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1.1 Organische Halbleiter

1. Einleitung

1.1 Organische Halbleiter

Nach den Erfolgen der Elektronik in den vergangenen Jahrzehnten, die in fast jeden

Bereich des modernen Lebens vorgedrungen ist, steht mit Elektronik auf Basis

organischer Materialien der néchste Schritt dieser Entwicklung an. Einige

Anwendungen haben bereits den Weg vom Prototyp zum serienreifen Produkt hinter

sich.

Abb. 1: 27“-Fernseher auf der Basis organischer

LEDs. (Sony) [1]

Kleine Bildschirme auf Mobiltelefonen
und  Autoradios auf der Basis
organischer Elektronik wurden schon
vor einigen Jahren realisiert. Ein
Fernsehbildschirm  aus  organischen
licht-emittierenden Dioden (OLEDs)
kam 2008 auf den Markt, s. Abb. 1. Ein
hervorstechendes ~ Merkmal  dieser
Technologie  besteht im  geringen
Gewicht: Auf diese Weise 146t sich ein
Fernsehgerdt mit 3 mm Dicke und
einem Gesamtgewicht von 1,8 kg bei 28
Bild-Diagonale  konstruieren.  Ein
anderes besonderes Merkmal ist die
aktiven Leuchtstirke der OLEDs, die
eine zusitzliche Hintergrund-
beleuchtung wie bei konventionellen
LCD/TFT-Bildschirmen uberflissig
macht und in einem deutlich besseren
Kontrastverhdltnis resultiert.

Auf den Pionierarbeiten von C. Tang [2]
und Forrest [3] basieren auch
Anwendungen mit ganz anderen Zielen.
Organische LEDs besitzen das Potential,

das gesamte Konzept von Raum- und



1.1 Organische Halbleiter

Auflenbeleuchtung in unserer Welt zu revolutionieren. [4] Das Einsparpotential beim
Energieverbrauch in der Beleuchtung wurde bereits in Politik und Gesellschaft erkannt,
und im Rahmen der Klimawandel-Debatte wurde eine Einschrinkung bei Glithlampen
in Deutschland und einigen anderen Landern als notwendig erachtet. Nach der
Markteinfithrung von Gasentladungslampen, den sogenannten ,,Energiesparlampen®, fiir
den Hausgebrauch in den 80er/90er-Jahren steht aktuell ein Umbruch mit der
Verbreitung von (anorganischen) LEDs mit noch héherer Effizienz bevor. Organische
LEDs bieten dariiber hinaus auch die Méglichkeit, flichige Leuchtelemente zu fertigen.
Neben den Implikationen fiir die dsthetische Gestaltung kann mit leuchtenden Flichen

auch eine effizientere Innenraumbeleuchtung realisiert werden, insbesondere mit

flexiblen Leuchtelementen.

Abb. 2: Prototypen von organischen LEDs zur Beleuchtung neben herkémmlichen Leuchtmitteln. Die
hohe Licht-Ausbeute kommt insbesondere dort, wo Wirmeverluste direkt ins Freie abgegeben werden,

der Umwelt zugute. (Quelle: Philips)



1.1 Organische Halbleiter

Das genaue Gegenteil von LEDs hat auch eine grofle Bedeutung im Zusammenhang mit
der Energieproblematik. Organische Solarzellen [5-7] lassen sich prinzipiell auch
genauso flexibel wie LEDs konstruieren, und damit auf Flichen aufbringen, die fiir
konventionelle Silizium-basierte Solarzellen nicht zugénglich sind. Insbesondere bei der
Herstellung von organischen Solarzellen wird eine grofe Energieeinsparung erwartet,
da organische Schichten prinzipiell die Maoglichkeit bieten, aus der Losung
abgeschieden zu werden, wihrend fiir die Herstellung und Aufreinigung von Silizium
sehr viel Energie benétigt wird.

Die Moglichkeit, aus der Losung abzuscheiden, hat noch eine weitere Konsequenz:
Mittels Bubblejet-Technologie, wie auch in Tintenstrahldruckern, wo durch
Verdampfen von Losemittel kleine Tropfchen aus einer Diise geschleudert werden,
konnen auch Schichten hergestellt werden. Diese Drucktechnik ermoglicht dariiber
hinaus eine Strukturierung bei der Abscheidung. Auf diese Weise konnte z.B. eine
gedruckte LED realisiert werden. Grundsétzlich ist es moglich, auch elektronische
Schaltungen zu drucken — mit deutlich geringerem Aufwand als bei herkdmmlicher
Halbleitertechnologie. Die Entwicklung ist hier noch nicht bis zur Serienreife gelangt,
Feldeffekt-Transisitoren auf der Basis organischer Halbleitertechnik (OFETs) [8-11]
und ambipolaren Transistoren [12] oder Inverter-Schaltungen [13] demonstriert. Fiir
einfache elektronische Schaltungen, wie z.B. passive Identifikations-Chips (RFID) wird

hier der grofite Anwendungsbereich erwartet.
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Abb. 3: ,Mooresches Gesetz* der exponentiellen Steigerung der Effizienz fiir LEDs. Die Entwicklung
steht bei organischen LEDs (ganz rechts) noch am Anfang. (aus Forrest: The Road to high efficiency

organic light emitting devices. [5]



1.1 Organische Halbleiter

Organische Elektronik hat das Potential, in mehreren Bereichen des modernen Lebens
grole Umwilzungen mit sich zu bringen. Allen Anwendungen ist gemein, dafl mit
einem Schritt weg von der Silizium-Technologie gewaltige Energie- und Aufwands-
Einsparungen zu erhoffen sind. Das ,,Mooresche Gesetz“, das — bis zur physikalisch
moglichen Grenze — eine exponentiell steigende Effizienz, némlich in etwas eine
Verdopplung in jede zwei Jahre voraussagt, ist bei organischen Halbleitern im
Anfangsstadium sogar noch iibertroffen worden. [14, 15] Die Forschung und
Entwicklung ist ldngst noch nicht abgeschlossen. Herausforderungen gibt es
grundsitzlich noch bei der Effizienz und Stabilitét. [16]

Grundsitzlich kann hier zwischen zwei Klassen an organischen Stoffen unterschieden
werden, zwischen den polymeren und den moleklaren organischen Halbleitern. Die
ublichen Polymere lassen sich — auch dank der grofen technischen Erfahrung des
vergangenen Jahrhunderts mit der Verarbeitung der Stoftklasse, die den groften Teil
der Produktion in der chemischen Industrie ausmacht — recht gut aus der Losung
abscheiden, sind dann aber im Allgemeinen amorph. Und wie sich an molekularen
Halbleitern gezeigt hat, trdgt der Ordnungsgrad ganz deutlich zur Leitfahigkeit bei.
Gerade an Molekiil-Einkristallen wurden die hochsten Ladungstriger-Beweglichkeiten
in organischen Halbleitern beobachtet [17]. Es gibt dabei Materialien, die sich auch aus
der Losung abscheiden lassen, dann aber dann keine so vorteilhaften Filmeigenschaften
haben. Die Abscheidung von Filmen aus der Gasphase im Vakuum liefert im
Allgemeinen hoher geordnete Filme mit hoheren Ladungstragerbeweglichkeiten. Diese
Methode ist aber naturgemiB viel umsténdlicher und teurer und nicht mit jedem
Material moglich. Phthalocyanine stellen eine Klasse von Molekiilen dar, die
grundsitzlich sehr stabil sind und eine hohe Tendenz zu Selbstordnung besitzen. Die
zundchst schlechte Loslichkeit kann durch Substitutionen verbessert werden — natiirlich
wiederum auf Kosten anderer Eigenschaften.

Idealerweise wird ein Kompromifl zwischen hohen Ordnungsgraden und einfachen

Abscheidungsmethoden bei ausreichender Stabilitit gesucht.
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1.2 Phthalocyanine

Phthalocyanine sind eine Klasse macrozyklischer molekularer organischer Halbleiter,
die sich aus dem natiirlich vorkommen Porphyrin ableitet, aber selbst in der Natur nicht
existiert. Formal ist das unsubstituierte Phthalocyanin aus vier Isoindol-Bausteinen
aufgebaut, von denen jeder jeweils an beiden Nachbarstellen zur Aza-Funktion tiber
eine Iminbriicke mit einem zweiten Isoindolbaustein verkniipft ist. In der Liicke im
Zentrum kann das Molekiil ein weiteres Atom aufnehmen, das durch an zwei der dem
Zentrum zugewandten Stickstoffatome gebunden und durch die freien Elektronenpaare
der zwei anderen mittleren Stickstoffatome komplexiert wird. Das Phthalocyanin ohne
Zentralatom (obwohl auch andere Elemente wie zum Beispiel Germanium an dieser
Stelle moglich sind, hat sich der Begriff ,,metallhaltig” bzw. ,,metallfrei” verbreitet) hat
stattdessen zwei Wasserstoffatome an den beiden gegeniiberliegenden inneren N-
Atomen mit freien Valenzen, im metallhaltigen Phthalocyanin liegt das Zentralatom
ionisiert vor. Zweiwertige Atome, z.B. Kupfer, Magnesium, Zink und viele andere
mehr, werden bevorzugt eingelagert, bei hoheren Valenzen findet man weitere
Liganden, wie z.B. im Chlororaluminium-Phthalocyanin (PcAICl). Sehr grof3e
Zentralatome verzerren dabei das Molekiil und heben die Planaritit auf. Beispicle
hierfiir sind Blei-Phthalocyanin (PcPb) und Titanyl-Phthaloycanin (PcTiO). Weitere
Vielfalt in dieser Materialklasse wird durch Substituenten an den auflenstehenden
Benzolringen ermoglicht. Die meisten Metall-Phthalocyanine sind nur in sehr wenigen
Losemitteln, und teils auch nur schwer darin 16slich, darunter Chinolin,
Dimethylformamid,  1-Chloronaphthalin ~ und  Tetrahydrofuran.  Aliphatische
Substiuenten erhohen die Loslichkeit ganz bedeutend, im allgemeinen aber auf Kosten
der Stabilitdt. Unsubstituiertes Kupfer-Phthalocyanin z.B. ist gegeniiber siedender
Salzsdure und Alkalihydroxidschmelzen stabil, 148t sich problemlos bis zu 500°C
sublimieren und ist auch auBerordentlich stabil gegeniiber Laserstrahlung und
hochbrillianter Synchrotron-Strahlung, was es zu einer ausgezeichneten Modellsubstanz
macht. Metallfreies Phthalocyanin zersetzt sich langsam unter erhohten Temperaturen
und 2,3-Oktadecyl-Zink-Phthalocyanin z.B. lief sich nur mit teilweiser Zersetzung
verdampfen und wurde binnen Minuten von Synchrotron-Strahlung derselben Art

vollstindig zersetzt.



1.2 Phthalocyanine

ADD. 4: Allgemeine Struktur eines Phthalocyanin-Molekiils. M = Metall oder H,. Substituenten an der

Peripherie kénnen jeweils an den Position 1 und 4 oder 2 und 3 jeweils einer Isoindol-Einheit sitzen.

Entdeckt wurde diese Materialklasse eher zufdllig im Jahr 1928. Die Beschreibung und
Strukturaufkldarung durch Linstead erfolgte 1933 [18]. Die Synthese geht iiblicherweise
von dem Phthalonitril aus, von dem vier Einheiten mit einem zweiwertigen Salz des
gewiinschten Metalls umgesetzt werden [19-21]. Gewiinschte Substitutionen werden
vor der Kupplung an das Phthalonitril gebracht. Deswegen ist es bei der Synthese von
4-fach substituierten Molekiilen wie ~-ButsPcMg nicht méglich, die Substituenten
selektiv nur an der Position 2 oder 3 anzubringen, und die Verteilung ist statistisch. [22]
Langkettige Substitution an den 1,4-Positionen fiihrt wegen der sterischen Behinderung
mit den Substituenten am ndchsten Benzolring zum Umklappen eines Teils der
Substituenten. Diese wirken dann wie Abstandshalter zu den néchsten Molekiilen. [23-
25] Langkettig an den 14-Positionen substituierte Phthalocyanine besitzen
fliissigkristalline Eigenschaften. [26].

Die optische Bandliicke reicht liegt etwa bei 1,8 eV, deswegen sind sie in verschiedenen
blau-violett-Ténen geférbt. Diese Eigenschaft liegt auch der nichstliegenden
Verwendung als Farbstoff z.B. von Kupfer-Phthalocyanin (PcCu) unter dem Namen
,Heliogenblau B* oder ,,Monastral Blue* zugrunde. [27] Eine weitere Verwendung fiir
Phthalocyanin-Derivate als Farbstoff findet sich in beschreibbaren CDs und DVDs.
Ebenfalls mit der optischen Absorption von Phthalocyaninen verkniipft ist die
Eigenschaft von Titanyl-Phthalocyanin (PcTiO) als optischer Limiter. Der
Absorptionskoeffizient des Materials steigt dabei mit der Intensitit des Lichts, und die
Intensitdt nach der Durchstrahlung ist nicht linear zur eingestrahlten Intensitét. [28]

PcTiO wird auch als Photoleiter auf xerographischen Bildwalzen verwendet. [29]

6



1.2 Phthalocyanine

Die Halbleiter-Eigenschaften von PcCu wurden von 1948 von Eley und Vartanyan
entdeckt. [30, 31] Die Leitfahigkeit ist im Wesentlichen Raumladungs-begrenzt [32, 33]
und durch die Struktur des Molekiils stark anisotrop. [34, 35] Der Effekt einer
Dotierung zeigte sich erstmals in der Umgebung von Akzeptor-Gasen, wie z.B.
Stickstoftdioxid, wo eine Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit von 10-6 S/cm auf
10-2 S/cm beobachtet werden konnte. In einer Umgebung von Donor-Gasen dagegen
wird die Leitfdhigkeit verringert. [36] Durch die gezielte Koevaporation mit
organischen Akzeptor- oder Donor-Molekiilen [37-40] oder durch die Interkalation
elementaren Kaliums oder Indiums [41-42] beispielsweise kann eine stabilere Dotierung

erreicht werden.

Abb. 5: Kupfer-Phthalocyanin-Pulver

Neben den Anwendungs-Moglichkeiten macht besonders der hohe Grad der
Selbstordnung unsubstituierter und substituierter Phthalocyanine in aufgedampften
Schichten und in Spin-Coating-Schichten, auch auf polykristallinen oder amorphen
Untergriinden [43-46] die Verwendung dieser Stoffklasse so interessant fiir die
Forschung.

Dies und die Halbleiter-Eigenschaften, und die Flexibilitdt bei der Anpassung durch
Substitutionen der Eigenschaften machen Phthalocyanine neben den konkreten

Anwendungen zu einem giinstigen Modell-Material fiir die grundlegende Untersuchung
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weiterer Eigenschaften der gesamten Klasse der nichtpolymeren organischen Halbleiter.
[47]

Ein weiteres Molekiil, das noch zur Klasse der Phthaloycanine gezihlt werden kann, ist
das Subphthalocyanin [48, 49], ein verkleinertes Phthalocyanin mit drei statt vier
Isoindoleinheiten. Bisher bekannt sind nur Molekiile mit einem Bor-Zentralatom und
zusétzlichen axialen Halogenid- oder Phenyl-Substituenten. Durch seine kegelformige
Struktur ist es stark verspannt und verhdltnisméBig instabil. Das rot-/rosa-farbene
Molekiil ist in gédngigen Losemitteln gut 16slich, 148t sich aber nur unter teilweiser

Zersetzung verdampfen, und erweckt vor allem akademisches Interesse.
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1.3 Aufbau und Zielsetzung dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Grenzfldcheneigenschaften verschiedener
Phthalocyanine untersucht. Die Grenzfliche zwischen einem Halbleitermaterial und
einem Metall, Isolator oder Trdger-Material ist mindestens genauso wichtig, und in
vielen Fillen auch wichtiger als die Volumeneigenschaften des interessierenden
Materials. Am Beispiel von Elektrodenkontakten, die in jedem Halbleiter-Bauteil
vorkommen, ist ein widerstandsarmer Ubergang der Elektronen erwiinscht. Dafiir ist
eine kleine Aktivierungsschwelle fiir den Ubergang zwischen den Materialien giinstig.
Diese Schwelle, die sogenannte Injektionsbarriere, ist durch die Differenz zwischen den
zugehorigen Energieniveaus von Elektrode und Halbleiter gegeben: Fiir den Durchtritt
von der Kathode in das Leitungsband (bzw. den niedrigsten unbesetzten Zustand) des
organischen Materials muf3 ein Elektron eine Energicbarriere iiberwinden, bevor die
Rekombination zur Lichterzeugung stattfinden kann. Am Beispiel einer organischen
Einschicht-LED in Abb. 6 ist dieser Aspekt dargestellt.

Einen grofen EinfluB auf die Ladungstragerinjektion hat auch die Orientierung der
organischen Halbleiter-Molekiile. Im Gegensatz zu einem typischen kristallinen
anorganischen Halbleiter wie Silizium oder Galliumnitrid besteht das organische
Material aus Molekiilen, die eine anisotrope Leitfihigkeit besitzen konnen. [34] In
Kapitel 3 wird die molekulare Orientierung von Phthalocyaninen auf verschiedenen
Substraten mit Rontgensabsorptions- und Photoemissions-Spektroskopie systematisch
betrachtet. Sie stellt auch unabhidngig von elektronischen Aspekten eine wichtige
Grenzflicheneigenschaft dar, die z. B. in Feldeffekt-Transistoren Einfluf auf die
Leitfahigkeit innerhalb des Transistors hat.

Die energetischen Lagen in den beteiligten Materialien einer Grenzfliche, die
elektronischen Grenzflachen-Eigenschaften, sind mit spektroskopischen Mitteln und der
Kelvin-Schwinger-Methode zugénglich. In Kapitel 4 werden diese Eigenschaften von
Vanadyl-Phthalocyanin und Perfluoro-Vanadyl-Phthalocyanin beschrieben. Dabei gibt

es Unterschiede zwischen beiden Methoden.
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Evac

-

UApp) ] T

f 3

a)

VB (HOMO)

anode  organic

cathode

Abb. 6: Energieschema einer organischen LED mit einer aktiven Schicht und zwei Elektroden. An der
Kathode werden Elektronen, an der Anode werden Locher in die aktive Schicht injiziert. Bei der
Rekombination eines Elektronen-Loch-Paars im Halbleiter wird die Energie als Licht abgegeben. (aus

Koch: Organic electronic devices and their functional Interfaces [50])

Kapitel 5 beschiftigt sich mit der Dotierung von Phthalocyaninen. Auf diese Weise
konnen die elektronischen Grenzflicheneigenschaften modifiziert werden, so daf
gezielte Anpassungen fiir ein bestimmtes Kontaktproblem moglich werden konnen.

In Kapitel 6 wird mit oberflichenanalytischen Methoden die intermolekulare
Ladungstransferdynamik an Zink-Phthalocyaninen untersucht. Dazu wurden die zwei
Parameter des Ladungstransfers, namlich der intermolekulare Abstand und die
Temperatur variiert. Die Methode fiir diese Experimente ist eine besondere Spielart der
Photoemissionsspektroskopie, dabei wird gezielt mit Resonanz-Energien gearbeitet, um
spektroskopische Prozesse in der Zeitskala von Elektronen-Transfers anzuregen.

In Kapitel 2 sind zuvor die angewandten spektroskopischen und elektroskopischen
Methoden ausfiihrlich beschrieben.
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2. Experimentelle Methoden

2.1 Photoemisions-Spektroskopie

Die Photoemissions-Spektroskopie ist eine Analysemethode, bei der mittels Bestrahlung
mit Licht bekannter Energie Elektronen angeregt und aus der Probe herausgelost —
emittiert — werden.

Hertz und Hallwachs [51, 52] entdeckten im Jahr 1887 dieses Phidnomen, den
sogenannten AuBeren Photoelektrischen Effekt. Hallwachs erkannte, daB nicht die
Intensitdt des Lichts, sondern dessen Farbe bzw. Frequenz entscheidend fiir eine
photoinduzierte Emission ist. 1905 konnte Albert Einstein mit der Quantelung der
elektromagnetischen Strahlung den &ufBleren photoelektrischen Effekt erkldren: Die
Energie eines einzelnen Photons muf} ausreichend hoch sein, um die Austrittsarbeit
iberwinden zu konnen, also die Energie, mit der ein Elektron noch in einer Probe
festgehalten wird. [53] Die Arbeiten von Kai Siegbahn ab 1960 zur Weiterentwicklung
der Methode fiihrten dazu, daB3 diese Technik heute eine der wichtigen und verbreiteten
Methoden zur Analyse von Oberflichen geworden ist. [54] Die Photoemissions-
Spektroskopie mit Rontgenstrahlung war das Hauptgebiet Siegbahns, dabei sind durch
die zugénglichen Energien in der Groflenordnung von mehreren hundert bis mehreren
tausend Elektronenvolt vor allem die FElektronen aus Element-Rumpfniveaus
zugdnglich. David Turner die Photoemissions-Spektroskopie mit ultraviolettem Licht,
bei einem Energiebereich bis zu mehreren zehn Elektronenvolt sind dabei — mit besserer
energetischer Auflosung — Valenzbidnder und Molekiilorbitale und hochliegende
Element-Rumpfniveaus zuginglich. Auch wenn heute an Synchrotron-Quellen Licht
kontinuierlicher Energie zur Verfiigung steht, wird im Allgemeinen je nach Ziel der
Messungen zwischen Rontgen-Photoemissions-Spektroskopie XPS  (X-Strahlen-
Photoemissions-Spektroskopie) fiir Rumpfniveaus und Ultraviolett-Photoemissions-
Spektroskopie UPS fiir den Valenzbandbereich unterschieden. Verallgemeinernd wird
auch der Begriff Photoemissions-Spektroskopie PES verwendet. Auf Siegbahn
wiederum, der die Abhidngigkeit der Energien emittierter Elektronen von der
chemischen Umgebung erkannte geht der Begriff ESCA (electron spectroscopy for

chemical analysis) zuriick.
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Dreistufen-Modell der Photoemission

Ein phidnomenologischer Ansatz zur Beschreibung der Photoemission ist das

Dreistufenmodell [55], worin die Photoemission in drei Teilschritte unterteilt wird:

1. Absorption des Photons und Photo-Ionisation
Die Wahrscheinlichkeit der Absorption, also des Ubergangs zwischen einem

Anfangszustand ‘1) und einem Endzustand ‘ f >, wird entsprechend ,,Fermis Goldener

Regel No. 2 der Storungstheorie fiir kleine zeitabhidngige Storungen V(t) angenéhert.
Sie ist proportional zur Zustandsdichte p und dem mittleren Quadrat der
Uberlappungsintegrale der beteiligten Wellenfunktionen und der Storung. [56]

I~ p|(¥, 7] LP,.>‘2

2. Transport des Elektrons zur Oberflédche

Wihrend der Migration durch die Probe kann es zu Wechselwirkungen mit
Atomrimpfen und vor allem anderen Elektronen kommen. Elastische
Wechselwirkungen konnen zu Beugung fiihren, und gezielte winkelabhingige
Messungen geben dabei zusitzliche Strukturinformationen (Rontgen-Photoemissions-
Diffraktometrie XPD). Inelastische Wechselwirkungen fithren zu Energieverlusten, wie
z.B. bei Shake-up-Signalen, und zu Sekundirelektronen. Mit dem Transport zur
Oberfliche ist auch ein wichtiges Merkmal der Photoemission, nidmlich die

Oberflachenempfindlichkeit verbunden, die spéter genau besprochen wird.

3. Durchtritt durch die Oberfliche

Zuletzt muf} das Elektron aus dem inneren Potential im Stoff zum Potential auBlerhalb
des Stoffs iibergehen und dabei die Potentialbarriere an der Oberfldche iiberwinden.

Das Dreistufenmodell nimmt einige Vereinfachungen vor, die Annahme eines Ortes bei
der Absorption widerspricht strenggenommen der Heisenbergschen Unschirferelation,
und die Energieverluste von inelastisch gestreuten Elektronen lassen sich nicht rein auf
die zweite Stufe beschranken. Dennoch ist das Modell gut geeignet, verschiedene

Merkmale zu erklédren. [57]
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

emittiertes
Elektron

Abb. 7: Prinzip der Photoemission. Die
v i
II' Rumpfnlveau Anregungsenergie vom Licht wird — nach Abzug

der Bindungsenergie und der Austrittsarbeit in

|:| kinetische Energie des emittierten Elektrons

umgesetzt.

Kinetische Energie und Bindungsenergie

Die Energie eines Elektrons hidngt nur zunichst von der Energie des anregenden
Photons ab, die durch Frequenz bzw. Wellenlidnge als /#v gegeben ist. Die Energie, die
notig ist, das Elektron aus seinem Bindungszustand, sei es ein Atomorbital oder ein
Molekiilorbital oder Elektronengas, zu losen, wird die Bindungsenergie Ej dieses
Zustandes genannt. Das ,,freie Elektron kann bei ausreichender Energie die Probe
verlassen, mull dazu aber die Austrittsarbeit @ iiberwinden. Diese ist als die Differenz
zwischen dem Fermi-Niveau Er und dem Potential im wechselwirkungsfreien Raum
auBerhalb der Probe, der Vakuumniveau Ey, definiert.

®=FEy-Er
Die verbleibende Energie besitzt das Elektron als kinetische Energie Ex, mit der sich
das freie Elektron nun durch den Raum bewegen kann.

Ex=hv-Eg- @
Die Bindungsenergie ist, wie schon erwéhnt, von der chemischen Umgebung abhéngig.
Die Einflisse werden in Grundzustands- und Endzustands-Beitrdge unterteilt. Die
Grundzustandsbeitrdge sind der chemische Zustand des Atoms, also die effektive
Landungsverteilung und der sogenannte Madelung-Term, also die Summe der
Potentiale durch benachbarte und entfernte Ladungen. z.B. in einem Kristall. Die
Endzustand-Beitréige, auch Relaxations-Beitrdge genannt, sind energetische Beitrige die
durch die Reaktion der Umgebung oder des Atoms selbst auf die Ionisation die Energie
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

des Photoelektrons verdndern. In einer — stark vereinfachten — Naherung kann mit
Pauling-Ladungen, der formalen Ladung, die einem Atom in der chemischen Bindung

bleibt, der chemische Einfluf} auf die Bindungsenergie abgeschitzt werden.

Messung

Zur Messung werden die kinetischen Energien der emittierten Elektronen mittels
elektrischer Felder gebremst oder beschleunigt, so daf sie einen Energiefilter passieren
konnen. Der verbreiteteste Aufbau dafiir ist ein hemisphérischer Elektronenanalysator,
bei dem die Elektronen nach abbildenden und fokussierenden Feld-Elementen auf
halbkreisformigen Bahnen an den Detektor gefiihrt werden. Elektronen, die langsamer
oder schneller als die sogenannte Passenenergie sind, werden zu stark oder zu schwach
abgelenkt und gelangen nicht in den Detektor. Mit modernen Geriten lassen sich dabei
Energieauflosungen von besser als 2 meV realisieren. [58, 59] Die Detektion der
Elektronen erfolgt mit einem Sekundirelektronen-Vervielfacher, manche Gerite sind
auch mit sogenannten channel plates ausgeriistet, einer Detektorplatte mit vielen
Detektor-Kandlen. Dadurch werden verschiedene Arten von abbildender Detektion
moglichen, je nach den elektronen-optischen Moglichkeiten des Analysators
winkeldispersive oder energiedispersive (s. a. Kap. 6) oder ortsaufgeloste Messungen
(Photo-Emissions-Elektronen-Mikroskopie PEEM). Andere Konstruktionen sind
Sektorfeld-Analysatoren, Zylinder-Spiegel-Analysatoren oder Toroid-Analysatoren.

Oberflichenempfindlichkeit

Eine ganz grundlegende Eigenschaft der Photoemissions-Spektroskopie ist ihre hohe

Oberflichen-Empfindlichkeit. Die Eindringtiefe der iiblichen Roéntgen- oder UV-
Strahlung betrédgt etliche Mikrometer, die Austrittsreichweite der Elektronen ist aber
durch Streuprozesse sehr klein. Abb. 8 zeigt die mittlere inelastische freie Weglidnge A
emittierter Elektronen in Abhéingigkeit von ihrer kinetischen Energie bzw.
Geschwindigkeit. Elastische Streuungen sind dabei nicht berticksichtigt. Die Form der
Kurve zeigt, dal besonders schnelle Elektronen (wie in einem Transmissions-
Elektronenmikroskop) und besonders langsame Elektronen weite Wege stofifrei
zuriicklegen konnen. Die prinzipielle Form der Kurve ist immer dhnlich, der genaue
Verlauf ist vom der Art und Dichte des durchlaufenen Materials abhéngig. Neben
Sammlungen empirischer Daten [60] auch theoretische Modell und Berechnungen fiir

diese GroBe [61-65] Die mittleren freien Wegldngen liegen im Bereich weniger
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

Nanometer. Die Grofle 3- 4 wird die Informationstiefe genannt, 95% aller detektierter
Elektronen eines Signals bei einer bestimmten kinetischen Energie stammen aus dieser
Tiefe. Deswegen liefert die Photoemissions-Spektroskopie Informationen von der
Oberfléche.

mittl. freie Weglange [nm]

T T T
1 10 100 1000
Elektronenenergie [eV]

Abb. 8: Inelastische mittlere freie Weglinge am Beispiel von Phthalocyaninen mit einer Dichte von

1,45 g/cm?, entsprechend dem Modell von Seah und Dench fiir organische Materialien [60]

Die kinetische Energie ist entsprechend der photoelektrischen Gleichung
Ex=hv-Eg- @

von der Anregungsenergie /v abhingig. Diese ist durch die Art der Strahlungsquelle
gegeben. Im Labor sind Rontgenréhren mit Aluminium- und Magnesium-Anoden
weitverbreitet, diese liefern Al K,-Strahlung mit 1486,6 eV und einer intrinsischen
Linienbreite von 0,7 eV bzw. Mg K,-Strahlung einer Energie von 1253,6 eV und einer
intrinsischen Linienbreite von 0,6 eV. Quellen mit héherer Energie sind auch verfiigbar.
Die grofiere Informationstiefe wird dabei durch gréflere Linienbreiten, also schlechtere
Auflosungen und geringere Wirkungsquerschnitte der Photoionisation erkauft. Durch
Monochromatisierung, z.B. mit einem Quarz-Sektorspiegel, ist es moglich, Al K-

Strahlung mit einer Linienbreite hinunter bis zu ~0,35 eV auf eine Probe zu bringen.
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

Spektroskopie der Rumpfniveau-Elektronen (XPS)

PcvO Cis
XPS
Ubersicht Audf

c
il
6 N KVV o1s
e CKvv Auger
o
S Auger |
2 |
o / Au5p
Shake-up-
Satellit
C1C2 w
T T T T T T T T T
800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

Abb. 9: Ubersichts-XPS-Spektrum von Vanadyl-Phthaocyanin auf Gold. Das eingefiigte Diagramm zeigt
ein feinaufgeldstes Spektrum der Cls-Rumpfniveaus mit chemisch verschiedenen Komponenten und

Shake-up-Satellit.

Abb.9 zeigt ein typisches Photoemissions-Spektrum von Vanadyl-Phthalocyanin auf
Gold. Der MefBbereich ist von einer Bindungsenergie 900 eV bis 0 eV eingestellt. Die
Anregungsenergie betrdgt 1100 eV. Die Rumpfniveau-Linien von Gold, Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff und Vanadium sind gekennzeichnet. Wasserstoff ist mit der
Methode nicht detektierbar. Am Beispiel des Cls-Spektrums im eingefiigten Bild ist die
chemische Aufspaltung zwischen zwei verschiedenen Kohlenstoff-Komponenten
gezeigt.

An den Au4df- oder Au4d-Signalen ist auch sehr gut die Spin-Bahn-Aufspaltung zu
erkennen. Atomorbitale mit Nebenquantenzahlen />0, also p-, d-, f-Orbitale besitzen
wegen der Kopplung des Spins mit dem Bahndrehimpuls je nach Gleich- oder

Gegenrichtung zwei energetisch verschiedene Elektronen. Die Besetzungsverhéltnisse
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

entsprechen dabei den Multiplizititen des Gesamtdrehimpulses j, der sich entsprechend
der Russell-Saunders-Kopplung aus sich aus Bahndrehimpuls / und Spin s addiert.

Neben den Photoemissions-Hauptlinien konnen auch Nebenlinien auftreten, die durch
Energieverluste der Elektronen bei der Emission entstehen, Am Beispiel des Cls-
Signals in Abb. 9 ist auch ein Shake-Up-Satellit zu sehen, ~3 eV neben dem
Hauptsignal. Dieser entsteht dadurch, daB ein Teil der Energie an ein anderes Elektron
abgegeben wird, das gleichzeitig dadurch eine Anregung ohne Emission (in diesem Fall
ein HOMO-LUMO-Ubergang) erfihrt. Der Satellit erscheint bei einer hdheren
Bindungsenergie, weil er eine verringerte kinetische Energie hat. Es gibt auch Shake-
off-Satelliten, bei denen eine zusétzliche Emission stattfindet, und Plasmonen-Signale,
bei denen Energie an ein Plasmon, eine kollektive Elektronenschwingung iibertragen
wurde. Satelliten-Signale gibt es auch auf der Seite héherer kinetischer Energie. Das
Anodenmaterial in einer Rontgenquelle emittiert beim Beschufl mit Elektronen nicht
nur elektromagnetische Strahlung einer einzigen Energie. Im Anodenmaterial kénnen
auch Elektroneniiberginge mit hoherer Energie erfolgen, allerdings mit deutlich
geringerer Intensitit. Diese Anteile von Strahlung mit etwas hoherer Energie machen
sich als Anregungs-Satelliten im Spektrum bemerkbar. Sie stellen das gesamte
Spektrum noch einmal dar, mit etwas verschobener Energielage, deutlich geringerer
Intensitdt und etwas groBerer Linienbreite. Grundséatzlich dasselbe geschieht, wenn die
Rontgen-Anode kontaminiert ist, und es erscheint ein zusitzliches verschobenes
Spektrum mit einer v6llig anderen Anregungsenergie. Die Verwendung einer Quelle mit
Monochromator beseitigt die Anregungssatelliten. Zur Energiekalibrierung werden
Materialien mit bekannter Bindungsenergie als Referenz verwendet, sehr haufig Gold,

Silber und Kupfer.
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

. Auger-
A Elektron

ADbb. 10: Schematischer Auger-ProzeB3.

