektren wie in Abbildung
nur im spektralen Bereich der OP-
Banden.
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der Bandenintensitdten zur Folge. Man sieht ebenfalls, wie bei beiden Temperaturen
eine Orientierung der Molekiilschicht vorliegt. Eine stérkere Orientierung bei 110°C ist
allerdings aus bloffer Betrachtung der Spektren nicht abzulesen, sondern bedarf weiterer
quantitativer Analyse.

Im Allgemeinen lasst die Tatsache, dass mit steigendem Einfallswinkel die OP-Banden
kleiner und die IP-Banden gréfer werden, eine aufrecht stehende Orientierung der pla-
naren FyZnPc Molekiile vermuten. Die genaue Orientierung der Molekiile wird im an-
schlieflenden Abschnitt noch genauer studiert.

Um die Orientierung genauer zu untersuchen, wurden die einzelnen Banden in Abhén-
gigkeit des Einfallswinkels vermessen. Dabei wurde jeweils die Absorbanz des Schwin-
gungsspektrums nach Gleichung berechnet und das Integral unter den Banden durch
Fitten einer Lorentzkurve bestimmt. Die Absorbanzen wurden auf den Wert bei einem
Einfallswinkel von 4° normiert, um so die relative Intensititsénderung analysieren zu kon-
nen. Des Weiteren wurde fiir Nichtorientierungseffekte wie die Anderung des optischen
Weges und des Refelxionskoeffizienten korrigiert, indem die normierten Absorbanzen der
simulierten Spektren abgezogen wurden. Dabei wurde nach folgender Formel vorgegan-
gen:

rel. Intensitit (9) = Anncss (93 _ Asim (00) . (4.1)
Amess (4 ) Asim (4 )

A bezeichnet die Absorbanz der jeweiligen gemessenen oder simulierten Bande bei einem
Einfallswinkel 0. Es ist erneut zu erwdhnen, dass die Simulationen einem quantitativen
Fehler unterliegen kénnen da der Wert von e, nicht mit endgiiltiger Sicherheit als richtig
angenommen werden kann. Fiir qualitative Analysezwecke spielt dies jedoch keine Rolle,
da sich eine Anderung von ey, auf die relativen Intensititen der verschiedenen Banden
bei unterschiedlichen Temperaturen gleich auswirken wiirde.

In Abbildung sind die relativen Intensitiiten zweier OP-Moden bei 740cm™ und
80lcm™ iiber den Einfallswinkel geplottet. Um welche Banden es sich handelt kann dem
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Spektrum dariiber entnommen werden. Es ist jeweils einmal die relative Intensitét eines
Films abgebildet, der auf ein unbeheiztes Substrat bei Raumtemperatur aufgedampft
wurde (grau) und einmal die eines Films der auf ein auf 110°C beheiztes Substrat (orange)
gedampft wurde. Wie bereits festgestellt, sinkt die Intensitdt der OP-Moden fiir héhere
Einfallswinkel. Die Verlaufe fiir beheizte und unbeheizte Substrate sind dabei, innerhalb
der Fehlerbalken, identisch. Die Fehler resultieren ausschlieflich aus dem Fehler des Fits
der Lorentzkurve.

Dieselbe Analysemethode wurde fiir die vier intensititsstirksten Banden durchgefiihrt,
welche anhand der Rechnungen einer IP-Schwingung zugeordnet werden konnten. Das
Ergebnis hierzu ist in Abbildung zu sehen. Die Mode bei 1334 cm™ zeigt keinerlei
Winkelabhéngigkeit, weder bei beheiztem noch bei unbeheiztem Substrat. Die beiden
Moden bei 1489 cm™ und 1591 cm™ werden mit steigendem Einfallswinkel grofer. Dabei
ist deutlich zu erkennen, wie die Intensitdtszunahme fir beheizte Substrate um circa 50 %
grofer ist. Die Mode bei 1620 cm™ zeigt wiederum keinen stetigen Trend. Die relative
Intensitit pendelt um null. Die Werte erscheinen wegen der relativ kleinen Fehlerbal-
ken signifikant. Die Fehlerbalken beruhen allerdings ausschlieklich auf dem statistischen
Fehler der Fitfunktion, mit der die Absorbanz bestimmt wurde. Da die Mode sehr in-
tensititsschwach ist, sind die Fehler unterschétzt, da sich statistische und systematische
Fehler, welche bei der Messung entstehen, stirker bemerkbar machen. Aus der folgenden
Diskussion wird diese Mode daher ausgeschlossen.

Aus den Ergebnissen lassen sich prinzipielle Aussagen iiber die Orientierung des Mo-
lekiils und den Einfluss der Substrattemperatur treffen. Ist eine Schwingungsbande in
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ihrer Intensitdt abhingig vom FEinfallswinkel, muss eine durchschnittliche Orientierung
der Molekiile im Film beziiglich dieser Mode vorliegen. Dass die Mode bei 1334 cm™ solch
eine Abhingigkeit nicht zeigt ist verwunderlich, da sie laut Rechnung einer TP-Mode zu
geordnet werden kann und in derselben Ebene schwingt, wie die Moden bei 1489 cm™
und 1591 cm™, deren Intensitiit sich mit dem Einfallswinkel dndern. Eine Moglichkeit,
warum die Mode bei 1334 cm™ keine Winkelabhiingigkeit zeigt, konnte darin liegen, dass
€x falsch gewidhlt wurde und so der Einfluss des Einfallswinkels durch die Korrektur
kompensiert wird. Dies wiirde allerdings das Ergebnis, dass die Mode auch keinen Tem-
peratureinfluss zeigt, nicht verindern. Aufserdem ist zu beachten, dass bei den anderen
Moden, ausgenommen bei 1620 cm™, deutliche Winkelabhéingigkeiten zu sehen sind, wel-
che auch von der Gréfsenordnung alle ungefihr miteinander ibereinstimmen. Es ist nicht
méglich e, s0 zu variieren, dass die Mode bei 1334 cm™! shnlich starke Effekte zeigt wie
die anderen Moden, da sich dies im gleichen Mafse auch auf deren Intensitdtsdnderun-
gen auswirken wiirde. Deshalb ist davon auszugehen, dass der Wert von e, realistisch
gewithlt wurde und die Mode bei 1334 cm™ relativ zum Substrat unorientiert ist. Mog-
licherweise ist die Zuordnung als reine IP-Mode nicht korrekt und die Mode setzt sich
aus verschiedenen Schwingungen zusammen. Eventuell besteht sie noch aus anderen OP-
Moden, weshalb das Dipolmoment keiner eindeutigen Orientierungsrichtung zugeordnet
werden kann. Die Griinde warum die Mode bei 1334 cm™ keine Abhiingigkeit vom Ein-
fallswinkel oder der Temperatur zeigt sind vielfiltig und kénnen an dieser Stelle nicht
weiter eingegrenzt werden. Dafiir geben die Moden bei 1489 cm™ und 1591 cm™ einiges
an Auskunft iiber den Einfluss der Substrattemperatur auf die Morphologie des Films.

Es ist sehr interessant, dass nur bei IP-Moden ein Temperatureffekt zu sehen ist. Dies
legt, die Folgerung nahe, dass bei hoheren Temperaturen eine Wechselwirkung zwischen
den Molekiilen oder dem Substrat hervorgerufen wird, welche sich nur auf die IP-Moden
auswirkt. Zum Beispiel konnten sich durch eine Anderung der Molekiilabstinde die Ex-
tinktionsquerschnitte der Moden dndern, da diese durch Nachbarmolekiile starker oder
weniger stark beeinflusst werden. Solch eine Morphologieinderung kann innerhalb des
Kristallgitters anisotrop erfolgen, sodass nur die IP-Moden beeinflusst werden.

Als weiteren Grund konnte man sich auch eine Umorientierung der Molekiile den-
ken. In Abschnitt wurde festgestellt, dass aufgrund der Symmetrie des Molekiils
der Rotationswinkel in der Molekiilebene nicht bestimmt werden kann. Durch Festkor-
pereffekte oder eine Wechselwirkung mit dem Substrat konnte diese Entartung allerdings
aufgehoben werden, wodurch man verschiedene Werte fiir die Oszillatorstérken f, und f,
erhilt. Wiirde eine Temperaturdnderung des Substrats dann eine Rotation der Molekiile
in der Ebene hervorrufen, da mehr Energie zur Einnahme neuer Orientierungszustinde
zur Verfiigung steht, Andert sich der Winkel der IP-Ubergangsdipolmomente relativ zur
Polarisation des Lichts, wihrend die OP-Ubergangsdipolmomente in die gleiche Richtung
zeigen wie bei einem kalten Substrat.

Da die Intensitdtsinderungen monoton sind, spricht dies dafiir, dass die F4ZnPc-
Molekiile sowohl im kalt- als auch im warmgedampften Film einen Orientierungswinkel
relativ zum Substrat haben miissen, welcher grofer oder gleich dem maximalen Einfalls-
winkel von 75° ist. Sonst wéiren Maxima im Verlauf der relativen Intensitéten erkennbar.
Eine Erhchung der relativen Intensitdten im Falle der IP-Moden koénnte dann auch ein-
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fach dadurch erklart werden, dass mehr Molekiile eine orientierte Phase annehmen, wenn
das Substrat beheizt ist. Allerdings wiirde man dann aber auch einen Effekt bei den OP-
Moden erwarten. Eventuell macht sich dies aber auch bei den OP-Moden aus anderen
Griinden nicht so stark bemerkbar.

Des Weiteren konnte auch ein moéglicher Phaseniibergang von F4ZnPc die Ergebnisse
erkldren. Fiir ZnPc ist ein Phaseniibergang der Kristallphase bei einer Temperatur von
200°C bestétigt [70]. Es wiirde allerdings weiterer Strukturanalyse der Schicht benétigen,
um dies auch im Falle von F4ZnPc zu bestatigen.

Die Ergebnisse in den Abbildungen (.9 und lassen sich auf unterschiedliche Art
und Weise interpretieren. Festzuhalten ist jedoch, dass ein Einfluss der Substrattempera-
tur wihrend des Aufdampfens auf die Morphologie der Schicht in Form einer veréinderten
Orientierung der Molekiile nachzuweisen ist. Es bleibt an dieser Stelle jedoch offen, ob
dies allein mit einer verbesserten Effizienz von Solarzellen in Verbindung steht. Es ist
sehr interessant, dass nur bei IP-Moden Temperatureffekte sichtbar sind. Bei OP-Moden
koénnte man eher darauf schlieken, dass der Uberlapp der 7-Orbitale zwischen den Mole-
kiilen durch die Temperatur beeinflusst wird, was stérker mit Leitungseigenschaften des
Materials zusammen hé&ngen konnte.

Orientierungswinkel und Schichtdickenabhidngigkeit

Wihrend im vorangegangenen Abschnitt im Zuge von Winkelmessungen relativ dicke
Schichten von 35-40 nm untersucht wurden, werden im Folgenden in-situ Messungen vor-
gestellt, welche Infrarotspektroskopie aufgelost beziiglich der Schichtdicke zeigen. Bei
den Messungen wurde vorgegangen, indem in der UHV-Kammer ein Siliziumsubstrat auf
110°C erhitzt beziehungsweise auf Raumtemperatur gelassen wurde. Anschliefend wurde
mit einer Rate von circa 0,5 nm/min jeweils ein Nanometer F4ZnPc aufgedampft. Dann
wurde der Shutter des Verdampfers geschlossen und ein Infrarotspektrum der Schicht
bei einem Einfallswinkel von 4° genommen. Auf diese Weise konnten ebenfalls Spektren
der Schichtdicken 2nm, 3nm, 4 nm, und 5nm erstellt werden. Im Falle der kaltgedampf-
ten Schicht wurde der Vorgang bis zu einer Schichtdicke von 30nm wiederholt, wobei
die Rate zwischenzeitlich auf circa 10 nm/min erhéht wurde. Bei der Warmgedampften
wurden nicht mehr als 5nm aufgedampft. Um den Orientierungswinkel in Filmen hoéhe-
rer Schichtdicken zu berechnen, wurde das Spektrum, an welchem auch winkelabhingige
Messungen durchgefiihrt wurden und welches bereits in den Abbildungen und
gezeigt ist, analysiert.

