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Wer hohe Tiirme bauen will, mufs
lange am Fundament verweilen.

Anton Bruckner (1824-1896)
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Teil I.

Experimentelle und theoretische
Grundlagen



1. Eigenschaften organischer Halbleiter

1.1. Einleitung

Organische Materialien treten als Funktionsmaterialien seit dem letzten Drittel des 20. Jahrhun-
derts mehr und mehr in Erscheinung. Die drei bekanntesten Beispiele, in denen elektronische
Bauteile mit Hilfe organischer Stoffe verwirklicht wurden, sind der organische Feldeffekttransi-
stor, der im Jahre 1986 von Tsumura et al. vorgestellt wurde [1], die organische Solarzelle und
die organische Leuchtdiode, die von Tang bzw. von Tang und van Slyke in den Jahren 1986
bzw. 1987 publiziert wurden [2,3]. In den kommerziellen Bereich am weitesten vorgedrungen
sind die organischen Leuchtdioden, die fiir Anzeigen und Displays ohne Hintergrundbeleuchtung
verwendet werden kénnen und sehr flach sind. Dabei wachsen die Displaygrofen kontinuierlich.
Im Jahr 2007 konnte Sony beispielsweise den ersten kommerziellen OLED-Fernseher vorstellen,
dessen Bildschirmgréfe bei 11”7 Bilddiagonale liegt. Auch organische Solarzellen sind mittlerweile
kommerziell erhéltlich und werden schon seit einigen Jahren von der Firma Konarka vertrieben.

Fiir das steigende Interesse an neuen organischen Materialien gibt es eine vielschichtige An-
zahl von Griinden. Zum einen gibt es eine nachfrageorientierte Triebkraft. Die modernen Indu-
striegesellschaften benotigen zur Festigung und Weiterentwicklung ihres hohen Lebensstandards
elektronische Bauteile mit hoher Effizienz (z.B. LED) und niedrigen Herstellungskosten. Die
hohe Nachfrage nach verfiigbarer Energie kann auch mit Hilfe neuer Funktionsmaterialien (So-
larzelle) besser befriedigt werden. Zum anderen gibt es auch eher angebotsorientierte Griinde.
Ein wichtiger Punkt ist die grofse Variationsbreite, mit der sich die chemischen und elektroni-
schen Eigenschaften organischer Materialien verdndern lassen. Die offensichtliche Moglichkeit,
sich funktionelle Eigenschaften mafschneidern zu konnen, eréffnet einen groffen Freiraum, um
hohe Effizienzen und gezielte Eigenschaften prinzipiell planen und einstellen zu kénnen.

Die Hoffnung, die sich bei der Verwendung organischer Funktionsmaterialien gegeniiber anorgani-
schen ergibt, ist eine leichtere Verarbeitung und damit eine Senkung der Bauteilkosten. Durch die
Loslichkeit der molekularen Bausteine in géingigen Losungsmitteln konnen organische Materia-
lien beispielsweise durch alternative Verfahren wie Drucken oder Lackschleudern (spin-coating)
aufgebracht werden, was bei anorganischen Materialien nicht so ohne weiteres moéglich ist. Das
Verdampfen stellt eine weitere Methode dar, die bei der Bauteilfertigung unter Verwendung von
molekularen organischen Halbleitern moglich ist. Gegeniiber einigen anorganischen Halbleiter-
materialien wie Silizium oder Oxiden stellt dies einen Vorteil dar, da diese sich in der Regel nicht
verdampfen lassen. Der Vorteil liegt darin, dafs sich durch Verdampfen kontinuierliche Herstel-
lungsmethoden anwenden lassen.

Durch organische Materialien erschlieffen sich auch neue Anwendungen, wie die Realisierung
flexibler Bauteile auf verformbaren Substraten, die prinzipiell im roll-to-roll-Verfahren (kontinu-
ierliches Herstellungsverfahren) prozessiert werden konnen. Ein weiterer Aspekt im Hinblick auf
neue Anwendungsbereiche ist die mogliche Kombination von Bauteileigenschaften, wie es sich im
leuchtenden Transistor darstellt [4].

Die Frage der Nachhaltigkeit von organischen Funktionsbauteilen 14fst sich ebenfalls differenziert
diskutieren. Einerseits besitzen insbesondere organische Leuchtdioden eine erhéhte Effizienz ge-
geniiber konventionellen Leuchtmitteln (Glithlampe). Die Rekombinationszonen in organischen
Leuchtdioden sind nur 5nm bis 200nm dick. Dadurch ist es moglich, ein Bauteil mit nur sehr
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geringem Materialverbrauch zu bauen. Ahnlich ist es in organischen Solarzellen. Die Effizien-
zen sind hier zwar geringer, aber die optimalen Schichtdicken liegen im Bereich von weniger als
50 nm, was ebenfalls zu einem geringen Materialverbrauch fiithrt und sich damit als umweltscho-
nend und nachhaltig erweist. Zum Vergleich: Die Schichtdicken einer Siliziumsolarzelle betragen
zwischen 150 pm und 300 pm, die Schichtdicken einer anorganischen Diinnschichtsolarzelle der
zweiten Generation liegen zwischen 5pm und 10 pm. Andererseits mufs beachtet werden, dafs
sich bei vielen organischen Funktionsbauteilen eine begrenzte Lebensdauer ergibt [5], deren Erho-
hung auch Gegenstand der aktuellen Forschung ist [6]. Wegen der angestrebten niedrigen Kosten
organischer Bauteile wird allerdings auch haufig von ,Wegwerfprodukten“ |7 gesprochen. Die
organischen Materialien sind zudem aufgrund ihrer hohen Verdiinnung und ihrer Kombination
mit der Einkapselung und Substratschichten oftmals nicht recyclebar (das gilt allerdings auch fiir
viele anorganische Funktionsbauteile wie Computerschrott). Unter diesem Aspekt ist die Frage
der Nachhaltigkeit also kontrovers zu diskutieren. Ein weiterer kritischer Punkt ist, dafs der Aus-
gangspunkt eines Grofsteils der verwendeten organischen Materialien petrochemische Produkte
sind. Auch die Energie bei der Herstellung hochreiner organischer Materialien stammt heute
zum Grofiteil aus fossilen Energietridgern. Die Herstellungskosten von Bauteilen mit organischen
Komponenten erscheinen deswegen zum heutigen Zeitpunkt niedrig. Ob sich die durch niedrige
Ressourcenpreise heutzutage positiv erscheinende Wirtschaftlichkeit auch weiterhin halten 1afst,
wird die Zukunft zeigen.

Ungebrochen ist allerdings das akademische Interesse an organischer Elektronik. Der Grund
hierfiir ist nicht zuletzt die Tatsache, daf sich die wissenschaftlichen Erkenntnisse iiber organische
Elektronik interdisziplinédr in verschiedene Themenbereiche einordnen lassen und beispielsweise
Antworten auf Fragen der Physik, der Chemie, der Elektrotechnik, aber auch der Biologie geben.
Die vielen Aspekte bei der Forschung an organischer Elektronik helfen dabei, Mechanismen
fachiibergreifend zu verstehen. Das Interesse ist beispielhaft in Abbildung 1.1 dokumentiert.
Hier ist die Anzahl der Publikationen pro Jahr aufgetragen, die unter dem Stichwort ,,organische
Elektronik* veroffentlicht wurden.
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Jahreszahl Web of Science)

Es ist zu erkennen, dafs die differentielle Publikationsanzahl stetig ansteigt und sich ein beschleu-
nigender Anstieg des Wissens abzeichnet. Die Gesamtanzahl aller bisher zum Stichwort organi-
sche Elektronik verdffentlichten Beitrége liegt bei ca. 13.000 seit dem Jahr 1986. Die Summe aller
Publikationen bis zum jeweiligen Zeitpunkt (also das Integral unter der Kurve 1.1) besitzt einen
anndhernd exponentiellen Verlauf. Aus ihm kann geschlossen werden, dafs sich das Wissen iiber
organische Elektronik in etwa alle fiinf Jahre verdoppelt!. Die enorme Anzahl an Publikationen
zeigt aber auch deutlich, dafs sich das Wissen iiber die Vorgénge in organischen Bauteilen in viele
Einzelbereiche aufgespalten haben mufl. Wenn man davon ausgeht, daf ein durchschnittlicher
Mensch nicht mehr als zwei Veroffentlichungen pro Tag iiber einen Zeitraum von 20 Jahren lesen
und verstehen kann, wird ersichtlich, dafs es mitterweile keinen Universalgelehrten mehr geben

!Dies gilt mit sehr guter Genauigkeit fiir die letzten zw6lf Jahre.
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kann, der das gesamte Wissen iiber organische Elektronik auf sich vereinigt?. Es ist zu hoffen, daf
sich aus dieser Fiille an Informationen diejenigen herauskristallisieren, die fiir eine nachhaltige
Entwicklung dieser neuartigen Technologie am Wichtigsten sind.

Im weiteren Verlauf dieser Einleitung sollen die wichtigsten physikalischen Eigenschaften organi-
scher Halbleiter kurz vorgestellt und mit den Eigenschaften anorganischer Halbleiter verglichen
werden?. Im Einzelnen wird auf die Verteilung der elektronischen Zustéinde, Transportphénomene
und die Grofe der Energieliicke eingegangen.

1.2. Energetische Verteilung der elektronischen Zustinde

In organischen Systemen gibt es molekulare Einheiten mit starken intramolekularen Bindungen.
Dies fiihrt zu einer starken Aufspaltung der Valenzorbitale und einer molekularen Energieliicke
zwischen dem hochsten besetzten (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO).
Die Wechselwirkung zwischen den molekularen Bausteinen ist geringer und zumeist nur van-der-
Waals-artig. Im Hinblick auf die Stérke der intramolekularen Wechselwirkung und energetischen
Verteilung der elektronischen Zusténde im Valenzbereich lassen sich in der Literatur im Wesent-
lichen zwei Modelle finden: Zum einen das eher von anorganischen Halbleitern motivierte Modell
eines hochkristallinen, zum anderen das von den Transporteigenschaften motivierte Modell eines
amorphen Festkorpers.

Das hochkristalline Modell geht davon aus, dafs jedes Molekiil einen besetzten HOMO-Zustand
und einen unbesetzten LUMO-Zustand besitzt. Dazwischen befindet sich die Energieliicke des
Molekiils. Treten die einzelnen Molekiile miteinander in Wechselwirkung, spalten sich diese Zu-
stande in Bander auf. Im hochkristallinen Modell befinden sich keinerlei Zusténde in der Energie-
liicke. Die Grofe der Energieliicke wird durch die energetische Lage der Bandkanten zueinander
definiert. Der elektronische Transport wird durch Bandleitung mit delokalisierten Ladungstra-
gern beschrieben. Das hochkristalline Modell entspricht im Prinzip den gangigen Bandmodellen
anorganischer Halbleiter. Da das hochkristalline Modell eines organischen Halbleiters dem eines
anorganischen entspricht, wurde versucht, die Theorien der elektronischen Grenzflacheneigen-
schaften von anorganischen Metall-/Halbleiterkontakten [13] auf die Mefergebnisse von organi-
schen Halbleitern mit Metallen anzuwenden [14]. Eine wichtige Einflufgrofe bei der Beschreibung
dieser Grenzflachen ist der sogenannte Screening-Faktor S, der die Verschiebung der Fermienergie
im organischen Halbleiter an der Metallgrenzflache in Relation zur Differenz der Austrittsarbei-
ten der Kontaktmaterialien beschreibt. Es konnte gezeigt werden, dafs sich die Grenzflachen von
Metallen zu organischen Halbleitern analog zu denen mit anorganischen Halbleitern beschreiben
lassen. In das hochkristalline Modell lassen sich auch Experimente zur Bestimmung der Band-
struktur mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie einordnen. Hier laft sich am
Beispiel eines PTCDA-Kristalls zeigen, dafs es eine Elektronendispersion in kristallinen organi-
schen Materialien geben kann [15]|. Allerdings werden auch hier nur sehr schmale ,Béander” von
ca. 200 meV Breite gemessen, was im Vergleich zu anorganischen Kristallen sehr wenig ist.

Dem hochkristallinen Modell gegeniiber steht das amorphe Modell eines organischen Festkorpers.
Die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen molekularen Bausteinen organischer Halbleiter
sind hier schwach. Es lassen sich zwei Beitrage zur energetischen Verteilung der elektronischen
Zustande voneinander unterschieden: Ein Fernordnungsbeitrag und ein Polarisationsbeitrag. Die
fehlende Fernordnung der Molekiile fiihrt zu einer leicht unterschiedlichen Umgebung eines jeden
Molekiils und damit zu einer statistischen (Gauf-)Verteilung der Zusténde. Die Energieliicken der
einzelnen Molekiile bleiben unverdndert, so daft das Maximum der Gaufsverteilung repréasentativ
fiir die Energieliicke der Molekiile ist. Im Falle einer starken Polarisation der Molekiile treten

2Zum Vergleich: Als der letzte Universalgelehrte des Gesamtwissens der Menschheit seit ihrem Bestehen gilt im
Allgemeinen Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832).
3Die verschiedenen Quellen befinden sich dabei in [8-12]
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elektrostatische Beitrage hinzu und verédndern die Energieliickenabsténde der einzelnen Molekiile
[16]. In diesem Fall sind die Energiezustande ebenfalls statistisch verteilt, jedoch sind die Maxima
der Zustandsdichteverteilungen nicht mehr reprasentativ fiir die Energieliicken eines Molekiils.
Sowohl der Fernordnungs- als auch der Polarisationsbeitrag sind Grenzfélle in der Beschreibung
organischer Halbleitersysteme, die Realitdt wird sich aus beiden Beitrdgen zusammensetzen.
Die Vorstellung der energetischen Zustandsdichteverteilung ist in Abbildung 1.2 schematisch
dargestellt, wobei das Bild keine Polarisationsbeitrige enthélt.

‘ Abbildung 1.2.: Modell der Verteilung der elektroni-

LUMOS e e o > schen Zustdnde organischer Halbleiter im Bereich
o == _— der Energieliicke. Die Vorstellung geht davon aus,

dalB jedes Molekiil einen héchsten besetzten und

einen niedrigsten unbesetzten Zustand mit sich

bringt. Die Wechselwirkungen zwischen den mo-

lekularen Bausteinen sind schwach. Durch fehlen-

de Fernordnung und Polarisation beim Bilden des

Festkérpers sind die Energien der Zustande sta-

X > tistisch verteilt und kénnen (zumindest nahe der
DOS(E) Maxima) durch GauBkurven beschrieben werden.

Im amorphen Modell befinden sich, je nach Halbwertsbreite der Zustandsdichteverteilung, mehr
oder weniger Zustdnde innerhalb der urspriinglichen molekularen Energieliicke. Die Grofe der
Energieliicke kann entweder iiber die Maxima der Gaufsverteilungen oder deren Einsatzkanten
(bei ca. 30) definiert werden. Der elektronische Transport erfolgt durch das Springen von La-
dungstragern zum benachbarten Molekiil (Hopping). Mit dem amorphen Modell und der Hop-
pingleitung lassen sich weitere Spezifika der Transporteigenschaften organischer Halbleiter be-
schreiben, weswegen darauf im folgenden Abschnitt néher eingegangen wird.

1.3. Transporteigenschaften

Eine Grofe, an der sich wichtige physikalische Unterschiede zwischen anorganischen und orga-
nischen Systemen gut diskutieren lassen, ist die spezifische elektrische Leitfahigkeit o, die von
der Ladungstrégerdichte der angeregten Ladungstrager n und der Ladungstrégerbeweglichkeit p
abhéngt (c =e-n-pu).

Betrachten wir zunéchst die intrinsische Dichte angeregter Ladungstriger n, wobei wir im folgen-
den nur die Elektronen beriicksichtigen. Die Menge an angeregten Ladungstrigern kann berechnet
werden, indem die Zustandsdichtefunktion D(E) mit der Fermiverteilung f(E) multipliziert und
tiber die Energie integriert wird (Ausdruck 1.1). n/(E) ist die differentielle Ladungstriagervertei-
lung.

n = /n/(E) dE = OOD(E) - f(E) dE (1.1)
Efr

Die entsprechende Situation fiir einen anorganischen und einen organischen Halbleiter ist in
Abbildung 1.3 gezeigt. D(E) ist die Zustandsdichteverteilung, die beim anorganischen Halbleiter
(parabolische Bénder) eine Wurzelfunktion und beim organischen Halbleiter eine Gaufverteilung
ist. Durch die Integration von n'(FE) ergibt sich die Dichte angeregter Ladungstrager n. Diese
Zahl ist durch die schraffierten Flachen gekennzeichnet.

Ein wichtiger Unterschied zwischen anorganischen und organischen Halbleitern ist die Anzahl
angeregter Ladungstriger. Es ist zu beachten, dafs Abbildung 1.3 nicht mafstabsgetreu gezeichnet
ist. Die Grofse von n héngt in beiden Systemen von der relativen Lage der Fermienergie zu
den Leitungszustdnden ab. Die minimale Anzahl angeregter Elektronen oder Lécher ist dann
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anorganisch organisch
A A 4 A A

E E E E E E
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Abbildung 1.3.: Zustandsdichte D(E), Fermiverteilung f(E) (hochenergetischer Ast) und differentielle La-
dungstragerdichte n'(E) fiir einen anorganischen (links) und einen organischen Halbleiter (rechts). Die
schraffierten Flichen bezeichnen die Menge n an thermisch angeregten Ladungstragern (nicht malBstabs-
getreu). Es ist zu erkennen, dal der Schwerpunkt der Ladungstragerverteilung fiir anorganische Systeme
oberhalb der Beweglichkeitskante (Leitungsbandminimum) liegt. Fiir organische Systeme liegt er jedoch
unterhalb der Beweglichkeitskante.

vorhanden, wenn die Fermienergie mittig in der Energieliicke liegt (bei Silizium also 550 meV vom
Leitungsbandminimum entfernt). Die maximale Anzahl angeregter Elektronen (bzw. Locher) ist
dann vorhanden, wenn die Fermienergie am Leitungsbandminimum (bzw. Valenzbandmaximum)
liegt. Die entsprechenden Ladungstrigerdichten liegen dann fiir Silizium bei Raumtemperatur
zwischen 10! (intrinsisch) und 10'° 1/em® (hochdotiert). Bei organischen Halbleitern sind die
Energieliicken grofer als bei anorganischen. Auch kénnen die Systeme in der Regel nicht so
stark dotiert werden. Bei Standardabweichungen der Zustandsdichte von 100 meV ergeben sich
Ladungstrigerdichten zwischen 3,7-10'91/em3, wenn die Fermienergie 400 meV vom Zentrum
der Zustandsdichteverteilung entfernt ist und 2,1-10%1/em?, wenn die energetische Entfernung
1,2V betriagt (was eher der Fall ist). In organischen Systemen ist also die Konzentration freier
Ladungstriager wesentlich geringer als in anorganischen Systemen.

Aus Abbildung 1.3 ist ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen anorganischen und organi-
schen Systemen abzulesen, der die Ladungstrigerbeweglichkeit p betrifft. Der Schwerpunkt der
differentiellen Ladungsdichteverteilung n'(E) liegt bei anorganischen Halbleitern oberhalb des
Leitungsbandminimums und damit auch energetisch oberhalb der Beweglichkeitskante. Bei or-
ganischen Systemen liegt der Schwerpunkt der angeregten Ladungstrager jedoch um den Betrag
AF unterhalb der Beweglichkeitskante, die sich in der Ndhe des Maximums der Zustandsdichte-
verteilung (Er) befinden wird (siehe auch weiter unten in Abschnitt 1.4). Daraus ergibt sich die
Tatsache, daf die Beweglichkeit y intrinsischer Ladungstrager in organischen Systemen thermisch

aktiviert sein muf (p ~ 6_&%). Die Grofe der Barriere AE 1aft sich bei einer gaufférmigen Zu-
standsdichteverteilung berechnen und betragt AFE = k;—QT, wobei ¢ hier die Standardabweichung
der Zustandsdichteverteilung ist. Damit ergibt sich die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstra-
gerbeweglichkeit in organischen Halbleitern (Gleichung 1.2).

o~ ef(’“t%” (1.2)

Dieses Nicht—Arrhenius—\/erhalter% der Beweglichkeit ist typisch fiir organische Halbleiter und
steht auch im Gegensatz zum T~ 2-Verhalten der anorganischen Systeme, bei denen die Streuung
an Phononen die Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeit dominiert.

Eine weitere Besonderheit in organischen Systemen ist die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von
der Grofse des elektrischen Feldes beim Anlegen einer Spannung. Dieses Phdnomen wird auch
Poole-Frenkel-Effekt genannt und resultiert direkt aus der schwachen Wechselwirkung zwischen
den Molekiilen. Die Ladungstrager bewegen sich in einem Hiipfprozeft von Molekiil zu Molekiil,
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wobei bei jedem Sprung eine energetische Barriere iiberwunden werden mufs. Die Hohe der Barrie-
re verringert sich exponentiell mit der Wurzel des elektrischen Feldes, wie es auch beim Ubergang
von der thermionischen zur Feldemission der Fall ist [17]. Fiir die feldabhéngige Beweglichkeit
ergibt sich Ausdruck 1.3.

o~ eVE (1.3)

Der Felderhohungsfaktor v kann dabei Werte zwischen 0,005 und 0,01 \/¢m/v annehmen [18]. Die
Beweglichkeit ist relativ stark vom elektrischen Feld abhéngig. Bei v = 0,005 y/cm/v und einer
Erhéhung des Feldes um eine Grofenordnung von 105 V/em auf 106 V/em steigt die Beweglichkeit
um den Faktor 30. Bei v = 0,01 \/em/v wire es ein Faktor 930.* Bei anorganischen Systemen
sind die Ladungstrager delokalisiert und ihre Beweglichkeit ist unabhéngig von der Grofe des
elektrischen Feldes.

Abschliefsend soll noch auf die Strom-Spannungs-Charakteristik organischer Halbleiter eingegan-
gen werden. Die Stromdichte j, die ein Material durchflieft, kann (unter Vernachléssigung von
Verschiebe- und Thermoeffekten) durch einen Drift- und einen Diffusionsanteil des Stroms be-
schrieben werden (Gleichung 1.4).

. 0
j=en(x)u- F(x)+ kgTp- B—Z (1.4)

Eine besondere Rolle spielt die Konzentration freier Ladungstrager n. Wie oben gezeigt, ist n in
organischen Halbleitern wesentlich geringer als in anorganischen Materialien. Deswegen besitzen
organische Halbleiter in der Regel zu wenige intrinsische Ladungstrager, um Eigenleitung zeigen
zu konnen. In organischen Materialien werden die leitenden Ladungstriger deswegen zumeist
iiber die Kontakte injiziert. Damit ist aber die Ladungsneutralitdt des Materials nicht mehr
gegeben. Die injizierten Ladungstriger erzeugen ein elektrisches Feld F(x), dessen réaumlicher
Verlauf iiber die Poissongleichung (1.5) beschrieben werden kann.

=— n(z) (1.5)

Die Poissongleichung 1.5 kann nun nach n(z) aufgelést und in die Stromdichtegleichung 1.4 einge-
setzt werden. Unter Vernachlassigung des Diffusionsterms ergibt sich eine Differentialgleichung
erster Ordnung der Form gy -y = const fiir das Feld F(z). Deren Losung fiir das Feld ist in
Ausdruck 1.6 angegeben. Hier bei wird angenommen, daft das elektrische Feld am metallischen
Kontakt bei z = 0 verschwindet (F'(0) = 0). Das Feld nimmt in der Schicht einen wurzelférmigen
Verlauf an.

2.
@)=y L (16)

Das Potential U, das iiber eine Schicht mit der Dicke d abfallt, ergibt sich durch Integration iiber
das Feld vom Punkt z = 0 bis zum Ende der Schicht bei x = d. Das Ergebnis kann nach der
Stromdichte j aufgelost werden und es ergibt sich die typische Strom-Spannungs-Charakteristik
fiir organische Materialien, bei der der Strom quadratisch von der Spannung abhingt (Glei-
chung 1.7). Der Ausdruck wird auch das Child’sche Gesetz genannt.

‘Die Felderhhung entspricht einem Vergréfern der elektrischen Spannung von 1V auf 10V bei einer 100 nm
dicken Schicht.
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9 U?

d
U= —/0 F(z) dzx = Jj= SEE0H " g (1.7)

Das Child’sche Gesetz gilt nicht nur fiir organische Materialien, sondern fiir alle Isolatoren, die
nicht geniigend intrinsische Ladungstriger fiir die Eigenleitung bereitstellen.

1.4. Wie groB ist eigentlich die ,richtige” HOMO /LUMO-Liicke?

In nicht vollstédndig kristallinen organischen Festkorpern gibt es keine definierte Bandliicke. Je-
doch kann eine Energieliicke zwischen den hochsten besetzten und den niedrigsten unbesetzten
molekularen Zusténden angegeben werden. Die Grofe dieser Liicke kann durch unterschiedliche
Methoden bestimmt werden. Wenn davon ausgegangen wird, daft die molekularen Einheiten nur
sehr schwach miteinander wechselwirken, dann kann der molekulare Abstand zwischen dem HO-
MO und dem LUMO als charakteristisch fiir die Energieliicke angesehen werden. Dieser wiirde
sich in den Gaufskurven als Abstand zwischen den Maxima von HOMO- und LUMO-Kurven
wiederspiegeln. Bei starker Wechselwirkung oder starken Polarisationseffekten kénnte es eher
angebracht sein, die Finsatzkanten der jeweiligen Orbitale zu betrachten. Die Energieliicke ist
dann dementsprechend kleiner. In dieser Arbeit wird grundsétzlich das Maximum der Kurven
zur Bestimmung der energetischen Lage verwendet.

Neben der Frage, von welcher Position aus die Grofke der Energieliicke definiert wird, ergeben
sich allerdings auch noch unterschiedliche Liickengréfsen fiir unterschiedliche elektronische Anre-
gungszustdnde. Abbildung 1.2 zeigt die adiabatische statistische Verteilung der Zusténde in der
Energieliicke. Sobald Ladungen eingebracht oder angeregt werden, verdndern sich die energeti-
schen Abstdnde durch Polarisation. Im Prinzip konnen vier Liicken voneinander unterschieden
werden, die in Abbildung 1.4 vergleichend dargestellt sind (nach [19]):

e Die adiabatische Liicke,
e die Photoemissionsliicke (IPES/UPS-Liicke),
e die Transportliicke und
e die exzitonische Liicke.

A C)
E [: Urs 4
= R hv,,
NVivre M
Ny Abbildung 1.4.: Verschiedene Energieliicken orga-
nischer Halbleiter. Die adiabatische Liicke ist die

v\‘\.\'\'\’\“ S\
M
@ @ Energieliicke des thermodynamischen Gleichge-
wichtszustandes fiir nicht ionisierte Zustdnde. Die
Photoemission Volumen-

adiabatisch lotosmise Jonisation Exziton LiickengréBen verkleinern sich je nach Art und Le-
(Transport) bensdauer des angeregten Zustandes.

Die adiabatische Liicke ist die Energieliicke des thermodynamischen Gleichgewichtszustands. Sie
ist experimentell nicht bestimmbar, kann aber unter Annahmen berechnet werden.

Die Photoemissionsliicke besitzt eine geringere Energie als die adiabatische Liicke. Um diesen
Energieunterschied zu verstehen, muf tiberlegt werden, welche Folgeprozesse die Photoemission
mit sich bringt und in welchem zeitlichen Rahmen diese Prozesse ablaufen. Beim Photoemis-
sionsprozeft wird ein Elektron aus dem Material ins Vakuum angeregt. Dieser Vorgang dauert



Kapitel 1: Eigenschaften organischer Halbleiter 15

ca. 10 s. Im Material verbleibt ein Photoloch. Das Material reagiert auf das Photoloch durch
Polarisation der Umgebung. Hierbei kénnen drei verschiedene Polarisationsterme voneinander
unterschieden werden [20]:

e Die elektronische Relaxation: Die Valenzelektronenwolken der Molekiile reagieren auf
die entstandene Ladung und verzerren sich. Die elektronische Relaxation ist sehr schnell
(ca. 1010s) und hat einen sehr hohen energetischen Beitrag zur Polarisation (> 1eV)

e Die molekulare Relaxation: Die einzelnen Molekiile reagieren auf die Ladung und ver-
andern beispielsweise ihre intramolekularen Bindungsabsténde leicht. Die molekulare Re-
laxation findet in einem Zeitraum von ca. 10" s nach dem Photoemissionsprozef statt. Thr
energetischer Beitrag zur Polarisation liegt in der Gréfsenordnung von 200 meV.

e Die Gitterrelaxation: Benachbarte Molekiile reagieren auf die entstandene Ladung und
auf die Relaxationsprozesse der einzelnen Molekiile. Es entsteht eine Verzerrung des Gitters.
Die Gitterrelaxation ist relativ langsam (< 107'4s) und liefert einen energetischen Beitrag
von ca. 10 meV zur Polarisation.

Nun kann iiberlegt werden, welche Relaxationsmechanismen beim Photoemissionsprozefs mitbe-
riicksichtigt werden miissen. Die elektronische Relaxation ist schneller als die Photoemission,
weswegen der relativ grofte Relaxationsbeitrag von mehr als 1€V in den energetischen Lagen der
mit Photoemission bestimmten Orbitale mit Sicherheit enthalten sein wird. Die Gitterrelaxation
ist langsamer als der Photoemissionsprozefs. Thr energetischer Beitrag ist sehr klein und wird in
den energetischen Lagen der gemessenen Orbitale nicht enthalten sein. Schwierig wird es beim
energetischen Beitrag der molekularen Relaxation. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses liegt in
der Grofenordnung des Photoemissionsprozesses. Es kann nicht mit Sicherheit gesagt werden,
ob die molekulare Relaxation im energetischen Unterschied zwischen der adiabatischen Liicke
und der Photoemissionsliicke enthalten sein wird. Der energetische Beitrag zur Polarisation liegt
innerhalb der energetischen Auflosung eines Photoelektronenspektrometers. Die Grofenordnung
wird in der Literatur diskutiert und ist vor allem von der chemischen Umgebung der Molekiile
abhéngig. Tsiper et al. berechnen beispielsweise diesen Polarisationsterm fiir PTCDA an Metall-
grenzflichen und bestimmen eine Variationsbreite von 400 meV in Abhéngigkeit unterschiedlicher
Schichtdicken [21].

Die Transportliicke beschreibt den energetischen Abstand zwischen den elektronischen Niveaus,
auf denen die Ladungstréager durch die Schicht transportiert werden. Der Transport ist ein langsa-
mer Vorgang, weswegen alle drei oben beschriebenen Relaxationsterme in der Differenz zwischen
adiabatischer Liicke und Transportliicke enthalten sein werden. Da der Gitterrelaxationsterm
sehr klein ist, schldgt Kahn vor, die mit Photoemission bestimmten Liicken (bis auf einen Fehler
von 200 meV) als die ,nahezu vollstandig relaxierten Loch- und Elektronenzustiande zu bezeich-
nen. Das bedeutet, dafs die mit Photoemission bestimmten Zustédnde die energetischen Lagen
der Transportzustéinde relativ gut beschreiben. Es gibt jedoch zwei Dinge, die weiterhin bertick-
sichtigt werden miissen: Zum einen ist die dielektrische Umgebung an der Oberfliche (wo die
Photoemission gemessen wird) eine andere als im Volumen (wo der Transport stattfindet). Auch
wenn dieser Faktor klein sein kénnte (da er unter Umsténden nur die Gitterrelaxation betrifft), ist
zum anderen noch nicht geklért, ob der Transport eher an den Einsatzkanten oder am Maximum
der Emission stattfindet. Auf diese Frage versucht Schmechel eine Antwort zu geben [8]. Er fiihrt
dazu eine energieabhingige differentielle Leitfahigkeit o’ ein, deren Integral die makroskopische
Leitfahigkeit o ist (Ausdruck 1.8). n/(E) ist die differentielle Ladungstriagerdichte, die sich aus
der Multiplikation der Zustandsdichte D(F) mit der Fermiverteilung f(FE) ergibt. u(E) ist die
differentielle Beweglichkeit der Ladungstrager. Der Schwerpunkt der differentiellen Leitfdhigkeit
stellt die energetische Position des Transportniveaus dar.
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— ¢ D(E)- f(E) - p(E) (L8)

Im Abbildung 1.5 ist der Verlauf der einzelnen Grofen fiir eine gaufsformige Zustandsdichte
gezeigt (aus [8]). Die Beweglichkeit p(F) beschreibt die Hoppingwahrscheinlichkeit zwischen zwei
benachbarten Zustédnden. Bei ihrer energieabhéngigen Berechnung gehen sowohl der rdaumliche
Abstand zwischen den Zusténden®, als auch deren energetischer Abstand ein®.

Abbildung 1.5.: Bestimmung der Lage der Trans-

portenergie nach Schmechel [8]. Betrachtet wird

] ein unbesetztes Orbital (z.B. LUMO). D(E) ist

\ die Zustandsdichteverteilung, die als gauBférmig

0.0 \ angenommen wird. n'(E) ist die differentielle La-

- / Transport dungstragerdichte, die sich aus der Multiplikation

der Zustandsdichteverteilung mit der Fermivertei-

lung f(E) ergibt. u(E) ist die Beweglichkeit der

Ladungstrager, die sich aus der Berechnung der

Hoppingwahrscheinlichkeit ergibt. o' (E) ist dann

die differentielle Leitfahigkeit. Das Maximum der

differentiellen Leitfahigkeit beschreibt das Trans-
portniveau.

D(E).C;.EI D oE) dE

n'(E) dE WE) o'(E)dE

Die Lage des Transportniveaus ist schwach temperaturabhéngig und liegt fir 7' = 300 K (Raum-
temperatur) ca. 100 meV unterhalb des Zustandsdichtemaximums. Zusammenfassend kann des-
wegen davon ausgegangen werden, dak sich die Photoemissionsliicken (vom Maximum der Zu-
standsdichten aus betrachtet) und die Transportliicken um einen Betrag von ca. 200 meV von-
einander unterscheiden.

Die meisten Schwierigkeiten in der Beschreibung macht jedoch die ezzitonische Liicke, die bei
optischen Anregungen gemessen wird. Anders als bei der Photoemissionsliicke oder der Trans-
portliicke wird hier ndmlich nicht ein einfach geladener Zustand (Polaron), sondern ein elektrisch
neutraler Zustand betrachtet, in dem eine Coulombwechselwirkung zwischen einem angeregten
Elektron und einem angeregten Loch besteht.

Im anorganischen Halbleiter werden die energetischen Lagen des Wannier-Mott-Exzitons iiber
die effektiven Massen der Ladungstriager beschrieben [11]|. Diese Beschreibung versagt bei orga-
nischen Halbleitern jedoch aus zwei Grinden: Zum einen sind die Dielektrizitdtszahlen bei or-
ganischen Materialien wesentlich kleiner als bei anorganischen. Deswegen sind die Exzitonenbin-
dungsenergien in organischen Systemen sehr viel hoher, was zur Bildung von Frenkel-Exzitonen
flihrt. Zum anderen sind die effektiven Massen der Ladungstriager zunéchst nicht definiert, da in
den meisten organischen Systemen die Fernordnung der Molekiile fehlt und die Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen sehr schwach ist, weswegen keine globalen Elektronendispersionen de-
finiert werden konnen. Deswegen wird im Folgenden eine empirische Beschreibung versucht. In
Abbildung 1.6 sind die exzitonischen (optischen) Energieliicken verschiedener Farbstoffe in Ab-
héngigkeit ihrer Photoemissionsliicken aufgetragen. Fiir die optischen Liicken wurde hierbei der
Mittelpunkt des Absorptionsbereichs verwendet (vergleiche [23,24]). Die entsprechenden Daten
stammen aus eigenen Messungen an auf Glas aufgedampften Schichten (ZnPc, CuPc, PTCDA,
Alqgs) und den Quellen [25] (a-Sexithiophen) bzw. [26] (Pentacen). Fiir die Photoemissionsliicken
wurden Daten aus [19] und [14] verwendet.

5Je hoher die Zustandsdichteverteilung ist, desto hoher ist die Hoppingwahrscheinlichkeit.
5Die Aufwirtsspriinge sind thermisch aktiviert, die Abwiértsspriinge besitzen eine Wahrscheinlichkeit von eins
(Miller-Abraham-Modell) [22].
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Alle Punkte liegen auf einer Geraden. Die angepasste Ausgleichsgerade kann in der Form
EéPES/ UPsS _ 5. Eg” + Ey mit den Anpassungsparametern § = 1,17 und Ey = 0,97eV be-
schrieben werden. Die Photoemissionsliicken sind also immer groéfer als die optischen Liicken,
und zwar mindestens um einen Betrag von 970 meV. Der Grofienunterschied steigt mit zuneh-

mender Liickengrofe.

Nun stellt sich die Frage, wie die beiden Parameter interpretiert werden kénnen. Ej ist der Ach-
senabschnitt der Geraden. Diese Energie (970 meV) scheint eine Art ,universelle* Exzitonenbin-
dungsenergie fiir organische Systeme darzustellen. Problematisch ist allerdings die Interpretation
des Steigungsfaktors §. Er sagt aus, daf die Photoemissionsliicken im Verhéltnis zu den opti-
schen Liicken grofter werden, je grofser die Energieliicken sind. Dies konnte bedeuten, dafs das
Polaron, das bei der Photoemissionsmessung entsteht, umso besser abgeschirmt wird, je geringer
die Energieliicke ist. Es konnte also sein, daf eine hohere Anzahl freier Elektronen, die bei gerin-
ger werdender Energieliicke immer grofer wird, einen Einflufs auf die Abschirmung des Polarons
hat. Dieser Effekt wére ein Screening-Effekt, der schwierig quantitativ zu beschreiben ist. Bis
zur genaueren Erklarung des Phénomens definiere ich deswegen den Steigungsfaktor ¢ als den
Mankel’schen Abschirmfaktor”.

"Es ist des Lernens kein Ende. [27]



2. Photoelektronenspektroskopie

2.1. Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

Das physikalische Prinzip der Photoelektronenspektroskopie (PES) ist der dufere photoelektri-
sche Effekt [28]'. Hierbei wird die Probenoberfliche mit hochenergetischem Licht bestrahlt. Je
nach Wellenlénge des einfallenden Lichts wird tiblicherweise zwischen réntgeninduzierter (XPS)
und UV-induzierter (UPS) Photoelektronenspektroskopie gesprochen. Durch das Licht werden
Elektronen energetisch angeregt und verlassen die Probe. Die Elektronen besitzen dabei unter-
schiedliche kinetische Energien, je nach Orbital, aus dem sie urspriinglich stammen. Die Mefs-
grofle von PES ist die Anzahl der emittierten Photoelektronen in Abhéngigkeit ihrer kinetischen
Energie. Der Photoemissionsprozef ist in Abbildung 2.1 links skizziert.

A Photo- Auger-
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hv
E A A
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Abbildung 2.1.: PhotoemissionsprozeB (links) und AugerprozeR (rechts). Beim Photoemissionsprozel stéBt
ein Lichtquant ein Elektron aus einer inneren Schale. Die Energie wird vollstindig iibertragen und teilt
sich auf in die Bindungsenergie und die kinetische Energie des Elektrons. Als zusitzlicher Energieterm
muB die Austrittsarbeit des Materials iiberwunden werden. Der Augerprozel ist der Nachfolgeprozel der
Photoemission. Die im Material absorbierte Bindungsenergie des Photoelektrons wird dabei auf ein weiteres
Elektron iibertragen, das ebenfalls emittiert wird (Augerelektron).

Der Photoemissionsprozef ist ein elastischer Streuprozef. Die Energie des Photons wird vollstan-
dig auf das Elektron iibertragen. Eine Energiebilanz fiihrt deswegen auf die PES-Grundgleichung,
die den Zusammenhang zwischen Lichtenergie hv, Bindungsenergie Ep;,q, Austrittsarbeit der
Probe ¢p und kinetischer Elektronenenergie E, herstellt (Ausdruck 2.1).

hv = EBing + ¢p + Exin = EBina = v — Exin — ¢p (2.1)

Die Referenzenergie der Photoemission an Festkorpern ist die Fermienergie Ep, da die Pro-
be und das Elektronenspektrometer leitend miteinander verbunden sind. Auf dem Weg zum

'Fiir diese Arbeit erhielt Einstein den Nobelpreis fiir Physik im Jahre 1921.
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Spektrometer miissen die Elektronen die Potentialdifferenz ¢p — ¢g durchlaufen, wobei ¢g die
Austrittsarbeit des Spektrometers ist. Die Bindungsenergie der Photoelektronen ergibt sich also
zu Ausdruck 2.2.

EBind = hv — Egin — ¢p + (¢p — ¢3) = EBina = hv — Egin — ¢5 (2.2)

Die Bindungsenergie der Photoelektronen ist also unabhéngig von der Austrittsarbeit der Probe.
Der Wert fiir ¢g kann mit Hilfe einer Metallprobe bestimmt werden.

Bei geringen kinetischen Energien steigt die Intensitdt der Photoelektronen stark an, da der An-
teil inelastisch gestreuter und sekundér angeregter Elektronen (sogenannter Sekundérelektronen)
immer grofer wird. Die maximale Bindungsenergie, an der ein Photoelektron gemessen werden
kann, entspricht der Lichtenergie hv. Allerdings konnen diese Photoelektronen die Probe nicht
verlassen, da sie noch die Austrittsarbeit der Probe ¢p iiberwinden miissen. Die Differenz zwi-
schen der Lichtenergie und dem Einsatz der Sekundérelektronen bei hohen Bindungsenergien
entspricht also der Austrittsarbeit der Probe. Das kann auch aus der PES-Grundgleichung (2.1)
hergeleitet werden, wenn bedacht wird, dafs die langsamsten Elektronen an der Sekundérelektro-
nenkante (SK) eine kinetische Energie von Null an der Oberfliche besitzen (Ausdruck 2.3).

EBina = hv — Exin — ¢p = ¢p = hv — Eina(SK) (2.3)

Ein moglicher Nachfolgeprozeft der Photoemission ist der Augerprozeft. Er ist in Abbildung 2.1
rechts gezeigt. Das bei der Photoemission entstehende Loch wird durch ein Elektron einer energe-
tisch hoher liegenden Schale gefiillt. Die Energiedifferenz dieses Ubergangs kann entweder durch
die Emission eines Rontgenquants (Fluoreszenz) oder eines weiteren Elektrons (Augerelektron)
umgesetzt werden. Da die besagte Energiedifferenz unabhéngig von der Lichtenergie ist, besitzen
die Augerelektronen eine konstante kinetische Energie.

Die gemessenen Elektronenintensitdten werden iiber der Bindungsenergie aufgetragen, die sich
nach Gleichung 2.1 berechnen lafst. Aus der Intensitédt und der Bindungsenergie lassen sich ver-
schiedene Eigenschaften ablesen, die Photoemission zu einem sehr méchtigen Werkzeug der Ober-
flachenphysik werden lassen. Die wichtigsten bestimmbaren Groéfsen sind in Tabelle 2.1 zusam-
mengefalst.

relevanter Informationen aus
Energiebereich Bindungsenergie Intensitéat
Ubersicht > 10eV chemische Elemente relativer Gehalt

chemische Verschiebung
. Oxidationsstufen . .
Feinstruktur 0,5-5 eV St6chiometrie
Bindungsverhaltnisse

chemische Reaktionen

elektronische Eigenschaften

Oberflachen-Dotierung Morphologie
Position 0,1-1eV Ladungstransfers
Wachstumsmoden
Potentialverldufe
Bandanpassungen

Tabelle 2.1.: PES - a powerful tool. Die Tabelle zeigt beispielartig verschiedene Einsatzgebiete der Photo-
elektronenspektroskopie. Diese liegen sowohl im chemischen als auch im elektronischen Bereich.
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Beispielhaft soll im Folgenden auf zwei Punkte aus Tabelle 2.1 ndher eingegangen werden, und
zwar die Morphologie beim Wachsen einer Schicht und die elektronischen Eigenschaften.

2.2. Entwicklung der Linienintensitdten im Grenzflichenexperiment

Die Entwicklung der Intensitéit einer Substratemission wahrend der schrittweisen Abscheidung
eines Adsorbats héngt vom Wachstumsmodus des Adsorbats ab. Im Folgenden soll quantita-
tiv diskutiert werden, welche Auswirkungen verschiedene Wachstumsmodi auf die Intensitéts-
entwicklung einer Substratemissionslinie haben. Grundsétzlich sind zwei Wachstumsmoden zu
unterscheiden, das schichtartige Wachstum (Frank-van-der-Merwe-Modus) und das inselarti-
ge Wachstum (Volmer-Weber-Modus). Auch ein Aufeinanderfolgen beider Modi ist denkbar.
Wenn Inselwachstum auf Schichtwachstum folgt, wird vom Stranski-Krastanov-Modus gespro-
chen. Der Frank-van-der-Merwe- und der Volmer-Weber-Modus sind qualitativ in Abbildung 2.2

skizziert.
/MV /
cran :
L Vo Mer-
Substrat W‘ /> g g p g%%ﬁ
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Abbildung 2.2.: Darstellung zweier unterschiedlicher Wachstumsmodi von einem Adsorbat auf einem Substrat.
Das schichtartige Wachstum wird Frank-van-der-Merwe-Modus genannt, das inselartige Volmer-Weber-
Modus. Welcher Wachstumsmodus sich einstellt hdngt von der Grenzflachenenergie zwischen Substrat und
Adsorbat sowie der inneren Energie des Substrats ab.

Im Folgenden sollen nun die beiden Wachstumsmodi anhand der unterschiedlichen Entwicklung
der Linienintensitdt des Substrats wihrend eines Grenzflaichenexperiments quantitativ verglei-
chend diskutiert werden:

Der Frank-van-der-Merwe-Modus ist leicht zu beschreiben. Die Photoelektronen des Substrats
miissen das Adsorbat durchqueren, um an die Oberfliche der spektroskopierten Probe zu ge-
langen. Dabei ist die Intensitidtsschwichung proportional zur Intensitdt der aus dem Substrat
emittierten Photoelektronen. Dies fiihrt zu einer exponentiellen Dampfung in Abhéngigkeit von
der Schichtdicke d des Adsorbats, wie es in Gleichung 2.4 dargestellt ist. A ist die mittlere freie
Weglédnge der Photoelektronen im Adsorbat, I die gemessene Intensitéit pro Flache und Iy die
Intensitédt pro Flache des unbedeckten Substrats.

— =S (2.4)

Der Volmer-Weber-Modus ist etwas komplizierter zu beschreiben. In dem hier verwendeten Mo-
dell soll von Pyramiden ausgegangen werden, die auf der Substratoberfliche wachsen (wie in
Abbildung 2.2 gezeigt). Diese Pyramiden sind auch in Abbildung 2.3 dargestellt und mit einem
Koordinatensystem versehen. Das Koordinatensystem ist so in eine Pyramide gelegt, dal seine
Achsen durch ihr Zentrum (z-Achse) und durch die Kanten (x- und y-Achse) laufen. Durch die
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entstehende Symmetrie muft nur noch ein Viertel der gesamten Pyramide betrachtet werden,
welches dann im ersten Quadranten des Koordinatensystems liegt.
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d(x.y) Q
000
SN
SN
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d(0,0) = w'tan(a)

d(x,0)

*..Integrationsgrenze
» y = -x+tw

Abbildung 2.3.: Modell einer Pyramide, wie sie beim Volmer-Weber-Modus aufwachsen kann. Die Zeichnung
definiert die in der Rechnung verwendeten Bezeichnungen. Die graue Fliche ist dabei jeweils die Referenz-
fliche. Links ist eine perspektivische Seitenansicht gezeigt. Das mittlere Bild zeigt eine Aufsicht von oben
auf die x-y-Ebene. Das rechte Bild zeigt einen zweidimensionalen Schnitt durch die x-z-Ebene und entspricht
einer Seitenansicht.

Ein wichtiger Parameter ist die Grofse b, die den kiirzesten Abstand zwischen den Mittelpunkten
zweier Pyramiden beschreibt. b ist also der Abstand der Kristallisationskeime zu Beginn des
Wachstums. Der Punkt w beschreibt den Eckpunkt der Grundfliche der Pyramide und ist die
Variable des Modells, da sich w beim Wachstum &ndert. Die graue Fliche in der x-y-Ebene ist
die kleinste Wiederholeinheit des Modells. Die Intensitatsentwicklung der Photoemissionslinie
soll anhand dieser Flache betrachtet werden.

Die graue Fléche ist zum Teil durch die Pyramide belegt und zum Teil frei. Die relative Damp-
fung der Photoelektronen wird durch den Intensitétsquotionten I4 /IOA beschrieben, wobei 12
die emittierte Intensitét der grauen Fliche nach der Adsorption und IOA die Intensitat der kom-
plett freien Fliche ist. Nach der Adsorption ist die graue Fléche zu einem gewissen Teil durch die
Pyramide belegt und zum Teil frei. T2 setzt sich deswegen aus einem Intensitétsanteil der ver-
bliebenen freien Fliache (If,¢;) und der belegten Fliche (/p¢;) zusammen und ist in Gleichung 2.5
dargestellt.

IA o If'rez' + Ibel
— = — (2.5)

Iy Iy
Die Elektronenmenge, die von der komplett freien grauen Fliche stammt (1’0A ), ist gleich der

Emissionsdichte pro Flache (Ip, siehe Frank-van-der-Merwe-Modus) multipliziert mit der Fla-
chengrofe (Ausdruck 2.6).

I8 =1y — (2.6)

Die Elektronenmenge, die von der freien Fliche nach der Adsorption stammt, ist gleich der
Intensitét pro Flache (Ip) multipliziert mit der Grofe der effektiv freien Fliche. Die effektiv freie
Fléache ist die Groke der grauen Fléche minus der schraffierten Fliache (Gleichung 2.7).

b2 — 2uw?

- (2.7)

Ifrei = IO :
Die Elektronenmenge, die von der belegten Flache stammt, wird durch das Adsorbat je nach
ortsabhéngiger Hohe an der Flanke des Pyramidenviertels exponentiell geschwécht. Sie kann
berechnet werden, indem die Intensitét iiber die gesamte Fldche der Pyramide integriert wird.
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Dies ist in Gleichung 2.8 dargestellt. Bei den Integrationsschritten wird zuerst iiber alle x-Werte
integriert. Die Integrationsgrenzen sind dabei der Ursprung des Koordinatensystems bei x = 0
und der Fuf der Pyramide, der durch die Gerade y = —x + w beschrieben wird. Die obere
Integrationsgrenze ergibt sich durch Umstellen nach x und ist dann —y + w. Nachdem durch
die Integration iiber z alle Intensitdtswerte auf die y-Achse projiziert wurden, kann im zweiten
Integrationsschritt iiber y vom Ursprung des Koordinatensystems bis zur Ecke der Pyramide bei
y = w integriert werden. Das Ergebnis ist die Intensitit Ip;, die aus dem von der Pyramide
belegten Bereich stammt.

WoLTYTY ey
Iy = I - e” > dxdy (2.8)
0 0

d(z,y) ist die ortsabhéngige Hohe der Pyramide in z-Richtung (siche Abbildung 2.3 links). Die
schraffierte Flache in Abbildung 2.3 links ist die Begrenzung der Hohe des Pyramidenviertels.
Diese Begrenzungsfliche wird durch den Ausdruck 2.9 beschrieben.

d(z,y) = (—z —y + w) - tan (o) (2.9)

Nun kénnen alle Gleichungen nacheinander in den Ausdruck 2.5 eingesetzt werden. Das Ergebnis
ist in Gleichung 2.10 dargestellt. Es zeigt die Verdnderung der Intensitét einer Substratemissi-
onslinie in Abhéngigkeit von der Ausdehnung der Pyramide w.

s 4N LA ( _ wtane) 1) 2w? L1
_— = — . W — . |e — -
IOA b2 tan(a) tan(«) b2

Qw2 4 A [“’*taA }

tan(a) n(a)

bQ

(2.10)

Nun sollen beide Wachstumsmodi (Gleichungen 2.4 und 2.10) miteinander verglichen werden.
Dazu mufs sichergestellt sein, daf beiden Modi pro Zeitintervall ¢ das gleiche Volumen an Material
auf der grauen Dreiecksflache deponiert wird (identische Depositionsraten). Um das zu erreichen,
wird die Depositionsrate R eingefiihrt. Das auf dem Substrat adsorbierte Volumen V' pro grauer
Flache ist dann V = R - £.

Wichst das Adsorbat auf der grauen Dreiecksfliche im Frank-van-der-Merwe-Modus, ist das
auf der Fliache deponierte Volumen das in Ausdruck 2.11 angegebene. Daraus ergibt sich die
Schichtdicke d in Abhéngigkeit der Depositionszeit t.

V=—-d = d=— -t (2.11)

Wiichst das Adsorbat auf der grauen Dreiecksfliche im Volmer-Weber-Modus, ist das auf der
Fléche deponierte Volumen gleich dem Pyramidenviertel, welches sich auf dieser Fléche befindet.
Daraus ergibt sich die Position der Pyramidenecke bei w in Abhéngigkeit der Depositionszeit
t.