Infolge der Photoemission entstandene
Locher werden mit Elektronen aus
hoherliegenden Niveaus gefiillt werden,
die Energie dazu wird auf ein anderes

Elektron ibertragen, daB  dadurch

H

wiederum emittiert wird.

Neben den Photoemissions-Signalen koénnen auch Auger-Signale im Spektrum
auftreten. Der Auger-ProzeB tritt als FolgeprozeB der Photoemission auf. Nach erfolgter
Photoemission ist im entsprechenden Rumpfniveau ein Loch vorhanden. Dieses kann
durch Elektronen aus einem hoherliegenden Niveau aufgefiillt werden. Dabei wird die
Differenz der Bindungsenergien frei. Diese Energie kann — beim Auger-Prozel — auf
ein anderes Elektron tibertragen werden, das dann wieder emittiert wird. Diese Energie
kann auch — tiberwiegend bei schweren Elementen — in Form von Strahlung wieder
abgegeben werden. Die kinetische Energie der Auger-Elektronen ist nicht von der
gewihlten Anregungsenergie abhédngig, deswegen werden diese auf einer

Bindungsenergie-Skala an verschiedenen Stellen im Spektrum abgebildet.

Spektroskopie der Valenband-Elektronen

Fiir die Spektroskopie im Valenzbandbereich hat sich die Verwendung von Edelgas-
Entladungslampen verbreitet, die gingigste Quelle ist eine Helium-Entladungslampe.
Mittels Hochspannung wird darin ein Plasma geziindet, und es werden laufend He-
Atome im angeregten Zustand erzeugt. Die Abregung erfolgt durch die Emission der
sogenannten He-I-Strahlung mit einer Energie von 21,22 eV. Bei geeigneter Wahl des
Drucks ist auch ein bedeutender Anteil an angeregtem ionisiertem Helium vorhanden
und es wird He-II-Strahlung mit 40,8 ¢V erzeugt. Auch hier gibt es Strahlungsanteile

mit etwas hoherer Energie, die im Spektrum zu Satelliten fithren.
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

Abb. 11 zeigt ein Valenzbandspektrum einer Schicht von PcH, auf Gold. An der
energetischen Oberkante, bei 0 eV, ist der hochste besetzte Zustand der Probe zu sehen.
Die Eigenschaft von Metallen, dall zwischen den hochsten gebundenen Elektronen und
den niedrigsten ungebundenen Elektronen keine energetische Liicke existiert, bedingt
auch, daf3 der hochste besetzte Zustand, das Fermi-Niveau, bei einer Bindungsenergie
von 0 eV liegt. Bei der dargestellten Schichtdicke sind Strukturen der Aufdampfschicht
und des Substrates zu sehen. Unterhalb des Fermi-Niveaus sind Signale der Molekiil-
Orbitale zu sehen, das HOMO bei ~1,4 eV, das HOMO-1 bei ~3,5 eV und weitere
Molekiilorbitale. Zur Energiekalibrierung wird die Fermikante eines Metalls auf genau

0 eV gesetzt.

I I I I ;:’CHZ/AU I
Valenzband Valenzband-
Spektrum
Ausd HOMO-1 | By - &
/)( HOMO E ‘ : I(D
Sy ——
|
V\ Valenzband
NO

12 10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV]

Abb. 11: Valenzbandspektrum von PcH, auf Gold. Bei der vorliegenden Schichtdicke sind Strukturen des
Goldsubstrats und der Phthalocyanin-Aufdampfschicht enthalten Der Bereich nahe der Fermikante (0 eV)
ist vergrofert abgebildet. Im Schema rechts ist die Austrittsarbeit durch die langsamsten emittierten

Elektronen als ,,Beginn“ des Spektrums gegeben.

Bestimmung der Austrittsarbeit
Mittels UPS kann auch die Austrittsarbeit einer Probe bestimmt werden. Die

langsamsten emittierten Elektronen, die es gerade geschafft haben, die Austrittsarbeit zu
iiberwinden besitzen eine kinetische Energie von 0 eV. Bei bekannter Anregungsenergie
und der mit Bezug auf das Fermi-Niveau gegebenen Bindungsenergie 146t sich als
Differenz dieser beiden Werte die Austrittsarbeit der Probe bestimmen.

F:thEB
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2.1 Photoemissions-Spektroskopie

Um die Kante mit den langsamsten emittierten Elektronen, den sogenannten Cutoff,
besser abzubilden, wird eine kleine negative Spannung an die Probe angelegt, zwischen
4V und 10 V, die die emittierten Elektronen zusétzlich beschleunigt. Dadurch gelangen
mehr dieser Elektronen in den Analysator, und die Einsatzkante wird scharfer
abgebildet.

Grundsitzlich ist allen Formen der Photoemissions-Spektroskopie gemein, daf3
Strahlungsquellen wie Rontgenréhren und die Analysentechnik nur bei Driicken
unterhalb 10® mbar sinnvoll zu betreiben sind. Ebenso ist fiir die Qualitdt von
Oberflichen ein niedriger Druck notwendig, da sogar bei 10™® mbar eine Oberfliche in
einem Zeitraum von etwa 10 Minuten von genug Restgas-Partikeln getroffen wird, um
sie vollstindig zu bedecken. In diesem Zeitraum kann also eine Untersuchung der
Oberfldche mittels Photoemissions-Spektroskopie durch Kontamination aus dem Raum
gestért werden. Deswegen wird grundsitzlich bei Oberflichen-analytischen
Experimenten mit diesen Methoden ein Druck von 10" mbar in der

Experimentierkammer angestrebt.

Auswertung

Zur Auswertung und Beschreibung von Detail-Spektren wurden rechnergestiitzt
gefaltete GauB3- und Lorenzkurven an die MeBkurven angepaft. [66] Dadurch wird die
Trennung eines Signals in mehrere iibereinanderliegende Anteile, deren quantitative

Auswertung, sowie die Bestimmung genauer Energielagen erleichtert.

Photoemission mit Synchrotron-Strahlung

Mit  Synchrotron-Strahlung, die  zuerst nur ein ,Nebenprodukt® an
Teilchenbeschleunigern fiir Kollisions-Experimente war, steht an entsprechenden
Anlagen Rontgenstrahlung mit hoher Intensitdt, guter Energieauflosung und vor allem
mit variabler Energie zur Verfiigung. Synchrotron-Strahlung entsteht dort, wo schnelle
Elektronen von ihrer Bahn abgelenkt werden und breitet sich in der Richtung der
urspriinglichen Elektronenbewegung aus. In einer Synchrotron-Anlage werden
Elektronen beschleunigt und dann in einen Speicherring injiziert. Darin werden sie von
starken Magnetfeldern an einzelnen Stellen abgelenkt, so daB sich insgesamt eine
geschlossene Ringbahn ergibt. An den einzelnen Ablenkmagneten wird die enstandene

Strahlung monochromatisiert, gebiindelt und zum eigentlichen Experiment geleitet. Je
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nach experimentellem Bedarf kann Synchrotron-Strahlung vom Infrarot-Bereich fiir
Schwingungs-Spektroskopie tiber Weichrontgen-Strahlung fiir Photoemission oder
Rontgenabsorption bis zu harter Rontgenstrahlung fiir Diffraktometrie bereitgestellt
werden. Neben herkommlichen Ablenkmagneten gibt es auch sogenannte Wiggler, die
in gerade Teilstiicke des Speicherrings eingebaut werden, in denen mit abwechselnden
Magnetfeldern die Elektronen auf eine Wellenbahn gezwungen werden, so da3 quasi
mehrere Ablenk-Magnete zusammengefafit werden. Eine Weiterentwicklung davon sind
Undulatoren (von engl. to undulate: wallen, wogen, Wellen werfen) in denen die
Wellenldnge der Elektronenbahn so angepaft ist, da die Strahlungspakete aus den
einzelnen Wellen miteinander konstruktiv interferieren. Durch Resonanzverstirkung
kann eine um GroBenordnungen hohere Intensitdt bei besserer Auflosung und
geringerem Strahldurchmesser erreicht werden.

Die Verwendung von Synchrotron-Strahlung fiir Photoemissions-Messungen
ermoglicht die Anpassung der Anregungsenergie. Dadurch konnen gezielt Auger-
Elektronen im Spektrum verschoben oder die Oberflichenempfindlichkeit angepalit
werden. (vgl. Abb. 8) Wegen dieser Eigenschaft wird auf von SXPS (Surface XPS)
gesprochen. Andere Bedeutung dieser Abkiirzung sind auch »Soft X-Ray

Photoemission* oder ,,Synchrotron based Photoemission Spektroscopy®. [67]

Resonante Photoemissions-Spektroskopie

Durch die durchstimmbare Photonen-Energie wird eine weitere besondere Art der
Photoemissions-Spektroskopie ermdglicht, resonante Valenzband-Spektroskopie. Bei
der gezielten Anregung mit Energie, die einen elektronischen Ubergang aus
Rumpfniveaus in unbesetzte Zustinde ermoglicht, entsteht ein Rumpfniveau-Loch, das
in Folge tiber zwei verschiedene Zerfallskanile aufgefiillt werden kann.

Beim ,,Spectator*-Zerfall wird — analog zum Auger-Proze8 — ein Elektron aus dem
Valenzband iibertragen, und ein zweites wird durch die freiwerdende Energie emittiert.
Der Endzustand, ein Zustand mit zwei Valenzband-Lochern, unterscheidet sich von
dem beim Auger-Prozel durch das Elektron im LUMO. Die Energie des Spectator-
Signals unterscheidet sich deswegen von Auger-Signalen durch den ,,Spectator shift*

[68, 69]

21



2.1 Photoemissions-Spektroskopie

> o

hv

[ | o1 Valenzband-
Photoemission
Resonante [
Anregung hv
- NEXAFS
L]
Spectator-Zerfall Participator-Zerfall
[ ] [ ]
A
[}
A
E * |l —> [ e ] £ e | ] — [ ]
F rewe] | Cool ' o3 I o7
[ 1 L] L ]
@ 1 ﬁ L ]
L 1 1 L 1 L 1

Abb. 12: Schematische Darstellung der Prozesse bei der resonanten Photoemission. Die Energie des
Photons kann neben konventioneller Valenzband-Photoemission auch einen elektronischen Ubergang in
ein unbesetztes Niveau anregen. Das entstandene Loch kann aus dem Valenzband (Spectator-Zerfall) oder

durch Riickfall des angeregten Elektrons (Participator-Zerfall) wieder aufgefiillt werden.

Beim ,Participator”-Zerfall fillt das zuvor angeregte Elektron wieder in das
Rumpfniveau zuriick, und die freiwerdende Energie wird auf ein Elektron aus dem
Valenzband iibertragen, das daraufhin emittiert wird. In der Bilanz hat das emittierte
Elektron dieselbe kinetische Energie wie ein konventionell emittiertes — die Energie
wurde in der Anregung quasi zwischengespeichert. Es kommt also zu einer Verstarkung
des entsprechenden Valenzband-Signals der Photoemission. Mit dieser Methode konnen
die Beitrdge bestimmter chemisch verschiedener Spezies eines Elements zum
Valenzband ermittelt werden. [70-72] Bedingt durch die Lebensdauer des angeregten

Zustands und die Moglichkeit des angeregten Elektrons, auch aus dem Molekiil entfernt
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zu werden, z.B. in ein metallisches Substrat, kann Dynamik dieser Ladungstransfers
untersucht werden (core hole clock spectroscopy). [73-75]. Bei polarisierter Anregung
konnen auch Aussagen iiber die Orientierung der Molekiile getroffen werden. (s. Kap.
6).

Experimentelle Bedingungen

Die dargestellten XPS-Spektren wurden mit einer monochromatisierten Al-K,-Quelle
(SPECS Focus 500) und einem hemisphdrischen Elektronen-Analysator (SPECS
Phoibos 100 und SPECS Phoibos 150) bei Energie-Auflgsungen von ~0,45 eV
aufgenommen. (Kap. 4, 5)

Die UPS-Spektren wurden mit einer He-Lampe (Leybold UVS10/S35 und SPECS
UVS300) und den oben genannten Analysator-Modellen bei einer Energieauflosung von
100 meV aufgenommen. (Kap. 4, 5)

Die XPS-Spektren mit Synchrotronstrahlung der Anstromquelle Karlsruhe (ANKA)
wurden mit einem hemisphérischen Elektronen-Analysator (SCIENTA SES2002) einer
Energieauflosung von 100 meV aufgezeichnet. (Kap 3)

Die XPS-Spektren mit Synchrotronstrahlung des Berliner Elektronenspeicherrings fiir
Synchrotronstrahlung (BESSY II) wurden mit einem hemisphérischen Elektronen-
Analysator (SCIENTA R4000) bei einer Energieauflosung von 40 meV aufgezeichnet.
(Kap 3, 6)

Die Basisdriicke in den verwendeten Geriten betrug stets weniger als 1x10” mbar.
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

Analog zur Absorption im optischen Energiebereich kann auch mit Rontgenstrahlung
Absorptionsspektroskopie betriecben werden. Durch den verfiigbaren hdoheren
Energiebereich sind dabei natiirlich andere Informationen zu spektroskopieren. Die
Spektroskopie der Feinstruktur im Bereich der Absorptionskanten wird NEXAFS-
Spektroskopie (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) genannt. Andere iibliche
Bezeichnung sind auch ,,X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy” (XANES) oder
allgemeiner ,,X-Ray Absorption Spectroscopy” (XAS). Im allgemeinen hat sich —
obwohl die gleiche Technik bezeichnet wird — bei Festkoérpern und anorganischen
Komplexen der zweite und in Verbindung mit Oberflichen der erste Name

durchgesetzt. [76]

™ jox (t-But),-PcMg
‘ N1s-Absorption

Partial electron yield

T T T T T T T
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s Photonenenergie [eV]

Abb. 13: Durch Absorption von Réntgenstrahlung werden Elektronen aus Rumpfniveaus, z.B. N1s oder

Cls, in unbesetzte Zustinde angeregt (rechts). Im NEXAFS Spektrum von (7-Butyl),-PcMg sind die
scharfen N1s>n*-Uberginge unterhalb und die breiteren N1s>c*-Ubergiinge oberhalb von 403 eV gut

zu unterscheiden.

Der iibliche Bereich der sogenannten Weichrontgenstrahlung von 100 eV bis 1500 eV
deckt die Bindungsenergien von den hoherliegenden Rumpfniveaus der meisten
Elemente ab. Mit der geeigneten Energie werden Elektronen aus diesen Rumpfniveaus
in Niveaus des Leitungsbandes oder in unbesetzte nichtbindende Molekiilorbitale
dariiber angeregt. Ein prinzipieller Unterschied zur optischen Spektroskopie besteht in

den anderen dabei erzeugten Loch-Zustinden. Das Loch im Rumpfniveau ist am
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

Atomrumpf lokalisiert, wdhrend das entstandene Loch im Valenzband (bei der
optischen Spektroskopie) aus einem ausgedehnten Molekiilorbital stammt und damit
iiber einen groBen Teil des Molekiils delokalisiert wenn das zunéchst gebildete Frenkel-
Exciton auseinanderdriftet. [77]

Entspricht die Photonenenergie einer fiir einen Ubergang geeigneten Resonanzenergie,
tritt eine Kante im Absorptionsspektrum auf. Oberhalb reicht die Photonenenergie
bereits aus, um diese Elektronen zu emittieren. Dadurch kommt die die grundsétzliche
Struktur einer Absorptions-Kante (mit einem Bereich ohne Absorptionen vor und einem
Bereich mit Absorptionen nach der entsprechenden Energie) zustande. Der hierbei
interessierende Bereich der Kante ist der feiner strukturierte Resonanzbereich von etwa
30 eV Breite. Unterhalb der Ionisationsschwelle werden scharfe Ubergéinge von
besetzten Zustidnden (z.B. Cls, Nls...) in unbesetzte Zustinde (LUMO, LUMO+1,...)
spektroskopiert. Oberhalb der Ionisationsschwelle befinden sich angeregte Elektronen
von der energetischen Betrachtung her prinzipiell schon im Kontinuum und sind aus
dem bestrahlten Material emittiert. Da sich das angeregte Elektron noch im Material
befindet, genaugenommen am Ort des Rumpfniveaus, und kann dort in wunbesetzte
Zustinde im Kontinuum angeregt werden. Wegen der sehr viel kiirzeren Lebensdauer
dieses Zustands, der sehr schnell zur Emission weiterfiihrt, sind diese Zustinde stark
verbreitert. Neben der energetischen Betrachtung der Absorptionen ist besonders ihre
Polarisationsabhéngigkeit von Bedeutung, wie spéter ausfiihrlich beschrieben,

Einige hundert Elektronenvolt oberhalb der Absorptionskante finden sich weitere
Strukturen, die durch Interferenz der emittierten Elektronen von benachbarten Atomen
entstehen. Aus diesem Teil des Spektrums koénnen durch Fourier-Transformation die
Abstinde zu benachbarten Streuzentren, also den ndchsten Atomriimpfen ermittelt
werden. Da diese Interferenzen im erweiterten Bereich der Absorptionskante zu finden
sind, heif3t diese Methode EXAFS (extended x-ray absorption fine structure).

Allen Varianten der Rontgenabsorption ist gemein, dafl die Photonenenergie wihrend
der Messung durchgestimmt wird, so daB monochromatisierte kontinuierliche
Rontgenstrahlung von ausreichender Intensitéit bendtigt wird. Diese steht heute in Form
von Synchrotronstrahlung an Elektronenspeicherringen zur Verfiigung, war vor der
Entwicklung dieser Systeme aber nur als Rontgenbremsstrahlung mit weit geringerer
Intensitit zu erhalten. Die NEXAFS-Spektroskopie wurde durch Joachim Stéhr
begriindet und entwickelt. [76]
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

Theoretische Beschreibung der NEXAFS-Spektroskopie

Die Energien der Rumpfniveaus verschiedener Elemente liegen meist weit auseinander,
und die Energien der Leitungsband-Niveaus oder der unbesetzten Molekiilorbitalen
verhdltnisméBig dicht zusammen. Deshalb erhdlt man aus jeder Absorptionskante
elementspezifische Informationen. Die jeweiligen Kanten werden nach den Schalen der
Rumpfniveaus, aus denen Elektronen angeregt werden, K-Kanten, L-Kanten etc. oder
nach den Bezeichnungen fiir die entsprechenden Rumpforbitale 1s-Kanten, 2s-Kanten
etc. genannt.

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektronischen Ubergang in der Réntgenabsorption
1aBt sich nach Enrico Fermis ,,Goldener Regel No. 2 der Stoérungstheorie fiir kleine

zeitabhiéingige Storungen V(¢) sinnvoll annihern. [56] Die mittlere Ubergangsrate
zwischen einem Anfangszustand ‘z> und einem Endzustand ‘ f>, und damit die

beobachtete Linienintensitét /,, ist proportional zum Matrixelement des Stdroperators:

2

1

i ‘<\yf ‘I}‘qu>

Der Storoperator bei einfallender elektromagnetischer Strahlung ist durch den
Elektrischen Feldvektor am Ort der Anregung gegeben.
vV

1y = e = -] = ste- i

)

mit r als Ortsvektor des angeregten Elektrons.

Im folgenden sollen vor allem die geometrischen Konsequenzen und ihre Bedeutung fiir
die Untersuchung molekularer Orientierungen betrachtet werden. Fiir linear polarisierte
Strahlung 148t sich der elektrische Feldvektor E vor das Integral ziehen, er verhilt sich
ungerade beziiglich Inversionssymmetrie.

1~

Fiir den einfachen Fall von Anregungen aus der 1s-Schale wird der Grundzustand ‘z>

durch das kugelsymmetrische 1s-Orbital charakterisiert und verhdlt sich gerade

beziiglich Inversionssymmetrie.

1) =[15)= Ry, ()

mit R, (r) als radialer Atomwellenfunktion.

Der Endzustand ‘ ya > wird nach der LCAO-Methode (wieder fiir den Fall von

organischen Molekiilen mit Atomen der ersten und zweiten Periode) durch
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

Linearkombination der obersten Atomorbitale, fiir Atome der zweiten Periode also 2s-

und 2p-Orbitale, charakterisiert:

‘f> :a‘23>+b‘2px>+c‘2py>+d‘2pz>

In Polarkoordinaten lassen sich die Orbitalvektoren auch folgendermaflen schreiben:

‘f> =aR,, (r)+ szp sin(d) cos(¢) + chp (r)sin(&) cos(¢) + dRzp (r)cos(¢)

‘f> =a-R,, (r)+ R,, (b -sin(@) cos(@) + ¢ - sin(@) cos(@) + d - cos(¢))

a, b, ¢, d sind die Koeffizienten fiir die Linearkombination und R, () und R, » (r) die
radialen Atomwellenfunktionen. Das Maximum von ‘ f > weist jeweils in Richtung
eines der drei 2p-Orbitale.

Mit O=b- e, +ce, + d-e, als Richtungsvektor fir das Ubergangsmoment,

ausgedriickt als Linearkombination der Einheits-Basisvektoren e , e., e, , und der

Darstellung des Ortsvektors des angeregten Elektron ebenfalls in Polarkoordinaten
r= r((sin(&) cos(¢) - e, +sin(d)cos(4) - e, + cos(4)- 2}

kann das Matrixelement in einen reinen Radialteil und einen Vektorteil gliedern. Mit
dem Radialteil als R = les (r)Rzp(r)r3dr wird

. 4z 4z
<f‘g‘l>:R?(b-&+c-i+d-ei):R7-Q

Fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit gilt damit:
11\ 4r 2
Ly ~ ‘E'<f‘l\’>‘ = R?\E'Q\
und ist damit proportional zum Skalarprodukt zwischen dem elektrischen Feldvektor

und dem Richtungsvektor des Endzustands.

Polarisations- und Winkel-Abhéingigkeit

Fiir die Messung bedeutet das, daB mit linear polarisierter Strahlung bei geordneten
Proben eine Abhdngigkeit vom Polarwinkel zu beobachten ist. Notwendig ist dabei eine
Unterscheidung zwischen den méglichen Richtungen von O. Fiir Molekiile mit planar
konjugierten m-Systemen ist dies verhéltnismdfig einfach. Die chemischen o-
Bindungen im Molekiil werden durch die sp’-Hybrid-Orbitale realisiert, gemischt aus
2s, 2px und 2py, und die n-Bindungen durch 2p,-Orbitale der beteiligten Kohlenstoft-

und Hetero-Atome. Schon aus einer einfachen energetischen Betrachtung nach der
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

Hiickel-Naherung zeigt, daf} die bindenden n-Molekiilorbitale energetisch hoher als die
bindenden o-MOs, und die a ntibindenden n*-MOs energetisch niedriger als die

entsprechenden antibindenden 6*-MOs.

2p,
= Abb.  14:  Richtungs-Konvention  fiir  die
x Beschreibung der NEXAFS-Uberginge am
Phthalocyanin-Molekiil. Die z-Richtung mit den

2pz-Orbitalen weist aus der Molekiilebene heraus.

Die spektroskopischen Uberginge konnen also energetisch unterschieden werden. Die
o*-Uberginge sind x-y-polarisiert, und die mn*-Uberginge sind z-polarisiert. Die z-
Achse zeigt dabei aus der Ebene des n-Systems heraus. Mit diesen Zusammenhéngen ist
es einfach moglich, anhand des Dichroismus von NEXAFS-Spektren im linear
polarisierten Rontgenstrahl die Orientierung eines Molekiils gegeniiber der
Einfallsebene des Lichts zu ermitteln. [76]

Eine weitere Bedeutung des Ortsvektors 7 als Bestandteil des Ubergangsdipolmoments
besteht in der Atomselektivitit. Das angeregte Elektron ist durch den tiefen
Bindungszustand im 1s-Orbital (oder auch in anderen Rumpfniveaus) stark an den
Atomkern gebunden und damit dort lokalisiert. Die Rontgenabsorption findet also nur
an genau dem Atom statt, zu dem das Elektron gehort. Infolgedessen bildet die
Absorption die unbesetzten Zustinde am Ort des zugehorigen Atoms ab. Durch die
Wahl des Energiebereichs kann also eine Element-Selektivitdt erreicht werden, mit
deren Hilfe u. a. auch lokale Unterschiede der unbesetzten Zustdnde innerhalb eines
Molekiils abgebildet werden kénnen. Die Selektivitit dieser Methode geht noch weiter:
Chemisch unterscheidbare (im Sinne der Bindungsenergie) Atome fithren zu
verschiedenen Spektren-Anteilen. [76, 78]

Bei den untersuchten Phthalocyaninen gestaltet sich wegen dieser beiden Aspekte die

Untersuchung der molekularen Orientierung besonders einfach.
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Abb. 15: Winkelabhingigkeit der N1s>n*-Absorption: Bei linear polarisierter Rontgenstrahlung zeigen
stehende Molekiile maximale Absorption, wenn sie senkrecht von der Strahlung getroffen werden (links),
und liegende Molekiile, wenn sie streifend von der Strahlung getroffen werden (rechts). Die 2p,-Orbitale

weisen jeweils in dieselbe Richtung wie der elektrische Feldvektor.

Die Existenz von Stickstoff im Phthalocyanin-Molekiil ermdoglicht auch die
Verwendung der N1s->n*-Uberginge. Diese sind einfacher zu interpretieren als die
entsprechenden Kohlenstoff-Spektren, da die ohnehin nur 2 chemisch verschiedenen
Stickstoff-Spezies im typischen Phthalocyanin energetisch entartet sind. Das
Absorptionsspektrum hat damit — energetisch gesehen — nur einen Grundzustand. In den
entsprechenden Kohlenstoff-Spektren sind ggf. doppelte oder zusitzliche Strukturen zu
beobachten. Es existieren mindestens zwei energetisch unterscheidbare Grundzustinde,
gegeben durch die zwei Cls-Signale innerhalb des planaren n-konjugierten
Grundgeriists im XPS, s. Abb. 9). Damit sind auch mehrere C1s>n*-Ubergiinge in das
gleiche unbesetzte Niveau moglich, und das Spektrum ist aus mehreren Einzelspektren
mit einer Energieverschiebung zusammengesetzt, entsprechend der Differenz der
Rumpfniveaus. [80] Aliphatische Seitenketten, die nicht in derselben Ebene wie das
Grundgeriist des Phthalocyanin-Molekiils liegen, koénnen die Interpretation von
Kohlenstoff-NEXAFS-Spektren zusétzlich erschweren, da sie zusitzliche Signale im
c*-Bereich mit einer anderen Geometrie erzeugen. Da alle Stickstoffatome Teil des n-
konjugierten aromatischen Systems sind, und bei den verwendeten Molekiilen kein
Seitenketten-Stickstoff vorhanden war, wurde die geometrische Analyse im
wesentlichen anhand der NIs>n*-Uberginge durchgefilhrt. Der energetische
Unterschied zwischen den N1s>m*- und N1s->c*-Ubergingen erlaubt eine eindeutige
Trennung, und so kann durch Integration des entsprechenden spektralen Bereichs ein

MaB fiir die Intensitit den Ubergangs bestimmt werden.
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Aus

1, ~|E-of

ergeben sich mit der Beschreibung von O durch den Polarwinkel der Molekiilebenen-
Normale (,,Verkippungswinkel) & und den molekularen Azimutwinkel ¢ und mit
dem Polarwinkel € der Rontgenstrahlung (,,Polarwinkel”, senkrecht zum elektrischen
Feldvektor E') auf der Probe folgende Zusammenhénge fiir die spektralen Anteile

17 ~cos® @cos” a +sin® @sin’ a cos® ¢+ 2sin @ cos ar sin & cos & cos ¢

fiir den p-polarisierten Anteil und

I’ ~sin® asin® ¢

fuir den s-polarisierten Anteil der Rontgenstrahlung.

Bei Mittelung iiber alle moglichen Azimutwinkel werden cos® ¢ und sin” ¢ zu 0,5, und

cos¢ zu 0. Die Terme fiir die Intensititen vereinfachen sich zu

1. .
I? ~ cos? @ cos’ 0{+55m2 fsin’ o und

I ~Lsint g
2
Die Gesamtintensitét der Absorption ist
4 s 1 a2 a2 2 2 1 a2
I~PI"+(1-P)" =P- Esm Osin” a +cos” fcos” a +(1—P)A55m a

mit P als Polarisationsgrad.
Im Fall ideal linear polarisierter Rontgenstrahlung (P=1) vereinfacht sich dieser

Zusammenhang zu
1 s 2 a2 2 2
I~ Esm Osin” @ +cos” Bcos” «

Bei liegenden Molekiilen (a=0°) ist die Intensitit der N1s>n*-Uberginge bei
streifendem Einfall der Strahlung (6->0°) maximal und bei senkrechtem Einfall (6=90°)
minimal. Bei senkrecht stehenden Molekiilen (@=90°) ist die Intensitét bei streifendem
Einfall der Strahlung (6-0°) minimal und bei senkrechtem Einfall (6=90°) maximal.
Fiir Verkippungswinkel zwischen 0° und 90° ist der Dichroismus weniger deutlich und
fallt fur den ,magischen Winkel“ von 54,7° ganz weg. [76] Eine ausfiihrliche
Diskussion der Winkel-Abhéngigkeit und der Bestimmung von Verkippungswinkeln

daraus erfolgt in Kapitel 3 anhand von gemessenen Spektren.
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Quantitative Bestimmung der molekularen Orientierung

Die molekulare Orientierung wird in dieser Arbeit bewult nicht detailliert quantitativ
behandelt. Prinzipiell ist es moglich, bei bekanntem Polarisationsgrad der anregenden

Strahlung und bekannter Geometrie des Experiments aus dem gemessenen Dichroismus

der Rontgenabsorption einen mittleren Verkippungswinkel der Molekiile gegen die

Oberflidche zu berechnen.

Abb. 16: Polarwinkel 6 der einfallenden Strahlung und Verkippungswinkel o der Molekiile bei der
Bestimmung mit NEXAFS-Spektroskopie.

Die Abhingigkeit der Absorptions-Intensititen wird allgemein durch

I ~ P(sin* asin® 6 + 2cos” acos” 0) + (1 - P)sin’ &
beschrieben, dabei sind P der Polarisationsgrad und 0 der Polarwinkel der Strahlung,
und a ist der gesuchte molekulare Verkippungs-Winkel. Fiir Polarisationsgrade nahe 1,
wie zum Beispiel an Undulator-Quellen moglich, fillt der zweite Term weg, und iibrig
bleibt

I ~ (sin” arsin® @ + 2 cos” arcos’ 6).
Der Dichroismus verschwindet, wenn oo dem magischen Winkel von 54,7° nahekommt.

Fiir eine Bestimmung von a wird zweckméafigerweise eine Kurve von 7 = f(«) fiir die

Winkel 6 an die experimentell bestimmten Intensititen der Nls-m*-Uberginge
angepalit. Eine erste Unsicherheit dabei ist der Polarisationsgrad. Geringe schleichende
Verdnderungen an den rontgen-optischen Bauteilen eines Synchrotron-Strahlrohrs
konnen hier durchaus schon fiir Fehler von einigen Prozent verantwortlich sein. Ebenso
gab es wihrend einiger Experimente durch einen Defekt in einigen Bahnkorrektur-
Bauteilen der Synchrotronstrahlungsquelle eine Taumelbewegung der Elektronenbahn
im Speicherring. Diese hatte zur Folge, dafl am Strahlrohr, wo die NEXAFS-Messungen

stattfanden, der Polarisationsgrad mit einer Periode von wenigen Stunden um einige
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Prozent oszillierte. Diese beiden Unsicherheits-Quellen konnten und kdnnen allgemein
nicht genau bestimmt und kompensiert werden.

Eine weitere, intrinsische Unsicherheit bei dieser Vorgehensweise liegt in der
elektronischen Struktur der unbesetzten Zustdnde von Phthalocyanin-Molekiilen selbst.
In mehreren Arbeiten wurde sehr hiufig eine intensititsschwache Absorption bei
~398 ¢V bei Monolagen auf einkristallinen Substraten beobachtet, auch bei sehr
deutlichem Dichroismus der Nls-n*- und Nls-o*-Uberginge. Sie liegt mitten im
energetischen Bereich der m*-Absorptionen, zeigt aber in-plane-Polarisation. [43, 44,
79, 80] DFT-Rechnungen zur Cu2p-Absorptionskante und N1s-Absorptionskante von
PcCu bestitigen die Existenz einer 6*-Absorption in diesem Energiebereich, die durch
eine Uberlappung der 2p,- und 2p,-Orbitale der Pyrrol-Stickstoffatome mit leeren
Cu3dy.,-Orbitale des Zentralatoms zustande kommt. [80-82]. Dieser Beitrag kann
ebenso die Berechung von molekularen Verkippungswinkeln verfilschen.