Nach Gleichung kann der durchschnittliche Winkel der FyZnPc-Molekiile zwi-
schen der Molekiilebene und der Substratoberfliche bestimmt werden. Dazu wurde die
Bande bei 740 cm™ als OP-Mode und die Bande bei 1489 cm™! als IP-Bande ausgewihlt.
Diese Auswahl beruht darauf, dass die beiden Banden mit die stérksten Intensitéten ih-
rer Schwingungstypen aufweisen. Im Falle der IP-Moden wurde die Bande bei 1489 cm™
gewdhlt, da diese eine deutliche Abhéngigkeit vom Einfallswinkel zeigt, siehe Abbildung
Den Banden bei 1334 ¢cm™ und 1620 cm™ kann aus den oben gezeigten winkelabhiin-
gigen Messungen keine eindeutige Orientierung des Ubergangsdipolmoments zugeordnet
werden. Die Bande bei 1591 cm™! iiberlagert sich teilweise mit der Bande bei 1620 cm™
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| Substrattemperatur | Orientierungswinkel | Schichtdicke (Fehler: +5 %) |

Raumtemperatur 77° £+ 5° 2nm
Raumtemperatur 73°+4° 3nm
Raumtemperatur 74° £+ 5° 4nm
Raumtemperatur 75° + 5° 5nm
Raumtemperatur 80° + 5° 30 nm
110°C 63° & 3° 2nm
110°C 770+ 6° 3nm
110°C 74° + 4° 4nm
110°C 76° £+ 5° 5nm
110°C 89° 4+ 4° 35 nm

Tabelle 4.1: Experimentell bestimmter, durchschnittlicher Orientierungswinkel zwischen Mole-
kiilebene und Substrat fiir verschiedene Schichtdicken einer bei unterschiedlichen Temperaturen
aufgedampften F4ZnPc Schicht.

und ist deshalb quantitativ schlechter auszuwerten. Aus diesen Griinden wird der Orien-
tierungswinkel nur anhand der Banden bei 740 cm™ und 1489 em™ bestimmt. Es wurden
die Absorbanzen der beiden Banden sowohl im unorientierten KBr-Pellet-Spektrum, als
auch in aufgedampften Filmen auf Silizium bestimmt und daraus fiir jede Schichtdicke
der Orientierungswinkel berechnet.

In Tabelle sind die Orientierungswinkel aller Schichtdicken zusammengefasst. Ab-
bildung a) zeigt eine graphische Darstellung derselbigen, sowie in b) die gemessenen
Spektren fiir kleine Schichtdicken. Die angegebenen Fehlerbalken resultieren aus dem
statistischen Fehler der Fliche der angefitteten Lorentzkurve, iiber die die Absorbanz
der TP- und OP-Banden bestimmt wurde. Fiir die Schichtdicke ist ein Fehler von 5%
anzunehmen, sieche Abschnitt

Im Falle der bei Raumtemperatur gedampften Probe liegen die Orientierungswinkel in
Schichten bis zu 5nm Dicke bei circa 74°, siehe Tabelle Bei einer Schichtdicke von
30 nm wurde ein Orientierungswinkel von 80° = 5° bestimmt. Innerhalb der Fehlergren-
zen ist diese Differenz allerdings nicht signifikant. Dennoch lésst sich eine Erhéhung des
Orientierungswinkels mit zunehmender Schichtdicke auf zwei verschiedene Weisen inter-
pretieren. Entweder die Molekiile richten sich mit der Schichtdicke tatséchlich auf oder in
dickeren Schichten nimmt ein grofserer Anteil der Molekiile eine feste Orientierung relativ
zur Substratoberfliche ein.

Die warmgedampfte Schicht zeigt ein &hnliches Verhalten wie die bei Raumtempe-
ratur gedampfte. Auffillig ist, dass die diinnste Schicht mit 2nm signifikant von den
anderen Messungen abweicht und nur einen Orientierungswinkel von 63° £ 3° aufweist.
Vergleicht man die warm- und kaltgedampften Spektren entsprechender Schichtdicke in
Abbildung miteinander, so stellt man fest, dass die warmgedampften systematisch
kleinere Intensitéiten zeigen als die kaltgedampften. Diese Abweichung kann aus der Kor-

rekturmethode resultieren, welche bei beheizten Substraten durchgefithrt werden muss,
siehe Abschnitt AuRerdem ist der Fehler der Schichtdicke von 5% zu beachten. Des
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Weiteren kann der Haftkoeflizient von F4ZnPc auf beheiztem Silizium kleiner sein als auf
unbeheiztem. Es ist deshalb fraglich, ob es sich bei der Abweichung des Orientierungswin-
kels um einen Temperatureffekt oder einen Schichtdickeneffekt handelt. Letzteres lieke
sich dadurch erkldren, dass bei kleinen Schichtdicken die Wechselwirkung der F4ZnPc-
Molekiile noch nicht so ausgeprégt ist und deshalb eine zufillige Orientierung vorliegt.
Eventuell iiberwiegt bei diesen Schichtdicken auch die Wechselwirkung mit dem Substrat
was einen anderen Orientierungswinkel zur Folge hat. Eine weitere Moglichkeit besteht
auch darin, dass zwischen der Orientierung der Molekiile an der Grenzfliche zum Sili-
zium und der Orientierung der Molekiile in héheren Lagen unterschieden werden muss.
Bei grofien Schichtdicken werden die Signale der Molekiile an der Grenzfliche immer
mehr von denen der Molekiile dariiber iiberlagert, was im Mittel zur Messung eines an-
deren Winkels bei dickeren Schichten fiihrt. Macht man die Substrattemperatur fiir die
Abweichung verantwortlich, so konnte man nachweisen, dass durch die Zufithrung ther-
mischer Energie die FyZnPc Molekiile in diinnen Schichten neue Orientierungszustinde
annehmen konnen.

Fiir den Winkel bei einer Schichtdicke von 35 nm in einem warmgedampften Film misst
man 89° +4°. Dieser weicht innerhalb der Fehlergrenzen von dem Winkel in einer 30 nm
dicken kaltgedampften Schicht signifikant ab. Die Molekiile nehmen eine aufrechtstehen-
de Orientierung an. Um einen so grofsen Orientierungswinkel zu messen, miissen nahezu
alle Molekiile orientiert sein. Dies ldsst auf eine starke Wechselwirkung der Molekiile un-
tereinander beziehungsweise mit dem Substrat schliefen. Es scheint so, als ob durch das
Heizen wéhrend der Materialabscheidung dieser Effekt noch verstirkt wird. Des Weite-
ren ist zu erwihnen, dass die 35 nm dicke warmgedampfte Schicht als einzige in dieser
Messreihe erst vermessen wurde, nachdem sie auf Raumtemperatur abgekiihlt war und in
Kontakt mit Normalatmosphére gekommen ist, was natiirlich die Eigenschaften des Films
verdndern kann. Allerdings lassen die dhnlichen Winkel von kalt- und warmgedampfter
Schicht eher vermuten, dass der Einfluss durch Abkiihlen und normale atmosphéarische
Bedingungen keine allzu grofien Verdnderungen der Schicht hervorrufen.

4.1.4. F4ZnPc auf Gold
Messung in Reflexionsgeometrie

Es wurden 30 nm F4ZnPc bei Raumtemperatur auf ein polykristallines Goldsubstrat auf-
gedampft. Dieses wurde, nachdem es aus der Aufdampfkammer Organik 1 ausgeschleust
wurde, Normalatmosphére ausgesetzt und im Spektrometer mit Hilfe der Reflexionsein-
heit vermessen. Dabei wurde Licht unter einem Winkel von 80° relativ zum Lot auf die
Probe gestrahlt. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung gezeigt. Aus den
OP- und IP-Banden bei 740 cm™! und 1489 cm™! wurde mit der Formel [2.43] der Orientie-
rungswinkel bestimmt, welcher in diesem Fall 47° 4 1° betragt.

Es liegt eine deutlich flachere Orientierung der Molekiile auf Gold vor als auf Silizi-
um. Eine bevorzugt liegende Ausrichtung planarer organischer Molekiile auf Metallen,
wie zum Beispiel Pentacen auf Gold, wurde bereits in der Literatur nachgewiesen [71,72].
Dies ist auf eine Wechselwirkung zwischen den 7-Orbitalen und den elektronischen Ober-
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2.00 pm

2.0 Abbildung 4.13: Rasterkraftaufnahme
eines 30nm dicken F4ZnPc-Films, wel-
cher bei Raumtemperatur auf Gold auf-
gedampft wurde.

flichenzustdnden von Metallen zuriickzufithren. In Anbetracht der Tatsache, dass der
gemessene Film 30nm dick ist, ist der Orientierungswinkel wahrscheinlich zu groff be-
rechnet, da nicht alle Molekiile orientiert sind, beziehungsweise eine Wechselwirkung
zwischen Metallen und Molekiilorbitalen nur an der Grenzfliche moglich ist und deshalb
in hoheren Lagen die Molekiile unorientiert sind.

Rasterkraftmikroskopie an F4;ZnPc auf Gold

Die Rasterkraftaufnahme in Abbildung [£.13] zeigt einen 30 nm dicken FyZnPc-Film auf
Gold, welcher bei Raumtemperatur aufgedampft wurde. Er ist mit einem RMS-Wert
von 1,1nm rauer als beispielsweise der gleiche Film auf Silizium mit einem RMS-Wert
von 0,74 nm, siehe Abschnitt [£.3] Ebenso sind ausgeprégtere und grofere Strukturen er-
kennbar. Der Vergleich der beiden Rasterkraftbilder von F,ZnPc auf Silizium und auf
Gold bestétigt das Ergebnis der infrarotspektroskopischen Messungen. Die Morpholo-
gie der Schicht ist auf den beiden Substraten verschieden, was sich in unterschiedlichen
Orientierungswinkeln, RMS-Werten und Oberflichenmorphologien dufert. Die grofieren
Strukturen im Film auf einem Goldsubstrat deuten auf eine bessere Kristallisation der
Schicht hin. Dies kénnte bessere Leitungseigenschaften des Films begiinstigen und wiére
somit fiir die Anwendung von Interesse.

4.1.5. F4ZnPc auf MoO;

Als ein weiteres Substratmaterial wurde M003E| untersucht. Es wurde bereits gezeigt,
dass die Effizienz von CHPCH:CG()—SOIaIZGHQH signifikant erhdht wird, wenn MoQOj als
Zwischenschicht zwischen Anode und CuPc eingebracht wird [73|. Deshalb wurde die
Wechselwirkung von F4ZnPc mit MoO3 anhand der molekularen Orientierung analysiert.
Es wurden 10nm MoOg in der Metallverdampfungskammer des Clustertools, siche Ab-
schnitt [3.1.1] auf einen nichtbeheizten Siliziumwafer aufgedampft. Anschliefend wurden
30nm FyZnPc auf das MoOj3 gedampft, was ebenfalls unter Raumtemperatur geschah.

!Molybdin-Tri-Oxid
?Kupfer-Phthalocyanin
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Abbildung 4.14: Oben ist das Spektrum einer 30 nm dicken Schicht F4ZnPc auf 10 nm MoOj3
auf Silizium gezeigt. Darunter sind die relativen Intensitétsinderungen der intensitétsstirks-
ten IP-Banden (740cm™ und 801lcm™) und der markantesten OP-Banden (1334cm™, 1489cm™,
1591cm™, 1620cm™) von F4ZnPc auf MoO; (pink) dargestellt. Zum Vergleich sind die entspre-
chenden Werte von F4ZnPc auf Silizium (grau) gezeigt. Die Proben wurden bei Raumtemperatur
gefertigt.
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4.1. Untersuchungen an F4ZnPc

Die fertige Probe wurde, ohne dass sie aus dem Vakuum geschleufst wurde, in der UHV-
Kammer, unter fast senkrechtem Einfall in Transmission vermessen. Anschlieffend wurde
sie aus dem Vakuum genommen und im Spektrometer unter verschiedenen Einfallswin-
keln vermessen. Als Referenz wurde in allen Féllen das Spektrum eines Siliziumwafers
mit 10 nm MoOs3 verwendet.

In Abbildung oben sieht man das Spektrum von F4ZnPc auf 10nm MoOj, wie
es bei einem kleinen Einfallswinkel von 4° gemessen wurde. Ebenfalls abgebildet sind die
nach Gleichung berechneten relativen Intensitdtsdnderungen der intensititsstirksten
OP- und IP-Moden von F4ZnPc auf MoOs (pink) und auf Silizium (grau), welche je-
weils bei Raumtemperatur gedampft wurden. Es ist zu sehen, dass diese qualitativ gleich
verlaufen. Die Mode bei 1334cm™ zeigt auch auf MoO3z keine Winkelabhingigkeit. Die
Mode bei 1620 cm™ schwankt, wie bei Silizium, um die Nulllinie. Aus den in Abschnitt
4.1.3] erlauterten Griinden werden die beiden Moden hier nicht weiter diskutiert.