V:?-tan(a) = w =

w? [ 6R ']1/3 2.12)

tan(«)

Nun koénnen beide Wachtumsmodi miteinander verglichen werden. Der Vergleich ist in Abbil-
dung 2.4 gezeigt. Dafiir wird eine mittlere freie Weglinge der Photoelektronen von A = 30 A
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verwendet (entspricht einem organischen Adsorbat bei Eg;, =~ 1000€eV). Fiir den Frank-van-
der-Merwe-Modus wird eine Schichtwachstumsgeschwindigkeit von 104/min angenommen, was
der durchschnittlichen Geschwindigkeit bei einem Grenzflichenexperiment entspricht. Fiir den
Volmer-Weber-Modus wird davon ausgegangen, dal das im Frank-van-der-Merwe-Modus pro
Fldche deponierte Materialvolumen gleich bleibt und Pyramiden mit dem Abstand b und einem
Flankenwinkel von 45° bildet.

Abbildung 2.4.: Vergleich der relativen Intensitats-
dampfung einer Substratemission fiir den Frank-
van-der-Merwe-Modus (gestrichene Linie) und
den Volmer-Weber-Modus (durchgezogene Lini-
en). Der Parameter b beschreibt den kiirzesten
Abstand der sich im Volmer-Weber-Modus bilden-
den Pyramiden. Der Vergleich ist so angelegt, dal8
das durchschnittlich pro Flache deponierte Mate-

o
1

| Rate (F-v-d-M) = 10A/min

rel. Intensitét der Substratemission I/l [ ]

= 30A rialvolumen fiir alle Kurven identisch ist. Die Kur-

oo = 45° % ven gelten fiir eine mittlere freie Weglinge von

"o 200 400 600 800 1000 30A und einer Schichtwachtumsgeschwindigkeit
Bedampfungszeit t[s] von 10A/min im Frank-van-der-Merwe-Modus.

Die Dampfung der Substrat-Photoemissionslinie ist im Volmer-Weber-Modus geringer als im
Frank-van-der-Merwe-Modus. Die Ddmpfung ist umso schwécher, je grofter der Abstand zwischen
den einzelnen Pyramiden ist. Nicht gezeigt ist die Abhéngigkeit vom Flankenwinkel der Pyramide.
Hier wird die Dampfung umso geringer, je steiler der Flankenwinkel ist.

Die Déamfungsgeschwindigkeit (entspricht der Steigung der Kurven) steigt mit zunehmender Ma-
terialabscheidung und ndhert sich dem Wert des Frank-van-der-Merwe-Modus. In dem Moment,
wo sich die Grundflachen der Pyramiden beriihren, wéchst das Adsorbat schichtartig mit aufge-
setzen Pyramiden weiter. Folglich sind die Dampfungsgeschwindigkeiten beider Modi bei hohen
Depositionszeiten identisch.

Da sich beide Wachstumsmodi bei geringen Bedeckungen in der Dampfung nahezu linear ver-
halten, wird es schwierig sein zwischen beiden zu unterscheiden, wenn nur einer der beiden Modi
auftritt. Nur bei einem Wechsel des Wachstumsmodus von schicht- zu inselartigem Wachstum
(Stranski-Krastanov-Modus) kann eine eindeutige Zuordnung stattfinden. Dann ist es moglich,
den Abstand der Kristallisationskeime der Pyramiden (b) aus dem Wechsel der Damfungsstei-
gungen zu berechnen.

2.3. Entwicklung der Linienenergien im Grenzflaichenexperiment

Ebenso wie die Entwicklung der Linienintensitét wihrend der Schichtabscheidung auf ein Sub-
strat in zwei Grenzféllen diskutiert werden kann, kann dies auch mit der Entwicklung der energe-
tischen Position von Photoemissionslinien gemacht werden. Ausgegangen wird hierbei von zwei
halbleitenden Kontaktphasen, die unterschiedliche Austrittsarbeiten besitzen. Die beiden Grenz-
falle der Kontaktbildung unterscheiden sich in der Verteilung der iiber die Phasengrenze hinweg
transferierten Ladung. In einem Fall diffundieren die Ladungstrager in das Substrat ein und bil-
den eine Raumladungszone. Dieser Fall wird aufgrund der groferen rdumlichen Verteilung der
Ladungstrager auch langer Dipol genannt. Im anderen Fall diffundieren die Ladungstréager nicht,
sondern besetzen Zustinde an der Oberflache der Substratphase. Aufgrund der raumlich kleinen
Verteilung der Ladungstrager wird dieser Fall auch kurzer Dipol genannt.
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Der Einflufs der Ausbildung eines langen Dipols auf die energetische Position der Photoemis-
sionslinien wihrend der schrittweisen Abscheidung eines Adsorbats auf einem Substrat ist in Ab-
bildung 2.5 gezeigt. Die Potentialdnderung im Substrat (Raumladungszone) macht sich durch ei-
ne energetische Verschiebung der Substratemissionslinie bemerkbar. Die Grofie der Verschiebung
entspricht der maximalen Bandverbiegung eV, am Kontakt. Diese Potentialanderung beeinflufst
auch das Adsorbat, dessen Bindungsenergien sich um den gleichen Energiebetrag verschieben.
Der energetische Abstand zwischen den Substrat- und den Adsorbatemissionen (AFE¢,e) bleibt
also konstant, sofern sich im Adsorbat keine Raumladungszone ausbildet. Das bedeutet, daf in
diesem Fall auch die energetische Anpassung an der Grenzfliche unbeeinflufst bleibt. Die Aus-
trittsarbeit verdndert sich im Fall des langen Dipols um den selben Betrag, so daf sich die Sekun-
dérelektronenkante ebenso wie die Adsorbat- und die Substratemission verschiebt. Der konstante
energetische Abstand der Rumpfemissionen zur SE-Kante bedeutet, dafs die Ionisationspotentiale
der einzelnen Phasen wihrend des Experiments konstant bleiben.
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Abbildung 2.5.: Entwicklung der energetischen Lagen der Photoemissionslinien im Grenzflichenexperiment.
Gezeigt ist der Fall der Ausbildung eines langen Dipols, wenn sich eine Raumladungszone im Substrat bildet.
In diesem Fall verschieben sich alle Photoemissionslinien um den gleichen Betrag, der dem Potentialabfall
innerhalb der Raumladungszone entspricht.

Der Fall des kurzen Dipols ist in Abbildung 2.6 skizziert. Da sich im Substrat keine rdumlich
verteilten Ladungen befinden, dndert sich die Position der Substratemissionslinie wahrend des
Experiments nicht. Wahrend der Ausbildung des Dipols verschieben sich die SE-Kante und
die Adsorbatlinie um denselben energetischen Betrag. Die Hohe des Betrags entspricht dem
Grenzflachendipol §. Der Grenzflichendipol entspricht auch dem Unterschied im energetischen
Abstand der Substrat- und der Adsorbatemission vor und nach der Dipolbildung. Im Falle des
kurzen Dipols dndert sich also die energetische Anpassung an der Grenzfliche, und zwar genau
um den Betrag 0. Das Ionisationspotential des Substrats dndert sich wahrend des Experiments,
das des Adsorbats hingegen nicht. Der Fall des kurzen Dipols entspricht den Vorgéngen bei der
Ausbildung eines Metall-/Metallkontakts.

In der Praxis wird es am Halbleiter-/Halbleiterkontakt zumeist zu einer Uberlagerung der bei-
den Grenzfélle kommen. Die Verdnderung der Position der SE-Kante (AEgk) beinhaltet dabei
immer Beitrage aus der Raumladungszone (eVj,) und Beitrige des Grenzflachendipols (§). Die
Verdnderung der Position der Substratemission beinhaltet ausschliefslich Beitrdage der Raumla-
dungszone des Substrats. Die Effekte des kurzen und des langen Dipols kénnen also voneinander
getrennt und der Grenzflachendipol § berechnet werden (Gleichung 2.13).

6= AESK - eVbb (213)
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Abbildung 2.6.: Entwicklung der energetischen Lagen der Photoemissionslinien im Grenzflichenexperiment.
Gezeigt ist der Fall der Ausbildung eines kurzen Dipols, wenn sich ein Grenzflichendipol an der Substrat /
Adsorbatgrenzfliche bildet. In diesem Fall verschieben sich die Photoemissionslinien des Adsorbats und die
Sekundarelektronenkante um den gleichen Betrag, der dem Grenzflichendipol entspricht. Die Photoemis-
sionslinien des Substrats verschieben sich nicht.

2.4. Die energetische Auflosung des Elektronenspektrometers

2.4.1. EinfluRgroRen der Gesamtauflésung

Die energetische Auflésung der Photoemissionsmessung ist von mehreren Faktoren beeinflufst.
Zum einen besitzt der Photoemissionsprozef an sich eine gewisse energetische Unschérfe AETE.
Dies resultiert aus der Heisenberg’schen Unschérferelation AE - A7 > h. Hierbei ist A7 die
Lebensdauer des Lochs wéahrend der Photoemission und h das Planck’sche Wirkungsquantum.
Desweiteren besitzt das anregende Réntgenlicht eine energetische Unschirfe, die mit AE™ be-
zeichnet wird. Auch der Elektronenanalysator besitzt eine energetische Auflssung (AEA™®), die
unter anderem von der Paflenergie und der kinetischen Energie der Elektronen beeinflufst wird.
Die Gesamtenergicauflosung des Systems AE> kann dann mit der Gauf’schen Fehlerfortpflan-
zung beschrieben werden (Gleichung 2.14).

AE® = \[(AEPE)? 4 (AEW)? 4 (AEAna)2 (2.14)

Die Energieunschérfe des Photoemissionsprozesses 1afit sich iiber die Unschérferelation abschét-
zen. Da das Wirkungsquantum h in der Grofenordnung von 107'9eVs liegt und die Dauer
des Photoemissionsprozesses bei ca. 1014 s liegt, kann von einer Energieunschirfe von minimal
AEPE ~ 100 meV ausgegangen werden. Der elektronische Ubergang erfolgt von einem diskre-
ten Energieniveau in das energetische Kontinuum des Vakuums. Deswegen folgt die energetische
Verteilung der Unschérfe des Photoemissionsprozesses einer Lorentzkurve. Die Energicunschér-
fe des Rontgenlichts hangt von der verwendeten Quelle ab. Am Undulator U49/2-PGM2 bei
BESSY II betragt die Auflosung des Rontgenlichts bei einer Lichtenergie von hv = 400¢eV und
einem Monochromator-Austrittsspalt von 20 um in etwa AE" = 50meV [29]. Die Auflssung des
Lichts ist bei geringer Lichtenergie besser als bei hoherer Lichtenergie. Die Energieauflésung des
Analysators ist variabel und héngt, wie schon gesagt, von der Pafenergie und der kinetischen
Elektronenenergie ab. Sie bewegt sich im Bereich von AEA™ ~ 100 - 400meV. Je hoher die
Pafenergie ist, desto schlechter ist die energetische Auflésung.

Die Gesamtauflosung eines Systems ist beispielhaft in Abbildung 2.7 gezeigt. Es handelt sich
um den Analysator Phoibos 150 der Firma SPECS, der in die Mefistation SoLiAS (Solid Liquid
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Analysis System) bei BESSY II eingebaut ist. Als Lichtquelle wird zum einen das Strahlrohr
U49/2-PGM2 (Undulator) und zum anderen das Strahlrohr TGMT7 (Dipol) verwendet. Es ist bei
beiden Monochromatoren deutlich zu erkennen, wie die Hohe der Auflésung von der verwendeten
Lichtenergie abhingt. Die Mefgrofe fiir die Auflosung ist die Halbwertsbreite (FWHM) der
Fermikante von Silber. Wie kann diese Grofse verstanden werden? Die Fermikante an sich ist
ca. 3kpT breit (etwa 75meV). Um die wesentlich schlechtere Licht- und Analysatorauflosung
zu simulieren, wird beim Anpassen der Fermikante eine Gauffunktion mit der Fermifunktion
gefaltet. Die Halbwertsbreite dieser Gauffunktion ist die verwendete Mefgrofe.
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Abbildung 2.7.: Energetische Gesamtauflosung der SoLiAS-Anlage bei BESSY Il mit dem Phoibos 150-
Analysator von SPECS. Die Auflésung wurde anhand der Halbwertsbreite der Fermikante einer frisch ge-
sputterten Silberprobe bestimmt. Die SoLiAS hing an zwei unterschiedlichen Strahlrohren, und zwar dem
U49/2-PGM?2 (links) und dem TGM?7 (rechts). Die Strahlrohre sind auf unterschiedliche Lichtenergiebe-
reiche optimiert (U49/2-PGM2: hv = 90-1400€V und TGM7: hv = 20-90€V) und zeigen deswegen ihre
besten Auflésungen in den jeweiligen Energieabschnitten.

2.4.2. Auflésung, Halbwertsbreite und GauBweite

Im Folgenden soll kurz der Zusammenhang zwischen den Begriffen energetische Auflésung, Halb-
wertsbreite und Gaufiweite (bzw. Standardabweichung) einer Emissionslinie hergeleitet und dar-
gestellt werden. Eine Definition der Gréfen ist anhand Abbildung 2.8 moglich.

- - - Einzelspektren
Summe

Abbildung 2.8.: Energetische Auflésung einer Pho-
toemissionsmessung. Es sind jeweils zwei Gaul-
kurven als Einzelkomponenten gezeigt (gestrichel-
te Linien), die sich in unterschiedlichem Abstand
Ax voneinander befinden. Die durchgezogene Li-
nie beschreibt die Summe der beiden Einzelkom-
ponenten. Unterschreitet der Abstand Ax einen
bestimmten Wert Ax®, sind die Einzelkomponen-
ten nicht mehr voneinander unterscheidbar. Dies
ist die Auflésung des Systems. o ist die Standard-
abweichung der Einzelkomponenten. FWHM ist
deren Halbwertsbreite.

Abbildung 2.8 zeigt jeweils zwei gaufsverteile Emissionslinien, die in unterschiedlichem Abstand
Az voneinander liegen (gestrichelte Linien). Die durchgezogenen Linien beschreiben jeweils die
Summe S beider Gaufsverteilungen, wie sie auch in Ausdruck 2.15 dargestellt sind. o ist die
Standardabweichung (Gaufweite) und FWHM die Halbwertsbreite der Gaufskurven.
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S—e T e 0 (2.15)

Die energetische Auflésung ist erreicht, wenn die zwei Emissionslinien so dicht nebeneinander
liegen, daf sie nicht mehr voneinander unterschieden werden kénnen und nur noch ein einziges
Maximum in S auftritt. Es ist deutlich zu erkennen, daf in Abbildung 2.8 links (bei grofserem Ax)
beide Maxima in der Summenkurve unterscheidbar sind. Rechts besitzt die Summenkurve hinge-
gen nur ein Maximum, die beiden Maxima der Ursprungsspektren sind nicht mehr unterscheidbar.
Zwischen beiden Szenarien muf es also genau ein Az? geben, bei dem die Ununterscheidbarkeit
beginnt. Dieses Az ist die Auflésung des Systems.

Die Aufldsung Az ist genau dann erreicht, wenn die Kriimmung der Summenkurve S am
Punkt x = 0 verschwindet. Dies bedeutet, dafs die zweite Ableitung von S an diesem Punkt Null
wird (Ansatz 2.16).

s

oz =0 (2.16)

=0

Die Halbwertsbreite FWHM ist als diejenige Breite definiert, bei der die Gaufbkurve auf die
Hélfte ihres Maximums abgefallen ist (Ansatz 2.17).

(FWQHILI)Q 1
67 202 = 5 (217)

Die Ansétze 2.16 und 2.17 fithren zu den gesuchten Zusammenhéngen zwischen der Auflésung,
der Halbwertsbreite und der Gaufsweite im Falle von gaufférmigen Emissionslinien (Gleichun-
gen 2.18).

A’ =2.0 und FWHM =2+/2In(2) 0 (2.18)
~2,355-0



3. Aufgabenstellung dieser Arbeit

Dieser Arbeit liegen drei grofsere Aufgabenstellungen zu Grunde, die alle aus dem Bereich orga-
nische Elektronik stammen und ihre Motivation in der organischen Photovoltaik und der grund-
lagenorientierten Forschung an organischen Solarzellenmaterialien finden.

Die erste Aufgabenstellung ist grundlagenorientiert. Sie befafst sich mit der elektronischen An-
kopplung organischer Halbleiter an anorganische Substrate. Bis jetzt wurden systematische Ex-
perimente zur elektronischen Ankopplung (motiviert durch metallische Kontaktmaterialien in
Bauteilen) zum Grofsteil nur auf metallischen Substraten durchgefiihrt. Ausgehend davon sollen
im Rahmen dieser Arbeit Experimente auf inerten halbleitenden Substraten durchgefithrt wer-
den. Dies soll dazu dienen, Ladungstransfers an den Kontakten organischer Halbleitermaterialien
aufzuklaren, die im Kontakt mit metallischen Substraten nicht spektroskopiert werden kénnen.

Der zweite Themenbereich befaftt sich mit organischer Photovoltaik und umfaftt mehrere Un-
teraufgaben. Zunichst sollen typische Begrenzungen in der Energiewandlung organischer Syste-
me unter theoretischen Gesichtspunkten aufgezeigt werden. In einem weiteren Schritt sollen die
elektronischen Eigenschaften eines typischen Donor-Akzeptor-Kontakts am Beispiel der CuPc
/ BPE-PTCDI-Grenzfldche untersucht werden. Ein dritter Punkt befaft sich mit der Dotie-
rung organischer Halbleiterschichten, wobei Meftidaten unter dem Gesichtspunkt verschiedener
im Rahmen dieser Arbeit zu entwickelnden Dotiermodelle diskutiert werden sollen.

Ein letzter Themenbereich umfaft die Energiewandlung der dritten Generation von Solarzellen.
Hierbei sollen Materialien fiir eine anorganisch / organische Hybridsolarzelle im Hinblick auf ihre
elektronischen Eigenschaften untersucht werden. Die Grenzflicheneigenschaften verschiedener
Materialkombinationen sollen diskutiert werden. Zum Abschluf soll eine Diskussion iiber die
theoretisch zu erwartenden Wirkungsgrade dieser Hybridsolarzelle vorgestellt werden.

Als themeniibergreifenden Diskussionspunkt wird in dieser Arbeit immer wieder das Vorhanden-
sein von elektronischen Zustdnden innerhalb der Energieliicke organischer Halbleiter von beson-
derer Bedeutung sein. Wahrend die erste Aufgabenstellung eher auf einen Beweis der Existenz
solcher Zustande abzielt, wird dies in den anderen beiden Themenbereichen vorausgesetzt. Hier
werden die Ergebnisse unter der Annahme des Vorhandenseins dieser Zusténde diskutiert.
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4. Einleitung

Detaillierte Kenntnisse der elektronischen Eigenschaften organischer Halbleiter sind essentiell fiir
das Verstandnis elementarer Funktionseigenschaften dieser Materialien. Dazu gehoren neben der
Energiewandlung auch die Lumineszenz und die Transporteigenschaften von Ladungstrigern in
organischen Halbleitern. Eine ideale Methode zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften
stellt die Photoelektronenspektroskopie dar. Sie bildet zum einen die Zustandsdichten besetzter
elektronischer Zustéande im Energieraum ab, zum anderen konnen durch die Relativmessung zur
Fermienergie Potentialverhéltnisse an Oberflichen und Grenzflichen sowie Kontaktbildungsei-
genschaften vermessen werden.

Zur Untersuchung ihrer elektronischen Eigenschaften werden organische Molekiile in der Regel
schrittweise auf unterschiedliche Metallsubstrate abgeschieden [14,16]|. Auch der umgekehrte Weg
wird zum Teil eingeschlagen, bei dem organische Schichten als Substrate genommen werden [30].
Aus der schichtdickenabhéngigen Entwicklung der Photoemissionslinien kann dann auf die Kon-
taktbildungseigenschaften der beiden Materialien zuriickgeschlossen werden. Problematisch ist
bei dieser Vorgehensweise allerdings, daf die elektronischen Eigenschaften des organischen Halb-
leiters immer im Kontakt mit einem Metallsubstrat gemessen werden. Somit ist es nicht moglich,
zwischen den intrinsischen Eigenschaften des organischen Materials und den Eigenschaften, die
sich aus der Kontaktbildung ergeben, sauber voneinander zu unterscheiden. Zur genaueren Be-
trachtung soll die Kontaktbildung zunéchst modellhaft erlautert werden.

Am Beispiel der Kontaktbildung anorganischer Halbleitergrenzflichen oder einem Metall-
Halbleiter-Kontakt 14f5t sich ein zweistufiges Kontaktbildungsmodell ableiten. Dabei werden die
elektronische Anpassung an der Grenzfliche und ein moglicher Ladungstransfer getrennt von-
einander betrachtet. Fiir die elektronische Anpassung gilt zunéchst die Elektronenaffinitétsre-
gel [31, 32|. Hierbei bestimmt die Differenz der Elektronenaffinitdten der Kontaktphasen die
Leitungsbanddiskontinuitdt des Heterokontakts. Diese Vorgehensweise wird auch Andersonmo-
dell (im Falle zweier Halbleiter) oder Mott-Schottky-Modell (im Falle eines Metall-Halbleiter-
Kontakts) genannt. Aus einem etwas differenzierteren Blickwinkel fafst Monch die Vorgénge der
elektronischen Anpassung fiir anorganische Halbleiter an der Grenzflache zusammen [13|. Hierbei
ist die elektronische Anpassung nicht iiber die Elektronenaffinitéten, sondern durch die komple-
xe Bandstruktur der Kontaktphasen gegeben. Sowohl aus der Elektronenaffinitédtsregel als auch
aus der komplexen Bandstruktur ergibt sich jedoch die wichtige Aussage, daf die elektronische
Anpassung zweier Kontaktmaterialien unabhéngig von deren Dotierung ist.

In einer zweiten Stufe nach der elektronischen Anpassung bestimmt die relative Lage der Fermi-
energien zueinander den Ladungstransfer zwischen den Kontaktphasen. Befinden sich Oberflachen-
/ Grenzflichenzusténde zwischen den Kontaktphasen, besetzen oder entleeren die transferierten
Ladungstriager diese und bilden einen Grenzflichendipol § aus (,kurzer Dipol“, im Folgenden
nur Dipol genannt). Besitzen die Kontaktphasen Donator- oder Akzeptoratome, deren Zustén-
de umbesetzt werden konnen, diffundieren die Ladungstriger in die Kontaktphasen hinein und
bilden eine Raumladungszone aus (,Janger Dipol“). Beide Anteile verursachen eine Verschiebung
im elektrischen Potential, entweder als Sprung an der Grenzflache (kurzer Dipol) oder rdumlich
ausgedehnt (langer Dipol). Im Falle eines kurzen Grenzflichendipols verdndert dieser die elek-
tronische Anpassung an der Grenzflache um seinen Betrag. Dies bedeutet, daf sich die Barrieren
zwischen den Zustdnden im Valenzbereich und die relativen Lagen der Rumpfniveaus zueinan-
der um den Betrag des Grenzflichendipols verdndern. Beide Effekte (kurzer und langer Dipol)
koénnen auch gemeinsam auftreten. Eine Ubersicht iiber beide Grenzfille gibt Abbildung 4.1.
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Abbildung 4.1.: Kontaktbildung am Beispiel zweier Halbleiter. Links ist die Situation vor dem Kontakt gezeigt.
Die Elektronenaffinitatsregel (Andersonmodell) definiert die elektronische Anpassung an der Grenzfliche.
Der Sprung im Ferminiveau ist die Triebkraft fiir einen Ladungstransfer. Der transferierten Ladungen kénnen
(falls Grenzflachenzustinde vorhanden sind) an der Grenzfliche gesammelt werden und einen Grenzflachen-
dipol (kurzer Dipol) ausbilden. Im Grenzflachendipol kénnen aber auch Beitrdge aus Ladungsverschiebungen
an der Grenzfliche enthalten sein. In diesem Fall verdndern sich die Banddiskontinuitidten um den Betrag des
Dipols 6 (Mitte). Falls Donatoren und Akzeptoren vorhanden sind, verteilen sich die Ladungen rdumlich in
den Kontaktphasen und bilden eine Raumladungszone (langer Dipol - rechts), deren riumliche Ausdehnung
umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der Konzentration der Dotierzustinde ist (Schottkymodell).
Die Banddiskontinuititen an der Grenzfliche entsprechen in diesem Fall denen der Elektronenaffinitatsregel.

Wenn die Kontaktbildung genau nach dem vorgestellten Modell ablauft, ist die Bestimmung der
elektronischen Eigenschaften eines organischen Halbleiters anhand eines mit Photoelektronen-
spektroskopie durchgefithrten Grenzflichenexperiments trivial. Die Elektronenaffinitatsdifferenz
bestimmt dann die elektronische Anpassung. Das bedeutet, dafs sich in der energetischen Be-
wegung der Sekundirelektronenkante keine Beitrége aus der elektronischen Anpassung wieder-
finden, sondern nur Ladungstransferbeitriage. Der Raumladungsanteil und der Dipolanteil des
Potentialunterschieds kénnen voneinander getrennt werden, indem die relative energetische Ver-
schiebung der Rumpfniveaus des Substrats und der Sekundérelektronenkante betrachtet wird.
Die Verschiebung der Rumpfniveaus beinhaltet nur den Raumladungsanteil, die Differenz zur
Verschiebung der Sekundérelektronenkante den Grenzflachendipol.

Waéhrend der Kontaktbildung von Metallen mit organischen Molekiilen wird dieser Idealfall je-
doch zumeist von anderen Effekten iiberdeckt. Diese beeinflussen héufig die Dipolbildung an
der Grenzflache. Damit wird eine gute Differenzierung zwischen elektronischer Anpassung, Di-
polbildung und weitrdumigem Ladungstransfer schwieriger, wenn nicht sogar unmdoglich. An der
Organik-Metall-Grenzfliche kénnen neben dem Ladungstransfer auch noch weitere typische Ef-
fekte auftreten (nach [33]):

e Chemische Reaktionen an der Grenzfliche. Dadurch werden die organischen Molekiile
verdndert. Die reaktive Schicht kann Grenzflichenzustédnde verursachen. Diese beeinflussen
dann wiederum die Dipolbildung und den Ladungstransfer.

e Spiegelladungen. Geladene organische Molekiile konnen aufgrund der hohen Elektronen-
dichte im Metall dort eine Spiegelladung induzieren. Dadurch entsteht ein zusétzlicher
Dipol an der Metall-Organik-Grenzfléche.

e Induzierte Grenzflichenzustinde. Metalle besitzen eine hohe Oberflichenzustands-
dichte. Diese Zusténde kénnen mit den Orbitalen der organischen Molekiile wechselwirken
und Grenzflachenzustéande erzeugen. Die Grenzflachenzustiande konnen den Grenzflachendi-
pol beeinflussen oder das Ferminiveau an einer definierten energetischen Position festhalten
(pinnen).

e Der Pillow-Effekt. Die Wellenfunktionen einer sauberen Metalloberflache tunneln ins
Vakuum. Dadurch entsteht eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Elektronen im Vakuum
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vor der Oberflache. Dies bewirkt einen permanenten Dipol, der die Austrittsarbeit des
Metalls vergrofsert. Wird die Oberfliche belegt, wird die Elektronenwolke zuriickgedriickt
und der permanente Dipol verdndert sich.

Aufgrund dieser bei Metallsubstraten auftretenden Effekte, werden im Grenzflachenexperiment
zwar die elektronischen Eigenschaften einer bestimmten Metall-Organik-Grenzfliche vermessen,
allerdings konnen dadurch nur sehr schwer allgemeine Riickschliisse auf die intrinsischen Eigen-
schaften organischer Halbleiter gezogen werden. Um etwas iiber die intrinsischen Eigenschaften
organischer Halbleiter zu lernen, miissen Anforderungen an Substrate formuliert werden, um die
Vielzahl an Effekten zu reduzieren und um den Ablauf der Kontaktbildung dem dargestellten
Idealfall méglichst nahe kommen zu lassen. Typische Anforderungen wéren zum Beispiel:

e Chemische Inertheit, um Grenzflichenreaktionen und die Bildung von Grenzflichenzu-
standen zu verhindern.

e Abgesittigte Bindungen an der Oberfliche, damit dort wihrend des Ladungstrans-
fers keine Ladungen gespeichert werden und somit die Bildung eines ladungstransferindu-
zierten Grenzflachendipols minimiert werden kann.

e Halbleitende Eigenschaften, um die Ladungstragerdichte mdéglichst gering zu halten.
Hierdurch kénnen induzierte Grenzflachenzustdnde und der Pillow-Effekt minimiert wer-
den. Weiterhin kann dann mit Hilfe der allgemeinen Halbleitertheorie die Menge der trans-
ferierten Ladung bestimmt werden.

Diese Eigenschaften spiegeln sich hervorragend in der Materialklasse der Ubergangsmetallchal-
kogenide wider. Dies sind Verbindungen, die aus einem Ubergangsmetall und einem Element der
sechsten Hauptgruppe des Periodensystems bestehen (aufser Oxiden). Diese Materialien stellen
unter den genannten Gesichtspunkten nahezu ideale Substrate zum Vermessen elektronischer Ei-
genschaften organischer Halbleiter dar und sollen deswegen in den folgenden Modellexperimenten
eingesetzt werden.



5. Verwendete Materialien

5.1. Wolframselenid

Wolframselenid (WSez) ist ein halbleitendes Schichtgitterchalkogenid. Als Funktionsmaterialien
sind die Schichtgitterchalkogenide als mogliche Absorbermaterialien fiir elektrochemische Solar-
zellen von Tributsch vorgeschlagen worden [34]. Der Vorteil dieser Verbindungen im elektroche-
mischen Photovoltaikbereich ist in der elektronischen Struktur begriindet. Die optische Anregung
eines Valenzelektrons ist ein Ubergang zwischen nichtbindenden Ubergangsmetall-d-Zusténden.
Dadurch entstehen keine offenen Bindungen bei der Anregung, was die Reaktivitdt der Schicht-
gitterverbindungen herabsetzt. Damit ist ein Vorteil gegeniiber anderen photoelektrochemisch
aktiven Verbindungshalbleitern wie CdS oder GaAs gegeben, die nach der elektronischen An-
regung halbbesetzte Zustédnde hinterlassen und somit vom beteiligten Elektrolyten angegriffen
werden konnen. Diese chemische Inertheit ist es auch, die WSes abseits von elektrochemischen
Anwendungen als reaktionsarmes Substratmaterial vorteilhaft erscheinen lafst.

Die Schichtgitterverbindungen bestehen, wie ihr Name schon sagt, aus Schichtstrukturen dhn-
lich dem Graphit. Die meisten Verbindungen (so auch WSesq) kristallisieren in der Raumgruppe
P63/mme; sie besitzen also eine hexagonale Symmetrie. Die Bindungen zwischen Atomen in
der Schicht sind kovalent und sehr stark. Zwischen den Schichten bestehen jedoch nur van-der-
Waals-artige Bindungen. Diese sind sehr schwach im Vergleich zu den kovalenten Bindungen.
Diese Eigenschaft kann genutzt werden, um saubere chemisch geséttigte Oberflichen zu erhal-
ten. Die Kristalle sind makroskopisch zumeist flach in der (0001)-Ebene orientiert. So kénnen
sie mit Silberleitkleber auf einen Probenhalter aufgeklebt werden. Auf den Kristall wird dann,
ebenfalls mit Silberleitkleber, ein 90°-gewinkeltes Metallplattchen befestigt. Die Probe kann so
ins Ultrahochvakuum (UHV) eingebracht werden. Im UHV wird dann das aufgeklebte Metall-
plattchen mit Hilfe eines Wobbelsticks abgehoben. Der Kristall spaltet nun an der (0001)-Ebene,
da hier die interatomaren Krifte sehr schwach sind. Das Ergebnis ist eine saubere und glatte
(0001)-Oberfldche, auf der sich keine gebrochenen Bindungen mehr befinden, die zu Oberflichen-
zustanden beitragen kénnten. Die chemische und strukturelle Unversehrtheit dieser Schicht kann
mit den Messungen aus Abbildung 5.1 belegt werden. Gezeigt ist ein XP-Ubersichtsspektrum
einer frisch im UHV gespaltenen WSes-Probe. Die Bereiche der Emissionslinien der ,kritischen
Elemente” Sauerstoff und Kohlenstoff sind vergréfert dargestellt. Es ist zu erkennen, dafs sich
innerhalb der Mefauflosung (ca. 0,5 % - 1% Oberflachenbelegung fiir Sauerstoff bei hv = 600 V)
keinerlei Verunreinigungen auf der Probenoberfliche befinden. Das LEED-Bild auf der rechten
Seite zeigt deutlich die hexagonale Struktur der gespaltenen (0001)-Fléche.

Die verschiedenen Schichtgitterchalkogenide lassen sich in unterschiedliche Klassen einteilen. Ein
Unterscheidungsmerkmal ist die Atomkoordination, die oktaedrisch oder trigonal-prismatisch
sein kann [35]. Innerhalb der Atomkoordination kénnen weiterhin verschiedene Polytypen unter-
schieden werden, die sich jeweils in der Stapelfolge der einzelnen Schichten unterscheiden. WSes
gehort zu den Chalkogeniden mit trigonal-prismatischer Koordination und dem Polytyp 2H. Dies
bedeutet, daf die atomaren Schichten die Stapelfolge ABAB besitzen. Das Valenzband und das
Leitungsband des Wolframselenids werden durch die d-Elektronen des Wolframs gebildet, wobei
das Valenzband dem Wd2-Orbital zugeordnet werden kann. Alle weiteren d-Orbitale bilden das
Leitungsband. Metallisches Wolfram hat vier d-Valenzelektronen. Im WSes gibt das Wolfram
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Abbildung 5.1.: XP-Ubersichtsspektrum (hv = 600eV, links) und LEED-Aufnahme (hv = 50eV, rechts)
einer frisch im Ultrahochvakuum gespaltenen WSe»-(0001 )-Oberfliche. Im XP-Spektrum sind die typischen
Emissionslinien von Wolfram und Selen zu erkennen. Die Abwesenheit von Sauerstoff und Kohlenstoff zeigt
die Sauberkeit der Oberflichen, die durch die in-situ Spaltung entstehen. Das Spektrum wurde bei BESSY
am Strahlrohr U49/2-PGM?2 aufgenommen. Das LEED-Bild zeigt die typischen Reflexe einer hexagonal
orientierten und einkristallinen (0001 )-Oberfliche.

nun zwei 6s-Elektronen und zwei 5d-Elektronen an das Selen ab, ist also formal vierfach po-
sitiv geladen. Die zwei verbleibenden 5d-Elektronen bilden die Valenzbandelektronen. Wird in
der gleichen Koordination und dem gleichen Polytyp das Metallatom gegen ein geringerwertiges
ausgetauscht (z.B. das vierwertige Wolfram gegen das dreiwertige Tantal), sind die d2-Orbitale
nur noch halbgefiillt. TaSes ist deswegen eine metallische Schichtgitterverbindung?.

5.2. PTCDA und CuPc

5.2.1. Morphologie und Anwendung

PTCDA (3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid) ist ein Perylenfarbstoff. Seine Farbe ist
rot, deswegen wird er auch als ,Pigment Red 224“ bezeichnet. Im festen Zustand besitzt PTC-
DA zwei unterschiedliche Kristallmodifikationen, die mit a-PTCDA und B-PTCDA bezeichnet
werden. a-PTCDA ist die bei Raumtempertur stabile Modifikation. Sie kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P21 /c. Die Langen der kristallographischen Achsen betragen a = 3,74 A,
b=11,96A und ¢ = 17,24 A. Der Winkel zwischen der a- und der c-Achse betrigt g = 98,8°.
Es befinden sich zwei Molekiileinheiten in der Einheitszelle. Das Volumen der Einheitszelle be-
trigt 767 A3, so daR sich ein Molekiilvolumen von 381 A3 ergibt. -PTCDA ist die bei erhdhten
Temperaturen stabile Modifikation. Sie kristallisiert in derselben Raumgruppe. Das Volumen der
Einheitszelle betrigt hier 781 A% [37,38].

PTCDA ist der Ausgangspunkt fiir die Synthese vieler Perylenverbindungen. Der Perylengrund-
korper findet sich in vielen Akzeptoren fiir organische Solarzellen, z.B. BPE-PTCDI [39] oder
DP-PTCDI [40]. Durch unterschiedliche Substituenten konnen die elektronischen Eigenschaften
variiert werden. Im Abschnitt , Derivate (Kapitel 5.2.3) wird dazu ein Beispiel gezeigt. Aufgrund
der grofien Variationsbreite liegt es nahe, PTCDA als typisches Basismaterial fiir Farbstoffsolar-
zellen auf seine elektronischen Eigenschaften hin zu untersuchen.

!Die Quellen zu diesem Abschnitt finden sich in [36].



Kapitel 5: Verwendete Materialien 35

CuPc (Tetrabenzo-5,10,15,20-diazaporphyrinphthalocyanin) ist ein Farbstoff auf Phthalocyanin-
basis. Seine Farbe ist blau, als Pulver auch mit violettem Einschlag. Sein Trivialname als Farbstoff
ist ,Pigment Blue 15“. Auch CuPc kann (wie PTCDA) in zwei unterschiedlichen Kristallmodifika-
tionen auskristallisieren. Diese werden als a-CuPc und S-CuPc bezeichnet. Bei Raumtemperatur
ist a-CuPc die stabile Modifikation. Sie kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die
Langen der kristallographischen Achsen betragen a = 25,92 A, b =379A und ¢ = 23,92A.
Der Winkel zwischen der a- und der c-Achse betriagt 5 = 90,4°. Bei a-CuPc befinden sich vier
Molekiileinheiten in der Einheitszelle. Das Volumen, das ein Molekiil in der Einheitszelle ein-
nimmt, betrigt 587 A3. B-CuPc kristallisiert in derselben Raumgruppe, allerdings mit anderen
Gitterparametern.

CuPc ist ein typisches Material fiir die Donorschicht organischer Solarzellen. Es ist ein Derivat
des Ho-Phthalocyanins. Der Wasserstoff kann bei den verschiedenen Pc-Derivaten durch unter-
schiedliche Metallatome substituiert werden [41]. Auch gibt es die Moglichkeit, die elektronischen
Eigenschaften der Phthalocyanine durch unterschiedliche Substituenten der Wasserstoffatome zu
verdndern [42]. Auch hier wird im Abschnitt ,Derivate (Kapitel 5.2.3) ein Beispiel gezeigt wer-
den.

5.2.2. Anpassung der Komponenten

In Abbildung 5.2 sind die Cls-Photoemissionslinien von jeweils ca. 150 nm dicken PTCDA- bzw.
CuPc-Schichten dargestellt. Die Anregungslichtenergie betrégt in beiden Fallen hv = 360V, so
dafs die Kohlenstoffemission oberflachensensitiv gemessen wird.

[PTCDA C1s - hv = 360eV| |CuPc C1s - hv = 360eV|
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Abbildung 5.2.: Cls-Emissionslinien von ca. 150nm dicken Schichten PTCDA bzw. CuPc auf WSe,. Die
Spektren wurden bei BESSY am Strahlrohr U49/2-PGM?2 aufgenommen. Sie zeigen die jeweils charak-
teristische Linienform der Kohlenstoffemission, die durch die chemischen Oxidationsstufen der einzelnen
Kohlenstoffatome im Molekiil sowie durch Satellitenlinien gegeben ist. Die typische Form der Spektren und
die mégliche Zuordnung der einzelnen Komponenten in Bindungsenergie und Intensitit zu den jeweiligen
Atomen beweist die Unversehrtheit der Molekiile nach dem thermischen Verdampfen und der Deposition
auf dem Substrat.

Jede Emissionslinie zeigt die typische Aufspaltung in verschiedene chemisch verschobene Kompo-
nenten. Die Komponenten wurden mit Gaul-Lorentz-Kurven angepafit. Bei PTCDA sind zwei
Hauptemissionen deutlich zu unterscheiden. Die Emission bei 285€eV kann denjenigen Kohlen-
stoffatomen zugeordnet werden, die ihrerseits an Kohlenstoff gebunden sind. Die Emission bei
289 eV ist stark chemisch verschoben und kann denjenigen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden,
die an den Anhydridgruppen zweifach an Sauerstoff gebunden sind. Weiterhin zeigt die Emission
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bei 285 €V eine Schulter auf der niederenergetischen Seite. Empirisch wird diese Schulter denjeni-
gen Kohlenstoffatomen zugeordnet, die an Wasserstoff gebunden sind und sich an der Aufenseite
des Perylengeriists befinden. Zur Hauptkomponente tragen dann Kohlenstoffatome bei, die aus-
schlieflich an Kohlenstoff gebunden sind und sich im Inneren des Perylengeriists befinden. Neben
den genannten Komponenten gibt es noch eine Satellitenstruktur. Die Satelliten entstehen durch
einen spezifischen Energieverlust im Material nach dem Photoemissionsprozeft. Der Satellit der
Hauptkomponente ist mit Scc, jener der Nebenkomponente mit Scpoo bezeichnet.

Die Kohlenstoffemission des CuPc-Molekiils zeigt die typische ,,Drei-Finger-Struktur®. Die Haupt-
emission bei 284,5 €V ist dabei den an Wasserstoff gebundenen Kohlenstoffatomen in der Periphe-
rie des Molekiils zuzuordnen. Die Schulter der Hauptemission bei 285 eV wird von den Kohlen-
stoffatomen hervorgerufen, die ihrerseits an Kohlenstoff gebunden sind. Die Emission bei 286 eV
rithrt von den mit Stickstoff verbundenen Kohlenstoffatomen, die sich innerhalb des Pyrrolringes
befinden. Die hohere Elektronegativitiat des Stickstoffs fiihrt zu dieser chemischen Verschiebung.
Ahnlich wie beim PTCDA zeigt auch die Hauptemission der CuPc-KohlenstofHlinie eine Asym-
metrie. Die Schulter kann dann angepaftt werden, wenn zwischen den ausschlieflich kohlenstoff-
gebundenen und auch wasserstoffgebundenen C-Atomen unterschieden wird. Auch beim CuPc
finden sich zwei Satellitenlinien, die durch Energieverluste der Photoelektronen entstehen. Der
Satellit der Hauptkomponente ist mit Scc, jener der Nebenkomponente mit Scy bezeichnet.

Die Satellitenlinien der Spektren entstehen dadurch, daft die emittierten Photoelektronen einem
inelastischen Streuprozefs mit einer definierten Energiedifferenz unterliegen. Bei beiden Molekiilen
entspricht der energetische Abstand zwischen den Satellitenlinien und ihren Ursprungskompo-
nenten der Grofe der optischen Energieliicke. Beide Energiewerte betragen ca. 2,4 eV fiir PTCDA
und ca. 1,8 €V fiir CuPc. Sie kénnen aus den Absorptionsspektren der jeweiligen Materialien be-
stimmt werden. Die Spektren werden in Kapitel 15 in den Abbildungen 15.2 und 15.4 dargestellt.
Aus den identischen Energiewerten ist zu erkennen, daf Licht und Elektronen dem offensicht-
lich gleichen inelastischen Streuprozefs unterliegen. Dabei wird ein Elektron vom HOMO in das
LUMO des entsprechenden Molekiils angeregt und ein Elektronen-Loch-Paar (Frenkel-Exziton)
erzeugt.

5.2.3. Elektronische Eigenschaften unterschiedlicher Derivate

Wie sich die Derivate von Perylenen strukturell und in ihren Photoemissionsspektren unter-
scheiden kdnnen, ist in den Abbildungen 5.3 bzw. 5.4 gezeigt. Strukturell sind bei BPE-PTCDI
zwei Phenylgruppen an die in das Perylengeriist eingefiigten Stickstoffatome gekniipft worden.
Der Austausch der Atome macht sich in den Cls-Rumpfemissionslinien bemerkbar. Die gezeig-
ten Spektren wurden an im UHV praparierten ca. 150 nm dicken Schichten gemessen. Die Ne-
benkomponente der sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome ist in BPE-PTCDI weniger stark
chemisch verschoben, weil hier die Kohlenstoffatome eine geringere Oxidationsstufe besitzen
(Abbildung 5.4 links). Diese Verénderung macht sich auch in den Valenzorbitalen bemerkbar
(Abbildung 5.4 rechts). Die grofite Verdnderung der Spektren wird im flachen Energiebereich
zwischen 0 und 7eV Bindungsenergie beobachtet. Daraus kann vermutet werden, dafs die tiefer
liegenden Orbitale einen hoheren Anteil von Atomorbitalen der auf dem Perylengeriist liegenden
Atome besitzen kénnten.

Die Bindungsenergien der HOMOs (betrachtet wird jeweils das Emissionsmaximum HOMOjsq4,)
liegen bei 2,65 eV fiir BPE-PTCDI und 2,51 ¢V fiir PTCDA. Mit Hilfe der energetischen Position
der Sekundérelektronenkanten (hier nicht gezeigt) kann die Austrittsarbeit ¢ bestimmt werden.
Die Summe der Austrittsarbeit und der energetischen Position des HOMO-Maximums ist das
Ionisationspotential Ip des Materials. Die fiir PTCDA und BPE-PTCDI bestimmten Werte sind
in Tabelle 5.1 zusammengefafit.
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Abbildung 5.3.: Strukturformeln von PTCDA und BPE-PTCDI. Die Variationsméglichkeit besteht darin, iiber
die freie Bindung eines eingebrachten Stickstoffatoms verschiedene Substituenten anzubringen. Dadurch
kénnen elektronische Eigenschaften verdndert werden.
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Abbildung 5.4.: (links) C1s-Rumpfemissionsspektren von BPE-PTCDI und PTCDA aufgenommen bei einer
Lichtenergie von hv = 360eV. Die vermessenen Schichten sind ca. 150nm dick. Beim Spektrum des
BPE-PTCDI ist die Nebenkomponente der sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatome weniger stark chemisch
verschoben. Der Grund hierfiir ist, daR die entsprechenden Kohlenstoffatome nun nicht mehr mit zwei
Sauerstoffatomen, sondern mit einem Stickstoff- und einem Sauerstoffatom verbunden sind. Der Kohlenstoff
ist deswegen weniger stark oxidiert. (rechts) Spektren der Valenzregionen von BPE-PTCDI und PTCDA.
Alle Spektren wurden bei BESSY am Strahlrohr U49/2-PGM?2 aufgenommen.

HOMO 4, | Austrittsarbeit | Ionisationspotential
leV] ¢ [eV] Ip [eV]
PTCDA 2,51 4,94 7,45
BPE-PTCDI 2,65 4,40 7,05

Tabelle 5.1.: Elektronische KenngréBen von PTCDA und BPE-PTCDI, wie sie mit Hilfe der Photoelektronen-
spektroskopie bestimmt werden kénnen. Die energetische Lage des HOMO-Maximums und die Austrittsar-
beit ¢ kénnen direkt aus den XP-Spektren abgelesen werden. Das lonisationspotential Ip ist die Summe

der beiden Werte.
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Es ist zu erkennen, daf die HOMOs der beiden Materialien bei sehr dhnlichen Bindungsenergien
positioniert sind (nur 150 meV Unterschied). Einen groferen Unterschied gibt es allerdings in
der Austrittsarbeit ¢ der Materialien (540 meV). Dies fiihrt dazu, daf das Ionisationspotential
von BPE-PTCDI um 400 meV geringer ist als das von PTCDA. Dieser Unterschied kénnte darin
begriindet sein, daft das BPE-PTCDI-Molekiil weniger elektronegativen Sauerstoff besitzt, da
hier zwei Atome durch Stickstoff substituiert sind?).

Bei den Phthalocyaninen gibt es ebenfalls unterschiedliche Derivate. Strukturell gibt es zwei
prinzipielle Variatiosmoglichkeiten, die beide in Abbildung 5.5 gezeigt sind. Das eine ist der Aus-
tausch des Metallatoms im Zentrum des Rings [41]. Die andere Moglichkeit ist die Substitution
des aufenliegenden Wasserstoffs durch unterschiedliche funktionelle Gruppen [42]|. Eine syste-
matische Variation ist durch die partielle (F4CuPc, FgCuPc, nicht gezeigt) oder vollstandige
(F16CuPc, hier gezeigt) Substitution mit Flouratomen méglich [43]. Diese Variationen machen
sich auch in den Photoemissionsspektren der Materialien bemerkbar (Abbildung 5.6). Aus der
Form der Cls-Rumpfemissionslinien 1aft sich auf die chemische Umgebung der Kohlenstoffato-
me zuriickschliefen. Zwischen CuPc und ZnPc sind dabei keinerlei Unterschiede in der Form
feststellbar. Der einzige Unterschied zwischen beiden Molekiilen ist das zentrale Metallatom,
welches von Stickstoff koordiniert wird. Deswegen sind keinerlei Unterschiede in der Form der
Kohlenstoffspektren zu erwarten. Anders ist dies beim Vergleich zwischen CuPc und F1gCuPc.
Das Fluor im F15CuPc ist an Kohlenstoffatome gebunden. Da Fluor sehr elektronegativ ist, ist
eine starke chemische Verschiebung der entsprechenden Kohlenstoffemission zu erwarten. Die
Emissionslinie der fluorgebundenen Kohlenstoffatome findet sich im Spektrum bei 286,5 eV und
ist damit um 2eV gegeniiber der C-C-Komponente verschoben (diese liegt bei 284,5¢eV). Auch
in den Spektren der Valenzregionen finden sich Unterschiede zwischen den einzelnen Derivaten.
Die Spektren von CuPc und ZnPc unterscheiden sich fast nicht in der Lage der Emissionen der
Valenzorbitale. Allerdings sind die jeweiligen Intensitdten der einzelnen Orbitale unterschiedlich.
Ein Grund hierfiir konnten die 3d-Zustande des Metallatoms sein, die beim Kupfer bei niedrigerer
Bindungsenergie liegen als beim Zink. Deswegen kénnen die Uberlappungen mit den Orbitalen
der Kohlenstoffatome unterschiedlich sein. Die Substitution der Wasserstoffatome mit Flour hat
hingegen einen wesentlich gréfseren Einfluft auf die elektronische Struktur der Valenzregion. Das
Maximum der Valenzemissionen ist beim F1CuPc im Vergleich zum CuPc um ca. 3,5eV zu
hoheren Bindungsenergien verschoben (von ca. 6eV beim CuPc zu ca. 9,5eV beim Fi5CuPec.
Der Verlauf ,hinter dieser Hauptemission (bei groferen Bindungsenergien) ist fast identisch bei
beiden Molekiilsorten. Im vorderen Valenzbereich (bei Bindungsenergien < 7eV) unterscheiden
sich die Spektren jedoch véllig.

Die Bindungsenergien der HOMO-Maxima liegen bei 1,18V fiir ZnPc, bei 1,67¢eV fiir CuPc
und bei 1,45€V fiir F1gCuPc. Auch hier kann mit Hilfe der energetischen Positionen der Sekun-
dérelektronenkanten die Austrittsarbeit und das Ionisationspotential des organischen Materials
angegeben werden®. Die fiir die drei Materialien bestimmten Werte sind in Tabelle 5.2 zusam-
mengefafst.

CuPc und ZnPc unterscheiden sich vor allem in der energetischen Position des HOMO-Niveaus,
welches bei ZnPc in etwa 500 meV flacher positioniert ist als bei CuPc. Die Austrittsarbeiten bei-
der Materialien unterscheiden sich nahezu um den selben Betrag (ebenfalls 500 meV), so daf die
Ionisationspotentiale von CuPc und ZnPc wiederum identisch sind. Der Austausch des Metalla-
toms geht also einher mit einer Verschiebung der Fermienergie in der Energieliicke des organischen
Halbleiters. Dieses Verhalten kann durch die jeweilige Betrachtung des HOMO-Zustandes erklart
werden. Bei allen Metall-Phthalocyaninen liegen die dy2_ y2-Zusténde im Bereich der Energieliicke
und sind je nach energetischer Lage besetzt oder unbesetzt [41]. Bei CuPc¢ und ZnPc liegen die

2Die Elektronegativititsdifferenz zwischen Sauerstoff und Stickstoff betrdgt 0,5 (Sauerstoff: 3,5 - Stickstoff: 3,0
3Der Wert fiir die Austrittsarbeit des F16CuPc wurde nicht an einer 150 nm dicken Schicht gemessen, sondern
an einer ca. 50 A dicken Schicht auf frisch gespaltenem WSes.
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Abbildung 5.5.: Strukturformeln einiger wichtiger Phthalocyanin-Derivate. Es bieten sich zwei Variations-
méglichkeiten an. Zum einen die Variation des zentralen Metallatoms (CuPc - ZnPc), sowie die Variation
der Substituenten im Randbereich des Molekiils (CuPc - Fi6CuPc). Die XP-Kohlenstoffspektren und die

Spektren der jeweiligen Valenzregion sind in Abbildung 5.6 gezeigt.
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Abbildung 5.6.: (links) Cls-Rumpfemissionsspektren von ZnPc, CuPc und FisCuPc, aufgenommen bei einer
Lichtenergie von hv = 600¢€V. Die vermessenen Schichten sind ca. 150 nm dick. Die Spektren von ZnPc
und CuPc sind in ihrer Form nahezu identisch, da die Oxidationszustinde der Kohlenstoffatome durch die
Substitution des Metallatoms nicht wesentlich verandert werden. Beim Spektrum des F15CuPc ist jedoch
deutlich die stark chemisch verschobene Komponente des fluorgebundenen Kohlenstoffs zu erkennen. Da
Fluor stark elektronegativ ist, betrigt die entsprechende Verschiebung ca. 2eV. (rechts) Spektren der Va-
lenzregionen von ZnPc, CuPc und F15CuPc. Alle Spektren wurden bei BESSY am Strahlrohr U49/2-PGM?2

aufgenommen.
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HOMO\q,: | Austrittsarbeit | Ionisationspotential
[eV] ¢ [eV] Ip [eV]
ZnPc 1,18 4,47 5,65
CuPc 1,67 4,06 5,73
F16CuPc 1,45 4,95 6,40

Tabelle 5.2.: Elektronische KenngréBen von ZnPc, CuPc und Fi16CuPc, wie sie mit Hilfe der Photoelektronen-
spektroskopie bestimmt werden kénnen. Die energetische Lage des HOMO-Maximums und die Austrittsar-
beit ¢ kénnen direkt aus den XP-Spektren abgelesen werden. Das lonisationspotential Ip ist die Summe
der beiden Werte.

d2_y2-Zusténde jeweils im Bereich des hochsten besetzten durch das Kohlenstoffgeriist gebilde-
ten Orbitals, aber bei unterschiedlichen Energien. Dadurch ist die Zustandsdichte der obersten
besetzten Zustdnde in beiden Molekiilen leicht unterschiedlich, was zu einer unterschiedlichen
Lage der Fermienergien fiihrt.