Als dritter Einflu kommen die AusmafBe des detektierten Probenvolumens — sowohl in
lateraler Richtung als auch in der Probentiefe — zu dieser Betrachtung hinzu. Wie in
Kapitel 2.1 auch bereits thematisiert wurde, konnen die Molekiile, die einen Beitrag
zum erhaltenen Spektrum liefern, in verschiedenen Bereichen einer Probe sein, sowohl
in lateraler als auch in vertikaler Richtung. Handelt es sich nicht um eine sehr perfekte
Probe mit weitreichender Fernordnung, beinhaltet das Spektrum Informationen uber
mehrere Doménen. Diese miissen nicht grundsitzlich verschiedene Orientierung zeigen,
aber geringe Abweichungen voneinander tragen zur Ungenauigkeit des Gesamtsignals
bei. Und insbesondere bei der Existenz von verschieden orientierten Lagen, wie beim
System PcCu/Goldfolie ist ein mittlerer Verkippungswinkel von geringer Bedeutung.
Aus der Beziehung zwischen spektralem Dichroismus und molekularem
Verkippungswinkel (bei einem Polarisationsgrad von 1)

I~ (sin”> arsin® @ + 2 cos’ accos® 6)

148t sich durch Einsetzen der extremen Werte fiir den Polarwinkel @ folgender einfacher
Zusammenhang ableiten:

I, ~2cos’ a fiir streifenden Strahl-Einfall

I, ~sin’a fiir senkrechten Strahl-Einfall

Nach Umformung ergibt sich aus dem Verhiltnis dieser Intensitdten fiir den mittleren

molekularen Verkippungswinkel
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I, sina 1, ,
—=———=—tan"
I, 2cos"a 2

I
o =arctan| 2+
14

Eine Auftragung des Verkippungswinkels gegen die Intensitits-Verhiltnisse zwischen
den w*-Absorptionen bei senkrechtem und bei streifendem Strahleinfall ist in Abb. 17
dargestellt. Aus dieser Auftragung wird sofort deutlich, daB8 schon geringe
systematische Fehler zu sehr groBlen Fehlern beim Verkippungswinkel fithren konnen.
Das nicht n*-polarisierte Signal bei ~398 eV tduscht bei undifferenzierter Betrachtung

einen Fehler von etwa 20° vor. [80, 83, 84]

Mittl. molekularer Verkippungswinkel o

Mittl. molekularer Verkippungswinkel o

. . : .
0,0 02 04 06 08 10 1,0 08 06 04 02 0,0
Verhaltnis I /1., Verhaltnis I _JI._,.

Abb. 17: Mittlerer Verkippungswinkel adsorbierter Molekiile als Funktion des Verhaltnisses der N1s-m*-
Intensitéiten bei streifendem und senkrechtem Einfall der Rontgenstrahlung unter idealen Bedingungen.
Der linke Zweig gilt fiir groBere Intensitéiten bei streifendem Strahleinfall, der rechte Zweig fiir grofere
Intensititen bei senkrechtem Strahleinfall Bereits eine Abweichung von den idealen experimentellen

Bedingungen in der GroBe von 5% kann einen Verkippungswinkel von ~18° vortéuschen.

Detektionsmethoden

Eine Detektion der transmittierten Strahlung ist im Allgemeinen nicht méglich, da die
iiblichen Proben entweder selbst zu dick oder in Form von Diinnschichten auf einem
nicht-transparenten Substrat (z.B. Goldfolie) vorliegen. Die Réntgenstrahlung im
interessierenden Energie-Bereich kann Substrat, Probentriger und Mechanik nicht
durchdringen. Deswegen wird die Absorption indirekt gemessen. Eine Ausnahme stellt
nur eine neuere Entwicklung, die Raster-Rontgentransmissions-Mikroskopie (SXTM

fur scanning x-ray transmission microscopy) dar. Fortschritte auf dem Gebiet der
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Rontgenoptik erlauben die Konstruktion von Kondensorlinsen, mit denen weiche
Rontgenstrahlung auf einen ~50 nm grofen Fleck auf der Probe fokussiert werden kann.
Mit einem Fenster aus 100 nm starkem Si3Ny als Substrat und einer dahinter plazierten
Photodiode als Detektor kann so rasternd die Absorption der Réntgenstrahlung in
Transmission direkt bestimmt werden. Ein Nachteil ist dabei die Beschrinkung auf sehr
wenige Substrate, die auBerdem duferst diinn hergestellt werden miissen. [85]

Konventionelle NEXAFS-Spektren werden nach vier moglichen Detektionsprinzipien
aufgezeichnet. Dazu werden zwei Folgeprozesse der Rontgenabsorption ausgenutzt:

Rontgen-Fluoreszenz und Sekundérelektronen-Emission.

Abb. 18: Folgeprozesse der Rontgenabsorption: Bei der Relaxation des angeregten Zustandes wird die
Energie entweder wieder als Photon frei, und die Probe fluoresziert (links), oder die Energie geht auf ein

anderes Elektron aus héherem Niveau tiber, das dadurch emittiert wird (rechts).

Wenn der angeregte Zustand, der durch die Absorption entstanden ist, wieder relaxiert,
kann die Energie wieder an ein Photons abgegeben werden. Fiir die Messung der
Fluoreszenz-Ausbeute (FY — fluorescence yield) wird ein geeigneter Photodetektor
bendtigt. Im Allgemeinen sind die Signale verhéltnismiaBig schwach, da nur ein kleiner

Raumwinkel erfaft werden kann und die Fluoreszenz immer mit der Photoemission
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konkurriert. Generell ist bei schweren Elementen die Fluoreszenz stirker ausgeprégt,
und bei leichten Elementen sie Emission eines Elektrons. Ein Hauptmerkmal dieser
Detektionsmethode ist die groBe Informationstiefe, denn die Reichweite der
Fluoreszenz-Strahlung ist um mehrere GroBenordnungen hoher als die von emittierten
Elektronen.

Fiir Elemente der 2. Periode wie Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, also fiir die
wichtigsten Bausteine organischer Molekiile, ist der andere FolgeprozeB, die Emission
eines Elektrons wichtiger.

Hier gibt es drei verschiedene Detektionsmethoden:

- Im Total Electron Yield-Modus (TEY) werden alle emittierten Elektronen ermittelt
und als Signal verwertet. Entweder werden die emittierten Elektronen mit einem
Vervielfacher aufgefangen, dabei wird natiirlich nur ein Teile des gesamten
Raumwinkels erfafit. Alternativ — mit sehr viel weniger Aufwand — werden die
emittierten Elektronen direkt erfafit, sondern die Elektronen, die die verbleibende
negative Ladung wieder kompensieren, also der Probenstrom. Das Signal enthilt einen
groflen Anteil an langsamen Elektronen, die aus tieferen Schichten der Probe emittiert
wurden und durch inelastische Stoe Energie verloren haben. (vgl. Abb. 19) Es ist
deswegen zwar prinzipiell rauscharm, aber wenig oberflaichenempfindlich und durch
niedriges Signal-Untergrund-Verhiltnis geprdgt. Wegen der Einfachheit wird der
Probenstrom iiblicherweise immer parallel zu den anderen Methoden mitgemessen.

- Im Partial Electron Yield-Modus (PEY) werden nur emittierte Elektronen detektiert,
und dabei werden langsame Elektronen, gezielt ausgeblendet. Dies wird durch ein
bremsendes elektrisches Feld bewerkstelligt, das den austretenden Elektronen
entgegengerichtet ist. Vor dem Detektor (ein Elektronen-Vervielfacher, der selbst auf
positivem Potential liegt) sind dazu zwei elektrische Gitter angebracht, zwischen denen
eine wihlbare Spannung angelegt wird. Ublich ist eine Spannung von 50-100 V
unterhalb der entsprechenden Bindungsenergie der interessierenden Rumpfelektronen.
Die langsamen Elektronen, die dadurch ausgeblendet werden, stammen zu einem hohen
Anteil aus groBerer Probentiefe und aus den besetzten Zustinden von Elementen mit
geringerer Bindungsenergie. (s. Abb 19) Dadurch wird diese Methode sehr
oberflichenempfindlich  und  elementspezifisch, unter  Inkaufnahme  des
Intensitdtsverlusts durch den begrenzten erfalbaren Raumwinkel. Sie stellt meist auch
einen gut und einfach zuginglichen Kompromif3 zwischen Total-Yield-Messungen und

Auger Electron Yield-Messungen dar.
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

- Im Auger Electron Yield-Modus (AEY) werden gezielt nur Auger-Elektronen erfafit,
deren Emission die direkte Folge der Rontgenabsorption darstellt. Dazu ist aber ein
Detektionssystem notwendig, das ein Energiefenster von nur wenigen Elektronenvolt
erfassen und synchron mit der Energie der Rontgenstrahlung verschieben kann, also im
iiblichen einen Elektronenanalysator, wie fiir XPS-Messungen, der zusétzlich mit der
sich @ndernden Photonenenergie synchronisiert werden mufl. Damit kann gezielt eine
einzige Auger-Linie erfalit werden, andere Linien und die inelastisch gestreuten
Sekundirelektronen ~ werden  ausgeblendet.  Diese = Methode  ist  noch
oberflichenempfindlicher als die Partial-Yield-Detektion und liefert wegen der
gegebenen Element-Spezifizitit ein hohes Signal-Untergrund-Verhéltnis. Wegen der
Ausblendung der langsameren Elektronen (die auch Informationen liefern) und dem
detektorseitig sehr kleinen erfalbaren Raumwinkel leidet die Giite des Signals, und das

Signal-Rausch-Verhiltnis ist relativ schlecht.
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Abb. 19: Die inelastische freie Weglinge von Total-Yield-, Partial-Yield- und Auger-Yield-Elektronen
im Vergleich. (berechnet fiir organische Stoffe mit p=1,45 g/cm? [60]) Bei den beiden letzten Methoden
wird das Gros der emittierten Elektronen mit geringen Energien ausgeblendet. Damit steigt die

Oberflichenempfindlichkeit.

Experimentelle Bedingungen

Ein Teil der NEXAFS-Messungen in dieser Arbeit wurden an der Undulator-Beamline
UE52-PGM des Berliner Elektronen-Speicherrings fiir Synchrotron-Strahlung BESSY
II (Kap. 3.3, 3.4 und Kap 6.) durchgefiihrt. Die Energie-Auflosung dieser Beamline

wurde auf ~80 meV bei einem Polarisationsgrad von ~99% fiir diese Messungen
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2.2 Rontgen-Absorptions-Spektroskopie

eingestellt. Der Durchmesser des Rontgenstrahls auf der Probe betrug etwa 100 um. Fiir
Partial-Electron-Yield-Messungen wurde eine Vorspannung von 360 V angelegt.

Ein anderer Teil der NEXAFS-Messungen wurde an der Beamline WERA (Weich-
Rontgen-Anlage) der Angstromquelle Karlsruhe ANKA (Kap. 3.5, 3.6 und Kap 4)
durchgefiihrt. Die Energie-Auflgsung dieser Beamline wurde auf ~100 meV bei einem
Polarisationsgrad von ~95% fiir diese Messungen eingestellt. Der Durchmesser des
Rontgenstrahls auf der Probe betrug etwa 900 pm. Fir Partial-Electron-Yield-

Messungen wurde eine Vorspannung von 280 V angelegt.
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2.3 Die Kelvinschwinger-Methode

Mit der Schwingkondensator-Methode ist es moglich, Austrittsarbeiten zu bestimmen,
ohne dabei die untersuchten Proben zu bestrahlen. Sie geht auf Sir William Thompson,
den 1. Baron von Largs, Lord Kelvin, zuriick, der neben der Entdeckung des Joule-
Thompson-Effekts und etlicher anderer Erfindungen auch die Messung relativer
Austrittsarbeiten mit einer Schwingkondensator-Anordnung im Jahr 1898 — theoretisch
— beschrieb [86]. Realisiert wurde diese Methode dennoch erst 1932 von Zisman [87].
Die heutigen Moglichkeiten moderner elektronischer Regelkreise erlauben es, die
mitunter sehr kleinen auftretenden Verschiebestrome trotz storender AuBeneinfliisse zu
messen und auszugleichen. (s. u.)

Auf diese Weise konnen Austrittsarbeiten in Relation zur Austrittsarbeit der Sonde
bestimmt werden. Fiir absolute Austrittsarbeiten ist eine Referenzierung gegen eine
Probe mit bekannter absoluter Austrittsarbeit notwendig. [88, 89]

Die beiden prinzipiellen Unterschiede zur Bestimmung der Austrittsarbeit mittels UV-
Photoelektronenspektroskopie bestehen in den relativen Werten, die erhalten werden,
und in der Abwesenheit von Strahlung. Mit geringem Aufwand kann auch die

Exposition mit sichtbarem Licht groBtenteils vermieden werden.

Kontaktspannung

Die Bestimmung der Austrittsarbeit beruht auf ihrem Zusammenhang mit der
Kontaktspannung. Treten zwei Materialien mit verschiedenen Austrittsarbeiten und
ausreichenden Elektronendichten im Valenzband in Kontakt, so kommt es zu einer
Angleichung der jeweiligen Fermi-Energien und damit zu einer Verschiebung der
Vakuumniveaus. Der damit verbundene Transport von Ladungen am Kontakt von
einem in das andere Material fiihrt zu einer nach auflen wirkenden makroskopischen
Spannung. Diese Kontaktspannung entspricht genau der Differenz der Austrittsarbeiten
der beiden Materialien. Ihre Temperaturabhingigkeit wird bei geeigneten

Kombinationen (z.B. Ni/CrNi oder Pt/PtRh) zur Messung der Temperatur ausgenutzt.
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ADbb. 20: Schematische Darstellung der Valenzbénder von Probe und Kelvinschwinger-Material: a) Die

zwei (elektrisch leitfahigen) Materialien mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten @ sind ohne Kontakt

elektrisch neutral. b) Werden beide Materialien kontaktiert, gleichen sich die Fermi-Niveaus gegenseitig

an, indem Elektronen verschoben werden, es kommt zu einer Kontaktspannung. Diese Kontaktspannung

kann durch eine extern angelegte Spannung ausgeglichen werden, die betragsméBig der Kontaktspannung

entspricht.

Schwingkondensator und Verschiebestrom

Kann diese Kontaktspannung experimentell bestimmt werden, ist auch die relative
Austrittsarbeit bekannt. Dies gelingt beim Kelvin-Schwinger durch die Anordnung von
Probe und Kelvin-Sonde als oszillierender Kondensator. Die Sonde befindet sich dabei
etwa 0,5-1 mm {iiber der Probe und ist riickseitig durch die Steuerelektronik
(Hochfrequenz-Amperemeter und selbstregelnde stabilisierte Spannungquelle) mit der
Probe elektrisch verbunden. In der Bilanz besteht in dem System die Kontaktspannung
zwischen Probe und Kelvin-Sonde. Diese wird durch einen Piezo-Kristall in
Schwingungen versetzt. Dadurch wird die experimentelle Anordnung zu einem
schwingenden Plattenkondensator — mit Probe und Sonde als Platten — mit
oszillierender Kapazitit C dar.

C=¢g,¢, g =&,¢, ﬁ

A und dy sind dabei die geometrischen Parameter des Plattenkondensators in
Ruheposition. Befindet sich Ladung auf dem Kondensator, mufl das System die sich
stindig verdndernde Kapazitit durch die Verschiebung von Ladung ausgleichen. Bei

einer von Null verschiedenen Kontaktspannung kann dieser mit derselben Frequenz der
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2.3 Die Kelvin-Schwinger-Methode

mechanischen Schwingung oszillierende Verschiebestrom gemessen werden. Im

Stromkreis mit ohmschem und kapazitivem Widerstand ist dieser

[
‘ -SIn @
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R R R

Die Spannung ist dabei durch die Kontaktspannung gegeben, und der exponentielle Teil
beschreibt den Kurvenverlauf. Je groBer die Kontaktspannung, desto groBer sind zu
verschiebende Ladung und damit die Amplitude des Verschiebestroms. Fir die
eigentliche Messung wird nun der Verschiebestrom durch Anlegen einer

Gegenspannung auf Null geregelt.
=Y 5

R
Wenn die Gegenspannung Uy die intrinsische Kontaktspannung Uy exakt kompensiert,
wird der gesamte Term zu Null, und das System ist stromlos. Die angelegte
Gegenspannung entspricht genau der Differenz der Austrittsarbeiten von Probe und

Kelvin-Sonden-Material.

Der beschriebene Mechanismus gilt streng genommen nur fiir Metalle mit hinreichend
vielen Ladungstragern, die die Angleichung der Fermi-Niveaus ermdglichen, und kann
nicht ohne weitere Uberlegungen auf Halbleiter oder sogar Isolatoren iibertragen
werden.

Ein Halbleiter ist durch seine Bandliicke und die —im Vergleich zu Metallen — geringere
Ladungstriger-Beweglichkeit und Ladungstragerdichte charakterisiert. Da im
Schwingkondensator stindig Ladungen verschoben werden, konnen bei der geringeren
Leitfahigkeit Rest-Ladungen in der Probe verbleiben, die auch zur Bandverbiegung und
Polarisation im Halbleiter/Isolator fithren konnen. Makroskopisch betrachtet bildet sich
ein kapazitiver Widerstand, der den Verschiebestrom verringert. Im stromlosen
Zustand, also bei einer von auflen angelegten Spannung, die die Differenz der
Austrittsarbeiten exakt kompensiert, ist der Schwingkondensator auch ladungsfrei, und
die beschriebenen Stérungen treten nicht auf. [89, 90] In der Praxis bedeutet dies, dal3 in
bestimmtem Rahmen auch bei Nichtmetallen eine Bestimmung der Austrittsarbeit
moglich ist, aber mit geringerer Prézision, da die MeBgrole des elektronischen

Regelkreises, der Verschiebestrom, tendenziell geringer ist. Notwendig ist, daf3 die
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2.3 Die Kelvin-Schwinger-Methode

Ausgleichsspannung langsamer aufgebaut wird als der Ladungstransfer in der Probe

stattfindet.
'y A

Ev

Halbleiter-Probe  Kelvin-Sonde ' Halbleiter-Probe  Kelvin-Sonde
a) entfernt b) Messung

ADb. 21: Schematische Darstellung der Valenzbinder von halbleitender Probe und Kelvinschwinger-

Material ohne Kontakt (a) und in MeBposition ohne &uBere Augleichsspannung (b). Die

Ladungsverschiebung kann bei nicht ausreichender Ladungstriger-Beweglichkeit oder -Dichte zu einem

kapazitiven Widerstand fiihren. Die hiufig geringe Amplitude des Verschiebestroms kann dann eine

falsche Austrittsarbeit vortduschen. Erst im stromlos geregelten Zustand ist der Schwingkondensator

ladungsfrei, und die Ausgleichsspannung entspricht der tatsdchlichen Differenz der Austrittsarbeiten. [89]
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2.3 Die Kelvin-Schwinger-Methode

Aufbau eines Kelvin-Schwingkondensators

Abb. 22: Kelvinschwinger der Firma Besocke in Vakuumkammer, ausgefiihrt als fragiles Goldnetzchen
(Bildmitte), das wenige Millimeter iiber dem Probentriger hiingt. Das Netz, das links an einer Zunge
augehéngt ist, schwingt in dieser Anordnung auf und ab. Am rechten Bildrand ist die Transfergabel fiir

den Transport der Probe in die Praparationsbereich der Apparatur zu sehen.

Der Kelvin-Schwingkondensator ,,Kelvin Probe S“ von Besocke Delta Phi GmbH
besteht aus einer beweglichen Zunge aus Stahl, die mittels einer Piezo-Folie zum
Schwingen angeregt wird (,,Cantilever) und der am vorderen Ende angebrachten
eigentlichen Sonde, eines feinmaschigen Goldnetzes von etwa 3x3 mm. [91] Die Sonde
ist dabei von den anderen Teilen elektrisch isoliert und wird mit einem geschirmten
Kabel mit der Steuerelektronik ,,Kelvin Probe 07 verbunden. Uber eine weitere
geschirmte Zufithrung wird die Piezo-Folie mit einer Rechteckspannung gespeist.
Mittels Oszilloskop konnen diese Spannung und der Verschiebestrom im
Schwingkondensator mitverfolgt werden. Die Steuerelektronik erlaubt es, manuell die
Schwingungsamplitude und die Integrationszeit fiir die Nullstrom-Regelung
anzupassen. Mittels Potentiometer kann die Gegenspannung auch manuell mit einer
Schrittweite von 20 mV eingestellt werden, in der Praxis wird dazu aber der

elektronische Regelkreis eingeschaltet.
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2.3 Die Kelvin-Schwinger-Methode

Abb. 23: Abbildung des Verschiebestroms zwischen Kondensator und Probe ohne Gegenspannung (links)
und mit genau kompensierender Gegenspannung (rechts). Im unteren Bereich des Oszilloskops wird die

Rechteckspannung zur Anregung des Piezo abgebildet.

Andere Hersteller realisieren den Kelvin-Schwingkondensator mit einer Metallscheibe
auf einer langen Achse, die in Axialrichtung schwingt. [92]

Beim vorhandenen Aufbau hat es sich als giinstiger herausgestellt, den
Schwingkondensator ohne Frequenzbandfilter, der storende Schwingungen mit anderen
Frequenzen unterdriickt zu betreiben. Trotz sorgfiltiger Justierung auf die
Eigenfrequenz des Schwingkondensators fithrte die Verwendung des Bandfilters zu
einer instabilen Gegenspannung. Obwohl eine Turbomolekularpumpe im System, deren
Vibrationen (Rotationsfrequenz von 1500 Hz) im Oszilloskop zu beobachten waren,
und eine Drehschieberpumpe, zwar vibrationsarm angeschlossen, aber in rdumlicher
Nihe, die Verwendung des Frequenzbandfilters nahelegen, konnten reproduzierbare
Ergebnisse nur ohne den Filter erzielt werden. Der Schwingkondensator, also Sonde
und Probe waren in einer Ultrahochvakuum-Kammer untergebracht, damit eine OMBD-
Préparation (s. Kap 2.4) der zu untersuchenden Filme mdoglich war. Hier war zunédchst
bei Durchfithrung der Piezo-Speisung und des MeBsignal in parallel verlaufenden
Leitungen, wie in Abb. 24 dargestellt, durch denselben Flansch ein induziertes Signal zu

messen.
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Piezo-Speisung

Storsignal in
der Messung

UL Zum Schwing-
> kondensator
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Abb. 24: Liegen die Kabeldurchfiihrungen ins Vakuum fiir die Piezo-Speisung und die Messung zu nah

beieinander, kann ein Ubersprechen der Anregungs-Wechselspannung zu einem Storsignal fithren.
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Abb. 25: Elektrische Durchfithrung an Ultrahochvakuum-Flansch. Die zusitzliche Abschirmung der

beiden Kabel mit luftseitigem BNC-Stecker durch ein Blech war noch nicht ausreichend, um das

Ubersprechen der Spannung fiir die Piezofolie (vorderes Kabel) auf die Signalleitung (hinteres Kabel)

komplett zu verhindern.

Infolgedessen konnte die Regelelektronik bei immer weiter steigender Gegenspannung

den Verschiebestrom nicht komplett ausregeln. Eine zusitzliche vakuumseitige

Schirmung durch die Montage eines Trennblechs konnte das Ubersprechen von der

Piezo-Speisung nicht hinreichend unterdriicken. Erst die komplette rdumliche Trennung
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2.3 Die Kelvin-Schwinger-Methode

der beiden elektrischen Vakuum-Durchfithrungen konnte diese Storung beseitigen. Im
verwendeten Aufbau konnte schlieflich eine Mefgenauigkeit von ungefihr A=10 meV
fir die Austrittsarbeitsdifferenz erreicht werden. Fiir die Messung wird nur ein

Zeitaufwand von wenigen Minuten benétigt.
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2.4 Priaparation der Diinnschichten

Fur die Untersuchung der Oberfliachen- und Grenzflichen-Eigenschaften ist nicht nur
wegen der MeBmethoden ein sehr gutes Vakuum notwendig. Bei einem Druck von
1-10® mbar wird eine Oberfliche in etwa 1000 Sekunden einer Teilchen-Dosis von 1 L
(1 Langmuir) ausgesetzt. Dies bedeutet, da3 in diesem Zeitrahmen die Oberfldche im
Mittel von soviel Teilchen getroffen wird, dal3 sie mit einer Monolage an Fremdteilchen
kontaminiert werden kann. Insbesondere bei Oberflichen, die atomar sauber prépariert
wurden, kann davon ausgegangen werden, dafl ein ankommendes Teilchen einen
Adsorptionsplatz findet und auf der Oberfléche bleibt. Bei einem Druck von 1-10° mbar
muf also davon ausgegangen werden, daf3 eine frisch gereinigte Oberfldche im Rahmen
dieses Zeitraums beschichtet und untersucht werden muf. Bei noch besserem Vakuum
vergroflert sich dieser Zeitraum. Bei der Untersuchung von Schichten, die dicker als
wenige Monolagen sind, ist diese Gefahr auch geringer, da keine atomar saubere
Oberfliche mehr vorliegt, die leichter kontaminiert wird, und selbst eine kleine
Kontamination gegeniiber der Schichtdicke kaum ins Gewicht fillt.

Die Reinheitskontrolle wird mit Photoemissionsspektroskopie durchgefiihrt. Bei
manchen Substraten, wie z.B. Gold wird auch mit UPS die Austrittsarbeit kontrolliert,
da geringe Kontaminationen, die mittels XPS nicht mehr direkt detektierbar sind, sich

immer noch auf die Austrittsarbeit auswirken konnen.

Reinigung der Substrate

Zur Reinigung von polykristallinen Substraten wie Goldfolie und Indium-Zinn-Oxid
(ITO)wird neben der Reinigung mit Ethanol und Aceton im Ultraschallbad auch das
sogenannte ,,Sputtern®, der Beschuf mit bescheunigten Argon-lonen im Vakuum
benutzt. Dadurch werden von der Oberfliche Atome abgetragen, und eine Reinigung bis
hin zur Erfassungsgrenze der moglichen Kontaminationen ist moglich. Durch den
Beschul3 wird die Oberflache allerdings stark aufgerauht, und mittels Tempern kann —
wenn gewtiinscht — die Oberflédche im Anschlufl etwas geglittet werden. Auflerdem kann
die Zusammensetzung von Oberflichen aus mehreren Elementen durch diese Prozedur
verandert werden. (s. Kapitel 3.7)

Die verwendeten Goldfolien und ITO-Plittchen wurden bei Argon-Driicken von 1-107 -
1-10™* mbar und Beschleunigungsspannungen zwischen 500 und 2000 V gereinigt. Bei

Goldfolie wurde kontrolliert, ob eine Austrittsarbeit von 5,1-5,2 eV vorliegt.
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Bei Siliziumoxid-Plattchen und teilweise auch ITO wurden bewuflt auf diesen Schritt
verzichtet und nur im Vakuum kurz auf 500°C geheizt, um sublimierbare
Kontaminationen zu entfernen. Bei dieser Methode bleibt stets eine kleine Rest-
Verunreinigung auf der Oberfliche.

Einkristalline Substrate bendtigen eine sorgfiltigere Reinigungsprozedur. Da durch
Sputtern die eigentlich atomar glatte Oberfliche aufgerauht wird, mufl sie wieder
ausgeheilt werden. Dies geschieht im Allgemeinen durch genau definiertes Tempern.
Die Vorbereitung eines Einkristalls besteht dann in mehreren abwechselnden Schritten
Sputtern und Tempern. Die Struktur der Oberflache kann auch mit Elektronenbeugung
LEED (Low Energy Electron Diffraction) kontrolliert werden. Dabei werden
Elektronen mit Energien von ~5 eV bis 200 eV auf einen Punkt der Probe fokussiert,
und das zweidimensionale Beugungsmuster der zuriickgestreuten Elektronen wird
interpretiert. Dieses Beugungsmuster bildet reziprok die Oberfldchen-Gitterstruktur der
Probe ab. Manche Oberfldchen bilden wegen der thermodynamisch hoheren Stabilitit
eine Oberflichen-Rekonstruktion, so daB das Beugungsbild nicht immer die
Gitterstruktur des Kristalls im Volumen abbildet.

Die verwendeteten Gold(100)-
und Gold(110)-Kristalle wurde
jeweils mit 2000 eV gesputtert
und anschlieBend schnell auf
550°C erhitzt und iiber einen
Zeitraum von etwa 2 h wieder
auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Eine LEED-Abbildung der
(5x20)-Rekonstruktion ist in
Abb. 26 gezeigt. [93]
Titandioxid(110) wurde mit
500 eV gesputtert und
anschliefend 15 min bei 550°C

Abb. 26: LEED-Muster der (5x20)-Rekonstruktion der
Gold(100)-Oberfliiche. getempert. [94]
Fir Germanium-Sulfid wurde

eine vollig andere Methode zur Vorbereitung der Oberfldche verwendet. Einkristallines
Germaniumsulfid besteht aus einzelnen Lagen, die #hnlich wie im Graphit

verhdltnisméBig leicht von einander zu losen sind. Hier wurde auf dem Kristall ein
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Klebestreifen angebracht, der dann im Vakuum abgezogen wurde. Der Klebestreifen
nimmt beim Abldsen einige Lagen des Materials mit und 148t groe Flachen sauberen

Germanium-Sulfids zuriick.

Aufdampfen der Diinnschichten

Das Verfahren zur Prdparation der Diinnschichten wird Organik-Molekularstrahl-
Verdampfung OMBD (Organic Molecular Beam Deposition) genannt. Es beinhaltet
neben der temperaturgeregelten Sublimierung des organischen Materials im Vakuum
weitere Methoden zur Prozef3kontrolle.

Das zu sublimierende Material wird in einem Tiegel (aus Glas, Keramik oder Graphit)
untergebracht und von auflen mittels einer Widerstandsheizung auf Temperatur
gebracht. zur besseren Verteilung der Wérme um den Tiegel besteht der Mantel des
Verdampfers iiblicherweise aus Stahl. Ein Thermokontakt, moglichst nah am Tiegel
angebracht ermoglicht die Bestimmung der Temperatur. Um das verdampfende
Material in einen moglichst gezielten Molekiil-Strahl zu bringen wird der Tiegel
schlank konstruiert oder ein beheiztes diinnes Rohr, ein sogenannter Kollimator, vor
dem Tiegel angebracht. Diese Konstruktion wird Knudsen-Zelle genannt. Bei
Hochtemperatur-Verdampfungen ist die Zelle durch zusitzliche Hitzeschilde nach

auflen abgeschirmt, die teilweise auch gekiihlt werden. [95]

Schichtdickenbestimmung

Wihrend der Verdampfung wird die Verdampfungsrate mittels einer Quarz-
Mikrowaage mitverfolgt. Diese Mikrowaage basiert auf der von Sauerbrey
beschriebenen Frequenz-Anderung eines Schwingquarzes durch Massenbelegung. [96,
97] Aus gegebenen Werten fiir die Dichte und das Schermodul des interessierenden
Materials kann aus einer Frequenzverschiebung die auf den Quarz aufgedampfte
Schichtdicke berechnet werden. Diese Berechnung enthilt etliche Fehlerquellen, wie die
Dichte des aufgedampften Films, die oft nur geschitzt werden kann, das Schermodul,
geometrische Unterschiede zwischen Mikrowaage und zu bedampfenden Substrat, eine
mogliche Temperatur-Anderung und vor allem die Unsicherheit bei der Haftung auf
einem Untergrund, der vom Substrat verschieden ist. Mit der Schwingquarz-Mikro-
Waage sind die direkten Bestimmungen der Schichtdicke aufgedampfter Filme nicht

zuverlidssig, konnen aber durch Vergleichsmessungen mit anderen Methoden kalibriert
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werden. Fiir die ProzeB-Kontrolle beim Aufdampfen ist wichtig, da die Uberwachung
einer stabilen Aufdampfrate hiermit moglich ist.