Die winkelabhiingigen Intensititsinderung der Bande bei 801 cm™ verliuft gleich wie
bei F4ZnPc auf Silizium, wihrend die Banden bei 740 cm™ und 1489 cm™ auf eine Mor-
phologieinderung beziehungsweise einen geringeren Anteil an orientierten Molekiilen in
der Schicht hindeuten. Im Gegenzug zeigt die Bande bei 1591 cm™ eine stiirkere Intensi-
tatsinderung, was fiir einen hoheren Grad an Orientierung spricht.

Fiir die Bestimmung des Orientierungswinkels wurden die Absorbanzen der Banden
bei 740 cm™ und 1489 cm™ in einem 30nm dicken Film bei 4° Einfallswinkel gewihlt.
Die Griinde fiir diese Auswahl wurden in Abschnitt besprochen. Aus Gleichung
ergibt sich ein durchschnittlicher Orientierungswinkel von 66° £ 3°. Dies spiegelt die
geringere Orientierung im Vergleich zu Silizium wieder, welche anhand der winkelabhén-
gigen relativen Intensititen der Banden bei 740 cm™ und 1489 cm™ erkennbar ist.

Ein durchschnittlicher Winkel von 66° beschreibt eine leicht aufrechtstehende Orien-
tierung von FyZnPc auf MoOj3. Man muss beachten, dass dieser Winkel zu klein ist, da
sehr wahrscheinlich nicht alle Molekiile orientiert sind. Es konnte ebenfalls sein, dass an
der Grenzschicht die Molekiile flach auf MoOj liegen und sich erst in héheren Schichten
aufrichten und die gleiche Phase wie auf Silizium annehmen. Im Mittel ergibt dies dann
einen kleineren Orientierungswinkel verglichen mit Silizium. Ein groker Uberlapp der n-
Orbitale mit den elektronischen Oberflichenzustinden von MoQOg, welcher im Falle flach-
liegender Molekiile vorliegen wiirde, kénnte dann aus der Messung abgeleitet werden. Dies
wire ein Hinweis auf einen guten Ladungstransfer zwischen den Materialien, was mit einer
verbesserten Effizienz von Phthalocyanin:Cgg-Solarzellen mit MoQOgs-Zwischenschicht in
Einklang wire. Um dies jedoch genau zu kliren, sind schichtdickenabhéngige Messungen
notig, fiir die im Rahmen dieser Arbeit keine Zeit mehr gewesen ist.
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4.2. Untersuchungen an Cg

4.2.1. Quantenmechanische Rechnungen und das Infrarotspektrum von
Ceo

Das berechnete Spektrum von Cgg ist in Abbildung dargestellt. Ebenso ist das
Transmissionsspektrum einer 50 nm dicken Schicht Cgg, welche auf einem Siliziumsub-
strat aufgedampft wurde, gezeigt. Aufgrund der kugelférmigen Symmetrie von Cgqg ist
es nicht ndtig das Material zu einem Pellet zu pressen, da ein Cgg-Film keine Orientie-
rung aufweisen sollte. Das Spektrum zeigt zwei charakteristische Banden bei 1181 cm™
und 1428 cm™!, welche durch die Rechnung vorhergesagt werden. Weitere kleinere Ban-
den im Bereich von 1539 cm™ und 2327 cm™!, welche nicht in der Rechnung vorhanden
sind, konnten aufgrund von Symmetriebrechung oder anderen Festkorpereffekten entste-
hen [741[75].

4.2.2. Rasterkraftmikroskopie an Cgg

In Abbildung sieht man zwei Rasterkraftaufnahmen eines 10 nm dicken Cgp-Films.
Einmal wurde Silizium als Substrat verwendet (links) und einmal Gold (rechts). Die Filme
wurden bei Raumtemperatur in der Kammer Organik 1 aufgedampft. Es ist zu erkennen,
dass die Oberflichenmorphologie in beiden Féllen unterschiedlich ist. Bei dem Film,
welcher auf Silizium aufgebracht ist, erkennt man feinere und etwas ldnglichere Strukturen
als bei der Probe auf Gold. Auf Gold sind die Strukturen runder und stérker ausgeprégt.
Fiir Silizium als Substrat misst man einen RMS-Wert von 0,85nm, fiir Gold 0,95 nm.
Beide Filme sind also dhnlich glatt. Die groferen Strukturen deuten auf ein kristallineres
Wachstum von Cgg auf Gold hin als auf Silizium. Das gleiche Verhalten wurde auch bei
F4ZnPc beobachtet, bei dem sich ebenso ein kristallineres Schichtwachstum auf Gold
erkennen lasst.
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Abbildung 4.16: Rasterkraftmikroskopie an einem 10nm dicken Cgp-Film. Links wurde ein
Siliziumsubstrat verwendet, rechts wurde der Film auf Gold aufgedampft.

Das Wachstum von Cgg auf verschiedenen Substraten, unter anderem Silizium, Silizi-
umoxide und Gold, wurde in der Vergangenheit bereits untersucht, siche [76-81]. Dabei
wird bei Silizium und Siliziumoxiden iiber ein Inselwachstum in diinnen Schichten von
Cgo berichtet, wihrend auf Gold oder Metallen generell ein Schichtwachstum und damit
verbunden eine gute Benetzung des Substrats durch Cgp beobachtet wurde. Die Ursache
von Letzterem liegt in der Wechselwirkung der m-Orbitale von Cgy mit den elektronischen
Oberflachenzustéinden von Metallen, sieche Abschnitt ,.
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4.3. Untersuchungen des F;4ZnPc:Cgo-Systems

4.3.1. Bulk-Hetero-Junction
Einfluss von beheizten Substraten auf eine Bulk-Hetero-Junction

Im Zuge winkelabhéngiger Messungen wurde auch eine Bulk-Hetero-Junction untersucht,
welche durch Koverdampfen von F4ZnPc und Cgg auf ein Siliziumsubstrat gefertigt wur-
de. Das Gewichtsverhéltnis der Materialien ist in der Schicht 1:1. Abbildung zeigt
IR-Spektren einer BHJ im Bereich der IP-Banden bei einem Einfallswinkel von 4° (dun-
kelblau) und 75° (hellblau), fiir einen warm- und kaltgedampften Film. Die kaltgedampfte
BHJ hat eine Dicke von 45 nm, die warmgedampfte ist 40 nm dick. Ebenso ist jeweils eine
Simulation bei einem Einfallswinkel von 75° gezeigt (rot). Diese wurde erstellt, indem ein
Schichtmodell, welches aus der Superposition der dielektrischen Funktionen von reinem
Cgo und reinem F4ZnPc bei den passenden Temperaturen besteht, erzeugt wurde und
entsprechend dem Gewichtsverhiltnis 1:1 gewichtet wurde [82]. Zum Vergleich sind die
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4.3. Untersuchungen des F4ZnPc:Cgo-Systems

‘ Substrattemperatur ‘ Orientierungswinkel ‘ Schichtdicke (Fehler: +5 %) ‘

Raumtemperatur 72° + 4° 1nm
Raumtemperatur 72° + 4° 2nm
Raumtemperatur 70° + 4° 3nm
Raumtemperatur 67° £+ 3° 4nm
Raumtemperatur 65° + 3° dnm
Raumtemperatur 62° + 3° 30nm
110°C 62° + 3° 1nm
110°C 81°+ 8° 2nm
110°C 73°+4° 3nm
110°C 71°+4° 4nm
110°C 72° + 4° 5nm
110°C 57° 4+ 2° 30 nm

Tabelle 4.2: Durchschnittliche Orientierungswinkel von F,4ZnPc in einer BHJ mit Cgg, fiir
verschiedene Substrattemperaturen und Schichtdicken.

Spektren von reinem F4ZnPc abgebildet, wie sie bereits in Abbildung[4.7] zu sehen waren.
Die meisten Banden in diesem Frequenzbereich sind F4ZnPc zuzuordnen. Lediglich die
Bande bei 1428 cm™ gehort zu Cgo.

Man erkennt, dass in einer kaltgedampften BIJ sich kaum noch eine Orientierung
feststellen l4sst. Die Simulation (rot) und die Messung (hellblau), bei 75° Einfallswinkel
sind beziiglich ihrer Intensititen viel &hnlicher als zumn Beispiel bei reinem F4ZnPc. Dies
ist nicht iiberraschend, da die Durchmischung mit Cgg eine zufélligere Orientierung zur
Substratebene bewirken sollte. Bei einer warmgedampften BHJ ist anhand der starken
Banden bei 1334cm™, 1489 cm™, 1591 cm™ und 1620 cm™! ebenfalls keine Orientierung
erkennbar, allerdings zeigen die Banden um 1250 cm™ einen deutlichen Unterschied zwi-
schen Simulation und Messung. Da die Simulation auf reinen Schichten basiert, besteht
die Méglichkeit, dass sich das Spektrum von F4ZnPc bei héheren Temperaturen durch
Wechselwirkung mit Cgp dndert, unabhéngig von einer bestimmten Raumrichtung. Damit
verbunden koénnte eine andere Morphologie der Schicht sein, was wiederum zu verbesser-
ten Effizienzen von Solarzellen aus warmgedampften Filmen fiihren kénnte.

Orientierungswinkel und Schichtdickenabhdngigkeit

Wie fiir F4ZnPc auf Silizium wurden auch fiir eine BHJ in-situ Messungen durchgefiihrt
und der Orientierungswinkel der F4ZnPc Molekiile in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir
verschiedene Substrattemperaturen wiahrend des Aufdampfens ermittelt. Es wurde dabei
vorgegangen wie in Abschnitt beschrieben, bis auf den Unterschied, dass F4ZnPc
gleichzeitig mit Cgp aufgedampft wurde. Die Raten der beiden Materialien wurden gleich
gewahlt, weshalb zu beachten ist, dass bei gleicher Schichtdicke nur halb so viel F4ZnPc
auf dem Substrat ist als bei einem reinen Film. Der Orientierungswinkel wurde wieder an-
hand der Banden bei 740 cm™ und 1489 cm™ bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
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4. Ergebnisse und Diskussion

zusammengefasst. Abbildung a) zeigt eine graphische Darstellung des Verlaufs der
Orientierungswinkel in einer BHJ fiir diinne Schichten bei verschiedenen Substrattempe-
raturen und Abbildung b) die entsprechenden Spektren. Die abgebildeten Spektren
des warmgedampften Films sind nicht beziiglich Temperaturschwankungen korrigiert, da
in diesem Fall die Korrektur zu keinem besseren Frgebnis gefiihrt hat.

In diinnen Schichten haben die Orientierungswinkel innerhalb der Fehler die gleichen
Werte wie bei reinem F4ZnPc auf Silizium und entsprechender Substrattemperatur, sie-
he Tabelle Dies beruht eventuell auf der Tatsache, dass in diinnen Schichten die
Wechselwirkung zwischen Silizium und F4ZnPc noch einen grofsen Einfluss auf die durch-
schnittliche Orientierung des Films hat. Interessant ist, dass bei sehr diinnen Filmen der
Orientierungswinkel im warmgedampften Film kleiner ist als im Kaltgedampften. Bei
einem 1 nm dickeren Film macht sie einen Sprung, bevor sie dann wieder fillt. Dieses
Verhalten ist genauso fiir einen reinen FyZnPc-Film auf Silizium zu beobachten. Fiir
den kaltgedampften Film sieht es so aus, als ob der grokte Orientierungswinkel bei der
diinnsten Schicht vorliegt und dieser dann stetig mit dickerer Schichtdicke abnimmt.

Obgleich die Orientierung von reinem F4ZnPc und F4ZnPc in einer BHJ auf Silizi-
um fiir diinne Schichten sehr dhnlich ist, unterscheiden sie sich grundlegend in dickeren
Schichten. Wihrend in reinen Filmen bei einer Schichtdicke von circa 30 nm ein héherer
durchschnittlicher Orientierungswinkel gemessen wird als in diinnen Schichten, misst man
hier in einer BHJ einen geringeren. Fiir eine 30 nm dicke, kaltgedampfte BHJ entspricht
dies 62° £ 3°, bei einer warmgedampften 57° 4 2°. Letzterer entspricht wahrscheinlich
einem unorientierten Film. Begriinden lasst sich dies dadurch, dass in dickeren BHJ-
Schichten die Wechselwirkung mit dem Silizium und zwischen den FyZnPc-Molekiilen
untereinander eine kleinere Rolle spielt und die Vermischung mit Cgg zu einer Isotropie
des Films fiihrt, wodurch der Orientierungswinkel niher an den 55° liegt, welche man fiir
unorientierte Molekiile bestimmt.