Grofere Unterschiede gibt es im Vergleich von CuPc und F15CuPc. Die HOMO-Position von
F16CuPc liegt bei einer etwas geringeren Bindungsenergie als die von CuPc (ca. 200 meV). Die
Austrittsarbeit des F1gCuPc ist allerdings wesentlich grofer als die des CuPc. Deswegen hat
F16CuPc ein wesentlich hoheres Ionisationspotential als CuPc und ZnPc (ca. 700 meV). Die
gemessenen Werte sind etwas hoher als die von Peisert et al. publizierten [44], allerdings zeigen
sich dort die selben Trends wie in den hier vorgestellten Messungen.

Es wurde bereits angesprochen, daf die Phthalocyaninderivate eher als Donor- und die Perylen-
derivate eher als Akzeptormaterialien in organischen Solarzellen eingesetzt werden. Der Grund
hierfiir 148t sich aus den gemessenen Werten herleiten. Die Perylenderivate besitzen héhere Ioni-
sationspotentiale als die Phthalocyanine. Wenn das Ionisationspotential hoher ist, ist in der Regel
auch die Elektronenaffinitit grofer (falls die Energieliicken eine vergleichbare Grofse haben). Die
Akzeptormaterialien bendtigen eine grofse Elektronenaffinitét, da sie die angeregten Elektronen
an der Donor-Akzeptor-Grenzflache aufnehmen. Hingegen bendtigen die Donormaterialien eine
geringere Elektronenaffinitét, da sie die Locher an der Grenzflache aufnehmen. Diese notwendigen
Eigenschaften organischer Solarzellenmaterialien wurden durch die Messungen bestétigt.
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Abbildung 5.7.: Banddiagramme der gemessenen Perylen- und Phthalocyaninverbindungen. Alle Werte sind in
Elektronenvolt angegeben und bei einer Anregungsenergie von hv = 90 eV bestimmt worden. Die Banddia-
gramme sind so gezeichnet, dal sich die Vakuumenergie bei der gleichen Energie befindet (Andersonmodell).
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Die mit Photoemission bestimmten Werte konnen in Banddiagrammen der organischen Farbstof-
fe zusammengefakt werden. Diese Banddiagramme sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Sie sind so
gezeichnet, daf sich das Vakuumniveau jeweils auf der gleichen Hohe befindet (Andersonmodell).
Es sei darauf hingewiesen, daf alle Werte mit einer Lichtenergie von hv = 90eV aufgenommen
wurden. Dieser Hinweis ist insbesondere bei den Phthalocyaninen wichtig, da die oben bereits
angesprochenen d,2_ 2-Zusténde des Metalls, die bei der Ausbildung der Valenzorbitale und ins-
besondere des HOMOs von CuPc [41] je nach verwendeter Anregungsenergie einen unterschied-
lichen Wirkungsquerschnitt besitzen kénnen. Die HOMO-Positionen kénnen deswegen um bis zu
einige hundert Millielektronenvolt voneinander abweichen [45,46].



6. MeRergebnisse der Grenzflachenbildung auf
WSe,-Substraten

6.1. PTCDA auf WSe,

6.1.1. Abscheidung auf n-WSe,

Aus einer selbstgebauten thermischen Evaporationszelle wurden PTCDA-Molekiile schrittwei-
se auf einen in-situ gespaltenen n-WSes-Einkristall abgeschieden. Die Referenztemperatur der
Quelle betrug dabei 340°C und wurde wéihrend der Dauer des Experiments konstant gehalten.
Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts betrug 2s. Die Bedampfungszeit wurde mit je-
dem folgenden Schritt verdoppelt. Nach jeder Deposition wurden Photoemissionsspektren der
Rumpfniveaus des Substrats (W4f und Se3d) und des Adsorbats (Cls) sowie die Emissionen der
Valenzregion gemessen. Die Rumpfemissionen wurden mit Lichtenergien von 600eV (Substrat)
bzw. 360 eV (Adsorbat) angeregt, die Valenzregion mit einer Lichtenergie von 90 V. Die Spektren
der Rumpfniveaulinien sind in Abbildung 6.1 gezeigt.
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Abbildung 6.1.: Emissionslinien der wichtigsten Niveaus wihrend des schrittweisen Aufdamptfens von PTCDA
auf n-WSey. Links sind die Emissionslinien des Substrats (W4f und Se3d), rechts die Cls-Emissionslinie des
Adsorbats gezeigt.

Die untersten Spektren zeigen jeweils die Emissionen des unbedampften Substrats. Es ist zu
erkennen, dafs das frisch gespaltene Substrat keine Kohlenstoffkontaminationen auf seiner Ober-
fliche zeigt. Dies bestéitigt die Sauberkeit der Spaltung. Mit fortschreitender Bedampfung wéichst
das Kohlenstoffsignal schrittweise an, da mehr und mehr organische Molekiile auf der Substra-
toberfliche deponiert werden. Gleichzeitig wird die Intensitdt der Substratemissionen mit jedem
Bedampfungsschritt starker geschwécht, da die von dort stammenden Photoelektronen in der Ad-
sorbatschicht inelastisch gestreut werden. Aus der Dampfung der Substratemission kénnen die
Schichtdicken der Adsorbatschicht bestimmt werden. Dazu werden die integralen Intensitéten der
Substratemissionen auf die Intensitéit der Emission des unbedampften Substrats normiert und
die so erhaltenen Werte logarithmisch gegen die Bedampfungszeit aufgetragen. Dies ist in Abbil-
dung 6.2 gezeigt. Bei Annahme von Lagenwachstum kann die Depositionsrate aus der Steigung
der Ausgleichsgeraden und anschlieftend die jeweilige Schichtdicke fiir jeden Bedampfungsschritt
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berechnet werden. Die dazu erforderliche mittlere freie Weglénge der Photoelektronen in der
Adsorbatschicht A, kann iiber die Formeln von Tanuma, Powell und Penn [47] berechnet werden
und betrégt fiir Photoelektronen in organischen Materialien mit einer kinetischen Energie von
570 eV (W4f-Emission mit einer Lichtenergie von hr = 600eV angeregt) etwa 18 A.

Die charakteristische Form der C1-Emission, wie sie in Abbildung 5.2 erlautert wurde, findet sich
auch bei den Spektren wihrend des schrittweisen Aufdampfens auf WSes. Die Form der Linie
bleibt dabei unverdndert. Ebenso finden sich in den W4f- bzw. Se3d-Spektren keinerlei Anzei-
chen fir oxidierte oder reduzierte Komponenten, die wihrend der Deposition auftreten konnten.
Dies lafst darauf schlieften, dafs die Deposition ohne chemische Reaktion zwischen Substrat und
Adsorbat vonstatten geht. Die Abwesenheit einer chemischen Reaktion an der Grenzflache ist im
Einklang mit der Inertheit der van-der-Waals-Oberflichen von Schichtgitterverbindungen.
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Abbildung 6.2.: (links) Logarithmische Auftragung der normalisierten Intensitat des W4f; ,-Niveaus iiber der
Verdampfungszeit. Die Intensitat der Linie des unbedampften Substrats wurde auf eins gesetzt. Der lineare
Verlauf zeigt, dal kein Wechsel des Wachstumsmodus stattfindet. Aus der Steigung der Ausgleichsgera-
den wurde mit Hilfe der mittleren freien Weglinge die Depositionsrate von PTCDA auf n-WSe, (64 /min)
bestimmt. (rechts) Relative energetische Verschiebung der Rumpfemissionslinien von Substrat (gefiillte Qua-
drate) und Adsorbat (leere Kreise) wihrend der Bedampfung in Abhangigkeit der nominellen Schichtdicke.
Die Schichtdicke wurde aus der Bedampfungsrate bestimmt, die energetischen Positionen aus den Maxima
der Emissionslinien.

Neben der graduellen Veranderung der Intensitdten der Emissionslinien ist auch noch eine Ver-
schiebung in der energetischen Position der Spektren zu beobachten. Mit steigender PTCDA-
Bedeckung verschieben sich die Maxima der W4f- und der Se3d-Emission des Substrats zu gerin-
geren Bindungsenergien. Ebenso verschiebt sich das Maximum der Cls-Emission des Adsorbats
mit grofer werdender Schichtdicke zu geringeren Bindungsenergien. Die energetische Verschie-
bung von Substrat- und Adsorbatlinien verlduft dabei parallel. Die Werte der relativen Ver-
schiebung im Vergleich zum unbedampften Substrat sind in Abbildung 6.2 {iber der nominellen
Schichtdicke aufgetragen. Die Potentialdnderung im Substrat ist auf eine Bandverbiegung infolge
von Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat zuriickzufithren. Da die mittlere Austritt-
stiefe der Photoelektronen (einige 10 A) wesentlich kleiner ist als die Breite der Raumladungszone
(einige 100 nm, siehe unten) kann mit Hilfe der Verschiebung der Photoemissionslinien die Poten-
tialdifferenz angegeben werden, die sich iiber die Breite der Raumladungszone hinweg aufbaut.

Abbildung 6.3 zeigt die Emissionen der Valenzregionen fiir jeden einzelnen Aufdampfschritt. Es
ist zu erkennen, daf sich die Emissionen, die aus dem Valenzbidndern des Wolframselenids mit
steigender PTCDA-Bedeckungen mit den Emissionen des organischen Molekiils {iberlagern, bis
letztendlich nur noch die charakteristischen PTCDA-Emissionen zu erkennen sind. Mit Hilfe der
Spektren der Valenzregion und der energetischen Verschiebung der Rumfniveauemissionslinien
kann weiterhin das Banddiagramm des n-WSey / PTCDA-Heterokontakts skizziert werden, wie
es in Abbildung 6.3 gezeigt ist.
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Valenzregion
hv = 90eV
oMo Vo

';:' 1,6e\\;BM EF_L_BM___ ____ﬁ____“_.EF
% 1.2eV 1,16eV

% 92’; y . 2,52eV
g :A VEM ' TO 27eV

127 ’ 1,6eV
-
—UNA\E b L
I I I I I (:GZAA HOMo

10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.3.: (links) Photoemissionsspektren der Valenzregion wihrend des schrittweisen Aufdampfens von
PTCDA auf n-WSe,. Die Position des Valenzbandmaximums (VBM) von WSe,, des HOMO-Maximums
von PTCDA nach Séttigung der Bandverbiegung von WSe, sowie deren relativer energetischer Abstand
voneinander (1,6¢eV) sind jeweils eingetragen. Bei der Bestimmung der Diskontinuitit mul8 die Bandver-
biegung des WSe, beachtet werden. (rechts) Banddiagramm des Heterokontakts n-WSe, / PTCDA nach
Séttigung der Bandverbiegung im WSe,. Weitere Erlauterungen finden sich im Text.

Die Bindungsenergie des Valenzbandmaximums (VBM) von unbedampftem WSes betrigt 1,16 V.
WSes besitzt eine Bandliickenenergie von 1,2 eV bei Raumtemperatur [48,49|. Der Abstand zwi-
schen Fermienergie und Leitungsbandminimum betrigt demzufolge 0,04 eV. Der WSeq-Kristall
ist also hoch n-dotiert. Die Starke der Dotierung kann alternativ auch aus der Lage der Rumfni-
veauemissionslinien iiber eine Referenz bestimmt werden, da die energetische Differenz zwischen
dem VBM und dem Maximum der Rumpfemission als Materialkonstante angesehen werden kann,
die unabhéngig von der Dotierung ist. Die Bindungsenergie der W4f; 5-Linie betragt bei diesem
WSep-Kristall 33,0eV, die der Se3ds,p-Linie 55,2¢V. Diese Bindungsenergien befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit den von Jaegermann und Mayer verdffentlichen Werten fiir hoch
n-dotierte WSeo-Kristalle [50].

Der Sattigungswert der Bandverbiegung im Substrat, der sich in einer energetischen Verschie-
bung der Emissionslinien bemerkbar macht, betrigt 0,27 eV. Er ist bei einer nominellen PTCDA-
Schichtdicke von ca. 80 A erreicht. Hierbei konnte es sich auch nur um eine vorliufige Séttigung
handeln, da die Emissionen des Substrats bei hoheren Schichtdicken aufgrund der geringen mitt-
leren freien Wegldnge der Elektronen nicht mehr detektiert werden kénnen. Die Richtung der
Bandverbiegung verlduft so, dafs die Fermienergie vom Leitungsband zur Bandliickenmitte hin
verschoben wird. Dies bedeutet, daf der Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat so
verlauft, dafs Elektronen vom WSes in das PTCDA transferiert werden.

Letztendlich kann aus den Emissionen der Valenzregion die energetische Position des HOMO-
Maximums von PTCDA abgelesen werden. Diese betragt 2,52 eV, nachdem die Bandverbiegung
im Substrat gesittigt ist. Mit den so bestimmten Werten (VBM im unbedampften Substrat,
Bandverbiegung und Lage des HOMOs im Adsorbat) kann das Banddiagramm (Abbildung 6.3)
vervollstandigt werden. Als weiterer wichtiger Wert kann die Anpassung der elektronischen Zu-
stdnde bestimmt werden. Dies ist der relative energetische Abstand zwischen dem VBM des
Substrats und dem HOMO-Maximum des Adsorbats (auch kurz ,Offset* genannt). Der Wert
betrédgt in diesem Fall 1,6 eV und ist auch in den Spektren der Valenzregion eingezeichnet.
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6.1.2. Abscheidung auf p-WSe,

Das Experiment wurde wiederholt, diesmal allerdings mit einem p-dotierten WSes-Einkristall als
Substrat. Die Temperatur der PTCDA-Evaporationszelle betrug wiederum 340°C und der erste
Bedampfungsschritt betrug 2s. Nach jedem Schritt wurden Photoemissionslinien der Rumpfnive-
aus des Substrats (W4f und Se3d), des Adsorbates (Cls) sowie die Emissionen der Valenzregion
aufgenommen. Die Spektren der Rumpfniveaus sind in Abbildung 6.4 gezeigt.

Se3d - hv = 600ev] [wa - hw = 600ev]||[C1s - hv = 360ev]
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Abbildung 6.4.: Emissionslinien der wichtigsten Niveaus wahrend des schrittweisen Aufdampfens von PTCDA
auf p-WSey,. Links sind die Emissionslinien des Substrats (W4f und Se3d), rechts die C1s-Emissionslinie des
Adsorbats gezeigt.

Die Dampfung der Intensitét der W4fy o-Linie wurde in Abbildung 6.5 logarithmisch iiber der
Depositionszeit aufgetragen. Im Gegensatz zu der Abscheidung auf n-WSes verlaufen die Wer-
te nicht komplett linear mit der Verdampfungszeit, sondern lassen sich in zwei jeweils lineare
Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen aufteilen. Der Wechsel der Steigungen findet nach
einer Bedampfungszeit von 34s statt, was einer nominellen Schichtdicke von ca. 5 A entspricht.
Dies bedeutet, daf beim Abscheiden von PTCDA auf p-WSey ein Wechsel im Wachstumsmodus
stattfindet. Da die Steigung der Ausgleichsgeraden zunéchst steiler verlduft, kann davon aus-
gegangen werden, dafs zuerst eine Monolage PTCDA-Molekiile im Schichtwachstum aufwéchst
(wiirde der nominellen Dicke von 5 A entsprechen) und danach ein Inselwachstum stattfindet. Es
wére auch moglich, daf sich der Haftkoeffizient nach dem Schliefen der ersten Monolage &ndert.
Dies wiirde bedeuten, dafs PTCDA besser auf WSes haftet als auf anderen PTCDA-Molekiilen.
Die Depositionsrate betrigt zunichst 9A/min, um sich nach dem Schliefen der ersten Monolage
auf eine nominelle Depositionsrate von 4 4/min zu verringern.

Auch bei diesem Experiment zeigt sich eine energetische Verschiebung der Photoemissionslinien
des Substrats mit steigender Adsorbatbedeckung. Im Unterschied zur Deposition von PTCDA
auf n-WSesy verschieben sich die Emissionen nun aber bei groferen Schichtdicken zu héheren Bin-
dungsenergien. Dies ist wiederum auf einen Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat und
einer folgenden Bandverbiegung im WSey zuriickzufiihren. Die entgegengesetzte Verschiebung
der Emissionslinien bei beiden Experimenten bedeutet auch einen unterschiedlich gerichteten
Ladungstransfer: In diesem Fall flieken Elektronen von PTCDA in Richtung Wolframselenid.

Die relativen energetischen Verschiebungen der Substratemissionslinien sind in Abbildung 6.5
in Abhéngigkeit der nominellen Schichtdicke aufgetragen. Hier ist auch die energetische Ver-
schiebung der Kohlenstoffemission des Adsorbats aufgetragen. Im Gegensatz zur Deposition von
PTCDA auf n-WSe, verlaufen die Verschiebungen nur zu Anfang des Experiments parallel zuein-
ander. Bei héheren Schichtdicken (ab ca. 5A) sind die Verschiebungen der Kohlenstoffemission
zunéchst um ca. 100meV geringer. Gleichzeitig 1duft die Bandverbiegung des Wolframselenids
in eine vorldufige Sattigung (und verringert sich voriibergehend sogar um ca. 50 meV, was aber
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Abbildung 6.5.: (links) Logarithmische Auftragung der normalisierten Intensitdt des W4f;,,-Niveaus iiber
die Verdampfungszeit. Der sich dndernde Verlauf zeigt einen Wechsel des Wachstumsmodus wihrend der
Bedampfung, méglicherweise von Lagenwachstum zu Inselwachstum. Aus den jeweiligen Steigung der Aus-
gleichsgeraden wurden mit Hilfe der mittleren freien Weglinge die Depositionsraten von PTCDA auf p-WSe,
bestimmt, und zwar 9A/min fiir den Bereich bis zu 5A nomineller Schichtdicke und 4A/min fiir den Bereich
ab 5A nomineller Schichtdicke. (rechts) Relative energetische Verschiebung der Rumpfemissionslinien von
Substrat (gefiillte Quadrate) und Adsorbat (leere Kreise) wihrend der Bedampfung in Abhingigkeit der
nominellen Schichtdicke. Die Schichtdicke wurde aus der Bedampfungsrate bestimmt, die energetischen
Positionen aus den Maxima der Emissionslinien.

im Bereich der Mefgenauigkeit liegen konnte). Beide Emissionslinien verlaufen aber zunéchst
noch parallel zueinander. Ab einer Bedeckung van ca. 20 A wird dann die Bandverbiegung des
Substrats wieder stirker. Die Verschiebung der Kohlenstoffemission verlduft nun in die entgegen-
gesetzte Richtung und damit nicht mehr parallel zu der Verschiebung der Substratlinien.

Es fallt auf, daf das erste Abweichen der energetischen Verldufe von Substrat und Adsorbat
sowie das ,Innehalten der Bandverbiegung des Wolframselenids mit dem Wechsel des Wachs-
tumsmodus bei einer nominellen Bedeckung von 5 A zusammenfillt. Beim zweiten Abweichen,
dem Verlust der Parallelitét bei einer Bedeckung von ca. 30 A ist hingegen kein weiterer Wech-
sel des Wachstumsmodus zu erkennen. Die Ergebnisse zeigen aber, daf es einen offensichtlichen
Zusammenhang zwischen dem Aufwachsverhalten (rdumliche Struktur, Morpholo-
gie) und der Bindungsenergie der Orbitale des organischen Materials (elektronische
Struktur) gibt. Dies ist ein duferst wichtiger Punkt im Hinblick auf das Design organischer
Elektronik, deren Funktionsweise stark von den elektronischen Eigenschaften der beteiligten Ma-
terialien abhéngt. Kénnen die elektronischen Eigenschaften von der Morphologie der beteiligten
Materialien beeinflufit werden (z.B. iiber Abscheidegeschwindigkeit oder Substrattemperaturen),
ergibt sich ein weiter Spielraum fiir die Optimierung organischer funktioneller Bauelemente.

Abbildung 6.6 zeigt die Valenzregionen der Aufdampfreihe, gemessen bei einer Lichtenergie von
hv =90eV. Die Bindungsenergie des Valenzbandmaximums des unbedampften p-Wolframselenids
liegt bei 0,2eV. Verglichen mit der Grofe der Bandliicke, die bei WSes 1,2eV betréagt, ist die-
ser WSey-Kristall p-dotiert. Auch anhand der Lage der Rumpfniveauemissionslinien W4f und
Se3d kann die p-Dotierung bestétigt werden. Die W4fy jo-Linie besitzt eine Bindungsenergie von
32,0 eV, die Se3ds p-Linie liegt bei 54,2 €V, was wiederum in guter Ubereinstimmung mit den von
Jaegermann und Mayer publizierten Werten ist [50].

Der mefbare Sattigungswert der Bandverbiegung im WSey betrigt 0,21eV. Auch er ist, wie
beim Vorgingerexperiment, bei einer nominellen PTCDA-Schichtdicke von 80 A erreicht. Ob
dies eine endgiiltige Sattigung ist, oder ob sich die Bandverbiegung bei hoheren Schichtdicken
noch vergrofsert, kann aufgrund der geringen Austrittstiefe der Photoelektronen nicht mit letzter
Sicherheit gesagt werden.
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Abbildung 6.6.: (links) Photoemissionsspektren der Valenzregion wihrend des schrittweisen Aufdampfens von
PTCDA auf p-WSe,. Die Position des Valenzbandmaximums (VBM) von WSe,, des HOMO-Maximums
von PTCDA nach Sittigung der Bandverbiegung von WSe, sowie deren relativer energetischer Abstand
voneinander (1,6 eV) sind jeweils eingetragen. (rechts) Banddiagramm des Heterokontakts p-WSe, / PTCDA
nach Sattigung der Bandverbiegung im WSe,. Weitere Erlauterungen finden sich im Text.

Wie aus Abbildung 6.5 ersichtlich ist, sdttigen die Bindungsenergiewerte des Adsorbats nicht bei
den untersuchten Bedeckungen. Um mit dem Vorgangerexperiment vergleichbar zu bleiben, wird
die Bindungsenergie des HOMO-Maximums deswegen bei der Schichtdicke bestimmt, an der die
Bandverbiegung im WSes séttigt (ca. 80 A nominelle Schichtdicke). Die Bindungsenergie betrigt
dort 2,03eV. Die so ermittelten Werte konnen in dem Banddiagramm des p-WSeg / PTCDA
Heterokontakts zusammengefafit werden (Abbildung 6.6). Hierbei soll der mit gestrichelten Rén-
dern gezeichnete HOMO symbolisieren, daf sich die Bindungsenergie des HOMOs von héheren
Bindungsenergien dem Wert 2,03 €V néhert. Auch bei diesem Kontakt kann die elektronische An-
passung beider Materialien (der sogenannte ,Offset”) bestimmt werden. Er betrigt, ebenso wie in
dem Vorgéngerexperiment, 1,6 eV und ist in den Spektren der Valenzbandregion eingezeichnet.

6.2. CuPc auf WSe,

Die Abscheidung von CuPc auf n- und p-WSesy soll hier nicht getrennt betrachtet werden, da
sich die Experimente (wie die Abscheidung von PTCDA auf n- und p-WSes) in ihrem Ablauf
ghneln. Das CuPc wurde aus einer selbst konstruierten Evaporationszelle verdampft. Die Refe-
renztemperatur der Quelle betrug dabei in beiden Féllen 351°C und wurde wahrend der Dauer
des Experiments konstant gehalten. Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts betrug 5s und
wurde bei jedem folgenden Verdampfungsschritt verdoppelt. Nach jedem Depositionsschritt wur-
den Photoemissionsspektren der Substratemissionslinien (W4f und Se3d) aufgenommen. Auch
die Emissionen des Substrats (Cls) sowie die Valenzregion wurden gemessen. Dabei wurde fiir
die Messung der Substratemissionen eine Lichtenergie von hv = 600eV verwendet. Bei der Auf-
nahme der Kohlenstoffemission betrug die Lichtenergie 360 eV sowie 90 eV bei der Valenzregion.
Die Spektren der Rumpfniveaulinien beider Experimente sind in Abbildung 6.7 dargestellt. In
der oberen Reihe sind die Spektren der Abscheidung von CuPc auf n-WSes, in der unteren Reihe
diejenigen der Abscheidung auf p-WSes gezeigt.

Die untersten Spektren in jeder Abbildung zeigen die Emissionslinien des unbedampften Sub-
strats. An der nicht vorhandenen Cls-Emission l&ft sich erkennen, daf auch hier die Spaltung
des Kristalls zu einer sauberen Oberfliache fithrt. Wie bei den vorangegangenen Experimenten
wachst das Cls-Signal mit zunehmender Bedeckung, wiahrend die Substratsignale in gleichem
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Abbildung 6.7.: Photoemissionsspektren der wichtigsten Rumpfniveaulinien wahrend der schrittweisen Ab-
scheidung von CuPc auf n-WSe, (obere Reihe) und p-WSe, (untere Reihe). Links sind jeweils die Emis-
sionslinien des Substrats (Se3d links - WA4f in der Mitte) und rechts die Cls-Emissionslinie des Adsorbats
gezeigt.
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Mafe gedampft werden. Bei beiden Experimenten zeigt die Cls-Emission vom ersten Depositi-
onsschritt an ihre charakteristische Form, die im Verlauf der Experimente jeweils unveréndert
bleibt. Dies bedeutet, dafl es keine chemische Reaktion zwischen dem Farbstoff und dem an-
organischen Substrat gibt. Diese Beobachtung ist im Einklang mit der erwarteten chemischen
Inertheit der van-der-Waals-Oberflachen von Schichtgitterverbindungen.

Aus der energetischen Verschiebung der Substratemissionslinien kann die Bandverbiegung im
Substrat, die sich wihrend des Experiments ausbildet, abgelesen werden. Hierbei ist zu erken-
nen, daf sich die Position der Emissionslinien des n-dotierten Substrats wiahrend der Abscheidung
kaum verdndert. Wahrend der Abscheidung von CuPc auf p-dotiertem Substrat verschieben sich
die Emissionslinien von WSey jedoch zu hoheren Bindungsenergien, was einem Ladungstrans-
fer vom Substrat zum Adsorbat entspricht. Die Verldufe der energetischen Position der Se3d-
(Substrat) sowie der Cls-Emissionslinie mit der Schichtdicke ist in Abbildung 6.8 gezeigt.
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Abbildung 6.8.: Relative energetische Verschiebung der Rumpfemissionslinien von Substrat (gefiillte Qua-
drate) und Adsorbat (leere Kreise) wihrend der Bedampfung von WSe, mit CuPc in Abhdngigkeit der
nominellen Schichtdicke. Die Schichtdicke wurde aus der Bedampfungsrate bestimmt, die energetischen
Positionen aus den Maxima der Emissionslinien. Links ist die energetische Verschiebung wahrend der Ab-
scheidung auf n-dotiertem WSe,, rechts auf p-dotiertem WSe, gezeigt.

Anhand der Valenzspektren des unbedampften Substrats kann die Position der Fermienergie an
der Oberflache der frisch im UHV gespaltenen Kristalle bestimmt werden. Die Valenzspektren
sind in Abbildung 6.9 gezeigt. Die Bindungsenergien der Valenzbandmaxima betragen 1,12 €V fiir
n-dotiertes WSes und 0,23 eV fiir p-dotiertes WSes. Die gemessenen Positionen der Fermienergie
entsprechen damit den erwarteten Dotierungen der Kristalle.

Die Stérke der Bandverbiegung kann aus den Sattigungswerten der Verldufe mit der Schichtdicke
bestimmt werden. Der Sattigungswert betrigt 80 meV fiir CuPc auf n-dotiertem WSes. Bei der
Abscheidung auf p-dotiertem WSe, ist es nicht sicher, ob die Bandverbiegung bei der vollstandi-
gen Bedeckung des Substrats bereits ihren Séttigungswert erreicht hat. Hier wird stattdessen der
letzte feststellbare Wert verwendet, der 360 meV betrdgt. Wenn die Bandverbiegung im Substrat
gesattigt ist, kann die Position des HOMO-Maximums aus den Spektren der Valenzregionen (Ab-
bildung 6.9) abgelesen werden. Die Positionen des Maximums betragen 1,61 eV Bindungsenergie
flir CuPc auf n-dotiertem WSes und 1,3 eV auf p-dotiertem WSes.

Mit Hilfe der Position der Fermienergie, der Bandverbiegungen und den Positionen der HO-
MOs lassen sich Banddiagramme der beiden Heterokontakte zeichnen. Die Diagramme sind in
Abbildung 6.10 gezeigt. Aus den Banddiagrammen léft sich die Anpassung der elektronischen
Zustadnde bestimmen. Der energetische Abstand zwischen dem Maximum der HOMO-Emission
und dem Valenzbandmaximum von WSey betrigt etwa 0,65eV. Es mufs allerdings dazu gesagt
werden, daf sich die Diskontinuitdt auf dem n- und dem p-Substrat im Gegensatz zu den Expe-
rimenten mit PTCDA leicht unterscheidet. Auf n-WSes ist der energetische Abstand zwischen
HOMO-Maximum und VBM einige 10 meV geringer als auf p-WSe,.



50 Abschnitt 1I: Modellexperimente auf inerten Substraten

Valenzregion n_WSe2 Valenzregion p-W862
hv = 90eV hv = 90eV
~0,65eV
~ 0,656V
| —
S 246A = 257A
@, CuPc © 128A
5 iz 5
@ 204 @ 32A
o 15A 2 16A
< 7A £
3.4A 8A
1.4A 4A
1.5A
0.5A W 0.5A
0A 0A
I | | | | I I I I I I I
12 10 8 6 4 2 0 12 10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.9.: Photoemissionsspektren der Valenzregionen wihrend des schrittweisen Aufdampfens von
CuPc auf n-WSe; (links) und p-WSe;, (rechts). Die Positionen der Valenzbandmaxima (VBM) von WSe,,
der HOMO-Maxima von CuPc nach Sattigung der Bandverbiegungen von WSe, sowie deren relativer ener-
getischer Abstand voneinander (ca. 0,65¢V) sind jeweils eingetragen.

n-WSe, CuPc p-WSe, CuPc

Abbildung 6.10.: Banddiagramme der beiden Heterokontakte n-WSe, / CuPc sowie p-WSe, / CuPc jeweils
nach der Sattigung der Bandverbiegung im WSe,. Weitere Erlduterungen finden sich im Text.



7. Diskussion der MeRergebnisse

7.1. Einleitung

Bei der Vorstellung der Mefergebnisse wurden bereits einige Ergebnisse, wie beispielsweise ein
moglicher Zusammenhang zwischen dem Aufwachsverhalten einer organischen Schicht und ihren
elektronischen Kontakteigenschaften angesprochen. Die weitere Diskussion der Mefergebnisse
soll sich allerdings auf den beobachteten Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat wéah-
rend der Kontaktbildung konzentrieren. Unter diesem Gesichtspunkt soll zundchst die Menge
der wahrend der Kontaktbildung transferierten Ladungstriger bestimmt werden. Daraus konnen
dann andere Eigenschaften der organischen Adsorbatschichten abgeleitet werden, wie beispiels-
weise die Anzahl der ionisierten Molekiile. Aus den Positionen der Fermienergie der organischen
Halbleitermaterialien kann auf die Existenz einer elektronischen Zustandsdichte in der Energie-
liicke des organischen Halbleiters geschlossen werden. Die globale Grofie dieser Zustandsdichte
soll aus der Menge an transferierter Ladung bestimmt und ein Modell zur energieaufgelésten
Messung der Zustandsdichte vorgestellt werden.

7.2. Bestimmung der transferierten Ladungsmenge

Die Photoemission ist eine oberflaichensensitive Methode und kann deswegen das elektrische Po-
tential an einer Oberflache detektieren. Wahrend der Abscheidung der Molekiile auf den Substra-
ten wird eine sich ausbildende Bandverbiegung eV, im WSes gemessen. Dies dufsert sich in der
Verdnderung der Bindungsenergie der Rumpfemissionslinien der Substrate wiahrend der Abschei-
dung. Einen Uberblick iiber die Situation in der Raumladungszone nach dem Schottky-Modell
gibt Abbildung 7.1.

Abbildung 7.1.: Modell einer Raumladungszone
W (RLZ) an der Kontaktfliche eines anorganischen
LB Halbleiters. In der Raumladungszone sind die Ak-
zeptoren mit Elektronen besetzt. Die Ladungen
werden nicht durch Lécher im Valenzband kom-
pensiert, wie es auBerhalb der Raumladungszone
der Fall ist. Aufgrund des dadurch entstehenden
I = elektrischen Feldes verbiegen sich die Bander. Der
energetische Betrag der Verbiegung wird Bandver-
biegung eV, genannt. Die Weite der RLZ wird mit
w bezeichnet. Der energetische Abstand zwischen
dem Valenzbandmaximum und der Fermienergie
auBerhalb der RLZ (AFE) wird durch die Akzepto-
rendichte py im Halbleiter bestimmt.

r 3
v

Aus der Stédrke der Bandverbiegung kann die in das Substrat eindiffundierte Ladungstragermenge
berechnet werden. Nach dem Schottky-Modell (siehe Abschnitt 10.3.3) ergibt sich Ausdruck 7.1
fiir den Betrag der in der Raumladungszone gespeicherten Ladungstrigerdichte.

2-eVy - eegq -
QRLZ:\/ b0 (7.1)

e2
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In diesem Ausdruck sind eVj, die Bandverbiegung, ¢ die Dielektrizitdtszahl, g die Dielektrizi-
tatskonstante des Vakuums, e die Elementarladung und pg die Dotieratomkonzentration.

Die Starke der Bandverbiegung eVy;, wird aus dem Sattigungswert der Verschiebung der Rumpf-
emissionslinien des Substrats bestimmt, wie es in den Abbildungen 6.2, 6.5 und 6.8 dargestellt
ist. Die Genauigkeit, mit der dieser Sattigungswert angegeben werden kann ist von Experiment
zu Experiment verschieden. Der Fehler wird je nach Streuung der gemessenen Werte fiir die
Bandverbiegung mit AeVy, = + 10 meV bis + 60 meV abgeschétzt.

Die Dielektrizitdtszahl ¢ von WSes kann iiber optische Absorptionsmessungen von Exzitonen-
banden und anschliefender Anpassung eines Oszillatormodells bestimmt werden [51]. Sie betrigt
fiir WSes 7,3. Die Quelle gibt keine Fehlerschranke fiir diese Art der Messung an. Die Zahl kann
deswegen als hinreichend genau bezeichnet werden.

Die Dotieratomkonzentration pg ist zundchst unbekannt, kann aber aus der relativen Lage des
Ferminiveaus zu den Bandkanten bei einer frisch gespaltenen WSes-Oberflache bestimmt werden
(in Abbildung 7.1 mit AFE bezeichnet). Die sauber gespaltene Oberflache besitzt keinerlei Ober-
flichenzusténde. Es konnen sich deswegen dort auch keine Ladungen von Dotieratomen sammeln.
Im frisch gespaltenen Zustand kann deswegen davon ausgegangen werden, daf die Ladungen aller
Dotieratome durch Gegenladungen im Valenzband kompensiert werden und der Flachbandfall
vorliegt. Die relative Lage der Fermienergie zu den Bandkanten an der Oberflache ist deswegen
identisch mit der Lage des Ferminiveaus im Innern des Materials. Die Dotieratomkonzentration
po bestimmt sich dann aus dem Zusammenhang 7.2.

3
% AE . . 2mm*kpT \ 2

Hierbei ist N* die effektive Zustandsdichte an der jeweiligen Bandkante (Valenzband fiir p-
dotierte Kristalle, Leitungsband fiir n-dotierte Kristalle). Diese laft sich mit Hilfe der effektiven
Masse der Ladungstriager im jeweiligen Band berechnen, die mit m* bezeichnet wird. kp ist die
Boltzmannkonstante, T' die Temperatur und h das Planck’sche Wirkungsquantum.

Fiir alle vier Experimente (beide Farbstoffe auf jeweils n- und p-dotiertem Substrat) konnen nun
die jeweiligen Dotieratomkonzentrationen pg bestimmt werden. Dazu wird die effektive Masse
m* der Ladungstriger in den jeweiligen Bandern bendtigt. Die effektive Masse bestimmt sich
aus der E(k)-Dispersionsrelation der elektronischen Bénder. Sie ist proportional zur reziproken
Kriimmung der Dispersionsrelationen. Sie kann deswegen aus Bandstrukturmessungen errech-
net werden. Dies kann durch winkelabhdngige Photoelektronenspektroskopie an Einkristallen
erfolgen [49, 52]. Diese Messungen fiihren zu effektiven Massen von ungefihr 1mg, wobei mg
die Elektronenmasse ist. Eine Alternative zur Bestimmung der effektiven Masse ist die Mes-
sung von Strom-Spannungs-Kurven und die Durchfithrung von Hall-Messungen an dotierten
Kristallen [53]. Diese Methode fiihrt zu effektiven Massen von 0,3mg, wobei hier eine relativ
Fehlerschranke von 40,2 mg genannt wird. Eine weitere Methode zur Bestimmung der effektiven
Ladungstragermasse ist die Messung der Absorptionsbande der Exzitonenabsorption [54|. Dies
fithrt zu effektiven Massen von ca. 0,24 mg. Im Folgenden wird den Photoemissionsmessungen
der Bandstruktur die hochste Genauigkeit eingerdumt und deswegen eine effektive Ladungs-
tragermasse von 1mg fiir Elektronen und Locher in WSes verwendet. Finteis et al. geben als
Fehlerschranke fiir die Photoemissionsmessungen einen Wert von Am* = 4+0,05mg an [52].

Der energetische Abstand zwischen den Bandkanten und der Fermienergie AF kénnte aus den
Photoemissionsmessungen des Valenzbandes des frisch gespaltenen, noch nicht bedampften Sub-
strats bestimmt werden, wie es beim Zeichnen der Banddiagramme gemacht wurde. Bei der
hinreichend genauen Bestimmung von AFE mufs allerdings beachtet werden, dafs bei Einkristallen
die energetische Lage des gemessenen Valenzbandmaximums vom Austrittswinkel der detektier-
ten Photoelektronen und von der Energie des einfallenden Rontgenlichts abhéngt. Dies liegt
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an der E(k)-Dispersionsrelation der elektronischen Bénder, da je nach Winkel (beeinfluft die
Impulsrichtung %k des Elektrons) oder Lichtenergie (beeinflufft die Energie FE des Elektrons)
unterschiedliche Punkte auf der Dispersionskurve gemessen werden koénnen. Die hinreichend
genaue Bestimmung des Valenzbandmaximums aus Valenzbandspektren ist deswegen nur be-
dingt moglich. Deswegen wird zur Bestimmung der relativen Lage des Ferminiveaus auf die
umfangreichen Daten von Jaegermann und Mayer zuriickgegriffen [50]. Dort wurden die W4f-
Rumpfemissionslinien einer Reihe verschieden dotierter WSes-Kristalle bei einer Lichtenergie von
hv = 90eV vermessen. Die Lage des Ferminiveaus kann bei unterschiedlichen Dotierungen ma-
ximal innerhalb der Bandliicke variieren. Die Grenzwerte der erreichbaren Bindungsenergien des
Maximums des W4f; o-Niveaus sind deswegen charakteristisch fiir hoch p- und hoch n-dotierte
Proben, bei denen das Ferminiveau jeweils an den Bandkanten liegt. Diese Grenzwerte betragen
31,90 €V fiir p-dotierte Proben und 33,14 eV fiir n-dotierte Proben. Es ist zu beachten, daf sich aus
den von Jaegermann und Mayer bestimmten Werten eine Bandliickenenergie von 1,24 eV ergibt.
Dies liegt daran, dafs die entsprechenden Werte bei Substrattemperaturen von 100 K gemessen
wurden. Die Grofe der Bandliickenenergie ist jedoch temperaturabhéngig. Bei tiefen Temperatu-
ren wird die Bandliicke grofer. Zwischen 100 K und Raumtemperatur liegt eine Differenz in der
Grofse der Bandliicke von ca. 40meV, so dafs sich bei Raumtemperatur eine Bandliickenenergie
von 1,2eV ergibt. Unter der Annahme von gleichen effektiven Zustandsdichten an den Bandkan-
ten, was einhergeht mit der Annahme gleicher effektiver Massen fiir Elektronen und Locher, kann
der Differenzbetrag gleichméfig auf die energetischen Positionen von Valenz- und Leitungsband
aufgeteilt werden. Deswegen kann von den beiden Grenzwerten fiir die Lage der Fermienergie ein
Betrag von jeweils 20meV fiir die Lage von Valenzbandmaximum addiert und fiir die Position
des Leitungsbandminimums subtrahiert werden. Die Grenzwerte bei Raumtemperatur betragen
dann 31,92eV fiir p-dotierte Proben und 33,12 €V fiir n-dotierte Proben. Die energetische Diffe-
renz der in dieser Arbeit gemessenen W4f; o-Emissionslinien zu den Grenzwerten beschreibt die
Grofe von AE. Die gemessenen Linien der verwendeten unbedampften Substrate im Vergleich zu
den Grenzwerten ist in Abbildung 7.2 gezeigt. Die Genauigkeit mit der die Lage des Ferminiveaus
relativ zu den Bandkanten ermittelt werden kann, wird mit AF = + 20meV abgeschétzt.

Wi4f,,,
n-dotiert [L Maximum
M 32,89%eV

=
S,
b ELJ\\//\ Abbildung 7.2.: Bestimmung der Lage der Fer-
D 32,08ev mienergie relativ zu den Bandkanten von WSe,.
§ Die energetischen Abstande der globalen Band-
= n-dotiert kanten zum Maximum der W4f; >-Emission wur-
+ CuPc J\ 32,866V den der Literatur entnommen (siche Text). Liegt
die Fermienergie am Valenzbandmaximum, besitzt
. die W4f;,-Emission eine Bindungsenergie von
ﬂ"i{’j‘ﬁ? A \ 32,016V 31,90¢V. Liegt die Fermienergie hingegen am Lei-

I I I I I tungsbandminimum, besitzt die W4f;,,-Emission

38 36 34 32 30 eine Bindungsenergie von 33,14¢eV. Aus der re-

. . lativen Lage der gemessenen W4f;,,-Emissionen
Bindungsenergie [eV] ergibt sich der genaue Wert fiir AE.

Nun koénnen die Dotieratomkonzentration pg und die Menge der transferierten Ladung Qgrrz
mit Hilfe der Gleichungen 7.2 und 7.1 bestimmt werden. Die Genauigkeit der bestimmten Werte
ergibt sich dabei aus den absoluten Fehlern AQgrrz und Apg, die sich durch das Gauf’sche

Fehlerfortpflanzungsgesetz bestimmen (Ausdriicke 7.3 und 7.4). Die relativen Fehler % und

% (angegeben in Prozent) ergeben sich dann durch Division durch den jeweiligen berechneten

Wert.
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o 270 2
AQRrLz = i\/( i@f -A€Vbb> + < %Z)LZ 'AP0> (7.3)
B dpo . 2 dpo 2
Apo—i\/<am*-Am> +(6AE-AAE (7.4)

Die Dotieratomkonzentration py und die Werte, die zu ihrer Bestimmung verwendet wurden,
sind in Tabelle 7.1 zusammengefafst. Die Dotieratomkonzentrationen liegen dabei im Bereich von
10% 1/em? bis 1017 1/em3 und nehmen damit typische Werte fiir dotierte anorganische Materialien
an. Zu beachten ist aber der relativ grofe Fehler in der Bestimmung von ca. 78 %. Der grofie Fehler
148t sich durch die starke exponentielle Abhéngigkeit der Dotieratomkonzentration von der Lage
der Fermienergie erkldren. Eine kleine Schwankung von AFE erzeugt einen grofe Schwankung
von po. Der Fehler von AFE {iberwiegt dabei den Fehler, der sich durch die Ungenauigkeit der
effektiven Masse ergibt.

Adsorbat | Substrat H m* [mo] ‘ AFE [eV] ‘ po |Y/em?]
-WS 0,23+0,02 | 3,71-101%+ 78
PTCDA |- 2% i i ’ i
p-WSes L 0540.05 0,16+0,02 | 5,55-106 + 78%
Cup n-WSey | "1 0,26+£0,02 | 1,16-10% + 78%
urc
p-WSes 0,09+0,02 | 8,32-10'7 + 78 %

Tabelle 7.1.: Berechnete Werte fiir die Dotieratomkonzentration py. In die Rechnung gehen die relative effek-
tive Masse der Ladungstrager m* und der energetische Abstand der Fermienergie vom Valenzbandmaximum
bzw. Leitungsbandminimum AFE der jeweiligen Probe ein. Der relative Fehler von pg wurde mit Hilfe des
GauB’schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes bestimmt.

Die Menge der transferierten Ladungstriger Qrrz ist in Tabelle 7.2 zusammengefafst. Die La-
dungstrigermengen liegen im Bereich von 1010 1/cm? bis 1012 1/cm?. Q%/ g , beschreibt die Summe
der auf beiden Substraten transferierten Ladungsmenge. Dieser Summenwert wird im Folgenden
noch benétigt. Es wird bei der Bestimmung der globalen Zustandsdichte in Kapitel 7.7 nochmals
darauf eingegangen werden. Der relative Fehler bei der Angabe von der transferierten Ladungs-
menge betragt ca. 39 %. Er ist niedriger als der Fehler der Dotieratomkonzentration, da die
Ladungsmenge wurzelférmig von der Dotieratomkonzentration abhéngt. Trotzdem ist der Fehler
der Dotieratomkonzentration der bestimmende bei der Genauigkeit der Angabe der Ladungstra-
germenge.

Adsorbat ‘ Substrat H el | ‘ eV [eV] ‘ Qrrz |Yem?| ‘ Q%/an [1/em?]
-WS 0,274+0,02 | 8,99-10'0 + 39
PTCDA | >% ’ ’ %] 459101+ 30%
p-WSes S | 0214001 | 3,69 10 + 39%
-WS "1 0,084£0,06 | 2,79-1010 + 54 %
CuPe | 2% 1 1,58-102+ 39%
p-WSes 0,36+0,04 | 1,55-10'2+ 39%

Tabelle 7.2.: Berechnete Werte fiir die Menge der in die jeweiligen Raumladungszonen eindiffundierten La-
dungstrager Qrrz. In die Rechnung gehen die Dielektrizititszahl ¢ und die Starke der Bandverbiegung beim
Jjeweiligen Experiment eVyy, ein. Die zu den Proben gehérige Dotieratomkonzentration ist in Tabelle 7.1 an-
gegeben. Q%/ 1 beschreibt die Summe der in das p- und n-dotierte Substrat eindiffundierten Ladungen. Der

relative Fehler von Qrrz wurde mit Hilfe des GauR'schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes bestimmt.

Die in die Substrate eindiffundierte Ladungstrigermenge soll im Folgenden den organischen Ad-
sorbaten zugeordnet werden.
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7.3. Anzahl der ionisierten Molektile

Nachdem die transferierte Ladungstrigermenge bestimmt wurde, kann aus ihr die relative An-
zahl der ionisierten Farbstoffmolekiile bestimmt werden. Wie sich aus den Abbildungen 6.2, 6.5
und 6.8 ergibt, sdttigen die Bandverbiegungen in den Substraten bei Adsorbatschichtdicken von
40nm bis 150 nm. Diese Sattigungsschichtdicke wird im folgenden dgsq¢ genannt. Die Genauig-
keit, mit der die Sattigungsschichtdicke abgelesen werden kann, wird mit Adge: = + 25nm
fiir PTCDA angenommen'. Es kann davon ausgegangen werden, daf die gesamte transferierte
Ladungsmenge in dieser Schichtdicke verteilt ist. Die Division der Ladungsmenge Qrrz durch
die Sattigungsschichtdicke dgq¢ beschreibt die Ladungstragerdichte in der Schicht. Wird die La-
dungstrigerdichte durch die Molekiildichte dividiert, ergibt sich daraus die relative Anzahl der
ionisierten Molekiile, die hier mit n bezeichnet wird. Die Molekiildichte betragt ﬁ, wobei Vool
das Volumen eines Farbstoffmolekiils ist. Der Wert von 7 bestimmt sich nach Gleichung 7.5.

_ Qrrz - Vinol (75)
dsat
Der Wert fiir die Molekiildichte kann fiir das jeweilige Experiment nur abgeschétzt werden. Als
Wert wird das Volumen eines Molekiils innerhalb einer Elementarzelle in der a-Phase des jewei-
ligen Materials angenommen. Diese Volumina betragen V.o = 381 A3 fiir a-PTCDA [37,38] und
Vinot = 587 A3 fiir a-CuPc [55]. Sie sind zusammen mit den Sittigungswerten und den sich erge-
benden Anteilen fiir die relative Anzahl ionisierter Molekiile in Tabelle 7.3 zusammengefafst.

Adsorbat ‘ Substrat H Vinol |A3] ‘ dsar |A] ‘ n %]
- 40+1 2103 £ 4
PTCDA | " WSe, 281 0+10 | 8,56-10 6 %
p-WSes 80+10 | 1,76-102+ 41%
-WS 100425 | 1,64-102 + 60
CuPe |22 587 i
p-WSes 150+25 | 6,07-102+ 42%

Tabelle 7.3.: Berechnete Werte fiir den Anteil an ionisierten Molekiilen 7 in der Adsorbatschicht, nachdem
sich die Bandverbiegung im Adsorbat ausgebildet hat. In die Berechnung gehen die Menge an transferierter
Ladung ein (in Tabelle 7.2 zusammengefallt. Ferner miissen das Volumen eines Molekiils Vi, und die
Schichtdicke, bei der die Bandverbiegung des Substrats sittigt (dsq:) mit einbezogen werden. Fiir die
Volumina wurden die Werte eines Molekiils in der Einheitszelle der a-Phase verwendet.

Der Prozentsatz ionisierter Molekiile liegt im Bereich von 103 % bis 102 %. Der relative Fehler
bei der Bestimmung liegt bei ca. 50 %. Auch dieser Wert ist zum Grofsteil auf die Ungenauigkeit
der Bestimmung der transferierten Ladungsmenge zuriickzufiihren. Die bestimmten Werte fiir n
sind weitaus geringer als die mit SXPS erreichbare Nachweisgrenze, die bei ca. 1% liegt. Aus
diesem Grunde sind die ionisierten Molekiile nicht als chemisch verschobene, reduzierte oder
oxidierte Komponenten in den Rumpfniveaus der Photoemissionsmessungen erkennbar.

Im Bild der auf den Molekiilen lokalisierten Ladungstriger beschreibt n die Anzahl der ionisierten
Molekiile. Im Bild der vollstandig delokalisierten Ladungstriager (wie im Falle des anorganischen
Halbleiters) beschreibt 1 den Ladungsanteil, der auf ein Molekiil entfallt. Auch in diesem Falle
sind keine chemisch verschobenen Komponenten zu erwarten. Die Stérke der chemischen Ver-
schiebung betrigt fiir Kohlenstoff ungefdhr 750 meV pro Oxidationsstufe. Bei den hier bestimm-
ten Ladungsmengen pro Molekiil betriige die chemische Verschiebung dann nur ca. 0,01 meV bis

'Bei der Berechnung der Schichtdicke wurde davon ausgegangen, daf die Molekiile im Schichtmodus (Frank-van-
der-Merwe-Modus) auf dem Substrat aufwachsen. Die Schichtdicke ist deswegen nur eine nominelle Schicht-
dicke. Sollten die Schichten auch oder ausschliefilich in anderen Modi wachsen, wozu es zumindest bei PTCDA
auf n-WSez> Anzeichen gibt, ergibt sich ein zusétzlicher systematischer Fehler unbekannter Gréfenordnung.
Dieser soll hier allerdings nicht néher betrachtet werden.
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0,1meV. Diese Bindungsenergieverschiebung ist zu gering, um energetisch aufgelést werden zu
konnen.

7.4. Wo kommen die Ladungen her - wo gehen die Ladungen hin?

Nach der Betrachtung der transferierten Ladungsmenge und der relativen Anzahl der ionisierten
Molekiile soll die Diskussion nun darauf fokussiert werden, von welchen Zustédnden die transfe-
rierten Ladungstrager stammen konnten. Ein isoliertes organisches Molekiil besitzt genau einen
HOMO-Zustand, der doppelt besetzt ist. Es existiert auch genau ein LUMO-Zustand, der un-
besetzt ist. Beide Zusténde liegen bei einer definierten diskreten Energie, ihr Energieunterschied
ist die Energieliicke des organischen Molekiils. Der erste Gedanke liegt nahe, daft diese Zustén-
de beim Kontakt der Molekiile mit dem Substrat partiell gefiillt oder entleert werden. Dabei
verschiebt sich die Fermienergie innerhalb der Energieliicke. Im Folgenden soll kurz abgeschatzt
werden, ob der beobachtete Ladungstransfer durch eine partielle Umbesetzung diskreter HOMO-
und LUMO-Zusténde erklart werden kann.