Nach der Préparation einer Diinnschicht kann die Schichtdicke auch mittels
Photoemissions-Spektroskopie ermittelt werden. Dazu gibt es zwei prinzipielle
Methoden, die beide auf der Abschwichung eines Signals aus dem Substrat
entsprechend der Lambert-Beerschen Regel beruhen. Werden die Intensititen eines
Signals aus der Deckschicht und eines Signals aus dem bedeckten Substrat iiber die
Schichtdicken integriert, so ergibt sich folgender Zusammenhang fiir die Schichtdicke
d:

Iy

d =2, In|1+ CILD

N

Os
mit Apvrp als der inelastischen mittleren freien Weglinge und den gemessenen
Signalintensititen I und den Photoionisations-Wirkungsquerschnitt o flir das
entsprechende Signal aus Deckschicht (D) und Substrat (S). Dabei wird sinnvollerweise
angenommen, dafl die Dicke des Substrats gegeniiber der Deckschichtdicke als
unendlich groB} betrachtet werden kann. Weitere mathematisch notwendige Annahmen
miissen kritischer beleuchtet werden. Die verwendete freie Weglinge, die ein
photoemittiertes Elektron zuriicklegt, ist grundsitzlich fiir verschiedene Signale bei
verschiedenen Energien nicht identisch. Im Fall von zwei chemisch verschiedenen
Spezies desselben Elements in Deck- und bedeckter Schicht, wie z.B. bei SiO, auf Si
gestaltet sich de ist die Energiedifferenz im Bereich weniger Elektronenvolt. Die
Differenz der Weglédngen wird dann vernachldssigbar. Werden verschiedene Elemente
verwendet, wie z.B. eine Kohlenstoff-basierte Deckschicht auf einem Gold-Substrat,
sind die Differenzen grofier. Der dabei entstehende Fehler kann klein gehalten werden,
wenn die Anregungsenergie hoch gewihlt wird, wenn moglich, so daB3 die kinetischen
Energien, von denen die Wegldngen abhéngen, hoch sind. Aus Abb. 8 ist erkenntlich,
dall bei hohen kinetischen Energien die Weglingen wegen der logarithmischen
Abhingigkeit weniger voneinander abweichen. Besteht eine Deckschicht aus mehr als
einem Element, muB dies auch beriicksichtigt werden. Bei grofen Differenzen der
kinetischen Energie mufl auch de Transmissions-Funktion des Elektronen-Analysators
berticksichtigt werden, also die Abhidngigkeit der Signalverstdrkung im Detektor von

der kinetischen Energie.
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Eine andere Moglichkeit zur Schichtdickenbestimmung besteht darin, ein geschwichtes
Substratsignal mit dem entsprechenden Signal ohne Deckschicht zu vergleichen. Dies

fiihrt zu dem Zusammenhang fiir die Schichtdicke d:
1
d=App - ln7°

mit Iy als Referenz-Substrat-Signal einer unbedeckten Probe. Da diese Referenz-
Messung zu einem anderen Zeitpunkt aufgenommen wurde, muf3 bei dieser Methode
sichergestellt werden, daf Intensitit der Bestrahlung sich nicht von Messung zu
Messung dndert. [62]

Beiden Methoden liegt die Annahme zugrunde, daf3 die Schichten ideal lagenweise
wachsen. Nur dann ist der Lambert-Beer-Zusammenhang zwischen Schwichung eines
Signals und Schichtdicke tiberhaupt erfiillt. Solches Lagenwachstum, auch Frank-van-
der-Merve-Wachstum genannt, findet dann statt, wenn eine Oberflidche ideal benetzt
wird und die Kohésion zwischen den aufwachsenden Teilchen kleiner ist als die
Adhision zur Oberflache. Weiter muf3 diese Eigenschaft fiir jede folgende Lage auch
gelten. Dieser idealisierte Wachstumsmodus ist in Abb. 27 dargestellt. Uberwiegen die
Kohisionskriifte, so bilden sich zunichst Nukleations-Keime auf der Oberflidche, wo
sich mehrere Deckschicht-Atome zusammenballen und darauf dann Inseln davon. (s.
Abb. 28) Bei diesem sogenannten Vollmer-Weber-Wachstum sind die nach oben
beschriebenen Modellen bestimmten Schichtdicken immer zu klein. Soweit bei einer
Inselstruktur einer Deckschicht tiberhaupt von einer ,,Schichtdicke® gesprochen werden
mag, ist diese im Schnitt durch die teilweise offen liegenden Substrat-Flachen gréfer als
das Modell berechnet. Eine in der Realitét sehr hiufig beobachtete Form des Schicht-
Wachstums vereint beide Modelle. Von Ivan Stranski und Ljubowitsch Krastanow
wurde ein Wachstumsmodus beschrieben, bei dem durch Adhésion an die Oberfléiche
zunidchst ein Lagen-Wachstum vorherrscht, bis die Kohidsion zu einem bestimmten
Zeitpunkt iiberwiegt. Durch die Bedeckung des Substrats mit einer Deckschicht
verandert sich die Oberfldche fiir neu-ankommende Teilchen, und es ist moglich, daf3
nun die Adhasionskrifte gegeniiber den Kohisionskrifte unterliegen. Das fiihrt zur
Bildung von Inseln auf einer lagenweise gewachsenen Schicht. Diese 146t sich im
Anfangsbereich noch durch die oben beschriebenen Wege in ihrer Schichtdicke
berechnen, weicht aber ab, sobald sich Inseln bilden. Bei der logarithmierten

Auftragung der Intensitit eines Substrat-Signals findet sich hier ein charakteristischer
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Knick, wie in Abb. 29 auf dargestellt. Auch in anderen Auftragungen, die auf diesen

Berechnungen beruhen, findet sich dieser charakteristische Knick. [95, 98, 99]
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Abb. 27: Frank-van-der-Meerve-Wachstum: Die Deckschicht wichst lagenweise auf. Erst wenn eine
Lage geschlossen ist, bildet sich die nichste. Die Intensitdit eines Substrat-Signals sinke dabei

entsprechend dem Lambert-Beerschen Modell exponentiell. In einer logarithmischen Auftragung gegen

die Aufdampfzeit bildet dies eine Gerade.
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ADD. 28: Volmer-Weber-Wachstum: Die Deckschicht wiéchst in Inseln auf. Die Kohésion iiberwiegt der
Adhision, und die Inseln werden dabei immer héher. Ein Substratsignal besteht aus einem Lambert-Beer-
dhnlich geschwichtem Anteil und einem ungeschwichten Anteil. Die logarithmische Auftragung seiner

Intensitit bildet eine Kurve, die oberhalb der fiir Lagenwachstum (Abb. 27) auftritt.
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Abb. 29: Stranski-Krastanow-Wachstum: Nach der Etablierung einer (oder mehrerer Lagen) wird die
Oberfliche nicht mehr richtig benetzt und die ankommenden Teilchen bilden im weiteren Verlauf Inseln.
In einer logarithmischen Auftragung der Intensitit eines Substrat-Signals findet sich beim Umschlagen

des Wachstumsmodus ein charakteristischer Knick.
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Die inelastische mittlere freie Weglinge mit Apep selbst beinhaltet die grofite
Fehlerquelle bei der Schichtdickenbestimmung. Sie héngt stark vom Material ab und ist
nicht direkt zu messen. Empirische Werte sind wiederum tiber die Photoemissions-
Spektroskopie zugénglich und durchaus um mehr als 50% streuen. [60] Auf der Basis
von Monte-Carlo-Simulationen wurden auch Werte bestimmt, die zudem auch
geometrische Korrekturen fiir von der Geraden abweichende Elektronenpfade
beriicksichtigen. [62, 63]

Neben Temperatur und Aufdampfrate wird auch der Druck in der Vakuumkammer
mitverfolgt, bei der Verwendung eines Massenspektrometers kann auch der Partialdruck
des verdampfenden Materials selbst mitverfolgt werden.

Falls nicht ausdriicklich anders vermerkt, wurde in dieser Arbeit mit Aufdampfraten

von ~0,5 A/min gearbeitet.
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3. Orientierung und Wachstum von Phthalocyanin-Diinnschichten

3.1 Molekulare Orientierung in organischer Elektronik

Die elektrische Leitféhigkeit von Phthalocyaninen ist, wie auch von anderen planaren
organischen Halbleitern, in geordneten Schichten anisotrop. [34, 100, 101, 102] Im
Gegensatz zu anorganischen Kristallhalbleitern mufl fiir die Entwicklung (opto-)
elektronischer Bauteile die Giite von organischen molekuaren Diinnschichten auf einen
weiteren Aspekt begutachtet werden. Doménen unterschiedlicher Orientierung wirken
wie Korngrenzen, und die Ausrichtung eines organischen Kristalls selbst beeinfluf3t den
Ladungstragertransport. Nicht nur innerhalb einer organischen aktiven Schicht ist dies
von Bedeutung, sondern — in noch héherem Mafle — bei den Grenzflichen zwischen
Organik und Elektroden- oder Isolator-Material. Die Orientierung  der
grenzflichennahen Molekiile hat einen direkten Einflufl darauf. [50, 103, 104] Fir die
Gestaltung von organischen LEDs und Solarzellen ist ein moglichst guter
Ladungstriger-Transfer zwischen Elektroden-Metall und organischer Schicht
notwendig. Bei flach liegenden Molekiilen ist eine gute Uberlappung der
Wellenfunktionen von Metall und Molekiil gegeben. [105, 106] was giinstig fiir den
Ladungstransfer zwischen Elektrode und Organik ist. (s. Abb. 30)

Fiir organische Feldeffekt-Transistoren (OFET) ist die Grenzfliche zum Gate-Isolator

bedeutend. Dort ist eine hohe Beweglichkeit parallel zur Grenzfliche wiinschenswert.

| Top electrode |

Bottom electrodel

Abb. 30: Schematischer Aufbau einer organischen bulk-hetero-junction-Solarzelle,. Neben einer grofien
Kontaktfliche zwischen Donator- und Akzeptor-Material ist die Grenzfliche zwischen
Elektrodenmaterial und Organik fiir die Leistungsfihigkeit wichtig. Der Ladungstriiger-Ubergang ist bei
unterschiedlichen molekularen Orientierungen unterschiedlich einfach. Dies gilt prinzipiell

gleichermalen fiir organische LEDs

55



3.1 Molekulare Orientierung in organischer Elektronik

Gate insulator

ADbb. 31: Schematischer Aufbau eines organischen Feldeffekt-Transistors. Die feldinduzierten
Transportkanile befinden sich iiberwiegend sehr nah am Gate-Isolator. Wegen der anisotropen
Leitfahigkeit der meisten organischen Halbleiter ist die Orientierung an der Grenzfliche zum Gate-

Material besonders wichtig.

Bereits in vorangegangenen Aufdampf-Experimenten konnte die hohe Tendenz von
Phthalocyaninen zur Selbstordnung beobachtet werden. Auf atomar flachem Gold
Au(110) und Germaniumsulfid(001) konnten mittels NEXAFS Filme mit Dicken iiber
20 nm aus flach liegenden Molekiilen nachgewiesen werden, was bei einem
Molekiilabstand von 0,34 nm [21] iiber 50 Molekiillagen entspricht. Auch bei
Verwendung anderer Substrate mit (auf atomarer Skala) rauhen Oberflichen, wie
Goldfolie, ITO oder Siliziumdioxid, konnte ein hoher Grad an Ordnung beobachtet
werden. Die beobachtete Orientierung ist dabei tiberwiegend stehend, das bedeutet, daf3
die Molekiile Stapel bilden, deren Stapelachsen wiederum parallel zu Probenoberfldche
sind. [44] Die hohe Tendenz zur Selbstordnung ist durch die Substratstruktur nicht
beeintrichtigt, also eine Eigenschaft der Molekiile an sich. Die liegende Anordnung auf
den atomar flachen Substraten ist dagegen nur durch eine bedeutende starke
Wechselwirkung zur Oberfliche moglich, offensichtlich als Metall-nt-Wechselwirkung
(bei Gold) und auch als Van-der-Waals-Wechselwirkung, z.B. bei atomar glatten nicht-
metallischen Substraten wie GeS. [44]

Hierauf basieren die folgenden Arbeiten iiber die molekulare Orientierung von

Phthalocyaninen.
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3.2 EinfluB von Préparationsbedingungen beim Wachstum

Die Préparationsbedingungen haben einen ganz entscheidenden EinfluB auf die
Eigenschaften der Aufdampfschichten. Neben den naheliegenden Einfliissen auf das
Substrat vor der Préaparation, wie z. B. unterschiedliche Reinigungsmethoden, haben die
Bedingungen wihrend der Verdampfung eine grofle Bedeutung. Die Aufdampfrate, also
die Zahl der Molekiile in einer bestimmten Zeiteinheit, die an der Oberfliche ankommt
und nach einem geeigneten Adsorptionsplatz suchen, beeinflulit die Kinetik der
Adsorption, da die Einnahme eines thermodynamisch giinstigen Adsorptionsplatzes eine
bestimmte Zeit benotigt. Hohe Aufdampf-Raten begiinstigen die Bildung nicht
vollstdndig relaxierter Schichten. Hohere Substrat-Temperaturen wiederum erleichtern
adsorbierenden Molekiilen das Erreichen eines thermodynamisch giinstigen Zustandes
und ermdglichen so die Bildung von Strukturen bzw. Orientierungen, fiir deren Bildung
bei tieferen Substrat-Temperaturen die Aktivierungsenergie thermisch nicht erreicht
wird.  AuBlerdem  konnen prinzipiell bei anderen Temperaturen andere
Adsorptionsgeometrien giinstiger werden. Zinn-Phthalocyanin zum Beispiel, wo das
Zentralatom wegen seiner Grofe einige Pikometer aus der Molekiil-Ebene herausragt,
adsorbiert auf Silber(111) sowohl bei 150 K als auch bei Raumtemperatur flach liegend,
bei 150 K kann aber das Zinn-Atom hin zur Silber-Oberfldche oder auch weg davon
zeigen, wihrend bei Raumtemperatur nur die erste Form beobachtet wurde. [107] Am
System Perylentetracarbonsduredianhydrid (PTCDA)/ Silber(111) konnten mittels
Photoemissions-Eletronenmikroskopie (PEEM) beim Aufdampfen verschiedene,

temperaturabhingige, Wachstumsmodi direkt beobachtet werden. [108, 109]

T T T T T T
~50 nm PcCu/Au-Folie ~50 nm PcCu/Au-Folie
Violette Probe Blaue Probe

Partial electron yield
Partial electron yield

T T T T T T T T
400 410 420 430 440 400 410 420 430 440
Photonenenergie [eV] Photonenenergie [eV]

Abb. 32: NEXAFS-Spektren von PcCu/Goldfolie unter streifendem (10°) und senkrechtem (90°)
Strahleinfall. Eine violette Probe, die bei hoheren Aufdampfraten hergestellt wurde, zeigt den
Dichroismus fiir liegende Molekiile — bei einer hierfiir ungewéhnlich dicken Schicht, eine blaue Probe

zeigt keinen deutlichen Dichroismus, was auf ungeordnete Molekiile schlieBen 148t.
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Diinnschicht-Modifikationen von Kupfer-Phthalocyanin

Ahnliche Effekte wurden auch bei einigen Experimenten im Rahmen dieser Arbeit
beobachtet. In einem Experiment wurde mit einer Aufdampfrate von ~5 nm/min, also
einer etwa zehnmal hoheren Aufdampfrate als bei den anderen Experimenten, dicke
Schichten (~50 nm) auf Goldfolie aufgedampft. Dabei wurden Schichten mit hell-
violetter Farbe erhalten. Frither hergestellte Schichten vergleichbarer Schichtdicke bei
anderen Experimenten waren dunkelblau. Die NEXAFS-Spektren in Abb. 32 solcher
Schichten im Vergleich geben eindeutige Informationen tiber die mittlere molekulare
Orientierung. Die Spektrum einer violetten Probe (Abb 32, links) zeigen den in Kap. 2.2
beschriebenen Dichroismus der Nls-n* und Nls-c*-Absorptionen. Eine solche
Abhidngigkeit vom Einfallswinkel der Strahlung kommt, wie in Kap. 3. in
systematischen Untersuchungen zur Orientierung gezeigt wird, durch orientierte, in
diesem Fall flach liegende Molekiile zustande. Die Spektren einer blauen Probe zeigen
dagegen diesen deutlichen Dichroismus nicht. Hier liegt also eine Probe mit flach
liegenden Molekiilen vor, die — entgegen bisherigen Beobachtungen [44] ausgefiihrten
Uberlegungen — auf polykristalliner metallischer Oberfliche auch bei einer Schichtdicke
von ~50 nm, also iiber 100 Lagen genau diese Orientierung beibehalten. Schichten
dieser Dicke konnten auch in guter Qualitit mit Raman-Spektroskopie [110, 111]
untersucht werden, was bei Diinnschichten unter 10 nm oder sogar bei Monolagen
mangels ausreichender Intensitit der Raman-Streuung nicht méglich ist. In Abb. 33 sind
die Raman-Spektren mit jeweils zwei unterschiedlichen Polarisationseinstellungen
dargestellt. Die Porto-Notationen z(xx)z bzw. z(xy)z geben dabei auBerhalb der
Klammern die Einfalls- und Ausfalls-Strahlrichtung an und innerhalb der Klammern die
Polarisationsrichtung des einfallenden und detektierten Lichts (also die Stellung der
jeweiligen Polarisationsfilter zwischen Lichtquelle und Probe bzw. zwischen Probe und
Detektor) an. Bei den vorliegenden Spektren wurde in der Riickstreuung einmal mit
paralleler und einmal mit orthogonaler Polarisationsrichtung (,,Kreuzpolarisation) der
beiden Filterelemente gemessen. Wie bei schlecht geordneten Molekiilen mit statistisch
ausgerichteten Polarisierbarkeits-Tensoren zu erwarten erscheint die blaue Probe im
Spektrum isotrop, und es gibt nahezu keinen Einfluf der verschiedenen Anordnung der
Polarisationsfilter. Die  violette Probe zeigt dagegen bei bestimmten
Schwingungsbanden deutliche Polarisationsabhéngigkeit. Die Schwingungen bei 259,
594, 682, 836 und 1007 cm™' haben die Symmetrierasse A\ [112]. Diese Schwingungen

sollen bei der gegebenen Riickstreu-Geometrie des Experiments nicht detektiert werden,

58



3.2 EinfluB von Priparationsbedingungen beim Wachstum

wenn in Kreuzpolarisation gemessen wird. [113] Die genannten Schwingungen sind bei
der violetten Probe tatsdchlich in Kreuzpolarisations-Konfiguration nur sehr schwach,
bei Parallelpolarisation sehr deutlich. Dieselben Schwingungen sind bei der blauen —

ungeordneten— Probe nicht polarisiert. Hier konnte mittels Raman-Spektroskopie

tatsdchlich die Orientierung der adsorbierten Molekiile beobachtet werden.

~50 nm PcCu/Au-Folie ~50 nm PcCu/Au-Folie
Violette Probe Blaue Probe
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Abb. 33: Raman-Schwingungsspektren von PcCu/Goldfolie in parallelpolarisierter (jeweils unten) und
kreuzpolarisierter (jeweils oben) Riickstreugeometrie. Die markierten Schwingungen mit A,-Symmterie
sind entsprechend der Voraussage bei den liegenden Molekiilen der violetten Probe (a) in

Kreuzpolarisation kaum detektierbar, wohl aber bei den ungeordneten Molekiilen der blauen Probe (b).

Die genauen Umstdnde, die zu der beschriebenen hochgeordneten Phthalocyanin-
Schicht auf polykristallinem Gold fiihrt, konnten bisher nicht bestimmt werden. Eine
verhiltnisméBig hohe Aufdampfrate war notwendig, deswegen ist davon auszugehen,
daB nicht die thermodynamisch stabilste Struktur entstanden war. Die Bestrahlung mit
einem Laser von 532 nm und ~160uW (bei einer Leistungsdichte von ~160 kW/m?) fiir
die Raman-Spektroskopie, fiihrte aber nicht zur Umwandlung.

Es konnte gezeigt werden, dafl die Bedingungen bei der Priparation von organischen
Diinnschichten, insbesondere die Aufdampf-Geschwindigkeit nicht beliebig sein darf.
Abhdngig davon konnen verschiedene Modifikationen mit verschiedenen
Orientierungen — und sich daraus ergebenden verschiedenen Grenzfldchen-
Eigenschaften — gebildet werden. Um derartige Effekte zu vermeiden und
reproduzierbare Filme zu erzeugen, wurden fiir die im Folgenden beschriebenen

Experimente stets Aufdampfraten von 0,5 A/min eingestellt.
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3.3 Der Einfluf} von Substituenten

Die Adsorption organischer Molekiile auf Oberflichen wird durch die Wechselwirkung
zum Substrat bestimmt. Sobald ein ankommendes Molekiil bereits ein adsorbiertes
Molekiil vorfindet, bekommt die die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Molekiilen eine hohere Bedeutung. Die molekulare Orientierung in aufgedampften
organischen Diinnschichten ist also vom Wechselspiel dieser beiden Parameter
abhingig. Da die Stiarke dieser Wechselwirkungen mit der Entfernung abnimmt, [114,
115] liegt es nahe, diese gezielt zu verdndern. Zur Variation der zwischenmolekularen
Abstinde und auch der Abstdnde einer ersten Molekiil-Lage zum Substrat wurden
Phthalocyanine mit peripheren Substituenten verschiedener Art und Lénge
herangezogen. Mittels NEXAFS-Spektroskopie wurde die molekulare Orientierung in

Aufdampfschichten dieser Molekiile untersucht.

t-Butyl-Magnesium-Phthalocyanin — NEXAFS

Die Substitution mit ~-Butyl-Gruppen an der Peripherie des Molekiils 146t gegeniiber
dem unsubstituierten Phthalocyanin einige verdnderte Eigenschaften erwarten: Diese
Substituenten werden wegen ihrer Grof3e in der organischen Synthese sehr hdufig zum
sterischen Schiitzen benachbarter C-Atome eingesetzt. Im flachen Phthalocyanin-
Molekiil fungieren diese Substituenten also wie ein Abstandshalter fiir das planare
Zentrum. Infolgedessen kann erwartet werden, daf3 bei einer Adsorption die Distanz
zwischen Molekiilzentrum wund Oberfliche vergrofert und damit auch die
Wechselwirkung zwischen molekularem n-System und Substrat verringert. Ebenso ist
eine Schwichung der intermolekularen Wechselwirkung durch den sterischen Einfluf3

der #-Butyl-Gruppen zu erwarten.
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t-But,-PcMg/Au-Folie
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Abb. 34: NEXAFS-Winkelserien von t-Buty-PcMg auf
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In einer vorangegangenen Arbeit wurden Diinnschichten von #-Butyl-Magnesium-
Phthalocyanin (#-Buts-PcMg) untersucht — ~5 nm bzw. ~6 nm auf polykristalliner
Goldfolie bzw. einkristallinem Gold(100) und eine Monolage auf Gold(100) [116]. Zur
Anwendung kamen hochaufgeloste  Photoemission (XPS) und Roéntgen-
Absorptionsspektroskopie (NEXAFS) mit Synchrotronstrahlung. Hier war zunéchst bei
der Schicht auf Goldfolie, abgebildet in Abb. 34, kein ungewdohnliches Ergebnis zu
beobachten. Die Vorzugsorientierung der Molekiile ist aufrecht, wobei die genauere
quantitative Auswertung zeigt, dal eine leichte Verkippung gegeniiber der
Oberflichennormale vorherrscht. Die Ergebnisse lassen sich gut in Einklang mit der
bekannten Fischgritenstruktur [21] aus Phthalocyanin-Kristallen bringen, stellen aber
noch keinen direkten Nachweis dieser Anordnung dar. (s. Abb. 35)

a-Phase ~ p-Phase
Ao Abb. 35: Bekannte Kristallmodifikationen von
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Bei den Ergebnissen fiir die Diinnschichten auf dem einkristallinen Substrat in Abb. 36
zeigt sich ein weiterer Aspekt. Die Spektrenserie der Schichtdicke 1-2 nm in Abb. 36
links zeigt eine starke Abhéngigkeit von der Einstrahlrichtung. Bei streifendem Einfall
der Rontgenstrahlung (Polarwinkel 6=10°) sind die N1s>n*-Uberginge unter 405 eV
besonders intensiv, wihrend die Nls>c*-Uberginge oberhalb 405 eV keine
nennenswerte Intensitit zeigen. Dieser Sachverhalt kehrt sich beim Ubergang zu
senkrechter Einstrahlung (6=90°) komplett um: Die N1s->c*-Ubergiinge sind intensiv,
und bei den N1s>n*-Uberginge ist eine geringe Signal-Intensitit zu sehen, iiber deren
Bedeutung bereits in Kapitel 2.2 berichtet wurde. Dies bedeutet (bei der gegebenen p-
Polarisation der Strahlung), daB die beteiligten 2p,-Orbitale der Stickstoff-Atome
senkrecht zur streifenden Einstrahl-Richtung weisen, also senkrecht auch zur
Probenoberfliche, wihrend die beteiligten 2sp?-Hybridorbitale senkrecht zum
Polarwinkel 90°, also parallel zur Probenoberfliche weisen. Die Molekiile liegen also
flach auf der Substratoberfliche. Dies ist nicht der Fall, wenn die Schicht dicker ist:
Abb. 36 (rechts) zeigt eine Dunnschicht von ~6 nm Dicke. Hier ist keine direkte
Abhingigkeit der Signalintensititen vom Polarwinkel zu sehen. Wihrend die Monolage
nahezu perfekt liegend existiert, ist in dem etwas dickeren Film keine beobachtbare
Molekiilordnung vorhanden. Dies zeigt zunédchst, da3 trotz der peripheren Substitution
durch die #-Butyl-Gruppen die Wechselwirkung zum Substrat nicht so weit
abgeschwicht wird, da3 sich die Molekiile bevorzugt aufstellen wiirden. Weiter ist zu
bemerken, dafl die anfingliche grenzflichennahe — liegende — Orientierung beim
Ubergang zu dickeren Schichten nicht erhalten bleibt. Im Gegensatz zum
unsubstituierten Kupfer-Phthalocyanin, das auch in Schichtdicken iiber 20 nm die
liegende Orientierung beibehilt [44], ist bereits bei nur 6 nm keine Ordnung mehr zu
beobachten. Die ¢-But-Substituenten behindern also die Selbstorganisation der
Molekiile. In der ersten adsorbierten Monolage haben die Substituenten die
Moglichkeit, von der Oberfliche zuriickzuweichen und so weniger die m-System-
Metall-Wechselwirkung zu behindern. Gleichzeitig ist zu erwarten dafl dadurch fur
weitere Molekiile die Stapelbildung auf den bereits liegenden Molekiilen erschwert
wird. Ob eine Verzerrung der Substituenten in der Grenzfliche stattfindet und die
Distanz Molekiilzentrum—Metalloberfliche vergleichbar mit der bei unsubstituierten
Phthalocyaninen ist, lieBe sich mit X-ray-standing-wave-Photoemission (XSW)

bestimmen. Solche Messungen liegen bisher nur fiir wenige Phthalocyanine [117] vor.
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ADb. 36: NEXAFS-Winkelserien von #-Buty-PcMg auf Gold(100). Die Winkelabhingigkeit der N1s>n*-Signale
weist auf liegende Molekiile (1-2 nm Dicke) bzw. fehlende Orientierung (6 nm Schichtdicke) hin. [116]

Das Vorliegen einer Schicht vergleichbarer Dicke mit hoherem Ordnungsgrad, obwohl
auf einem rauheren Substrat erscheint zunichst als Widerspruch zu diesem Ergebnis.
Eine Betrachtung des Informationsgehalts von NEXAFS-Spektren 148t aber auch eine
andere Interpretation der scheinbar ungeordneten Diinnschicht zu. Das (integrale)
NEXAFS-Signal mittelt nicht nur iiber die bestrahlte Probenfldche, sondern auch tiber
mehrere Lagen in die Tiefe. Bei Partial-Electron-Yield-NEXAFS-Spektroskopie mit
einer Bias-Spannung von 360 V und einem interessierenden Absorptionsbereich bei
~400 eV betrdgt die inelatische mittlere freie Weglinge A der detektierten Elektronen
ungefihr 1,4-1,5 nm, entsprechend dem empirischen Modell fiir organische Materialien
von Seah und Dench [60]. Die Informationstiefe 3-A, aus der 95% der Information
stammen, ist damit beinahe in der GroBe der mittleren Schichtdicke. Eine Mittelung von
Lagen liegender und iiberwiegend stehender Molekiile wiirde in einem Mischsignal

scheinbar fehlender Orientierung resultieren.
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t-Butyl-Magnesium-Phthalocyanin — SXPS

XPS-Messungen mit Synchrotronlicht konnten hier einen zusitzlichen Hinweis geben.
Eine geeignete Wahl der Anregungsenergie zur Photoemission ermdglicht die
Anpassung der kinetischen Energie emittierter Elektronen auf eine méglichst geringe
mittlere freie Weglédnge. Wird im Falle von Cls-Rumpfelektronen eine
Anregungsenergie von 320 eV gewihlt, betrigt sie ~0,6 nm, was weniger als die Hilfte
der Liange des untersuchten Molekiils darstellt. Die Information in den so detektierten
Elektronen ist also durch die oberste Molekiil-Lage dominiert. Bei einer
Anregungsenergie von 900 eV, betrdgt die mittlere freie Wegldnge dagegen ~1,9 nm,
also mehr als der Molekiil-Durchmesser. Die Cls-Signale der beiden dickeren Filme
zeigen — abhingig von der Anregungsenergie — eine unterschiedliche Peakform. Ein
Vergleich mit Cls-Spektren von unsubstituierten Phthalocyaninen [41, 44] zeigt, dafl
dabei die Signal-Komponente der #-Butyl-Substituenten, die zwischen den beiden
bekannten Komponenten von unsubsituierten Phthalocyaninen liegt, bei niedriger freier

Wegldnge am intensivsten ist.

t-But,-PcMg/Au-Folie
~5nm
Cils

t-But,-PcMg/Au(100)
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Abb. 37: Cls-Photoemissionspeaks der #-But,-PcMg-Schichten mit verschiedenen Anregungsenergien.
Die unterschiedlichen Oberflichenempfindlichkeiten enthiillen die in der Schicht oben liegenden

Substituenten und damit die Ausrichtung der Molekiile bei den dicken Schichten.

Das bedeutet, daf in diesen Diinnschichten in den obersten Molekiil-Lagen die #-Butyl-
Gruppen im Schnitt die obersten Teile des Molekiils in diesen Diinnschichten sind. Fiir
eine solche Anordnung ist eine tendenziell stehende Orientierung der Molekiile
notwendig. Diese Beobachtung war bei den Schichten auf einkristallinem Gold und auf

Goldfolie zu finden, obwohl die NEXAFS-Signale auf deutlich verschiedene
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Ordnungsgrade hinweisen. Die XPS-Spektren der Monolage auf Gold(100) zeigten
keine Abhdngigkeit von der Anregungsenergie, was wiederum das NEXAFS-Ergebnis
liegender Molekiile stiitzt. [115, 118]

Die Substitution mit t-Butyl-Gruppen verringert zwar nicht die Adsorption der ersten
Lagen in flach liegender Orientierung, verhindert aber gegeniiber dem unsubsituierten
Kupfer-Phthalocyanin, daf3 dieselbe Orientierung in dickeren Schichten beibehalten
wird. Die Experimente an den Diinnschichten von #-Butyl-Magnesium-Phthalocyanin
gaben die ersten Hinweise auf einen Unterschied zwischen grenzflichennahen und

obenliegenden Schichten.