Die Orientierungswinkel bei dicken Schichten sind innerhalb der Fehlergrenzen fiir
kalt- und warmgedampfte Filme gleich. Es lassen sich aus dieser Messung deshalb nicht
unmittelbar Riickschliisse auf den Einfluss beheizter Substrate auf die Morphologie, be-
ziehungsweise auf die verbesserten Effizienzen durch Probenheizung, ziehen.

Es wurde bereits gezeigt, dass durch Ausheilen einer Cgo:CuPc-BHJ bei 150°C eine
Phasenseparation zwischen den beiden Materialien eintritt [83]. Das Material mit der
geringeren Oberflachenenergie, welches hier Cgg ist, diffundiert dabei zur Substratober-
fliche, wihrend das Material mit einer grofseren Oberflichenenergie, hier F4ZnPc, sich
an der Filmoberfliche anreichert. Da das Heizen des Substrats wahrend des Aufdamp-
fens auch einer Art von Ausheilen entspricht und ebenfalls die zeitliche Grofkenordnung
der hier durchgefiihrten Experimente mit denen in [83| tibereinstimmt, kénnte man auch
hier einen dhnlichen Effekt erwarten. Dies wiirde dazu fiithren, dass die Wechselwirkung
zwischen dem Siliziumsubstrat und dem F4ZnPc durch die Diffusion von Cgy an die
Substratgrenzfliche unterbunden wird. Hierdurch kénnte der etwas kleinere Orientie-
rungswinkel in einer warmgedampften 30 nm dicken BIHJ erklirt werden. Innerhalb der
Fehlergrenzen lésst sich allerdings dieser Effekt, sofern er {iberhaupt vorhanden ist, nicht
auflosen. Eventuell hatte dafiir auch eine grofsere Substrattemperatur gewdhlt werden
miissen.
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Abbildung 4.18: a) Graphische Darstellung der Orientierungswinkel von F4ZnPc in einer BHJ
bei einem warm- und kaltgedampften Film in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. b) IR-Spektren
einer warm- und kaltgedampften BHJ bei verschiedenen Schichtdicken. Aus den Spektren wurden
die Orientierungswinkel bestimmt. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.

Bulk-Hetero-Junction auf Cgg

Die Verbesserung der Effizienz von Solarzellen durch eine Erwidrmung des Substrats
wurde in der Literatur nur bei Solarzellen beobachtet, welche “invertiert” gebaut wur-
den [48]/84,85]. Bei Solarzellen in dieser Architektur wird die BHJ auf eine Schicht reines
Cgo aufgedampft. Neueste Experimente, welche parallel zu dieser Arbeit im Rahmen der
Masterarbeit von Felix Schel]E] entstanden sind, haben gezeigt, dass in einer warmge-
dampften F4ZnPc:Cgo-BHJ auf Cgg eine grofsere Kristallinitdt von Cgp und F4ZnPc zu
beobachten ist [49]. Dies ist anhand der Rontgendiffraktionsspektren in Abbildung
zu sehen. Die Spektren wurden an einer 40nm dicken BHJ auf 5nm Cgy, welche bei
100°C (lila) und bei Raumtemperatur (rosa) des Substratmaterials aufgedampft wurden
gemessen. Fiir eine Beschreibung der Rontgendiffraktion siehe [86]. Die hellblaue Kurve
zeigt zum Vergleich das Spektrum eines reinen Fy4ZnPc-Films, die hellrote Kurve das
von reinem Cgg. Man sieht an den Positionen 1-3, dass im Falle der warmgedampften
BHJ die Spitzen der einzelnen Materialien, insbesondere von Cgg, schirfer sind, was fiir
eine hohere Kristallinitat der Schicht spricht. Die Spektren wurden von Felix Schell auf-
genommen. Fiir eine weiterfiihrende Analyse wurden ebenfalls infrarotspektroskopische
Untersuchungen an dem Materialsystem durchgefithrt. Dabei wurde wie folgt vorgegan-
gen. Auf ein Siliziumsubstrat wurde bei Raumtemperatur ein 10nm dicker Cgg-Film
aufgedampft. Anschliefsend wurde die Probe auf 110°C erhitzt. Dann wurde die BHJ aus
F4ZnPc und Cgp in einem Gewichtsverhiltnis von 1:1 aufgebracht. Dabei wurden in-situ
Infrarotaufnahmen bei verschiedenen Schichtdicken genommen. Als Referenz wurde ein
Spektrum der Cgo-Grundschicht bei 110°C verwendet.

Abbildung[4.20] zeigt die gemessenen Infrarotspektren einer bei 110°C gedampften BHJ
auf 10nm Cgp fiir verschiedene Schichtdicken. Tabelle fasst die Orientierungswinkel

3TU Braunschweig und Innovation Lab GmbH
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Abbildung 4.19: Rontgendiffraktionsspektrum einer FyZnPc:Cgp-BHJ auf Cgp, aufgedampft
bei 100°C beziehungsweise bei Raumtemperatur des Substratmaterials. Die hellblaue Kurve zeigt
das Spektrum eines reinen F4ZnPc-Films, die hellrote Kurve das von reinem Cgo. Abbildung
entnommen aus .
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4.3. Untersuchungen des F4ZnPc:Cgo-Systems

’ Orientierungswinkel ‘ Schichtdicke (Fehler: +5 %) ‘

68° + 6° 4, 5nm
66° + 6° 12nm
66° + 6° 21nm
65° + 6° 27 nm
67° £ 6°(abgekiihlt) 27nm

Tabelle 4.3: Orientierungswinkel einer bei 110°C gedampften BHJ auf 10nm Cgp in Abhén-
gigkeit der Schichtdicke. Die letzte Zeile gibt den Orientierungswinkel der Schicht an, nachdem
diese wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt war.

bei den entsprechenden Schichtdicken zusammen. Dazu wurden wieder die Absorbanzen
der Banden bei 740 cm™ und 1489 cm™' verwendet. Man erkennt, dass bei allen Schicht-
dicken der Orientierungswinkel innerhalb der Fehlergrenzen gleich ist, bei circa 66°. Dies
wird auch durch das Abkiihlen des Films nicht verdndert. Verglichen mit einer BHJ auf
Silizium, welche bei 110°C gedampft wurde, siehe Abbildung .18 und Tabelle misst
man bei einer BHJ auf Cgg bei einer Schichtdicke von 27 nm beziehungsweise 30 nm, einen
groferen Orientierungswinkel von 65° £ 6° gegeniiber 57° & 2° auf Silizium. Dies kénnte
mit einer anderen Art des Schichtwachstums auf Cgo verbunden sein. Die beiden Werte
stimmen allerdings innerhalb der Fehler noch knapp {iberein. Der Unterschied zwischen
einer BHJ auf Silizium zu einer BHJ auf Cg¢ bei einer Substrattemperatur von jeweils
110°C wird deutlich, wenn man den Verlauf der Orientierungswinkel in Abh#ngigkeit
von der Schichtdicke betrachtet. Auf Silizium misst man bei einer Schichtdicke von 5nm
einen Orientierungswinkel von 72° 4 4°. Dieser nimmt bei einer Schichtdicke von 30 nm
auf 57°+ 2° ab, was einem ungeordneten Film entsprechen kann. Wie bereits erwihnt ist
eine Schichtdickenabhéngigkeit auf Cgg nicht zu beobachten. Die Cgo-Grundschicht be-
wirkt also offensichtlich, dass eine gewisse Orientierung der FyZnPc-Molekiile in hoheren
Schichtdicken aufrecht gehalten werden kann. Damit verbunden kann natiirlich sein, dass
das Cgo-Substrat eine Morphologie bewirkt, welche zu héheren Effizienzen in Solarzel-
len fithrt. Eventuell bleiben ldngere Leitungspfade erhalten, wodurch die Ladungstriger
besser abfliefen konnen.

Im Zusammenhang mit dem in diesem Abschnitt diskutierten Experiment wéire es
noch interessant gewesen den Einfluss anderer Substrate auf die Morphologie der BHJ
zu untersuchen. Zum Beispiel inwiefern sich die Orientierung #ndert, wenn F,ZnPc als
Grundschicht benutzt wird. Ebenso hdtte man noch verschiedene Substrattemperaturen
untersuchen kénnen. Aus zeitlichen Griinden ist dies jedoch im Rahmen dieser Arbeit
nicht mehr méglich gewesen.

4.3.2. Bi-Layer
Winkelabhingige Messungen

Wie in Abschnitt erlautert ist das Bi-Layer-Schichtsystem fiir die Fertigung effizi-
enter Solarzellen weniger interessant, da Ladungsseparation nicht so effektiv stattfinden
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Abbildung 4.21: Relative Intensitidten der markantesten OP-Banden (oben) und IP-Banden
(unten) von FyZnPc in Abhéngigkeit des Einfallswinkels. Die griinen Messpunkte zeigen die Er-
gebnisse fiir einen F,ZnPc-Film auf Cgg aufgedampft auf Silizium. Die grauen Punkte zeigen zum
Vergleich die relativen Intensititen eines FyZnPc-Films, welcher direkt auf Silizium aufgedampft
wurde.
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kann wie in einer BHJ. Dennoch war das System Gegenstand intensiver Untersuchungen
dieser Arbeit, da sich hier die Wechselwirkung zwischen F4ZnPc und Cgg besser unter-
suchen lisst als in einem durchmischten Film. Es wurde dabei ein 30 nm dicker F4ZnPc-
Film auf einem 10 nm dicken Cgo-Film, welcher auf ein Siliziumsubstrat gedampft wurde,
spektroskopiert. Die Probe wurde bei Raumtemperatur gefertigt. Abbildung zeigt
die Anderung der relativen Intensitiit in Abhingigkeit des Einfallswinkels fiir die mar-
kantesten Banden des F4ZnPc-Spektrums. Die griinen Messpunkte beschreiben den eben
vorgestellten Fall, die Grauen zeigen zum Vergleich die relativen Intensitdten von F4ZnPc
auf Silizium, wie es in Abschnitt diskutiert wurde. Es ist zu sehen, dass die Banden
qualitativ das gleiche Verhalten aufweisen, wie es schon bei anderen Messungen zu sehen
war. Die Banden bei 1334 cm™ und 1620 cm™ zeigen keine eindeutige Abhiingigkeit vom
Einfallswinkel. Mogliche Griinde hierfiir wurden bereits diskutiert, siche Abschnitt
und {.1.51

Interessanterweise verlaufen die relativen Intensitdten der OP-Banden von F4ZnPc
auf Silizium und auf Cgp genau gleich, wohingegen anhand der IP-Banden ein gewisser
Unterschied zwischen den beiden Filmen erkennbar ist. Dadurch wird erneut bestétigt,
dass die IP-Moden sensibler auf dukere Anderungen wie Temperatur oder ein anderes
Substrat reagieren. Wahrscheinlich wechselwirken die FyZnPc-Molekiile in OP-Richtung
weniger miteinander als in IP-Richtung.

Die Intensitétsinderung der Moden bei 1489 cm™ und 1591 cm™ in einem Bi-Layer-
Schichtsystem ist geringer als von F4ZnPc auf Silizium, was zunichst auf weniger orien-
tierte Molekiile oder eine andere Morphologie in einer Bi-Layer-Schicht hindeutet.