Abbildung 7.3 zeigt schematisch den Verlauf der Fermiverteilung einer ungeladenen (links) und
einer geladenen (rechts) organischen Schicht mit zwei diskreten Energiezustdnden. Die zwei Ener-
giezustdnde, werden mit Fgoyo und Ergayo bezeichnet. Der Schnittpunkt der Fermifunktion
mit den Energiezustidnden definiert deren Besetzungswahrscheinlichkeit, die mit f(Egonao) bzw.
f(Erumo) bezeichnet wird. f9 bezeichnet in diesem Fall die Besetzung der ungeladenen Schicht.
Im ungeladenen Fall miissen HOMO und LUMO die gleiche Anzahl angeregter Ladungstrager
enthalten, was im Falle diskreter Energiezustinde bedeutet, dak beide mit der gleichen Wahr-
scheinlichkeit besetzt sein miissen. Daraus folgt, daft die Fermienergie in der Mitte der Energie-
liicke liegt. Dieses spezielle Niveau wird hier mit Ladungsneutralitdtsniveau bezeichnet (Ecny).
Da Relativbewegungen der Fermienergie zum ungeladenen Zustand betrachtet werden sollen,
wird der Nullpunkt der Energieskala auf das Ladungsneutralitdtsniveau gelegt.

A A
E E
E AE E
LUMO l LUMO
E
0 T ECNL ]
EHOMO EHOMO

—> >
0,5 1 f( E) 0,5 1 f( E)

o
fo( ELUMO)
F(Eviomo)
o
f(ELuuo)
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Abbildung 7.3.: Verschiebung der Fermienergie aufgrund von Umbesetzung des HOMO- bzw. LUMO-
Zustands. Die Wahrscheinlichkeit der Besetzung von HOMO bzw. LUMO ist durch die Fermiverteilung
gegeben. Im Falle der Ladungsneutralitit liegt die Fermienergie mittig in der Energieliicke (hier E = 0).
Eine Umbesetzung (in diesem Fall Elektronentransfer in das Material) fiihrt zu einer héheren Wahrschein-
lichkeit von Elektronen im LUMO und einer niedrigeren Wahrscheinlichkeit von Léchern im HOMO. Daraus
resultiert eine Verschiebung der Fermienergie zu héheren Energien.

Aus Abbildung 7.3 ist zu erkennen, daf eine partielle Umbesetzung von HOMO und LUMO
zu einer Verschiebung der Fermienergie weg von der Energieliickenmitte erfolgt. Am Beispiel
des Elektronentransfers auf das organische Material soll nun die Bewegung der Fermienergie AE
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quantifiziert werden. Die Gesamtmenge an transferierten Elektronen pro Volumen @)f, wird durch
den Zulauf an Elektronen An® und den Ablauf an Lochern An” beschrieben (Gleichung 7.6).

QS = An® — Anh (7.6)

In Gleichung 7.6 sind An® und An” jeweils die Verinderungen der Ladungstrigerdichten (n®

bzw. n") im Vergleich zum ungeladenen Material (n§ bzw. nf, Gleichung 7.7).

An® =n® —n§ (fir Elektronen) Anl = n" —nh (fiir Locher) (7.7)

Die Ladungstragerdichten n kénnen bestimmt werden, indem die Zustandsdichte der HOMO-
und LUMO-Zustdnde DOS mit der Besetzungswahrscheinlichkeit f(E) multipliziert wird. Da-
bei mufs beachtet werden, daf jeder Zustand doppelt besetzt werden kann. Fiir die einzelnen
Ladungstragerdichten gelten deswegen die Zusammenhénge 7.8.

n®=2-DOS - f(Erumo) né =2-DOS - f*(Eruao) (fiir Elektronen)
n" =2.DOS-[1 - f(Enomo)]  nt=2-DOS-[1— f*(Egomo)]  (fiir Locher) (7.8)

Fiir die Gesamtmenge an transferierten Elektronen Jf, ergibt sich dann der Zusammenhang 7.9.

Qv =2-DOS - [f(Ervmo) + f(Enomo) — Y (Erumo) — [P (Ernomo)) (7.9)

Fir die Zustandsdichte DOS kann nun angenommen werden, daf jedes Molekiil einen HOMO-
und einen LUMO-Zustand besitzt. Das bedeutet, daft die Zustandsdichte identisch mit der Mo-
lekiildichte ist und iiber das reziproke Molekiilvolumen V,,,; angegeben werden kann. Bei der
Angabe des Molekiilvolumens wird das Volumen der Einheitszelle verwendet (jeweils fiir die a-
Phase) und durch die Anzahl der Molekiile pro Einheitszelle dividiert. Fiir die Verteilungsfunktion
f(E) wird die Fermiverteilung verwendet (Ausdriicke 7.10).

1 1
DOS = 4 F(E) = = (7.10)
mol e kBT 41

Nun kann der Ausdruck 7.9 diskutiert und vereinfacht werden: Im Falle eines Elektronentransfers
(wie er in Abbildung 7.3 gezeigt ist) bewegt sich die Fermienergie zu hoheren Energiewerten. Am
Energiepunkt des HOMO-Niveaus ist die Besetzungswahrscheinlichkeit vor dem Ladungstrans-
fer bereits nahezu eins. Die Verteilungsfunktion verlauft aufserdem bereits sehr flach und dndert
ihren Wert bei einer Verschiecbung der Fermienergie zu héheren Energien nur noch unwesentlich.
Deswegen kann im Falle des Elektronentransfers die Annahme f(Erono) =~ f*(Erowmo) getrof-
fen werden. Weiterhin soll der Fall, dafs sich die Fermienergie nach dem Ladungstransfer immer
noch sehr nahe am Ladungsneutralitdtsniveau (< 50 meV) befindet, nicht betrachtet werden. Das
bedeutet, dat nur hinreichend grofe Ladungsmengen in Betracht gezogen werden (wir werden im
Ergebnis sehen, daf dies in jedem Falle gerechtfertigt ist). Dann kann davon ausgegangen wer-
den, daf die Dichte der im ungeladenen Fall angeregten Ladungstriger wesentlich kleiner ist als
die Ladungstriigerdichte im geladenen Fall (f*(Erymo) < f(Erumo)). Mit beiden Niherungen
vereinfacht sich Ausdruck 7.9 zu Gleichung 7.11.

Q5 ~2-DOS - f(Eruno) (7.11)
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Wenn weiterhin (wie im vorherigen Abschnitt) beachtet wird, daf sich die Volumenladungsdich-
te in der Schicht ()}, durch Division der transferierten Ladungstrigermenge (Qrrz durch die
Sattigungsschichtdicke dgqs ergibt, kann nach dem Einsetzen der Ausdriicke 7.10 die energetische
Position der Fermienergie Er relativ zur Energieltickenmitte angegeben werden (Gleichung 7.12).
Die selben Schritte und Naherungen lassen sich fiir einen Lochtransfer in das organische Material
durchfiihren.

2-d
Er ~Erymo — kT -In <sat — 1) (fiir Elektronentransfer)
QRLZ * Vinol

2- sa .
Er = Egomo + kT - 1n <dt - 1) (fiir Lochtransfer) (7.12)
QRLZ * Vinol

Nun konnen die theoretischen Lagen der Fermienergie der organischen Materialien, die sich aus
den experimentellen Daten ergeben, fiir ein organisches Material mit diskreten HOMO- und
LUMO-Energieniveaus berechnet werden (Tabelle 7.4). Der Nullpunkt der Energieskala wurde
dabei in die Mitte der Energieliicke gelegt (siehe Abbildung 7.3). Die Energieliicken fiir PTCDA
und CuPc werden der Literatur entnommen [19]. Dabei werden kombinierte UPS/IPES-Daten
verwendet, um mit den hier gemachten Photoemissionsexperimenten vergleichbar zu bleiben.
Die Energieliicken betragen 4,1eV fiir PTCDA und 3,1eV fiir CuPc, jeweils vom Maximum
der Valenzorbitalemission betrachtet. Die Werte fir dgsqt, Qrrz und V,,, und ihre jeweiligen
Fehlerschranken werden den Tabellen 7.2 und 7.3 entnommen.

Adsorbat ‘ Substrat H Ervmo [eV] ‘ Enowmo [eV] ‘ Er |eV]
PTCDA n-WSes 2 - 1,74+ 0,69%
p-WSe, - -2 -1,76 +£ 0,60 %
n-WSe, 1,55 - 1,25+ 1,23%
CuPc
p-WSes - -1,55 -1,34+ 0,82%

Tabelle 7.4.: Berechnete Lagen der Fermienergie Er fiir PTCDA und CuPc fiir jeweils unterschiedlich do-
tierte Substrate fiir den Fall thermischer Umbesetzung von HOMO und LUMO. In Ubereinstimmung mit
Abbildung 7.3 liegt die Null der Energieskala in der Mitte der Energieliicke. In die Berechnung gehen sowohl
die Menge der transferierten Ladung Qrrz ein, als auch die Schichtdicke der organischen Schicht, bei der
der Ladungstransfer in die Sattigung iibergeht (ds.: ). Die Fehlerschranken wurden mit Hilfe des GauB'schen
Fehlerfortpflanzungsgesetzes bestimmt.

Die in der Tabelle angegebenen theoretischen Positionen der Fermienergie Fr sind relativ zur
Mitte der Energieliicke des organischen Materials angegeben. Mit Hilfe der Grofe der Energie-
liicke kénnen daraus die Bindungsenergien des HOMOs bestimmt werden, die sich unter der
Annahme diskreter Energieniveaus fiir HOMO und LUMO ergeben. Diese Bindungsenergie, die
sich nach dem Ladungstransfer ergeben sollte, ist auch in Abbildung 7.3 verzeichnet. Diese theo-
retischen Bindungsenergiewerte konnen mit den gemessenen Bindungsenergien aus den Experi-
menten verglichen werden. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 7.5 zusammengefafst.

Es ist zu erkennen, dafs sich die berechneten und die gemessenen Bindungsenergiewerte im Schnitt
um ca. 1,4eV voneinander unterscheiden. Dabei ist es in jedem Fall so, daf die experimentelle
Fermienergie tiefer in der Energieliicke liegt als die berechneten Energielagen. Die sich ergebenden
Fehlerschranken fiir die berechneten HOMO-Positionen sind relativ gering (nur einige Millielek-
tronenvolt). Die gemessenen Positionen befinden sich weit aufserhalb der Fehlerschranken fiir die
gemessenen Werte. Es scheint also so zu sein, daf die Fermienergie einen bestimmten Bereich
in der Energieliicke nicht {iberschreitet und dort quasi festgehalten wird. Dieses Phdnomen wird
auch ,Fermi-Level-Pinning“ genannt.
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Adsorbat ‘ Substrat H EF [eV] ‘ E[B;zonjc\i/lo berechnet [eV] ‘ E}B}lonjl\zo gemessen [eV]
-W 1,74+ 4+ 12meV 2,4
PTCDA n-WSey ) 0,69 % 3,7 me ,46
p-WSes | -1,76 + 0,60% 0,24+ 11meV 2,03
oup n-WSey | 1,254 1,23% 2,80+ 15meV 1,35
urc
p-WSey || -1,34+ 0,82% 0,21+ 11meV 1,65

Tabelle 7.5.: Vergleich der berechneten und der gemessenen HOMO-Positionen. Es sind die berechneten
Positionen der Fermienergie gezeigt, wie sie auch in Tabelle 7.4 dargestellt sind. Wenn der Ladungstransfer
durch Umbesetzung diskreter Energiezustinde zu Stande kime, ergdben sich daraus theoretische Bindungs-
energien der jeweiligen HOMO-Orbitale. Diese berechneten HOMO-Lagen kénnen mit den real gemessenen
vergleichen werden.

Das ,Fermi-Level-Pinning" ist ein von anorganischen Materialkontakten her bekanntes Grenzfla-
chenphénomen [56|. Im Falle von Siliziumoberflachen kénnen beispielsweise ungebundene Bin-
dungen Oberflichenzustinde hervorrufen, die energetisch in der Bandliicke des Siliziums liegen.
Diese Zusténde kénnen bei der Kontaktbildung Ladungstrager aufnehmen, die dann nicht in die
Raumladungszone des Silizium eindiffundieren. Dies hat zur Folge, dafs die Fermienergie an der
Grenzflache die energetische Position der Zusténde zunéchst nicht iiberschreiten kann (sie ist
»gepinnt®).

Die hier verwendeten WSes-Kristalle sind jedoch frei von Oberflachenzusténden, da alle Bindun-
gen abgesattigt sind. Von anorganischen Metall-Halbleiter-Kontakten sind allerdings sogenannte
metallinduzierte Bandliickenzustédnde bekannt (MIGS) [13,57]. Hierbei wechselwirkt die expo-
nentiell ins Vakuum abklingende Wellenfunktion der Valenzelektronen des Metalls mit den kom-
plexen Wellenfunktionen in der Bandliicke des Halbleitermaterials. Die so erzeugten Zusténde
beschrianken sich rdumlich auf den grenzflichennahen Bereich und kénnen Ladungen aufnehmen
und abgeben. Wie im Falle der Oberflichenzusténde kann dadurch die Fermienergie gepinnt
werden.

Fiir molekulare organische Halbleitermaterialien im Kontakt mit Metallen kann das Modell der
metallinduzierten Bandliickenzusténde allerdings strenggenommen nicht gelten. Die Wechselwir-
kung zwischen den molekularen Einheiten ist im Unterschied zu anorganischen Materialien nur
sehr gering und unter Umstdnden auch statistisch verteilt, da die Translationssymmetrie z.B.
bei amorphen organischen Halbleitern nicht gegeben ist. Die Randbedingungen fiir elektronische
Dispersion und Delokalisierung von Ladungstriagern sind also nicht exakt definiert. Deswegen kon-
nen auch genau genommen keine komplexen Wellenfunktionen in der Energieliicke organischer
Halbleitermaterialien definiert werden. Trotzdem ist das Modell der metallinduzierten Grenzfla-
chenzusténde auch auf Metall-Organik-Kontakte angewendet worden. Es kann das Pinnen der
Fermienergie und die Ausbildung der Barriere fiir Ladungstriager erstaunlicherweise relativ gut
beschreiben [58].

Fiir Halbleiter-Organik-Kontakte, wie in diesem Fall, versagt das Modell der induzierten Grenz-
flachenzusténde jedoch vollig. Der Halbleiter besitzt im Gegensatz zum Metall eine sehr geringe
Anzahl freier Elektronen. Deswegen konnen auch so gut wie keine Ladungstrager an der Ober-
fliche ins Vakuum tunneln. Die Bedingung fiir die Erzeugung induzierter Grenzflichenzustinde
fehlt, da dafiir eine kontinuierliche energetische Zustandsdichteverteilung wie beim Metall beno-
tigt wird. Beim Halbleiter liegen jedoch keine Zustdnde in der Bandliicke, die fiir das Tunneln
von Ladungstriagern in die Energieliicke des organischen Materials notig wéren. Das in diesem
Experiment beobachtete Pinnen der Fermienergie kann also durch die géngigen Mechanismen
der Kontaktbildung nicht erklart werden.

Die hier zusammengefafiten Beobachtungen legen den Verdacht nahe, dafs das Pin-
nen der Fermienergie keine Grenzflicheneigenschaft des Kontakts, sondern eine in-
trinsische Eigenschaft der organischen Schicht ist. Das bedeutet, daff sich mogli-
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cherweise elektronische Zustinde innerhalb der Energieliicke des Halbleitermaterials
befinden.

7.5. Zustandsdichten - Ein Vergleich mit amorphem Silizium

Elektronische Zustandsdichten, die in die Energieliicke auslaufen, sind erfolgreich zur Beschrei-
bung der elektronischen Eigenschaften von amorphem Silizium angewendet worden [59,60]. Der
Grund fiir die elektronischen Zusténde in der Energieliicke von amorphem Silizium sind struk-
turelle Defekte des Materials. Es lassen sich dabei zwei Arten von strukturellen Defekten unter-
scheiden. Die Gedankengénge lassen sich weitgehend uneingeschriankt auf organische Halbleiter-
materialien tibertragen.

e Energetisch verteilte Defekte: Amorphes Silizium besitzt eine fehlende Fernord-
nung. Die daraus resultierende statistische Anordnung der Atome fiihrt zu einer statistisch
verteilten Wechselwirkung untereinander. Dies resultiert in einer statistischen energetischen
Verteilung der elektronischen Zustédnde, die bei amorphem Silizium als ,,Urbach-Tails* be-
zeichnet werden. Diese Beschreibung laftt sich ohne Weiteres auf amorphe organische Ma-
terialien ibertragen. Mit zunehmender Kristallinitdt verliert das Modell aber sicherlich
seine Giiltigkeit. Diese aus der fehlenden Fernordnung resultierenden strukturellen Defekte
fiihren zu energetisch weit verteilten Zustandsdichten bis zu einigen Elektronenvolt Breite.

e Energetisch diskrete Defekte: In amorphem Silizium befinden sich aufgrund der weit-
gehend statistischen Anordnung der Atome viele ungesittigte Bindungen. Diese Zu-
stande besitzen eine definierte Energie und bilden einen Defektzustand in der Energieliicke
der amorphem Siliziums. Auch diese Beschreibung 1dft sich auf organische Materialien
iibertragen. Gebrochene Molekiilbindungen kénnen ebenfalls Zustdnde in der Energieliicke
bilden. Es wird von so genannten ,Fallen gesprochen. Diese konnen entweder tief in der
Liicke oder flach an den Liickenrdndern liegen. Die energetische Breite dieser Fallen ist
einige zehn bis hundert Millielektronenvolt.

Beide Arten von Defekten dienen zur Beschreibung géngiger Phéanomene organischer Halblei-
termaterialien. Insbesondere Transporteigenschaften werden hierdurch erfolgreich erklart. Eine
gaulkformig in die Energieliicke auslaufende Zustandsdichte kann beispielsweise die Verdnderung
der elektrischen Leitfdhigkeit unterschiedlich dotierter ZnPc-Schichten erfolgreich beschreiben [§].
Auch die Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit wird quantitativ richtig erfasst.
Ein anderes Beispiel ist die Beweglichkeit der Ladungstriger und deren Diffusionskoeffizient. De-
ren Beziehung (Einstein-Beziehung) 14t sich fiir organische Halbleiter mit Hilfe einer gaukformig
verteilten Zustandsdichte beschreiben [61].

Ein typisches Beispiel fiir den Einfluff eines energetisch diskreten Defekts ist der Sauerstoffde-
fekt in Pentacen [62]. Pentacen wird fiir Feldeffekttransistoren verwendet. Der chemische Defekt
erzeugt einen Falle in der Energieliicke des Pentacens und wirkt sich negativ auf die ansonsten
sehr guten Transporteigenschaften des Pentacens aus (Beweglichkeiten von p > 10em?/vs fiir
gereinigte Einkristalle) [63]. Der Effekt kann quantitativ untersucht werden, da sich das defekte
Molekiil (Pentacenchinon) gezielt synthetisieren laft.

Zur Erklarung von Transportphinomenen wird in der Literatur erfolgreich mit dem Vorhan-
densein intrinsischer elektronischer Zusténde in der Energieliicke argumentiert. Anders ist dies
allerdings bei der Erklarung von Kontakt- oder Grenzflaichenphénomenen. Hier wird, wie oben
angedeutet, eine intrinsische Zustandsdichte bisher nicht zur Erklarung der Phinomene heran-
gezogen. Die in dieser Arbeit gemachten Experimente scheinen aber die Notwendigkeit dieses
Schrittes zu begriinden. Deswegen soll im Folgenden das Modell einer intrinsischen energetisch
verteilten Zustandsdichte auf die Mefkergebnisse angewendet werden.
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7.6. Fiillen und Entleeren

In Abbildung 7.3 wurde das Verschieben der Fermienergie durch Umbesetzung energetisch dis-
kreter HOMO- und LUMO-Zusténde skizziert. Im Falle energetisch verteilter Zustidnde mufs
dieses Bild allerdings modifiziert werden. Die entsprechenden Vorgénge sind in Abbildung 7.4
abgebildet. Als Vereinfachung soll angenommen werden, dafs die Besetzung der Zusténde nicht
thermisch verteilt ist. Das bedeutet, dafs alle Zustdnde unterhalb der Fermienergie gefiillt sind.
Alle Zusténde oberhalb der Fermienergie sind hingegen leer.

4 Fullen Entleeren
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Bei einem nicht geladenen organischen Halbleitermaterial sind die elektronischen Zusténde in
der Energieliicke genau bis zum Ladungsneutralititsniveau gefiillt. Werden Ladungstriager auf
das Material transferiert, werden Zustdnde innerhalb der Energieliicke des Materials aufgefiillt.
Dieses Neubesetzen von Zustédnden geht einher mit einer Bewegung der Fermienergie zu hohe-
ren Energiewerten. Die Fermienergie wird in Richtung des LUMO-Zustandes verschoben. Dieser
Vorgang wird ,,Fiillen* genannt und ist in Abbildung 7.4 in der Mitte dargestellt.

Werden Ladungstrager von dem Material abtransportiert, miissen diese von Zustdnden aus der
Energieliicke des Materials stammen. Dabei werden Zustdnde in der Energieliicke entleert. Diese
Entleerung bedeutet, dafs sich die Fermienergie hin zu niedrigeren Energiewerten bewegt. Sie
wird in Richtung des HOMO-Zustandes verschoben. Dieser Vorgang wird ,Entleeren” genannt
und ist in Abbildung 7.4 rechts dargestellt.

Das Fiillen und Entleeren ist auch eine Umbesetzung von Zustanden, dhnlich wie beim Verschie-
ben der Fermienergie im anorganischen Halbleiter. Allerdings wird in diesem einfachen Bild nicht
die Wahrscheinlichkeit der Besetzung betrachtet. Weiterhin ist zu erkennen, daf die Grofe der
Zustandsdichte einen Einfluff auf die Stérke der Verschiebung der Fermienergie hat. Ist die Zu-
standsdichte grofs, bewegt sich die Fermienergie beim Transfer einer bestimmten Ladungsmenge
um einen bestimmten Betrag. Ist die Zustandsdichte aber geringer, bewegt sich die Fermienergie
beim Transfer der gleichen Ladungsmenge um einen wesentlich groferen Betrag. Die Grofe der
Zustandsdichte und die Stéarke der Bewegung der Fermienergie verhalten sich also antiproportio-
nal zueinander.

7.7. Bestimmung der globalen Zustandsdichte

Mit Hilfe des im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Modells, bei dem Zusténde in der
Energieliicke beim Ladungstransfer gefiillt oder entleert werden, kann die globale Zustandsdich-
te in der Energieliicke bestimmt werden. Global deswegen, weil die Grofe der Zustandsdichte
im Normalfall eine Funktion der Energie sein wird. Hier soll aber zundchst nur die mittlere
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Zustandsdichte in einem bestimmten Energiebereich bestimmt werden. Uberlegungen, wie ener-
gieaufgeloste Messungen gemacht werden kénnten, werden im néchsten Kapitel diskutiert.

Waéhrend des Aufdampfens von organischen Molekiilen auf WSes verdndert sich die Bindungs-
energie der Cls-Rumpfemission. Da der energetische Abstand zwischen Rumpfemissionslinie und
HOMO als konstant angesehen werden kann, veréndert sich die Lage des HOMOs um den sel-
ben Betrag. Eine Verdnderung der Bindungsenergie des HOMOs ist aber gleichbedeutend mit
einer Verschiebung der Fermienergie innerhalb der Energieliicke. Wie oben gezeigt wurde, ist
bei einer kontinuierlichen Zustandsdichte ein Verschieben der Fermienergie gleichbedeutend mit
dem Fiillen und Entleeren von Zustdnden. Deswegen kann davon ausgegangen werden, dafs al-
le Ladungstriger, die sich in den Raumladungszonen von p- und n-WSey befinden, aus dem
energetischen Bereich kommen, den die Fermienergie innerhalb der Energieliicke der organischen
Materialien iiberstreicht. In Abbildung 7.5 ist dies fiir PTCDA auf p- und n-WSes gezeigt.

PTCDA E.uvo = 4,08V
20 Abbildung 7.5.: Bestimmung der glo-
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In Abbildung 7.5 wurde der Referenzpunkt der Energie auf das Maximum der HOMO-Emission
gesetzt, die dann bei 0eV liegt. Die energetische Lage des LUMO-Maximums ergibt sich dann
aus der Energieliicke, die fiir PTCDA 4,0eV betrigt. Es ist zu erkennen, daf die Fermienergie
wéahrend des Experiments Energiewerte zwischen 2,03 eV und 2,75 eV als dufere Grenzen erreicht.
Damit kann davon ausgegangen werden, dafs die gesamte auf p- und n-WSe, transferierte Ladung
(Q%/ Ln ) aus diesem Energieintervall stammt. Das Energieintervall wird AEr genannt. Zusammen
mit der Sattigungsschichtdicke dgsq¢ ergibt sich dann Ausdruck 7.13 fiir die globale Zustandsdichte
DOS.

p/n

_ RLZ
DOS = -2 (7.13)

Die transferierte Ladung kann aus den jeweiligen Grenzflaichenexperimenten bestimmt werden
und ist in Tabelle 7.2 zusammengefafst. Die Sattigungsschichtdicke kann ebenfalls aus den Grenz-
flichenexperimenten bestimmt werden. Die Werte unterscheiden sich allerdings fiir p- und n-
dotiertes WSes. Da in die Berechnung beide Experimente mit einfliefen, wird der Durchschnitts-
wert verwendet (hier 60 A). Als Fehlerschranke wird dann 20 A angenommen, das ist der Abstand
zu den Ursprungswerten. Das von der Fermienergie in der Energieliicke iiberstrichene Energie-
intervall kann aus Abbildung 7.5 abgelesen werden und betréigt fiir PTCDA 0,72eV. Da keine
genauen Sattigungswerte zu erkennen sind, wird hier eine Fehlerschranke von 0,2eV angenom-
men.
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Die selben Uberlegungen lassen sich fiir die Experimente mit CuPc durchfiihren. Die Lage der Fer-
mienergie in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir CuPc auf WSes ist in Abbildung 7.6 dargestellt.
Das von der Fermienergie iiberstrichene Energieintervall betragt hier 0,63 eV. Der Durchschnitts-
wert fiir die Sattigungsschichtdicke wird mit 125 A angenommen, wobei hier ein Fehler von 25 A
als Schranke gilt.

CuPc E.owo = 3,1eV
Abbildung 7.6.: Bestimmung der globa-
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Die zur Berechnung der Zustandsdichte verwendeten Werte und die Ergebnisse sind in Tabelle 7.6
zusammengefafst. In beiden Féllen ergeben sich Werte fiir die Zustandsdichte in der Gréfenord-
nung von 1018 1/cm3ev.

H Q%/SZ [V/em?] ‘ d%? [A] ‘ AE [eV] ‘ DOS [emPev]

PTCDA | (4,594+1,7)-10* | 604+ 20 | 0,72+ 0,2 | 1,06 -10'8 £ 58 %
CuPc | (1,584+0,6)-10'2 | 125+ 25 | 0,63+ 0,1 | 2,01-10'8 + 46 %

Tabelle 7.6.: Globale Zustandsdichten fiir PTCDA und CuPc. Die Zustandsdichten gelten fiir das von der
Fermienergie wihrend des Grenzflichenexperiments (liberstrichene Energieintervall. Aufgrund des starken
Fermilevel-Pinnings liegen diese Energien tief in der Energieliicke, nahe der Liickenmitte. Die Fehlerschranken
der Zustandsdichte wurden mit Hilfe des GauB’schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes bestimmt.

7.8. Energiedispersive Messung der Zustandsdichte in der
Energieliicke

7.8.1. Aufstellen des Modells fiir die energiedispersive Auswertung

Im vorherigen Abschnitt wurde die globale Zustandsdichte in der Energieliicke anhand des von der
Fermienergie iiberstrichenen Energieabschnitts bestimmt. In diesem Abschnitt soll nun versucht
werden, aus der Entwicklung der Lage der Photoemissionslinien eine energieabhéngige Messung
der Zustandsdichte durchzufiihren. Zum Versténdnis der Vorgénge soll Abbildung 7.7 dienen.

In Abbildung 7.7 sind zwei Schritte eines Grenzflichenexperiments gezeigt, fiir jeden Schritt
jeweils die Situation vor und nach dem Kontakt. Im ersten Schritt sind vor dem Kontakt die
unterschiedlichen Positionen von Fermienergie im anorganischen Halbleiter und Ladungsneutra-
litdtsniveau zu erkennen. Alle Zusténde bis zum Ladungsneutralitdtsniveau sind besetzt, dies ist
durch die schraffierte Fliche gekennzeichnet. Das elektrochemische Potential der Elektronen ist
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1. Schritt 1. Schritt 2. Schritt 2. Schritt
'y vor Kontakt nach Kontakt vor Kontakt nach Kontakt

Abbildung 7.7.: Schematische Darstellung des Ablaufs der ersten beiden Schritte eines Grenzflichenexperi-
ments. Beispielhaft wird organisches Material auf einem anorganischen p-Halbleiter abgeschieden. Gezeigt
sind jeweils die Situationen vor und nach dem Kontakt des im jeweiligen Verdampfungsschritt deponierten
organischen Materials. Er ist die Position des Ferminiveaus im thermodynamischen Gleichgewicht, Ecn 1,
ist das Ladungsneutralitdtsniveau des organischen Materials. Weitere Erlduterungen finden sich im Text.

im Adsorbat hoher als im Substrat, deswegen wird beim Kontaktieren ein Ladungstransfer zum
Substrat erwartet. Nach dem Kontakt ist Ladung in den anorganischen Halbleiter geflossen. Diese
Ladung verursacht eine Bandverbiegung im Substrat. Dadurch verschiebt sich die Fermienergie
von der Position Ery zur Position Er;. Die Ladung @1, die sich nun im Substrat befindet,
stammt aus den Zustédnden, die sich zwischen Er; und dem Ladungsneutralitdtsniveau Ecpny,
befinden.

Beim zweiten Schritt ist im Substrat vor dem Kontakt die geringe Bandverbiegung aus dem
ersten Schritt vorhanden. Die Zustdnde zwischen Er; und Ecpyy sind entleert. Wenn neues
Adsorbat hinzukommt, ist zu erkennen, daf die elektrochemischen Potentiale der Elektronen
wieder unterschiedlich sind. Es wird also wieder ein Ladungstransfer zum Substrat erwartet.
Nach dem Kontakt ist die Bandverbiegung im Substrat grofser geworden. Dies fiihrt dazu, dafs
sich die Fermienergie von der Position Fr; zur Position Ery weiterbewegt hat. Die gesamte in
der Raumladungszone befindliche Ladung Q2 stammt nach dem Kontakt aus dem Energiebereich
zwischen F'ro und dem Ladungsneutralitdtsniveau Eonr,.

Aus Abbildung 7.7 ist zu erkennen, daf sich sowohl die Lage der Fermienergie in der Energie-
liicke des Adsorbats (EF) als auch die Menge der transferierten Ladungstragerdichte @ mit der
Schichtdicke d verdndern?. Es kann deswegen immer nur das Integral der Zustandsdichte zwi-
schen der Lage der Fermienergie und dem Ladungsneutralititsniveau direkt bestimmt werden.
Dies ist in Gleichung 7.14 ausgedriickt. Der Faktor zwei beschreibt die doppelte Besetzung jedes
Zustands.

(d) EcnL
=% = / DOS dF (7.14)
2-d  JEp(a)

Ausdruck 7.14 beschreibt die Vorgédnge wiahrend der Abscheidung von organischem Meterial auf
einem p-Halbleiter, so wie es in Abbildung 7.7 dargestellt ist. Die Vorgénge auf einem n-Halbleiter
sind analog dazu. Jedoch mufs beachtet werden, dafs die Integrationsrichtung beibehalten wird.
Da beim n-Halbleiter Er g energetisch hoher liegt als das Ladungsneutralitétsniveau, miissen die
Integrationsgrenzen vertaucht werden, und es ergibt sich Ausdruck 7.15.

2Dabei ist allerdings zu beachten, daf die transferierten Ladungstréger nicht aus dem Energiebereich stam-
men, den die Fermienergie wiahrend der Kontaktbildung iiberstreicht, sondern aus dem Bereich zwischen der
Fermienergie und dem Ladungsneutralitdtsniveau.
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(d) Ep(d)
-_— :/ DOS dE (7.15)
2-d Ecni

Das Ergebnis soll die Grofe der Zustandsdichte DOS an der Position der Fermienergie Er sein.
Diese Grofe wird DOSE, genannt. Nach ihr miissen die Ausdriicke 7.14 und 7.15 aufgeldst
werden sollen. Dies geschieht durch eine differentielle Betrachtung des in Abbildung 7.7 gezeig-
ten Vorgangs, wobei die Bewegungen der Fermienergie und die Anderung der Schichtdicke als
infinitesimal betrachtet werden. Die Umformung kann mit Hilfe des mathematischen Zusammen-
hangs 7.16 gemacht werden.

/fﬂ f(z*) dz* = F(x) = = f(x) (7.16)

Die Variable z iibernimmt die Funktion der Fermienergie E, f(x) entspricht der Zustandsdichte
DOSE, und die Stammfunktion F'(z) steht fiir die linke Seite der Ausdriicke 7.14 und 7.15. Um
die Zustandsdichte DOSE,, berechnen, muf die linke Seite nach Er differenziert werden. Dabei
muf beachtet werden, daf die Schichtdicke d, die auf der linken Seite steht, von Er abhingig
ist. Das Ergebnis fiir das Experiment auf einem anorganischen p-Halbleiter ist in Gleichung 7.17
dargestellt.

L0 <QC[;Z(EEI;I;)]>

p = —_—— ———
DOS}, =3 E (7.17)

Analog dazu gilt fiir den n-Halbleiter Ausdruck 7.18.

9 (Q[d(EFﬂ)
n o _ L 7\ dER)
DOSE, =5+ — 5! (7.18)

7.8.2. Anwendung des Modells auf die MeRdaten

Das Modell soll auf den Fall von PTCDA auf n-dotiertem WSes angewendet werden. Die Vor-
ginge dabei sollen schrittweise erklart werden. Aus Ausdruck 7.18 ist zu erkennen, dafs sowohl
die transferierte Ladung @ als auch die Schichtdicke d in Abhéngigkeit von der Position der Fer-
mienergie in der Energieliicke des organischen Materials bendtigt werden. Da die Ladung ) auch
eine Funktion der Schichtdicke ist, liegt es nahe, zunédchst die Abhéngigkeit der Schichtdicke von
der Position der Fermienergie zu bestimmen. Aus dem Experiment ergibt sich die Position der
Fermienergie in Abhéngigkeit der Schichtdicke, so wie es in Abbildung 7.8 links dargestellt ist.
Dann wird die Umkehrfunktion gebildet. Daraus ergibt sich die gesuchte Abhéangigkeit d(EFr)
(sieche Abbildung 7.8 rechts).

An den Verlauf der Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Position der Fermienergie in der Ener-
gieliicke d(EFr) wird empirisch eine Exponentialfunktion angepaft. Die Funktion ist in Glei-
chung 7.19 dargestellt, ihre Anpassungsparameter sind in Tabelle 7.7 zusammengefaft.

_Erp—-FEpg

d(EF) =A;+A5-¢€ € (719)

Neben der Position der Fermienergie in der Energieliicke des organischen Materials muf auch
die Menge der transferierten Ladung () bestimmt werden. Die Ladung ist eine Funktion der
Bandverbiegung eV, und damit auch der Schichtdicke d. Da die Schichtdicke, wie gerade gesehen,
eine Funktion der Fermienergie ist, kann damit die Menge der transferierten Ladung als Funktion
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Abbildung 7.8.: (links) Verlauf der energetischen Position der Fermienergie in der Energieliicke des organischen
Materials in Abhangigkeit der Adsorbatschichtdicke. (rechts) Vion der links gezeigten Abhingigkeit wird
die Umkehrfunktion gebildet. An die Umkehrfunktion wird, ebenfalls empirisch, eine Exponentialfunktion
angepalit. Weitere Erlduterungen finden sich im Text.

Parameter ‘ Grofe
Ay [A] -3,48 £3,27
Ay [A] 96,63 +0
FEro [eV] 2,46 +0
€ [eV] 0,0685 £ 0,0091

Tabelle 7.7.: Parameter fiir die empirische Anpassung des Verlaufs der Fermienergie in der Energieliicke des
organischen Materials mit der Adsorbatschichtdicke.

der Position der Fermienergie ausgedriickt werden. Dies wird benétigt, um den Ausdruck 7.18
nach Er differenzieren zu konnen.

Zunachst muf dazu der Verlauf der Bandverbiegung eV, mit der Schichtdicke d bestimmt wer-
den. Um die Schichtdickenabhéngigkeit der transferierten Ladungsmenge nach Gleichung 7.1
zu berechnen, wird die energetische Bewegung der W4f-Emissionslinie mittels einer empirisch
gewahlten Funktion angepaft. Die Daten sind identisch mit denen aus Abbildung 6.2.
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2 o0l Abbildung 7.9.: Verlauf der Bandverbiegung mit
R wachsender Adsorbatschichtdicke. An den Ver-
s 0,054 lauf wurde empirisch eine Exponentialfunktion

angepalt. Die verwendete Funktion ist in Glei-

chung 7.20 dargestellt. Die Anpassungsparameter

0 10 20 30 40 50 fiir den dargestellten Verlauf sind in Tabelle 7.8
Schichtdicke d [A] zusammengefalt.

0,00

Die Anpassung ist in Abbildung 7.9 gezeigt. Als empirische Fitfunktion wurde die Exponential-
funktion 7.20 gewahlt, da sie dem Verluf moglichst nahe kommt. Die Parameter der Anpassung
sind in Tabelle 7.8 zusammengefafit.
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_d—dg _d—dg
eVbb(d) =B +By-e % +Bj-e % (7.20)
Parameter ‘ Grofle

By [eV] | 02740,02
By [eV] | -0,21+0,04
Bs [eV] | -0,071+0,05

do |A] 040
61 [A] 8,86 +6,19
Sy [A] 0,46 £0,71

Tabelle 7.8.: Parameter fiir die empirische Anpassung des Verlaufs der Bandverbiegung mit der Adsorbat-
schichtdicke.

Mit Hilfe der Beziehung 7.1 kann aus dem Verlauf der Bandverbiegung die Menge der transferier-
ten Ladung in Abhéngigkeit von der Adsorbatschichtdicke @Q(d) berechnet werden. Die Schicht-
dicke d kann durch die Position der Fermienergie in der Energieliicke ausgedriickt werden, so daf
der Verlauf Q(EF) berechnet werden kann.

Abschliefsend werden die Schritte nochmal zusammengefafit: Um die Zustandsdichte energiedis-
persiv nach Ausdruck 7.18 anzugeben, werden in den Ausdruck 7.1 die Gleichungen 7.20 und 7.19
eingesetzt. Anschliekend wird nach Ep differenziert. Das Ergebnis wird abschlieffend mit dem
Faktor % multipliziert. Die gefundene Funktion kann in Abhéngigkeit von Er aufgetragen werden
und ergibt den gesuchten Verlauf der Zustandsdichte DOSE,,. Der Verlauf der Zustandsdichte
DOSE,, die so an der jeweiligen Position der Fermienergie gemessen wurde, ist in Abbildung 7.10
gezeigt. Es ergibt sich ein nahezu exponentieller Verlauf der Zustandsdichte im Bereich zwischen
2,45eV und 2,6 eV. Bei hoheren Energien wéachst die Zustandsdichte starker an.
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1

Abbildung 7.10.: Verlauf der Zustandsdichte
DOSE, in der Energieliicke von PTCDA. Die
Energiewerte sind relativ zur Lage des Emissions-
maximums des HOMO-Niveaus angegeben, wel-
ches bei 0eV liegt. Eine Bestimmung der Zu-
standsdichte ist nur an den Punkten in der Ener-
gieliicke méglich, die von der Fermienergie wih-
rend des Grenzflichenexperiments iiberstrichen
wurde. Das entsprechende Energieintervall betragt
300 meV und liegt zwischen 2,46 eV und 2,75¢€V.
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Im exponentiell verlaufenden Bereich zwischen 2,46eV und ca. 2,6 eV kann eine Exponential-
funktion an die Zustandsdichte angepafst werden, um die Energie A zu bestimmen, bei der die
Zustandsdichte auf einen Wert von % abgefallen ist. Die verwendete Exponentialfunktion ist in
Ausdruck 7.21 angegeben.

E-Egomo
X

DOSE, =M -e (7.21)
Die Anpassung im Energiebereich ergibt fiir M den Wert 9,73 1/ecm3ev und fiir die Abklingenergie
einen Wert von A = 63 meV. Folglich fallt die Zustandsdichte in einem sehr kurzen Energieinter-
vall auf % ab.
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7.8.3. Giiltigkeit des Modells und Fehlerbetrachtung

Ein Hauptproblem der experimentellen Umsetzung ist sicherlich, dafs die Zustandsdichte nur in
einem begrenzten Energieintervall bestimmt werden kann. Wie in dem gezeigten Fall kann es
sein, dafs nur ein Bereich von ca. 300 meV iiberstrichen wird. Aufserdem kann nicht vorausgesagt
werden, in welchem Bereich die Fermienergie wahrend des Experiments liegen wird. Dies hangt
von der relativen Lage der Fermienergie des anorganischen Halbleiters und des Ladungsneutrali-
tatsniveaus des organischen Materials zueinander vor dem Kontakt ab (Andersonmodell). Ferner
spielt die elektronische Anpassung und die Ausbildung eines Grenzflachendipols eine Rolle, da
dieser die relativen Lagen dieser beiden Energien zueinander verandern kann.

Weiterhin miissen die Fehler betrachtet werden, die bei der Bestimmung der Einflufigréfen eine
Rolle spielen. In diesem Modell werden zwei Verldufe benétigt, und zwar der Verlauf der Schicht-
dicke d mit der Fermienergie Er, sowie der der Bandverbiegung eVj, mit der Schichtdicke d. Beide
Verldufe werden durch eine empirische Anpassung bestimmt. Die Parameter der Anpassungskur-
ven sind jeweils mit einem Fehler behaftet, der auch in den Tabellen 7.7 und 7.8 mit angegeben
ist. Neben diesen Fehlern sind auch noch die Grofen, die bei der Bestimmung der Ladung @) ver-
wendet werden, mit einem Fehler behaftet. Dies wurde im Kapitel 7.2 betrachtet. Dabei wurde
festgestellt, daft der Fehler der Ladungsmenge AQ einen Wert von 40 % annimmt. Im Folgenden
sollen allerdings nur diejenigen Fehler betrachtet werden, die sich aus der empirischen Anpassung
ergeben.

In Abbildung 7.10 sind die obere und die untere Fehlergrenze, die sich aus der Fehlerbehaftung der
Parameter By, Bo, Bs, 61, d2, A1 und € ergeben, eingezeichnet. Zusétzlich wurde der Ablesefehler
bei der Position der Fermienergie mit eingerechnet, der (wie oben) mit 20 meV angenommen wird.
Es ist zu erkennen, dafs der Fehler bei geringeren (von 2,45€V bis ca. 2,6 eV) Energien im Bereich
von ca. 30 % bis 60 % liegt. Bei hoheren Energien (grofer 2,6 €V) steigt der Fehler jedoch stark an,
um bei 2,63 eV die Marke von 100 % zu iibersteigen. Ab diesem Wert wéren alle Werte zwischen
0 und der oberen Fehlerschranke 10'? -10%° 1/em?ev mogliche Zustandsdichten. Die Bestimmung
in diesem Energiebereich ist also sehr ungenau.

Woher kommt der grofte Fehler? Zu Beginn des Experiments (bei kleinen Schichtdicken) liegt
die Fermienergie bei hoheren Energien, zu Ende des Experiments eher bei geringeren Energien.
Der Fehler ist also zu Beginn des Experiments, wenn noch kleine Schichtdicken vorliegen, am
grofsten. Dies hat mehrere Griinde: Zum einen éndert sich die Menge der transferierten Ladung
zu Beginn des Experiments besonders stark, was einen groferen Fehler mit sich bringt. Zum
anderen sind bei Beginn des Experiments sowohl die Menge der transferierten Ladung als auch
die Schichtdicke sehr klein. Da in dem Ausdruck fiir die Zustandsdichte (7.18) der Quotient aus
beiden Werten steht, iibertragt sich der relative Fehler zu Beginn des Experiments besonders stark
auf das Endergebnis, was zu einer besonders grofsen Fehlerschranke bei Fermienergiepositionen
von mehr als 2,62 eV fiihrt.

7.8.4. Verbesserungsvorschlage

Die Idee, die Grofse der Zustandsdichte mit Hilfe einer Ladungstriageranzahl zu messen, erscheint
zunéchst interessant, jedoch muft die Aussagekraft des Ergebnisses aufgrund des relativ groften
Mefsfehlers kritisch hinterfragt werden. Eine Alternativimethode, die auf dhnlichen Ideen basiert,
wéare das Messen eines Sekundérelektronenstroms, wahrenddessen die Probe mit monochroma-
tischer UV-Strahlung von geringer, aber variabler Energie bestrahlt wird. Die Methode wird
,Constant-Final-State-Yield-Spektroscopy” (CFSYS) genannt [64]. Das mogliche Experiment ist
schematisch in Abbildung 7.11 skizziert.
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Abbildung 7.11.: Prinzip der Constant-Final-State-Yield-Spektroskopie zur Vermessung der Zustandsdichte
in der Energieliicke. Die Probe wird mit monochromatischem Licht bestrahlt. Ist dessen Energie gréBer als
die Austrittsarbeit ¢, werden Photoelektronen erzeugt, die von Zustinden zwischen dem Ladungsneutrali-
tatsniveau Ecny, und der Lichtenergie (vom Vakuumniveau aus betrachtet) stammen. Der Sekundarelek-
tronenstrom (Isg) ist dabei proportional zur Summe der Zustande zwischen Ecyy, und der Lichtenergie.
Durch Variation der Lichtenergie kann die energetische Tiefe der Information gezielt eingestellt werden. Die
Differentiation des Sekundarelektronenstroms nach der Lichtenergie fiihrt dann zur gesuchten Zustands-
dichte.

Die auf die Probe auftreffende Rontgenstrahlung kann nur Elektronen ins Vakuum anregen,
wenn deren Energie grofer als die Austrittsarbeit der Probe ist. In Abbildung 7.11 ist hvy ge-
ringer als die Austrittsarbeit. Es kénnen demzufolge keine Sekundérelektronen angeregt werden.
Die Intensitéat des Sekundérelektronenstroms (Igg) ist deswegen 0. hry ist etwas grofer als die
Austrittsarbeit, jedoch geringer als die Energie der HOMO-Eintrittskante. Elektronen, die auf
Zustanden in der Energieliicke sitzen, konnen angeregt werden. Es fliefst ein geringer Sekundér-
elektronenstrom. Wird hv noch weiter vergréfert, kann das HOMO-Maximum erreicht werden
(hvs). Es ist zu beachten, daft bei der Anregung mit einer bestimmten Energie hv immer alle
Elektronen angeregt werden, die auf Zustdnden zwischen dem Ladungsneutralitdtsniveau und
der Lichtenergie (vom Vakuumniveau aus betrachtet) sitzen. Das Sekundérelektronensignal ist
also (unter der Annahme eines konstanten Wirkungsquerschnittes) immer das Integral iiber alle
Zustande zwischen dem Ladungsneutralitatsniveau und dem Punkt maximaler Lichtenergie. Um
die Zustandsdichte DOS' zu erhalten, mufl also der Verlauf der Intensitdt des Sekundérelektro-
nensignals nach der Energie differenziert werden, wie es in Abbildung 7.11 unten rechts gezeigt
ist.

Das verwendete Rontgenlicht miifite im Bereich zwischen 2eV und 7eV Lichtenergie mit einer
hinreichenden Genauigkeit (20 - 50 meV) durchgestimmt werden kénnen. Entsprechendes Licht
kann beispielsweise durch eine Xe-Hochdrucklampe mit Monochromator bereitgestellt werden.
Die Methode wird zur Charakterisierung der Zustandsdichte amorpher Si-Schichten verwendet.
Hier kénnen Zustandsdichten bis zu einer Gréfenordnung von 10 1/em?ev vermessen werden [65].
Dies entspricht der Nachweisgrenze der Methode.

Im Unterschied zu konventioneller UPS, die mit einer Anregungsenergie von hv = 21,2 eV durch-
gefiihrt wird, ergeben sich zwei Vorteile. Dies ist zum einen die h6here Nachweisgrenze. Bei UPS
liegt sie im Bereich von 1% der Zustande, wohingegen sie bei CFSYS in der Grofenordnung
von 107° % liegt. Die hohere Nachweisgrenze riihrt zum einen aus dem héheren Wirkungsquer-
schnitt bei geringeren Lichtenergien, zum anderen werden bei CFSYS die Photoelektronen nicht
energiedispersiv, sondern integral gemessen. Der zweite Vorteil von CFSYS liegt in der gro-
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feren Austrittstiefe der Photoelektronen. Damit liefert die Methode auch Informationen aus
nicht-oberflachennahen Bereichen. Bei kinetischen Energien von bis zu 7eV betragt die mittlere
Austrittstiefe der Photoelektronen ca. 10 nm, wohingegen sie bei UPS bei ca. 5 A liegt. Ein ge-
nereller Nachteil von CFSYS ist, dafs mit dieser Methode keine unbesetzten Zustinde vermessen
werden kénnen.

7.9. Verlauf der Zustandsdichte die Sattigung der Fermienergie

Anhand der experimentellen Daten und der im Kapitel 7.8 durchgefiihrten Berechnung soll eror-
tert werden, warum die Fermienergie wiahrend des Experiments auf Sattigungswerte innerhalb der
Energieliicke des organischen Halbleiters zulduft. Dies soll wiederum an Beispiel der Abscheidung
von PTCDA auf n-WSey diskutiert werden.

Der direkte Vergleich der Position der Fermienergie im PTCDA (Abbildung 7.5) mit der be-
rechneten Zustandsdichte (Abbildung 7.10) ist in Abbildung 7.12 gezeigt. Parallel dazu ist ein
schematischer Verlauf der méglichen DOS in der Energieliicke angedeutet. Am Beginn des Ab-
scheideexperiments liegt die Fermienergieposition im PTCDA 2,75 eV oberhalb des HOMO Ma-
ximums.
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Zu Beginn des Experiments werden sehr viele Ladungstréger pro Energieintervall transferiert.
Gleichzeitig ist die Schichtdicke sehr gering, weswegen nur eine geringe Anzahl von Zusténden im
Adsorbat zur Verfiigung steht. Deswegen ist die Zustandsdichte im Bereich um 2,75 eV oberhalb
des HOMO Maximums sehr hoch. Hier konnte demzufolge ein Fallenzustand des PTCDA energe-
tisch lokalisiert sein. Gegen Ende des Experiments werden nur noch sehr wenige Ladungstriger
pro Energieintervall transferiert. Wegen der hoheren Schichtdicke am Ende des Experiments
und der damit vorhandenen héheren Anzahl an Zustédnden im Adsorbat bedeutet das, dafs die
Zustandsdichte an der Position der Fermienergie (bei 2,45¢eV) dementsprechend geringer sein
muf.

Aus dem Verlauf der Zustandsdichte und der Position des Ferminiveaus l1afst sich erklaren, warum
die Fermienergie wihrend des Experiments in eine vorlaufige Séattigung lauft. Dabei hilft Abbil-
dung 7.13.

Zu Beginn des Experiments erhoht sich die Anzahl der besetzbaren Zustédnde im Adsorbat sehr
stark mit steigender Sichtdicke (vor Kontakt in Abbildung 7.13 links). Die Zahl der besetzten
Zustande (Grofe der schraffierte Fliachen in Abbildung 7.13) steigt von Schritt zu Schritt. Wenn
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die Fermienergie einen Punkt sehr geringer Zu-

standsdichte, kann der Ladungstransfer auch
DOS zum Stillstand kommen.

die Fermienergie einen Ort geringerer Zustandsdichte erreicht, verringert sich die Zahl der be-
setzbaren Zusténde in neu hinzukommendem Adsorbat bei jedem neuen Schritt. Auch dadurch,
dafs die Adsorbatschicht immer dicker wird, wird die Anzahl der besetzbaren Zusténde im neuen
Adsorbat im Verhéltnis zu der Anzahl der schon besetzten Zusténde im kontaktierten Adsorbat
immer geringer. Falls die Fermienergie einen Ort &ufserst geringer Zustandsdichte erreicht, ver-
langsamt sich der Ladungstransfer. Dann kann es sehr lange dauern und die Schichtdicke mufs
sehr dick werden, bis ein Sattigungswert erreicht ist. Falls sich die Fermienergie an einen Punkt
mit sehr geringer Zustandsdichte verschiebt (vielleicht auch mit Hilfe des hier nicht betrachte-
ten Verlaufs des elektrischen Potentials in der Adsorbatschicht), kann der Ladungstransfer auch
ganz zum Erliegen kommen. Falls es mehrere Stellen mit dufserst geringer Zustandsdichte in der
Energieliicke gibt, kann es auch sein, dals sich unterschiedliche Séttigungswerte fiir verschiedene
Experimente (z.B. auf n- und p-dotiertem Substrat) ergeben.