1.4-Oktasubstituierte Zink-Phthalocyanine

In einer weiteren Experiment-Reihe wurden Diinnschichten von anderweitig
substituiertem Zink-Phthalocyaninen mit linearen Alkyl-Substituenten verschiedener
Kettenlidnge untersucht, 1,4-Oktabutyl-Zink-Phthalocyanin (But)sPcZn, 1,4-Oktaheptyl-
Zink-Phthalocyanin (Hept)sPcZn und 1,4-Oktadecyl-Zink-Phthalocyanin (Dec)sPcZn.
Die Substitution jeweils an den Positionen 1 und 4 der Benzol-Subsystem am
Phthalocyanin bedingt, daB3 die Seitenketten sich selbst in den Weg kommen, deswegen
weichen sie zum Teil aus der Molekiilebene aus. Fiir 1,4-Oktahexyl-Phthalocyanin
wurde von Chambrier et al. [23] eine Kristallstruktur verdffentlicht, in der
gegeneinander versetzte Lagen des Molekiils parallel angeordnet sind. Der Abstand
zwischen den einzelnen Lagen wird dabei durch Seitenketten auf 8,5 A gegeniiber ~3,4
A beim unsubstitutierten Phthalocyanin [21] vergroBert. Bei prinzipiell vergleichbarer
Struktur 146t sich mit den verschiedenen verwendeten Seitenkettenlédngen der Abstand
zwischen den Molekiilebenen einstellen, und damit die intermolekulare
Wechselwirkung variieren. Fiir die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung ist dagegen
wegen der Beweglichkeit der Seitenketten kein bedeutender Unterschied zu erwarten.
Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurde bereits an aufgedampften Proben auf Quarz
beobachtet, daf bei Substitution mit Decyl-Ketten der intermolekulare Abstand so weit
vergroBert ist, dal die Q-Bande keine Aufspaltung mehr durch Wechselwirkung
benachbarter Excitonen zeigte. [25]

In diesem Experiment wurden wieder NEXAFS-Spektren untersucht. In Abbildung 38
sind drei Serien von NEXAFS-Spektren unter jeweils 5 verschiedenen Winkeln
dargestellt. Hier wurde zunichst eine Schicht von ~20 nm Goldfolie aufgedampft und

nach der ersten MefBreihe auf 300°C aufgeheizt. Diese Temperatur geniigt, um
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3.3 Der EinfluB von Substituenten

aufgedampfte Phthalocyanin-Filme zu desorbieren [119], die Grenzflichen-néchste
Molekiil-Lage bleibt dabei aber noch adsorbiert und kann mittels XPS weiterhin
identifiziert werden. Hier ist — vergleichbar mit anderen planaren konjugierten
organischen Molekiilen [120] — die Bindung zur Oberfliche so stark, daf3 erst bei noch
hoheren Temperaturen eine Desorption stattfindet. Die auf diese Weise hergestellte
Diinnschicht wurde mittels XPS charakterisiert und auf die molekulare
Adsorptionsgeometrie untersucht. In einem dritten Schritt wurde diese Schicht

wiederum mit ~20 nm (But)sPcZn bedampft.
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Abb. 38: NEXAFS-Winkelserien von (But)s-PcZn auf polykristallinem Gold. a) 20nm, prépariert bei
Raumtemperatur; b) Monolage, prapariert durch Tempern der 20 nm-Schicht bei 300°C; ¢) 20 nm, aufgedampft bei
150°C auf die getemperte Monolage. Die Molekiile sind — abhingig von der Schichtdicke — iiberwiegend liegend
oder stehend orientiert. [118]

Die erste Probe (Abb. 38a) zeigt eine Winkel-Abhéngigkeit mit einer Gewichtung der
Nls-n*-Ubergiinge zu hohen Winkeln, also senkrechtem Strahleinfall. Dies bedeutet,
daB eine tendenzielle (schrig) stehende Orientierung vorliegt. Zur besseren Ubersicht
wurden die Flichen unter den N1s-n*-Ubergéingen von Ansatz des ersten Signals bis
zum Tal bei 401 eV hinter dem zweiten Signal numerisch integriert und die Intensititen
in Abbildung 39 zusammengefalit. Die gepunktete und gestrichelte Linie geben jeweils
den Verlauf fiir einen perfekten Dichroismus von exakt liegenden bzw. stehenden
Molekiilen mit reinen w*-polarisierten Ubergéingen wider. Ursachen fiir die

Abweichungen von dem idealen Dichroismus wurden in Kapitel 2.2 bereits diskutiert.
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Die Spektren der zweiten, getemperten Probe (Abb. 38b) zeigen einen deutlich anderen
Dichroismus der N1s-n*-Uberginge. Der starke Ubergang bei streifendem Strahleinfall
(6=10°) und die beinahe fehlende Intensitdt bei senkrechten Einfall (6=90°) zeigen
deutlich, dal die vorhandenen Molekiile in dieser Probe uberwiegend liegend
angeordnet waren. Obwohl das verwendete Substrat eine polykristalline Goldfolie mit
einer auf atomarem Mafstab sehr rauhen Oberfliche war, und obwohl das
Phthalocyanin mit Butyl-Ketten substitutiert war, wurde ein Adsorptionsverhalten wie
bei unsubstituiertem Kupfer-Phthalocyanin auf Einkristallen [44] beobachtet. Die
spektrale Signatur der verwendeten Phthalocyanine konnte hier in XPS und NEXAFS
bestétigt werden, so daf} eine Zersetzung durch das Tempern ausgeschlossen und auch
die Existenz der verbleibenden Lage gesichert wurde. Zieht man die Uberlegung heran,
daf die letzte Lage von Molekiilen durch Tempern im Vakuum bei 300°C noch nicht
desorbiert wurde, muf3 eine deutlich stirkere Bindung zum Substrat existieren. Stirker
gebunden sind hier naheliegenderweise flach liegende Molekiile mit gutem Kontakt des
n-Systems zur Metall-Oberflidche. Hier stellte sich nun die Frage, ob sich diese liegende
Orientierung der untersten Lage erst durch die thermische Behandlung eingestellt hatte
— an dicken Aufdampftschichten von Kupfer-Phthalocyanin wurde eine langsame
Umwandlung der a-Modifikation in die B-Modifikation bei erhohter Temperatur
beobachtet [121], und iiber den Einflul erhohter Temperatur auf die unterste Lage ist
dies nicht bekannt — und ob nun weitere Molekiile in derselben liegenden Orientierung
aufwachsen wiirden. Beim weiteren Aufdampfen auf diese Probe wurde die Substrat-

Temperatur auf 150°C erhéht, um den Molekiilen eine héhere Mobilitdt und damit die
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Moglichkeit zur Anpassung an die untenliegenden Schichten zu bieten. Die maximale
Absorption bei senkrechtem Strahleinfall (6=90°), die minimale Absorption bei
streifendem Einfall und das entgegengesetzte Verhalten der N1s-c*-Ubergiinge zeigen
eindeutig, daB die Vorzugsorientierung sich wieder geédndert hatte. (Abb. 38c) Die
Molekiile dieser Probe waren ebenfalls vorzugsweise stehend orientiert. Der
Dichroismus der Nls-m*-Uberginge dieser Probe ist noch ausgeprigter als bei der
ersten, dhnlichen Probe, die allerdings bei Raumtemperatur pripariert wurde. Ein
ordnungsférdernder Einflu der erhohten Substrat-Temperatur war also vorhanden.
Dennoch zeigte sich, daB3 die Molekiile nicht die Orientierung der ersten adsorbierten
Lage beibehalten konnten, es gibt keinen ,Lock-in“-Mechanismus wie bei

unsubstituiertem PcCu. [118]
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Abb. 40: NEXAFS-Winkelserien von lingerkettig substituierten Zink-Phthalocyaninen auf einkristallinem Gold. In

diinnen Filmen sind die Molekiile iiberwiegend liegend orientiert. [118]

Wird die Liange der Seitenketten auf sieben oder zehn Kohlenstoffatome erhoht, zeigt
sich ein dhnliches Bild. Schichten im Monolagenbereich von 1,4-(Hep)s-PcZn bzw. 1,4-
(Dec)s-PcZn auf Gold(100) zeigten einen deutlichen Dichroismus, der auf tiberwiegend
liegende Molekiile weist. (s. Abb. 40) Einen Unterschied stellt jedoch das

Ordnungsverhalten in dickeren Schichten dar. Hier ist ein deutlicher Trend zur
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Unordnung mit zunehmender Seitenkettenlinge zu beobachten. Wihrend die dicken
Schichten von unsubstituiertem und Butyl-substituiertem Kupfer-Phthalocyanin
tiberwiegend stehende Molekiile vorliegen haben, ist bei Heptyl-Substitution keine
Ordnung mehr zu beobachten (s. Abb. 41) Hier wurde, wie schon bei der
Methodenbeschreibung erwihnt, nicht der Polarwinkel des Rontgenstrahls auf die
Probe, sondern die Polarisationsebene der Rontgenstrahlung bei streifendem Einfall
verandert. Ob diese Materialien bei verdnderten Préparationsbedingungen oder durch
nachtrigliches Tempern geordnetere Schichten bilden, kann nicht ausgeschlossen
werden. Bei den verwendeten Priparationsparametern zeigt sich jedoch der prinzipielle
Unterschied. In Abb. 42 sind die N1s-n*-Intensitéten einiger diinner (a) und dicker (b)
Filme zusammengefaBt. Im Uberblick ist zu sehen, daB auf dem verwendeten Gold-
Substrat unabhidngig von Linge und Form der aliphatischen Substituenten im
Monolagenbereich immer liegende Molekiile beobachtet wurden, wihrend in dickeren
Filmen die Substitution ein Rolle spielt. Die #-Butyl-Substituenten verhalten sich hierbei
dhnlich wie Butyl-Substituenten. [122]

T T T T
(Hept),PcZn/Au(100)
~20 nm

s-Polarisation

p-Polarisation

400 Phot‘;'ﬂn%nenergie‘?e({/] 430

ADbb. 41: NEXAFS-Spektrum in unterschiedlicher Polarisation von ldngerkettig substituierten Zink-

Phthalocyanin auf einkristallinem Gold. In dickeren Filmen sind die Molekiile nicht erkennbar orientiert.

70



3.3 Der EinfluB von Substituenten

-~ 1.04 —=— (But),PeZn/Au-Folie fgm‘ ¥ O*O/‘iv - (g”‘)sicé"’/;u':‘;'f
2 —o— (Hep),PcZn/Au(100) 208 i,//v |7 (Dec)PeZn/Au(100)
2 0.8 o € \val.- 0% (t-But),PcMg-Folie
5 v (Dec),PcZn/Au(100) = o ’ .
< 06l (t-But),PcMg/Au-Folie " 0.6 . —O— (t-But),PcMg/Au(100)
= 3
3 ol —o— (t-But),PcMg/Au(100) S04l
z )
E 502
5 02 €
2 E
5 0.0 2004 -
z T T T T T T T T T

0° 20° 40° 60° 80° 0° 20° 40° 60° 80°

Einfallswinkel 6 Einfallswinkel 6

Abb. 42: ZusammengefaBte integrierte Intensititen der Nls-m*-Uberginge fiir verschiedene
Phthalocyanine auf einkristallinen und polykristallinen Substraten. Unabhingig von diesen beiden
Parametern sind die Molekiile in diinnen Filmen immer liegend orientiert (a), in dickeren Filmen ist eine

andere oder auch gar keine Orientierung moglich.
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3. 4 Einflu} der Substratrauhigkeit

Gerade die Messungen an #-Butyl-Magnesium-Phthalocyanin werfen noch einen
weiteren Aspekt auf. Bei den Diinnschichten von 5 bzw. 6 nm Dicke liegt im Fall von
einkristallinem Gold ein scheinbar ungeordneter Film vor, wihrend auf dem rauheren
polykristallinem Gold schon die stehende Orientierung vorherrscht. Hier stellt sich die
Frage, worin der Einfluf der Rauhigkeit des Substrates besteht, und wie weit dieser
gegebenenfalls in den organischen Film hinein reicht.

Auch im Bezug auf den Anwendungs-Aspekt sind Untersuchungen von anderen,
rauheren Substraten notwendig. Einkristalline Metalle sind duferst aufwendig und teuer
herzustellen und deswegen uninteressant fiir die Anwendung in LEDs, Solarzellen oder
Transistoren, insbesondere fiir den low-cost-Sektor. Auch fiir das Auge glatte
Oberflichen wie Goldfolie sind auf atomarem MafBstab deutlich rauher als einkristalline
Oberflichen. Es gibt fiir ein ankommendes Molekiil deutlich unterschiedliche Bereiche
auf der Oberflidche mit deutlich verschieden orientierten Kristallit-Flichen, damit ist mit

einer deutlich Verringerung des Ordnungsgrades zu rechnen.

a) b) c)

But,-PoZn/GeS(001) But -PcZn/GeS(001) B PoZnIGeS(001)
nm ~8nm >40 nm
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Abb. 43: NEXAFS-Spektren unter p- und s-Polarisation von (But)g-PcZn auf atomar glattem GeS(001) in

verschiedenen Schichtdicken. Auch hier geht die anfiéingliche liegende Orientierung (a) mit wachsender Schichtdicke
verloren (b), bzw. kehrt sich um (c). [123]

Messungen an Diinnschichten von 1,4-Oktabutyl-Zink-Phthalocyanin auf einer im
Vakuum gespaltenen GeS(001)-Oberfliache, die ebenfalls atomar glatt, aber nicht
metallisch ist, zeigten, da3 auch hier zunidchst ein &hnliches Verhalten wie auf dem

bereits diskutierten Goldfolie-Substrat. In Abb. 43 sind die N1s-n*-Absorptionsspektren
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bei p- und s-Polarisation unter streifendem Lichteinfall dargestellt. Der deutliche
Dichroismus in Abb. 43a zeigt wieder die bevorzugt liegenden Molekiile in der diinnen
Schicht. Dieser Dichroismus ist beim Ubergang zu héheren Schichtdicken (Abb. 43b)
nicht mehr vorhanden, um sich bei noch héheren Schichtdicken umzukehren (Abb.
43c). Es gibt also einen ,Zwischenzustand“ zwischen liegenden und stehenden
Molekiilen. Wird dieses Modell auf die Beobachtungen beim System #-But-
PcMg/Au(100) iibertragen, insbesondere die bevorzugt stehenden Molekiile in der
obersten Lage, so ergibt sich ein Bild, bei dem der Ubergang von liegenden zu
stehenden Molekiilen noch nicht vollstindig abgeschlossen ist. Dagegen ist bei dem
System #-But-PcMg/Goldfolie bei #hnlicher Schichtdicke dieser Ubergang schon
erfolgt. (s. Abb 36) Dieser Unterschied legt nahe, da3 im Fall des Gold-Einkristalls der
Ubergang erst erfolgt, weil die hier Krifte stirker ausgeprigt sind, die zu liegenden
Molekiilen fithren. Bei unsubstituierten Phthalocyaninen reicht dieser Unterschied aus,
um die Schichten auch {iber 20 nm hinaus in liegender Orientierung aufzuwachsen [44].
Bei dem hier betrachteten Butyl-substituierten Phthalocyanin reicht er aus, um den
Ubergang zur scheinbar ungeordneten Zwischenschicht und zu stehenden Molekiilen zu

verschieben. [123]
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3.5 Vergrabene Grenzfliachen: Kupfer-Phthalocyanin auf Gold

Es wurde gezeigt, dafl selbst auf rauhen Substraten in diinnen Schichten liegende
Molekiile vorliegen konnen. [118] Unklar war dabei zunéchst, welche Orientierung die
Molekiile der untersten Lagen in dickeren Schichten haben. Gerade diese Frage ist fur
den Ladungstriger-Transfer von Metall-Elektroden in die organische Schicht in OLEDS
oder Solarzellen wichtig. Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurde eine
systematische Studie mit Aufdampfschichten verschiedener Dicke von unsubstituiertem

Kupfer-Phthalocyanin auf Goldfolie durchgefiihrt.

PcCu — NEXAFS

Die zentrale Frage dabei ist die Orientierung der ersten Lagen auf dem Substrat und
damit die Natur des Ubergangs von liegenden zu stehenden Molekiilen. Einerseits ist es
moglich, dafl sich zundchst liegende adsorbierte Molekiile in Anwesenheit genug
anderer Molekiile aufrichten, und daB die ganze Diinnschicht sich wihrend des
Wachstums umordnet. Die Tendenz zur Stapelbildung ist bei Schichten auf
einkristallinem und polykristallinem Gold vorhanden. Bei einkristalliner Oberfliche
werden die Stapel selbst an die Oberfliche geheftet, was bei polykristalliner Oberflache
wegen der hoheren Rauhigkeit nicht moglich ist. Andererseits besteht auch die
Moglichkeit, dafl erste adsorbierte Lagen liegender Molekiile im Zuge weiterer
Adsorption von Molekiilen mit anderer Orientierung bedeckt werden. Diese mogen
zundchst auch ungeordnet sein, nehmen aber beim Ubergang zu héheren Dicken

bevorzugt eine Struktur mit iiberwiegend stehender Orientierung an. (s. Abb. 44)
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Abb. 44: Beim Ubergang von den liegenden Molekiilen der ersten Monolage zu den stehenden Molekiilen
in Filmen >20 nm [44] konnen die PcCu-Molekiile auf Goldfolie sich entweder umorientieren (oben) oder

von spiter adsorbierten Molekiilen bedeckt werden (unten).
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Um diesen Sachverhalt aufzukldren, war eine detaillierte MefBreihe mit mehreren
Schichtdicken notwendig. Am einfachen System Kupfer-Phthalocyanin/Goldfolie
wurden auch ,,dicke* Schichten (>20 nm) mit stehenden Molekiilen gefunden. [44] An
diesem System wurden NEXAFS- und SXPS-Messungen an Schichtdicken von 0,2 bis
3,0 nm durchgefiihrt.

PcCu/Au-Folie

0.5nm 1.0 nm I E
o* J| ntet @ (
N : 0°

62,5°

' 50°
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|
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Abb. 45: Serien winkelabhidngiger NEXAFS-Spektren von PcCu auf polykristallinem Gold in verschiedenen

Schichtdicken. Die anfingliche liegende Orientierung verschwindet beim Ubergang zu hoheren Dicken. [124]

Abb. 45 zeigt fiir einige ausgewdhlte Schichtdicken die Absorptions-Spektren mit
Polarwinkeln von 10° (streifender Einfall der Rontgenstrahlung) bis 90° (senkrechter
Einfall). Die integrierten Intensitdten der N1s-n*-Absorption (Bereich bei 400 eV) sind
fiir alle Messungen in Abb. 46 zusammengefaft. Hier 1a6t sich sehr gut zwischen zwei
Bereichen unterscheiden. Schichtdicken unter 1,0 nm zeigen einen starken Dichroismus,
der gut mit der cos*-Kurve (gestrichelt Linie) fiir ideal liegende Molekiile
iibereinstimmt [76]; die Schichtdicken iiber 1,0 nm zeigen keinen Dichroismus mehr,

was zundchst einmal wieder ungeordneten Diinnschichten entspricht.
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PcCu/Au-Folie
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Der Dichroismus fiir die 1,0 nm-Schicht ist schwécher als bei diinneren Schichten, aber
immer noch deutlich ausgeprigt, so daB hier gerade der beginnende Ubergang zur
Struktur der dickeren Schichten festgehalten wurde. Die augenscheinlichste Folgerung
ist, dal bis zu einer Schichtdicke von knapp 1,0 nm liegende Molekiile in der
Diinnschicht vorliegen. Zieht man hierzu den rontgenkristallographisch bestimmten
Abstand von PcCu-Molekiilen der a- oder auch B-Modifikation hinzu, 0,34 nm [21]
entspricht das drei Lagen von liegenden Molekiilen — bei weiterer Adsorption dndert
sich die Situation.

Allein anhand dieser NEXAFS-Daten ist es allerdings nicht moglich, zwischen
Umordnung wihrend des Wachstums und vergrabener Grenzfliachen zu unterscheiden.
Hier kommen wiederum, in dhnlicher Weise wie bei 7-But-PcMg, Photoemissions-
Spektren als zusitzliche Informationsquelle hinzu. [115] Die Maoglichkeit bei der
Verwendung von Synchrotron-Strahlung, die Oberflichenempfindlichkeit zu verdndern,
kann weitere Daten iiber die Struktur der obersten Lage der untersuchten Schichten
liefern. Bei den hier verwendeten Anregungsenergien von 370 eV bis 1100 eV reichen
die entsprechenden mittleren freien Weglidngen der emittierten Cls-Rumpfelektronen
von ~0,7 nm (Ekix=80eV) bis ~2,2 nm (Ek;,=80eV). Diesen Werten liegt das Modell
von Seah und Dench [60] zugrunde, wobei eine Dichte von 1,44 g/em’, ein fiir das

Pulver bestimmter Wert, angenommen wurde.
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3.5 Vergrabene Grenzfliche: Kupfer-Phthalocyanin auf Gold

Das Cls-Phtoemissions-Signal

[ PcCu3.0 nm hv=370eV Cis | [PcCu3.0nm hv=370eV C1s ]

Photoemissions-Intensité&t
Photoemissions-Intensitat

(x5)
290 288 286 284 282 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 47: XPS-Signal des Cls-Rumpfniveaus von PcCu. Das Signal wird mit 3 Hauptkomponenten

(rechts) deutlich besser beschrieben als mit zwei Hauptkomponenten (links).

Fir die quantitative Auswertung der Cls-Spektren von PcCu mit unterschiedlicher
Oberflachenempfindlichkeit ist zunéchst eine detaillierte Beschreibung des Spektrums
notwendig. In Abb. 47 ist ein Cls-Spektrum von PcCu in 3,0 nm Dicke auf Goldfolie,
angeregt mit hv=370 ¢V, gezeigt. Hierbei wurden numerische Anpassungen der
Signalkomponenten (,,Peak-Fit*) einmal mit zwei Basiskomponenten und einmal mit
drei Basiskomponenten durchgefiihrt. Die 32 Kohlenstoff-Atome des Phthalocyanin-
Molekiils konnen wegen der D4y-Symmetrie vereinfacht als Isoindol betrachtet werden.
Darin sind wiederum jeweils 2 Atome chemisch dquivalent, womit prinzipiell vier
verschiedene Spezies unterscheiden werden konnen. Der Kohlenstoff in direkter
Nachbarschaft zu zwei Stickstoff-Atomen (C2, ,,Pyrrol-Kohlenstoff), eines in der
Isoindoleinheit und eine Aza-Briicke zur nichsten Isoindoleinheit, hat dabei eine
geringere Elektronendichte als die anderen Kohlenstoffatome. Deren formale
Oxidationsstufe wére +1V, entsprechend der Differenzen in Elektronegativitit nach
Pauling (C: 2,5; N: 3,1), wobei in diesem aromatischen System die elektronenziechende
Wirkung des Stickstoffs nicht so ausgepragt ist, wie diese Zahl suggeriert. Sie geniigt
aber, um durch diese Entschirmung des C-Atomkerns die chemische Verschiebung um
1,4eV bei PcCu von den anderen C-Atomen zu separieren. Die drei anderen
prinzipiellen Spezies haben als direkte Nachbarn keine Stickstoff-Atome oder andere
Atome deutlich verschiedener Elektronegativitdt und sind zunichst nicht voneinander
zu trennen (C1, ,,Benzol-Kohlenstoff*). Damit ergibt sich ein stéchiometrisches Signal-

Verhiltnis von 1:3 zwischen den Komponenten C1 bei 284,5 eV und C2 bei 285,9 eV.
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3.5 Vergrabene Grenzfliche: Kupfer-Phthalocyanin auf Gold

Fiir die quantitative Beschreibung der beiden Komponenten miissen aber auch die
dazugehorigen Satellitenstrukturen berticksichtigt werden. Das schwéchere, hier mit S2
gekennzeichnete Signal bei etwa 288 eV ist der Shake-up-Satellit zum Hauptsignal C2.
Beim Shake-Up-Proze3 handelt sich um einen Photoemissions-Vorgang, bei dem ein
weiteres Elektron aus dem Valenzband beteiligt ist und (hier) zu einem HOMO-LUMO-
Ubergang angeregt wird. Die energetische Differenz zwischen dem Haupt-
Photoemissionssignal C2 und S2 ist der Energieverlust, der durch die zusitzliche
Anregung zustande kommt. Diese Differenz entspricht damit — abgesehen von den
Endzustandseffekten durch das entstandene Elektronenloch in der Cls-Schale — der
HOMO-LUMO-Differenz, also der optischen Bandliicke. Analog zu dem Signal S2
wird auch ein Shake-up-Satellit S1 erwartet, dessen energetische Position allerdings mit
der Pyrrolkomponente (C2) zusammenfillt. Die Existenz dieses Satelliten-Peaks wurde
kontrovers diskutiert, und erst mit hochaufgelésten Photoemissionsspektren konnte eine
entsprechende Schulter auf dem fraglichen Signal aufgelost werden. [118, 125, 126] In
den hier besprochenen Daten ist der Satellit S2 mit dem bloen Auge nicht sofort zu
erkennen, der Peak-Fit zeigt aber, dafl die Hinzunahme dieser Komponente sinnvoll ist.
Da die Quelle des photoemittierten Elektrons der Ort des einzelnen C-Atoms ist, und
die Energien von HOMO und LUMO tiber der Struktur des Molekiils sich leicht
unterscheiden [127, 128], kann der Energie-Verlust durch den Shake-Up-Proze$3 leicht
unterschiedlich von Rumpfniveau zu Rumpfniveau sein. Dies macht sich auch in einem
Unterschied der relativen Lagen der Shake-Up-Satelliten zum Hauptpeak bemerkbar.
Ebenso sind die relativen Intensitéten nicht gleich, da auch die Zustandsdichten von
HOMO und LUMO und damit Ubergangswahrscheinlichkeiten iiber das Molekiil
verschieden sind. [127] Fiir die quantitative Betrachtung der verschiedenen Cls-Signale
missen die Verlustsatelliten miteinbezogen werden, deswegen ist eine sorgfiltige
Beschreibung auch der Satelliten-Signale unverzichtbar. Die Beschreibung der
vorhandenen Spektren mit zwei Haupt-Peaks und zwei Satelliten (Abb. 47, links) zeigt
noch einige systematische Abweichung im Residuum, der Differenz zwischen
MeBdaten und daran angepalitem Modell, mit 5-facher Vergroferung unter dem
eigentlichen Spektrum dargestellt. Die Beschreibung des Signals kann hier noch
verfeinert werden, wenn die energetische Gleichbehandlung der Benzol-Kohlenstoff-
Atome (C1) aufgegeben wird. Eine Unterscheidung zwischen den je vier periphereren
C-Atomen, die jeweils ein Wasserstoffatom an sich gebunden haben, und den je zwei

innenliegenden C-Atomen, die sowohl zum Benzol-Ring als auch zum Pyrrol-Ring
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gehoren, ist auch chemisch sinnvoll. Die Anpassung des Fitting-Modells unter dieser
zusdtzlichen Annahme fiihrt zu einer energetischen Differenz von ~0,4 eV zwischen den
Komponenten Cla und Clb und einer deutlich besseren Ubereinstimmung zwischen
Modell und Experiment. Diese Annahme wurde auch bei der Beschreibung von PcZn
angewandt [125]. Als andere mogliche Erkldrung wird eine Schwingungsverbreiterung
diskutiert, die zu einer leicht asymmetrischen Peakform fiihrt. [125, 128] Insgesamt
ergibt sich fiir die Signale (Clat+Cl1b+S1a+S1b):(C2+S2) in Abb. 47 (rechts) ein
Verhéltnis von 3:1, wenn die Abbildung der Stochiometrie auf das Spektrum nicht z.B.
durch die im folgenden diskutierten Effekte gestért wird. Die Beschreibung der
Kohlenstoff-Komponente C1 durch zwei Teile Cla und C1lb wurde fiir die weitere

Auswertung verwendet.

Die Grenzfliche und die obersten Schichten

Analog zu 7-Buty-PcMg [115] wurden zur Betrachtung der obersten Lagen der PcCu-
Schichten die Cls-Signale bei verschiedenen Anregungsenergien quantitativ

ausgewertet.

PcCu, 3,0 nm
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hv=1100 eV
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2.0 nm.\
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5:1 4
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ADb 48: Das Intensitétsverhiltnis der Benzol (C1)- und Pyrrol (C2)-Komponente weicht bei niedrigen
kinetischen Energien (hohe Oberflichenempfindlichkeit) von dem stdchiometrischen Verhiltnis 3:1 ab,

wenn die detektierten Molekiile nicht liegend orientiert sind.

In Abb. 48 sind nun die Signalverhéltnisse (ClatC1b+S1a+S1b):(C2+S2) der Cls-
Photoemissions-Spektren aller untersuchten Schichtdicken gegen die Anregungsenergie

aufgetragen. Auch hier 148t sich der Datensatz prinzipiell in zwei Gruppen unterteilen.
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Bei den Schichten unter einer Dicke von 1,0 nm spiegelt das Signal-Verhéltnis das
stochiometrische Verhiltnis von Benzol-Kohlenstoff und Pyrrol-Kohlenstoff wider,
wihrend die Schichten iiber 1,0 nm Dicke Abweichungen davon zeigen. Bei hoher
Anregungsenergie (geringe Oberflichenempfindlichkeit) zeigen die dickeren Schichten
auch ein stochiometrisches Signal, das beim Ubergang zu niedrigen Anregungsenergien
und damit besseren Oberflichenempfindlichkeiten zuungunsten der — tieferliegenden —
Pyrrol-C-Atome verschoben wird. Die Signalverhiltnisse gehen dabei bis 4,5:1 bei
2,0 nm und 4,8:1 bei 3,0 nm. Zum Vergleich konnen hier frithere Messungen an PcZn
herangezogen werden, wo bei dhnlichen Messungen mit — durch die instrumentellen
Gegebenheiten der verschiedenen Synchrotron-Beamlines bedingt — noch geringfligig
besserer Oberflichenempfindlichkeit ein Verhdltnis von 4,9:1 gefunden wurde. Dabei
handelte es sich um eine Diinnschicht von ~7,6 nm Dicke, die im NEXAFS-Spektrum
iiberwiegend stehende Molekiile zeigt. [115] Die hier diskutierten Schichten von 2,0
und 3,0 nm scheinen von den NEXAFS-Spektren her allerdings ungeordnet und haben
aber entsprechend den Photoemissionsspektren in der obersten Lage deutlich stehende

Molekiile.

>1,0 nm
NEXAFS:
ungeordnete
<1,0 nm s o
NEXAFS: Molekiile 7
liegende
Molekiile

Abb. 49: Die unterschiedlichen Informations-Tiefen von NEXAFS- und XPS-Spektroskopie bedingen bei
einer Schicht mit verschiedenen Lagen auch einen unterschiedlichen Informationsgehalt. Der mangelnde
Dichroismus des NEXAFS-Signals bei bestimmten Schichtdicken tiuscht so eine Unordnung vor, die in

Wahrheit durch eine Mischung der Signale zustandekommt.

Bei einem wiederholten Blick auf die Dicken der Diinnschichten im Vergleich zu den
Oberflichenempfindlichkeiten 146t sich das Bild vervollstindigen. Die mittlere freie
Weglinge der NEXAFS-Elektronen bei diesen Messungen betrug ~1,2-1,5 nm, also
ungefdhr ein Molekiil-Durchmesser, und die der oberflichenempfindlichsten XPS-

Elektronen ~0,7 nm, also etwa der halbe Molekiildurchmesser. Fiir die Schichten unter
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1,0 nm Dicke bedeutet dies, daB mit beiden Methoden im Wesentlichen die ganze
Schicht erfa3t wird. Ab 1,0 nm beginnt der Informationsgehalt der XPS-Spektren, durch
die oben liegenden Emitter dominiert zu werden. Die Informationstiefe in der
Photoemission, aus der nach einem einfachen Abschwichungsmodell 95% des Signals
stammen, ist als 3-Apvpp definiert. Die Gewichtung der Information hin zur Oberfldche
beginnt aber schon bei der einfachen mittleren freien Weglinge, die bereits 63% des
Gesamt-Signals stellt. [s. a. Abb. 49] Dementsprechend ist bei der Schicht von 2,0 nm
Dicke die Abweichung vom stdchiometrischen Intensitdtsverhéltnis noch nicht so
ausgepragt wie bei 3,0 nm. Genauso ist bei einer Anregungsenergie von 450 eV und
einer dazugehorigen mittleren freien Wegldnge von ~1,0 nm nur bei der 3,0 nm-Schicht
das Signalverhiltnis schon tiber 4:1. An diesen Daten kann so schrittweise die Bildung
der Lage mit stehenden Molekiilen verfolgt werden. Die NEXAFS-Daten zeigen also im
Bereich iiber 1,0 nm ein gemischtes Signal aus der vergrabenen Grenzflichen-Schicht
aus liegenden Molekiilen und der darauf wachsenden Schicht aus iiberwiegend
stehenden Molekiilen. In diese Erkldrung pafit auch der Verlauf der in Abb. 46
dargestellten Kurve fiir die 3,0 nm-Schicht, die leicht oberhalb der Kurve fiir 2,0 nm
verlduft. Sie deutet damit bereits den Verlauf fiir noch dickere Schichten mit deutlich
stehenden Molekiilen an, die bei Dicken iiber 20 nm beobachtet wurden. [44]

Auf diese Weise ermdglicht die Kombination von NEXAFS und SXPS den Nachweis
der vergrabenen Grenzflidchen-Schicht aus liegenden Molekiilen beim Wachstum von

Kupfer-Phthalocyanin auf Goldfolie.
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3.6 Wachstum von Kupfer-Phthalocyanin auf Oxiden

Nach den umfangreichen Messungen mit Metall-Oberflachen wurden weiterfithrend
andere, oxidische Substrate untersucht. Die Wechselwirkungen zwischen organischen
Molekiilen und oxidischen Systemen sind andere als die zwischen Organik und dem
bisher verwendeten Gold. AuBerdem haben einige Oxid-Materialien immense
technologische Bedeutung. Hier wurde das Wachstum von Kupfer-Phthalocyanin auf

Siliziumdioxid, auf Indium-Zinn-Oxid (ITO) und auf Titandioxid untersucht.

PcCu/SiO,

Siliziumdioxid ist ein sehr géngiges Isolator- und Kondensator-Material in der
Halbleitertechnik. In OFET-Strukturen kann so der Gate-Isolator und damit das Substrat
fiir den aktiven Halbleiter, also die organische Schicht, realisiert werden. Im klassischen
Si-basierten Fertigungsprozel werden gezielt bestimmte Bereiche oxidiert, um SiO»-
Schichten oder -Strukturen zu fertigen. Im Labor wurden dotierte Silizium-Wafer aus
industrieller Fertigung verwendet, die durch natiirliche Oxidation mit einer SiO-
Schicht von 2-3 nm bedeckt sind. Dadurch ist die elektrische Leitfdhigkeit der Probe
noch hinreichend erhalten, um aufladungsfreie Experimente durchzufiihren. Auf
atomarem Mafstab handelt es sich dabei um eine rauhe Oberfldche mit Partialladungen
durch die asymmetrische chemische Bindung. Die Substrate wurden dabei mit Ethanol
gereinigt und im Vakuum kurz auf ~200°C geheizt. Mittels Reflexions-
Rontgendiffraktometrie wurden am System F¢PcCu/SiO,/Si bereits Hinweise auf zwei
Lagen liegender Molekiile beobachtet, verborgen unter weiteren Lagen stehender
Molekiile. [129] Dies bedingt eine ausreichend grofe attraktive Wechselwirkung
zwischen dem Oxid und dem Molekiil. Dazu beitragen konnen hier neben dem =-
System auch die Fluor-Substituenten mit ihrer stark polarisierten Bindung. Fiir die
Wachstumsexperimente  auf natiirlichem  Siliziumdioxid wurden Perfluoro-

Kupferphthalocyanin FisPcCu und unsubstituiertes Kupfer-Phthalocyanin verwendet.
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a) b)
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Abb. 51: NEXAFS-Winkelserien von PcCu auf Siliziumdioxid. Der Dichroismus der Nls-m*-
Absorptionen zeigt schon im Submonolagenbereich (a) eine vorherrschende stehende Orientierung der

Molekiile, die beim Ubergang zu dickeren Schichten noch weiter ausgeprigt wird (b). [130]

Der augenfilligste Befund an SiO, als Substrat-Material ist in Abb. 51a dargestellt. Hier
ist im Gegensatz zur vergleichbar diinnen Schicht auf Gold (s. Abb. 45) keine liegende
Orientierung auszumachen. Das leichte Ubergewicht der Nls-m*-Uberginge bei
senkrechtem Lichteinfall deutet tiberwiegend stehende Molekiile an. Bei einer etwas
dickeren Schicht von PcCu auf SiO, (Abb. 51b) ist dieser Befund noch deutlicher. Der
Dichroismus entspricht wieder, dhnlich wie beim System PcCu/Goldfolie, der Struktur
deutlich dickerer Filme mit Fischgriten-Anordnung [21, 44] — mit dem Unterschied,
daBB schon die erste Lage von Molekiilen in diesem System nicht flach liegend
adsorbiert wird. Die Wechselwirkung der Molekiile untereinander {iberwiegt

offensichtlich gegeniiber der Wechselwirkung zum Substrat.
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F1sPcCu/Sio,
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Abb. 52 NEXAFS-Winkelserien von F;sPcCu auf Siliziumdioxid. Der Dichroismus der N1s-m*-
Absorptionen zeigt im Submonolagenbereich (a) und bei ~1,5nm (b) eine vorherrschend stehende

Molekiile. [130]

Die Substitution mit Fluor in der Peripherie des Molekiils verdndert die elektronische
Struktur des Molekiils. Fi¢PcCu wird als organischer n-Halbleiter fiir die Entwicklung
von ambipolaren Transistoren benutzt. [12] In Abb. 52 sind die NEXAFS-Spektren-
Serien fiir 0,4 und 1,5 nm Schichtdicke dargestellt. Auch hier ist schon bei Schichten im
Monolagenbereich eine stehende Ausrichtung der Molekiile vorherrschend, und dies
andert sich auch nicht beim Ubergang zu héheren Schichtdicken.