Vergleich Silizium-Substrat mit Gold-Substrat

In Abbildung sieht man Spektren einer 30nm dicken F4ZnPc-Schicht auf 10nm
Cego, welche jeweils einmal in Transmission unter verschiedenen Einfallswinkeln auf einem
Siliziumsubstrat vermessen wurden und einmal in Reflexion auf Gold. Als Referenz wurde
jeweils das Spektrum des reinen Substrats verwendet. Man erkennt groffe Unterschiede
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Abbildung 4.23: F4ZnPc:Cgg Bi-Layer-Schicht auf Silizium (links) und auf Gold (rechts). Beide
Filme bestehen aus 10nm Cgg, 30nm F4ZnPc und wurden bei Raumtemperatur aufgedampft.

zwischen den Spektren auf Gold und Silizium, was sich hauptséchlich darin dufert, dass
die OP-Moden auf Gold sehr kleine Intensitdten haben, verglichen mit den Spektren
auf Silizium. Dies liegt an den Auswahlregeln auf Metalloberflichen, weshalb, wie bereits
erwiahnt, Schwingungen, welche parallel zur Oberflache schwingen nicht gemessen werden
konnen. Die Tatsache dass die Intensitdt der OP-Banden auf Gold so klein sind, deutet
darauf hin, dass die meisten OP-Moden parallel zur Oberfliche schwingen und somit
eine Orientierung der Schicht vorliegt. Auf Silizium sieht man einen Unterschied der
Bandenintensitaten beziiglich des Einfallswinkels, was ebenfalls eine Orientierung der
Schicht bestétigt.

Unter Verwendung der beiden Formeln und fiir die verschiedenen Geome-
trien, lisst sich aus den Absorbanzen der beiden Banden bei 740cm™ und 1489 cm™!
wieder der jeweilige durchschnittliche Orientierungswinkel der F4ZnPc-Molekiile berech-
nen. Dabei ist zu beachten, dass fiir die senkrechte Transmission natiirlich die Absorbanz
des entsprechenden, unter fast senkrechtem Einfallswinkel gemessenen Spektrums ge-
wahlt werden muss. Es ergibt sich fiir den Film auf Silizium 72° 4+ 4° und fiir den Film
auf Gold 74,1° 4+ 0, 3°. Innerhalb der Fehler, welche wieder aus dem Fehler des Fits der
Lorentzkurve resultieren, sind dies die gleichen Orientierungswinkel. Da zu erwarten ist,
dass bei einer 10 nm dicken Cgg Schicht das Substrat keinen besonderen Einfluss mehr auf
die Morphologie der F4ZnPc Schicht hat, werden dadurch die theoretischen Uberlegun-
gen, welche zu den Gleichungen fiir die Orientierungswinkel fiihren, bestétigt. Auferdem
sieht man an diesem Beispiel, dass es notwendig ist die Morphologie eines Films anhand
des Orientierungswinkels zu quantifizieren, da nur aus den Spektren in Abbildung [£.22]
zunéchst nicht auf die gleichen morphologischen Eigenschaften der Schichten geschlossen
werden kann.

Rasterkraftaufnahmen von F4ZnPc:Cgp-Bi-Layer-Schichtsystemen auf Silizium und Gold
zeigen unterschiedliche Oberflichenmorphologien. Dies ist in Abbildung zu sehen.
Die Oberfliache eines Bi-Layer-Films (links) auf Silizium ist mit einem RMS-Wert von
0,9nm glatter als der entsprechende Film aus Gold (rechts), bei dem ein RMS-Wert
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von 1,7nm ermittelt wurde. Der Trend von ausgeprigteren, grofere Strukturen an der
Oberfliche von organischen Filmen auf Gold, siche Abschnitt [4.1.3] {.1.4und [4.2.2], setzt
sich hiermit fort. Die Rauigkeit der Bi-Layer-Schicht auf Gold lasst sich eventuell durch
die rauere Oberfliche von Cgg auf Gold erkliren. Méglicherweise dndert sich mit dem
Substrat auch die Grofe der Kristalle in den polykristallinen Filmen. So wére die Schicht
insgesamt rauer, der durchschnittliche Orientierungswinkel wiirde sich jedoch nicht dn-
dern.

Fiir eine 30 nm dicke reine Schicht F4ZnPc auf Silizium wurde in Abschnitt ein
durchschnittlicher Orientierungswinkel von 80° 4= 5° ermittelt. Verglichen mit dem Er-
gebnis von 72° £+ 4° fiir eine entsprechende Schicht auf Cgg kann innerhalb der Fehler
zwar nicht von einem signifikanten Unterschied ausgegangen werden, allerdings passt der
kleinere Orientierungswinkel zu einem kleineren Anteil an orientierten Molekiilen in der
Bi-Layer-Schicht und somit zu den Ergebnissen, welche anhand der winkelabhingigen
Messungen im vorherigen Abschnitt ermittelt wurden. Folglich hat die Wechselwirkung
von F4ZnPc mit Cgg einen messbaren Einfluss auf die Morphologie des Schichtsystems.
Im anschliefenden Abschnitt wird diese Wechselwirkung in Abhéngigkeit der Filmdicke
und Substrattemperatur untersucht.

In-situ Messungen

Wie in Abschnitt bereits erlautert, wurden auch fiir ein Bi-Layer-Schichtsystem
in-situ Messungen durchgefiihrt. Es wurden dabei zunéchst 10 nm Cgg auf beheizte und
unbeheizte Siliziumsubstrat aufgedampft. Anschlieflend wurden bei derselben Substrat-
temperatur diinne Schichten F4ZnPc nacheinander aufgedampft und jeweils vermessen.
Als Substrattemperaturen wurden 90°C, 110°C, 130°C und Raumtemperatur gewéhlt.
Wie bisher konnte der durchschnittliche Orientierungswinkel aus dem Vergleich mit dem
Spektrum von F4ZnPc in einem KDBr-Pellet berechnet werden. Die Ergebnisse hierfiir
sind in Tabelle [£.4] zusammengefasst und in Abbildung graphisch dargestellt.

Es ist in Abbildung[4.24] und Tabelle 4.4] ersichtlich, dass die Substrattemperatur einen
signifikanten Einfluss auf die Morphologie von diinnen Filmen zwischen 1nm und 5nm
hat. Dies dufsert sich in den verschiedenen Orientierungswinkeln von Filmen, welche bei
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| Substrattemperatur | Orientierungswinkel | Schichtdicke (Fehler: 5 %) |

Raumtemperatur 55° 4+ 2° 1nm
Raumtemperatur 62° + 3° 2nm
Raumtemperatur 66° + 3° 3nm
Raumtemperatur 65° + 3° 4nm
Raumtemperatur 67° + 3° dnm
90°C 54° 4+ 2° 1nm
90°C 53°+2° 2nm
90°C 56° + 2° 3nm
90°C 56° + 2° 4nm
90°C 58° + 3° 5nm
110°C 55° + 2° 1nm
110°C 60° + 3° 2nm
110°C 58° 4 2° 3nm
110°C 58° + 2° 4nm
110°C 58° + 2° 5nm
130°C 57°+2° 1nm
130°C 56° + 2° 2nm
130°C 53° + 2° 3nm
130°C 59° + 3° 4nm
130°C 58° + 2° 5nm

Tabelle 4.4: Orientierungswinkel von F4ZnPc auf 10nm Cgg fiir verschiedene Substrattempe-
raturen und Schichtdicken.
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4.3. Untersuchungen des F4ZnPc:Cgo-Systems

Raumtemperatur gedampft wurden und Filmen welche bei Temperaturen gréfer oder
gleich 90°C gedampft wurden. Zwischen den Substrattemperaturen 90°C, 110°C und
130°C lasst sich kein signifikanter Unterschied feststellen.

Vergleicht man die verschiedenen Schichtdicken zwischen 1nm und 5nm miteinander
so stellt man fest, dass eine zunehmende Schichtdicke nur im Falle des kaltgedampf-
ten Films einen Einfluss auf den Orientierungswinkel hat. Die Warmgedampften zeigen
diesbeziiglich keinen Effekt.

Fiir die diinnste Schichtdicke von 1 nm sind bei allen Temperaturen die Orientierungs-
winkel gleich und liegen in etwa bei 55°. Dieser Winkel reprisentiert ebenfalls einen
unorientierten Film. Man erkennt ein gegenteiliges Verhalten, verglichen mit den Be-
obachtungen welche bei F4ZnPc auf Silizium oder bei einer BHJ auf Silizium gemacht
wurden. Hier waren gerade bei den diinnsten Schichten Unterschiede im Orientierungs-
winkel bei verschiedenen Substrattemperaturen zu beobachten. In den diinnsten Filmen
sollte die Wechselwirkung zwischen Cgg und F4ZnPc noch den gréfiten Einfluss auf die
Morphologie von F4ZnPc haben. In dickeren Filmen wird die Morphologie stiarker von
der Wechselwirkung zwischen den F4ZnPc-Molekiilen untereinander beeinflusst. Die Fr-
gebnisse weisen deshalb darauf hin, dass eine Erhéhung der Substrattemperatur weniger
einen Einfluss auf die Wechselwirkung zwischen Cgg und F4ZnPc¢ hat, sondern einen
groferen Einfluss auf die Interaktion zwischen Molekiilen gleicher Art hat.

Die oben geduferte Vermutung wird ebenfalls bestirkt, wenn man den Orientierungs-
winkel einer warmgedampften Schicht betrachtet, nachdem diese auf Raumtemperatur
abgekiihlt ist, sieche Tabelle[d.5] Um die dort gezeigten Orientierungswinkel zu berechnen,
wurden jeweils 30 nm dicke Filme F4ZnPc auf 10nm Cgp gedampft, wobei das Substrat
wihrend des Aufdampfens auf eine der jeweiligen Temperaturen geheizt wurde. Das In-
frarotspektrum aus dem der Orientierungswinkel berechnet wird, wurde dann einmal
gemessen wahrend der Film noch beheizt war und einmal nachdem dieser auf Raum-
temperatur abgekiihlt ist. Zun#chst sieht man, dass der Orientierungswinkel in dickeren
Filmen von 30 nm deutlich héher ist, als fiir diinne Schichten. Dies trifft auf alle Tempera-
turen zu. Der grofste Orientierungswinkel tritt jedoch in dem Film auf, der bei Raumtem-
peratur gedampft wurde. Dies wiirde man auch vermuten, wenn man die entsprechenden
Messpunkte aus Abbildung extrapoliert.

Die Erhohung des Orientierungswinkels mit der Schichtdicke in Bi-Layer- und reinen
F4ZnPc-Filmen demonstriert, dass die Wechselwirkung zwischen Molekiilen gleicher Art
eine wichtige Kraft ist, welche die Morphologie diinner Schichten beeinflusst. Dennoch
stellt man fest, dass Cgg die Morphologie der F4ZnPc-Schicht beeinflusst, siche Tabelle
4.1l und Verglichen mit Messungen mit Silizium als Substrat sind die Orien-
tierungswinkel von F4ZnPc auf einem Cgg-Film alle kleiner. Eine Erklarung fiir diesen
Effekt, kénnte sein, dass die F4ZnPc-Molekiile sich auf den grofsen Cgg-Molekiilen schlech-
ter ordnen koénnen als auf Silizium. Erst in hoheren Lagen bildet sich eine Orientierung
der Schicht aus. Allerdings erkennt man im Falle des bei Raumtemperatur gedampften
Films, dass sich der Orientierungswinkel mit steigender Schichtdicke &ndert. Dies zeigt
eine klare Orientierung in der Schicht. Da es sehr unwahrscheinlich ist, dass ein orien-
tierter Film auf einer unorientierten Schicht der gleichen Molekiile aufwéchst, ohne dass
irgendwelche dufteren Parameter geéindert werden, handelt es sich hier wahrscheinlich um
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.25: Schematische An-
55° ordnung eines F,ZnPc-Molekiiles zwi-
schen zwei Cgg-Molekiilen, wie sie sich
aus der Bestimmung des Orientierungs-
winkels vermuten lidsst. Das F4ZnPc-
Molekiil ist aus seitlicher Ansicht, sche-
matisch als griiner Balken dargestellt.

den Fall, dass die F4ZnPc-Molekiile tatsichlich in einem Winkel von 55° orientiert sind.
Die Molekiile konnen sich in den Liicken zwischen den runden Cgg-Molekiilen schréig an-
ordnen, siehe Abbildung .25 Dies stellt einen energetisch sehr giinstigen Zustand dar,
welcher unabhéngig von der Temperatur des Substrats ist. In héheren Schichten &ndert
sich die Orientierung durch die Wechselwirkung der F4ZnPc-Molekiile untereinander.
Bei kalt gedampften Filmen steht weniger thermische Energie zur Verfiigung, damit die
Molekiile die urspriingliche Orientierung fortsetzten kénnen.