Als Ergebnis dieser Uberlegung kann festgehalten werden, daf die (vorldufigen) Sittigungswerte
der Fermienergie bei 2,23eV und 2,46eV im PTCDA und bei 1,35eV und 1,61eV im CuPc
wahrscheinlich Orte geringerer Zustandsdichte sind.

Der Vollsténdigkeit halber soll darauf hingewiesen werden, daf auch andere Effekte dazu fithren
konnen, dafs die Fermienergien auf p- und n-dotiertem Substrat nicht auf einen gemeinsamen
Wert hin laufen. Denkbar wére es beispielsweise, dafs sich durch die Bandverbiegung im WSe,
Photospannungen ausbilden, die beim Belichten der Kontakte mit Rontgenlicht wihrend der Pho-
toemission entstehen. Dies ist allerdings sehr unwahrscheinlich. Die Grofe der Photospannung
miifste von der Lichtintensitdt abhidngen. Dies wiirde bedeuten, dafs sich fiir eine Anregungslicht-
energie von hv = 90eV andere energetische Positionen ergeben miifiten als fiir eine Lichtenergie
von hv = 360eV, da die Lichtintensitdat an der Beamline U49/2-PGM2 stark energieabhéngig
ist [29]. Dies ist aber nicht der Fall, da die Emissionslinien der Substrate unabhéngig von der
anregenden Lichtenergie in die jeweils gleichen Séttigungswerte laufen.

Ein Grund fiir dieses Verhalten kénnte auch sein, dafs das Ladungsneutralitdtsniveau jeweils un-
terschiedlich fiir die unterschiedlichen Experimente ist. Moglicherweise bedingt ein unterschied-
liches Wachstumsverhalten der organischen Schichten unterschiedliche Positionen des Ladungs-
neutralitatsniveaus. Von anorganischen Halbleitern ist bekannt, dals unterschiedliche Kristall-
strukturen unterschiedliche Bandstrukturen hervorbringen [66]. Unterschiedliche Bandstrukturen
bedeuten auch unterschiedliche effektive Zustandsdichten von Valenz- und Leitungsband, was zu
einer unterschiedlichen Position der Fermienergie der undotierten Materialien fiihrt. Es ist aller-
dings eine reine Spekulation, ob ein unterschiedliches Wachstumsverhalten organischer Schichten
analog dazu unterschiedliche Positionen des Ladungsneutralitdtsniveaus hervorrufen kann.



8. Zusammenfassung des Abschnitts
»Modellexperimente”

Zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der organischen Halbleiter CuPc und PT-
CDA wurden Schichtexperimente mit den organischen Adsorbaten auf inerten anorganischen
WSe, Halbleitersubstraten durchgefiihrt. Die organischen Halbleiter lassen sich zerstorungsfrei
im UHV verdampfen und wachsen ohne chemische Reaktion auf den Substraten auf. Bei der
Kontaktbildung 1afst sich ein Ladungstransfer beobachten, dessen Richtung sich aus der relati-
ven Position der Fermienergie der Materialien vor dem Kontakt ergibt. Der Anteil an ionisierten
organischen Molekiilen im Adsorbat liegt zwischen 102 % und 102 %. Ein Vergleich der theo-
retischen Position der Fermienergie der organischen Adsorbate und der gemessenen erlaubt den
Schluf, dafs Fermilevel-Pinning vorliegt und stiitzt die Hypothese, daf sich eine elektronische
Zustandsdichteverteilung innerhalb der Energieliicke befindet. Die Grofe dieser Zustandsdichte
betrigt in der Energieliickenmitte ca. 10'®1/cm3ev. Eine energiedispersive Bestimmung der Zu-
standsdichteverteilung in der Energieliicke mit Hilfe eines Modells ist zwar prinzipiell moglich,
jedoch aufgrund der Streuung der einzelnen Einflufigréfien mit einem grofen Fehler behaftet. Die
weiterfiihrenden Fragen bieten ausreichend Ansétze fiir eine tiefgreifendere Untersuchung der
vorgestellten Systeme unter den angesprochenen Gesichtspunkten.
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Organische Solarzellen



9. Exzitonen in organischen Materialien

Organische Absorbermaterialien fiir Solarzellen unterscheiden sich in vielerlei Hinsicht von an-
organischen Materialien. Ein wichtiger Unterschied im Hinblick auf die Funktionsweise der So-
larzelle sind die unterschiedlichen Exzitonenbindungsenergien in organischen und anorganischen
Materialien. Ein Exziton ist ein angeregtes Elektronen-Loch-Paar, dessen Ladungstriger noch
nicht voneinander getrennt sind. Um die Ladungstrager des Exzitons voneinander zu trennen,
mufs zunéchst die Coulombenergie (die Exzitonenbindungsenergie) iiberwunden werden. Das Po-
tential bzw. die Energie einer Punktladung, die sich im Feld einer entgegengesetzt geladenen
Punktladung befindet (die Coulombenergie Ecyy) ist in Gleichung 9.1 angegeben, wobei g die
Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und e die Elementarladung ist. r ist der Abstand der
beiden Ladungen voneinander.

e? 1
- - 9.1
dmeeg 1 (0-1)

ECoul =

Die jeweiligen Exzitonenbindungsenergien sind demzufolge durch mehrere Parameter beeinflufst.
Ein Parameter ist die Dielektrizitdtszahl ¢ der verwendeten Materialien. Die Dielektrizitéts-
zahl ist unter anderem ein Maf dafiir, wie gut das elektrische Feld von Ladungen abgeschirmt
wird, die sich in dem Material befinden. Die Coulombenergie wird umso grofer, je kleiner die
Dielektrizitdtszahl und je geringer der Abstand zwischen den Ladungen ist. Die Dielektrizitéts-
zahl ¢ betragt in Silizium 12 [11], in organischen Materialien ca. 2 bis 4. Daraus ist bereits
abzulesen, daf die Coulombenergie zwischen zwei Ladungstrigern in organischen Materialien
grofler ist als in anorganischen. Aber nicht nur die Dielektrizitdtszahl, sondern auch der Ab-
stand der Ladungen zueinander ist in anorganischen Materialien gréfer als in organischen. Der
Abstand der Ladungen r (der Exzitonenradius) betriagt in anorganischen Materialien einige hun-
dert Nanometer, in organischen Materialien jedoch nur einige Angstrém [67]. Dies fiihrt dazu,
dafs die Exzitonenbindungsenergien in anorganischen Materialien nur einige Millielektronenvolt
betragen, in organischen Materialien jedoch einige hundert Millielektronenvolt!. Die schwach
gebundenen, freien in anorganischen Materialien iberwiegend vorkommenden Exzitonen werden
Wannier-Mott-Exzitonen, die starker gebundenen Exzitonen in organischen Materialien hingegen
Frenkel-Exzitonen genannt.

Aus einem Vergleich der Exzitonenbindungsenergien mit der thermischen Energie bei Raum-
temperatur (kpT =~ 25meV) ergibt sich, daf Exzitonen in anorganischen Materialien nach ihrer
Erzeugung sofort dissoziieren. Exzitonen in organischen Materialien hingegen bleiben als Exzi-
tonen bestehen, da die thermische Energie nicht ausreicht, um die Exzitonenbindungsenergie zu
iiberwinden. Um zum Photostrom einer organischen Solarzelle beitragen zu kénnen, ist es jedoch
zwingend notwendig, daf die Ladungen der Exzitonen voneinander getrennt werden. Dies ge-
schieht bei organischen Solarzellen durch eine Donor- und eine Akzeptorschicht, die miteinander
in Kontakt gebracht werden (Abbildung 9.1).

'Die Natur macht es selbstverstindlich so, daR sie die Exzitonenbindungsenergien definiert, und zwar iiber
die Bandstruktur bzw. die effektive Masse der Ladungstriger. Der Exzitonenradius ist dann das Ergebnis
unterschiedlicher Exzitonenbindungsenergien und nicht umgekehrt. Faustregel: Eine hohe effektive Masse fiihrt
zu hohen Exzitonenbindungsenergien und kleinen Radien (Organik), eine geringe effektive Masse fithrt zu
geringen Exzitonenbindungsenergien und grofen Radien (Anorganik) [11].
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einer Akzeptorschicht, die miteinander in Kon-
takt gebracht werden. An der Grenzfliche kén-
nen die durch Lichtabsorption erzeugten Frenkel-
Exzitonen aufgrund des energetisch giinstiger lie-
genden Zustandes fiir jeweils einen Ladungstriger
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auf, der Donor die Lécher. Die sich dadurch an
K der Grenzfliche sammelnden Ladungstrager wer-
[rre— den zu den Kontakten transportiert, was den Pho-
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Die Frenkel-Exzitonen werden sowohl in der Donor- als auch in der Akzeptorschicht durch Licht-
absorption erzeugt. Nach der Erzeugung bleiben sie zunéchst gebunden. Das Exziton ist nach
aufsen ein neutrales Teilchen und lafst sich deswegen nicht durch elektrische Felder in seiner Be-
wegung beeinflussen. Es erfolgt allerdings eine Diffusion in den Schichten. Erreicht ein Frenkel-
Exziton die Donor-Akzeptor-Grenzflache, so wird es in ein Elektron und ein Loch getrennt, da
jeweils ein Ladungstréiger einen energetisch giinstiger liegenden Zustand in der jeweils anderen
Phase besetzen kann. Nun befinden sich beide Ladungstréger in unterschiedlichen Phasen und
der Transport der Ladungstriager zu den Kontakten kann folgen. Eine einfache Annahme hierbei
ist, dafs sich die Ladungstréger frei von elektrischen Potentialen (auch denjenigen der jeweils
gegnerischen Ladung) durch Diffusion zu den Kontakten bewegen konnen. Eine etwas genauere
Betrachtung der Situation fiihrt jedoch zu dem Ergebnis, daf die Ladungen sich auch noch im
Potential der Gegenladung befinden kénnen und eine Art mittelstark gebundenes Exziton bilden.
Dieses Exziton, welches sich in seiner Ausdehnung iiber mehrere Molekiileinheiten erstreckt, wird
Exiplex genannt. Es ist ein Spezialfall des Charge-Transfer-Exzitons (CT-Exziton) [10], bei dem
sich die Ladungen in unterschiedlichen Phasen befinden.

Sowohl das Frenkel-Exziton als auch das Charge-Transfer-Fxziton stellen aufgrund ihrer Exzito-
nenbindungsenergien, die grofter als die thermische Energie sind, ein Hindernis bei der Ladungs-
tragertrennung und somit bei der Funktionsweise der organischen Solarzelle dar. In diesem Punkt
unterschieden sich diese Zellen von ihren anorganischen Pendants.

Es gibt verschiedene Arten von Zelltypen organischer Solarzellen, die sich jeweils in ihrem Aufbau
voneinander unterscheiden, aber alle nach dem hier vorgestellten Grundprinzip funktionieren. Der
einfachste Typ ist die sogenannte Bilayer-Heterojunction-Zelle [2], bei der Donor und Akzeptor
in einem Zweischichtsystem mit angrenzenden Kontakten verbaut sind. Die in dieser Arbeit vor-
gestellten Modellsysteme basieren alle auf diesem Solarzellentypus. Da die Diffusionsldngen der
Exzitonen jedoch in der Regel relativ klein sind, gibt es auch sogenannte Bulk-Heterojunction-
Zellen, bei denen Donor und Akzeptor miteinander vermischt werden. Hierdurch wird der raum-
liche Abstand zwischen der Erzeugung der Exzitonen und der Donor-Akzeptor-Grenzfliache ver-
ringert und damit die Effizienz der Ladungstragertrennung verbessert. Dieser Solarzellentyp soll
im Rahmen dieser Arbeit nicht thematisiert werden.



10. Untersuchung der
CuPc/BPE-PTCDI-Grenzfldche

10.1. Motivation

Die Donor/Akzeptor-Grenzflache einer organischen Solarzelle ist ein sensibler Bereich, da dort
die Trennung der Ladungstriger voneinander stattfindet. Die elektronischen Eigenschaften dieser
Grenzfldche sind dabei offensichtlich von besonderer Bedeutung. Die elektronische Anpassung von
Donor und Akzeptor sowie der rdumliche Verlauf des elektrischen Potentials an der Grenzflache
konnen mittels eines Grenzflachenexperiments und Photoelektronenspektroskopie bestimmt wer-
den. Deswegen wurden Untersuchungen an der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzfliche durchgefiihrt.

Die Donor-Akzeptor-Grenzfliche CuPc¢/BPE-PTCDI ist ein Teil einer Bilayer-Heterojunction-
Solarzelle. Der genaue Schichtaufbau dieser Zelle ist in Abbildung 10.1 gezeigt. Als Kontakte
werden ITO und Silber verwendet. Es befindet sich zusétzlich noch eine Schicht BCP (Bathocu-
proin) zwischen dem Akzeptor und dem Riickkontakt. Diese Schicht ist ein Elektronenleiter, der
dafiir sorgen soll, daft die erzeugten Exzitonen nicht am Metallkontakt rekombinieren.

Silber
BCP (5nm)
BPE-PTCDI (20nm)
CuPc (20nm)
ITO

Abbildung 10.1.: Schematischer Aufbau der in die-
Glas sem Kapitel diskutierten Solarzelle. Dargestellt ist
die vom Kooperationspartner BASF vorgestellte
Zelle mit CuPc und BPE-PTCDI. Hier wird zum

Riickkontakt eine zusatzliche Schicht BCP einge-
hV bracht, die ein Elektronenleiter ist. Die Kontakte
bestehen aus Silber und ITO.

Die elektrischen Mefswerte der in Abbildung 10.1 gezeigten Zelle sind in Tabelle 10.1 zusammen-
gefafst. Es handelt sich um den Kurzschlufistrom Ig¢, die Leerlaufspannung Vo, den Fiillfaktor
FF und die Energiewandlungseffizienz 7. Alle Werte sind im Vergleich zu anorganischen Syste-
men sehr gering [68].

H Isc [mA/cm2] ‘ Voo [V] ‘ FF ‘ n
CuP¢/BPE-PTCDI | 24 | 044 |57%]08%

Tabelle 10.1.: Die Tabelle zeigt die elektrischen Kennwerte KurzschluBstrom Isc, Leerlaufspannung Voc,
Fiillfaktor F'F' und Effizienz vy der in Abbildung 10.1 gezeigten Solarzellenstruktur. Quelle: BASF

10.2. Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Auf ein ITO-beschichtetes Glassubstrat wurde eine ca. 120 nm dicke CuPc-Schicht abgeschieden.
Dazu wurde eine selbstgebaute Evaporationszelle auf 341°C aufgeheizt, wobei ein Strom von
0,81 A durch die Quelle flof und eine Spannung von 6,4V an ihr abfiel. Bei dieser Temperatur
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wurde das Substrat fiir 35 min bedampft. Auf dieses CuPc-Substrat wurde nun schrittweise BPE-
PTCDI aufgebracht. Das BPE-PTCDI wurde auch aus einer selbstgebauten Evaporationszelle
verdampft. Dazu wurde die Quelle auf 300°C aufgeheizt und die Temperatur konstant gehalten.
Dabei flossen 0,69 A durch die Quelle und an ihr fiel eine Spannung von 6,2V ab. Die Quelle
war ca. 4cm von der Probe entfernt, was zu einer Depositionsrate von ca. 8 A/min fiihrte. Es
wurden insgesamt 10 Bedampfungsschritte durchgefiihrt, wobei die Zeitdauer des ersten Schritts
2s betrug. Die Zeitdauer der einzelnen Schritte wurde jeweils verdoppelt. Nach jedem Bedamp-
fungsschritt wurde ein Photoemissionsspektrum der wichtigsten Emissionslinien (O1s, Cls, Nls,
Valenzregion) sowie der Sekundérelektronenkante aufgenommen. Die entsprechenden Spektren
sind in Abbildung 10.2 gezeigt.
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Abbildung 10.2.: Photoemissionsspektren der schrittweisen Abscheidung von BPE-PTCDI auf CuPc. Gezeigt
sind die wichtigsten Rumpfemissionslinien Ols, N1s und Cls (oben), sowie die Sekundirelektronenkante
und der Valenzbereich (unten). Der Bereich der HOMOs ist nochmals vergréBert dargestellt. Die Spektren
wurden am Strahlrohr U49/2-PGM?2 bei BESSY Il aufgenommen.

Die Emissionsspektren der Farbstoffe zeigen in beiden Féllen ihre jeweilige charakteristische
Form, die aus der unterschiedlichen chemischen Umgebung der jeweiligen Atome herriihrt. Dies
bedeutet, daf sich die Molekiile zerstorungsfrei verdampfen lassen. Wahrend des Bedampfungs-
vorganges wichst die Adsorbatemissionslinie Ols mit wachsender Schichtdicke. Kohlenstoff und
Stickstoff sind im Substrat und im Adsorbat enthalten. Hier iiberlagern sich die charakteristi-
schen Spektren der reinen Molekiile sukzessive wiahrend des Experiments. Aus dem Anwachsen
der Ols-Emission kann die Wachstumsrate von BPE-PTCDI auf CuPc und die Schichtdicke bei
jedem Bedampfungsschritt bestimmt werden. Da die Ols-Emission eine Adsorbat- und keine
Substratlinie ist, wird nicht die normierte Intensitét %, sondern 1 — % logarithmisch {iber der
Bedampfungszeit aufgetragen. Der entsprechende Verlauf ist in Abbildung 10.3 links dargestellt.
Es ergibt sich eine Gerade. Deswegen kann davon ausgegangen werden, dafs BPE-PTCDI im
Frank-van-der-Merwe-Modus auf CuPc aufwéchst. Aus der Steigung der Geraden ergibt sich die
Depositionsrate von 84 /min.

Sowohl die Emissionslinien des Substrats als auch die des Adsorbats verschieben sich in ihrer
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Abbildung 10.3.: (links) Logarithmische Auftragung der Intensitat der Sauerstoffemissionslinie (bzw. 1 — IILOIS )
liber der Bedampfungszeit. Iy ist die Intensitat der Sauerstofflinie der 256 A dicken BPE-PTCDI-Schicht.
Der lineare Verlauf zeigt, dal kein Wechsel des Wachstumsmodus wihrend der Abscheidung von BPE-
PTCDI stattfindet. (rechts) Relative energetische Verschiebung der CuPc-N1s-Emission (Dreiecke), der
BPE-PTCDI-O1s-Emission (gefiillte Kreise) und der Sekundarelektronenkante (leere Kreise) mit steigender
BPE-PTCDI-Schichtdicke. Anhand der jeweiligen energetischen Verschiebungen kann auf die GréBe der

Potentialanderungen in beiden Phasen der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzfliche geschlossen werden.

Bindungsenergie wiahrend des Aufwachsens der BPE-PTCDI-Schicht. Auch eine energetische
Verschiebung der Sekundérelektronenkante zu héheren kinetischen Energien ist zu beobachten.
Die energetische Verschiebung des Substrats kann aus der Bewegung der N1s-Substratemission
abgelesen werden, so lange sie noch nicht von der Adsorbatkomponente iiberlagert ist. Die N1s-
Substratemission verschiebt sich um ca. 150 meV zu geringeren Bindungsenergien wiahrend des
Experiments. In gleichem Mafe bewegt sich das Emissionsmaximum des CuPc-HOMOs néher
an das Ferminiveau heran. Die dhnlichen Bindungsenergiewerte bei 8 A und 16 A lassen eine
Sattigung der Verschiebung der Substratemission erkennen. Die energetische Verschiebung der
Adsorbatemissionslinien kann aus der Position der Ols-Linie bestimmt werden. Die Ols-Linie
verschiebt sich im Verlauf des Experiments um 270 meV. In der Verschiebung der Adsorbatlinie
ist allerdings die Potentialanderung im Substrat von 150 meV enthalten, weswegen sich eine
effektive Verschiebung von 120 meV fir das BPE-PTCDI ergibt.

Die Lage der Sekundérelektronenkante verschiebt sich um ca. 450 meV zu hoheren kinetischen
Energien, was einer Vergroferung der Austrittsarbeit entspricht. Die energetische Verschiebung
verlduft dabei anfangs parallel mit den Verschiebungen von Substrat und Adsorbat. Bei héheren
Schichtdicken ergibt sich eine Abweichung von ca. 150meV gegeniiber der Verschiebung des
Adsorbats. Die Austrittsarbeit &ndert sich bei hohen Schichtdicken also stérker als das Potential
im Adsorbat. Dieses Verhalten konnte auf die Ausbildung eines Oberflichendipols am Adsorbat
hindeuten. Die energetischen Verschiebungen von Substratlinie (N1s), Adsorbatlinie (Ols) und
Sekundéarelektronenkante sind in Abbildung 10.3 auf der rechten Seite zusammengefafst.

Aus den Werten, die sich aus den energetischen Verschiebungen ergeben, kann ein Banddiagramm
der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzflache erstellt werden (siche Abbildung 10.4). Dazu werden die
energetischen Lagen des CuPc-HOMOs vor dem Experiment und des BPE-PTCDI-HOMOs bei
der letzten Schicht bestimmt. Es wurden jeweils die Maxima der HOMO-Niveaus verwendet. Die
Bandverbiegungen ergeben sich dann aus den energetischen Verschiebungen der Emissionslinien
wéahrend des Experiments.
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Abbildung 10.4.: Mit Photoemissionsspektrosko-

4,308V pie ermitteltes Banddiagramm der CuPc/BPE-
PTCDI-Grenzflache. In beiden Phasen fallen Po-
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10.3. Diskussion der Ergebnisse: Der organische p-n-Kontakt

10.3.1. Motivation

Die Ergebnisse des Grenzflachenexperiments zeigen, daft auch an den Grenzflachen organischer
Halbleiter elektrische Potentiale abfallen und sich vermutlich Raumladungszonen ausbilden kén-
nen. Im klassischen (anorganischen) Sinne konnte man diese Kontakte als p-n-Kontakte be-
zeichnen, wobei CuPc das eher n-dotierte Material (hcheres Ferminiveau) und BPE-PTCDI das
p-dotierte Material (niedrigeres Ferminiveau) wére. Fiir dotierte anorganische Systeme sind die
raumlichen Verldufe von elektrischem Potential und elektrischem Feld am Kontakt bekannt [69],
und werden im néchsten Abschnitt nochmal kurz zusammengefafit. Fiir organische Kontakte exi-
stieren allerdings bis jetzt keine iibereinkommenden Modelle fiir mogliche Raumladungszonen,
weswegen in dieser Arbeit eine Moglichkeit fiir den Potential- und Feldverlauf an organischen
Kontakten vorgestellt werden soll. Dabei soll von der Vorstellung ausgegangen werden, dafs orga-
nische Halbleiter eine kontinuierliche Zustandsdichte (DO.S) in ihrer Energieliicke besitzen, die
von diffundierten Ladungstragern besetzt oder entleert werden kann. Das anorganische und das
organische Modell werden abschliekend vergleichend diskutiert.

10.3.2. Die Poissongleichung und daraus abgeleitete Grolien

Die Auswirkungen einer kontinuierlichen Zustandsdichte auf das Kontaktverhalten eines orga-
nischen Halbleiters soll am Beispiel einer Substratschicht diskutiert werden, in die Elektronen
hineindiffundiert sind. Die diffundierten Ladungstriger besetzen Zustande in der Substratschicht,
die energetisch giinstiger fiir sie liegen. Dabei werden die Ladungstrager raumlich verteilt und
bilden eine Raumladungszone. Diese raumliche Verteilung von Ladung bewirkt eine Krimmung
des elektrischen Potentials ¢(z). Der Verlauf dieses Potentials mit dem Ort z wird bei anorga-
nischen Halbleitern Bandverlauf genannt, da er die energetische Lage der elektronischen Béander
und Bandkanten in Abhéngigkeit des Abstands von der Kontaktflache beschreibt. Da der Verlauf
gekriimmt ist, wird auch von einer Bandverbiegung gesprochen. Der Verlauf des Potentials ¢(x)
in Abhéngigkeit der Ladungstragerkonzentration n(z) wird durch die Poissongleichung (Aus-
druck 10.1) beschrieben.

Pp(z) e
Sy = _%.n(x) (10.1)

In der Poissongleichung sind e die Elementarladung, ¢ die Dielektrizitatszahl des Vakuums und e
die Dielektrizitatskonstante. Sie ist eine Differentialgleichung zweiter Ordnung und benétigt zwei
Randbedingungen zu ihrer eindeutigen Losung. Durch das Losen der Poissongleichung kann der
Potentialverlauf (z) angegeben werden. Ein weiterer Parameter, der sich aus dem Verlauf
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des Potentials ergibt, ist der Verlauf des elektrischen Feldes F(z). Er ergibt sich aus der
Differentiation des elektrischen Potentials nach dem Ort = (Ausdruck 10.2).

dp(x)
ox

Flz) = — (10.2)

Die Ladungstrigerkonzentration n(z) ist iiber die Poissongleichung mit dem Potentialverlauf
verkniipft. Durch Einsetzen von Gleichung 10.2 in die Poissongleichung ergibt sich die Abhén-
gigkeit der Ladungstriagerkonzentration vom elektrischen Feld F(z) (Ausdruck 10.3).

_egg OF(w)
n(xr) =—- pe (10.3)

(&

10.3.3. Anorganische Halbleiter (Schottky-Modell)

Der Bandverlauf am Kontakt eines p-dotierten anorganischen Halbleiters wird mit dem Schottky-
Modell der Raumladungszone (RLZ) beschrieben. In ihm ist die Naherung der ,depletion appro-
ximation“ enthalten. Dabei wird davon ausgegangen, dafs sich alle Akzeptorzustinde auf dem
gleichen Energieniveau in der Nidhe des Valenzbandes befinden. Aufserhalb der RLZ sind die
Ladungen der Akzeptorzustinde durch Gegenladungen im Valenzband kompensiert. In der RLZ
fehlen die Gegenladungen, so dafs effektiv jeder Akzeptorzustand einfach negativ geladen werden
kann. Alle Akzeptorzusténde, die unterhalb der Fermienergie liegen, sind besetzt geladen. Alle
Akzeptorzustinde, die oberhalb der Fermienergie liegen, haben eine kompensierte Ladung. Eine
Energie- oder Temperaturabhéngigkeit der Besetzung, wie sie die Fermiverteilung beschreibt,
wird bei der ,depletion approximation nicht betrachtet.

A
E /-eo(x) . :
Abbildung 10.5.: Schematische Darstellung der

-ep, — p-dotierten  Seite eines anorganischen p-n-
Kontaktes. Aufgetragen ist die Energie E bzw.
ey, das elektrische Potential —ep(x) iiber dem
Ort x. Die Abbildung definiert gleichzeitig die
wichtigsten  Bezeichnungen. ., bezeichnet
E, das Referenzpotential weit weg vom Kontakt.
©(0) ist das Potential an der Kontaktfliche.
Es unterscheidet sich vom Referenzpotential
genau um den Betrag der Bandverbiegung bzw.
Diffusionsspannung, die hier mit oo bezeichnet
wird. w ist die Breite der Raumladungszone, ab
X diesem Punkt sind die Akzeptorzustinde effektiv
w 0 geladen.

v

Abbildung 10.5 zeigt den schematischen Verlauf des Potentials im p-dotierten Bereich eines anor-
ganischen p-n-Kontaktes. ¢, ist das Referenzpotential in unendlicher Entfernung von der Probe.
©(0) ist das Potential an der Kontaktfliche. Es unterschiedet sich vom Referenzpotential um den
Betrag der Bandverbiegung bzw. Kontaktspannung, der hier mit ¢g bezeichnet wird. Die Breite
der Raumladungszone wird mit w bezeichnet. Auferhalb der Raumladungszone bei x < w sind
alle Akzeptorzustdnde unbesetzt und liegen oberhalb der Fermienergie. Innerhalb der Raumla-
dungszone bei z > w liegen die Akzeptoren unterhalb der Fermienergie und sind einfach besetzt
und geladen. Die Ladungstrégerdichte innerhalb der Raumladungszone n(z) entspricht deswegen
der Akzeptorenkonzentration pg. Es wird davon ausgegangen, dafs die Akzeptorendichte rdum-
lich konstant ist. Die Poissongleichung fiir den Bereich > w kann deswegen wie in Ansatz 10.4
geschrieben werden.
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Pp(z) e
0x? €€p

PO (10.4)

Zur Losung der Gleichung werden zwei Randbedingungen benétigt: Eine Randbedingung be-
schreibt die Grofe des Potentials an einem bestimmten Punkt. Die zweite Randbedingung legt
die erste Ableitung des Potentials, also das elektrische Feld, an einem Punkt fest. Eine Betrach-
tung von Abbildung 10.5 legt nahe, das Referenzpotential ¢, mit Null anzunehmen. Damit
nimmt das Potential am Punkt x = 0 den Wert ¢ an (erste Randbedingung). Auferhalb der
Raumladungszone befinden sich keine Ladungen. Demzufolge mufs das elektrische Feld am Punkt
x = w den Wert Null annehmen (zweite Randbedingung). Beide Randbedingungen sind in den
Ausdriicken 10.5 dargestellt.

©(0)=¢o und  F(w)=— =0 (10.5)

Mit beiden Randbedingungen ergibt sich als Losung der Poissongleichung fiir den Potentialver-
lauf ¢(x) der Ausdruck 10.6. Dieser ist ein Polynom zweiten Grades, mit einem mit = quadratisch
und einen mit x linear verlaufenden Anteil.

poe
o(x) = o 2ee (2w — x) (10.6)

Die Breite der Raumladungszone w kann gefunden werden, indem z = w gesetzt wird.
Das Potential an diesem Punkt ist in Ubereinstimmung mit der ersten Randbedingung Null
(p(w) = 0), so dak die Beziehung 10.7 gilt.

w— —, | 2Po%E0 (10.7)
€po

Das elektrische Feld F'(x) ergibt sich nach Ausdruck 10.2 durch Differentiation des elektrischen
Potentials nach dem Ort x. Das Ergebnis ist in Gleichung 10.8 dargestellt. Das elektrische Feld
besitzt einen linearen Verlauf mit x. Die elektrische Feldstarke am Kontakt bei z = 0 wird mit

Fjy bezeichnet.
2
F(z)= e (x 4+ w) und Fo=—4/ LA (10.8)
EEQ €€0

Die in der Raumladungszone gespeicherte Ladung Qr;z pro Fliche ergibt sich dann aus
der Summation der rdumlich verteilten Ladungstrédger vom Beginn der Raumladungszone bei
x = w bis zur Kontaktfliche bei x = 0 (Ausdruck 10.9). Diese Ladungsmenge ist proportional
zum elektrischen Feld am Punkt z = 0.

0
2
QRrLz = / n(x) de = —/ 7¢OZ€OPO (10.9)

In Abbildung 10.6 sind abschliefsend die schematischen Verldufe der Ladungstragerkonzentration
n(x), des elektrischen Feldes F'(z) sowie des elektrischen Potentials ¢(z) fiir die Raumladungs-
zone eines anorganischen p-Halbleiters aufgezeichnet.
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A n(x) AF(X) A-9(x)
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’ F, 0

Abbildung 10.6.: Schematische Verliufe der Ladungstragerkonzentration n(x) (links), des elektrischen Feldes
F(x) (Mitte) sowie des elektrischen Potentials ¢(x) (rechts) in der Raumladungszone eines anorganischen
p-Halbleiters. Die mathematischen Beziehungen zwischen den einzelnen GréBen ergeben sich jeweils durch
Integration (von links nach rechts) beziehungsweise durch Differentiation (von rechts nach links).

10.3.4. Organische Halbleiter

Der gleiche Formalismus zur Bildung einer Raumladungszone wird nun auf ein Material ange-
wandt, das anstelle energetisch diskreter Akzeptorenzustdnde in der Energieliicke eine kontinu-
ierliche Verteilung von Zustdnden besitzt. Schematisch ist dies in Abbildung 10.7 dargestellt. Wie
beim anorganischen Modell wird hierbei davon ausgegangen, dafs alle Zustdnde besetzt sind, die
sich unterhalb der Fermienergie Er befinden. Alle Zusténde, die oberhalb der Fermienergie lie-
gen, sind unbesetzt. Eine energetische und temperaturabhéngige Verteilung der Besetzung wird
auch in diesem Falle vernachlassigt.

E/-ep(x) Abbildung 10.7.: Schematische Darstellung der

_e —
3 elektronenakzeptierenden Seite eines organischen
€¢, .p-n-Kontaktes", Aufgetragen ist die Energie E
bzw. das elektrische Potential —ep(x) iber dem
-2¢(0) .Y LUMO Ort x. p(o0) bezeichnet das Referenzpotential
e 2 - A L = weit weg vom Kontakt. ¢(0) ist das Potential an

der Kontaktfliche. Die Diffusionsspannung wird
hier mit @y bezeichnet. w ist die Breite der Raum-
ladungszone. Alle Zustinde zwischen der Fermi-
energie Erp und dem Ladungsneutralititsniveau

HOM? Ec Ny sind doppelt besetzt und dementsprechend
I X geladen. Die Ladungsmenge wird durch die schraf-
w 0 fierte Fliche symbolisiert.

Wenn keine Ladungstrager in das Material eindiffundiert sind und es sich im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet (z.B. weit weg von einem Kontakt), sind alle Energieliickenzusténde bis
zur ,intrinsischen Fermienergie” des Materials besetzt. Da die Definition eines Ferminiveaus aller-
dings die Existenz von Béndern und delokalisierten Elektronen voraussetzt, sollte diese Energie
im organischen Halbleiter allgemeiner ,Ladungsneutralitdtsniveau des organischen Halbleiters”
(abgekiirzt Fcony von ,charge neutrality level®) genannt werden. Beim Fiillen oder Entleeren
von Zusténden in der Energieliicke (z.B. beim Kontaktieren) entfernt sich die Fermienergie vom
Ladungsneutralitatsniveau. Liegt die Fermienergie im Kontakt oberhalb des Ladungsneutrali-
tatsniveaus, sind Zustéinde von Elektronen gefiillt worden. Liegt die Fermienergie im Kontakt
allerdings unterhalb der Ladungsneutralitdtsniveaus, dann sind Zustdnde in der Energieliicke
entleert worden.

In Abbildung 10.7 sind elektronische Zustéande in der Energieliicke durch eindiffundierte Ladungs-
trager besetzt worden. Diese Ladungen werden durch die schraffierte Flache symbolisiert. Es ist
zu erkennen, dafs das Ladungsneutralitdtsniveau Eopny durch das sich aufbauende elektrische
Potential eine Funktion des Ortes x wird. Die Ladungstragerdichte n(x) am Ort x ist deswegen
durch die Integration der Zustandsdichte DOS(F) von der Fermienergie bis zum Ladungsneu-
tralitdtsniveau geméaf Gleichung 10.10 gegeben.
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Ecnr(z)
n(x) =2 / DOS(FE) dE (10.10)
Ep

Der Faktor zwei riithrt daher, daf jeder Zustand doppelt besetzt werden kann. Die Integrati-
onsrichtung ist so gewahlt, dafs n negativ ist, wenn die Fermienergie oberhalb des Ladungs-
neutralitdtsniveau liegt (wenn also Elektronen in die Raumladungszone eingewandert sind). Die
Abhéngigkeit des Ladungsneutralitdtsniveaus vom Ort ist durch das elektrische Potential und
die Lage der Fermienergie Er am Ort x gegeben. Letztere ist im thermodynamischen Gleichge-
wicht raumlich konstant, so dafs sich die energetische Lage des Ladungsneutralitdtsniveaus durch
Subtraktion des elektrischen Potentials ¢(x) von der Fermienergie ergibt, wie in Ausdruck 10.11
dargestellt. Gleichung 10.11 beschreibt den allgemeinen Fall. In Ubereinstimmung mit dem an-
organischen Modell wird das Referenzpotential ¢, im Folgenden wieder mit dem Wert Null
angenommen.

Eonip(r) = Er — e[p(x) — oo (10.11)

Die Gleichungen 10.10 und 10.11 ergeben die Abhéngigkeit der Ladungstrigerdichte n(z) von der
Zustandsdichte und dem elektrischen Potential. Diese Ladungstriagerdichte kann in die Poisson-
gleichung (Gleichung 10.1) eingesetzt werden, um den Potentialverlauf am Kontakt zu erhalten.
Dabei ergeben sich jedoch unterschiedliche Probleme, die eine analytische Losung des Poten-
tialverlaufs erschweren. Zum einen ist der energetische Verlauf der Zustandsdichte nicht genau
bekannt. Wird fiir die Zustandsdichte beispielsweise ein exponentieller Verlauf angenommen, er-
gibt sich nach der Integration von Gleichung 10.10 und Einsetzen in die Poissongleichung ein
Ausdruck der Form ¢”(x) = ki + ko - €¥3%(®) (k, sind jeweils Konstanten). Hier it sich ei-
ne Losung fiir das Potential nicht mehr analytisch angeben. Ahnlich schwierig wird es bei der
Verwendung einer gaufsformigen Zustandsdichte. In erster Naherung soll deswegen von einer
konstanten Zustandsdichte ausgegangen werden, was innerhalb eines kleinen Energieintervalls
um das Ladungsneutralitdtsniveau sicherlich giiltig ist. Unter der Annahme einer konstanten
Zustandsdichte ergibt sich nach dem Einsetzen von Beziehung 10.11 in Gleichung 10.10 der Aus-
druck 10.12 fiir die Ladungstrégerkonzentration n(z).

n(x) =—2-DOS - ep(x) (10.12)

Dieser kann in die Poissongleichung eingesetzt werden, und es ergibt sich der Zusammenhang 10.13.

0%p(x 2¢?

Fiir die Losung dieser Differentialgleichung werden die gleichen Randbedingungen verwendet wie
beim anorganischen Modell (siche Ausdriicke 10.5). Das Potential am Punkt x = 0 wird mit
o bezeichnet, was der Grofe der Bandverbiegung entspricht. Das elektrische Feld F' nimmt am
Beginn der Raumladungszone (z = w) den Wert Null an. Mit diesen Randbedingungen ergibt
sich fiir das elektrische Potential ¢(z) in der organischen Schicht der Ausdruck 10.14.

[2-DOS
o(z) = @g - €® mit E=e- E— (10.14)

Der Potentialverlauf in der organischen Schicht ist also exponentiell. Der Punkt w, an dem das
elektrische Feld den Wert Null annimmt, liegt im negativ Unendlichen. Stellvertretend fiir die
Breite der Raumladungszone kann aber der reziproke Wert des Parameters k dienen. An der
Stelle x = —% ist das Potential auf den Wert % abgefallen. Repréasentativ fiir den Beginn der
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Raumladungszone ist der dreifache Wert x = —%, bei dem das Potential auf 4,98 % von ¢
abgefallen ist.

Das elektrische Feld F(x) ergibt sich wiederum aus der Differentiation des elektrischen Potenti-
als nach dem Ort z. Da der Potentialverlauf eine Exponentialfunktion ist, ist auch der Feldverlauf
exponentiell vom Ort z abhéngig. Der entsprechende Ausdruck ist in Gleichung 10.15 dargestellt.
Fy bezeichnet die elektrische Feldstdrke am Kontakt bei xz = 0.

2.-DOS
F(x) =—o- k- ekl’ und Fo=—pp-e- T (10'15)
0

Die Ladungstragerkonzentration n(z) kann durch zwei unterschiedliche Vorgehensweisen er-
halten werden. Entweder wird das elektrische Feld nach dem Ort x differenziert oder die Losung
fiir den Potentialverlauf (Gleichung 10.14) wird in den Ansatz fiir die Ladungstragerkonzentra-
tion (Gleichung 10.12) eingesetzt. In beiden Féllen ergibt sich Ausdruck 10.16 fiir den Verlauf
der Ladungstragerdichte. Die Ladungstrigerkonzentration am Kontakt bei x = 0 wird mit ng
bezeichnet.

n(x) = —2epy - DOS - ek® und ng = —2epq - DOS (10.16)

Analog zum anorganischen Modell kann auch hier die in der Raumladungszone gespeicherte
Ladung Qgrrz bestimmt werden. Dies geschieht durch Aufintegrieren der Ladungsdichte n(x)
vom Beginn der Raumladungszone (hier im Unendlichen) bis zum Kontakt (Gleichung 10.17).

0
QrLz = / n(z) dz = —po - /2 DOS -egg (10.17)

—00

10.3.5. Vergleich des anorganischen und des organischen Modells

Die wichtigsten Parameter beider Modelle sollen nun anhand typischer Zahlenwerte miteinander
verglichen werden. Dazu wird die Diffusionsspannung ¢ vorgegeben. Sie soll fiir dieses Beispiel
einen Wert von ¢y = 400mV annehmen. Die Dielektrizitdtszahl € wird ebenfalls vorgegeben.
Hier werden fiir anorganische und organische Materialien jeweils typische Zahlenwerte verwen-
det. Ein typischer Wert fiir Anorganik ist ¢ = 12 (z.B. fiir Silizium [70]). Ein typischer Wert
fiir dickere Schichten organischer Materialien ist ¢ = 3 [71]. Um im Falle der Dotieratomdich-
ten / Zustandsdichten vergleichbar zu bleiben, wird wie folgt verfahren: Fiir die anorganischen
Materialien werden Dotieratomkonzentrationen vorgegeben (z.B. pg = 1,010 1/em3). Fiir den
organischen Fall wird diese Konzentration auf den energetischen Bereich von einem Elektronen-
volt verteilt, was zu einer Zustandsdichte von DOS = 1,0-10'7 1/em3ev fiihrt. In Tabelle 10.2 sind
einige berechnete Werte zusammengefafst.

Tabelle 10.2 zeigt, daf sich die meisten Werte trotz der unterschiedlichen energetischen Vertei-
lung der Zustédnde kaum voneinander unterscheiden. Bei identischen Konzentrationen sind die
Raumladungszonen vergleichbar lang, wobei die organische Raumladungszone etwas grofier ist.
Im organischen Fall sind die elektrischen Felder am Kontakt geringfiigig grofler als im anorga-
nischen Modell. Dahingegen sind im organischen Modell die Ladungstriagerdichten am Kontakt
etwas geringer. Am signifikantesten unterscheiden sich die Modelle in der Menge der in der Raum-
ladungszone gespeicherten Ladung. In der organischen Raumladungszone ist weniger Ladung ge-
speichert. Dies mag daran liegen, dafs sich beide Materialien vor allem in der Dielektrizitdtszahl
unterscheiden. Im organischen Material sind die Ladungen schlechter abgeschirmt. Die Felder in
einem gewissen Abstand von der Ladung sind deswegen hoher. Deswegen kann eine geringere
Ladungsmenge zum Aufbau der gleichen Diffusionsspannung fiihren.
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| po [Vew] | DOS [ewtev] | w/ = § [rmn] | By [V/m] | o [Veu?] | Qrioz [Ven]

Anorg. | 1,0-10'6 -230 -3,5-10% | -1,0-10'6 | -2.3.10!"
Org. 1,0-10'6 -273 -4,4-10° | -8,0-10% | -7,3.1010
Anorg. | 1,0-10%7 -73 -1,1-107 | -1,0-10'7 | -7,3-10'!
Org. 1,0-10'7 -86 -1,4-107 | -8,0-10'6 | -2,3.10"
Anorg. | 1,0-10'® -23 -3,5-107 | -1,0-10'8 | -2,3-10'2
Org. 1,0-10% -27 -44-107 | -8,0-10'7 | -7,3.101

Tabelle 10.2.: Errechnete Werte fiir Raumladungszonen bei Materialien mit energetisch diskreten Zustinden
(Anorg.) und Zustandsdichteverteilungen in der Energieliicke (Org.). Die Ergebnisse sind mit einer Diffusi-
onsspannung von @o = 400 mV und Dielektrizititszahlen von ¢ = 12 (Anorganik) bzw. e = 3 (Organik)
berechnet worden. Die hervorgehobenen Dotieratomdichten / Zustandsdichten sind reprdsentativ fiir die
Jeweiligen Materialklassen.

Folgendes sollte allerdings beachtet werden: Typische Dotierkonzentrationen im p-Bereich
von Siliziumsolarzellen liegen im Bereich von 1,0-10¢ 1/em3. Die Gréfen der Raumladungszonen
liegen deswegen im Bereich einiger hundert Nanometer. Typische Defektkonzentrationen in or-
ganischen Materialien, wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit bestimmt werden konnten, liegen
im Bereich von 1,0 - 5,0-10'8 1/em3ev. Reprisentativ fiir beide Materialklassen werden also die
jeweils in fetter Schrift markierten Spalten in Tabelle 10.2 sein. Der direkte Vergleich dieser Wer-
te fithrt zu dem Ergebnis, daf Raumladungszonen in organischen Materialien weniger breit sind.
Die Felder am organischen Kontakt sind dann hoher, ebenso wie die Ladungstragerkonzentration.
Fiir beide repréasentativen Fille ist der Potentialverlauf in der Raumladungszone in Abbildung
skizziert.

0,0

Abbildung 10.8.: Verlauf des elektrischen Potentials
innerhalb der Raumladungszone. Der Verlauf ist
gezeichnet fiir das Standardmodell der depletion
approximation fiir anorganische Halbleiter (gestri-
chelte Linie). Die durchgezogene Linie entspricht
dem hier vorgestellten Modell fiir den Potential-
verlauf in einer Raumladungszone, in der die La-
dungstrager energetisch verteilte Zustinden beset-
zen. Unterschiedlich sind vor allem die Breite der

' ' ' ' Raumladungszone, wenn die fiir anorganische und
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11. Dotieren organischer Halbleiter

11.1. Einleitung

In anorganischen Halbleitermaterialien ist das Dotieren mit Fremdatomen eine geeignete Me-
thode, um die elektronischen Eigenschaften gezielt einstellen zu kénnen. So werden in der Regel
Atome von im Periodensystem benachbarten Materialien zur Dotierung verwendet. Diese Atome
unterschieden sich in ihrer Wertigkeit vom jeweiligen Wirtsmaterial. Dadurch werden zusatzli-
che Ladungstriager (Elektronen oder Locher) in die Materialien eingebracht. Die elektronischen
Zustande von im Periodensystem benachbarten Dotieratomen (Donatoren bzw. Akzeptoren) be-
finden sich in der Regel innerhalb der Bandliicke des Wirtsmaterials und sind zumeist nur einige
Millielektronenvolt von der Valenz- bzw. Leitungsbandkante entfernt (z.B. P in Si und B in Si je-
weils 45 meV). Dies bedeutet, daf bei Raumtemperatur nahezu alle Dotieratomzusténde ionisiert
sind und ihre Ladungstréiger in die jeweiligen Bénder des Wirtsmaterials abgeben.

Da durch das Dotieren zusétzliche freie Ladungstriger in das anorganische Wirtsmaterial ein-
gebracht werden, dndern sich die elektronischen Eigenschaften. Die zuséatzlichen Ladungstrager
erhohen beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit des Halbleitermaterials. Dadurch wird auch
die Temperaturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit beeinflufit. Weiterhin muff eine Ladungsneutra-
litdt zwischen freien Ladungstrigern (Elektronen und Lochern) und ionisierten Dotieratomen
herrschen. Diese Ladungsneutralitat fiihrt dazu, daf sich die Fermienergie beim Dotieren in der
Bandliicke verschiebt.

Waéhrend die Vorgénge bei der Dotierung und die damit verbundene Bewegung der Fermienergie
in anorganischen Materialien weitgehend verstanden sind, sind die genauen Dotiermechanismen
in organischen Materialien noch weitgehend unbekannt. Anders als bei den anorganischen Funk-
tionsmaterialien, bei denen atomare Bausteine fiir die Dotierung verwendet werden, gibt es bei
den organischen Materialien zwei prinzipielle Arten der sogenannten Ladungstransferdotierung’:
Das eine ist die Dotierung mit anderen organischen Molekiilen, das andere ist das Einbringen an-
organischer Materialien in die organische Matrix. Grundsétzlich ist bei organischen Materialien,
wie bei anorganischen auch, eine p- und eine n-Dotierung moglich. Fiir eine n-Dotierung werden
vorzugsweise organische Materialien mit geringem lonisationspotential [72,73] oder Alkalimetal-
le mit geringer Austrittsarbeit (z.B. Lithium oder Césium) verwendet [74]. Fiir die p-Dotierung
gibt es sowohl die Moglichkeit, mit organischen Materialien zu dotieren, die eine hohe Elektro-
nenaffinitét besitzen [75] (TCNQ, F4-TCNQ), als auch die Dotierméglichkeit mit anorganischen
Materialien hoher Austrittsarbeit, insbesondere von Ubergangsmetalloxiden (z.B. WO3) [76].

Die physikalischen Effekte, die bei der Dotierung organischer Halbleiter beobachtet werden, sind
jenen ihrer anorganischen Pendants dhnlich. Photoemissionsmessungen zeigen ebenfalls eine Be-
wegung der Fermienergie, und zwar zu héheren Energien im Falle von n-Dotierung [73| und zu
geringeren Energien im Falle von p-Dotierung [77]. Allerdings miissen fiir eine sichtbare Fer-
mienergieverschiebung wesentlich héhere Konzentrationen an Dotanten eingebracht werden, als
dies bei anorganischen Materialien iiblich ist. Diese Tatsache soll im Laufe dieses Kapitels noch
eingehender diskutiert werden. Auch die Leitfdhigkeit der organischen Materialien &ndert sich
bei ihrer Dotierung [78|. Die Ursache dieses Effekts wird allerdings in der Literatur unterschied-
lich diskutiert. Zum einen konnte die intrinsische Leitfdhigkeit der Schichten steigen, da die

!Daneben wire noch die sogenannte neutrale Dotierung zu erwihnen, bei der kein Ladungstransfer stattfindet. [6]
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Beweglichkeit der Ladungstrager unter Beriicksichtigung der Zustandsdichteverteilung mit zu-
nehmender Dotierung steigt. Dies kann mit Hilfe von Seebeckmessungen bestimmt werden [79].
Zum anderen konnte auch die Injektionswahrscheinlichkeit von Ladungen in das Material stei-
gen, da die Tunnelwahrscheinlichkeit von Ladungstrigern am Kontakt erhoht wird [80]. Dieser
Effekt wird insbesondere bei hohen Barrieren und injektionslimitierten Stromen ausgeprigt sein.
Neben diesen beiden Effekten, die fiir anorganische Materialien nicht diskutiert werden?, kann
auch noch die Erhohung der Ladungstragerdichte (durch Verschiebung der Fermienergie néher
zum Transportniveau) zu einer Erhohung der Leitfahigkeit beitragen [8].

Im Rahmen dieser Arbeit soll ausschlieflich die Dotierung mit organischen molekularen Mate-
rialien betrachtet werden. Dazu werden zunéchst Photoemissionsmessungen an dotierten CuPc-
Schichten vorgestellt. Ein Grenzflichenexperiment soll Aufschlufs {iber die elektronische Ankopp-
lung des Dotiermaterials an die Matrix geben. Abschlieftend wird ein Dotiermodell zur quantita-
tiven Beschreibung des Dotiervorgangs vorgestellt und die ermittelten Mefdaten anhand dieses
Modells diskutiert.

11.2. Warum iiberhaupt Dotieren? - Eine Motivation

Es soll kurz dargestellt werden, warum das Dotieren von organischen Halbleitern einen Vor-
teil fiir organische Solarzellen erbringt. Anhand des Banddiagramms der CuPc / BPE-PTCDI-
Grenzflache in Abbildung 10.4 wurde diskutiert, wo die Nachteile dieser organischen Solarzelle
im Hinblick auf ihre elektrischen Kenngrofen liegen konnen. Dabei ist aufgezeigt worden, dafs der
gemessene Bandverlauf an der Donor-/Akzeptor-Grenzfliche den Transport der Ladungstrager
zu den Kontakten behindert und die Leerlaufspannung negativ beeinflukt. Eine mogliche Ande-
rung oder Umkehrung des Bandverlaufs kann durch p-Dotieren des CuPcs erreicht werden. Diese
Moglichkeit ist in Abbildung 11.1 dargestellt.
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Abbildung 11.1.: Banddiagramme der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzfliche. Links ist der gemessene Bandverlauf
an der Grenzfliche gezeigt. Das elektrische Feld ist so gerichtet, dal es die getrennten Ladungstrager
zuriick an den Donor-/Akzeptor-Kontakt treibt. Rechts ist das hypothetische Banddiagramm der gleichen
Grenzfliche dargestellt, jedoch ist CuPc nun p-dotiert. Dadurch dndert sich die Richtung des elektrischen
Feldes an der Grenzfliche und die getrennten Ladungstrager werden nach auBen zu den Kontakten beférdert.

Abbildung 11.1 zeigt links das gemessene Banddiagramm der undotierten CuPc-/BPE-PTCDI-
Grenzflache. Rechts ist die gleiche Materialkombination, jedoch mit p-dotiertem CuPc dargestellt.
Diesem hypothetischen Banddiagramm liegen zwei Annahmen zu Grunde, die sich aus dem
elektronischen Verhalten anorganischer Halbleiter ergeben:

’Die Ladungstrigerbeweglichkeit hingt in anorganischen Materialien von der Bandstruktur und nicht von der
Dotierung ab. Da geniigend freie Ladungstriger zur Verfligung stehen, sind die Strome in anorganischen
Materialien in der Regel nicht injektionslimitiert.
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e Das lonisationspotential / die Elektronenaffinitéit eines Halbleiters &ndert sich nicht durch
das Dotieren.

e Die elektronische Anpassung an der Grenzfliche ist unabhéngig von der Dotierung der
Kontaktmaterialien.