Fiir nichtfluoriertes und fiir perfluoriertes Kupfer-Phthalocyanin sind also stehende
Molekiile die bevorzugte Orientierung. Eine besondere Rolle des Fluors ist hier nicht zu
erkennen. Der zunéchst direkte Widerspruch zu den Ergebnissen von Oteyza [129],
kann wiederum verstanden werden, wenn die unterschiedlichen
Praparationsbedingungen fiir diese Filme betrachtet werden. Diese beinhalten neben
einem zusitzlichen Heizschritt (12 h bei 500°C) vor allem eine hohere Substrat-
Temperatur (195°C) wihrend des Aufdampfens, statt der hier verwendeten
Raumtemperatur. Hohere Temperaturen bedeuten eine erhohte Teilchenmobilitdt auf

der Oberflache — gegebenenfalls kénnen geometrische oder sterische Hindernisse besser

85



3.6 Wachstum von Kupfer-Phthalocyanin auf Oxiden

umgangen —werden, und das Adsorbat erreicht leichter den thermodynamisch
giinstigsten Zustand. Dariiber hinaus kann auch fiir eine chemische Reaktion mit der
Oberfliche, also fiir Bindungs-Anderungen, die Aktivierungsbarriere leichter erreichbar
werden. In einer fritheren Arbeit von Lozzi tber dieses System mit dhnlichen
Praparationsbedingungen wurde sogar iiber eine Grenzflichenreaktion unter Aufbruch
des Molekiils berichtet. [131] Schon hier zeigt sich deutlich, dal sowohl die
Vorbereitung der Oberfléche als auch die Rahmenbedingungen wihrend der Préparation
bei der Untersuchung des Wachstums von Diinnschichten nicht auBer acht gelassen
werden dirfen. Die présentierten Ergebnisse zeigen nur den Fall fiir die verwendeten
Préparationsbedingungen und koénnen nicht ohne weiteres auf andere Bedingungen

iibertragen werden.
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Abb. 53: NEXAFS-Spektren von PcCu/ITO unter streifendem (10°) und senkrechtem (90°) Strahleinfall.
Der Dichroismus der N1s-m*-Absorptionen bei dem nasschemisch gereinigtem und getempertem Substrat
zeigt liberwiegend stehende Molekiile, auf dem zuvor mit Ar -lonen behandeltem Substrat (b) dagegen

liegen die Molekiile. [130]

Als weiteres bedeutendes oxidisches Substrat wurde Indium-Zinn-Oxid (ITO fuir engl.
Hindium tin oxide®) fiir diese Experimente herangezogen. Es handelt sich dabei um
In,O3, das mit ~10% SnO, dotiert ist. Durch die dabei entstehenden Sauerstoff-
Defektstellen hat ITO bei gleichzeitiger Transparenz eine elektrische Leitfdhigkeit, die
es zu einem geeigneten Elektrodenmaterial macht. Damit ist ITO ideal fiir Elektroden
an optoelektronischen Bauteilen, also Solarzellen und LEDs. Mit verschiedenen
Methoden der Oberflachen-Vorbehandlung konnen die Eigenschaften dieses Materials
gezielt verdndert werden. So wurden z.B. Austrittsarbeiten iiber den weiten Bereich von
3,9 eV (relativ unedle Metalle, z.B. Aluminium [132]) bis zu 5,1 eV (z.B. Gold [132])
86



3.6 Wachstum von Kupfer-Phthalocyanin auf Oxiden

beschrieben [133, 134], wodurch eine Anpassung der Ladungstrigerinjektions-Barriere
[50] fiir verschiedenste Halbleiter-Elektroden-Grenzflaichen mdoglich ist. In diesem
Experiment wurden zwei Prdparationsmethoden verwendet, zum einen eine einfache
Ultraschallbad-Reinigung mit nachfolgendem kurzem schnellem Heizen, zum anderen

eine sorgfiltige Reinigung durch Beschufl mit Argon-Ionen im Vakuum.

T T T
XPS (Ausschnitt) In3d
ITO-Substrate
getempert
Ar'-gesputtert

O1s
Sn3d
ADb. 54: XPS-Spektren (Ausschnitt) der
UL beiden verschiedenen ITO-Substrate.
VN/\V‘.AJU\/J Das Ols-In3d-Verhiltnis ist bei der
L gesputterten Probe um etwa 15%

geringer. (Darstellung auf Hohe des

T T T
550 500 450

Bindungsenergie hv [eV] Ols-Signals normiert)

Fiir dieses Experiment wurden auf zwei wie obig beschriebene Substrate Diinnschichten
unter 1 nm Dicke aufgedampft. Die Oberfldchen-Charakterisierung mit XPS zeigte, daf3
die Reinigung ohne Argon-Sputtern immer noch eine geringe Restkontamination aus
Kohlenstoff auf der Oberfldche beldit. Durch die Reinigung mit Argon-lonen wird
neben der vollstindigen Entfernung der Kohlenstoff-Kontaminationen auch die
Stochiometrie der Oberflache verdndert. Sauerstoff wird dabei effektiver gesputtert als
Indium, so daBl das Ols-In3d-Verhiltnis gegeniiber der ungesputterten Oberfldche um
15% verringert ist. Dadurch wird die Oberfldche auch reaktiver. Der Unterschied
zwischen beiden Proben ist in Abb. 53 sehr offensichtlich zu erkennen. Bei der
gesputterten Probe iiberwiegen die N1s-n*-Ubergiinge unter 403 eV bei streifendem
Strahl-Einfall (10°) gegeniiber senkrechtem Einfall (90°). Bei den Nls-c*-Ubergiingen
zeigt sich das ein vergleichbar deutliches Bild in anderer Richtung. Die Molekiile in der
(den) ersten Lage(n) adsorbieren in liegender Orientierung, vergleichbar wie bei
Goldfolie auch trotz der verhiltnismédBig rauhen Oberfliche (RMS-Rauhigkeit von
~1,5 nm [44]. Die Wechselwirkung zeigt sich auch in verbreiterten XPS-Peaks des Cls-
Rumpfniveaus (hier nicht explizit gezeigt). Die Probe, die nicht mit Argon-lonen

gereinigt wurde, zeigt in Abb. 53 — vergleichbar mit der PcCu/SiO,-Probe — auch schon
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im Monolagen-Bereich ein Nl1s-n*-Ubergewicht bei senkrechtem Lichteinfall. Sie
besteht also aus iiberwiegend stehenden Molekiilen. Auch hier reicht eine geringe
Restkontamination aus, um die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung so weit zu

schwichen, da3 die Adsorption in flach liegender Orientierung verhindert wird.

PcCw/TiO,

o ox 0,4 nm PcCulTiO2

[normal incidence |

1,2 nm PcCu/TiO,

grazing incidence

grazing incidence

Partial electron yield
Partial electron yield

400 410 420 430 400 410 420 430
Photonenenergie [eV] Photonenenergie [eV]

Abb. 55: NEXAFS-Spektren von PcCu/TiO; unter streifendem (10°) und senkrechtem (90°) Strahleinfall.
Anhand des Dichroismus der Nls-m*-Absorption ist der Ubergang von tendenziell liegenden (a) zu
stehenden (b) Molekiilen zu sehen. Der Dichroismus ist dabei nicht so stark ausgeprigt wie bei

Goldsubstraten (s. Abb. 45)

Noch ein drittes Oxid, Titandioxid, wurde hier verwendet. Es handelte sich dabei um
einen Rutil-Einkristall mit einer 110-Oberfldche. Titandioxid ist ein sehr vielseitig
verwendetes Material. Neben dem einfachen Gebrauch als WeiB-Pigment in
Dispersionsfarben hat es auch in vielen technologischen Bereichen eine grofie
Bedeutung, z.B. als Katalysator in der chemischen Synthese, als Beschichtung von
bestimmten Implantaten in der Medizintechnik, und nicht zuletzt in der Elektronik [93,
135], da TiO; durch Sauerstoff-Defekte elektrische leitend wird. Das einkristalline
Substrat wurde mit mehreren Zyklen Sputtern (Ar', 500 V) und Ausheilen bei erhohter
Temperatur vorbereitet, bis durch die Existenz des Ti’*-Signals im XPS-Spektrum und
eine leichte Blaufirbung die Sauerstoff-Fehlstellen nachgewiesen werden konnten.
Damit sind auch wieder aufladungsfreie Experimente moglich, und die
Zusammensetzung entspricht der gewiinschten fiir elektronische Anwendungen. Auch
auf diesem Substrat zeigt eine adsorbierte Diinnschicht von Kupfer-Phthalocyanin die
intensivere Nls-n*-Absorption bei streifendem Strahl-Einfall. Der Dichroismus ist

erstaunlich schwach, wenn die anderen bisher besprochenen Systeme als Vergleich
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hinzugezogen werden, und auch die Einkristallinitét der Oberfliache bedacht wird. Beim
Ubergang zu Schichten iiber 1 nm kehrt sich dieses Verhalten um, die Nls-m*-
Uberginge sind bei senkrechtem Strahl-Einfall intensiver. Hier zeichnet sich
offensichtlich auch eine Anderung des Wachstums ab, vergleichbar mit der Situation
beim System PcCu/Goldfolie. Fiir eine vergrabene Grenzfliche sind hier weniger Lagen
als bei der Grenzfliche zu Gold zu erwarten. Denkbar ist bei diesem Substrat auch, dafl
im Gegensatz zu Gold keine Grenzflache liegender Molekiile vergraben wird, sondern
dal im Laufe des Schichtwachstums die Molekiile ihre Orientierung &ndern und
aufstehen. Dies kann aber zu diesem Zeitpunkt ohne die fehlenden Daten zu weiteren
Schichtdicken nicht schliissig geklart werden. Auch die dazugehorigen XPS-Spektren
der Cls-Niveaus zeigen keine gravierenden Unterschiede.

Es konnte gezeigt werden, dafl die Beobachtungen aus Kap. 3.5 iiber das System
PcCu/Goldfolie nicht ohne weiteres auf andere Substrate iibertragbar sind, und das die

Sustratpréparation ganz entscheidend fiir das Wachstum der Aufdampfschichten ist.
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3.7 Modell fiir das Wachstum von Phthalocyaninen

Basierend auf diesen Ergebnissen lassen sich die Mechanismen fiir Wachstum und
molekulare Orientierung von Phthalocyaninen und vermutlich auch einigen anderen
nicht-polymeren, flachen n-konjugierten Molekiilen wie folgt zusammenfassen.

Es werden zwei Bereiche unterschieden, die grenzfldchennahen Schichten und die
grenzfliachenfernen Schichten. Die Orientierung der ersten adsorbierten Lagen ist durch
das Verhiltnis der zwei gegensitzlich wirkenden Einflisse bestimmt. Die
intermolekulare  m-m-Wechselwirkung bevorzugt die Bildung von ldnglichen
Molekiilstapeln, die sich mit der langen Stapelrichtung parallel zur Substrat-Oberflache
anordnen. Die Wechselwirkung zwischen molekularem m*-System und Oberfliche
dagegen bewirkt eine Adsorption mit direktem Kontakt zwischen -System und Metall,
also in liegender Orientierung. Makroskopisch betrachtet sind Stapel energetisch
giinstiger. Wird ein hypothetischer Kristall mit unendlicher Ausdehnung gespalten, so
dal zwei Oberflichen entstehen, mufl dafiir die Oberflichenenergie aufgebracht
werden. Diese ist bei der Bildung von Oberflichen mit ,offenen® m-Systemen
ungtinstiger als bei einem Schnitt, wo keine n-n-Stapel gedffnet werden (s Abb. 56).

[136]

A

Wiy, .
it
1

Abb. 56: Ein gedachter Schnitt in Langsrichtung zwischen die Stapel eines Phthalocyanin-Kristalliten mit

OBERFLACHENENERG E:::

Fischgriten-Struktur (o- oder B-Modifikation) bedarf weniger Energie als ein vergleichbarer Schnitt in

Querrichtung durch einen Stapel. [136]

Orientierung erster Lagen

Welche Orientierung in den ersten adsorbierten Lagen tatséchlich existiert, hingt vom
Verhdltnis der intermolekularen Attraktion und der Molekiil-Substrat-Attraktion zu
einander ab. Wie in Abb. 57 skizziert, bildet sich eine Lage liegender Molekiile, wenn
die Wechselwirkung zur Oberfliche iiberwiegt. Uberwiegt aber die Wechselwirkung
untereinander, bilden sich Stapel stehender bzw. gekippter Molekiile. Dabei ist nach den

gewonnen Erkenntnissen eine Substitution mit langen Alkyl-Seitenketten [118] oder
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sperrigen #-Butyl-Gruppen [115] im Monolagenbereich zunédchst von geringerer
Bedeutung. Ebenso ist offenbar die Rauhigkeit bei Gold-Oberflachen auch nicht
ausschlaggebend fiir die Orientierung der ersten Lage. Kleine Kontaminationen kénnen
allerdings schon ausreichen, um die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung deutlich zu

schwichen und so die Adsorption in liegender Orientierung zu verhindern.

(MolekUI-Substrat-WWj : [Molekijl-MoIekUI-WWJ

Il{ \

Abb. 57: Abhingig von dem Verhiltnis der vorhandenen Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung und der

Molekiil-Substrat-Wechselwirkung eines bestimmten Adsorbat-Systems wird die Aggregation oder die

Substrat-Haftung der adsorbierten Molekiile in Monolagen bevorzugt.

Orientierung hoherer Lagen

Molekiile die nach der Adsorption der ersten Lage auf die Oberflache treffen, sehen je
nach Substrat-Rauhigkeit und Seitenketten unterschiedliche Oberflédchen. Im Fall von
atomar glatten Einkristall-Substraten und unsubstituierten bzw. nicht raumgreifend
substituierten Molekiilen (also z.B. mit Fluor-Substitution) finden neu ankommende
Molekiile ebenfalls eine glatte Oberfldche vor. Diese ist zwar durch die interne Struktur
der Molekiile geprégt, aber dennoch auf demselben Mafistab wie die ankommenden
Molekiile glatt. In diesem Fall kann, wie in Abb. 58 dargestellt, die Orientierung

beibehalten werden.

= =

ADb. 58: Wachstum auf atomar glatten Oberflichen, z. B. Au(100) [44]

Besteht schon eine Lage liegender Molekiile auf rauhem Substrat, finden die
nachfolgend ankommenden Substrate zwar liegende Molekiile vor, aber keine perfekt
flache Oberfliche. Wenige Molekiil-Lagen, beim System PcCu/Goldfolie wurden
insgesamt 3 Lagen beobachtet, kénnen in derselben Orientierung adsorbieren. Danach
hiufen sich so viele Defekte an, daB die Stapelbildung bevorzugt wird, und die
folgenden Molekiile nicht mehr liegend adsorbieren. (s. Schema in Abb. 59)
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Ahnlich ist zunichst die Situation bei Molekiilen mit raumgreifenden Substituenten.
Eine erste adsorbierte Lage solcher Molekiile hat immer Substituenten, die sich nicht
flach an das Substrat anlagern, sondern weg vom Substrat in den Raum zeigen. Bei
einem hohen Bedeckungsgrad finden ankommende Molekiile also eine Oberflidche von
Alkylketten vor, worauf eine weitere Adsorption in liegender Orientierung nicht
moglich ist. Die Folge-Lagen werden also in stehender bzw. gekippter Orientierung

adsorbieren. Diese Situation ist in Abb. 59 skizziert und findet sich sowohl bei

\\ "\
TRV I '}
B d b d

Abb. 59: Wachstum auf stark wechselwirkenden rauhen Materialien, z. B. Goldfolie [124] oder Ar'-

polykristallinen als auch bei einkristallinen Substraten.

behandeltem ITO [130], oder auf stark wechselwirkenden Substraten mit Seitenketten-substituierten
Molekiilen, die rauhe Monolagen bilden [115, 118, 122, 123] Es kénnen dabei durchaus noch mehr als

eine Monolage an liegenden Molekiile existieren.

Im Fall von ersten Molekiil-Lagen in stehender Orientierung ist von vornherein die
intermolekulare Attraktion die bestimmte Kraft, und dies wird auch bei dickeren
Schichten keinen Unterschied darstellen. Ist die erste Lage noch deutlich fern von einer
geschlossenen Monolage, konnen statistisch orientierte Molekiile vorliegen [130]. Erst

bei einer hinreichend hohen Molekiildichte bilden sich Stapel.

I\ \ \<\
N\ - II}III \\ I\III \\

Abb. 60: Wachstum auf schwach wechselwirkenden Materialien, z. B. Siliziumdioxid [44, 130]
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4. Grenzflichen-Eigenschaften: Vanadyl-Phthalocyanin und
Perfluoro-Vanadyl-Phthalocyanin auf Gold

Phthalocyanine konnen statt eines einzelnen Zentralatoms auch eine kleine chemische
Gruppe besitzen. Bekannt sind z. B. die Kombinationen von einem dreiwertigen Metall
wie Aluminium oder Indium und einem Chloratom zur Absittigung der dritten Valenz
[137, 138] oder vom vierwertigen Silizium mit zwei Chloratomen, oder auch von den d-
Elementen Titan oder Vanadium und Sauerstoff. Besonders das Titanyl-Phthalocyanin
PcTiO wurde sehr griindlich untersucht, da es eine aullergewShnlich hohe
Photoleitfahigkeit im Nah-Infrarotbereich hat und als Ladungsspeicher auf Bild-
Transferwalzen fiir Fotokopierer und Laserdrucksysteme geeignet ist. [139] Dariiber
hinaus wirkt es als optischer Limiter, was bedeutet, dafl die optische Absorption bei
hoher Strahlungsintensitdt nichtlinear zunimmt — das Material kann also die
Lichtdurchlassigkeit begrenzen. [28] Das Analogon mit Vanadium, PcVO, ist ziemlich
dhnlich, wurde aber wegen der giinstigeren Eigenschaften von PcTiO nicht ganz so
ausfiihrlich erforscht. [29, 140-146] In dieser Arbeit werden einige grundlegende,
teilweise ungewohnliche Eigenschaften von Vanadyl-Phthalocyanin PcVO und

perfluoriertem Vanadyl-Phthalocyanin F;sPcVO beim Wachstum auf Goldfolie gezeigt.

Molekiilstruktur und Dipolmoment

Die Einfihrung der Vanadyl-Gruppe anstelle eines Zentralatoms im Phthalocyanin-
Molekiil hat mehrere Konsequenzen. Zunichst ist die Polaritit der Vanadylgruppe
selbst zu nennen. Die Vanadium-Sauerstoff-Bindung ist stark kovalent und bringt einen
Dipol ins Molekiil. Die Grofle des Vanadium-Atoms — auch mit dem verringerten
Radius als Ton — bedingt, da es aus der Ebene des Molekiils herausgeriickt wird.
Dadurch wird auBlerdem die planare Form des Phthalocyanins verzerrt. Die Duy-
Symmetrie wird dabei zu Cs, erniedrigt (s. Abb. 62). Die Elektronegativititsdifferenz
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff trigt bei dieser Verzerrung auch zu einem
permanenten Dipolmoment bei. Die innen liegenden Stickstoff-Atome sind (bei
gedachter oben liegender Vanadylgruppe) ebenfalls weiter oben als die Kohlenstoff-
Atome des Molekiils, und resultieren in einem Dipolmoment, das in dieselbe Richtung

wie der Sauerstoff der Vanadylgruppe weist.
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Abb 61: Vanadyl-Phthalocyanin und Perfluoro-Vanadyl-Phthalocyanin. Beide Molekiile sind wegen der
GroBe des Zentralatoms nicht mehr exakt planar. Sie haben wegen dieser Struktur und der polaren V-O-

Bindung ein permanentes Dipolmoment.

Die Fluorierung aller auenstehenden Benzol-C-Atome fiihrt zu einem zusitzlichen
EinfluB auf das Dipolmoment. Der elektronenzichende -I-Effekt der Fluor-
Substituenten wirkt dem oben beschrieben Dipol zumindest teilweise entgegen. Damit

ist eine Verringerung des Dipolmoments zu erwarten.

Abb. 62: 3D-Darstellung von Vanadyl-Phthalocyanin. Sowohl die Regenschirm-dhnliche Verzerrung als
auch die aus dem Zentrum des Molekiils herausgeriickte Position des Vanadium-Atoms sind gut zu

erkennen.

Struktur von Vanadyl-Phthalocyanin ist prinzipiell dhnlich zu der von Titanyl-
Phthalocyanin. Der geringfiigig kleinere lonenradius des Vanadium-Atoms bedingt eine
etwas schwichere Verzerrung des Grundgeriists. Dies zeigt sich auch in dem geringeren
permanenten  Dipolmoment, das mittels Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen
(B3LYP/6-31G und B3LYP/DZVP) [147, 148]) bestimmt wurde. (s. Tab. 1) Das
Dipolmoment ist mit 2,53 Debye tatsdchlich etwas kleiner als bei PcTiO, mit 3,28 D.

Fukagawa berechnete mit einem anderen Basis-Satz (LanL2DZ) ein Dipolmoment von
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3,73 D fir PcTiO, stellte aber gleichzeitig fest, daB eine Abschdtzung aus der
Austrittsarbeits-Anderung bei Absorption auf glattem pyrolytischem Graphit einen Wert
von 1,77 £0,05 D ergibt. Eine Verdnderung des Molekiils durch die Absorption in der
Grenzfliche kann diese deutliche Diskrepanz erkldren. [149] Die Fluorierung gleicht
das Dipolmoment des Vanadyl-Phthalocyanin teilweise aus, so dal mit 1,68 D ein etwa
ein Drittel niedrigerer Wert resultiert. Uberraschenderweise werden dabei die
Oxidationsstufen der Zentralatome zu ~+1,2 berechnet, deutlich kleiner als der nach
grundlegenden Regeln anzunehmende formale Wert von +VI [140]. Dies 146t wiederum
deutlich grofere Ionenradien erwarten, als die beschriebenen 72 pm fiir das V(+I1V)-Ion.
Fur eine Verzerrung sind ein groBerer lonenradius und damit auch eine erniedrigte
Oxidationsstufe notwendig. Die kristallographisch beobachtete Verzerrung [140]
bestitigt indirekt diesen Teil der Rechnungen.

PcvVO F16PcVO PcTiO
Oxidationsstufe (Zentralatom) | +1,20 +0,02 +1,22 +0,02 +1,30 +0,04
Dipolmoment 2,53+0,06 D | 1,68 0,16 D | 3,28 +0,01 D

Tab. 1: Oxidationsstufen und Dipolmomente von PcVO, F;sPcVO und PcTiO, berechnet mit
Dichtefunktionalmethoden (B3LYP/6-31G und B3LYP/DZVP). Die Fluorierung verringert das

Dipolmoment um ~33%.

Kristallstrukturen

Von Vanadyl-Phthalocyanin wurden drei kristallographische Phasen beschrieben.
Phase I ist metastabil und wird durch Aufdampfen fern vom thermodynamischen
Gleichgewicht erhalten. Sie wandelt sich bei ~200°C thermisch in die stabile Phase II
um, die auch aus der Dampf-Phase unter erhéhter Temperatur [150] oder aus der
Losung unter Gleichgewichts-Bedingungen hergestellt werden kann. Phase III wird
durch Abschrecken einer Schmelze von 610°C erhalten, wandelt sich aber beim
Erwidrmen bis zum Erreichen des Schmelzpunkts nicht wieder um. [29]

Die stabile Phase II hat eine trikline Einheitszelle mit zwei versetzt angeordneten und in
gegensitzliche Richtungen weisenden PcVO-Molekiilen. Die Molekille der
benachbarten Einheitszellen sind dabei auch etwas versetzt, und damit liegen die
Phthalocyanin-Ebenen nicht parallel zu den kristallographischen Ebenen. (s. Abb. 63
rechts) [29] In der monoklinen metastabilen Phase I sind die Molekiile in Stapeln
angeordnet, mit jeweils leicht schrigen Stapelachsen. Diese Anordnung mit den in
derselben Ebene liegenden Molekiilebenen 148t sich auch sehr gut mit als adsorbierte

Molekiil-Lagen auf einer Oberfldche verstehen: Das Substrat stellt zuerst einmal selbst
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eine Ebene dar, auf der ankommende Molekiile nebeneinander und ohne einen Versatz

in Richtung der Oberflichen-Normalen adsorbieren. (s. Abb. 63, links)

— !
— i — '

Abb. 63: Projizierte Strukturen der metastabilen monoklinen Phase I (links) und der stabilen triklinen

Phase II (rechts) von PcVO [29, 151]. Phase I mit in Ebenen parallel angeordneten Molekiilen wandelt

sich bei ~200°C in Phase II mit leicht gegeneinander versetzten Molekiilpaaren um.

Orientierung von Aufdampfschichten

Die PcVO- und F¢PcVO-Aufdampfschichten auf Goldfolie wurden mittels

Photoemissions-Spektroskopie (XPS) und polarisationsabhidngiger Rontgenabsorptions-
Spektroskopie (NEXAFS) charakterisiert. In Abb. 64 sind die XPS-Spektren der Cls-
Rumpfniveaus beider Molekiile dargestellt. PcVO zeigt das Signal mit zwei
Komponenten fiir Benzol- und Pyrrol-Anteile mit dazugehorigen Satelliten, die in Kap.
3.5 ausfiihrlicher diskutiert wurden. Durch die Fluorierung der Peripherie in F1sPcVO
verandert sich das Cls-Signal deutlich. Die numerische Anpassung der Signale gelingt
nun mit drei Komponenten (nebst Satelliten), in Anlehnung an entsprechende Daten zu
perfluoriertem Kupfer-Phthalocyanin [126, 152]. Die stochiometrische Verteilung
zwischen fluorierten, stirker oxidierten C-Atomen (griin) mit 2 Anteilen, Stickstoff-
gebundenen C-Atomen (blau) mit 1 Anteil und ,,Benzol“-C-Atomen (rot) mit 1 Anteil

148t sich gut reproduzieren.

PcVO - 60 A FPcVO-110A
XPS - Cls XPS - Cls
—CC —cC-C
—CN —CN

CF

M A A AN AN i ]

T T T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

ADbb. 64: Cls-Rumpfniveau-Spektren einer ~6 nm dicken Schicht von PcVO und einer 11 nm-Schicht von
F16-PcVO auf Goldfolie. PcVO zeigt hier die oben bereits beschriebene Struktur mit zwei Komponenten
nebst Satelliten. (s. Abb. 47) Das Cls-Signal von F-PcVO wird durch drei Signalkomponenten
beschrieben, mit Anteilen ohne benachbarte Heteroatome (rot), mit Stickstoffnachbarn (blau) und mit

Fluornachbarn (griin).
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In den untersuchten Schichten konnten mittels NEXAFS-Spektroskopie bei Dicken im
Bereich von ~0,8 nm und ~4,0 nm deutlich liegende Molekiile nachgewiesen werden. In
Abb. 65 sind die dazugehorigen Spektren der Nls-Kante dargestellt. Die Messungen
wurden unter senkrechtem (6=90°) und streifendem (6=10°) Lichteinfall aufgezeichnet.
Der spektrale Bereich unterhalb 402 eV enthilt die N1s-n*-Uberginge, die unter der
gegebenen s-Polarisierung der Rontgenstrahlung genau dann intensiv sind, wenn das
Licht streifend die Phthalocyanin-Ebene trifft, und der Bereich oberhalb 402 eV enthilt
die Nls-c*-Uberginge, die dann intensiv sind, wenn die einfallende Strahlung
senkrecht zur Molekiilebene auf das Phthalocyanin trifft (s. a. Abb. 15). Alle
Spektrenpaare zeigen denselben deutlichen Dichroismus, der fiir liegend adsorbierte
Molekiile steht. Ein Vergleich mit Spektren von Kupfer-Phthalocyanin (s. Abb. 45)
zeigt den hohen Ordnungsgrad, der bei PcCu in dhnlicher Weise bei Schichtdicken tiber
1 nm nur auf atomar glatten, einkristallinen Substraten zu beobachten war. [44] Die
schirméhnliche Struktur der Molekiile begiinstigt unter den gegebenen experimentellen

Parametern also die Selbstordnungs-Eigenschaften im Film.
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Abb 65: NEXAFS-Spektren von PcVO- und F¢-PcVO in Schichtdicken von ~0,8 nm und ~4,0 nm. In
allen Fillen sind die N1s-m*-Ubergiinge (unter 402 V) bei streifendem Strahleinfall (6=10°) intensiver,
und die N1s-c*-Uberginge (iiber 402 eV) bei senkrechtem Strahleinfall (6=90°). Dies zeigt, daB beide
Molekiile in diesen Filmen (unter den verwendeten Préparationsbedingungen) bevorzugt liegend

adsorbieren.
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Optische Absorption von Aufdampfschichten

Die optischen Absorptionsspektren (UV-Vis) von PcVO und FsPcVO zeigen auch
einen grundsdtzlichen Unterschied. In Abb. 66 sind die Spektren jeweils eines
aufgedampften Films auf Borosilikatglas und einer verdiinnten Losung in 1-Chloro-
Naphthalin. Werden als Vergleich Losungen in anderen Losemitteln, wie Pyridin [29],
Dichlormethan und Tetrahydrofuran [141] herangezogen, ist in der Lésung von PcVO
in 2-Chlornaphthalin die Hauptabsorptionslinie bei 700 nm leicht rotverschoben. Die
Wechselwirkung mit ebenfalls aromatischen Losemittel-Molekiilen bewirkt einen
kleinen bathochromen Effekt. Fiir das Fluor-substituierte Molekiil fehlen
Vergleichsdaten, prinzipiell ist der gleiche Effekt zu erwarten.

In den aufgedampften Schichten zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen beiden
Molekiilen. Die Absorption bei 835 nm dominiert das Spektrum von PcVO und wurde
in dlteren Quellen bereits der stabilen Phase II zugeordnet. [29, 141, 150]. Daneben sind
zwei schwichere Banden bei ~730 nm und 630 nm zu sehen. Entsprechend dem
Molekularen Excitonenmodell fiir aggregierte Molekiile [153] werden bei Orientierung
zueinander zwischen H-Aggregaten mit parallel angeordneten
Ubergangsdipolmomenten  und ~ J-Aggregaten mit  Kopf-Schwanz-Anordnung
unterschieden. Dabei sind im ersten Fall nur die hoherenergetischen Uberginge erlaubt,
im zweiten Fall nur die niederenergetischen. [153] Die starke bathochrome
Verschiebung der Hauptbande gegeniiber dem Losemittelspektrum spricht fiir
ausgedehnte J-Aggregate in kristallinen Bereichen. [154] Fiir die metastabile Phase I
wurde eine Absorptionsbande bei ~725 nm beschrieben. [29, 141, 150]

Auch fiir die F(PcVO-Aufdampfschichten sind in der Literatur keine
Vergleichsspektren bekannt. Ein grundsétzlicher Unterschied zeigt sich an den
vorliegenden Daten. Die Absorptionsbande zeigt zwei Linien, eine dominierende bei
655 nm und eine kleine Schulter bei 700 nm. Analog zu Absorptionsspektren von
PcTiO-Filmen kann das vorliegende Spektrum durch die Existenz beider
Aggregatstypen erklart werden. [154] Der Ordnungsgrad ist in PcVO-Schichten also

tendentiell grofer.
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Abb. 66: UV-Vis-Absorptionsspektren von PcVO und Fi4-PcVO geldst in 1-Chloronaphthalin und als
Aufdampfschicht. Die Aufdampf-Schicht von PcVO zeigt ecine starke Rotverschiebung durch J-
Aggregation, wihrend die kleine energetische Aufspaltung in der Schicht von Fis-PcVO auf geringere

Aggregation hinweist.

Elektronische Eigenschaften der Perfluoro-Vanadyl-Phthalocyanin-Gold-Grenzflache
Die Grenzfliche PcVO/Gold bzw. FsPcVO/Gold wurde mit UV-Photoemissions-
Spektroskopie (UPS) und der Kelvinsonden-Methode untersucht. Dabei wurde

zwischen den spektroskopischen Ergebnissen (unter He I-Bestrahlung) und den
Kelvinsonden-Ergebnissen (ohne Strahlung) eine deutliche Diskrepanz beobachtet.
Abb. 67 zeigt die Entwicklung der Austrittsarbeit von F;¢/PcVO auf Gold mit beiden
Methoden im Vergleich. In verschiedenen Mefreihen wurden zwei verschiedene
Substrate verwendet, Goldfolie, die durch Sputtern mit Ar" gereinigt wurde und in-situ-
aufgedampfte Goldfilme auf Silizium. Die Unterschiede dieser beiden Substrate lassen
sich im Anfangsbereich direkt an der Austrittsarbeit erkennen. Durch die Reinigung mit
Ar'-lonen wurde die Austrittsarbeit der Goldfolie auf ~5,1 eV angehoben. Die
Aufdampf-Goldschichten haben dagegen Austrittsarbeiten von ~4,6 eV. Diese Werte
wurden auch als Referenz fiir die Darstellung der Austrittsarbeits-Differenzen mittels
Kelvinschwinger-Methode verwendet — die wie in Kap. 2.3 beschrieben — sehr prizise
Differenzen, aber keine absoluten Werte liefern kann. Die dargestellten Schichtdicken
konnen dabei, durch die Bestimmung mittels einer Quarz-Mikrowaage, durchaus

groflere Fehler beinhalten.
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Abb. 67: Entwicklung der Austrittsarbeit von Fs-PcVO-Schichten. Im Rahmen der MeBfehler zeigen

UPS-Messungen und Kelvin-Sonden-Messungen dieselbe ansteigende Austrittsarbeit.