Eine weitere Erkenntnis der in diesem Abschnitt diskutierten Experimente ist, dass der
Einfluss eines beheizten Substrats die Morphologie der F4yZnPc -Molekiile in einem 30 nm
dicken Bi-Layer-System nur wenig verdndert. Bei 90°C, 110°C und 130°C stimmen die
Orientierungswinkel innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die Differenz zwischen Raum-
temperatur und beheiztem Substrat ist grofser, liegt aber nur im Falle eines bei 130°C
gedampften und abgekiihlten Films aufserhalb der Fehlergrenzen. Griinde hierfiir kénnten
sein, dass eine Erhohung der Substrattemperatur eine etwas grofere Unordnung im Film
begiinstigt, da der Trend bei beheizten Substraten zu Orientierungswinkeln neigt, welche
naher an 55° liegen. Fine alternative Erklarung kénnte lauten, dass in beheizten Filmen
die Orientierung an der F4ZnPc-Cgo-Grenzfliche besser fortgesetzt wird.

Die Ergebnisse in Tabelle zeigen, dass durch Abkiihlen des Substrats auf Raum-
temperatur die Morphologie des Films nicht signifikant verdndert wird. Es ist allerdings
ein Trend zu beobachten, ndmlich dass bei jedem beheizten Substrat der gemessene Ori-
entierungswinkel nach dem Abkiihlen um 1°-3° kleiner ist als davor. Diese Differenz liegt
allerdings innerhalb der Fehlergrenzen und kann deswegen nicht als echt angenommen
werden. Denkbar wére, dass dieser Trend eine Morphologiednderung an der Grenzflache
widerspiegelt, welche durch das Abkiihlen einsetzt und welche in diesem Experiment nicht
aufgelost werden kann. Wie bereits erwéhnt, ist die Grenzfliache in einem Bi-Layer-System
klein und wiirde auch nur einen kleinen Effekt zur Folge haben.

Leider war es wegen Schwierigkeiten mit den experimentellen Aufbauten im Rahmen
dieser Arbeit nicht méglich, winkelabhingige Messungen an diinnen Schichten durchzu-
fiihren. Dadurch hétten vielleicht weitere Erkenntnisse iiber die Wechselwirkungen an
einer Cgo:F4ZnPc-Grenzschicht erlangt werden kénnen.
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4.4. Quervernetzte Polymere

Substrattemperatur wihrend Orientierungswinkel
Aufdampfen \ Messung
Raumtemperatur | Raumtemperatur 72°+ 4
90°C Raumtemperatur 66° + 3
90°C 90°C 69°+4
110°C Raumtemperatur 67"+ 3
110°C 110°C 68°+3
130°C Raumtemperatur 63°+ 3
130°C 130°C 65° + 3

Tabelle 4.5: Orientierungswinkel einer 30 nm dicken F4ZnPc-Schicht auf Cgg, berechnet anhand
von Spektren, welche aufgenommen wurden wihrend das Substrat beheizt wurde und nachdem
es auf Raumtemperatur abgekiihlt ist.

4.4. Quervernetzte Polymere

Das folgende Kapitel beschiéftigt sich mit der Analyse der lichtinduzierten Quervernet-
zung von Polymeren zur Loslichkeitsverringerung. Es ist unterteilt in die jeweiligen Un-
tersuchungen zu den beiden Polymeren PF1 und PF2.

4.4.1. PF1
Spektroskopische Untersuchung der Belichtungszeiten

Der Prozess der Quervernetzung wurde untersucht indem, die Proben, wie in Abschnitt
beschrieben, belichtet und anschliefsend im Spektrometer unter einem Einfallswin-
kel von 4° vermessen wurden. Es wurden unterschiedliche Proben verwendet, um zwi-
schen verschiedenen Belichtungszeiten unterscheiden zu kénnen. In Abbildung sind
die Infrarotspektren mehrerer Proben des Materials PF1 zu sehen, welche mit unter-
schiedlichen Dosen zwischen 0J/cm? und 108 J/cm? belichtet wurden. Auferdem ist eine
Messung abgebildet, welche das Spektrum des reinen Polymers ohne quervernetzende
Seitengruppen zeigt. Im abgebildeten Frequenzbereich zeigt dieses Spektrum nur eine
Bande bei 1461 cm™. Diese Bande ist in den Spektren von PF1 ebenfalls vorhanden.
Die schwarze Kurve in Abbildung zeigt das Spektrum von PF1 vor der Belich-
tung. Neben der Bande des Polymers enthilt es weitere charakteristische Banden bei
1522 cm™, 1598 cm™ und 1705 cm™ . Mit steigender Belichtungszeit sind deutliche Ande-
rungen in den Spektren erkennbar. So verschwindet die Bande bei 1522 cm™ komplett,
wenn dass Material mit einer Dosis von 72J/cm? oder mehr belichtet wird. Diese Bande
ist der Schwingung einer Vinylgruppeﬁ zuzuordnen [88]. Im Zuge der Quervernetzung
bricht diese Gruppe auf. Die Intensitit der Bande bei 1598 cm™ nimmt mit lingerer
Belichtung stetig ab. Ab einer Dosis von 72.J/cm? scheint es, als ob sich die Intensitét
der Bande nicht mehr dndert. Ein interessantes Verhalten sieht man im Falle der Ban-

*R-CH=CH. [87]
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4. Ergebnisse und Diskussion

de bei 1705cm™. Es handelt sich dabei um die Schwingung einer CarbonylgruppeE] [88].
Mit zunehmender Dosis verliert die Anregung bei 1705 cm™ an Intensitit und eine neue
Schulter entsteht bei 1718 cm™. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dass sich
durch die Quervernetzung das chemische Umfeld der Carbonylgruppe &ndert und da-
mit sich die Resonanzfrequenz der Schwingung verschiebt. Die Bande des Polymers bei
1461 cm™ bleibt fiir alle Belichtungszeiten bei derselben spektralen Position. Der Prozess
der Quervernetzung von PF1 ldsst sich in diesem Experiment durch TR-Spektroskopie
sehr gut nachvollziehen.

Uberpriifung der Léslichkeit

Im vorangegangen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass der Vorgang der Quervernet-
zung durch Schwingungsspektroskopie sehr gut nachvollzogen werden kann. Im Folgenden
wird untersucht, ob durch die Quervernetzung auch wirklich eine Verringerung der Los-
lichkeit erzielt wird. Dazu wurden die jeweiligen Proben nach der Belichtung mit Tetrahy-
drofuran abgewaschen, siche Abschnitt [3.3.3] und erneut vermessen. Abbildung a)
zeigt Spektren verschiedener Proben, welche vor beziehungsweise nach der Belichtung,
sowie nach dem Abwaschen aufgenommen wurden. Alle Proben wurden unterschiedlich
lang belichtet. Die jeweiligen Dosen sind der Abbildung zu entnehmen. Bei kleinen Dosen
von 3 J/cm? sieht man nur geringe Intensititsunterschiede zwischen dem Spektrum vor
der Belichtung (schwarz) und dem Spektrum nach der Belichtung (orange). Allerdings
zeigt das Spektrum nach dem Abwaschen (blau) einen deutlichen Riickgang der Inten-
sitdten gegeniiber dem Spektrum nach der Belichtung. Besonders die Polymerbande bei
1461cm™ verliert sehr viel ihrer Intensitit. Dies deutet daraufhin, dass ein Grofteil des
Materials abgewaschen wurde. Erh6ht man die Belichtungsdosis, erkennt man, dass die
Spektren nach dem Abwaschen den Spektren nach der Belichtung immer &hnlicher wer-
den. Dies belegt, dass bei hoheren Dosen die Loslichkeit des Materials verringert wird
und immer weniger Material abgewaschen wird. Bei einer Dosis von 19 J/cm? ist bemer-
kenswert, wie die Polymerbande nach dem Abwaschen noch fast bei ihrer urspriinglichen
Intensitét vor der Belichtung ist. Fiir Dosen ab 36 J/cm? verliert auch die Polymerban-
de an Intensitét. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriick zufiihren, dass ab einer gewissen
Belichtung das Polymer degradiert.

In Abbildung b) sind die Schichtdicken der einzelnen Proben vor und nach der
Belichtung und nach dem Abwaschen abgebildet. Die Schichtdicken wurden mit UV /Vis-
Ellipsometrie, siche Abschnitt [3.3.3] bestimmt. Dabei wurde fiir jeden Messpunkt an
drei verschiedenen Stellen auf der Probe gemessen und anschliefend der Mittelwert ge-
bildet, woraus auch die angegebenen Fehlerbalken resultieren. Interessant ist, dass sich
die Schichtdicke alleine durch die Belichtung signifikant verkleinert. Die Quervernetzung
sorgt offensichtlich dafiir, dass sich die Polymere dichter packen. Die Schichtdicke fallt bei
kleinen Dosen nach dem Abwaschen auf einen sehr niedrigen Wert ab. Bei einer Dosis
von 36J/cm? ist die Differenz zwischen der Schichtdicke vor dem Abwaschen und da-
nach am geringsten. Bei einer weiteren Erhohung der Belichtungsdosis wird wieder mehr

5C=0
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Abbildung 4.26: Im oberen Graphen ist das Spektrum des reinen Polymers ohne Seitenketten
abgebildet. Darunter die IR-Spektren von PF1 nach verschiedenen Belichtungsdosen. Die schwar-
ze gestrichelte Linie zeigt das Vorhandensein der Polymerbande in den Spektren von PF1. Durch
die helle beziehungsweise dunkle rote Linie wird die Verschiebung der Carbonylschwingung mit
steigender Dosis verdeutlicht. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.
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Abbildung 4.27: a) IR-Spektren vor (schwarz) und nach (orange) der Belichtung, sowie nach
dem Abwaschen (blau), fiir verschiedene Belichtungsdosen. b) Entsprechende mit UV /Vis-
Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.

Material abgewaschen. Diese Tatsache ist wahrscheinlich der Degradation des Polymers
geschuldet und passt zu der Beobachtung, dass die Absorptionsbande bei 1461 cm™ bei
langen Belichtungszeiten an Intensitit verliert. Eine zu starke Belichtung hat offenbar
zur Folge, dass das Polymer in kleinere Bruchstiicke zerféllt, welche in Tetrahydrofuran
16slich sind.

Simulation und Schichtdickenvergleich

Im Zuge der Analyse von PF1 konnte gezeigt werden, dass die Menge an Material, welches
nach dem Abwaschen auf der Probe verbleibt, ein Maximum beziiglich der Belichtungs-
dosis durchlauft. Mit Hilfe von Simulationen, durchgefiihrt mit der Software ScouT,
wurde dies naher analysiert. Dazu wurden zwei dielektrische Modelle erstellt, welche
jeweils eine komplett unvernetzte Schicht und eine vollstdndig quervernetzte Schicht be-
schreiben. Fir das unvernetzte Modell wurden Brendel-Oszillatoren an das Spektrum von
unbelichtetem Material angepasst. Fiir das Vernetzte wurde angenommen, dass bei einer
Dosis von 108.J/cm? der Film komplett vernetzt ist und das entsprechende Spektrum
fiir die Fits verwendet. Diese Annahme beruht auf der Beobachtung, dass zwischen den
Dosen 72J/cm? und 108J/cm? die Spektren keinen nennenswerten Unterschied mehr
aufweisen, siehe Abbildung Anschliefend wurde in SCOUT eine Schicht simuliert,
welche aus einer Superposition beider dielektrischer Modelle besteht. Diese wurde dann
an Spektren unterschiedlicher Belichtungszeiten angepasst, wobei die entsprechende mit
UV /Vis-Ellipsometrie gemessene Schichtdicke fest eingestellt wurde und ausschlieflich
der relative Anteil o der vernetzten und unvernetzten Modelle als Parameter freigegeben
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Abbildung 4.28: a) Spektrum eines Schichtmodells (magenta), welches aus den dielektrischen
Modellen eines unvernetzten (schwarz) und eines vernetzten (orange) Films besteht. Das Mo-
dell wurde an eine Messung (blau) einer mit 108 J/cm? belichteten Probe angepasst, um den
Anteil der vernetzten Polymere zu bestimmen. b) Skizze des Simulationsprinzips. Das Schicht-
modell besteht aus einer Superposition beider Polymeranteile auf einem Siliziumsubstrat. Der
Gewichtungsfaktor a wurde als einziger Fitparameter angepasst.

wurden. In Abbildung a) ist ein Beispiel fiir solch einen Fit abgebildet, das Prinzip
der Simulation ist in b) schematisch dargestellt.