Das Ionisationspotential ist mit Ip bezeichnet und bleibt bei beiden Kontaktphasen im undo-
tierten und im dotierten Fall identisch. Die elektronische Anpassung kann beispielsweise an der
energetischen Differenz der HOMO-Orbitale abgelesen werden und ist mit AETOMO begeich-
net. Diese Differenz ist vor und nach dem Dotieren identisch. Unter diesen beiden Annahmen
ist zu erkennen, daf sich der Bandverlauf an der Grenzfliche &ndert und das elektrische Feld
sein Vorzeichen wechselt. Ladungstrager, die sich an der Grenzfliache befinden, werden nun nicht
mehr zur Grenzflache zuriickgetrieben, sondern mit dem Feld in Richtung der dufteren Kontakte
transportiert, wie es in einer gut funktionierenden Solarzelle auch sein sollte.

11.3. Experimente

11.3.1. Dotieren von CuPc mit TCNQ

Als Dotierstoff fiir den organischen Halbleiter CuPc wiirde das Molekiill TCNQ verwendet. Das
Derivat F4-TCNQ ist als Dotierstoff fiir Phthalocyanine bekannt [77] und auch seine Auswirkun-
gen auf die elektrischen Eigenschaften von Bauteilen wurden untersucht |77]. Leider ist F4-TCNQ
ein relativ teures Material, weswegen Versuche mit unfluoriertem TCNQ durchgefiihrt wurden.
Aus der Literatur ist bekannt, daff TCNQ ein um ca. 450 meV verringertes Ionisationspotential
im Vergleich zum F4-TCNQ besitzt [14,81]. Dabei sollte untersucht werden, ob diese Verrin-
gerung eine Auswirkung auf die Dotierung hat und wie hoch die Effizienz und das Limit der
Dotierung sind.

Zunéachst wurden die reinen Stoffe CuPc und TCNQ untersucht. Dazu wurden im Ultrahochva-
kuum jeweils ca. 100nm dicke Schichten auf ein ITO-beschichtetes Glassubstrat aufgedampft.
Die so préaparierten Schichten wurden mit Photoelektronenspektroskopie vermessen. Bei einer
Lichtenergie von hv = 40eV wurden jeweils die Emissionen der Sekundérelektronenkante und
des vorderen Valenzbereichs aufgenommen. Die Messungen wurden am Strahlrohr TGM7 bei
BESSY II durchgefiihrt und sind in Abbildung 11.2 auf der linken Seite gezeigt.

Aus der energetischen Lage der Sekundérelektronenkante ergibt sich die Austrittsarbeit der Ma-
terialien, 4,6 eV bei CuPc und 5,35eV bei TCNQ. Die Differenz der Austrittsarbeiten betrigt
damit 0,75eV. Aus dem Maximum der HOMO-Emissionen kann die Bindungsenergie der jewei-
ligen HOMOs bestimmt werden. Diese betriagt 1,22V fiir CuPc und 3,26eV fiir TCNQ. Aus
der Summe von Austrittsarbeit und Bindungsenergie des HOMOs ergibt sich das Ionisationspo-
tential der Materialien. Es betrdgt 5,82eV fiir CuPc und 8,61eV fiir TCNQ. Die Werte liegen
damit in der GroRenordnung der in der Literatur bekannten Werte [14]3. Die so bestimmten
Werte konnen in Banddiagramme von CuPc und TCNQ iibertragen werden. Das Diagramm ist
als Andersonmodell gezeichnet und in Abbildung 11.2 auf der rechten Seite gezeigt. Die Werte
sind nochmals in Tabelle 11.1 zusammengefafst.

Das Cl1s-Orbital von TCNQ wurde mit einer Lichtenergie von hv = 1486 eV aufgenommen. Das
entsprechende Spektrum ist in Abbildung 11.3 gezeigt. An das Spektrum wurden verschiedene
Komponenten angepaft, die sich durch unterschiedliche Oxidationszustéinde der Kohlenstoffato-
me ergeben. Dabei wurden die Ladungsdichten mit in Betracht gezogen, die Jonkman et al. fiir
die einzelnen Kohlenstoffatome dieses Molekiil berechnen [82]. Je hoher die Ladungsdichte an

3 Achtung: Das Ionisationspotential kann zu einen iiber das HOMO-Maximum, zum anderen aber auch iiber die
Einsatzkante des HOMOs bestimmt werden, weswegen sich die ermittelten Werte um einige hundert Millielek-
tronen unterscheiden kénnen.
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Abbildung 11.2.: (links) Photoemissionsspektren der Sekundarelektronenkante und des vorderen Valenzbe-
reichs von CuPc und TCNQ. Aus der Position der Sekundirelektronenkante kann die Austrittsarbeit des
Materials und aus dem Maximum der HOMO-Emission dessen Bindungsenergie bestimmt werden. (rechts)
Die so bestimmten Werte kénnen in ein Banddiagramm der beiden Materialien (Andersonmodell) iibersetzt

werden. Die Summe von HOMO-Lage und Austrittsarbeit ergibt das lonisationspotential. Die Differenz der
Austrittsarbeiten beider Materialien betrdgt 0,75 ¢€V.

Austrittsarbeit | HOMO Bindungsenergie | Ionisationspotential
¢ [eV] [eV] Ip [eV]
CuPc 4,6 1,22 5,82
TCNQ 5,35 3,26 8,61

Tabelle 11.1.: Austrittsarbeit ¢, Bindungsenergie des HOMO-Maximums und lonisationspotential Ip fiir
reines CuPc und reines TCNQ bestimmt bei einer Lichtenergie von hv = 40¢V.
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einem Atom ist, desto geringer ist seine chemische Verschiebung. Die benachbarten C-Atome der
Cyanogruppe besitzen nahezu die gleichen Ladungsdichten und deswegen auch die nahezu gleiche
chemische Verschiebung. Aus diesem Grund werden sie in einer Komponente zusammengefafst.
Zu jeder Komponente gehort weiterhin ein Satellit, der einen charakteristischen Elektronenver-
lust im Material kennzeichnet. Die relativen Intensitdten der Hauptkomponenten entsprechen
der relativen Anzahl der verschieden oxidierten Kohlenstoffatome. Damit kann gezeigt werden,
daf das TCNQ-Molekiil den Verdampfungsvorgang und die Deposition auf dem Substrat zersto-
rungsfrei iibersteht. Eine Anpassung der einzelnen Komponenten des CuPc-Molekiils wird hier
nicht wiederholt, sondern ist im Kapitel 5 gezeigt.

[C1s - hv = 1486eV|

Abbildung 11.3.: Anpassung der einzelnen Komponen-
ten an die Linie der Kohlenstoffemission von TCNQ.
Gezeigt ist auch die Zuordnung der einzelnen Kompo-
nenten zu den Atomen des Molekiils. Bei der Zuordnung
wurden quantenmechanisch berechnete Ladungsdichten
an den einzelnen Kohlenstoffatomen mit in Betracht ge-
zogen [82]. Das Atom mit der héchsten Ladungsdichte
zeigt die geringste chemische Verschiebung im Spek-

| | | | | T | trum. Aus den Berechnungen ergibt sich, dal die Koh-

295 293 291 289 287 285 283 lenstoffatome nahe der Cyanogruppe eine dhnliche che-

Bindungsenergie [eV] mische Verschiebung besitzen.

Intensitat [a.u.]

Nach der Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der reinen Materialien CuPc und TCNQ),
wurde TCNQ in variablen Anteilen in CuPc durch Koverdampfen eingemischt. Dazu wurden zwei
selbstkonstruierte Evaporationszellen benutzt. Die Bedampfungszeit der Proben betrug jeweils
15 min. Die Temperatur der CuPc-Quelle wurde auf 373°C eingeregelt und konstant gehalten.
Dabei flofs ein Strom von 0,84 A durch die Quelle. Die Verdampfungsrate des TCNQs wurde durch
eine Verdnderung der Stromflusses durch die Quelle zwischen 0,38 A und 0,43 A variiert, um die
relativen Dotierstoffanteile einzustellen. Die Quelle wurde dabei zwischen 130°C und 145°C heif.
Aufgrund der niedrigen Temperaturen und Strome war es sehr schwierig, die Verdampfungsrate
des TCNQs zu kontrollieren. Nach der Herstellung der dotierten Proben wurden Photoemissions-
spektren bei einer Lichtenergie von hv = 40eV (Strahlrohr TGMT7) aufgenommen. Die Spektren
der Valenzregion und die Sekundérelektronenkanten sind in Abbildung 11.4 dargestellt.

Der TCNQ-Anteil nimmt von unten nach oben zu. Leider kann das Strahlrohr TGM?7 keine
hoheren Lichtenergien als 120 eV bereitstellen, so dafs an den hergestellten Proben keine Rumpf-
emissionslinien vermessen werden konnten. Der genaue TCNQ-Anteil der einzelnen Proben ist
daher nicht bekannt. Es ist jedoch zu erkennen, dafs die charakteristischen Emissionen des CuPcs
in der Valenzregion der dotierten Proben dominieren und sich auch in ihrer Form nicht wesentlich
verdndern. Daraus kann geschlossen werden, dafs keine chemische Reaktion zwischen der Matrix
CuPc und dem Dotanten TCNQ stattfindet.

Desweiteren ist zu erkennen, dafl sich die energetische Position des HOMOs mit steigendem
TCNQ-Gehalt zu geringeren Bindungsenergie verschiebt. Die héchste energetische Verschiebung
wird bei hohen TCNQ-Gehalten erreicht, an einem Punkt, bei dem die TCNQ-Emissionen den
Valenzbereich dominieren. Diese maximale Verschiebung betrégt 0,45eV. Die Sekundérelektro-
nenkante verschiebt sich ebenfalls beim Einmischen von TCNQ, und zwar zu héheren kinetischen
Energien. Das Ionisationspotential der Proben bleibt also durch den Dotiervorgang konstant. Die
beobachteten Verschiebungen kénnen deswegen als Bewegung der Fermienergie in der Energie-
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Abbildung 11.4.: Photoemissionsspektren der Sekundarelektronenkante (links) und des Valenzbereichs (Mit-
te) von reinem CuPc und von mit TCNQ dotierten CuPc-Schichten. Der Bindungsenergiebereich des HO-
MOs von CuPc ist rechts vergréBert dargestellt. Die Spektren wurden mit einer Lichtenergie von hv = 40¢eV
am Strahlrohr TGM7 bei BESSY Il aufgenommen.

liicke des CuPcs gedeutet werden. Da sich die Fermienergie beim Dotieren nédher an die HOMO-
Emission heranschiebt, kann von einer Art p-Dotierung des CuPcs gesprochen werden.

Da sich die Bewegung der Fermienergie mit der ausschlieftlichen Aufnahme von Valenzbandspek-
tren schlecht quantifizieren laft, wurden weitere Proben hergestellt, die dann mit hochenergeti-
scher Rontgenstrahlung (hv = 1486 €V) untersucht wurden. Damit kénnen Rumpfemissionslinien
aufgenommen werden, anhand deren Intensitdt der Dotierstoffgehalt bestimmt werden kann. In
Abbildung 11.5 sind links die Cu2p- und rechts die Cls-Emissionslinien gezeigt. Kupfer ist nur
in CuPc enthalten, weswegen aus der Dampfung der Cu2p-Emission der Dotierstoffgehalt der
dotierten Proben berechnet werden kann. Die Kohlenstoffemission zeigt die jeweilige charakte-
ristische Struktur der reinen Materialien. Die dotierten Proben zeigen eine kontinuierliche Ver-
dnderung in der Form der Linie, wobei sich die Emissionen der reinen Materialien jeweils ihrem
Anteil entsprechend iiberlagern. Daraus kann wiederum geschlossen werden, daf beide Stoffe den
Koverdampfungsprozels unbeschadet iiberstehen und zerstérungsfrei deponiert werden konnen.
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Abbildung 11.5.: Photoemissionsspektren der CuZp- (links) und der Cls-Emission (rechts). Kupfer ist aus-
schlieBlich in CuPc enthalten. Deswegen sinkt die Intensitit der Cu2p-Emission mit steigendem TCNQ-
Gehalt. Aus der relativen Abnahme kann der TCNQ-Gehalt der Proben bestimmt werden. Kohlenstoff ist
in beiden Molekiilen enthalten, so dal die Spektren einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den Emissi-
onslinien von reinem CuPc und reinem TCNQ zeigen.

Als weitere Rumpfemission sind in Abbildung 11.6 die N1s-Spektren gezeigt. Auch hier ist bei
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den dotierten Proben eine kontinuierliche Uberlagerung der Spektren der reinen Materialien zu
erkennen. Die Stickstoffspektren zeichnen sich dadurch aus, daf sie fiir beide Materialien aus
jeweils nur einer Komponente bestehen, die einen energetischen Abstand von ca. 1,5eV besitzen.
Dadurch kénnen die von CuPc stammenden Anteile des Signals von den vom TCNQ stammenden
separiert werden. Dies kann durch Differenzspektrenbildung geschehen und ist in Abbildung 11.6
auf der rechten Seite gezeigt. Es ist zu erkennen, dafs sich die von CuPc abgeleitete Komponente
mit steigendem Dotierstoffgehalt zu geringeren Bindungsenergien verschiebt. Diese Verschiebung
kann mit der Verschiebung des HOMOs von CuPc Kkorreliert werden, wie sie auch in den Valenz-
spektren beobachtet werden konnte. Auch bei der von TCNQ abgeleiteten Stickstoffkomponente
1a#t sich eine energetische Verschiebung erkennen. Von reinem TCNQ ausgehend verschiebt sich
die Komponente zu héheren Bindungsenergien, wenn TCNQ stérker verdiinnt wird. Es ist also
zu erkennen, daf die Zugabe von Dotierstoff nicht nur die Fermienergie des CuPcs verschiebt,
sondern auch einen Einfluk auf die Bindungsenergie der Energieniveaus des Dotierstoffs hat.
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Abbildung 11.6.: Photoemissionsspektren der N1s-Emission. Gezeigt sind die Spektren der reinen Materialien
und der dotierten Proben. Es ist ein kontinuierlicher Ubergang der Spektrenform vom CuPc zum TCNQ
mit steigendem Dotierstoffgehalt zu erkennen. Durch Differenzspektrenbildung kénnen die CuPc- und die
TCNQ-Anteile voneinander separiert werden, so dal eine Aussage iiber die Bindungsenergien der jeweiligen
Komponente getroffen werden kann.

Nachdem die CuPc- und die TCNQ-Komponente der N1s-Emissionslinie voneinander getrennt
wurden, sollen die jeweiligen Verschiebungen in Abhéngigkeit des Dotierstoffgehalts aufgetragen
werden. Die Position der Linien der reinen Materialien sollen dabei zunéchst als Referenzenergie
betrachtet werden (0eV). Das bedeutet, daf sich die N1s-Emissionslinie des CuPcs mit stei-
gendem Dotierstoffgehalt zu kleineren Bindungsenergien verschiebt. Die N1s-Emissionslinie des
TCNQs verschiebt sich mit sinkendem Dotierstoffgehalt leicht zu hoheren Bindungsenergien.
Die entsprechenden Verschiebungen sind in Abbildung 11.7 iiber dem Dotierstoffgehalt aufgetra-
gen.

Es ist zu erkennen, dafs die Richtung der Verschiebung der Rumpfemissionslinien des CuPc der
Richtung der Verschiebung des HOMO-Orbitals von CuPc entspricht, wie es den Valenzspektren
entnommen werden konnte. Auch die maximale Verschiebung von ca. 400 - 450 meV ist bei der
Rumpfemission und dem HOMO ungefihr gleich. Offensichtlich hat das Zusammenmischen der
beiden Materialien einen Einflufs auf deren elektronische Eigenschaften. Um mehr Informationen
iiber den Dotiermechanismus zu erlangen, wurde ein Grenzflichenexperiment durchgefiihrt, bei
dem CuPc schrittweise auf ein TCNQ-Substrat aufgedampft wurde.
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11.3.2. Grenzflichenexperiment CuPc auf TCNQ

Zur Untersuchung der elektronischen Ankopplung von CuPc und TCNQ wurde ein Grenzfla-
chenexperiment durchgefiihrt. Dabei wurde CuPc schrittweise auf eine TCNQ-Schicht aufge-
wachsen und nach jedem Schritt ein Photoemissionsspektrum aufgenommen. Als Substrat fiir
TCNQ diente eine mit ITO-beschichtetes Glassubstrat. Die Bedampfungszeit betrug 15 min. Die
TCNQ-Quelle wurde bei einer Temperatur von 129°C und einem Strom von 0,46 A betrieben.
Die Schichtdicke des so praparierten TCNQ-Substrats betrug ca. 150 nm. Die CuPc-Quelle wurde
bei einer Temperatur von 380°C betrieben, wobei ein Strom von 0,85 A durch sie hindurch flof.
Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts betrug 2s. Sie wurde bei jedem weiteren Schritt
verdoppelt. Insgesamt wurden neun Bedampfungsschritte durchgefiihrt. Die Photoemissionsspek-
tren der Sekundérelektronenkante und des Valenzbereichs sind in Abbildung 11.8 gezeigt. Die
Spektren wurden am Strahlrohr TGM7 bei BESSY II mit einer Lichtenergie von hy = 40eV
aufgenommen.
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Abbildung 11.8.: Photoemissionsspektren des Grenzflichenexperiments CuPc auf TCNQ. Gezeigt sind je-
weils die Sekundarelektronenkanten (links), der Valenzbereich (Mitte) und die HOMO-Region (rechts). Die
Spektren wurden mit einer Lichtenergie von hv = 40¢eV am Strahlrohr TGM7 bei BESSY Il aufgenommen.

Die Spektren der Valenzregion zeigen zu Anfang die typische Signatur des TCNQs. Mit stei-
gender CuPc-Bedeckung treten die Strukturen des TCNQs mehr und mehr zuriick und werden
von den charakteristischen CuPc-Emissionen iiberlagert. Ab einer Schichtdicke von 10 A sind
nur noch die Emissionen des CuPcs zu erkennen, deren Intensitdt mit steigender Bedeckung
zunimmt. Desweiteren verschiebt sich der CuPc-HOMO mit steigender Schichtdicke zu hoheren
Bindungsenergien. Auch die Sekundarelektronenkante verschiebt sich mit steigender Bedeckung
zu kleineren kinetischen Energien, was eine Verkleinerung der Austrittsarbeit bedeutet.
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Die Intensitdt der HOMO-Emission in Abhéngigkeit von der Bedampfungszeit ist in Abbil-
dung 11.9 links gezeigt. Da es sich um eine Adsorbatemission handelt, ist nicht die relative
Abnahme der Intensitét, sondern der Wert 1 — % aufgetragen, wobei Iy die Linienintensitat
einer dicken Schicht ist*. Es ergeben sich zwei lineare Bereiche mit unterschiedlichen Wachs-
tumsgeschwindigkeiten. Der Wechsel zwischen den Wachstumsgeschwindigkeiten findet bei einer
Schichtdicke von 7 A statt, was in etwa einer Monolage entspricht. Die unterschiedlichen Steigun-
gen der Wachstumskurven lassen darauf schlieffen, dafs zunéchst eine Schicht CuPc geschlossen
auf TCNQ aufwéichst. Dann konnte Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Modus) einsetzen. Aus
den Steigungen der Wachstumskurven kann die Depositionsrate von CuPc auf TCNQ bestimmt
werden, die zunichst 12A/min und bei hoheren Schichtdicken 3 A/min betrigt. Aus diesen Raten
lassen sich auch die Schichtdicken fiir jeden Bedampfungsschritt bestimmen, wobei im Falle von
Inselwachstum nur von nominellen Schichtdicken gesprochen werden kann.
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Abbildung 11.9.: (links) Relative Anderung der Intensitit des HOMOs von CuPc mit steigender Bedampfungs-
zeit. Da CuPc das Adsorbat ist, wird der Wert 1 — % auf der y-Achse aufgetragen. Es ist eine Anderung des

Wachstumsmodus bei einer Schichtdicke von 7 A (ca. eine Monolage) zu beobachten, wahrscheinlich vom
Lagenwachstum zum Inselwachstum. (rechts) Relative Anderung der Austrittsarbeit und der energetischen
Position des HOMOs von CuPc mit steigender CuPc-Schichtdicke. Die Null entspricht den Werten der
,dicken” CuPc-Schicht. Bei héheren Schichtdicken verschieben sich der HOMO und die Austrittsarbeit pa-
rallel zueinander, was einer Fermienergieverschiebung entspricht (das lonisationspotential bleibt konstant).
Bei geringen Schichtdicken verschiebt sich ausschlieBlich die Sekundarelektronenkante, was der Ausbildung
eines Grenzflachendipols § entspricht.

Neben der Intensitdtsdnderung wird auch eine Verdnderung in der Lage der Bindungsenergie des
HOMOs mit steigender Bedeckung beobachtet. Auch die Sekundérelektronenkante verschiebt
sich in die gleiche Richtung. Die relativen energetischen Verschiebungen der beiden Emissionen
sind in Abbildung 11.9 auf der rechten Seite dargestellt. Die Werte sind relativ zu den Werten
einer ,dicken“ CuPc-Schicht gezeigt. (Die Null entspricht ¢ = 4,57¢€V fiir die Austrittsarbeit
und Fyono = 1,136V fiir die Position des HOMO-Maximums.) Es ist zu erkennen, daf die
Verschiebung der Sekundérelektronenkante und der HOMO-Emission bei héheren Schichtdicken
einen parallelen Verlauf zueinander zeigen. Bei geringen Schichtdicken verschiebt sich die Sekun-
darelektronenkante starker als die HOMO-Position. Der parallele Verlauf beginnt etwa bei dem
Schichtdickenwert, bei dem auch der Wachstumsmodus wechselt (=~ 5A), also nach dem Schlie-
fen der ersten Monolage. Der parallele Verlauf der Lagen von Sekundirelektronenkante und der
HOMO-Emission kann als Potentialanderung im Adsorbat (,,Bandverbiegung®) interpretiert wer-
den. Die gleichartige Verschiebung bedeutet eine Fermienergieverschiebung im Adsorbat, weil
das Ionisationspotential wihrend des Vorganges konstant bleibt. Die Veranderung der Lage der
Sekundarelektronenkante ohne gleichzeitige Verschiebung der HOMO-Emission beim Aufbau der

4 Dick“ bedeutet, daf die Schichtdicke wesentlich groRer als die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen ist.
Fiir maximal oberflachensensitive Messungen ist dies > 50 A.
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ersten Monolage entspricht der Ausbildung eines elektrischen Dipols an der Grenzflache.

Die gesamte Potentialinderung am CuPc / TCNQ-Kontakt betragt ca. 790 meV, was auch in
etwa der Differenz der Austrittsarbeiten von CuPc und TCNQ entspricht. Von diesen 790 meV
fallen ca. 80meV in einer Raumladungszone im TCNQ ab. Dies ist in Abbildung 11.9 nicht
gesondert dargestellt, aber im Banddiagramm berticksichtigt. Die Positionen des TCNQ-HOMOs
von Substrat und erstem Bedampfungsschritt unterscheiden sich genau um diesen Betrag. Von
den verbleibenden 710 meV fallen 390 meV auf die Bandverbiegung im Adsorbat und die Differenz
von 320 meV auf den Grenzflachendipol §. Die so bestimmten Werte kénnen in das Banddiagramm
der TCNQ-CuPc-Grenzfliache eingetragen werden, welches in Abbildung 11.10 gezeigt ist.

TCNQ Et CuPc
S [ 5=032eV
\
y =V
5,356V 4,576V
LUMO ggoveosgorssgesforsossensnns . b LUMO,,
e
~1,o4evI ] 1,86V v.E
E: 1 v. 31 13ev
~43eV| |[3,26ev 4 Y HOMO, ,,
2,526V 0,39evT
] Abbildung 11.10.: Banddiagramm der TCNQ /
HOMO, — CuPc-Grenzfliche.

Bei der Darstellung des Banddiagramms ist anzumerken, daf die Energieliicke des TCNQs nicht
genau bekannt ist. Zur vergleichbaren Bestimmung ist eine kombinierte Messung von UPS und
inverser Photoemission (IPES) notwendig. Dazu miifite eine TCNQ-Schicht mit Elektronen be-
strahlt werden. Leider ist TCNQ sehr instabil gegeniiber Teilchenbeschuf [83], deswegen ist eine
genaue Bestimmung nicht mit letzter Sicherheit moglich. Kanai et al. geben fiir die Elektronenaf-
finitat bestimmt mit IPES einen Wert von = 4,23 eV an [84], allerdings keine Liickengrofe. Wird
die so bestimmte Elektronenaffinitdt von dem hier mit UPS bestimmten Ionisationspotential von
8,61 eV subtrahiert, ergibt sich eine Liickengrofe von = 4,38 eV°. Zur Verifizierung der Liickengro-
fse wird eine zweite Methode verwendet: Stabil gegebeniiber Elektronenbeschuf ist das TCNQ-
Derivat F4-TCNQ. Seine Energieliicke bestimmt vom HOMO-Maximum zum LUMO-Maximum
betriagt ~ 4,3eV [85]. Der Wert der Liicke kann nicht ohne weiteres auf TCNQ tibertragen wer-
den. Von den Phthalocyaninen ist jedoch bekannt, daft die Substitution von Wasserstoff durch
Fluor keine signifikanten Einfliisse auf die Grofe der Energieliicke hat [42]. Diese Liicke liegt in
der gleichen Gréfsenordnung wie die aus den UPS/IPES-Messungen bestimmte Liicke. Deswegen
wird im Folgenden der Wert von 4,3¢eV fiir die UPS/IPES-Liicke von TCNQ verwendet, aber
immer mit einem entsprechenden Hinweis versehen. Im Banddiagramm sind die mit Hilfe der
Energieliicke von TCNQ ermittelten Werte mit einem ,,~* versehen.

Welche Riickschliisse fiir den Dotiermechanismus kénnen aus dem Grenzflichenex-
periment gezogen werden? Zunéchst ist festzustellen, dafs es im Hinblick auf die energetischen
Veriinderungen der Lage der Orbitale Ubereinstimmungen zwischen den dotierten Proben (Ka-
pitel 11.3.1) und dem Grenzflichenexperiment gibt. Bei den dotierten Proben verschiebt sich die
Fermienergie im CuPc nidher an den HOMO. Das Gleiche passiert im Grenzflachenexperiment,
wenn CuPc in Kontakt mit TCNQ tritt. Im TCNQ bewegt sich die Fermienergie etwas vom HO-
MO weg, wenn CuPc hinzugemischt wird. Derselbe Effekt ist auch im Grenzflaichenexperiment
zu beobachten.

5Es muf beachtet werden, daf§ sowohl die Elektronenaffinitét als auch das Ionisationspotential die Austrittsarbeit
beinhalten. Diese ist jedoch eine sehr empfindliche Grofie und kann von diversen Parametern (z.B. Orientierung
der Molekiile) abhidngen. Wenn die beiden Messungen nicht kombiniert an einer Probe stattfinden, ergibt sich
in der Liickenbestimmung nach dieser Methode ein Fehler unbekannter Grofsenordnung.
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Die maximale Bandverbiegung in CuPc betrégt fiir das Grenzflachenexperiment und die dotier-
ten Schichten ca. 400 meV. Diese Beobachtung legt nahe, dafs die Bewegung der Fermienergie
durch einen Ladungstransfer zwischen CuPc und TCNQ zustandekommt, wobei Elektronen aus
dem CuPc in das TCNQ transferiert werden. Interessanterweise entspricht die maximale Bewe-
gung der Fermienergie beim Dotieren ziemlich genau der Differenz der Austrittsarbeiten beider
Materialien (750 meV) minus dem gemessenen Grenzflachendipol von 320 meV. Dies legt die Ver-
mutung nahe, daf in den dotierten Proben ein durchweg zweiphasiges Gemisch aus CuPc und
TCNQ vorliegt, dessen elektronische Eigenschaften durch die Ergebnisse des Banddiagramms
beschrieben werden kénnen. An der Phasengrenze dieses Gemischs liegt der Grenzflachendipol
vor, der den effektiven Abstand der Fermienergien zwischen den beiden Phasen verringert. Der
anschliefende Ladungstransfer verschiebt die Fermienergien beider Phasen, so wie es in Abbil-
dung 11.7 gezeigt ist und sorgt so fiir den Dotiereffekt. Die rdumliche Vorstellung dieses Modells
in Verbindung mit einer Erklarung der Fermienergiebewegung durch Fiillen und Entleeren von
Energieliickenzusténden ist in Abbildung 11.11 skizziert.

CuPc TCNQ CuPc TCNQ

LUMO E4

HOMO ® £
>
DOS(E) HOMO

>
DOS(E)

Abbildung 11.11.: Riumliches (links) und energetisches (rechts) Modell des Dotiervorgangs von CuPc mit
TCNQ.

Der Grenzflachendipol ist hier mit § bezeichnet und die Menge an transferierter Ladung mit Q.
In einem einfachen Bild besitzen die organischen Phasen keine Oberflichenzustdnde, in denen
Ladungen gespeichert werden kénnten. Eine Ursache fiir den Grenzflachendipol kénnte daher eine
Polarisation der beteiligten Molekiile an der Grenzflache sein. Der Ladungstransfer passiert dage-
gen weitrdumig. Im Falle eines Ladungstransfers findet dabei eine Umbesetzung von Zusténden
und eine Verschiebung der Fermienergie statt. Ob diese wie im anorganischen Fall energetisch
diskret liegen oder, wie in Abbildung 11.11 dargestellt, eher in der Energieliicke verteilt sind, soll
im Kapitel 11.4 diskutiert werden.
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11.4. Dotiermodelle fiir organische Halbleiter

11.4.1. Einleitung

Im Folgenden sollen zwei Modelle entwickelt werden, welche die Bewegung der Fermienergie in
der CuPc-Phase bzw. in beiden Phasen wéhrend der Dotierung beschreiben. Das erste Modell, die
thermische Umbesetzung, wird durch das anorganische Dotiermodell motiviert. Hier werden durch
das Einbringen von Donatoren bzw. Akzeptoren Ladungstriger in die Béander des anorganischen
Halbleiters eingebracht. Dadurch verschiebt sich die Fermienergie in Richtung der Bandkanten.
Dieses Modell wird im Hinblick auf die spezifischen Gegebenheiten an der organischen Grenzfliche
erweitert. Das zweite Modell, Fiillen und Entleeren von Energieliickenzustinden, geht von der in
anderen Kapiteln dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen aus und versucht die Bewegung der
Fermienergie durch einen Ladungstransfer zwischen der CuPc- und der TCNQ-Phase zu erklaren.
Dieses Modell stellt einen weitgehend neuen Ansatz dar. Abschlieffend sollen die Modelle auf die
Mefsdaten angewendet werden.

11.4.2. Umbesetzung diskreter HOMO- und LUMO-Zustdnde

Ein einfaches Dotiermodell, das von einem Ubertrag von Ladungstrigern aus besetzen Zustin-
den des Matrixmaterials direkt in unbesetzte Zustdnde benachbarter Dotiermolekiile ausgeht,
ist in Abbildung 11.12 gezeigt. Im Falle von n-Dotierung wird ein Dotiermaterial in die Matrix
eingebracht, dessen Ionisationspotential geringer als die Elektronenaffinitit des Matrixmaterials
ist. Es findet also ein Ladungstransfer vom Dotanten zur Matrix statt. Im Falle von p-Dotierung
wird ein Dotiermaterial eingebracht, dessen Elektronenaffinitit grofser als das Ionisationspoten-
tial der Matrix ist. In diesem Fall findet ein Ladungstransfer von der Matrix zum Dotanten
statt. Dieses einfache Dotierbild findet sich oft in der Literatur, z.B. bei der Kaliumdotierung
(n-Dotierung) [74] oder der p-Dotierung von organischen Filmen mit Akzeptormolekiilen [86].

A
E| Lumo

Matrix

HOM0—1+ ‘ Abbildung 11.12.: Einfaches Dotiermodell fiir or-
LUMO ganische Materialien. Ein Dotant wird in die Ma-
Dotant DOJ_[ant trix eingebracht, dessen lonisationspotential gerin-
n-Dotierung p-Dotierung ger ist als die Elektronenaffinitit der Matrix (n-
Dotierung) bzw. dessen Elektronenaffinitat gro-
HOMO —T—l— ‘ Ber ist als das lonisationspotential der Matrix (p-
LUMO Dotierung). In beiden Fillen werden Ladungstra-
ger in den LUMO (n-Dotierung) bzw. den HOMO
(p-Dotierung) der Matrix injiziert. Diese Ladungs-
_T_l_ trager kénnen zur Verbesserung der Leitfdhigkeit
HOMO . . .
des Matrixmaterials beitragen und auch dessen
Fermienergie verschieben.

Die Bewegung der Fermienergie im Matrixmaterial in Abhéngigkeit vom Anteil des eingebrach-
ten Dotierstoffes soll nun anhand der thermischen Umbesetzung des HOMO-Zustands der Matrix
beschrieben werden. Eine Skizze der Vorgénge ist in Abbildung 11.13 gezeigt. Dabei wird da-
von ausgegangen, daft die Valenzzustinde HOMO und LUMO nicht energetisch verteilt sind,
sondern bei einer diskreten Energie liegen (ahnlich einer effektiven Zustandsdichte an den Band-
kanten eines anorganischen Halbleiters). In Abgrenzung zum Modell , Fiillen und Entleeren“ (Ka-
pitel 11.4.3), wo eine energetische Verteilung der Zusténde diskutiert wird, sollen die diskreten
Zustandsdichten dieses Modells mit DOST fiir die Matrix bzw. DOSE fiir den Dotanten be-
zeichnet werden. In der Regel ist die Elektronenaffinitat des Dotanten allerdings nicht gréfser als
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das Tonisationspotential des Matrixmaterials, wie in Abbildung 11.12 skizziert. Die transferierten
Ladungstrager miissen meistens eine energetische Barriere zwischen dem HOMO der Matrix und
dem LUMO des Akzeptors iiberwinden, um in das unbesetzte Orbital des Dotanten zu gelangen.
Die Hohe dieser Barriere wird mit AE bezeichnet.

. dotiert dotiert
A undotiert A Matrix Akzeptor

\ LUMO \ LUMO e

oy |
E ; F H A 4 E y

HOMO

f(E ) > (Eviomo) >
0 05 o f(E) 0 05 B f(E)

Abbildung 11.13.: Dotieren mittels thermischer Umbesetzung von HOMO und LUMO. Beide Zustinde liegen
Jeweils energetisch diskret. Der Ladungstranster zum Akzeptor fiihrt zu einer veranderten Besetzungswahr-
scheinlichkeit von HOMO und LUMO, weswegen sich die Fermienergie verschiebt. Die Abbildung zeigt auch
die energetische Barriere zwischen dem HOMO der Matrix und dem LUMO des Akzeptors, die mit AE
bezeichnet wird.

Zunichst mufs die Menge der Ladung Q™ bestimmt werden, die den HOMO der Matrix durch
den Dotiervorgang verléfit. Sie ist die Differenz zwischen der Ladungsmenge im HOMO des do-
tierten Materials (h) und des undotierten Materials (hg). Da der HOMO wihrend des Dotierens
entleert wird, muf die Menge an transferierten Lochern bestimmt werden. Die Menge an Lo-
chern im HOMO der Matrix vor und nach der Dotierung kann jeweils durch Multiplikation der
Zustandsdichte DOS{ mit der Fermiverteilungsfunktion f(£) bestimmt werden. Da Locher be-
trachtet werden, wird 1 —f(F) verwendet. Jeder Zustand ist doppelt besetzt, deswegen tritt
ein Faktor zwei hinzu. Die Zahl der Zustiande (und damit auch die Menge an Ladung) skaliert
weiterhin mit dem Anteil der Matrixmolekiile, der immer geringer wird, je mehr Dotiermolekiile
eingebracht werden. Der relative Anteil an Dotiermolekiilen ist 7, der Anteil an Matrixmolekiilen
deswegen (1 — 7). Desweiteren wird nur der hochenergetische Schwanz der Fermiverteilung be-
trachtet und diese durch einen Boltzmannterm genédhert. Diese Naherung ist dann giiltig, wenn
sich die Fermienergie nicht niher als 3kpT (~ 75meV) an den HOMO annéhert. Dieser Fall ist
hier gegeben, da der energetische Abstand immer grofser ist. Alle Schritte sind in Gleichung 11.1
zusammengefaft.

Q™ =h—ho
=2-DOSE - (1—7) - [1 = f(E}, En)] —2-DOSE - (1 —v) - [1 = f(EFy, En)]

_E}fEH _EFOEH>

:2-DOS§Z-(1—7)-<6 BT — ¢ kBT

(11.1)

Der Ausdruck fiir die Anzahl der Elektronen Q¢, die vom Dotanten aufgenommen werden, ist in
Gleichung 11.2 angegeben. Hierbei wird davon ausgegangen, dafs jeder Zustand zwei Mal besetzt
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werden kann. Die Anzahl der Ladungstriger skaliert wiederum mit der relativen Anzahl der
Dotiermolekiile . Desweiteren tritt ein Boltzmannterm hinzu, der die Barriere AE zwischen
dem HOMO der Matrix und dem LUMO des Akzeptormolukiils enthélt.

d_9.. DOSL. o FnT
Ql=2.7-DOS% e ¥z (11.2)

Es muk Q™ = Q% gelten, das heift, daff die Ausdriicke 11.1 und 11.2 gleichgesetzt werden
konnen. Der Nullpunkt der Energieskala wird auf die Position der Fermienergie der undotierten
Matrix gesetzt (E = 0). Ein Aufldsen nach EJ. ergibt Gleichung 11.3, welche die Bewegung
der Fermienergie in Abhéngigkeit vom Dotiermittelgehalt v beschreibt.

D d _Eg+AE 1
1- (Dggé e heT . — 1)] (11.3)
v

E} = —kgT -In

11.4.3. Fiillen und Entleeren von Energieliickenzustinden

Neben dem Modell der diskreten HOMO- und LUMO-Zusténde soll ein zweites Modell eingefiihrt
werden, welches auf dem Fiillen und Entleeren von energetischen Zustdnden in der Energieliicke
der organischen Halbleiter beruht. Auch hier soll ein Zusammenhang zwischen der Position der
Fermienergie im Matrixmaterial in Abhéngigkeit vom Anteil des eingebrachten Dotierstoffs ge-
funden werden.

Das Modell geht davon aus, daf sich die Matrix und der Akzeptor auf molekularer Ebene nicht
mischen. Das bedeutet, daf sich Akzeptorcluster in der Matrix bilden. Die Cluster lassen sich elek-
tronisch auch mit einer HOMO /LUMO-abgeleiteten Zustandsdichteverteilung in ihrer Energie-
liicke beschreiben. Der Dotiereffekt findet durch einen Ladungstransfer zwischen den Zustianden
der Matrix und den Zustdnden der Akzeptorencluster statt. Bei dem Modell wird angenommen,
dak das Ferminiveau innerhalb der dotierten Proben horizontal verlduft (thermodynamisches
Gleichgewicht). Eine Ubersicht iiber das Modell und den Ladungstransfer ist in Abbildung 11.14
skizziert.

Es sind vier unterschiedlich stark dotierte Proben dargestellt. Auf der x-Achse verédndert sich
der Dotierstoffgehalt v. Mit steigendem Dotierstoffgehalt erhoht sich die Zahl der Zusténde des
Dotiermaterials. Gleichzeitig verringert sich die Zahl der Zustédnde des Matrixmaterials. K7y, ist
die energetische Position der Fermienergie des undotierten CuPcs (Matrix), E}éo diejenige des
reinen TCNQs.

Die Fermienergie ist das elektrochemische Potential 1 des Materials. Das elektrochemische Po-
tential ist die Summe des elektrischen und des chemischen Potentials der Elektronen. Eine Verén-
derung des elektrochemischen Potentials An kann also durch eine Verdnderung des elektrischen
Ay oder des chemischen Potentials Ay erreicht werden (An = Ap + Ay). Die Verdnderung
des elektrischen Potentials ist von der rdumlichen Verteilung der Ladungstrager n(z) abhén-
gig (Poissongleichung). Die Anderung des chemischen Potentials hingegen von der Anderung der
Konzentration der Ladungstrager. Das hier beschriebene Modell beschréankt sich auf die Betrach-
tung der Verdnderung des chemischen Potentials Ay (Fiillen und Entleeren) und betrachtet nicht
die rdumliche Verdnderung des elektrischen Potentials innerhalb der (geladenen) Cluster.

Treten beide Phasen in Kontakt, bildet sich zundchst der gemessene Grenzflichendipol von
0,32 eV aus und es verbleibt eine effektive Fermienergiedifferenz von 0,43 eV. Anschlieftend findet
der Ladungstransfer von der CuPc- zur TCNQ-Phase statt, wobei die schraffierten Flachen die
Menge an transferierter Ladung symbolisieren. Im Gleichgewicht miissen die Flachen von CuPc
(Ladungsmenge Q™) und TCNQ (Q?) gleich grof sein. Dies ist in Gleichung 11.4 ausgedriickt.
DOS™ ist die Zustandsdichte der Matrix und DOS? die Zustandsdichte des Dotanten, durch
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Abbildung 11.14.: Schematische Ubersicht iiber das Modell ,Fiillen und Entleeren”. Gezeigt ist die Zustands-
dichteverteilung der Matrix und des Dotanten fiir vier unterschiedliche Dotierkonzentrationen . Das Modell
geht davon aus, daR die Matrix und der Dotant in voneinander separierten Phasen vorliegen. Die Phasen
stehen miteinander in Kontakt und die Ausbildung des Grenzflichendipols hat bereits stattgefunden. Dies
bedeutet, dall es einen effektiven Unterschied der Fermienergien zwischen Matrix und Dotant gibt, die iden-
tisch mit der Differenz der Austrittsarbeiten abziiglich des Grenzflichendipols ist. Durch Ladungstransfer
zwischen den Phasen stellt sich E7. als Gleichgewichtsfermienergie ein. Die Menge der transferierten Ladung
ist durch die schraffierten Flichen symbolisiert, die in der Matrix und im Dotanten gleich gro sein miissen.
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>
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deren Integration sich die jeweiligen Ladungstragermengen ergeben. Die Integrationsgrenzen kon-
nen aus Abbildung 11.14 abgelesen werden. Der Faktor zwei bedeutet, dafs jeder Zustand doppelt
besetzt werden kann. Die Menge an Zusténden skaliert jeweils mit dem Dotierstoffgehalt ~.

Q" =qQ°
Efy By,
2-(1—7)- DOS™E)dE=2-7- [ DOSY(E) dE (11.4)
E;‘ EFO

Die Beziehung 11.4 ergibt den gesuchten Zusammenhang zwischen dem Anteil an TCNQ ~ und
der energetischen Position der Fermienergie E}. in den dotierten Proben. Die Frage ist aller-
dings, wie die Zustandsdichteverteilung DOS(FE) aussieht. Prinzipiell sind mehrere physikalisch
begriindbare Szenarien moglich: In allererster Naherung kann man eine konstante Zustands-
dichteverteilung annehmen. Moglich sind auch noch exponentielle oder gaufsférmig abfallende
Zustandsdichteverteilungen. Diese Zustandsdichteverteilungen sind (jeweils fiir Matrix und Do-
tant) in Tabelle 11.2 zusammengefafst.

Die Zustandsdichteverteilungen sollen nun kurz diskutiert werden: CuPc besitzt eine Energie-
liicke von 3,1eV. Die Position der Fermienergie ist 1,22eV oberhalb des HOMO-Maximums.
Damit liegt sie ndher am HOMO als am LUMO. Im Laufe des Dotierexperiments verschiebt
sich die Fermienergie noch ndher an den HOMO heran, befindet sich also immer unterhalb der
Energieliickenmitte. Deswegen kénnen bei der exponentiellen und gaulférmigen Verteilung die
LUMO-artigen Anteile der Zustandsdichteverteilung vernachléssigt werden. Ebenso ist es bei
TCNQ. Hier ist die Grofe der Energieliicke zwar nicht genau bekannt (bei 4,0eV bis 4,3¢eV),
aber in reinem TCNQ liegt die Fermienergie 3,26 eV oberhalb des HOMO-Maximums und ver-
schiebt sich ndher an das LUMO beim Dotieren. Dies bedeutet, dalt die Fermienergie immer
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H Matrix (CuPc) Dotant (TCNQ)
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Tabelle 11.2.: Verschiedene Zustandsdichteverteilungen fiir die Matrix (linke Spalte, Index m ) und den Dotan-
ten (rechte Spalte, Index d). Gezeigt sind eine konstante Verteilung, eine gauBférmige Verteilung und eine
exponentiell abfallende Verteilung. Fiir die Matrix CuPc miissen nur die HOMO-artigen Zustinde betrachtet
werden, da die Fermienergie von CuPc im undotierten Fall ndher am HOMO liegt als am LUMO. Ebenso
miissen fiir den Dotanten TCNQ nur LUMO-artige Zustinde betrachtet werden, da dessen Fermienergie im
reinen Material ndher am LUMO liegt als am HOMO. Die Herkunft der Normierungsfaktoren ist im Text
erliutert.

oberhalb der Energieliickenmitte von TCNQ liegt und deswegen die HOMO-artigen Zusténde in
der Zustandsdichteverteilung vernachléssigt werden kénnen.

Die Normierungsfaktoren der gauftférmigen und exponentiellen Verteilung ergeben sich durch fol-
gende Uberlegung: Jedes Molekiil besitzt genau einen HOMO- bzw. LUMO- Zustand. Die Summe
aller HOMO-Zusténde mufs also gleich der Molekiildichte sein (DOSy. = - ebenso die Sum-
me der LUMO-Zustéande). Dies bedeutet dafs das Integral {iber alle Zustande identisch mit der
Molekiildichte ist, die dem Wert —l entspricht, wobei V,,,,; das Volumen eines Molekiils in der
Einheitszelle ist. Mathematisch ausgedriickt ist dies in den Gleichungen 11.5 zusammengefaft.

1 oo
v = DOS(FE) dE =  gaufformig
mol —00
1 too
=2 DOS(E) dE = exponentiell HOMO-artig
Vinol Ey
1 B
v = 2. DOS(FE) dE = exponentiell LUMO-artig (11.5)
mol —00

Die exponentiellen Zustandsdichteverteilungen werden nur bis zum Rand der Energieliicke
(HOMO-Maximum Eg bzw. LUMO-Maximum E7) integriert, weil die Exponentialfunktion au-
Rerhalb der Liicke nicht wieder abfallt, sondern weiter anwéachst. Dafiir werden nur die Halfte
aller Zusténde erfafst (die andere Hélfte liegt jenseits von Ef bzw. Er), was durch den Faktor
zwei ausgedriickt wird. Wenn die exponentielle oder gaukformige Zustandsdichteverteilung an-
genommen wird, ist Gleichung 11.4 nicht mehr analytisch losbar. Deswegen wird der Einfluff der
wichtigsten Parameter im Kapitel 11.4.5 grafisch dargestellt und diskutiert. Einzig fiir die kon-
stante Zustandsdichteverteilung kann eine analytische Losung (siehe Gleichung 11.6) angegeben
werden, die sich nach dem Auflsen von Ausdruck 11.4 nach der Position der Fermienergie E},
ergibt.

1

BG-D+

E} = Ef,- (11.6)
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11.4.4. Effizienz und Limit der Dotierung: Eine Definition

Es sollen zunéchst zwei Begriffe definiert werden, die eine sinnvolle Beschreibung des Dotier-
vorgangs liefern konnen. Das eine ist die Effizienz der Dotierung und das andere deren Limit.
Zunéchst sollen die Begriffe anhand von Abbildung 11.15 bildlich erldutert werden. Gezeigt ist die
Bewegung der Fermienergie von CuPc mit steigendem TCNQ-Dotierstoffgehalt. Damit kénnen
das Limit und die Effizienz der Dotierung experimentell ermittelt werden.

o
o
1

°
1

Abbildung 11.15.: Definition der Effizienz und des
Limits der Dotierung. Die Grafik zeigt die Varia-
tion der Fermienergie von CuPc mit verandertem
Dotierstoffgehalt . Die Effizienz wird durch die
Steigung der Kurve bei geringen Dotierstoffgehal-
ten angegeben. Je steiler die Kurve, desto effizien-

] —_— ter ist die Dotierung. Das Limit der Dotierung wird

00 0.2 0.4 06 0.8 1.0 durch den Sittigungswert bestimmt, den die Fer-

Dotierstoffgehalt v ] mienergie bei hohen Dotierstoffgehalten annimmt.

Effizienz }

o
w
1

o
S
1

Bewegung der Fermienergie CuPc EF-EFO [eV]
N
1

Das Limit der Dotierung (E%m) ist der Sattigungswert, den die Fermienergieverschiebung bei
hohen Dotierstoffgehalten erreicht. Mathematisch kann dies durch Ausdruck 11.7 dargestellt
werden.

Elim = lim E}.(v) (11.7)
y—1

Das theoretische Limit fiir die Dotierung héngt von dem verwendeten Dotiermodell ab: Fiir die
thermische Umbesetzung gibt es kein theoretisches Limit in der Verschiebung der Fermienergie.
Wenn der Dotierstoffanteil immer grofser wird, kann das Dotiermittel in diesem Modell immer
mehr Ladungstrager aufnehmen. Fiir das Modell ,Fiillen und Entleeren gibt es ein Limit in der
Dotierung. Es ist die Differenz der Fermienergien von Matrix und Dotierstoff nach dem Kon-
takt und vor dem Ladungsaustausch (E7, — E4,). Diese Differenz kann berechnet werden. Sie
entspricht der Differenz der Austrittsarbeiten der reinen Materialien A¢ abziiglich des Grenzfla-
chendipols 0 (Ausdruck 11.8)

Eilm =A¢p—94 (fiir ,,Fiillen und Entleeren®) (11.8)

Die Effizienz der Dotierung n®* ist die Stirke der Bewegung der Fermienergie beim Einmischen
des Dotierstoffs. Mathematisch betrachtet ist dies die Steigung der Fermienergieverschiebung bei
geringen Dotierstoffgehalten. Dies kann durch Gleichung 11.9 ausgedriickt werden. Experimen-
tell kann die Effizienz der Dotierung aus der Steigung der in Abbildung 11.15 gezeigten Kurve
ermittelt werden.

o OEL(y
ot — F(7)

-5 (11.9)

v=0

Die theoretische Effizienz der Dotierung hingt von dem verwendeten Dotiermodell ab und soll
kurz fiir die ,thermische Umbesetzung”“ und ,Fiillen und Entleeren mit konstanter Zustandsdich-
teverteilung”“ dargestellt werden. Die Effizienz des anorganischen Modells der thermischen Um-
besetzung ist in Ausdruck 11.10 links gezeigt. Der Ausdruck entsteht, indem die Gleichung 11.3
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in 11.9 ein gesetzt wird. Die Effizienz sinkt exponentiell mit steigender Barrierenhéhe AFE. Da
die Bindungsenergie des HOMOs (EY) -1,22 eV betriigt und der Exponentialterm dadurch sehr
grofs wird, bedingt das Modell der thermischen Umbesetzung eine sehr hohe Dotiereffizienz.

DOSE  Piiar DOS!

dot dot d
— kpT- 5T (th. . — gl 2
n kg DOSE B (th. Umbes.) n F0" Dogm

(Fdl. u. Entl.) (11.10)

Die Effizienz des Modells ,Fiillen und Entleeren” mit konstanter Zustandsdichteverteilung ist in
Ausdruck 11.10 rechts gezeigt. Der Ausdruck entsteht, indem die Gleichung 11.6 in 11.9 einge-
setzt wird. Die Dotierung wird umso effizienter, je hoher die Zustandsdichte im Dotanten bzw. je
niedriger die Zustandsdichte im Matrixmaterial ist. Aufferdem wird die Dotierung umso effizien-
ter, je hoher die Differenz zwischen den Fermienergien von Matrixmaterial und Dotierstoff nach
Ausbildung des Grenzflachendipols ist. Die qualitativen Aussagen iiber die Effizienz des Modells
,Fillen und Entleeren* lassen sich ohne weiteres auf die Varianten exponentielle und gaufsférmig
verlaufende Zustandsdichteverteilung tibertragen.

Im direkten Vergleich ist die anorganisch motivierte thermische Umbesetzung effizienter als das
Fiillen und Entleeren. Diese Tatsache konnte ein Hinweis darauf sein, dafs fiir das Dotieren
organischer Halbleiter wesentlich hohere Mengen (= 1%) an Dotierstoffen bendtigt werden als
beim Dotieren anorganischer Halbleiter (= 0,0001 %).

11.4.5. Vergleichende Diskussion der Dotiermodelle

Da sich die Position der Fermienergie (E}.) in den dotierten Proben in Abhéngigkeit von der rela-
tiven Dotierstoffkonzentration ~ fiir die exponentiell und gaufférmig verlaufenden Zustandsdich-
ten nicht explizit angeben 1afit, werden die Verlaufe fiir typische Parameter beider Dotiermodelle
grafisch dargestellt.

Thermische Umbesetzung: Zuerst soll das Modell der thermischen Umbesetzung vorgestellt
werden. Hier 14kt sich der Verlauf noch explizit angeben (Gleichung 11.3). Die Werte der Pa-
rameter, die in dieser Gleichung stehen, sind in Tabelle 11.3 zusammengefafit. Die Position der
Fermienergie im undotierten CuPc (E}},) wird als Referenzenergie verwendet und bekommt den
Energiewert 0. Die Verschiebungen der Fermienergie werden relativ zu diesem Wert betrachtet.