T T T T 16
6,0
F1.4
5,8
5,6 4
544
= 524 3,
L o©
=
S 50 \ ' 04 3
48 m o] F_PcVO - Austrittsarbeit [
84 of 10
| o —u— aufgedampftes Gold (UPS) F02
464 y /S —o0— Goldfolie (UPS)
\a‘ 4 —m— aufgedampftes Gold (Kelvin) | |-0,0
4,44 L) —o— Goldfolie (Kelvin)
T T T T -0,2

1 2
Schichtdicke [nm]

ADD. 68: Entwicklung der Austrittsarbeit von F;-PcVO-Schichten (Ausschnitt). Im Bereich bis ~2 nm
findet sich bei den Kelvinsonden-Messungen eine geringere Austrittsarbeit — unabhéngig von der Art des

Goldsubstrats.

Abgesehen von den Unterschieden bei diinnen Schichten ist der Verlauf der
Austrittsarbeit identisch, unabhéngig von Substrat und Mefimethode. Die Austrittsarbeit
steigt auf 5,8-6,0 eV an. Der Onset des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO)
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wurde auf ~0,50 eV bestimmt, damit ergibt sich ein Ionisationspotential (IP) von ~6,3-
6,5 eV, was das lonisationspotential von perfluoriertem F;sPcCu von 6,1 eV noch
ubertrifft. Beim Vergleich von HOMO-Bindungsenergie von 0,50 eV und optischer
Bandliicke von ~2,05 eV (s. Abb. 69) zeigt sich das Fermi-Niveau unterhalb der
Bandmitte. Unter Vernachldssigung der Excitonen-Bindungsenergie, also der Differenz
zwischen optischer Bandliicke und Transport-Bandliicke, die hier ohne inverse
Photoemissionsspektroskopie nicht zugénglich ist, [41, 155-159] ergibt sich eine
Elektronenaffinitit von ~ 4,25-4,45 eV.

UPS -F PcVO

0,50 eV

/

20 15 1.0 05 0.0 0.5 -1.0 15  -20
Bindungsenergie [eV]

Abb. 69: UPS-Spektrum der Valenzbandkante von Fs-PcVO. Der Schnittpunkt aus Wendepunktsgerade
in der Signalflanke und extrapolierter Basislinie gibt den Ansatz (,,Onset“) des HOMO mit 0,50 eV an.

Der Verlauf der Austrittsarbeit spiegelt sich qualitativ auch in den Verschiebungen der

Rumpfniveau-Bindungsenergien wieder, in Abb. 70 fur die Hetero-Atome dargestellt.
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Abb. 70: Energie-Lagen der Rumpfniveaus der Heteroatome im F,c-PcVO-Molekiil. Der Verlauf spiegelt
ungefihr den Verlauf der Austrittsarbeit (Abb. 67) wieder.
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Elektronische Eigenschaften der Vanadyl-Phthalocyanin-Gold-Grenzfliche

Weitere iiberraschende Resultate zeigten die Messungen an unfluoriertem Vanadyl-
Phthalocyanin. Hier gibt es einen ganz bedeutenden Unterschied zwischen
Austrittsarbeiten — je nach der Methode, wie sie gemessen wird. Abb. 71 zeigt den
Verlauf der Austrittsarbeit von PcVO-Filmen entsprechend den aufgezeichneten UPS-
Spektren. Dabei sinkt die Austrittsarbeit innerhalb der Grenzschicht schnell auf ~4,3 eV
ab und verédndert sich danach nicht deutlich mefbar. V6llig anders verhilt sich die
Austrittsarbeit unter der Kelvin-Sonde. Ausgehend von der Austrittsarbeit von sauberer
Goldfolie sinkt sie zundchst fiir erste Monolagen um 0,4 eV ab, um bei steigender
Schichtdicke wieder zu steigen. In Abbildung 72 ist neben dem Verlauf der ersten 6 nm
auch ein Bereich gezeigt, wo eine Schicht bis zur Séttigung der Kurve prépariert wurde.

Dabei steigt die Austrittsarbeit noch um 50 meV tiber die der sauberen Goldfolie.

T T
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5.0+
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4.6
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Abb. 71: Entwicklung der Austrittsarbeit von PcVO-Schichten, mit UPS gemessen. In der
GroBenordnung des Grenzflichendipols sinkt die Austrittsarbeit schnell ab, dariiber hinaus ist kein weiter

prégnanter Anstieg oder Abstieg der Austrittsarbeit zu beobachten.

Ein direkter Vergleich beider Methoden an derselben Probe war durch die technischen
Vorraussetzungen im gegebenen Rahmen nicht moglich. Die Kelvin-Sonde benétigt
eine besonders vibrationsarme Umgebung, wie auch in Kap. 2.3 beschrieben, ist die
Kammer auf einem Luftkissentisch gelagert. Der Betrieb eines UV-Photoelektronen-
Spektrometers ist dagegen nur mit mehreren Vakuumpumpen méoglich. Entsprechende
Anstrengungen, beide Methoden in einem Aufbau zu vereinen, waren nicht erfolgreich.

Um die Wirkung von He I-Strahlung auf die — in relativer Dunkelheit — préparierten
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Schichten nachzuvollziehen, wurde im Mefgerit der Kelvin-Sonde eine Heliumlampe
eingebaut. Mit dieser wurden Dunnschichten, deren Austrittsarbeiten per Kelvin-Sonde
verfolgt worden waren, im Vakuum mit He I-Licht bestrahlt und wieder per Kelvin-
Sonde untersucht. Dabei gingen bei allen Experimenten die Austrittsarbeiten auf die in
ADbb. 72 gezeigten 0,4 eV unter dem Wert fiir saubere Goldfolie zuriick. Werden die
absoluten Zahlen fiir Goldfolie (®=5,2 e¢V) und PcVO in vergleichbar dicken Schichten
(®=4,3 eV) herangezogen, so liegt die Austrittsarbeit der nachtraglich bestrahlten Probe
mit ®=~4,8 eV immer noch hoher als die der schrittweise fiir jede UPS-Messung
bestrahlten Proben. Unter Bestrahlung entsteht offenbar eine andere Aufdampfschicht,
und auch durch eine Bestrahlung nach der Schicht-Herstellung im Dunkeln wird eine
bestehende Aufdampf-Schicht umgewandelt. Die Stochiometrie der Schichten wurde
mittels XPS tiberpriift, und eine Beschiddigung des Molekiils, wie zum Beispiel die
Spaltung chemischer Bindungen durch die Strahlung kann ausgeschlossen werden. Hier
wird mit hoher Wahrscheinlichkeit die bereits beschriebene thermische Umwandlung
der metastabilen Phase [29, 150] unter dem Einflu von He I-Strahlung beobachtet.
Eine mogliche Ursache fiir die Unterschiede zwischen der Bestrahlung zwischen
Aufdampfschritten und der Bestrahlung nach vollendeter Schichtpréparation kann in der
Art der Bestrahlung gefunden werden. Bei einer konventionellen He-Lampe neben der
elektromagnetischen Strahlung auf eine Bestrahlung mit angeregten He*-Atomen
besteht, die auch fiir die metastable impact electron-Spektroskopie MIES verwendet
wird. Die Energietibertragung erfolgt dabei durch den Kontakt mit den angeregten He-
Atomen und kann deswegen nicht so weit in die Tiefe der Probe reichen wie
elektromagnetische Strahlung. [159-163, 138] Infolgedessen konnte eine nachtrigliche
bestrahlte Schicht aus verschiedenen Modifikationen bestehen. Zwischen diesen beiden
Einflussen kann hier nicht getrennt werden. Moglich wire dies z.B. mit einer He I-
Quelle mit nachgeschaltetem Monochromator. Dabei wird die Strahlung iiber ein Gitter
monochromatisiert und dabei umgelenkt, wihrend der groBte Teil des He-Gasballastes
im Monochromator-Raum abgesaugt wiirde und die Probe nicht erreichen konnte.

Hier wurde gezeigt, daf8 die Untersuchung diinner Schichten mit spektroskopischen
Methoden immer teilweise invasiv ist, und neben reversiblen Beeinflussungen, wie
Anregung von Schwingungen oder Photo-Ionisation auch eine reversible Veranderung

der zu untersuchenden Probe immer méglich ist, und beachtet werden muf3.
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Abb. 72: Entwicklung der Austrittsarbeit von PcVO-Schichten, mit der Kelvinsonde bestimmt — ohne
Bestrahlung. Nach der Bildung des Grenzflichendipols (~1 nm) steigt die Austrittsarbeit wieder an. Alle
Schichten zeigen nach Beleuchtung mit He I-Strahlung eine wieder zuriickgehende Austrittsarbeit. Dies
kann durch die Umwandlung der zuerst gebildeten metastabilen Modifikation unter Bestrahlung erklért

werden.

Aus UPS-Messungen an der Fermikante ergibt sich der Ansatz des hochsten
unbesetzten Molekiilorbitals zu 0,79 eV, damit ist das Ionisationspotential von PcVO

~5,1 eV, dhnlich zu den 5,05 eV fiir PcCu [126].
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Abb. 73: UPS-Spektrum der Valenzbandkante von
PcVO bei einer Schichtdicke von 6 nm. Der
Schnittpunkt aus Wendepunktsgerade in der
Signalflanke und extrapolierter Basislinie gibt den
Ansatz (,,Onset*) des HOMO mit 0,79 eV an.
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Bei einer optischen Bandliicke von 1,5 eV der Phase II (s. Abb. 66) [29, 140, 141, 150]
liegt die Fermikante etwa in der Mitte der Bandliicke. Die Elektronenaffinitit betréigt
~3,6 eV, ebenfalls vergleichbar zu PcCu mit 3,5 eV. [126]
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Der Verlauf der Austrittsarbeit spiegelt sich ebenfalls in den Verschiebungen der
Rumpfniveau-Energien wider. Nach einem schnellen Anstieg innerhalb des ersten

Nanometers verschieben sich die Energielagen nicht weiter.
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Abb. 74: Energielagen der N1s-, Cls- und V2ps;,-Rumpfniveaus im PcVO-Molekiil. Der Verlauf spiegelt
ungefihr den Verlauf der Austrittsarbeit (Abb. 71) wieder. Die Ols-Lagen waren nur ungenau zu

bestimmen und wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt.

In Abb. 75 sind die Energieschemata der Grenzflichen der beiden untersuchten
Vanadyl-Phthalocyanine an Gold schematisch zusammengefafit. PcVO mit einer
vergleichsweise niedrigen Elektronenaffinitét hat hier Elektronen-Donor-Eigenschaften.
Unter der Annahme des Elektronen-Transfermodells hat F;cPcVO durch die hohe
Elektronenaffinitit Elektronen-Akzeptor-Eigenschaften, nur direkt an der Grenzfliche
zeigt sich zunichst dasselbe Verhalten wie bei nichtfluoriertem PcVO.

-0,9eV -0,7 eV

Abb. 75: Energie-Schemata vom Au/PcVO-Kontakt (Kristallphase II) und Au/F,sPcVO-Kontakt.
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Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, daBl Vanadyl-Phthalocyanin und Perfluoro-Vanadyl-
Phthalocyanin mit ihrer Schirm-&hnlichen Verzerrung eine etwas hohere Tendenz zur
Selbstordnung haben als planares Kupfer-Phthalocyanin. Auch auf polykristalliner
Goldfolie zeigt sich bei Schichtdicken iiber wenigen Monolagen ein hoher
Orientierungsgrad mit liegenden Molekiilen. Die Grenzflacheneigenschaften zeigen sich
dabei durch die mit der Fluorierung verbundenen verschiedenen lonisationspotentiale
beeinflufit. FjsPcVO und PcVO verhalten sich dabei analog zu Fi¢PcCu und PcCu in
diesem System als Elektronen-Akzeptor bzw. —Donor. Eine ungewdohnliche
Beobachtung  stellt eine metastabile Phase von PcVO dar, deren
Grenzflichenentwicklung nur strahlungslos mit der Kelvinschwinger-Methode
untersucht werden konnte und zu deutlich hoheren Austrittsarbeiten als bei der stabilen
Phase fiihrt. Kristallographische Untersuchungen von Griffiths et al. [29] legen nahe,

dal3 hier die zwei kristallographischen Phasen I und II beobachtet werden.
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5.1 Dotierung organischer Halbleiter

5. Grenzflicheneigenschaften und Dotierung von metallfreiem

Phthalocyanin

5.1 Dotierung organischer Halbleiter

Phthalocyanine besitzen, wie weiter oben bereits ausgefiihrt, Halbleitereigenschaften.
Analog zur gezielten Dotierung von Silizium wurden auch bei organischen Halbleitern
Dotiermittel zur Anpassung der elektronischen Eigenschaften beigefiigt. Die Dotierung
mit Akzeptor-Molekiilen wie Tetracyano-Chinodimethan (TCNQ) [37, 89, 164, 165]
oder Tetrafluoro-tetracyano-Chinodimethan (F4-TCNQ) [38, 39] fithrt zu einer p-
Dotierung. Damit ist z. B. eine gezielte Verringerung der Injektionsbarrieren fiir
Ladungstriger an der Granzfliche und damit einer Verringerung der Arbeitsspannung
von organischen LEDs méglich. [40] Fiir eine n-Dotierung ist ein Ladungstrager-Donor
notig, wie z.B. Bis-(ethylendithio)-tetrathiafulvalen. [166]. Ein anderer Weg — ohne
organische Dotiermittel — ist die Interkalation von Alkalimetallen. Natrium [167] und
Kalium [168, 169] wurden bereits verwendet, um gezielt die magnetischen
Eigenschaften von Phthalocyaninen zu verdndern. Die Dotierung mit Kalium zur
Anpassung elektronischer Eigenschaften wird erst seit kurzer Zeit untersucht. An
Phthalocyaninen [41, 42 117] und Perylen-Tetracarbonsduredianhyrid (PTCDA) [171,
172] konnten so deutlich erhohte elektrische Leitfihigkeiten beobachtet werden.

In dieser Arbeit wurde metallfreies Phthalocyanin (PcH») schrittweise mit Kalium
dotiert. Die elektronischen Eigenschaften wurden mittels Photoelektronenspektroskopie
(XPS, UPS) untersucht. Dazu wurde auf zwei verschiedene Substrat-Typen,
polykristalline Goldfolie und einkristallines Gold (100) in Schritten eine Schicht von
PcH, bei 340°C und einer Rate von ~0,5 A/min aufgedampft und anschlieBend — auch
schrittweise — mit metallischem Kalium versetzt. Die Exposition mit Kalium geschieht
dabei im Vakuum mittels sogenannter ,,Getter der Fa. SAES Getters, in Stahlhiilsen
eingebrachte Kalium(I)-Verbindungen, die mit einem beigemengten Reduktionsmittel
zu metallischem Kalium reagieren, das dann an die Umgebung abgegeben wird. Das
Kalium kann dann in die Schicht diffundieren, und zur Unterstiitzung wurde nach jedem

Expositionsschritt die Probe 15 min bei 150°C getempert.
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5.2 Metallfreies Phthalocyanin PcH,

Das metallfreie Phthalocyanin hat eine verringerte Symmetrie gegeniiber den
metallhaltigen Verbindungen. Die zwei offenen Valenzen an zwei gegeniiberliegenden
zentralen Stickstoff-Atomen werden durch Wasserstoffatome abgesittigt. Dadurch wird

die Symmetrie zur Dyy-Gruppe verringert.
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/ H \ Abb. 76: Molekiil-Struktur des metallfreien
H
N

l N N l Phthalocyanins PcH,. Anstelle des Metalls
/ \ sattigen zwei Wasserstoffatome die sonst
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Auflerdem werden auch die vier innen liegenden Stickstoffatome energetisch zweifach

offenen Valenzen am Stickstoff.

entartet. Da die zwei N-Atome ohne Wasserstoff von den vier Aza-Briicken-Atomen
aulen energetisch nicht unterschieden werden konnen, ist ein Nls-
Photoemissionssignal, dargestellt in Abb. 77, mit zwei Komponenten im Verhéltnis

4+2:2, also 3:1 vor.
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Abb. 77: Photoemissions-Signal der N1s-Rumpfniveaus von PcH,. Die numerische Kurvenbeschreibung

zeigt die Komponenten ohne Wasserstoff und mit Wasserstoff im Verhiltnis 3:1.
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Das dazugehorige Kohlenstoff-Signal unterscheidet sich von dem entsprechenden
PcCu-Signal nur unwesentlich, auch hier ist das bereits beschriebene Signal mit Benzol-

und Pyrrol-Komponente im Verhiltnis 3:1 zu messen. (Vgl. Abb. 47)
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Abb. 78: Photoemissions-Signal der Cls-Rumpfniveaus von PcH,. Die Benzol- und die Pyrrol-
Komponenten (vgl Abb. 47) liegen im Verhiltnis 3:1 vor.

Zuerst soll die Grenzflachenentwicklung beschrieben werden. In Abb. 79 sind aus
Photoemissions-Intensititen  berechnete  Schichtdicken iiber den nominellen
Schichtdicken fiir beide verwendeten Substrate aufgetragen. Die nominellen
Schichtdicken bestimmen sich aus den Messungen mittels Schwingquarz-Mikrowaage
und Aufdampfzeiten. Die berechneten Schichtdicken wurden, wie in Kap. 2.4
beschrieben, entsprechend dem Modell fiir Frank-van-der-Merve-Wachstum
(Lagenwachstum) aus den Signal-Intensititen der Deckschicht-Elemente und der
Substrat-Elemente bestimmt (s. Kap 2.4). Allgemeine Abweichungen der Werte
voneinander sind vor allem durch Unsicherheiten bei der Dichte der Aufdampfschicht
und der mittleren freien Wegldngen in dem Material gegeben. Eine Abweichung vom
idealisierten Lagenwachstum zeigt sich bei dem Foliensubstrat, wo ab ~50 A die Kurve
abknickt. Dies ist ein Zeichen fiir beginnende Inselbildung, also ein Stranski-
Krastanow-Schichtwachstum (s. Kap 2.4) und entspricht den Beobachtungen bei
Kupfer-Phthalocyanin, wo ebenfalls auf Goldfolie einige Lagen liegender Molekiile mit
sich darauf bildenden Inseln stehender Molekiile gefunden wurden. (s. Kap. 3.5) [124]
Auf einkristallinem, atomar flachem Gold(100) verhalten sich die berechneten

Schichtdicken tiber einen groferen Bereich entsprechend dem Frank-van-der-Merve-
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5.2 Metallfreies Phthalocyanin

Modell. Auch dies entspricht den Beobachtungen von Schichten liegender PcCu-
Molekiile auf Gold(100). [44] Fur PcH, auf einkristallinem Silber mit 111-Orientierung
wurden sehr hoch orientierte, liegende Molekiile beobachtet. Damit ergibt sich
insgesamt das Bild von liegenden, lagenweise wachsenden PcH,-Molekiilen auf
Gold(100) und den beschriebenen Lagen liegender Molekiile mit Inseln stehender
Molekiile auf Goldfolie (vgl. Abb. 59).

T T T T T T T
100+ | —e—PcH,/ Goldfolie
—=—PcH, / Gold(100)

80

60+

40

20+

berechnete Schichtdicke [A]

0 20 40 60 80 100 120
nominelle Schichtdicke [A]

ADb. 79: Wachstum der PcH,-Schichten auf Goldfolie und auf einkristallinem Gold(100). Dargestellt sind

Schichtdicken, die anhand von Photoemissions-Intensititen berechnet wurden, aufgetragen iiber den

entsprechenden Werten aus Mikrowaagen-Messungen.
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5.3 Die Grenzfliche PcH,/Gold

Grenzfldchenentwicklung von PcH, auf Goldfolie und Gold(100)

Abb. 80 zeigt die Photoemissionslinien der Cls- und N1s-Runpfniveaus im Verlauf des
Schichtwachstums auf dem Au(100)-Substrat. Neben der sich ausprigenden
Signalstruktur — im Monolagenbereich sind die Satelliten unterdriickt und die Signale an

sich verbreitert — ist auch eine deutliche Verschiebung der Signale zu erkennen.

PcH,/Au(100)

Photoemissions-Intensitat
Photoemissions-Intensitat

T T T T T T
290 288 286 284 282 402 400 398 396
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 80: Entwicklung der Cls- (links) und Nls- (rechts) Photoemissions-Signale von PcH,. Die

Intensititen sind auf gleiche Hohe normiert.

Ebenfalls verschoben sind die Signale des hochsten unbesetzten Molekiilorbitals
(HOMO), die in Abb. 81 fiir beide Substrate dargestellt sind. Hier zeigt sich bereits ein
Unterschied zwischen dem polykrstallinen und dem einkristallinen Untergrund. Auf
Goldfolie geht die Verschiebung der HOMO-Bindungsenergien schneller in eine
Sattigung, wihrend sie beim Einkristall noch weitergeht. Auffillig ist auch die
Verbreiterung der HOMO-Signale ab einer nominellen Schichtdicke von 60 A auf der
Goldfolie, die bei den Einkristall-Daten nicht zu sehen ist. Eine naheliegende Erkldrung

ist wiederum in der molekularen Orientierung zu suchen. Ab der nominellen
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5.3 Die Grenzfliche PcH,/Gold

Schichtdicke von 60 A deutet sich in Abb. 79 der Ubergang zum Stranski-Krastanow-
Wachstum an, und entsprechend den Erkenntnissen bei PcCu [124] sind Inseln aus
iberwiegend stehenden Molekiilen zu erwarten. Dies bedeutet wiederum, daf} die
photoemittierten Elektronen, die in die Richtung des Analysators fliegen und dort erfaf3t
werden, in Bezug auf die Molekiil-Orbitale, wie in Abb. 82 skizziert, in verschiedenen
Richtungen emittiert wurden. Wegen der energetischen Dispersion der Valenzband-
Zustinde im Wellenvektor-Raum, kann nun fiir die Emission aus Valenz-Zustinden von
verschieden orientierten Molekiilen ein kleiner Energicunterschied erwartet werden.
[173, 174] Hier wird also bei einer Photoemission senkrecht zur Probeoberfldche
moglicherweise ein Dispersions-Effekt beobachtet. Eine gezielte Untersuchung wiére
z.B. mit winkelaufgeloster Photoemission (ARUPS) an den Filmen unter 60 A Dicke
méglich. Die breiteren HOMO-Signale iber 60 A konnten als Uberlagerung von zwei

(oder mehr) einzelnen Signalen beschrieben werden.

T T T T T
120A \__/é ™. 600 meV
T0A | \N/C

100 A

90 A
80A |
70A
60A |
50 A

W0A |

—
N -

Photoemissions-Intensitét

176A

Photoemissions-Intensitat

138A
10A

B6A

PcH,/Au(100) 3A PcH,/Au-Folie
Valenzbandkante 0A Valenzbandkante

T T T T T
20 15 10 05 00 05 20 15 10 05 00 05
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

ADb. 81: Entwicklung der Valenzbandkante von PcH, auf Gold(100) und Goldfolie. Auffillig sind neben
den Verschiebungen in beiden Schichtdicken-Serien die breiteren HOMO-Signale von PcH, auf Goldfolie
bei Schichtdicken iiber 60 A. (rechts)
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5.3 Die Grenzfliche PcH,/Gold

Abb. 82: Schematische Darstellung der

Photoemissionsgeometrie bei normaler (90°

\ \\\\\\\ zur Probenfliche) Emission. Bei liegenden
",,, \\ Molekiilen und bei iiberwiegend stehenden
D (D GEED D

-_— e Molekiilen sind unterschiedliche Beugungs-
D aEm» GLED GED —r—
_— = — — D GEDEEREES [ ffckte zu erwarten.

Die genauen Verschiebungen der HOMO-, Cls- und Nls-Bindungsenergien sind in
Abb. 83 zusammen mit der Verschiebung der Austrittsarbeit der beiden Proben
zusammengestellt. Die Verschiebung der HOMO-Bindungsenergien bei PcH,/Au(100)
verlauft in etwa parallel zur Austrittsarbeit, die ebenfalls im untersuchten

Schichtdickenbereich keinen stabilen Wert erreicht.
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5.3 Die Grenzfliche PcH,/Gold

Auffillig ist insbesondere der Abfall der Austrittsarbeit auf einen Wert von 3,7 eV,
mehr als 0,5 eV niedriger als die entsprechende Austrittsarbeit des PcH,/Goldfolie-
Systems. Auch hier liegt die Erkldrung durch die verschiedenen Oberflichen der Proben
— liegende oder tiberwiegend stehende Molekiile — nahe. [50] Die Verschiebungen der

Rumpfhiveau-Spektren sind mit ~0.5 eV nicht ganz so ausgepragt.
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5.4 Dotierung von PcH,-Diinnschichten

Dotierung von PcH, auf Goldfolie mit Kalium

AnschlieBend an die Herstellung der Schicht wurde diese zur Dotierung mit
metallischem Kalium versetzt. Die stdchiometrische Zusammensetzung kann bei der
Methode mit einer Getter-Quelle nur anhand von Erfahrungswerten vorhergeplant
werden, und die Bestimmung erfolgt aus den Photoemissionsspektren. Die Kalium-2p-
Signal liegen bei ~297 eV und 294 eV und kénnen deshalb bequem gleichzeitig mit den
Cls-Spektren aufgezeichnet werden. Aus den Peak-Flichen und den tabellierten
Wirkungsquerschnitten [175] werden die Zusammensetzungen berechnet. Wegen der
Unterschiede werden die Systeme K PcH»/Au-Folie und Ky PcH,/Au(100) einzeln
besprochen.

ADbb. 84 zeigt die Cls- und K2p-Signale von K PcH, auf Goldfolic. Neben dem
anwachsenden K2p-Signal ist vor allem die Verbreiterung der Cls-Anteile zu
bemerken. Die zunichst gut aufgelosten ,,Benzol“- und ,,Pyrrol“-Signale (vgl. Abb. 78)

sind bei Dotiergraden von {iiber 1

T T T T T T T
K PcH,/Au-Folie
Cis

Kaliumatom pro Molekiil nur noch als

Signal mit Schulter zu erkennen. Eine

K2
P Verschiebung der Energielage ist auch

vorhanden und wird spéter genauer

betrachtet.
1,53
1,24

Die Dotierung mit Kalium, und damit
oe die Gabe eines oder mehrerer
0.0 zusétzlicher Elektronen in das Molekiil,
o hat auf die Struktur des Valenzbandes
o einen besonderen EinfluB. Das hochste
o unbesetzte Molekiilorbital (HOMO)
2 wird schon durch wenig Kalium

T T T T T T T T
298 296 294 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]

deutlich energetisch verschoben, bei

einem Dotierungsgrad von unter 0,5

Abb. 84: Cls- und K2p-Photoemissionsspektren von  pareits um mehr als 0.5 eV zu hoheren

K,PcH,/Au-Folie mit steigendem Kaliumgehalt. Das . . . .
: & ¢ Bindungsenergien. Diese Verschiebung
Kohlenstoftsignal wird dabei deutlich breiter.

entspricht den Verhéltnissen bei einer
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5.4 Dotierung von PcH,-Diinnschichten

n-Dotierung und 14Bt sich mit der Verschiebung der Fermikante in Richtung des
Leitungsbandes erkldren, also von den besetzten Zustinden weg. Auflerdem bildet sich
ein zusétzliches Signal, ein Dotierzustand bei ~0,9 eV oberhalb des HOMO. Ab einem
Dotiergrad von 0,60 ist das Signal hier deutlich zu erkennen. Der Dotierzustand kommt
dadurch zustande, daB das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) mit
Elektronen aus dem Kalium gefiillt wird. Der Abstand zwischen dem Dotiersignal und
dem HOMO sinkt dabei auf ~0.95 eV bei einem Dotiergrad von x=1,97 ab — deutlich
kleiner als die optische Bandliicke. Dieser Zustand wird durch die Besetzung deutlich

abgesenkt.

T T T
KxPcHzlAu-FoIie
Valenzbandkante

X=
1.97

3 2 1 0 -1
Bindungsenergie [eV]

Abb. 85: Valenzbandspektren von K PcH, auf Goldfolie. Mit steigendem Dotiergrad entwickelt sich das
Signal des Dotierzustands bei 0,8-0,9 eV.

Die Stickstoffspektren, die in Abb. 86 dargestellt sind, zeigen sich genau wie die Cls-

Signale stark verbreitert. Auch hier ist eine energetische Verschiebung zu beobachten.
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T T T
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Abb. 86: Nls-Photoemissionsspektren von K,PcH,/Au-Folie. Mit steigendem Kaliumgehalt wird das

Signal deutlich verbreitert.

Die Energieverschiebungen der Photoemissions-Signale im Verlauf der Dotierung sind
mit der Verschiebung der Austrittsarbeit der Probe in Abb. 87 zusammengefafit. Im
Wesentlichen geben die Verldufe der Bindungsenergien den Abfall der Austrittsarbeit
wieder. Die HOMO-Energien verschieben etwas weniger als die Austrittsarbeit, was in
einem etwa 0,2 eV verringerten lonisationspotential resultiert. Diese Beobachtungen
sind analog zu den Ergebnissen von Dotierungsexperimenten an PcCu. [41, 176]
Auffillig ist hier aber der abweichende Verlauf der Stickstoff-Signale. Nach dem ersten
Anstieg bis zu einem Dotiergrad von 0,5 sinkt die N1s-Bindungsenergie wieder um ~0,2
eV ab. Eine Verschiebung in dieser GréBenordnung befindet sich am Rande der
denkbaren Fehlergrenzen und sollte nicht iiberschétzt werden. Eine denkbare Erkldrung
ist die stirkere Lokalisierung des LUMO im inneren Bereich des Molekiils [127, 177,
178]. Die durch die n-Typ-Dotierung zusétzlich erhaltene Elektronendichte wiirde zu
einem etwas stidrkeren Elektronen-Transfer in den Bereich der Stickstoff-Atome fiihren,
was sich dann in einer kleinen Signal-Verschiebung duflert. Auch bei der Dotierung von

Aluminium-tris-chinolat (AlQs) wurde eine dhnliche Beobachtung gemacht. [179].
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Abb. 87: Verlauf der Cls-, N1s-, HOMO-Bindungsenergien und der Austrittsarbeit von KPcH, auf

Goldfolie mit steigendem Dotierungsgrad.
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Dotierung von PcH, auf Gold(100) mit Kalium

K PcH,/Au(100)

Cis

——T T T T T T T
298 296 294 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]

Abb. 88: Cls- und K2p-Photoemissionsspektren von KPcH,/Au(100) mit steigendem Kaliumgehalt. Das
Kohlenstoffsignal wird dabei deutlich breiter

Die Dotierung von PcH, auf einkristallinem Gold wurde in derselben Weise
durchgefiihrt wie die der Probe auf Goldfolie. Die Abb. 88 zeigt die Kohlenstoff- und
Kalium-Spektren im Verlauf der Dotierung. Ahnlich zu den Verhiltnissen auf Goldfolie
ist eine Verbreiterung der Cls-Signale zu sehen. Einen Unterscheid stellt das stirkere
Signal des Shake-up-Satelliten bei 288,6 ¢V dar. Beim System K PcH,/Au-Folie wurde
durch die Dotierung dessen Intensitdt verringert. Die Auffiillung des LUMO mit
Dotierelektronen verringert die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen HOMO-LUMO-
Ubergang, der beim Shake-up-ProzeB fiir den Energieverlust der photoemittierten
Elektronen verantwortlich ist. Dieser Mechanismus ist bei KPcH, auf Gold(100)
offenbar nicht der Fall.
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ADb. 89: Valenzbandspektren von K PcH, auf einem Gold(100)-Kristall. Mit steigendem Dotiergrad wird
die Signalintensitit des HOMO stark verringert. Ein Dotierniveau ist im Gegensatz zu K PcH, auf
Goldfolie fast nicht mehr zu erkennen (gestrichelte Linie). In Abb. 90 ist am Beispiel von x=0,38 eine

VergroBerung gezeigt, worin ein kleines Dotierniveau zu erkennen ist.

Auch die Valenzbandspektren, gezeigt in Abb. 89, verhalten sich anders als die
entsprechenden Spektren von K PcH,/Goldfolie. Als erstes fillt das Fehlen eines
deutlichen Dotierniveaus auf, das bei der Probe auf Goldfolie bei ~0,9 eV liegt. Ein
genauerer Blick mit einer numerischen Beschreibung des HOMO-Signals in Abb. 90
fordert zutage, daB3 es ein kleines Signal bei ~1,1 eV gibt. Dieses wird aber bei
steigendem Dotiergrad immer breiter und ist von dem HOMO-Signal kaum noch zu
trennen. Eine Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien ist dhnlich wie bei PcHy/Au-

Folie zu erkennen.

122



5.4 Dotierung von PcH,-Diinnschichten
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Abb. 90: Valenzbandkante von Kalium-dotiertem PcH,/Au(100) mit einem stochiometrischen Dotiergrad

von 0,38. der Peakfit zeigt eine zusitzliche Komponente bei~1,1 eV.

Auch ist die Schwichung des HOMO-Signals bei diesem System deutlich stirker als bei
der Probe auf Goldfolie. (Die Valenzband-Spektren wurden fiir die Darstellung nicht
intensitdtsnormiert und geben deshalb vergleichbare Gréfen wieder.) Eine
Verschiebung der HOMO-Signale ist auch wieder vorhanden, ebenfalls im
Wesentlichen innerhalb der ersten Dotierschritte unterhalb eines Kaliumgehalts von 0,5
Atomen pro Molekiil. Auch die weiteren Signale im Valenzbandspektrum haben sich im
Verlauf der Dotierung verdndert. Das HOMO-1-Signal bei ~4 ¢V und das HOMO-2-
Signal bei ~7 eV werden ebenfalls stark reduziert. Ein verschobenes oder neues Signal

ist ab einem Dotiergrad von 1,91 bei ~5 eV zu sehen.

123



5.4 Dotierung von PcH,-Diinnschichten

s

T
K PcH,/Au(100)
N1s

CL UL

olodo
Sinto
IR -

x=
2.60

233

2.21

K

402 400 308 3
Bindungsenergie [eV]

4

o
=
©

6

ADbb. 91: Nls-Photoemissionsspektren von K,PcH,/Au(100). Mit steigendem Kaliumgehalt wird das

Signal deutlich verbreitert. Die Komponente (b) wird stéirker verschoben als die Komponente (a).