Aus dem Fit des gemischten Schichtmodells konnte der Anteil der vernetzten bezie-
hungsweise unvernetzten reaktiven Einheiten an den Polymerketten bei verschiedenen
Belichtungszeiten ermittelt werden. Das Ergebnis ist in Abbildung gezeigt. Die
schwarze Kurve beschreibt den Anteil der unvernetzten Einheiten, die orangefarbene
den der Vernetzten. Ebenso ist die relative Schichtdicke nach dem Abwaschen abgebil-
det. Die relative Schichtdicke beschreibt die Filmdicke nach dem Abwaschen normiert auf
die Dicke nach der Belichtung. Die urspriingliche Dicke vor der Belichtung stellt keinen
guten Referenzwert dar, da durch die Belichtung die Molekiile dichter gepackt werden.
Die relative Schichtdicke ist somit ein gutes Mal fiir den Anteil des Materials welcher
auf der Probe verbleibt. Wie sich schon in Abbildung angedeutet hat, durchlduft
die relative Schichtdicke bei 36.J/cm? ein Maximum von 0,90 =+ 0,02. Das heifit, dass
nur circa 10 % des organischen Materials von der Probe abgewaschen werden. Bei dieser
Belichtung sind 82 % der reaktiven chemischen Gruppen vernetzt. Eine starke Verringe-
rung der Loslichkeit wird allerdings auch schon bei einer Dosis von 19J/cm? erreicht.
Hier betragt die relative Schichtdicke 0,87 4 0,03. Dafiir ist es ausreichend, dass nur
52 % der chemischen Reaktionen, welche zur Quervernetzung fiihren, ausgelost wurden.
Diese Tatsache ist interessant, da sie zeigt, dass bereits mit kleinen Belichtungsdosen ein
ausreichender Effekt erzielt werden kann, ohne eine Degradation des Polymers zu riskie-
ren. Eine starke Verringerung der Léoslichkeit bei einem relativ kleinen vernetzten Anteil
lasst sich dadurch erkldren, dass es ausreicht wenn die Polymere nur {iber wenige Sei-
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tengruppen miteinander vernetzen. Ebenso kénnte eine dichtere Packung der Polymere
beziehungsweise eine Morphologieinderung der Schicht die Loslichkeit verringern. Mog-
licherweise ist es auch ausreichend, dass nur die Polymere an der Oberfliche vernetzen
und diese die anderen Polymere gegeniiber dem Losemittel isolieren.

4.4.2. PF2
Spektroskopische Untersuchung der Belichtungszeiten und Schichtdickenanalyse

Neben dem Polymer PF1 wurde noch ein zweites quervernetzendes Polymer untersucht.
Es handelt sich dabei um das Polymer PF2, welches den gleichen Vernetzungsprozess wie
PF1 durchliuft, sich aber von diesem durch ein anderes Polymerriickgrat unterscheidet.
In Abbildung sind Infrarotspektren vom PF2 fiir verschiedene Belichtungsdosen zu
sehen. Wie man erkennt, kann die Quervernetzung durch Infrarotspektroskopie dhnlich
gut nachvollzogen werden wie im Fall von PF1. Die Bande bei 1458 cm™ kann aufgrund
von Referenzmessungen wieder dem Polymerriickgrat ohne Seitengruppen zugeordnet
werden. Die Vinylgruppe, welche ebenfalls wieder bei 1522 cm™ liegt, verliert mit zuneh-
mender Belichtungsdosis stetig an Intensitéit. Die Carbonylgruppe bei 1705 cm™ vollzieht
eine dhnliche Verschiebung wie im Falle von PF1, was wieder auf eine Anderung der che-
mischen Umgebung durch die Quervernetzung zurtickzufiihren ist. Sie verschiebt sich von
1705cm™ nach 1730 cm™, also um 12cm™ weiter als bei PF1. Da die Quervernetzung
bei beiden Stoffen durch die gleiche chemische Reaktion erreicht wird, muss dies mit
den verschiedenen Polymerketten zusammen héngen. Eventuell nimmt PF2 wegen seiner
anderen chemischen Struktur nach der Quervernetzung eine andere Dichte an. Dadurch
wird die Resonanzfrequenz der Carbonylgruppe starker verschoben, da die Wechselwir-
kung mit den umliegenden Polymeren verschieden ist.

PF2 wurde teilweise mit deutlich hoheren Dosen belichtet als PF1. Abbildung
zeigt unter anderem zwei Spektren, welche nach einer Belichtungsdosis von 480 J/cm?
und 720J /cm? aufgenommen wurden. Die Intensitit der Vinylgruppe bei 1522 cm™ ist
bei diesen Dosen verschwunden, wihrend bei der Carbonylschwingung bei 1730 cm™ eine
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starke Anregung entsteht, welche stark verbreitert ist. Es ist zu beachten, dass die Inten-
sitét der Polymerbande bei 1458 cm™ stark abnimmt. Im Falle von PF1 ist in Abbildung
zu sehen, dass eine Degradation bereits nach 36 J/cm? einsetzt. Es ist deswegen da-
von auszugehen, dass bei so groken Belichtungsdosen das Material PF2 stark beschidigt
ist. Die Anderungen im Spektrum sind nicht mehr auf den reinen Prozess der Querver-
netzung zuriickzufithren, sondern werden ebenfalls durch eine Degradation erzeugt.

Die Schichtdicken vor und nach der Belichtung, sowie nach dem Abwaschen, sieht man
in Abbildung a). Es ist qualitativ das gleiche Verhalten zu sehen wie im Falle von
PF1, siche Abbildung b). Die Messpunkte haben jedoch grofere Fehler und streuen
stérker. Grund dafiir ist, dass die Benetzung von PF2 auf Silizium weniger gut ist als von
PF1. Trotz vorsichtigem Auftriufelns von Tetrahydrofuran auf die Probe wurde einiges
an Material von PF2 mechanisch abgewaschen. Die Schichtdicke wurde deswegen auf
Stellen der Probe gemessen auf denen noch Material vorhanden war. Aus der schlechten
Benetzung des Substrats resultiert ebenfalls eine grofse Inhomogenitit der Schichtdicke
und damit relativ grofe Fehler. Anhand der relativen Schichtdicken, welche in Abbildung
b) gezeigt sind, kann man ein Maximum der Léslichkeitsverringerung bei 72.J/cm?
erkennen. Bei dieser Dosis bleiben 93+8 % der Schichtdicke nach der Belichtung erhalten,
wenn die Probe mit Tetrahydrofuran in Verbindung gebracht wird. Eine Léslichkeitsver-
ringerung wird also auch in diesem Fall durch die Quervernetzung erreicht. Bei sehr hohen
Dosen nimmt die relative Schichtdicke sehr stark ab, was in Ubereinstimmung mit den
oben diskutierten IR-Spektren auf eine Degradation des Materials schlieffen l&sst.

Einfluss eines Triplettquenchers

In Untersuchungen, welche dieser Arbeit vorangegangen sind, wurde festgestellt, dass PF2
nicht unter Stickstoffschutzatmosphére (wie in einer Handschuhbox) vernetzt [89]. Unter
normalen atmosphérischen Bedingungen findet eine Quervernetzung statt. Es wird ver-
mutet, dass unter Belichtung mit UV-Licht ineffektive Relaxationsprozesse des Polymers
angeregt werden. Durch Sauerstoff werden diese Prozesse unterdriickt, was zu einer héhe-
ren Vernetzungseffizienz unter Normalatmosphéare fithrt. Es ist bekannt, dass Sauerstoff
Reaktionen unterdriickt, welche {iber einen Triplettzustand fithren [90]. Dies legt nahe,
dass auch die ineffektiven Anregungen des Polymers, welche nicht zu Quervernetzung
fithren, iiber einen Triplettzustand laufen. Durch das Hinzufiigen eines noch effektiveren
Triplettquenchers wurde daher eine hohere Vernetzungsetfizienz angestrebt. Hierfiir wur-
de das Molekiil FIrPic, siehe Abschnitt gewdhlt. Dieses wurde zusammen mit den
Polymeren durch Rotationsbeschichtung auf das Substrat aufgebracht.

Abbildung zeigt welchen Einfluss FIrPic auf die Quervernetzung hat. Es sind die
Infrarotspektren verschiedener Proben zu sehen, welche vor (schwarz) und nach (orange)
dem Belichten aufgenommen wurden. Man sieht die Ergebnisse fiir drei verschiedene
Belichtungsdosen, wobei jeweils einmal FIrPic zugesetzt wurde und einmal nicht. Das
Vorhandensein des Triplettquenchers ist an der zusitzlichen Bande bei 1662 cm™ in den
linken Spektren erkennbar. Diese ist mit der blauen, gestrichelten Linie markiert.

Anhand der Vinylbande bei 1522cm™ (griin) kann man gut erkennen, dass FIrPic
eine effizientere Vernetzung zur Folge hat. Bei gleicher Belichtungsdosis verliert diese im
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Abbildung 4.30: IR-Spektren von PF2 bei verschiedenen Belichtungsdosen zwischen 0J/cm?
und 720 J/cm?. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.
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4.4. Quervernetzte Polymere
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Abbildung 4.31: a) Schichtdicken von PF2 vor (schwarz) und nach der Belichtung (orange)
sowie nach dem Abwaschen (blau) in Abhéngigkeit der Belichtungsdosis. b) Relative Schichtdicke
nach dem Abwaschen. Hier wurde auf den Schichtdickenwert nach der Belichtung normiert.
Bei 72J/cm? ist ein Maximum der Ldslichkeitsverringerung zu sehen. Bei groffen Dosen setzt
Degradation des Materials ein.

Spektrum des mit FIrPic versetzten Materials deutlich mehr an Intensitat. Dieser Trend
ist bei allen Dosen zu sehen. Ein interessantes Verhalten sieht man, wenn man die rot
markierte Polymerbande bei 1458 cm™ betrachtet. Wihrend sich diese in den Spektren
ohne FIrPic durch die Belichtung nicht dndert, sieht man, dass sie an Intensitit verliert,
sofern FIrPic vorhanden ist. Dies ldsst vermuten, dass durch FIrPic die Degradation
des Materials gefordert wird, was seine Benutzung als Vernetzungsbeschleuniger kritisch
zu betrachten ldsst. Moglicherweise kann das Verhalten auch durch die Inhomogenitét
der Schichtdicke der Probe erklirt werden. Bei der Messung nach der Belichtung wurde
eventuell auf einem Bereich fokussiert, welcher zuféllig diinner ist, als der Messbereich auf
welchem die Messung vor der Belichtung gemacht wurde. Allerdings ist der Trend nicht
bei den Messungen ohne FIrPic zu sehen, welche die gleiche Inhomogenitit aufweisen
und er besitzt in allen Spektren die gleiche Tendenz.

Ein Vergleich der Spektren nach dem Abwaschen zu den Spektren vor der Belichtung
ist fiir das Polymer PF2 mit zugesetztem FIrPic in Abbildung zu sehen. Es ist das
Spektrum nach einer relativ kleinen Belichtungsdosis von 24 J /cm? und nach einer relativ
Grofen von 120J/cm? abgebildet. Anhand der rot markierten Bande bei 1662 cm™, wel-
che FIrPic zugeordnet werden kann, sieht man, dass FIrPic komplett aus dem Polymer
ausgewaschen werden kann. Diese Bande ist im Spektrum nach dem Abwaschen bei bei-
den Belichtungsdosen nicht mehr vorhanden. Sollte FIrPic also einen negativen Einfluss
auf die Effizienz oder Funktion der OLED, beziehungsweise auf das Fabrikationsprinzips
derselbigen haben, so kann durch einen Abwaschvorgang der Quencher aus dem Material
entfernt werden.
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Abbildung 4.32: IR-Spektren von PF2 vor (schwarz) und nach (orange) der Belichtung bei
verschiedenen Belichtungsdosen, welche durch die organgefarbenen Zahlen rechts beschrieben
sind. Die Spektren in der linken Spalte zeigen reines PF2, die in der rechten Spalte wurden mit
FIrPic versetzt, was durch die Bande bei 1662cm™ (blau) zu sehen ist. Die Quervernetzung ist
fiir das Material mit FIrPic effektiver, allerdings ist diese mit einer stirkeren Degradation des

Materials vebunden. Die Spektren wurden gegeneinander verschoben.