Abkiirzung H Bezeichnung ‘ Wert
E7, Fermienergie im reinen CuPc (Referenz) 0
DOS3! Zustandsdichte HOMO CuPc 1,70 - 10?1 1/cm3
DOSY, Zustandsdichte LUMO TCNQ 3,92 102 1/em3
E% energetische Lage HOMO CuPc -1,22eV
AE HOMOC"Pe_LUMOTCNQ_Abstand variabel (x~ 1,8eV?)

Tabelle 11.3.: Zusammenstellung der verwendeten Parameter fiir das Modell der thermischen Umbesetzung
von Zusténden.

“Der Wert der Energieliicke von TCNQ ist nicht genau bekannt, deswegen wird dieser Wert variabel gehalten.
Aus der GroRe der Energieliicke des Derivats F4-TCNQ ergibt sich 1,8 €V fiir AFE, in dessen Néhe sich auch
der energetische HOMO-LUMO-Abstand des Systems CuPc/TCNQ bewegen sollte.

Beim Modell der thermischen Umbesetzung liegen alle HOMO bzw. LUMO-Zusténde bei einer
diskreten Energie. Da jedes Molekiil einen HOMO- bzw. einen LUMO-Zustand besitzt bedeutet
dies, daf die jeweilige Zustandsdichte identisch mit der Molekiildichte im entsprechenden Fest-
korper ist. Die Molekiildichte ergibt sich wiederum aus dem reziproken Volumen, das ein Molekiil
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in der jeweiligen Phase einnimmt (DOSy, = ﬁ) Das Molekiilvolumen der Matrix CuPc betréigt
v = 587 A3 [55] und das des Dotanten TCNQ V¢ = 255 A3 [87]. Mit diesen Informationen

ké')nOnen die jeweiligen (effektiven) Zustandsdichten DOSy. berechnet werden. Die Position des
HOMO-Niveaus der undotierten Probe liegt bei 1,22 eV Bindungsenergie und kann aus der in
Abbildung 11.2 gezeigten Messung bestimmt werden. Der energetische Abstand zwischen dem
HOMO der Matrix und dem LUMO des Dotanten (AFE) ist unbekannt, da die Energieliicke von

TCNQ nicht genau bekannt ist. Dieser Parameter wird deswegen als variabel angenommen.

Die Position der Fermienergie in der Matrix in Abhéngigkeit vom Dotierstoffgehalt v ist fiir
verschiedene Barrieren AFE in Abbildung 11.16 links gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, daf
der Verlauf der Kurve eine relativ empfindliche Abhéngigkeit vom dem Barrierenparameter AFE
zeigt. Die Effizienz der Dotierung wird umso grofser, je kleiner die Barriere ist. Wenn die Barriere
sehr klein wird — 0eV geht das Modell in den sehr effizienten Kurvenverlauf fiir die Dotierung
von anorganischen Materialien {iber, das bereits fiir einige ppm Dotierstoffgehalt eine merkliche
Verschiebung der Fermienergie zeigt.

0,01 thermische Umbesetzung 0,0

Fillen und Entleeren
AE =1,2eV konstante DOS

014 0,1 1= DOS"/DOS*

AE =1,1eV

-0,24 -0,2

-0,3 -0,3 4

Lage der Fermienergie E_" [eV]
Lage der Fermienergie EF“' [eV]

0,4 04

AE =0,8eV

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

relativer Dotierstoffgehalt vy [ ] relativer Dotierstoffgehalt v [ ]

Abbildung 11.16.: (links) Position der Fermienergie in Abhangigkeit von der Dotierstoffkonzentration fiir das
Dotiermodell ,,thermische Umbesetzung”. Der energetische Abstand zwischen dem HOMO von CuPc und
dem LUMO von TCNQ AE wird als Parameter variiert. (rechts) Hier ist der entsprechende Kurvenverlauf
fiir das Modell ,Fiillen und Entleeren mit konstanter Zustandsdichteverteilung” dargestellt. Als variierter
Parameter fungiert das Vlerhiltnis zwischen den Zustandsdichten von Matrix und Dotant.

Fiillen und Entleeren: Nun soll auf das Modell ,Fiillen und Entleeren® eingegangen werden.
Hier sollen die drei Fille konstante, gauftformige und exponentielle Zustandsdichteverteilung be-
trachtet werden. Die Parameter, die bei den verschiedenen Féllen auftreten, sind in Tabelle 11.4
zusammengefafit. Auch bei diesem Modell wird die Position der Fermienergie im undotierten
CuPc als Referenzenergie von 0eV festgesetzt. Die Position der Fermienergie in reinem TCNQ
wird dann relativ dazu angegeben. Sie ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeiten reinen
Materialien, von denen die Gréfse des Grenzflachendipols subtrahiert wird. Die Fermienergie im
TCNQ liegt demnach bei -0,43 eV. Dieser Energiewert ergibt sich aus dem Grenzflachenexperi-
ment und stellt das Limit der Dotierung fiir das Modell ,Fiillen und Entleeren* dar.

Zunéchst soll vereinfachend der Fall mit konstanter Zustandsdichteverteilung betrachtet werden.
Dann kann der Verlauf von E}. explizit angegeben werden (Gleichung 11.6). In diesem Ausdruck
steht als Parameter das Verhéltnis der Zustandsdichten von Matrix und Dotant. Dieses Verhéalt-
nis wird variiert. Der entsprechende Verlauf fiir verschiedene Zustandsdichteverhéltnisse ist in
Abbildung 11.16 rechts skizziert. Die Effizienz des Dotiermodells nimmt zu, wenn die Zustands-
dichte in der Matrix gering ist oder wenn die Zustandsdichte im Dotanten hoch ist. Das Modell
ist jedoch wesentlich ineffizienter als das von der Anorganik motivierte Modell der thermischen
Umbesetzung. Weiterhin ist zu erkennen, dafi das Dotierlimit von 0,43 eV nicht iiberschritten
wird.
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Abkiirzung H Bezeichnung ‘ Wert
E%y Fermienergie in reinem CuPc (Referenz) 0
Ed, Fermienergie in reinem TCNQ (aus GFE) -0,43 eV

DOS™ Zustandsdichte CuPc (konst) variabel
DOS? Zustandsdichte TCNQ (konst) variabel
i Molekiilvolumen CuPc (gaufs/exp) 587 A [55]
ve Molekiilvolumen TCNQ (gauf/exp) 255 A [87]
E% energetische Lage HOMO CuPc -1,22eV
EY energetische Lage LUMO TCNQ variabel (=~ 0,6eV?%)
Om/d Gaubweite HOMO/LUMO (gauh) variabel
Am/d Abklingenergie HOMO/LUMO (exp) variabel

Tabelle 11.4.: Zusammenstellung der verwendeten Parameter fiir das Modell ,Fiillen und Entleeren von
Zustdnden in der Energieliicke".

“Der Wert der Energieliicke von TCN(Q ist nicht genau bekannt, deswegen wird dieser Wert variabel gehalten.
Aus der Groke der Energieliicke des Derivats F4-TCNQ ergibt sich 0,6 eV fiir E?, in dessen Nihe sich auch
der energetische Position des LUMOs von reinem TCNQ bewegen sollte.

Komplizierter wird es bei der Diskussion der gaufférmig und exponentiell verlaufenden Zustands-
dichteverteilungen. Hier treten mehrere Parameter auf. Dies ist zum einen die energetische Lage
des LUMO-Niveaus von TCNQ (EY). Dies ist nicht genau genug bekannt und wird deswegen
als variabel betrachtet. Desweiteren ist das Abklingverhalten der Zustandsdichte in die Energie-
liicke nicht genau bekannt. Bei der gaufformigen Zustandsdichteverteilung wird dies durch die
Standardabweichung o beschrieben. Im Falle der exponentiellen Zustandsdichteverteilung ist die
charakteristische Abklingenergie A der entsprechende Parameter. Fiir beide Zustandsdichtever-
teilungen 1a#t sich die Position der Fermienergie in Abhéngigkeit von « nicht explizit angeben,
sondern muf numerisch berechnet werden. Die Variation der Parameter Eg und o fiir die gaujs-
formigen Zustandsdichteverteilungen sind in Abbildung 11.17 gezeigt. Die Variation der energe-
tischen Position des LUMOS E% ist links dargestellt. Hierbei wurden die Standardabweichungen
bei 0 = 0,25eV festgehalten. In der Abbildung ist rechts die Variation der Standardabweichun-
gen gezeigt Die Standardabweichungen wurden fiir beide Zustandsdichteverteilungen (DOS™
und DOS?) jeweils gleichbleibend variiert (6™ = o). Dabei wurde die energetische Position des
LUMOs bei Eg = 0,8¢V gehalten.

Ahnlich wie beim Modell der thermischen Umbesetzung variiert die Lage der Kurve mit Verénde-
rung der LUMO-Position des TCNQ. Das Dotiermodell wird im Einklang mit dem thermischen
Modell umso effizienter, je ndher der LUMO des TCNQs an die Fermienergie des CuPcs her-
anriickt. Dies liegt daran, dafs dann die Gréfe der Zustandsdichteverteilung des Dotanten am
Punkt E7, steigt und er dann mehr Ladungstrdger aufnehmen kann. Im Unterschied zu dem
thermischen Modell wird hier allerdings das Limit der Dotierung eingehalten, welches bei einer
Fermienergieverschiebung von 0,43 eV liegt.

Die Variation der Standardabweichung o fiihrt zu einer Verédnderung der Kurvensteigung. Die
Kurve wird immer runder, je hoher die Standardabweichungen liegen. Die Dotierung wird mit
wachsender Breite der Zustandsdichteverteilungen also immer ineffizienter. Die Kurven fiir ver-
schiedene Standardabweichungen schneiden sich alle an einem Punkt 4. Dieser Punkt ergibt sich
aus den Volumina der molekularen Bausteine und liegt etwa bei ¥ ~ ngl o

vd

mol

Ein dhnliches Verhalten wie bei der gaufsférmigen Zustandsdichte 1aft sich auch bei der exponenti-
ell abfallenden Zustandsdichte beobachten. Auch hier wird zunachst die energetische Position des
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Abbildung 11.17.: Position der Fermienergie in Abhdngigkeit von der Dotierstoffkonzentration fiir das Do-
tiermodell ,Fiillen und Entleeren mit gauBférmiger Zustandsdichteverteilung”. (links) Als Parameter wird
die energetische Position des LUMOs von reinem TCNQ (EY ) variiert. Die Standardabweichungen der Zu-
standsdichteverteilungen wurden konstant bei o = 0,25 €V gehalten. (rechts) Als Parameter wird die Weite
(Standardabweichung) der Zustandsdichteverteilungen o variiert. Bei der Variation werden die GauBweiten
von CuPc (0,,) und TCNQ (04) immer in gleichem MaBe verindert. Die Position des LUMOs von reinem
TCNQ wird bei E? = 0,8¢V festgehalten.

TCNQ-LUMOs als variabel betrachtet. Die entsprechenden Kurven sind in Abbildung 11.18 links
gezeigt. Auch mit der exponentiellen Zustandsdichteverteilung sinkt die Effizienz der Dotierung,
je grofer der Abstand zwischen der Fermienergie des CuPcs und dem LUMO des Dotierstoffs
wird. Auch bei der Variation der charakteristischen Abklinglédnge A ergibt sich ein &hnliches Ver-
halten wie bei der gaufsférmigen Zustandsdichte. Die Kurve wird immer runder und die Dotierung
immer ineffizienter, je grofer die charakteristische Abklingenergie ist.

0,0+ Fillen und Entleeren 0.0 Fiillen und Entleeren
exponentielle DOS exponentielle DOS
% =1, =0,158V g
E =126V e FLm 08V S
014 014 ,0,01eV
.7 ,0.05eV
.7 ,7,0,10eV

.., 0,15eV

-0,2 -0,24

-0,3+ -0,3+

Lage der Fermienergie EF" [eV]
Lage der Fermienergie E_" [eV]

04 0,4

relativer Dotierstoffgehalt y [ ] relativer Dotierstoffgehalt v [ ]

Abbildung 11.18.: Position der Fermienergie in Abhangigkeit von der Dotierstoffkonzentration fiir das Dotier-
modell ,Fiillen und Entleeren mit exponentiell verlaufender Zustandsdichteverteilung”. (links) Als Parameter
wird die energetische Position des LUMOs von reinem TCNQ (E? ) variiert. Die charakteristischen Abkling-
energien der Zutandsdichteverteilungen wurden konstant bei A = 0,15¢eV gehalten. (rechts) Als Parameter
werden die charakteristischen Abklinglingen X variiert. Bei der Variation werden die Werte von CuPc (A\,)
und TCNQ (\q) immer in gleichem MaBe verindert. Die Position des LUMOs von reinem TCNQ wird bei
EY = 0,8eV festgehalten.

11.4.6. Anwendung der Modelle auf die MeRdaten

Die thermische Umbesetzung sowie die gaufiférmige und exponentiell verlaufene Zustandsdichte-
verteilung erzeugen je nach Auswahl der Parameter einen sehr dhnlichen Kurvenverlauf E7.(v).
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Dieser Kurvenverlauf wurde an die experimentell ermittelte relative Verschiebung der Fermiener-
gie in der Matrix angepaft. Die besten Anpassungen mit dem Modell der thermischen Umbeset-
zung ist in Abbildung 11.19 gezeigt (Mefswerte entsprechend Abbildung 11.7). Hier sind neben
der angepafsten Kurve nur die Meftpunkte des CuPcs aufgetragen, da das Modell keine Aussage
iiber die Position der Fermienergie in der TCNQ-Phase liefert.

0.04 thermische Umbesetzung 004 Fillen und Entleeren

AE =0,9eV konstante DOS
| DOS™/DOS® ~ 1/13

0.1+ -0.14

-0.2 4
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-0.3 -0.3 4

Lage der Fermienergie EF‘w [eV]
Lage der Fermienergie E_ [eV]

0.4 Y 0.4

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
relativer Dotierstoffgehalt y [ ] relativer Dotierstoffgehalt y [ ]

Abbildung 11.19.: Position der Fermienergie im CuPc mit steigendem Dotiermittelgehalt. (links) An die
MeBpunkte wurde der mit Hilfe des Modells ,,thermische Umbesetzung” erzeugte Kurvenverlauf angepalt.
Die beste Anpassung wird fiir einen energetischen Abstand von AE = 0,9eV zwischen dem HOMO von
CuPc und dem LUMO von TCNQ erreicht. Dieser Wert ist allerdings wesentlich kleiner als der mit Hilfe des
Grenzflichenexperiments bestimmte Wert von 1,8¢€V. (rechts) Zu den links gezeigten MeBpunkten treten die
MeBpunkte aus der TCNQ-Phase hinzu (siehe Text). An alle Punkte wurde der Kurvenverlauf des Modells
,Fiillen und Entleeren mit konstanter DOS" angepalt. Die MeBpunkte und der theoretische Kurvenverlauf
weichen hier relativ stark voneinander ab.

Die beste Anpassung entsteht, wenn der energetische Abstand zwischen dem HOMO von CuPc
und dem LUMO von TCNQ einen Wert von AE = 0,9¢eV annimmt. Der Wert liegt zwar in einer
physikalisch sinnvollen Groéfsenordnung, allerdings betrdgt der mit Hilfe des Grenzflichenexpe-
riments und des Banddiagramms (Abbildung 11.10) bestimmte Abstand zwischen dem HOMO
von CuPc und dem LUMO von TCNQ ca. 1,8V und ist damit doppelt so groft wie die mit Hilfe
des Dotiermodells bestimmte Barriere. Das Modell der thermischen Umbesetzung erlaubt damit
nur eine unzureichende Beschreibung mit der durch Photoemissionsspektroskopie bestimmten
Barrierenhohe, obwohl die Mefspunkte scheinbar gut reproduziert werden. Aus diesem Grund
wird eine weitere Anpassung mit dem Modell ,Fiillen und Entleeren” durchgefiihrt.

Fiir das Modell ,Fiillen und Entleeren® existiert fiir alle Zustandsdichteverteilungen ein Zusam-
menhang zwischen den Positionen der Fermienergie in der CuPc-Phase (E) und der TCNQ-
Phase (Eflm) vor dem Ladungsaustausch. Der energetische Abstand dieser beiden Energien wurde
im Grenzflachenexperiment bestimmt und betriagt 0,43eV (das ist genau das Limit der Dotie-
rung). Der feste Abstand zwischen diesen beiden Grofsen ist auch in der Abbildung 11.14 zu
erkennen (horizontale Linien). Aufgrund dieses Zusammenhangs kénnen die Mefswerte, die aus
der Fermienergieverschiebung des TCNQs stammen (und sich auf auf E%O beziehen), auf den
Nullpunkt der Energieskala bei E7%; bezogen werden. Dazu wird der Differenzwert zwischen E}i;o
und E7 (0,43eV) von den Positionen der Fermienergie in der TCNQ-Phase subtrahiert. Die
Werte werden in die Grafiken mit eingetragen.

Abbildung 11.19 zeigt rechts die beste Anpassung fiir den Fall , Fiillen und Entleeren mit konstan-
ter Zustandsdichteverteilung”. Der Anpassungsparameter fiir das Verhéltnis der Zustandsdichten
von Matrix und Dotierstoff (%%ig) ergibt sich zu etwa % Das bedeutet, daf die Zustandsdichte
an der Fermienergie im Dotanten um ca. eine Grofenordnung hoher ist als in der Matrix. Es ist
zu erkennen, dafs der angepafite Kurvenverlauf bei mittleren TCNQ-Gehalten stark von den er-

mittelten Mefswerten abweicht. Bei geringen Bewegungen der Fermienergie werden die Melkwerte
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hingegen noch relativ gut beschrieben. Daraus kann geschlossen werden, daf sich die Gréfsen der
Zustandsdichteverteilungen immer stirker dndern, je weiter sich die Fermienergie E}. von ihren
Startpunkten bei E%, bzw. E%O entfernt. Aus diesem Grund sollen auch die Kurvenverlaufe
fiir die gaufférmige und die exponentiell verlaufende Zustandsdichteverteilung an die Melkwerte
angepalt werden. Die entsprechenden Grafiken sind in Abbildung 11.20 gezeigt.
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Abbildung 11.20.: Position der Fermienergie im CuPc mit steigendem Dotiermittelgehalt. (links) An die
MeBpunkte wurde der Kurvenverlauf des Modells , Fiillen und Entleeren mit gauBférmiger Zustandsdich-
teverteilung" angepaBt. Die beste Anpassung wird fiir eine energetische Lage von E9 = 0,61¢V fiir das
Maximum des LUMOs von reinem TCNQ erhalten. Fiir die Standardabweichung ergibt sich ein Wert von
o = 0,21eV. (rechts) Hier ist die beste Anpassung des Modells ,Fiillen und Entleeren mit exponentiell
verlaufender DOS" gezeigt. Fiir E9 ergeben sich ebenfalls 0,61¢eV. Die charakteristische Abklingenergie
betragt hier A = 0,05¢eV.

Die Kurvenverlaufe fiir die jeweils beste Anpassung der Mefwerte sehen fiir die gaufiférmige
und die exponentiell verlaufende Zustandsdichteverteilung &hnlich aus. Der Parameter EY wur-
de wegen der Ungenauigkeit der Energieliicke von TCNQ variabel gelassen. Er wird bei beiden
Anpassungen zu 0,61 eV bestimmt. Dieser Wert kann mit dem experimentell aus dem Grenzfla-
chenexperiment bestimmten Wert fiir E% verglichen werden, wie dies auch bei der thermischen
Umbesetzung gemacht wurde. Es mufs allerdings beachtet werden, daf sich die angepafiten 0,61 eV
auf die Referenzenergie K7y, beziehen. Die Lage des LUMOs von TCNQ im Banddiagramm be-
zieht sich allerdings auf die Position der Fermienergie in reinem TCNQ (E%O). Deswegen muf zu
dem bestimmten Wert von 0,61 ¢V die Differenz von E7, und E%, (0,43 ¢eV) addiert werden. Die
Position des LUMOs in reinem TCNQ betragt demzufolge 1,04 eV. Damit stimmen die energe-
tischen Positionen des LUMOs von TCNQ aus dem Banddiagramm und den Anpassungskurven
exakt {iberein.

Der zweite Parameter (o bzw. A) beschreibt jeweils die Abklingstéirke der Zustandsdichtevertei-
lung in die Energieliicke. Die Werte fiir die gaufsférmige Verteilung und fiir die Exponentialfunk-
tion kénnen nicht direkt miteinander verglichen werden. Ob die bestimmten Werte physikalisch
sinnvoll sind, soll anhand eines Vergleiches diskutiert werden: Dazu wird die Zustandsdichtever-
teilung von CuPc nicht nur tief in der Energieliicke betrachtet, sondern bis zum Maximum des
HOMOs verlédngert. Der entstehende Verlauf soll mit den gemessenen Valenzspektren verglichen
werden. Diese Vorgehensweise muf allerdings kritisch betrachtet werden, da hierbei der Verlauf
der Zustandsdichte tief in der Energieliicke mit demjenigen am Rand der Energieliicke verglichen
wird.

Die Fortfiihrung der Zustandsdichteverteilung von CuPc an den Rand der Energieliicke fiir die
gaufkformige und die exponentielle DOS sind in Abbildung 11.21 links gezeigt. Gleichzeitig ist in
dieser Abbildung das bei einer Lichtenergie von hv = 40 eV aufgenommene Valenzspektrum von
CuPc abgebildet. Das Spektrum und die Zustandsdichteverteilungen sind in ihrer integralen In-
tensitét jeweils so normiert, daf sie die identische Anzahl an Gesamtzustédnden beinhalten (vgl.
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Abbildung 11.21.: (links) Mit Hilfe des Dotiermodells berechnete exponentielle und gauBférmige Zustands-
dichteverteilungen. Die Zustandsdichten wurden bis zum Maximum der HOMO-Position bei EY; extrapoliert.
Zum Vergleich ist die Messung des HOMO-Zustandes von CuPc gezeigt. Es ergibt sich eine gute Uberein-
stimmung der Messung mit der gauBférmigen Zustandsdichte. (rechts) Die Grafik zeigt den genauen Verlauf
der gauBférmigen und der exponentiellen berechneten Zustandsdichten im betrachteten Energieintervall tief
in der Energieliicke.

die Normierungsbedingungen in Ausdruck 11.5). Es ist zu erkennen, dafs die gaukformige Zu-
standsdichteverteilung in ihrem Aussehen dem gemessenen Photoemissionsspektrum sehr nahe
kommt. Die Halbwertsbreite der HOMO-Emission im Photoemissionsspektrum betragt 0,47 eV.
Dies entspricht einer Standardabweichung von ¢ = 0,2eV. Die Halbwertsbreite des gemessenen
Photoemissionsspektrums entspricht damit relativ genau der Halbwertsbreite der in die Ener-
gieliicke abfallenden gaufiformigen Zustandsdichte (o = 0,21eV). Dem gegeniiber verlauft die
exponentiell verlaufende Zustandsdichte am Liickenrand wesentlich steiler und auch schmaler
als das gemessene Photoemissionsspektrum. Schon rein optisch laft sich damit erkennen, dafs
die gaukformige Zustandsdichte in ihrem Abfall in die Energieliicke viel eher dem gemessenen
Spektrum entspricht als die exponentielle Zustandsdichteverteilung.

Absolute Werte und der Verlauf der gaufférmigen und exponentiellen Zustandsdichteverteilung
zwischen E7;, und El‘éo sind in Abbildung 11.21 rechts gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dafs beide
Funktionen im betreffenden Bereich nahezu parallel verlaufen und sich um ca. drei Groéfben-
ordnungen unterscheiden. Durch den nahezu parallelen Verlauf ist auch ersichtlich, warum die
Anpassungskurven an die Mefwerte fiir den gaukférmigen und den exponentiellen Verlauf sehr
dhnlich sind.

Die Zustandsdichten, die sich durch den gaufférmigen Verlauf ergeben, liegen in der selben
Grofsenordnung wie die Zustandsdichten, die sich aus den Experimenten mit den Schichtgitter-
verbindungen als Substrate ergeben (ca. 10'7 - 10'® 1/em3ev). Im Zusammenhang mit dem gemes-
senen HOMO-Spektrum und der Standardabweichung kann zusammenfassend gesagt werden,
dak die kontinuierlich verlaufende gaufformige Zustandsdichteverteilung der Valenzzusténde die
elektronischen Gegebenheiten tief in der Energieliicke als auch an deren Rand im Rahmen der
physikalischen Modelle hinreichend gut beschreibt.

Abschliefsend sollen die Menge an transferierter Ladung und die Anzahl der geladenen CuPc-
Molekiile fiir das Modell , Fiillen und Entleeren mit gaufiformiger Zustandsdichteverteilung* be-
stimmt werden. Die Menge an transferierter Ladung (das ist die Grofe der schraffierten Flachen
in Abbildung 11.14) wurde schon mit Q™ bzw. Q? bezeichnet und kann durch das Auflosen
der linken oder der rechten Seite von Gleichung 11.4 bestimmt und in Abhéngigkeit von der
Dotierstoffkonzentration v angegeben werden. Der Verlauf ist in Abbildung 11.22 gezeigt. Es
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ist zu erkennen, dafs die meisten Ladungstriager bei einem mittleren Dotierstoffgehalt transfe-
riert werden. Die transferierte Ladungsmenge betriigt hier 1,7 1016 1/em3. Dies ist etwas geringer
als die transferierten Ladungsmengen, die bei den Schichtgitterexperimenten bestimmt wurden
(dort betrugen sie etwa 1,0 - 1017 1/em3). Allerdings muf beachtet werden, da die CuPc-Molekiile
zum einen beim Dotieren verdiinnt werden und deswegen weniger Ladung transferiert wird; zum
anderen ist die Bewegung der Fermienergie in der Energieliicke beim Dotieren geringer als der
Fermienergieunterschied, der sich bei den Schichtgitterexperimenten ergibt (Dotieren: ca. 0,3 eV
bei v = 0,5; Schichtgitter: 0,63 eV maximal). Auch deswegen wird weniger Ladung transferiert.
Letztendlich hat die Halbwertsbreite der Zustandsdichteverteilung o aber ebenso einen erheb-
lichen Einfluf auf die Menge an transferierter Ladung: Das Maximum der Kurve erhoht sich
beispielsweise auf eine Ladungsmenge von 1,0-10'® 1/em?, wenn sich ¢ von 0,21eV auf 0,25eV
erhoht.
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Abbildung 11.22.: Menge an Ladungstrigern,
die von der Matrix zum Dotanten transfe-
riert werden (linke Achse) sowie der relati-
ve Anteil geladener CuPc-Molekiile (rechte
Achse). Die Menge an transferierter Ladung
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Wie bei den Schichtgitterexperimenten kann auch bei den Dotierexperimenten der relative An-
teil geladener Molekiile (Bild der lokalisierten Elektronen) bzw. die auf ein Molekiil entfallende
Ladungsmenge (Bild der delokalisierten Elektronen) berechnet werden. Dies geschieht mit Hilfe
von Ausdruck 11.11. Der relative Anteil geladener CuPc-Molekiile oder der Ladungsanteil pro
Molekiil (n) ist ebenfalls in Abbildung 11.22 aufgetragen.

[ Jg% DOS(E) dE
~ [*_DOS(E) dE

n (11.11)

Es ist zu erkennen, daf der Anteil geladener Molekiile im Bereich von 103 % bis maximal 102 %
liegt. Damit ist der Anteil identisch mit dem in den Schichtgitterexperimenten bestimmten An-
teil geladener Molekiile. Da diese geringen Werte unterhalb der Nachweisgrenze von XPS liegen
(ca. 1%), sind folglich keine chemisch verschobenen Komponenten in den XP-Spektren zu erwar-
ten. Auch im Bild der delokalisierten Ladungstrager werden keine chemischen Verschiebungen
erwartet. Die chemische Verschiebung betrdagt ca. 1eV pro Oxidationsstufe, so daf sich Werte
im Bereich von 0,01 meV bis 0,1 meV ergdben, die unterhalb der energetischen Auflésung des
Spektrometers liegen.



12. Zusammenfassung des Abschnitts
,organische Solarzellen”

In diesem Kapitel wurde zunéchst die Arbeitsweise organischer Solarzellen kurz vorgestellt. Dabei
wurde auf Exzitonen in organischen Materialien und die elektrischen Kennwerte des Systems
CuPc / BPE-PTCDI eingegangen.

Im zweiten, experimentellen Teil wurde die elektronischen Eigenschaften der Grenzfliche CuPc
/ BPE-PTCDI mit Photoelektronenspektroskopie vermessen und vorgestellt. Das Ergebnis ist
ein elektrisches Feld in der Zelle, das dem Transport der Ladungstriager zu den Kontakten hin
entgegengerichtet ist. Der Kontakt besitzt also eine Raumladungszone. Dieses Ergebnis wurde im
folgenden Abschnitt unter verschiedenen Gesichtspunkten diskutiert: Zunéchst wurde ein Modell
iiber den moglichen Verlauf des elektrischen Potentials in der Raumladungszone der organischen
Kontaktmaterialien aufgestellt. Dabei wurde von einer Zustandsdichte in der Energieliicke ausge-
gangen, die befiillt und entleert wird. Das Ergebnis fiir eine energetisch konstante Zustandsdichte
ist ein exponentieller Verlauf. Ein Vergleich mit anorganischen Raumladungszonen ergibt fiir iib-
liche Zustandsdichten eine kiirzere Raumladungszone fiir das organische Modell. Anschliefsend
wurde die Auswirkung der Raumladungszonen auf den Photostrom und die Photospannung der
organischen Solarzelle diskutiert. Dabei wird in zwei einfachen Modellen gezeigt, inwieweit sich
das gefundene interne Feld auf die elektrischen Kenngrofen der organischen Solarzelle auswirken
konnte. Sowohl fiir den Photostrom als auch fiir die Photospannung ergibt sich eine negative
Auswirkung.

In einem dritten Teil werden Experimente iiber das Dotieren von CuPc mit dem organischen
Halbleiter TCNQ vorgestellt. Das Dotieren mit TCNQ fiihrt zu einer maximalen Fermienergie-
verschiebung von ca. 450 meV im CuPc, die in den Valenzorbitalen und den Rumpfemissionslinien
sichtbar ist. Ein Grenzflichenexperiment der TCNQ/CuPc-Grenzflache zeigt, dafs die Fermiener-
gieverschiebung maximal die Differenz der Austrittsarbeiten beider Materialien abziiglich dem
Grenzflachendipol annehmen kann. Dieses Ergebnis 1t sich mit dem Bild erkléren, bei dem
sich Cluster von TCNQ in die Matrix CuPc einlagern. Im letzten Teil des Kapitels werden ver-
schiedene Dotiermodelle vorgestellt und auf die verschiedenen Mefkdaten angewendet. Die Daten
konnen am besten angepafst werden, wenn von einem Fiillen und Entleeren gaufiformig verteiler
elektronischer Zusténde in der Energieliicke der organischen Halbleiter ausgegangen wird. Die
Zustandsdichte im betrachteten Energiebereich betrigt im Mittel 1,0 10'® 1/em3. Dies entspricht
dem Wert, der auch bei den Schichtgitterexperimenten gefunden wurde.
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Teil IV.

Anorganisch-Organische Hybridsysteme
fiir die solare Energiewandlung



13. Maoglichkeiten der Volumensensibilisierung

13.1. Einfiihrung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde aufgezeigt, dafs organische Absorbermaterialien zwar po-
tentielle Kandidaten zur solaren Energiewandlung sind, allerdings aufgrund ihrer physikalischen
Eigenschaften starke Limitierungen in ihren Effizienzen aufweisen. Neue Technologien kénnten
hier Abhilfe schaffen. Bei Verwendung organischer Materialien bietet beispielsweise das Mischen
von Donor- und Akzeptormaterialien eine Moglichkeit der Effizienzsteigerung. Der entsprechende
Zelltypus wird Bulk-Heterojunction-Solarzelle genannt. Die damit erzeugten Photostréome liegen
im Bereich von ca. 5 mA/cm?, was eine Verdoppelung im Vergleich zu den Bilayer-Zellen ist [88] und
zu einem Wirkungsgrad von ca. 5% fiihrt. Durch das Durchdringungsgefiige der beiden Phasen
entsteht eine hohe Grenzflachendichte im Bauteil. Dadurch steigert sich die Wahrscheinlichkeit
zur Trennung der Frenkel-Exzitonen, da im Vergleich zu den Bilayer-Zellen kleinere Strukturen
bei gleichzeitig hoher Absorption vorhanden sind. Durch das Durchdringungsgefiige miissen die
getrennten Ladungstrager jedoch langere Wege bis zu ihrem entsprechenden Kontakt zuriickle-
gen. Deswegen und aufgrund der hohen Grenzflichendichte erhéht sich die Wahrscheinlichkeit,
mit einem anderen Ladungstrager zu rekombinieren: Die Effizienz des Ladungstransports in der
Schicht sinkt dementsprechend. Gleichzeitig ist die quadratische Rekombination [89] ein paralle-
ler Widerstand im Bauteil, dessen Vorhandensein sich auch auf den Fiillfaktor der Zellen auswirkt
und den Wirkungsgrad senkt!.

Abhilfe konnte eine Verbesserung des Transports in den Zellen schaffen. Hier liegt es nahe, eine
Phase durch ein anorganisches Material zu ersetzen und somit einen anorganisch-organischen
Heterokontakt zu schaffen. In anorganischen Materialien sind die Transporteigenschaften gegen-
iiber den organischen Materialien wesentlich verbessert. Die Ladungstrager sind hier iiber den
Kristall delokalisiert. Erste Ideen gab es dazu von Smertenko et al. [90], die einen CdS / Phtha-
locyanin Heterokontakt als Donor-Akzeptor-System in einer Bilayer-Zelle vorgestellt haben. Der
Kurzschlufstrom der von ihnen vorgestellten Zelle betréigt allerdings ohne Optimierung der Pa-
rameter nur 1,88 #A/em?, der Wirkungsgrad ist 3-107* %.

Heterokontakte aus anorganischen und organischen Materialien sind auch von der Grétzel-Zelle
bekannt, wo die Oberfliche von porésem Titandioxid (TiO2) mit einem Farbstoff benetzt wird
[91]. Der Farbstoff absorbiert Photonen und injiziert anschliefend die angeregten Elektronen in
das TiOs. Die Locher werden iiber einen Elektrolytkontakt abgefiihrt. Der Vorgang der Injektion
der Ladungstriger in das TiO2 wird auch Sensibilisierung des Titandioxids genannt und erhoht
den Photostrom des Solarzelle. Titandioxid besitzt eine Bandliicke von 3,4eV [66]. Mit TiOq
als alleinigem Absorber ergébe sich damit ein Kurzschlufstrom von 2,4 mA/cm? (berechnet durch
Integration des Sonnenspektrums). Der gemessene Kurzschlufstrom der sensibilisierten Gréatzel-
Zelle betragt jedoch 11,5mA/em2, was zu einem Wirkungsgrad von 12% fithrt. Der um einen
Faktor fiinf erhdhte Photostrom bestétigt die hohe Quanteneffizienz der Sensibilisierung. Ein
Nachteil der Zelle ist jedoch der fliissige Elektrolytriickkontakt, der eine hohe Anforderung an
die Verarbeitung des Bauteils stellt.

'Bei der quadratischen Rekombination rekombinieren ein bereits freies Elektron und Loch in einer Reaktion
zweiter Ordnung. Im Gegensatz dazu ist die Rekombination eines Exzitons eine Reaktion erster Ordnung, die
sich nur auf den Photostrom, nicht aber auf den Parallelwiderstand des Bauteils auswirkt.
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Sowohl das Mischen unterschiedlicher Materialien als auch die Sensibilisierung stellen also eine
Moglichkeit zur Effizienzsteigerung von solaren Energiewandlern mit organischen Komponen-
ten dar. Die Volumensensibilisierung [43] koppelt dabei beide Ansétze und verkniipft sie mit
einem so genannten Zwei-Photonen-Prozefs. Die Vorstellung hierbei ist, dafs ein Absorberma-
terial aus einer anorganischen Matrix und darin eingelagerten organischen Molekiilen besteht
(Kompositmaterial). Die organischen Molekiile haben die Aufgabe, Photonen moglichst effizient
zu absorbieren. Die angeregten Ladungstréger werden anschliefsend in die anorganische Matrix
injiziert (Sensibilisierung). Letztendlich transportiert die Matrix die Ladungstréiger effizient zu
den Kontakten. Der Transport kann dabei auch durch ein aufgebrachtes elektrisches Feld unter-
stiitzt werden. Durch dieses Verfahren kann versucht werden, die jeweils positiven Eigenschaften
(Organik: Absorption, Anorganik: Transport) der verwendeten Materialien zu koppeln und ent-
sprechend auszunutzen.

13.2. Die Photosynthese: Ein Zwei-Photonen-Prozel in der Natur

Eine Moglichkeit der Sensibilisierung anorganischer Halbleiter ist die Ausnutzung eines Zwei-
Stufen-Prozesses, damit die angeregten Ladungstréger eine moglichst hohe Energie besitzen. Die
hohere Energie der angeregten Ladungstriger kann dann zu einer hohen Photospannung fiihren.
Der Zwei-Stufen-Prozefs ist hierbei die Absorption zweier Photonen unter gleichzeitiger Erzeu-
gung eines einzigen angeregten Ladungstrigerpaares, welches die Energie beider Lichtquanten
aufnimmt. Ein typisches Beispiel hierfiir liefert die Lichtreaktion der Photosynthese?. Bei der
Lichtreaktion werden Photonen absorbiert. Daraufhin wird ein Wassermolekiil gespalten und
Sauerstoff freigesetzt. Weiterhin stellt die Lichtreaktion NADPH bereit, eine Molekiil, das die
fiir die Glukosesynthese bendtigte Energie in die anschlieRende Dunkelreaktion (Calvin-Zyklus)
der Photosynthese einschleust. Das Energieschema der Lichtreaktion (auch Z-Schema genannt)
ist in Abbildung 13.1 dargestellt.

A Photosystem Il
I (Antennenpigmente +
E Chlorophyll)
5 \ Ferrodoxin
3 Lumop"
o ™. [ Redox-}.
3 Photosystem | “\ zyklus /:
x (Antennenpigmente + hV” ¥
= Chl hyll . B N
2 orophyl) v NADP' + & + % H
S D — % NADPH
c (Energiebereitstellung flr Zuckeraufbau)
Ll LUMO Redox- —> Dunkelreaktion, Calvin-Zyklus

zyklus
hv,

\’\,\"‘L"\i Plastochinon

Abbildung 13.1.: Sogenanntes Z-Schema der Lichtreaktion der Photosynthese. Der Name riihrt von dem
Z-férmigen Verlauf, den der Weg des angeregten Elektrons aufgrund des Zwei-Photonen-Prozesses im Dia-
gramm nimmt. Es ist zu erkennen, wie die Energie zweier Photonen (hvy und hvs) verwendet wird, um die
Energiedifferenz zwischen den Redoxpotentialen von Wasser und NADP* zu iiberwinden. Weitere Erliute-
rungen zur Abbildung finden sich im Text.

Die Reaktionsedukte der Lichtreaktion sind Wasser und NADP™. Das Elektron muf§ also zumin-
dest die Energiedifferenz der Redoxpotentiale beider Stoffe iberwinden, um die Reaktion erfolg-

?Die Quellen fiir diesen gesamten Abschnitt finden sich in [92]
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reich ablaufen zu lassen. Die benétigte Energie betrégt 1,13eV (entspricht einer Wellenlédnge von
A =~ 1100nm) und wére damit auch schon mittels eines einzigen Photosystems erreichbar. Die
in Wirklichkeit bendtigte Energie ist allerdings um einiges grofer, es ist ndmlich mindestens der
Unterschied zwischen dem ,Jlonisationspotential“ des Wassers und der , Elektronenaffinitét von
Ferrodoxin (zweites Redoxsystem). Das liegt daran, daf Redoxsysteme zum effizienten Ablauf
der Lichtreaktion benétigt werden und dabei einige essentielle Aufgaben tibernehmen:

e Der Ladungstransfer von den Photosystemen auf die Redoxsysteme verlauft sehr rasch
(einige Picosekunden), so daf eine Rekombination des Elektronen-Loch-Paares auf den
Photosystemen duferst unwahrscheinlich wird.

e Die Verweildauer der Ladungstriger auf den Redoxsystemen ist vergleichsweise lang (im
Sekundenbereich), so daf die Redoxsysteme als Ladungstragerpuffer gelten kénnen. Dies
ist insbesondere beim Plastochinon-Redoxsystem von essentieller Bedeutung. Wie weiter
unten in Abschnitt 16 gezeigt werden soll, ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes
eine entscheidende Einflutgréfe bei der Effizienz eines Zwei-Photonen-Prozesses.

e Die energetischen Lagen der Zustinde der Redoxsysteme sind an die energetischen Lagen
der Zustinde der Photosysteme bzw. NADPH™ angepaft. Die Systeme iibernehmen quasi
die stufenweise Thermalisierung der Ladungstriger zu den entsprechenden Zielzusténden,
wobei auch noch ATP, ein weiterer Energietréger der Zellen, synthetisiert werden kann.

e Die Redoxsysteme sind in der Regel Enzyme, die auch den notwendigen radumlichen Trans-
port der angeregten Ladungstriager iibernehmen. Ferner wirken Teile der Systeme als Pro-
tonenpumpen, um das bei der Wasserspaltung bereitgestellte H™-Ion durch Zellmembranen
zu transportieren.

Die Lichtreaktion der Photosynthese besitzt eine Energiewandlungseffizienz von ca. 8 %, wenn
die in Form von NADPH und ATP pro Zeit gebundene Energie im Verhéltnis zur einfallenden
Lichtleistung betrachtet wird. Wird die Effizienz der Lichtreaktion unter monochromatischem
Licht mit Wellenlédngen von ca. 700 nm betrachtet (Absorptionsmaxima der Photosysteme), so
ist eine Effizienz von bis zu 35 % zu beobachten. Die Lichtreaktion ist also ein vergleichsweise
effizientes System der solaren Energiewandlung. Wird die Dunkelreaktion jedoch hinzugerechnet
(also der Aufbau von Biomasse), so ergibt sich eine Effizienz von ca. 0,1 % fiir C3-Pflanzen und
von ca. 1,4 % fiir C4-Pflanzen®. Der Hauptgrund fiir den schlechten Wirkungsgrad beim Aufbau
von Biomasse ist zum einen der Zerfall von ATP in ADP und einen Phosphatrest, wobei die
dort gespeicherte Energie thermalisiert wird. Zum anderen ist die COs-Konzentration in der
Atmosphére sehr gering und stellt den limitierenden Faktor fiir den Dunkelzyklus dar.

Zusammenfassend muf allerdings betont werden, daf die Photosynthese ein Ergebnis der biolo-
gischen Evolution und deswegen kein System ist, welches zwingenderweise hocheffizient arbeiten
mufs. Abseits der modernen Lebensgewohnheiten in den heutigen Zivilisationsgesellschaften besit-
zen Wirtschaftlichkeit und Zeit noch ihre urspriinglichen und natiirlichen Stellenwerte, die sogar
dazu fithren, daf der Baum seine unter grofiem Aufwand entwickelten Solarzellen im Herbst
einfach wegwerfen kann.

13.3. Zwei-Photonen-Prozesse zur Sensibilisierung

Bei der Beschreibung der Photosynthese wurde aufgezeigt, dafs mit zwei gekoppelten Absorpti-
onsschritten ein Elektron auf eine Energiestufe angehoben werden kann, die maximal der Summe
der Energie beider absorbierter Lichtquanten entspricht. Bei der Lichtreaktion der Photosynthese
wird das angeregte Elektron von einem Redoxsystem aufgenommen und das Loch auf das Wasser

3C3- und C4-Pflanzen besitzen unterschiedliche Abliufe im Calvin-Zyklus, wobei die Anzahl der Kohlenstoffa-
tome im beteiligten CO2-Akzeptor jeweils verschieden ist.
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ibertragen. Es ist nun vorstellbar, daf das Redoxsystem und das Wasser durch die Bandkanten
eines anorganischen Halbleiters ersetzt werden. Das Leitungsband wiirde die angeregten Elek-
tronen aufnehmen und das Valenzband die zuriickbleibenden Loécher. Das ist die Volumensen-
sibilisierung eines anorganischen Halbleiters. Diese gedankliche Ubertragung ist schematisch in
Abbildung 13.2 dargestellt.
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Abbildung 13.2.: ,Normale" Absorption eines Halbleiters und Sensibilisierung durch einen Zwei-Stufen-ProzeB.
Bei der normalen Absorption werden nur Lichtquanten mit einer Energie gréBer als die Bandliicke absorbiert.
Der Photostrom des Bauteils ist bei groBen Bandliicken dementsprechend klein. Bei der Sensibilisierung kann
ein Elektron in zwei Stufen angeregt werden. Dabei werden zwei Photonen geringerer Energie benétigt, um
eine groe Energiestufe zu iiberwinden.

Bei der ,normalen Absorption wird ein Elektron in einem Schritt aus dem Valenzband des
anorganischen Halbleiters in dessen Leitungsband angeregt. Je grofser die Bandliicken sind, desto
weniger Photonen aus dem Gesamtspektrum kénnen absorbiert werden. Fiir eine Solarzelle heifst
das, dafs der Photostrom I,,;, mit gréfser werdender Bandliicke des Halbleitermaterials abnimmt.
Der maximal mogliche Photostrom kann mit Hilfe von Gleichung 13.1 berechnet werden. Hierbei
ist ¢g das Sonnenspektrum mit der Temperatur der Sonnenoberfliche Tg = 6000 K. e ist die
Elementarladung und a der Normierungsfaktor fiir AM1,5-Bedingungen (a = 1,36 - 10 bei einer
Gesamtstrahlungsleistung von 1000 W/cm?). Der Verlauf von I, mit steigender Bandliicke E¢ ist
in Abbildung 13.3 gezeigt.

o0 , 21 - B2 1
Iy =e- ¢s dE mit ¢s =a- R
Eg ¢ ekBTs — 1

(13.1)

Andererseits wird die Photospannung V,,. einer Solarzelle immer héher, je grofer die Bandliicke
wird. Die maximale Photospannung skaliert linear mit der Bandliickengrofe Eg (Ausdruck 13.2).
e ist wieder die Elementarladung, wenn Eg in Joule angegeben wird. Der Verlauf von V,. mit
steigender Bandliicke E¢ ist ebenfalls in Abbildung 13.3 gezeigt.

Ve = —2 (13.2)

Durch Multiplikation der Formeln fiir den Photostrom (13.1) und die Photospannung (13.2) lafst
sich die ultimative Effizienz nVE des Shockley-Queisser-Limits [93] gewinnen (Ausdruck 13.3).
Der Nenner stellt hierbei die Normierung auf die Gesamtleistung des Sonnenspektrums dar. Auf
die ultimative Effizienz von Hybridsolarzellen soll in Kapitel 16 eingegangen werden.
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70 Abbildung 13.3.: Maximaler Photostrom und ma-
ximale Photospannung einer idealen Solarzelle.
Die Kalkulation geht davon aus, daB die Sonne
ein schwarzer Strahler mit einer Temperatur von
6000 K ist und eine Gesamtstrahlungsleistung von
1000W/m? auf der Erdoberfliche erzeugt (AM1,5-
Bedingungen). Die Bandliickenenergie ist dann
die geringstmégliche Energie eines absorbierba-
ren Photons. Alle Photonen héherer Energie wer-
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Eine potentiell hocheffiziente Solarzelle konnte demnach aus einem Absorbermaterial mit grofser
Bandliicke bestehen, da dies eine hohe Photospannung liefert. Die dort kleinen Photostréome
kénnen durch einen Zwei-Stufen-Prozefs erhoht werden, wobei zusédtzliche Ladungstriger in die
Bénder des Halbleiters injiziert werden.

Wie bei der Photosynthese ist es denkbar, dafs der Zwei-Stufen-Prozels auf zwei organischen Mo-
lekiilen stattfindet. Die Molekiile besitzen dabei in der Regel einen hichsten besetzten Zustand
(HOMO) und einen niedrigsten unbesetzten Zustand (LUMO), die durch eine Energieliicke von-
einander getrennt sind. Daneben gibt es noch weitere Zustidnde, die energetisch héher oder tiefer
liegen und im besetzen Fall SOMO (zweites besetztes Orbital) und im unbesetzten Fall SUMO
(zweites unbesetztes Orbital) genannt werden. Bei dem in Abbildung 13.2 gezeigten Fall wird nun
ein Elektron aus dem HOMO des ersten organischen Molekiils in dessen LUMO angeregt (1). Das
angeregte Elektron mufs nun auf das zweite Photon warten. Da die Rekombination in der Regel
schneller ist als die Ankunft des zweiten Photons (siche weiter unten), mufs das Elektron in einen
zeitlich stabilen angeregten Zustand versetzt werden (2), welcher hier mit LUMO3 bezeichnet ist.
Aus diesem Zustand kann nun eine weitere Anregung erfolgen (3). Danach konnen das Elektron
und das Loch in die jeweiligen Bénder injiziert werden. Das Molekiil, dem die mit dem Index
1 beschrifteten Orbitale angehdren, iibernimmt hierbei die Funktion eines Donors. Analog dazu
iibernehmen die mit dem Index 2 beschrifteten Orbitale die Funktion eines Akzeptors.

In Abbildung 13.2 ist eine Mdoglichkeit eines Zwei-Stufen-Prozesses gezeigt. Prinzipiell sind aber
mehrere dieser Moglichkeiten denkbar, abhdngig von der relativen Lage der Molekiilorbitale zu
den Béndern des anorganischen Materials. Drei dieser Szenarien zeigt die Abbildung 13.4.

Szenario A beschreibt die Situation, wie sie auch schon in Abbildung 13.2 gezeigt ist. Die erste
Anregung findet auf dem Donormolekiil statt (1), das Elektron wird anschliefend zum Akzeptor-
molekill transferiert (2), wo die zweite Anregung stattfindet (3). Szenario B ist &hnlich, jedoch
findet hier die erste Anregung auf dem Akzeptormolekiil statt (1). Danach wird das entstehende
Loch mit einem Elektron gefiillt, welches vom Donormolekiil bereitgestellt wird (2). Dies ist der
angeregte Zustand, von wo aus die zweite Anregung stattfinden kann, ndmlich aus dem zwei-
ten besetzten Orbital (SOMO) des Donormolekiils in sein nun halbbesetztes hochstes besetztes
Orbital (HOMO) (3).

Die Szenarien A und B beschreiben mehr oder weniger identische Prozesse, die sich nur in der
Abfolge der Ereignisse unterscheiden. Die elektronische Anpassung zwischen den Molekiilen ist
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Abbildung 13.4.: Drei Méglichkeiten eines Zwei-Stufen-Prozesses zur Sensibilisierung. Bei Szenario A findet
die erste Anregung auf dem donorartigen Molekiil statt und das angeregte Elektron wird zum Akzeptor
transportiert. Bei Szenario B findet die erste Anregung auf dem Akzeptor statt. Das entstehende Loch
wird anschlieBend von einem vom Donor bereitgestellten Elektron gefiillt. Szenario C stellt eine symmetri-
sche Situation dar, wo auf beiden Molekiilen unabhingig voneinander Anregungen stattfinden und sich die
zuriickbleibenden Ladungstrager treffen.

in beiden Szenarien identisch. Die elektronische Anpassung zwischen den Molekiilen und dem
anorganischen Material ist allerdings unterschiedlich. In Szenario B besitzen alle Molekiile ein
geringeres lonisationspotential als in Abbildung A. Die Orbitale der Molekiile von Szenario B
sind also einfach energetisch ,nach oben“ verschoben.

Szenario C unterscheidet sich prinzipiell von den beiden anderen Beispielen. Die Situation ist
,symmetrisch”, wobei beim Donormolekiil der LUMO oberhalb der Leitungsbandkante und beim
Akzeptormolekiill der HOMO unterhalb der Valenzbandkante liegt. Beide Absorptionsschritte
(1) kénnen unabhéngig voneinander erfolgen. Der Schritt (2) beschreibt eine Art Annihilations-
schritt.

Fiir alle drei Szenarien gilt eine gemeinsame Regel: Damit die Sensibilisierung stattfinden kann,
muf die Energie des angeregten Elektrons grofier sein als die des Leitungsbandminimums des
anorganischen Halbleiters. Ebenso muf die Energie des zuriickbleibenden Lochs geringer sein als
die Energie des Valenzbandmaximum. Um Aussagen iiber eine mogliche Injektion von Ladungs-
tragern machen zu kénnen, mufs demzufolge die elektronische Anpassung der Valenzorbitale der
organischen Molekiile an die elektronischen Bénder des anorganischen Materials bekannt sein.
Diese Anpassung kann mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie bestimmt werden. Einige
Messungen dazu wurden im Rahmen dieser Arbeit vorgenommen und werden im Verlauf des
Kapitels 14 prasentiert.

13.4. Der stabile angeregte Zustand

Es ist offensichtlich, daf der angeregte Zustand eine gewisse Lebensdauer besitzen mufs, um die
Ankunft des zweiten Photons zu erwarten. Zur zeitlichen Aufrechterhaltung des angeregten Zu-
stands gibt es unterschiedliche Moglichkeiten, von denen hier zwei kurz angesprochen werden
sollen: Zum einen ist dies die Besetzung eines angeregten Triplettzustandes auf dem gleichen
Molekiil. Zum anderen ist die rdumliche Trennung des angeregten Elektrons von seinem Loch
durch ein chemisch gekoppeltes Donor-Akzeptor-System (Diade) vorstellbar. Beide Moglichkei-
ten sollen kurz erlautert werden.