Bei den Stickstoff-Spektren zeigt sich wieder eine energetische Verschiebung innerhalb
der ersten Dotierschritte. Weiter ist auffillig, daf3 die zwei Signalkomponenten auch bei
einem Dotiergrad von x=2,6 noch voneinander getrennt aufgelst werden konnen — im
Gegensatz zur Situation bei KPcH,/Au-Folie. Eine genauere Betrachtung der Energien
zeigt eine unterschiedliche Reaktion der beiden Komponenten auf die Dotierung.
Wihrend das niederenergetische Signal (aromatisch, ohne Bindung zum Wasserstoff)
um etwa 0,2 eV verschoben wird (a), betrdgt der Wert bei der hoherenergetischen
Komponente etwa 0,35 eV, also fast doppelt so viel (b). Die genauen Verschiebungen
der Bindungsenergien und der Austrittsarbeit dieser Probe sind in Abb. 92 dargestellt.
Hier ist an den energetischen Verschiebungen neben dem Unterschied der beiden
Stickstoffkomponenten auch zu bemerken, dafl die Verschiebung des Cls-Signals in
etwa der des stirker verschobenen N1s(b)-Signals entspricht.

Die HOMO-Bindungsenergie und die Austrittsarbeit verschieben mit 0,25 eV und
0,35 eV weniger stark als bei KyPcHy/Au-Folie. Die Austrittsarbeit, die vor der
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Dotierung 0,5 eV kleiner war als die von KPcH,/Au-Folie erreicht nun mit ®=3,3 eV

in etwa denselben Wert. (vgl. Abb. 87)
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Abb. 92: Verlauf der Cls-, N1s-, HOMO-Bindungsenergien und der Austrittsarbeit von KPcH, auf
Gold(100) mit steigendem Dotierungsgrad.

Das grundlegend andere Verhalten der K\PcH,/Au(100)-Probe ist wieder in der anderen
Struktur der Aufdampfschicht zu suchen. Die geordneten, liegenden Molekiile bieten
eine andere Grundlage fiir die Interkalation der Kaliumatome als die Inseln stehender
Molekiile in K PcHy/Au-Folie. Da die Valenzbandstruktur deutlich verdndert wird, ist

von einer grundlegenden Umstrukturierung des aromatischen Systems auszugehen.

Zusammenfassung

Hier wurde eine Studie tiber das Schichtwachstum und die Dotierung mit Kalium von
metallfreiem Phthalocyanin durchgefiihrt. Dabei wurden atomar glattes Gold mit einer
(100)-Oberflache und polykristallines Gold verwendet. Die Unterschiede der Substrat-
Struktur haben auch Unterschiede in der Struktur der Aufdampfschichten zur Folge. In
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen iiber Wachstum und Orientierung von
Kupfer-Phthalocyanin kann von liegenden Molekiilen auf dem atomar glatten Gold und
von einer Schicht des Straski-Krastanow-Typs mit Inseln stehender Molekiile beim
rauheren polykristallinen Gold ausgegangen werden. Die unterschiedliche Struktur
macht sich in den Valenzband-Spektren der undotierten Proben, aber vor allem in denen
der Kalium-dotierten Proben. Wéhrend die Schicht des Stranski-Krastanow-Typs analog
zu den Ergebnissen von Dotierungs-Experimenten an Kupfer-Phthalocyanin ein n-Typ-
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Dotierniveau — ein durch die Dotierung aufgefiilltes LUMO zeigt, fehlt dieses bei der
Schicht auf dem atomar glatten Substrat. Die gesamte Valenzbandstruktur wird durch

die Dotierung verandert.
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6. Einflisse von Substituenten und Orientierung auf die

Elektronentransfer-Dynamik

Mittels resonanter Photoemissions-Spektroskopie (ResPES) lassen sich weitere
Eigenschaften diinner organischer Schichten untersuchen. So kann der Beitrag
einzelner, bestimmter, chemisch unterschiedlicher Spezies zum Valenzband anhand von
energetischen Positionen dazugehoriger Resonanzverstarkungen im Spektrum bestimmt
werden [70-72]. Des Weiteren kénnen Ladungstransfer-Vorginge im Femtosekunden-
Bereich als Konkurrenzprozesse zum spektroskopierbaren Participator-Zerfall

untersucht werden (,,core hole clock spectroscopy*). [73-75]

CioH21 HyiCyg

CioH21 Hp1Clo
Abb. 93: Molekulare Strukturen von PcZn und 1,4-Decg-PcZn. Die Substitution mit acht Decyl-Gruppen

in para-Stellung zueinander hat auf die elektronische Struktur des Molekiils nur geringen EinfluB3, stellt

aber eine sterische Abschirmung dar.
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6.1 PcZn und Decg-PcZn — Molekiil-Abstand und Ladungstransfer

Zink-Phthalocyanin (PcZn) und 1,4-Oktadecyl-Zink-Phthalocyanin (hier: Decs-PcZn)
unterscheiden sich durch die Substitution maBigeblich im Abstand zwischen den
aromatischen mn-Systemen der einzelnen Molekiile. Dabei ist ein Einfluf auf
elektronische Eigenschaften wie die optische Bandliicke und das Ionisationspotential
nur gering. [25] Wird das Hopping-Modell fiir den Ladungstransport zugrundegelegt, ist
die intrinsche Ubergangsrate exponentiell abfallend zum Abstand zwischen zwei
moglichen Locher-Orten und zur reziproken Temperatur. [180-182] Bei nicht-
polymeren organischen Halbleitern findet der Ladungstransfer naturgemdB von einem
Molekiil zum benachbarten statt, und die unterschiedliche Néhe zu den benachbarten
Molekiilen im Kristall oder in geordneten Filmen &uflert sich in der anisotropen
Leitfihigkeit [34]. Kann dieser Abstand gezielt variiert werden, sind diese Materialien
gut geeignet, um Abstands- und Temperatur-abhingig den Einfluf3 des intermolekularen
Landungstransfers zu untersuchen. 1,4-substituierte Phthalocyanine bieten genau diese
Moglichkeit mit der Lange ihrer Seitenketten. [23, 25] Hier wurden an der UES2-PGM-
Beamline am BESSY II Diinnschichten von 6-8 nm von PcZn und Decg-PcZn (Abb. 94)

mit Rontgenabsorption und resonanter Photoemission untersucht.

Abb. 94: Schematische 3D-Darstellung von Decg-PcZn. Die Anordnung der Decyl-Ketten in 1- und 4-
Position bedingt ein Ausweichen gegeniiber der Decyl-Kette der nichsten Benzol-Untereinheit aus der
Ebene heraus. Dadurch hat das Molekiil lange Spacer in alle Richtungen, die benachbarte Molekiile
wirkungsvoll auf Abstand halten [23, 25].
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PcZn und Decg-PcZn — NEXAFS
Die Cls-NEXAFS-Spektren von PcZn und Decs-PcZn bei mittlerem Einfallswinkel

sind in Abb. 95 dargestellt. Die Spektren zeigen bei dieser Geometrie unabhéngig von
Orientierungs- und Polarisations-Effekten bei stehenden und bei liegenden Molekiilen
immer Anteile aus den anisotropen mw*- und c*-Anteilen. Wie in Kap. 3 ausfiihrlich
diskutiert wurde, kénnen unsubstituierte Phthalocyanine auch auf polykristallinen
Substraten in hochgeordnete Diinnschichten aufwachsen, und auch die substituierten
Molekiile zeigen Selbstordnungs-Tendenzen. [23, 24] Die gewihlten Schichtdicken
verringern dabei den Anteil von Grenzflacheneffekten, die fiir Schichten unterhalb 1 nm

die Spektren bestimmen.

A2 Pczn Dec,-PcZn
D
D NEXAFS NEXAFS
s c1 4800 2 Cls
= t 0= = B _nro
s | m_[B.i 5 A2 0=35
3 I ﬁ ‘J 5 v .
Q@ \-‘ ! % | Benzol
o 1y ° s N
g u“ SN g :/%\\N \N\;’ ia
£ [ oy \ U S A1 Pyrrol \ \Zn\ Pl
o yol” AL a R 0y R
] i ’ W
" R R’ R:anmHy
280 290 300 310 320 280 290 300 310 320
Photonenenergie [eV] Photonenenergie [eV]

Abb. 95: NEXAFS-Spektren der Cls-Kante von PcZn und Decg-PcZn. Die Aufspaltung des C1s-LUMO-
Ubergangs (A) ist genauso bei anderen Phthalocyaninen [35, 43, 115] zu finden wie die Aufspaltung der
Struktur B bei anderen substituierten Phthalocyaninen. [115]

Der C1s>LUMO-Ubergang (Al und A2) ist bei beiden Molekiilen gleich strukturiert:
Die Bande besteht aus zwei Komponenten, die den Anregungen aus zwei verschiedenen
chemischen Zustinden zugewiesen werden kann. Das Cls-Rumpfniveau-Spektrum
zeigt, wie an Abb. 47 in Kap. 3.5 ausfithrlich erldutert, zwei Komponenten, die
sogenannte Benzol- (C1) und Pyrrol-Komponente (C2), die um 1,3 eV gegeneinander
verschoben sind. Diese Differenz der chemischen Verschiebungen findet sich in der
Aufspaltung des Signals A im Spektrum wieder. Diese Aufspaltung wurde genauso bei
t-But-PcMg [115] und PcCu [35, 43] im NEXAFS-Spektrum der Cls-Kante gefunden.
Deswegen ist es naheliegend, diese Signale A1 und A2 den beiden Cls-Rumpfniveaus
zuzuordnen. Die deutliche Abweichung von den Signalverhiltnissen im Rumpfniveau-

Photoemissionsspektrum, bzw. der Stochiometrie der beteiligten Rumpfniveaus (3:1) ist
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auf die Zustandsdichte des beteiligten Endzustands zuriickzufiihren. Die Orts-
Spezifizitit bei der Anregung aus dem lokalisierten Rumpfzustand [77] bedingt
ndmlich, da am Ort des Rumpfhiveaus auch der Endzustand besetzt wird. Gerade
dieser Endzustand, das LUMO, ist bei PcZn und vielen anderen Phthalocyaninen
rechnerisch und experimentell als ungleichmiBig verteilt bestimmt worden. [127, 177,
178] Das LUMO ist im Wesentlichen im inneren Bereich des Molekiils lokalisiert, am
Tetraazaporphyrin-System, und besitzt in der Peripherie, wo mit den Benzolsystemen
die Grundzustinde fiir das Signal Al sind, nur wenig Zustinde. Deswegen ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit fir einen prm]—)LUMO-Ubergang héher als fiir einen
Chenzol> LUMO-Ubergang.

Die Struktur B ist bei Decg-PcZn gegeniiber PcZn auch aufgespalten. Dies verhilt sich
auch analog zu anderen substituierten Phthalocyaninen, z.B. -But-PcMg [115] und #-
But-PcCu. [45] Hier ist wiederum der Cpyro>LUMO+1-Ubergang duBerst schwach
und wird kaum beobachtet [35]. Die Struktur B ist im Wesentlichen also ein
CBenzoi> LUMO+1-Ubergang. Uber die Griinde fiir die Aufspaltung beim substituierten
DecgPcZn kann keine vollstindige Aussage getroffen werden. Es ist sinnvoll, von einem
leicht elektronenschiebenden +I-Effekt durch die Substitution auszugehen, der lokal am
Benzolring die energetische Entartung der C-Atome aufheben kann. Es bleibt
festzuhalten, daf} diese Aufspaltung bisher nur bei Alkyl-substituierten Phthalocyaninen
zu finden war. Die Struktur C, wahrscheinlich ein Ubergang in das LUMO+2 ist nicht
mehr sehr deutlich und zeigt auch keine deutliche Aufspaltung. Sie wird auerdem
schon durch die Cl1s>c*-Ubergiinge iiberlagert. Diese sind bei Decsg-PcZn durch die
zusétzlichen Decylketten mit Kohlenstoff-c-Bindungen naturgemil intensiver als bei

PcZn.

PcZn und Decg-PcZn — Resonante Photoemission

Im Energiebereich der energetisch scharfen Anregungen aus den Cls-Niveaus in das
LUMO wurden Photoemissionsspektren des Valenzbandes aufgezeichnet. In Abb. 96
sind diese Spektren mit ausgesuchten Anregungsenergien zwischen 283 eV und 290 eV
dargestellt. Diese Spektren wurden so dargestellt, daB die Resonanz-Verstarkungen und
—Verschiebungen am besten sichtbar sind Technisch bedingt tauchen in diesen Spektren
Photoemissions-Signale der C1s-Rumpfelektronen auf. Durch die Monochromatisierung
der Synchrotronstrahlung mit einem Gittermonochromator ergibt sich automatisch auch

ein Anteil von Strahlung 2. Ordnung — mit der doppelten Energie. Diese Energie reicht
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gerade aus, um Rumpfelektronen aus dem interessierenden Niveau zu emittieren und
ihnen gerade noch einmal soviel Energie mitzugeben, daB sie im Detektionssytem im
Bereich um die Fermi-Energie des Valenzbandspektrums (1. Ordnung) ankommen.
Diese Signale kénnen leicht dadurch identifiziert werden, da8 sie linear mit steigender
Anregungsenergie zu hoheren kinetischen Energien (niedrigeren Bindungsenergien) aus
dem Spektrum laufen. Sie erméglichen auBerdem die absolute Kalibrierung der
Anregungsenergie.

Bedingt durch die niedrigen Wirkungsquerschnitte in diesem Energiebereich ist im
dargestellten Spektrum von PcZn (Abb. 96 links) das HOMO verhéltnisméBig schwach
ausgepragt und wird bei den niedrigen verwendeten Energien teilweise durch das Cls-
Signal in 2. Ordnung tiberdeckt. Bei den Energien zwischen 285 eV und 286 eV sind
einige Signale, insbesondere das HOMO deutlich intensiver. Hier findet eine
Resonanzverstirkung durch den Participator-Zerfall des angeregten Zustands statt, des
Endzustands der Rontgenabsorption, die bei 285,4 eV ihr Maximum hat. Der
Endzustand nach dem Participator-Zerfall ist prinzipiell identisch zum Endzustand nach
dem Photoemissionsprozef3 und sollte auch keinerlei energetische Unterschiede zeigen,
nur die entsprechenden Photoemissions-Signale verstirken. Eine genaue Betrachtung
der Energieclagen zeigt, dal die Peak-Maxima tatsdchlich bis zu 0,2 eV zu hoheren
Bindungsenergien verschoben sind. Eine kleine Aufladung durch die deutlich
intensivere Ionisation der Probe (die wegen ihres intrinsischen Widerstands eventuell
nicht mehr ganz ausgeglichen werden kann) konnte dies erkléren, ist aber wegen der
anderen Verschiebungen der anderen Signale, z.B. des HOMO-1 bei 4eV
unwahrscheinlich. Wegen der leichten Anderung der Signalform und der Verbreitung
des Photoemissions-Signals in 2. Ordnung wire auch bei der Kalibrierung ein kleiner
Energie-Fehler moglich. Ein moglicher Grund kann in der Besetzung verschiedener
Schwingungszustande im dazugehorigen Endzustand liegen. [71]

Wird das Rontgenabsorptionsspektrum, bzw. die Struktur des Cls-Rumpfniveaus
zugrundegelegt, ist eine weitere Resonanzverstirkung bei 284,2 eV zu erwarten, die
natiirlich von der Cls-Photoemission (2.0rdnung) teilweise tberlagert wird. Nach
Substraktion dieser Photoemissionssignale (basierend auf den Verhiltnissen des
bekannten Signals von etwa 1:3 fiir beide Komponenten) bleibt noch eine
Resonanzverstirkung des HOMO. Diese Signalanteile durch den participator-Zerfall,
der zum Signal Al in Abb. 95 gehort, sind deutlich schwicher, als die zum A2-

Ubergang gehérigen bei hv=285,4 eV. Dies ist konsistent mit der geringeren Intensitit
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der Al-Linie selbst, da am Ort des dazugehérigen ClsBmzol—)LUMO-Ubergangs die

Endzustandsdichte verhdltnismaBig klein ist.

PcZn - C1s-resonante Photoemission Dec,PcZn - C1s-resonante Photoemission
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ADb. 96: Valenzband-Photoemissionsspektren von PcZn (links) und Decg-PcZn (rechts), angeregt mit
Rontgenenergien im Resonanzbereich der Cls-Rumpfniveaus (~283-290 ¢V). Neben den HOMO- und
HOMO-1-Linien (links mit Linien markiert) und den Cls-Emissions-Signalen, die mit Rontgenlicht 2.
Ordnung angeregt sind (mit steigender Energie nach rechts weglaufend) sind besonders bei PcZn deutlich
die resonant verstirkten HOMO-Signale bei 285,0-285,6 eV zu sehen. [183]

den Valenzbandspektren von DecsPcZn in Abb. 96 (rechts) fallen zunichst zwei
Unterschiede auf. Die abgebildeten Strukturen sind deutlich breiter sind als bei PcZn,
und bei den mittleren Energien um 285,4 eV ist eine deutliche Verschiebung zu héheren
Bindungsenergien zu sehen. Hier sind zur besseren Darstellung die intensiveren Zn3d-
Signale bei 11eV gezeigt. Als Referenz ist auch ein Valenzbandspektrum ohne
Resonanz-Effekte angefligt, aufgenommen mit einer Anregungsenergie von 120 eV. Mit
dieser Hilfe konnen auch das HOMO (1,9 eV) und das HOMO-1 (~4 eV), die in den
Resonanzspektren kaum oder schlecht erkennbar sind, energetisch eingeordnet werden.

Die Resonanzverstirkung bei einer Anregungsenergie von 285,4 eV ist nicht sehr
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deutlich, insbesondere da sie durch das stark verbreiterte Cls-Photoemissions-Signal
(2.0rdnung) tiberlagert wird. Das auffilligere Merkmal an dieser Spektrenserie ist die
Verschiebung der gesamten Spektren, die anhand der Zn3d-Signale gut verfolgt werden
kann (durchgezogene Linien). Die Verschiebung des gesamten Spektrums ist typisch fiir
lokale Aufladungen der Probe durch die Photoionisation. Eine stirkere Aufladung
gegeniiber dem unsubstituierten PcZn ist durch eine insgesamt geringere Leitfdhigkeit
gegeben. Die oben beschriebene geometrische Struktur mit Decyl-Spacern und
vergroflertem Abstand zwischen den aromatischen Systemen erschwert den Hopping-
Transport von Ladungstrigern von Molekiil zu Molekiil. Bei resonanter Anregung
vervielfacht sich die Menge der emittierten Elektronen, da die zusétzlichen Abregungs-
Wege der participator- und der spectator-Zerfall, fiir mehr emittierte Elektronen sorgen.
Bei einem leicht inhomogenen Bestrahlungsprofil, von dem bei fokussierter
Synchrotronstrahlung ausgegangen werden kann, werden verschiedene Probenorte
innerhalb der Dbestrahlten Fliche verschieden intensiv beleuchtet, emittieren
unterschiedlich viele Elektronen. Das fiihrt zu einer leichten Verbreiterung aller
Signale. Die Aufladung héngt von der Leitféhigkeit der Probe ab, von der Intensitét der
Strahlung und ganz besonders von der Wahrscheinlichkeit fiir eine lonisation. Die
Strahlungsintensitit bleibt anndhernd konstant, aber direkt in der Resonanz ist die
Aufladung am stdrksten und geht bei davon abweichenden Anregungsenergien auch
wieder zurtick. Die Leitfdhigkeit wird offensichtlich beim Molekiil mit den Decyl-
Spacern durch den groBeren Abstand zwischen den Molekiil-Zentren soweit verringert,

daf3 es bei resonanter Anregung zur Aufladung kommt. [183]

133



6.1 PcZn und DecgPcZn — Molekiil-Abstand und Ladungstransfer
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Abb. 97: Cls-Photoemissions-Spektren von Decg-PcZn im Bereich der Resonanz. Die Anregung erfolgt
mit Licht der 2. Monochromator-Ordnung, die Anregungsenergien sind dementsprechend doppelt so hoch
wie die neben den Einzelspektren angegebenen Energien 1. Ordnung, die den Resonanzbereich
kennzeichnen. Das Signal besteht aus zwei Teilen, die wegen unterschiedlicher Aufladung in der

Resonanz unterschiedlich stark verschoben sind.

Die Cls-Photoemissionslinien (in 2. Anregungsordnung) sind vergrofert in Abb. 97 auf
Bindungsenergien bezogen dargestellt. Bei hv=283,5¢eV sind die Pyrrol- und die
Benzol-Komponente deutlich voneinander zu unterscheiden. (Zur Beschreibung der
Komponenten s. Abb. 47). Dieselbe Struktur ist oberhalb der Resonanz, bei
hv=289,6 eV auch wiederzuerkennen, wenn auch verbreitert. Direkt in der Resonanz
(hv=285,4 ¢V) ist das Signal verschoben, aber nicht vollstindig. Ein Restsignal bleibt
bei der Bindungsenergie von 285,4 eV. Eklatant deutlich ist bei hv=287,8 eV zu sehen,
dal} zwei Signale vorliegen, eines um ~2 eV verschoben und eines kaum verschoben.
Diese zwei verschiedenen Verschiebungen koénnen mit verschiedenen Aufladungen
gedeutet werden. Analog zur Verbreiterung bei einer nicht homogenen
Bestrahlungsintensitdt und der damit verbundenen Aufladung gibt es innerhalb der

Probe Bereiche, die stark ionisiert werden, und Bereiche, die verhéltnisméBig schwach
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ionisiert werden. Die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Molekiilen gibt hier den
entscheidenden Hinweis. Die Absorption der linear polarisierten Strahlung in einem
Cls>n*-Ubergang ist dann intensiv wenn das Molekiil in geeigneter Orientierung liegt,
so da der Normalenvektor zum =n-System in dieselbe Richtung weist wie der
elektrische Feldvektor der Strahlung (s. Kap. 2.2). Und genau dies ist nur in einer
hochgeordneten Probe fiir alle Molekiile im selben MaB} der Fall. Mittels NEXAFS-
Spektroskopie der N1s-Kante wurde die Orientierung bzw. die Ordnung einer Decs-
PcZn-Probe untersucht. In Abb. 98 sind die Absorptions-Spektren bei Winkeln von 10°
(streifender Strahlungseinfall) bis 90° (senkrecht) abgebildet. Anhand der N1s>7*-
Signale unterhalb von 402 eV, bzw. an deren nur schwach ausgeprigtem Dichroismus
kann gesehen werden, dal3 im Mittel kaum eine Vorzugsorientierung vorliegt. Dies kann
— wie in Kap. 3 ausfiihrlicher erldutert — durch schrig angeordnete Molekiile erfolgen,
so daB eine Winkelabhingigkeit des Signals mathematisch verschwindet, oder durch
statistisch verteilte Molekiile oder Molekiilgruppen. Insbesondere bei der geometrischen
Struktur des Decs-PcZn-Molekiils mit den Decyl-Spacern ist eine statistische Verteilung
verschiedener Orientierungen sehr wahrscheinlich. Wird auf diese Uberlegung die
beobachtete Zweiteilung und Verschiebung des Cls-Photoemissions-Signals in der
Cls>n*-Resonanz angewandt, liegt die Erklirung nahe, dal im Wesentlichen zwei
grundsitzliche Orientierungen vorliegen. Die sterische Wirkung der Substitution mit
langen Alkylketten auf die Ordnung hat also offenbar auch einen deutlichen Einfluf auf
den Ladungstransfer zwischen den Molekiilen. [183]
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Abb. 98: NEXAFS-Spektren der Nls-Kante von Decg-PcZn unter verschiedenen Polarwinkeln. Der
Dichroismus zeigt die liegende Orientierung der Molekiile in der diinnen Schicht (rechts), wihrend in der

dickeren Schicht keine Vorzugsorientierung herrscht (links).
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6.2 PcZn — Temperatur und Ladungstransfer

Ein anderer Einflufl auf die Ladungstrigerbeweglichkeit und die Leitféhigkeit ist die
Temperatur. Neben dem Hopping-Modell fiir den Ladungstrédgertransport wird bei
niedrigen Temperaturen auch ein Leitungsband-dhnlicher Mechanismus beschrieben
[17] Der EinfluB der Temperatur wurde an ~8 nm dicken Filmen von PcZn auf
Goldfolie mittels resonanter Photoemission bei Raumtemperatur und ~40 K untersucht.
Die Orientierung der Molekiile wurde anhand der N1s-NEXAFS-Spektren abgeschitzt.
Abb. 99 zeigt Spektrenpaare dieser beiden Proben, die in jeweils zwei verschiedenen
Polarisationsrichtungen bei streifendem Einfall aufgezeichnet wurden. Damit kénnen
die Extremfille von perfekt liegenden bzw. stehenden Molekiilen eingeschétzt werden.
(vergl. Kap. 3.3) Die Raumtemperatur-Probe zeigt dabei ein leichtes Ubergewicht der
Nls>n*-Resonanzen bei s-Polarisation und der Nls>c*-Resonanzen bei p-
Polarisation. Dies deutet auf eine leichte Tendenz zu stehenden Molekiilen hin. Der
Verkippungswinkel ist grofer als ,magische Winkel“ von 54,7°. Dies ist bei der
gekiihlten Probe noch stirker ausgeprégt. Eine nachtragliche Ordnung in dieser Probe,
die zwischen Préparation und Messung in etwa 2 h auf ~40 K abgekiihlt wurde, kann
hier nicht ausgeschlossen werden. Fiir beide Proben gilt, dal bei der nur schwach
ausgepragten Ordnung immer Teile der Probe resonant angeregt werden, sobald die

energetischen Bedingungen gegeben sind.
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Abb. 99: NEXAFS-Spektren der Nls-Kante von PcZn bei Raumtemperatur (links) und unter Helium-
Kiihlung bei ~40 K (rechts). Die Spektren wurden unter streifendem Strahleinfall mit p- und s-
Polarisation aufgenommen. Das leichte Ubergewicht bei s-Polarisation im N1s>n*-Bereich zeigt eine
Tendenz zu stehenden Molekiilen, die sich bei der gekiihlten Probe — vermutlich wegen der spiteren

Messung — nachgeordnet haben.
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PcZn — Energie-dispersive resonante Photoemission bei Raumtemperatur

An denselben Proben wurde mit Strahlung im Energiebereich der C1s>n*-Resonanzen
das Valenzband spektroskopiert. Diese Messungen wurden im Energie-dispersiven
Modus durchgefiihrt. Wie in Kap. 2.1 beschrieben wurde dabei eine bestimmte Fliche
der Probe mit Synchrotron-Strahlung mit einem Energiefenster von 0,7 eV bestrahlt,
und die photoemittierten Elektronen wurden dabei mit einem abbildenden
Elektronenanalysator detektiert. So ergeben sich 2D-Spektren, in denen die
Photoemissions-Intensitdt gegen die Bindungsenergie und die Anregungsenergie der
einfallenden Photonen aufgetragen ist. [184] Neben den bekannten Photoemissions-
Signalen, die hier als Bénder erscheinen, sind besondere Resonanzen als lokale Flecken
abgebildet.

Abbildung 100 zeigt das 2D-Spektrum von PcZn auf Goldfolie bei Raumtemperatur.
Helle bzw. griine Punkte entsprechen hoher Intensitit, blaue Punkte niedriger. Bei
3,8 eV ist mit einer Linie das HOMO-1 gekennzeichnet, das HOMO bei ~1,8 eV ist
oberhalb von 285,3 eV zu erkennen. Ebenfalls deutlich sind die zwei Photoemissions-
Signale, die schrag verlaufen. Es handelt sich wieder um die Cls-Rumpfelektronen, die
durch den Anteil an Rontgenlicht 2. Ordnung emittiert werden. Hier ist auch gut die
Struktur dieses Signals mit Benzol- und schwicherer Pyrrol-Komponente auszumachen.
In dieser Darstellung ist die Steigung der Hilfsgeraden exakt eins. Die Resonanz-
Verstirkung in diesem Spektrum ist auch im HOMO-1 gut zu erkennen, unterhalb der
Cls>n*-Anregung (285,4 ¢V) ist das Signal schwicher als oberhalb. Entlang der
gestrichelten Linie iiber dem HOMO-1 kann auch an den Intensititen der Verlauf des
Rontgenabsorptionsspektrums abgelesen werden. Dieser Intensitétsverlauf entspriche
einem NEXAFS-Spektrum im Auger-Electron-Yield-Modus, wie in Kap. 2.2
beschrieben, wobei das Detektionsfenster nicht genau auf die Energie eines Auger-
Elektrons angepalit wire. Bei hv=285,4¢V ist auch im HOMO die deutliche
Resonanzstruktur zu sehen, der durch den participator-Zerfall entsteht, und ebenso wie
an Abb. 96 (links) schon diskutiert, ist eine geringfligige Dispersion in der Resonanz zu

erkennen.
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Abb. 100: Energie-dispersiv aufgezeichnete Valenzband-Photoemissionsspektren von PcZn bei
Raumtemperatur. In 5 Streifen wurden Spektren mit einem Anregungsenergie-Bereich von insgesamt
283,9-287,0 eV aufgezeichnet, also im Bereich der Kohlenstoff-1s-Bindungsenergie. Die gestrichelte
Linie bei 3,8 eV kennzeichnet das HOMO-1. Die HOMO-Linie bei 1,6 eV wird teilweise durch die Cls-
Photoemissionslinien verdeckt, die hier durch Rest-Rontgenlicht zweiter Ordnung (doppelte
Anregungsenergie) angeregt wurden und schrig im Bild verlaufen. Bei der Photonenenergic von
285,4 eV und einer Bindungsenergie von 1,6 eV zeigt sich ein resonanzverstirktes Signal, das durch

einen participator-Zerfall verstéirkt wird. [183]
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PcZn — Energie-dispersive resonante Photoemission bei 20 K

Bei dem 2D-Spektrum der gekiihlten Probe sind wiederum deutliche nichtlineare
Dispersionen zu sehen, die in der Resonanz um 285,4 eV an stirksten ausgepragt sind,
und sich durch alle Photoemissions-Signale in 1. Ordnung wie auch durch die Cls-
Signale in 2. Ordnung ziehen. Diese Verschiebung ist wieder ein deutlicher Hinweis auf
eine Aufladung der Probe, die nur lokal stattfindet — denn innerhalb des spektralen
LWtreifens mit hv=285,0-285,55 eV wurde ein rdumlicher Ausschnitt der Probe mit
verschiedenen Energien zur exakt gleichen Zeit abgebildet. Zum Vergleich sind wieder
die gestrichelten Linien in das Diagramm eingezeichnet, die den berechneten erwarteten
Verlauf von HOMO-1 und Cls (2. Ordnung) ohne Aufladung zeigen. Die Leitfahigkeit
dieser Probe ist offensichtlich auch hier deutlich schwécher als bei Raumtemperatur, wo
keinerlei derartige Aufladung zu beobachten war. In tiefgekiihlten hochgeordneten
Diinnschichten organischer Halbleiter wurden Leitungsband-dhnliche
Transportmechanismen beobachtet [102]. Hier liegt aber wegen der verhdltnismiBig
hohen Unordnung in der Diinnschicht ein anderer Mechanismus zugrunde. Die deutlich
verringerte Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen entspricht den Erwartungen fiir einen
thermisch aktivierten Hopping-Mechanismus. [181, 182] Es wird von einem solchen
Ladungstragertransport-Modell im untersuchten System bei kalten Temperaturen und
bei Raumtemperatur ausgegangen. Die an DecgPcZn schon diskutierte inhomogene
Verschiebung und Verbreiterung ist auch an diesen Spektren zusehen, da bei
inhomogener Resonanz innerhalb der Probe wegen geringer statistisch verteilter
Molekiile oder Doménen unterschiedlicher Orientierung eine inhomogene Aufladung

erfolgt.
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C1s (2. Ordnung

_HOMO-1_HOMO
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Abb. 101: Energie-dispersiv aufgezeichnete Valenzband-Photoemissionsspektren von PcZn bei 20 K. Die

gestrichelten Linien geben den erwarteten Verlauf vom HOMO-1 und der Cls-Photoemissionslinie. Bei
dieser tiefgekiihlten Probe weichen die gemessenen Bindungsenergien aufladungsbedingt davon ab. Die

Resonanzverstirkung fillt bei dieser Probe intensiver aus als bei Raumtemperatur. [183]
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6.2 PcZn — Temperatur und Ladungstransfer

Zusammenfassung
Es konnte mit resonanter Photoemission der Valenzbénder von Zink-Phthalocyanin und

1,4-Oktadecyl-Zink-Phthalocyanin ~ gezeigt werden, dal der intermolekulare
Ladungstransfer durch die zwei dabei variierten Parameter stark verdndert wird. Der
groflere Abstand zwischen den m-Systemen benachbarter Molekiile, hervorgerufen
durch die langen Decyl-Ketten im 1,4-Oktadecyl-Zink-Phthalocyanin, verringert
entsprechend den Annahmen im Hopping-Modell den Ubergang von Ladungstrigern
zwischen benachbarten Molekiilen stark. Ebenso ist bei tiefen Temperaturen der
Ladungstransfer stark eingeschriankt. In beiden Féllen wird die Leitfdhigkeit in der
Probe so weit verringert, da3 es bei resonanter Anregung zu einer lokalen Aufladung
auf der Probe durch Photoionisation kommen kann. Die stdrkste Resonanz der
Kohlenstoff-Rumpfniveaus findet dabei im inneren Ring des Phthalocyanins, an den
,Pyrrol“-C-Atomen statt, da hier die Zustandsdichte des LUMO am hochsten ist.
Auflerdem ist es notwendig, Signalverschiebungen en detail zu analysieren, wenn

Materialien geringere Leitfahigkeiten besitzen.
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