94



rel. transmission

rel. transmission

2%

- washed

}

[}

[}

]

i ]

not linked l
[}

[}

]

|

1
1
|

2% :
1
1

not linked 2]
washed - 120 J/cm
1 M 1 M 1
1500 1600 1700

wavenumber [cm™]

4.4. Quervernetzte Polymere

Abbildung 4.33: IR-Spektren vor
der Belichtung (schwarz) und nach
dem Belichten und Abwaschen (blau)
von PF2 mit FIrPic, fiir kurze und
lange Belichtungszeiten. FIrPic kann
mit Tetrahydrofuran aus der Schicht
gewaschen werden. Dies ist anhand er
rot markierten Bande nachweisbar.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Materialien F4ZnPc und Cgg, welche in organischen So-
larzellen verwendet werden, untersucht. Dabei wurde die Orientierung von F4ZnPc im
Einzelnen, als auch in Kombination mit Cgg unter dem Einfluss verschiedener Para-
meter mittels Infrarotspektroskopie analysiert. Des Weiteren wurde die Methode der
lichtinduzierten Quervernetzung von organischen Materialien zur Fertigung von Schicht-
systemen in elektronischen Bauteilen quantifiziert, wobei ebenfalls Infrarotspektroskopie
angewandt wurde.

Damit genaue Informationen iiber die Orientierung von F4ZnPc aus den Infrarotspek-
tren bezogen werden kénnen, wurde eine Mdglichkeit hergeleitet wie der durchschnitt-
liche Winkel zwischen der Molekiilebene von F4ZnPc und der Substratoberfliche be-
stimmt werden kann. Dabei werden die Dipolmomente beziiglich ihrer Lage im Molekiil
unterschieden und auf die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts projiziert. Aus
dem Vergleich mit dem Spektrum eines unorientierten Films kann aus den Absorbanzen
von Schwingungsmoden parallel und senkrecht zur Molekiilebene der Orientierungswin-
kel bestimmt werden, welcher als Ordnungsparameter einer Schicht verwendet wurde.
Die Vorteile der Methode bestehen darin, dass nur ein Spektrum des zu untersuchenden
Films aufgenommen werden muss. Zudem muss das Spektrum des unorientierten Mole-
kiils bekannt sein und eine Zuordnung von mindestens zwei Absorptionsbanden zur Lage
ihrer Ubergangsdipolmomente mdglich sein, wobei diese in unterschiedliche Richtungen
zeigen miissen. Die Methode kann theoretisch auch auf andere Molekiile angewendet
werden [29]. Sofern diese allerdings andere symmetrische Eigenschaften wie FyZnPc auf-
weisen, miissen eventuell Vereinfachungen oder Winkelndherungen getroffen werden um
den Orientierungswinkel als einzige Variable zu erhalten.

Es konnte gezeigt werden, dass F4ZnPc auf Silizium in Form einer orientierten Schicht
aufwéchst. Dies wurde daraus geschlossen, dass unter verschiedenen Einfallswinkeln sich
die relativen Intensitdten von Absorptionsbanden im Infrarotspektrum dndern. Des Wei-
teren wurde der Einfluss der Substrattemperatur wiahrend des Aufdampfens analysiert.
Winkelabhéngige Messungen haben dabei gezeigt, dass deutliche Intensititsunterschiede
je nach Substrattemperatur erkennbar sind. Eine Analyse beziiglich des Orientierungs-
winkels zeigt, dass sowohl in kalt- als auch in warmgedampften F4ZnPc-Filmen auf Si-
lizium ein hoher Grad an Orientierung messbar ist. Es wurde in 30nm dicken Filmen,
je nach Substrattemperatur, ein Orientierungswinkel von 80° bis 89° ermittelt. Fiir sehr
diinne Schichtdicken von 1nm zeigt der Orientierungswinkel Unterschiede beziiglich der
Substrattemperatur. Der Winkel ist bei warmgedampften Filmen geringer, was entwe-
der einer groferen Unordnung oder einem anderen Winkel der Molekiile entspricht. Mit
steigender Schichtdicke ist dieser Effekt nicht mehr zu beobachten.
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5. Zusammenfassung

Untersuchungen von FyZnPc auf Gold in Reflexionsgeometrie zeigen verglichen mit
Silizium einen geringeren Orientierungswinkel von 47°, was sehr wahrscheinlich an einer
planaren Ausrichtung in den ersten Monolagen von F4ZnPc auf Gold liegt. Rasterkraft-
aufnahmen zeigen rauere Filme von F4ZnPc auf Gold als auf Silizium. Das Gleiche ist
bei Cgp zu beobachten.

Der Orientierungswinkel von F4ZnPc auf MoO3; in 30 nm dicken Filmen liegt bei 66°
und damit zwischen denen von Silizium und Gold. Winkelabhingige Messungen auf MoOj;
zeigen qualitativ das gleiche Verhalten wie auf Silizium, allerdings deutet auch hier man-
ches auf eine geringere Orientierung als auf Silizium hin.

Das Materialsystem F4ZnPc:Cgg wurde in verschiedenen Kombinationen untersucht,
wobei fiir die Anwendung eine Bulk-Hetero-Junction von besonderem Interesse ist. Hier
sind anhand der winkelabhingigen Intensitdtsdnderungen ebenfalls Unterschiede beziig-
lich der Temperatur des Substrats erkennbar, wenn auch nicht so deutlich wie bei rei-
nem F,ZnPc auf Silizium. Der Orientierungswinkel der F4ZnPc-Molekiile in einer Bulk-
Hetero-Junction auf Silizium zeigt in diinnen Schichten warm- und kaltgedampfter Filme
ein dhnliches Verhalten wie bei reinem F4ZnPc. Dies ist auf eine Wechselwirkung mit dem
Siliziumsubstrat zurlickzufiihren, welche mit zunehmender Schichtdicke vernachléssigbar
ist. Der Orientierungswinkel n&hert sich dann an die 55°, welche einen unorientierten
Film repréasentieren. Dieses Verhalten wird durch die zufillige Durchmischung mit dem
Cgo erklart. Bei warmgedampften Filmen ist der Effekt besser zu beobachten als bei
Kaltgedampften.

Da nur bei invertierten Solarzellen eine Effizienzerhdhung durch beheizte Substrate
erreicht wurde, wurde der Fall untersucht, bei dem eine BHJ auf Cgo bei 110°C aufge-
dampft wurde. Dabei ist festzuhalten, dass eine Orientierung von circa 66° erkennbar ist
und diese nicht von der Schichtdicke abhingt, was hingegen bei einer BHJ auf Silizium
der Fall ist. Eventuell deutet dies darauf hin, dass durch das Aufdampfen auf Cgg ei-
ne Morphologie im ganzen Film erreicht wird, welche fiir die Funktion der Solarzellen
besonders giinstig ist.

Untersuchungen an einem Bi-Layer Schichtsystem aus Cgg und F4ZnPc bestétigen zu-
nachst das Konzept der Bestimmung des Orientierungswinkels. Die fiir die verschiedenen
Messgeometrien hergeleiteten Formeln liefern fiir eine Bi-Layer-Schicht auf Silizium und
auf Gold das gleiche Ergebnis. Rasterkraftaufnahmen zeigen, dass die Bi-Layer-Schicht
auf Gold rauer ist, was wahrscheinlich an der groferen Rauigkeit von Cgg auf Gold liegt.
Der durchschnittliche Orientierungswinkel, wird dadurch aber nicht beeinflusst. Winkel-
abhingige Messungen zeigen qualitativ den gleichen Trend wie auf Silizium und MoOs3,
allerdings deuten geringere relative Intensititsinderungen auf einen geringeren Grad an
Orientierung hin, verglichen mit F4ZnPc auf Silizium. Dies bestétigt der Orientierungs-
winkel von F4ZnPc auf Cgp in 30 nm dicken Schichten, welcher mit circa 70° kleiner ist
als auf Silizium. Ein Heizen des Substrats sorgt bei diesen Schichtdicken fiir keinen signi-
fikanten Unterschied, genauso wenig wie das Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur.
In diinnen Schichten zwischen 1 nm und 5nm Dicke ist ein interessantes Verhalten zu be-
obachten. Unabhéngig von der Temperatur liegt der Orientierungswinkel bei 1 nm dicken
Schichten bei circa 55°. Mit steigender Schichtdicke bildet sich eine Orientierung im Film
aus, was beli Raumtemperatur schneller geschieht. Deshalb wird gefolgert, dass hier der
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Winkel von 55° keinen unorientierten Film beschreibt, sondern sich die F4ZnPc-Molekiile
in diinnen Schichten tatséchlich in diesem Winkel anordnen. In hoheren Lagen &ndert
sich der Orientierungswinkel.

Der Prozess der Quervernetzung konnte durch Infrarotspektroskopie sehr gut nach-
vollzogen werden. Dabei wurden im Spektrum von beiden Polymeren die Verschiebung,
Verbreiterung und die Intensitdtsabnahme von bestimmten Banden in Abhéngigkeit von
der Belichtungsdosis beobachtet. Dies spiegelt die chemischen Reaktionen wieder, welche
bei der Quervernetzung ausgeldst werden. Es wurde bei beiden Polymeren eine Ver-
ringerung der Loslichkeit beobachtet. Im Falle von PF1 erreicht diese bei 36J/cm? ein
Maximum bei dem circa 90 % des Materials durch Tetrahydrofuran nicht abgewaschen
werden. Durch eine Simulation wurde festgestellt, dass bei dieser Belichtung 82 % der
reaktiven Gruppen vernetzt sind. Allerdings sorgt auch schon eine Vernetzung von 52 %
der Gruppen bei einer Dosis 19J/cm? zu einem Effekt, welcher bewirkt dass 87 % des
Materials nicht mehr abgewaschen werden. PF2 zeigt ein Maximum der Loslichkeits-
verringerung bei einer Belichtungsdosis von 72J/cm? was zu einem Verbleib von circa
93 % an Material auf der Probe fiihrt. Bei hoheren Dosen ist bei allen Materialien das
Einsetzen von Degradation zu beobachten.

Das Hinzufiigen des Triplettquenchers FIrPic sorgt fiir eine effizientere Quervernetzung
der Polymere, allerdings sind in den Spektren Hinweise darauf zu finden, dass dadurch
auch die Degradation begiinstigt wird. FIrPic wird durch das Abwaschen der Probe mit
Tetrahydrofuran aus der Schicht entfernt.
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A. Orientierungswinkel unter der
Beriicksichtigung unorientierter
Molekiilanteile

A.l1. Senkrechte Transmission

Es wird angenommen, dass sich die Kopplungskonstante g9 einer Molekiilschwingung j
in einem Film, sich aus einem Anteil an Molekiilen zusammen setzt, welche unter einem
Winkel B, zur Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts orientiert sind und einem
Anteil an Molekiilen welche eine zufillige Orientierung beziiglich dieser Referenzrichtung
haben. Es sei 0 <t <1 der Anteil der orientierten Molekiile in der Schicht.

g(j) = tgéji)entiert + (1 - t) gr(1jil():ht—orientiert (Al)
) 1 i
. 2
_ tza: (cos?Ba) f) + (1 — 1) 3 Za: F9) (A.2)

Fiir eine OP- und IP-Schwinung folgt, sieche Abschnitt [2.3.2

gOP) = tSin;éfz—i—(l—t)‘gz, (A.3)
o™ = L peoa) U gy (A4

Unter Beriicksichtigung der Symmetrieeigenschaften f, = f, = f lassen sich folgende
Gleichungen definieren:

(OP)

OP _ Yorientiert _ _
nicht—orientiert
(IP) 2
P_ Josientierr_ St (1 —cos?d) I

(IP) - 4

nicht—orientiert

(6))
Das Verhéltniss (J;}‘”‘% kann aus den Absorbanzen der entsprechenden Banden

Inicht—orientiert

bestimmt werden. 7U) gibt jeweils einen Skalierungsparameter an, welcher die gemessenen
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A. Orientierungswinkel unter der Beriicksichtigung unorientierter Molekiilanteile

Absorbanzen auf die gleiche Stoffmenge normiert. Dieser beriicksichtigt neben der tat-
séchlichen jeweiligen Stoffmenge an spektroskopierten Molekiilen auch dielektrische Ef-
fekte der Umgebungsmedien. Sofern der Skalierungsfaktor bestimmt werden kann, lagsen
sich aus den zwei Gleichungen und die beiden Unbekannten § und ¢ bestimmen.

A.2. Reflexion auf Metallen

Die gleichen Uberlegungen wie in Abschnitt , iibertragen auf die Geometrie bei der
Messung auf Metallen in Reflexion, liefern:

(OP)

OP _ Yorienti
rOP Spmentiert _ — 3t cos” 5+ (1 1), (A7)
nicht—orientiert
(Ip) ;
AP Yorientiert 3t sin® § +(1—1t). (A.8)

(IP) - 2

nicht—orientiert
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