Wir beginnen mit dem Tripplettzustand und betrachten nun wieder die in Abbildung 13.2 ge-
zeigte Situation. Die zwei Elektronen, die den Grundzustand des organischen Systems (HOMO)
besetzen, miissen antiparallele Spins besitzen. Das angeregte Elektron kann nun nach der ersten
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Absorption entweder seinen Spin beibehalten und einen angeregten Singulettzustand besetzen
oder seinen Spin wechseln und in einen angeregten Triplettzustand relaxieren [10]. Der Singulett-
zustand besitzt in der Regel eine sehr kurze Lebensdauer (z.B. fiir Anthracen 7 = 2:107%s). Sein
strahlender Zerfall wird Fluoreszenz genannt. Der Triplettzustand besitzt im Gegensatz dazu
eine vergleichsweise lange Lebensdauer (z.B. fiir Anthracen 7 = 4-1072s) [10]. Dies liegt daran,
dak die nun parallelen Spins der Ladungstrager im Grundzustand und im Triplettzustand eine
sofortige Relaxation verbieten. Trotzdem gibt es eine quantenmechanische Wahrscheinlichkeit fiir
eine Rekombination, die aus der Spin-Bahn-Kopplung der beteiligten Ladungstriger herriihrt und
vom Atomgewicht der im Molekiil enthaltenen Atome beeinflufst werden kann. Diese Eigenschaft
wird z.B. in organischen Leuchtdioden ausgenutzt, um deren Leuchteffizienz zu erhéhen [94, 95].
Der strahlende Zerfall des Triplettzustandes wird Phosphoreszenz genannt. Ist die Lebensdauer
des Triplettzustandes ausreichend grof$, kann das angeregte Elektron in einen weiteren héheren
Zustand angeregt werden, bevor es mit seinem Loch zerstrahlt. Damit ist es fiir einen moglichen
Zwei-Photonen-Prozefs nutzbar.

Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von Diaden. Diaden sind Farbstoffmolekiile, die aus
zwei chemisch miteinander verkniipften Einheiten bestehen. Der Prototyp einer Diade ist die
Verkniipfung einer Porphyrin- und einer Chinoneinheit zu einer Porphyrin-Chinon-Diade, deren
einfachster Typ in Abbildung 13.5 gezeigt ist.

@)

@) Abbildung 13.5.: Einfache Form einer Porphyrin-
Chinon-Diade. Die Porphyrin- und die Chinonein-
heit sind durch eine Briicke (hier ein Benzolring)

o) miteinander verkniipft. Der Porphyrinring wirkt als
Donor des Molekiils. Der Chinonpart stellt den Ak-
zeptor dar, der durch den Sauerstoff eine héhere
Elektronegativitit als der Chinonpart besitzt. Da-
durch erhéht sich die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des angeregten Elektrons auf der Chinonein-
heit, was die Lebensdauer des angeregten Zustan-
des vergroBert.

Die Chinoneinheit besitzt durch den in ihr enthaltenen Sauerstoff eine héhere Elektronegativitét
als die Porphyrineinheit und wirkt deswegen als Akzeptor. Nach der Absorption eines Photons
auf den Porphyrineinheit wird das angeregte Elektron auf einen energetisch giinstiger liegenden
unbesetzten Zustand auf der Chinoneinheit transferiert und damit rdumlich von dem auf der
Porphyrineinheit zuriickbleibenden Loch getrennt. Durch den Energiegewinn beim Transfer ist
eine Riickkehr des angeregten Elektrons zur Porphyrineinheit unwahrscheinlich. Dies erhoht die
Lebensdauer des angeregten Zustandes. Der derzeitige (2008) Rekord fiir die ldngste Lebensdauer
des angeregten Zustandes einer Diade (Zinkchlorin - Cg) liegt bei Raumtemperatur bei 230 ps
(120s bei -150°C) und wurde von Ohkubo et al. gefunden [96]. Leider sind Diaden nicht verdampf-
bar, so daf sich hier ein entscheidender Nachteil beim Aufbringen auf Substrate im UHV ergibt.
Aus diesem Grund wurden im Verlauf dieser Arbeit nur Einzelbestandteile untersucht. Zwischen-
zeitlich 18uft im Fachgebiet Oberflaichenforschung ein Projekt, welches sich unter anderem mit
der chemischen Verkniipfung verdampfbarer Einzelbestandteile auf Substraten beschéftigt.

13.5. Mdgliche Materialien

13.5.1. Anorganische Halbleiter

Als anorganische Matrix fiir eine Volumensensibilisierung kommen viele Materialien in Betracht.
Zum einen sollte die Bandliicke des Materials ausreichend grofs sein. Zum anderen sollte es
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verdampfbar sein, um relativ einfach Mischungen mit den organischen Molekiilen herstellen zu
konnen. Materialien, die diese Anforderungen erfiillen, und auch bereits in Solarzellen verwen-
det werden, sind sogenannte II-VI-Halbleiter, also Verbindungen mit den moglichen Kationen
Zink und Cadmium sowie einem Chalkogen. II-VI-Halbleiter finden sich beispielsweise in Diinn-
schichtsolarzellen, wie z.B. CdTe oder CdS.

Im vorliegenden Fall wurde Zinkselenid (ZnSe) gewéhlt. Zinkselenid kristallisiert bei Raumtempe-
ratur in der kubischen Zinkblendestruktur mit der Raumgruppe F43m. Seine Bandliicke betrigt
2,76V. Die Gitterkonstante ist a = 5,41 A. Die effektiven Massen der Ladungstriger betragen
my = 0,17myg fiir Elektronen und mj = 0,75mq fiir Locher. Die Ladungstragerbeweglichkeiten
betragen p, = 530 cm?®/vs fiir Elektronen und pj, = 28 em?®/vs fiir Lécher. ZnSe besitzt eine direkte
Bandliicke am I'-Punkt der Dispersionsrelation. Weiterhin kann Zinkselenid bei erhohten Tempe-
raturen in der hexagonalen Wurtzitstruktur kristallisieren®. Eine Skizze der kubischen Struktur
und ein Phasendiagramm [98] von Zink und Selen sind in Abbildung 13.6 gezeigt.
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Abbildung 13.6.: (links) Kristallstruktur von Zinkselenid. ZnSe kristallisiert in der Zinkblendestruktur. Da-
bei besetzen die Selenatome die Plitze eines kubisch flichenzentrierten Gitters. Die Zinkatome besetzen
Tetraederliicken, so dal sich in einer Einheitszelle gleich viele Zink- und Selenatome befinden. (rechts)
Phasendiagramm der Elemente Zink und Selen. Es gibt genau eine hochschmelzende intermetallische Ver-
bindung, namlich ZnSe.

Die kubische Struktur des ZnSe besteht aus einer kubisch flichenzentrierten Basis, die mit den
Selenatomen besetzt ist. Die Zinkatome besetzen die freien Tetraederliicken. Das Phasendia-
gramm zeigt, daf es nur eine stabile Phase einer Mischung aus Zink und Selen gibt, ndmlich das
Zinkselenid, welches eine hochschmelzende intermetallische Verbindung ist.

Zinkselenid besitzt ein Ionisationspotential von 6,5eV. Im Ultrahochvakuum bei Raumtempera-
tur aufgedampfte Schichten sind an der Oberflache intrinsisch. Das bedeutet, dafs sich das Fer-
miniveau mittig in der Bandliicke befindet. Auflerdem besitzen diese Schichten einen erhéhten
Selenanteil an der Oberfléache. Ein Tempern fiihrt zu einer Abnahme des Selengehalts an der Ober-
fliche und zu stéchiometrischen Schichten, allerdings auch zu einer stéarkeren n-Dotierung. [24]

13.5.2. Organische Halbleiter

Um einen Uberblick iiber mogliche Farbstoffe fiir einen Zwei-Photonen-Prozef zu bekommen,
bietet es sich an, die Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitdten von verschiedenen Farbstof-
fen mit den Werten fiir Zinkselenid zu vergleichen. Ein solcher Vergleich ist fiir einige typische
und in der organischen Elektronik gebraduchliche Farbstoffe in Abbildung 13.7 gezeigt.

“Die Zahlenwerte dieses Abschnitts stammen aus [97] und [66]
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Abbildung 13.7.: Vergleich der lonisationspotentiale und Elektronenaffinititen verschiedener Farbstoffe mit
den Werten von Zinkselenid. VB ist das Valenzbandmaximum und LB ist das Leitungsbandminimum von
Zinkselenid. Die Grafik ist so angelegt, dal sich die Vakuumniveaus samtlicher Materialien auf einer Héhe
befinden (Andersonmodell). Die verschiedenen Farbstoffe sind von links nach rechts mit steigendem lonisa-
tionspotential angeordnet. Gezeigt sind hier ausnahmsweise die Einsatzkanten von HOMO und LUMO und
nicht die Maxima.

VB bezeichnet das Valenzbandmaximum von Zinkselenid. LB ist das Leitungsbandminimum.
Abbildung 13.7 ist so angelegt, daf sich die Vakuumniveaus von ZnSe und den organischen
Farbstoffen auf einer Hohe befinden. Diese Darstellung wird auch Andersonmodell genannt. Die
Werte fiir die Ionisationspotentiale sind mit Hilfe von Photoemissionsmessungen bestimmt. Die
Daten wurden der Quelle [14] entnommen® und entstammen eigenen Messungen® [24].

Aus der Auftragung lassen sich Aussagen tiber potentielle Kandidaten fiir eine mogliche Elektro-
nen- oder Lochinjektion in Zinkselenid gewinnen. Im Hinblick auf Injektionsszenario C (Ab-
bildung 13.4) muf ein potentieller Akzeptorfarbstoff ein Ionisationspotential besitzen, welches
grofler als jenes von Zinkselenid ist. Aus Abbildung 13.7 ist zu erkennen, daft hierfiir die Farb-
stoffe PTCDA und BPE-PTCDI in Betracht kommen. Ein potentieller Donorfarbstoff mufs eine
Elektronenaffinitét besitzen, die kleiner als diejenige von Zinkselenid ist. Hierfiir kimen die Farb-
stoffe ZnPc und Pentacen in Betracht. F15CuPc liegt mit seinen Valenzorbitalen in der Bandliicke
von Zinkselenid. Die restlichen Farbstoffe kommen nicht in Frage, da sie teilweise optische Liicken
besitzen, die grofker als die Bandliicke von Zinkselenid sind.

Die vier genannten Farbstoffe (ZnPc, PTCDA, BPE-PTCDI und Pentacen) scheinen von ihren
elektronischen Eigenschaften her potentielle Kandidaten fiir Donor- oder Akzeptormolekiile in
Verbindung mit Zinkselenid zu sein. Aus diesem Grunde wurden die elektronischen Eigenschaften
der Grenzflachen zwischen Zinkselenid und den vier Farbstoffen untersucht. Da sowohl ZnPc als
auch ZnSe Zink enthalten, wurde ZnPc durch das kupferhaltige CuPc ersetzt, welches dhnliche
elektronische Eigenschaften besitzt. Durch diese Substitution ergeben sich verbesserte spektro-
skopische Méoglichkeiten, da in Substrat und Adsorbat unterschiedliche Elemente enthalten sind.
Die Strukturformeln der untersuchten Farbstoffe sind in Abbildung 13.8 gezeigt.

Aus diesen Farbstoffe wurden im UHV 50 nm bis 200 nm diinne Schichten auf ITO-beschichtete
(Indium-Zinn-Oxid) Glassubstrate aufgedampft. Anschliekend wurden XP-Ubersichtsspektren
von den frisch aufgebrachten Schichten aufgenommen (siehe Abbildung 13.9). Es ist zu erken-
nen, daff die Ubersichtsspektren aller Molekiile die jeweils typischen Emissionslinien der ent-

5Das sind die Werte fiir F4-TCNQ, NTCDA, Algs, a-NPD und Pentacen.
%Das sind die Werte fiir TCNQ, BPE-PTCDI, PTCDA, F164CuPc und ZnPc. Die Grifen der Energieliicken
wurden in diesem Fall den Quellen [14] und [19] entnommen.
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Abbildung 13.8.: Strukturformeln der untersuchten Farbstoffe. CuPc ist ein Phthalocyaninderivat. PTCDA
ist ein Perylenderivat. BPE-PTCDI ist mit dem PTCDA verwandt und unterscheidet sich nur durch die
verdnderten Substituenten im AuBenbereich des Molekiils. Pentacen ist der einfachste Fiinfring-Farbstoff.
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haltenen Elemente zeigen. Damit kann gezeigt werden, daf ein weitgehend kontaminationsfreies
Aufbringen von organischen Filmen durch Verdampfen im UHV mdoglich ist.
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Abbildung 13.9.: XP-Ubersichtsspektren der vier untersuchten organischen Molekiile. Die untersuchten
Schichten sind zwischen 50 nm und 200 nm dick und wurden im UHV auf ITO-beschichtete Glassubstrate
aufgedampft. Die Spektren wurden direkt nach dem Bedampfungsschritt aufgenommen.



14. Grenzflachenexperimente mit ZnSe

14.1. Experimentelle Durchfiihrung

14.1.1. Substrate

Um die elektronische Anpassung zwischen ZnSe und den ausgewéhlten Farbstoffmolekiilen zu be-
stimmen, wurden Grenzflichenexperimente durchgefiihrt. Dazu wurden I'TO-beschichtete Glas-
substrate von 1 mm Dicke verwendet. Die ITO-Schichtdicke betrug 120 nm. Die Substrate wurden
mit Ethanol im Ultraschallbad fiir 15 min gereinigt und anschlieftend mit Stickstoff trockengebla-
sen. Danach wurden sie auf Probentriager aufgeschraubt und ins Ultrahochvakuum eingebracht.
Nach dem Einbringen wurden die Substrate mit Zinkselenid aus einer selbstgebauten Evaporati-
onszelle fiir jeweils eine Stunde bedampft. Die Quellentemperatur betrug dabei zwischen 730°C
und 760°C und wurde jeweils so gewéahlt, daft die Schichtdicke des fertigen ZnSe-Substrats bei
etwa 200nm lag. Direkt nach dem Bedampfungsschritt wurde ein XP-Ubersichtsspektrum der
frisch hergestellten Schichten gemessen. Die Ubersichtsspektren aller vier ZnSe-Substrate sind
vergleichend in Abbildung 14.1 dargestellt.
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Abbildung 14.1.: XP-Ubersichtsspektren der vier ZnSe-Substratschichten. Die ca. 200 nm dicken Schichten
wurden im UHV auf ITO-beschichtete Glassubstrate aufgedampft. Die Spektren wurden direkt nach dem
Bedampfen aufgenommen.

In den Ubersichtsspektren iiberlagern sich die jeweils typischen Emissionen von Zink und Selen.
Neben den Emissionslinien der Orbitale sind auch die stark strukturierten und sich iiber mehrere
Elektronenvolt erstreckenden Linien der Augeremissionen Zn LMM und Se LMM zu erkennen,
allerdings keine weiteren Linien. Dadurch kann gezeigt werden, daft die Oberflichen frei von
Kontaminationen sind.
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14.1.2. CuPc auf ZnSe

Auf eine frisch praparierte ZnSe-Schicht wurde schrittweise CuPc als Adsorbat aufgebracht. Das
CuPc wurde dabei aus einer selbstgebauten Evaporationszelle verdampft. Die Referenztempe-
ratur der Quelle betrug 360°C und wurde wihrend des Experiments konstant gehalten. Der
Abstand zwischen Quelle und Substrat betrug ca. 5 cm, was einer Depositionsrate von ungefdhr
10 A/min entspricht. Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts betrug 5s. Es wurden 8 Be-
dampfungsschritte durchgefiihrt, wobei die Bedampfungszeit im Vergleich zum vorhergehenden
Schritt jeweils verdoppelt wurde. Nach jedem Schritt wurden XP-Spektren der wichtigsten Emis-
sionslinien von Substrat und Adsorbat gemessen, welche in Abbildung 14.2 dargestellt sind.
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Abbildung 14.2.: XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien wahrend der Abscheidung von CuPc auf einem
ZnSe-Substrat. In der oberen Reihe sind die Zn2ps/,-Linie des Substrats sowie die N1s- und die Cls-Linie
des Adsorbats gezeigt. In der unteren Reihe sind die Sekudirelektronenkanten und die Emissionen des
Valenzbereichs dargestellt.

Es ist zu erkennen, dafs die Intensitdt der Substratlinien mit steigender CuPc-Bedeckung ge-
dampft wird. In gleichem Mafe steigt die Intensitit der Adsorbatlinien. Die relative Dampfung
der Zn2pj3 o-Emission in Abhéngigkeit der Bedampfungszeit ist in Abbildung 14.3 links gezeigt.
Der Verlauf deutet darauf hin, daf die CuPc-Schicht im Frank-van-der-Merwe-Modus auf das
ZnSe-Substrat aufwéichst. Anhand der Wachstumsraten (Steigung der Kurve) und der mittleren
freien Weglénge der Elektronen (hier A ~ 18 A) lassen sich die Schichtdicken bei jedem Mefsschritt
bestimmen.

Die Spektren zeigen mit steigender Schichtdicke auch Verschiebungen der Bindungsenergien. In
Abbildung 14.3 sind diese energetischen Verschiebungen auf der rechten Seite in Abhéngigkeit
der Schichtdicke dargestellt. Wahrend sich die Lage der Zn2p3 /p-Emissionslinie nicht verandert,
verschiebt sich die Position der Cls-Adsorbatlinie mit steigender Schichtdicke zu héheren Bin-
dungsenergien. Da sich die Substratlinie nicht verschiebt, ist dies gleichbedeutend mit einem
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Potentialabfall im Adsorbat. Die Austrittsarbeit ¢ verkleinert sich analog dazu, aber in stér-
kerem Mafe als der Potentialabfall im Adsorbat. Die Differenz zwischen der Verschiebung der
Adsorbatlinie und der Sekundérelektronenkante kann deswegen als Grenzflichendipol bezeichnet
werden.
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Abbildung 14.3.: (links) Verlauf der Intensitt der Zn2ps/,-Emission in Abhangigkeit der Bedampfungszeit
von CuPc. Der Verlauf deutet auf ein Aufwachsen im Frank-van-der-Merwe-Modus hin. (rechts) Verlauf der
energetischen Lage der Emissionslinien von Substrat (Zn2ps/,), Adsorbat (Cls) und der Sekundérelektro-
nenkante (Austrittsarbeit). Die gezeigten Verldufe deuten auf einen Potentialabfall im Adsorbat und einen
Grenzflichendipol hin.

14.1.3. PTCDA auf ZnSe

Auf eine im UHV verdampfte ZnSe-Substratschicht wurde schrittweise PTCDA als Adsorbat auf-
gebracht. Das PTCDA wurde dabei aus einer selbstkonstruierten Evaporationszelle verdampft.
Die Referenztemperatur der Quelle betrug wéahrend des Experiments durchgehend 355°C. Der
Abstand zwischen Quelle und Substrat war ca. 5 cm, was einer Depositionsrate von durchschnitt-
lich 10 A/min entspricht (wihrend der ersten Schritte ist die Rate etwas hoher). Die Zeitdauer des
ersten Bedampfungsschritts betrug 1s. Es wurden 9 Bedampfungsschritte durchgefiihrt, wobei
die Bedampfungszeit im Vergleich zum vorhergehenden Schritt jeweils verdoppelt wurde. Nach
jedem Schritt wurden XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien von Substrat und Adsorbat
gemessen. Die Spektren sind in Abbildung 14.4 dargestellt.

Wie zu erwarten ist, wird die Intensitdt der Substratlinien mit steigender PTCDA-Bedeckung
geddmpft. In gleichem Mafse steigt die Intensitdt der Adsorbatlinien. Die relative Dampfung der
Zn2p3 jo-Emission in Abhéngigkeit der Bedampfungszeit ist in Abbildung 14.5 links gezeigt. Der
Verlauf deutet darauf hin, daf die PTCDA-Schicht im Stranski-Krastanov-Modus auf das ZnSe-
Substrat aufwéchst. Dabei bildet sich zuerst eine oder zwei geschlossene Monolagen, wonach dann
ein Inselwachstum einsetzt. Aus den Steigungen der Kurve und der mittleren freien Wegléange
der Elektronen (hier A ~ 20 A) lassen sich die Schichtdicken bei jedem Mefschritt bestimmen.

Auch hier sind energetische Verschiebungen der Emissionslinien in Abhéngigkeit der Adsor-
batschichtdicke zu erkennen. In Abbildung 14.5 rechts sind diese energetischen Verschiebun-
gen dargestellt. Die Lage der Zn2p3 o-Emissionslinie verdndert sich nicht, die Position der Cls-
Adsorbatlinie verschiebt sich nur unwesentlich. Dies deutet darauf hin, dafs das elektrische Po-
tential an der Grenzfliche nicht innerhalb von Raumladungszonen abféllt. Die Austrittsarbeit ¢
verkleinert sich jedoch deutlich. Deswegen kann die energetische Verschiebung der Sekundérelek-
tronenkante als Grofe des Grenzflachendipols bezeichnet werden.
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Abbildung 14.4.: XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien wihrend der Abscheidung von PTCDA auf
einem ZnSe-Substrat. In der oberen Reihe sind die Zn2ps/,-Linie des Substrats sowie die Ols- und die
Cls-Linie des Adsorbats gezeigt. In der unteren Reihe sind die Sekudarelektronenkanten und die Emissionen
des Valenzbereichs dargestellt.
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Abbildung 14.5.: (links) Verlauf der Intensitit der Zn2ps,,-Emission in Abhangigkeit der Bedampfungszeit
von PTCDA. Der Verlauf deutet auf ein Aufwachsen im Stranski-Krastanov-Modus hin. (rechts) Verlauf
der energetischen Lage der Emissionslinien von Substrat (Zn2ps/,), Adsorbat (Cl1s) und der Sekundarelek-
tronenkante (Austrittsarbeit). Die gezeigten Verliufe deuten darauf hin, daB das elektrische Potential nicht
in Raumladungszonen, sondern nur in einem Grenzflichendipol abfillt.
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14.1.4. Pentacen auf ZnSe

Auf eine frisch praparierte ZnSe-Substratschicht wurde schrittweise Pentacen aus einer Evapora-
tionszelle aufgebracht. Die Referenztemperatur der Quelle betrug 176 °C und wurde wahrend des
Experiments konstant gehalten. Der Abstand zwischen Quelle und Substrat betrug ca. 5 cm, was
einer mittleren Depositionsrate von ungefihr 14 /min entspricht (die Rate ist zu Beginn des Ex-
periments etwas hoher). Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts betrug 5s. Es wurden 10
Bedampfungsschritte durchgefiihrt, wobei die Bedampfungszeit im Vergleich zum vorhergehen-
den Schritt jeweils verdoppelt wurde. Nach jedem Schritt wurden XP-Spektren der wichtigsten
Emissionslinien von Substrat und Adsorbat gemessen. Die Spektren sind in Abbildung 14.6 dar-
gestellt.
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Abbildung 14.6.: XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien wihrend der Abscheidung von Pentacen auf
einem ZnSe-Substrat. In der oberen Reihe sind die Zn2p3/>- und die Se3d-Linie des Substrats sowie die
Cls-Linie des Adsorbats gezeigt. In der unteren Reihe sind die Sekudarelektronenkanten und die Emissionen
des Valenzbereichs dargestellt.

Wie in den vorangegangenen Experimenten ist zu erkennen, dafs die Intensitét der Substratli-
nien mit steigender Pentacenbedeckung geddmpft wird. In gleichem Mafse steigt die Intensitét
der Adsorbatlinie. Die relative Dampfung der Zn2ps ,-Emission in Abhéingigkeit der Bedam-
pfungszeit ist in Abbildung 14.7 links gezeigt. Der Verlauf deutet darauf hin, daft die Pentacen-
schicht wie PTCDA im Stranski-Krastanov-Modus auf das ZnSe-Substrat aufwéchst. Anhand
der Wachstumsraten (Steigungen der Kurve) und der mittleren freien Wegléange der Elektronen
(hier X\ =~ 15,8 A) lassen sich die Schichtdicken bei jedem Mefschritt bestimmen.

In Abbildung 14.7 rechts sind die energetischen Verschiebungen der wichtigsten Emissionslinien
in Abhéngigkeit der Schichtdicke dargestellt. Es ist zu erkennen, daf sich die Lage der Zn2ps o-
Emissionslinie nicht mit der Schichtdicke veréindert. Die Position der Cls-Adsorbatlinie verschiebt
sich mit steigender Schichtdicke leicht zu héheren Bindungsenergien. Da sich die Substratlinie
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Abbildung 14.7.: (links) Verlauf der Intensitit der Zn2p3/>-Emission in Abhangigkeit der Bedampfungszeit
von Pentacen. Der Verlauf deutet auf ein Aufwachsen im Stranski-Krastanov-Modus hin. (rechts) Verlauf
der energetischen Lage der Emissionslinien von Substrat (Zn2p3/,), Adsorbat (C1s) und der Sekundarelek-
tronenkante (Austrittsarbeit). Die gezeigten Verliufe deuten darauf hin, dal das elektrische Potential zum
GrofBteil nicht in Raumladungszonen, sondern nur in einem Grenzflichendipol abfillt.

nicht verschiebt, deutet dies einen Potentialabfall im Adsorbat an. Die Austrittsarbeit ¢ verklei-
nert sich analog dazu, aber in stirkerem Mafe als der Potentialabfall im Adsorbat. Die Differenz
zwischen der Verschiebung der Adsorbatlinie und der Sekundérelektronenkante kann auch hier
als Grenzflachendipol bezeichnet werden.

14.1.5. BPE-PTCDI auf ZnSe

Im letzten der vier Experimente wurde BPE-PTCDI schrittweise auf eine frisch praparierte
ZmSe-Substratschicht aufgebracht. Die Referenztemperatur der Quelle betrug 303°C und wurde
wahrend des Experiments konstant gehalten. Der Abstand zwischen Quelle und Substrat betrug
ca. 5cm, was einer mittleren Depositionsrate von ungefihr 3 A/min entspricht. Auch hier ist die
Rate zu Beginn des Experiments etwas hoher. Die Zeitdauer des ersten Bedampfungsschritts
betrug 2s. Es wurden 11 Bedampfungsschritte durchgefiihrt, wobei die Bedampfungszeit im
Vergleich zum vorhergehenden Schritt jeweils verdoppelt wurde. Nach jedem Schritt wurden
XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien von Substrat und Adsorbat gemessen. Die Spektren
sind in Abbildung 14.8 dargestellt.

Auch hier ist zu erkennen, daf die Intensitit der Substratlinien mit steigender BPE-PTCDI-
Bedeckung gedampft wird. In gleichem Mafle steigt die Intensitdt der Adsorbatlinien. Die relati-
ve Ddmpfung der Zn2ps o-Emission in Abhéngigkeit der Bedampfungszeit ist in Abbildung 14.9
links gezeigt. Der Verlauf deutet darauf hin, daft die BPE-PTCDI-Schicht wie auch schon PTC-
DA und Pentacen im Stranski-Krastanov-Modus auf das ZnSe-Substrat aufwéchst. Anhand der
Wachstumsraten (Steigungen der Kurve) und der mittleren freien Weglange der Elektronen (hier
A~ 15,3 A) lassen sich die Schichtdicken bei jedem MeRschritt bestimmen.

Die energetischen Verschiebungen der Bindungsenergien in Abhéngigkeit von der Adsorbat-
schichtdicke sind in Abbildung 14.9 rechts gezeigt. Die Lage der Zn2pj/,-Emissionslinie ver-
dndert sich nicht. Die Position der Cls-Adsorbatlinie verschiebt sich mit steigender Schichtdicke
zu hoheren Bindungsenergien. Da sich die Substratlinie nicht verschiebt, bedeutet dies einen
Potentialabfall im Adsorbat. Die Austrittsarbeit ¢ verkleinert sich analog dazu, aber in stér-
kerem Mafe als der Potentialabfall im Adsorbat. Die Differenz zwischen der Verschiebung der
Adsorbatlinie und der Sekundérelektronenkante kann deswegen als Grofse des Grenzflichendipols
angesehen werden.
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Abbildung 14.8.: XP-Spektren der wichtigsten Emissionslinien wihrend der Abscheidung von BPE-PTCDI
auf einem ZnSe-Substrat. In der oberen Reihe sind die Zn2p3»>-Linie des Substrats sowie die Ols- und die
Cls-Linie des Adsorbats gezeigt. In der unteren Reihe sind die Sekudarelektronenkanten und die Emissionen
des Valenzbereichs dargestellt.
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Abbildung 14.9.: (links) Verlauf der Intensitit der Zn2ps,,-Emission in Abhingigkeit der Bedampfungszeit
von BPE-PTCDI. Der Verlauf deutet auf ein Aufwachsen im Stranski-Krastanov-Modus hin. (rechts) Verlauf
der energetischen Lage der Emissionslinien von Substrat (Zn2p3/,), Adsorbat (C1s) und der Sekundarelek-
tronenkante (Austrittsarbeit). Die gezeigten Verldufe deuten darauf hin, dal das elektrische Potential sowoh!
in einer Raumladungszone des Adsorbats, als auch in einem Grenzflichendipol abfillt.
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14.2. Diskussion der Ergebnisse

14.2.1. Elektronische Eigenschaften der Grenzflachen

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der vier vorgestellten Experimente vergleichend diskutiert
werden. Zunéchst sollen Ladungstransfers ins Substrat betrachtet werden. Bei allen vier
Versuchen bleiben die Bindungsenergien der Zink- und Selen-Rumpfemissionslinien in ihrer Bin-
dungsenergie unverdndert. Dies bedeutet, dafl sich im Zinkselenid keinerlei Raumladungszonen
ausbilden, die zu einer Verschiebung des Ferminiveaus an der Oberflache fiihren. Die Fermi-
energie ist in der Bandliicke gepinnt. Ursache hierfiir konnten Oberflachenzusténde sein, die das
Zinkselenid durch die Abscheidung bei Raumtemperatur besitzt. Oberflichenzustinde kénnen
unter anderem durch chemische Defekte oder Fehlstellen verursacht werden, da hierbei ungebun-
dene Orbitale auftreten, die die Zustdnde in der Bandliicke bilden kénnen. Von Zinkselenid ist
bekannt, daf es einen Seleniiberschufs an der Oberflache besitzt, wenn es bei Raumtemperatur
abgeschieden wurde [99]. Der Uberschuff verringert sich allerdings mit steigender Substrattem-
peratur. Dadurch kann das Pinnen der Fermienergie wahrend der Abscheidung erklart werden.

Ein auffilliger Punkt der Ergebnisse sind die Potentialspriinge an der Grenzfliche und im
Adsorbat. Wihrend die Bindungsenergie der Substratemissionen unveréndert bleibt, verschie-
ben sich die Emissionen der Adsorbatelemente und die Sekundérelektronenkante mit steigender
Adsorbatschichtdicke. Dies deutet darauf hin, daf der Potentialsprung an der Grenzfliche iiber
Grenzflichendipole und Raumladungszonen im Adsorbat abféllt. Dabei beinhalten die Verschie-
bungen der Rumpfemissionslinien des Adsorbats nur Anteile aus Raumladungszonen des Adsor-
bats!. Die Verschiebungen der Sekundirelektronenkante schliefen den Beitrag des Grenzflichen-
dipols und den Beitrag der Raumladungszone mit ein?. Die Differenz zwischen der Verschiebung
der Sekundarelektronenkante und der Emissionslinien des Adsorbats kann deswegen als Grenz-
flichendipol angesehen werden. Die Grofe der Grenzflachendipole aller vier Grenzfliachen (§) und
der Potentialanteil, der im Adsorbat abfillt (¢ ), sind in Tabelle 14.1 zusammengefafst.

| CuPc | PTCDA | Pentacen | BPE-PTCDI

Differenz der Austrittsarbeiten A¢ [eV] || 1,32 0,67 1,04 1,05
Grenzfliichendipol 6 [eV] 0,72 | 0,64 0,93 0,61
Potential RLZ ¢ [eV] 0,69 ~ 0 0,12 0,44

Tabelle 14.1.: Grenzflichendipol und Potentialabfall in der Raumladungszone fiir alle vier ZnSe / Organik-
Grenzflichen. Alle Werte sind in Elektronenvolt angegeben. Die Summe der beiden Beitrage ergibt die
Differenz der Austrittsarbeiten von ZnSe und dem jeweiligen organischen Material.

In allen vier Experimenten besitzt der Grenzflachendipol das gleiche Vorzeichen; das heiftt, dafs
sich die Austrittsarbeit in allen Experimenten wiahrend der Abscheidung verringert. Dies bedeu-
tet, dafs der positive Ladungsschwerpunkt der Dipole auf der Adsorbatseite liegt und der negative
Ladungsschwerpunkt auf der Substratseite.

Um die elektronische Anpassung an der Grenzfliche zu bestimmen, muf der energetische
Abstand (der sogenannte ,Offset“ bzw. die Diskontinuitét) zwischen dem Valenzbandmaximum
(VBM) von Zinkselenid und dem HOMO der organischen Materialien betrachtet werden. Bei
Kenntnis der Band- bzw. Energieliicken kann auch der Abstand zwischen dem Leitungsband und
dem LUMO bestimmt werden. Diese energetischen Absténde kénnen mit Hilfe der Elektronen-
affinitétsregel (EAR) anndhernd vorhergesagt werden. Die Elektronenaffinitétsregel besagt, dafs

'Nach dem Standardmodell ist die elektronische Anpassung an der Grenzfliche unabhingig von der Adsorbat-
schichtdicke und sich ausbildenden Raumladungszonen. Von diesem Fall wird hier ausgegangen.

2Im Standardmodell ist in der Verschiebung der Sekundérelektronenkante neben dem Beitrag der Raumladungs-
zone des Adsorbats und dem Grenzflachendipol auch noch der Beitrag der Raumladungszone des Substrats
enthalten. Dieser ist hier aber null und wird deswegen nicht betrachtet.
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sich der Leitungsbandoffset aus der Differenz der Elektronenaffinitdten beider Kontaktphasen
ergibt. Analog dazu ergibt sich der Valenzbandoffset aus der Differenz der lonisationspotentiale
der beiden Phasen. Die grobe Bestimmung der Anpassung kann also nach dem Andersonmodell
erfolgen.

In der Regel ergeben sich jedoch Abweichungen von der Elektronenaffinitéitsregel. Dies kann
daran liegen, dafs zusétzliche Dipole an der Grenzfliche die Anpassung zwischen beiden Phasen
beeinflussen kénnen. Aus den Photoemissionsmessungen lassen sich aber die realen Anpassungen
an der Grenzfliche bestimmen und mit den Werten der Elektronenaffinitétsregel vergleichen.
Es muf jedoch beachtet werden, daf sich der Valenzbandoffset bei den gezeigten Experimenten
aufgrund des Potentialabfalls im Adsorbat mit steigender Schichtdicke &ndert. Das Naheliegend-
ste ist es, die Anpassung anzugeben, nachdem sich eine Monolage geschlossen hat; dies ist bei
Schichtdicken von ca. 3A der Fall. Bei dieser Schichtdicke hat sich auch der Grenzflichendipol
vollsténdig ausgebildet, wie sich aus den Abbildungen 14.3, 14.5, 14.7 und 14.9 ablesen lafst.

Die Offsetwerte fiir Valenzband und HOMO, die sich aus der EAR ergeben, sind in Abbil-
dung 14.10 fiir jeden Farbstoff dargestellt. Das Ionisationspotential von ZnSe wurde dabei an
einer ca. 200 nm dicken, bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht mittels Photoemission be-
stimmt. Die Ionisationspotentiale der organischen Halbleiter wurden an 150 nm dicken Schichten
ebenfalls mittels Photoemission gemessen. Aus den Ionisationspotentialen ergeben sich die Werte
fiir die EAR. Dazu vergleichend finden sich die Werte, die sich aus der Photoemissionsmessung
von organischen Molekiilen auf ZnSe bei einer Schichtdicke von 3 A ergeben.

CuPc Pentacen PTCDA BPE-PTCDI

o] Dot” M
VBM WT yT

066 | 056
..... Y. 1,21

EAR Messung EAR Messung EAR Messung EAR Messung

Abbildung 14.10.: Elektronische Anpassungen an den Grenzflichen von ZnSe und den jeweiligen organischen
Molekiilen. Gezeigt ist jeweils der HOMO und das Valenzbandmaximum von ZnSe. Die linke Seite eines
Jjeden Diagramms zeigt die Anpassung, wie sie sich aufgrund der Elektronenaffinititsregel ergabe. Die rechte
Seite zeigt die mittels Photoemission bestimmte Anpassung bei einer Schichtdicke von ca. 3A. Alle Werte
sind in Elektronenvolt angegeben.

Es ist augenfillig, dafs alle gemessenen Werte von den Werten der EAR abweichen. Dabei liegen
die gemessenen HOMOs immer bei tieferen Bindungsenergien, als dies von der EAR zu erwarten
gewesen wire. Die Anderung der Diskontinuitéit kann dabei auf die gemessenen Grenzflichen-
dipole zuriickgefiihrt werden. Die Richtung der gemessenen Grenzflichendipole ist in allen vier
Experimenten gleich und fithrt dazu, dak die Orbitale der organischen Molekiile im Vergleich
zum VBM tiefer liegen sollten, was auch der Fall ist. Die Differenz zwischen den Offsetwerten
der EAR und den gemessenen Offsetwerten sollte deswegen von der Grofe des Grenzflachen-
dipols 6 abhéngen. In Abbildung 14.11 ist die Differenz der Offsetwerte in Abhéngigkeit des
Grenzflachendipols aufgetragen.

Es ist zu erkennen, daf sich die Datenpunkte um eine Gerade mit der Steigung eins herum grup-
pieren. Dies bedeutet, daf sich die Grofe des Grenzflichendipols der Differenz der elektronischen
Anpassung im Vergleich zur EAR entspricht.

Die in Abbildung 14.10 gezeigten Mefswerte fiir die elektronische Anpassung kénnen nun dazu ver-
wendet werden, um vollstdndige Anpassungsdiagramme zu zeichnen. Diese ist in Abbildung 14.12
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gezeigt. Um eine Beurteilung dariiber abgeben zu kénnen, ob die Farbstoffe prinzipiell Ladungs-
trager in die Béander von ZnSe injizieren kdnnten, sind auch die energetischen Positionen der
unbesetzten Orbitale notig. Hier muf zwischen den mittels UPS/IPES bestimmten und optisch
gemessenen Werten (mit hv gekennzeichnet) unterschieden werden. Dabei wird so vorgegangen,
daf die Orbitale der optischen Liicken symmetrisch in die mittels UPS/IPES bestimmten Liicken
gelegt werden. Die Energiedifferenz kann dann als Polarisationsenergie bezeichnet werden und
liegt bei den verwendeten Farbstoffen zwischen 1,3eV und 1,5¢€V.

ZnSe CuPc ZnSe Pentacen ZnSe PTCDA ZnSe BPE-PTCDI
R 5 <Y £
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Abbildung 14.12.: Vollstindige elektronische Anpassung der Farbstoffe CuPc, Pentacen, PTCDA und BPE-
PTCDI an ZnSe. Der gemessene HOMO aus Abbildung 14.10 ist jeweils schraffiert. Relevant fiir die Injekti-
onswahrscheinlichkeit von Ladungstragern sind jeweils die energetischen Lagen der optischen Niveaus (hv ).
Diese werden symmetrisch innerhalb der Energieliicke der mittels Photoemission und inverser Photoemission
ermittelten Orbitallagen (UPS/IPES) angeordnet. Alle Werte sind in Elektronenvolt angegeben.

Um eine Aussage iiber die prinzipielle Injektionsméglichkeit treffen zu kénnen mufs die Anpassung
der optischen Niveaus an die jeweiligen Bénder betrachtet werden: CuPc und Pentacen sind
im Kontakt mit ZnSe donorartige Farbstoffe. Dort ist der optische LUMO das zu betrachtende
Orbital. Bei CuPc liegt das Maximum des optischen LUMOs relativ gut angepafit zum Leitungs-
bandminimum (LBM) des ZnSe. Hier wiére eine Injektion ohne Verluste moglich. Auch Pentacen
liegt sehr gut angepaltt. Der optische LUMO befindet sich nur 100meV iiber dem LBM. Bei
beiden Farbstoffen liegen die optischen HOMOs energetisch zu hoch, um eine Elektroneninjekti-
on erwarten zu kénnen. PTCDA und BPE-PTCDI sind im Kontakt mit ZnSe akzeptorartige
Farbstoffe. Deswegen mufs hier der optische HOMO im Vergleich zum Valenzbandmaximun be-
trachtet werden. In beiden Féllen liegen die optischen HOMOs energetisch tiefer als das VBM von
ZnSe. Beim PTCDA betrigt die energetische Differenz 0,46 V. Eine Lochinjektion ist deswegen
moglich, aber mit einem Verlust behaftet, da das injizierte Loch die Energiedifferenz thermali-
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sieren muf. Ahnlich ist es beim BPE-PTCDI, wo die entsprechende energetische Stufe 0,47 eV
betréagt.

Abschliefsend soll die Anpassung der Farbstoffe im Hinblick auf die drei méglichen Injektionssze-
narien diskutiert werden, wie sie in Abbildung 13.4 vorgestellt wurde. Fiir Szenario C wéren
aufgrund ihrer Anpassung sowohl CuPc als auch Pentacen als Donorfarbstoffe geeignet. Ebenso
wére es mit PTCDA und BPE-PTCDI als Akzeptorfarbstoffe. Wenn das Injektionsszenario so
ablaufen wiirde, kdnnten alle Kombinationen zwischen den Donor- und Akzeptorfarbstoffen zu
einem prinzipiellen Erfolg fiihren. Als Beispiel fiir dieses Szenario ist die Kombination von Pen-
tacen und PTCDA in Abbildung 14.13 gezeigt. Es sei aber nochmals darauf hingewiesen, dafl
Szenario C nicht mit Hilfe der diskutierten Diadenfarbstoffe dargestellt werden kann.

Pentacen PTCDA
| 5o o
3« —
=
o, D
................ Abbildung 14.13.: Méglicher Injektionsprozel nach
1b Szenario C mit den Farbstoffen Pentacen und PT-
I\ CDA. Auf beiden Farbstoffen findet ein Absorp-
P @ 4 tionsschritt vom jeweiligen HOMO in das jeweilige
LUMO statt (1a und 1b). Das Loch im Pentacen-
® HOMO und das Elektron im PTCDA-HOMO miis-
sen sich daraufhin treffen und annihilieren.

Fiir Szenario A wird ein Akzeptor bendtigt, dessen optischer HOMO energetisch tiefer als
das VBM liegt. Dazu wiren PTCDA und BPE-PTCDI prinzipiell in der Lage. An den Donor
wird allerdings die Anforderung gestellt, daf sein ,ungeladener LUMO (also in erster Néhe-
rung der UPS/IPES-LUMO) energetisch tiefer liegt als der optische LUMO des Akzeptors. Diese
Bedingung erfiillt keines der vermessenen Molekiile. Deswegen kann Szenario A mit den hier
vorgestellten Molekiilen nicht realisiert werden. Das Beispiel wird anhand der potentiellen In-
jektionsmoglichkeiten von PTCDA in Abbildung 14.14 verdeutlicht. Der optische LUMO von
PTCDA nach der Absorption des Photons (Schritt 1) liegt innerhalb der Bandliicke von ZnSe.
Um den Ladungstransfer erfolgreich durchfithren zu kénnen, miissen die UPS/TPES-LUMOS ei-
nes anderen Molekiils erreicht werden konnen. Bei den drei hier gezeigten Molekiilen ergeben
sich hierbei allerdings energetische Barrieren von 1,27¢eV (CuPc), 1,46 eV (Pentacen) und 0,54 eV
(BPE-PTCDI). Folglich ist das Szenario mit den hier vorgestellten Farbstoffen nicht umsetz-
bar.

PTCDA CuPc  Pentacen BPE-PTCDI
uPs/ h uPs/ uPs/ UPS/
IPES v IPES IPES IPES
> [P
M~ f 190 N
— o 127 %54 Abbildung 14.14.: Mébglichkeiten der Injektion mit
2 PTCDA als Akzeptormolekiil. Um den Zwei-
Stufen-Prozel erfolgreich ablaufen zu lassen, mull
1 der UPS/IPES-LUMO des zweiten Farbstoffs ener-
N I\ getisch unterhalb des optischen LUMOs des ersten
P o | S Farbstoffs liegen. Dies ist jedoch mit keiner Kom-
@ bination der hier untersuchten Materialien dar-
® & stellbar, da sich fiir den Ladungstransferschritt je-
weils Barrieren von mehr als 500 meV ergeben.

Fiir Szenario B wird zuerst ein Donor benétigt, dessen optischer LUMO energetisch hoher als
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das LBM von ZnSe liegt. CuPc und Pentacen wéren deswegen prinzipiell als Donorfarbstoffe
geeignet. An den Akzeptor wird hier die Anforderung gestellt, daf sein ungeladener* HOMO
energetisch hoher als der optische HOMO des Donorfarbstoffs liegt. Auch diese Bedingung er-
fiillt keines der hier vorgestellten Molekiile, weswegen auch Szenario B mit dem hier vorgestellten
Molekiilsatz nicht realisiert werden konnte. Die Forderung dieses Szenarios, dafs der HOMO des
Akzeptors energetisch hoher als der optische HOMO von CuPc und Pentacen liegen mufs, bringt
eine weitere Problematik mit sich. Die Ionisationspotentiale (und damit auch die Elektronenaf-
finitdten) der jeweiligen Molekiile miifiten wesentlich geringer sein als diejenigen von CuPc und
Pentacen. Dadurch werden die Farbstoffe aber instabil und empfindlich gegen z.B. Sauerstoff.
Zumindest bei Pentacen ist das bereits ein Problem, da es mit Sauerstoff reagiert [62]. Seine Elek-
tronenaffinitét betrégt nur ca. 3eV [81], berechnet sind nur 2,87V [100]|. Bei noch geringeren
Affinitdten wiirde die Reaktionsfreudigkeit der Farbstoffe weiter zunehmen und einen praktischen
Einsatz so gut wie unmoglich machen.

Fazit: Szenario A ist mit ZnSe prinzipiell vorstellbar, allerdings nicht mit den vorgestellten
Molekiilen; da mehr unbesetzte als besetzte Zustédnde beteiligt sind, mufs hier eigentlich inverse
Photoemission betrieben werden. Szenario B 14t sich zwar gut mit Photoemission spektroskopie-
ren, jedoch erlauben die geringen lonisationspotentiale, wie sie in Verbindung mit ZnSe benétigt
wiirden, wahrscheinlich keine Auswahl an stabilen Farbstoffen. Szenario C wére prinzipiell mit
den untersuchten Farbstoffen vorstellbar, ist aber von seiner physikalischen Umsetzbarkeit her
zu diskutieren (kein Diadenprozef).

14.2.2. Potentialverlauf in den organischen Adsorbaten

Aus den Mefdaten der Grenzflachenexperimente 14t sich erkennen, daf sich die Rumpfemissions-
linien der Adsorbate mit steigenden Schichtdicken in ihrer Bindungsenergie verschieben (aufter
bei PTCDA). Dieses Verhalten lafst auf Raumladungszonen zuriickschliefen, die sich wihrend
des Experiments in den Adsorbaten ausbilden. Das elektrische Potential in der Raumladungszone
verdandert dabei die Lage der Photoemissionslinien. Im Folgenden soll ein Modell entwickelt wer-
den, das die Verédnderung der Bindungsenergie von Adsorbat-Photoemissionslinien wahrend des
Experiments beschreibt. Ausgegangen wird hierbei vom Schottky-Modell der Raumladungszone,
welches die Verhéltnisse in anorganischen Halbleitern beschreibt. Danach soll auf organische Ma-
terialien eingegangen werden, die eine kontinuierliche Zustandsdichte innerhalb der Energieliicke
besitzen, die wihrend des Ladungstransfers besetzt oder entleert werden konnen. Die Herleitung
fiir die Adsorbate erfolgt analog zu den in Kapitel 10.3 gezeigten Uberlegungen zu den Potenti-
alverlaufen in Substraten. Abschliefend wird das Modell auf die Meffdaten angewendet.

14.2.2.1. Potentialverlauf im Schottky-Modell

Gesucht wird ein Ausdruck, der den Verlauf des elektrischen Potentials an der Oberflache des Ad-
sorbats mit wachsender Schichtdicke beschreibt. Der Potentialverlauf an der Oberflache wird wéh-
rend des Grenzflachenexperiments mit Photoemission gemessen. Die Grundlage fiir die Beschrei-
bung von elektrostatischen Potentialverhéltnissen ist die Poissongleichung (siehe Gleichung 14.1).

0% (x) e
Sy = _%.n(;ﬂ) (14.1)

Hierbei sind ¢ (z) das elektrische Potential, n(x) die Ladungstragerdichte, € die Dielektrizitatszahl
des Materials und ¢ die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Zur Bestimmung des Potential-
verlaufs muf die Poissongleichung geldst werden. Dabei soll im Folgenden zuerst die Abhéngigkeit
der Ladungstriagerkonzentration n(x) vom elektrischen Potential ¢(z) gefunden werden. Danach
werden Randbedingungen aufgestellt, unter denen die Gleichung gelost wird.
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Abbildung 14.15 zeigt die Potentialverhéltnisse in der Raumladungszone eines anorganischen
Adsorbats. Das Substrat befindet sich links bei x < 0. Die Abbildung zeigt die bereits vollstdndig
ausgebildete Raumladungszone mit der Breite w. Der Punkt d bezeichnet das Ende der Schicht.
Dieser Punkt liegt wéhrend des Schichtaufbaus innerhalb der Raumladungszone. ¢(0) ist das
Potential am Kontakt. ¢,, ist das Gleichgewichtspotential weit weg vom Kontakt. Es stellt sich
nach der vollstdndigen Ausbildung der Raumladungszone ein. ¢4 ist das Potential am Aufienrand
der Schicht bei x = d.

A
E /-ep(x) Abbildung 14.15.: Schematische Darstellung der
elektronischen Eigenschaften einer anorganischen
LB X -eq(0) Adsorbatschicht mit der Schichtdicke d. Aufgetra-
gen ist die Energie E bzw. das elektrische Poten-
tial —ep(x) iber dem Ort x. v, bezeichnet das
@@.@@@ 000l o Potential weit weg vom Kontakt, wenn die Schicht
. “-1%9%s00 00080, o unend/llch C/{C/( ist (Satt/gungswert)". »(0) ist d'as
© B Pf)tent/a/ direkt an de'r Kontaktflache 'und 'erd
hier als Referenzpotential verwendet. Bei endlicher
Schichtdicke d wird das liber die gesamte Adsor-
batschicht abfallende Potential mit pq bezeichnet.
w ist die Breite der Raumladungszone. Die Gra-
fik zeigt die voll ausgebildete Raumladungszone.
0 X Beim Aufbau der Schicht liegt der Punkt d inner-
w d halb der Raumladungszone.

v

Innerhalb der Raumladungszone sind die Ladungen der Donatoren nicht kompensiert. Die Do-
natorendichte py entspricht also der Ladungsdichte ng innerhalb der Raumladungszone® und ist
rdumlich konstant. Aufserhalb der Raumladungszone ist die Ladungstrégerdichte Null. Dieser
Sachverhalt wird mit den Gleichungen 14.2 zum Ausdruck gebracht.

fi
n(:p)—{po ur0 <z <w (14.2)

0 firz>w

Diese beiden Ausdriicke fiir die Ladungstragerdichte kénnen nun in die Poissongleichung 14.1
eingesetzt werden. Dies ist in Gleichung 14.3 gezeigt.

2 e .
0%p(x) _ {—Egopg fir0 <z <w (14.3)

0x? 0 fir x > w

Die Ausdriicke 14.3 sind Differentialgleichungen zweiter Ordnung und benétigen zwei Randbedin-
gungen zu ihrer expliziten Losung. Die erste Randbedingung ist der Referenzpunkt (Nullpunkt)
des Potentials. Er wird so gewéahlt, dal das Potential am Kontakt bei z = 0 den Wert Null
annimmt. Die zweite Randbedingung betrifft das elektrische Feld F'(z). Auferhalb der Adsorbat-
schicht bei x > d befinden sich keinerlei Ladungstréger mehr. Das bedeutet, daf das elektrische
Feld an der Oberfliche der Probe bei x = d den Wert Null annimmt. Beide Randbedingungen
sind im Ausdruck 14.4 zusammengefaft.

0(0) =0 F(d) = agf) =0 (14.4)

Die Losungen fiir den Verlauf des elektrischen Potentials ¢(z) in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke d fiir das Schottky-Modell ist in Gleichung 14.5 angegeben. Der Punkt w, der die Breite
der Raumladungszone angibt, kann gefunden werden, indem in Gleichung 14.5 sowohl z als auch

3Dies ist wiederum die Naherung der ,depletion approximation®.
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d den Wert w annehmen. Das Potential ¢(z) nimmt dann an dieser Stelle den Sattigungswert
Py Al

POC | e — i .
o(z) = 4 2200 x-(2d — x) f?r O<z<w it w o [p. Puw e (14.5)
const. = @y, flir z > w pPo-e

Das Potential ¢(x) nimmt den fiir das Schottky-Modell typischen quadratischen Verlauf mit x
an. Der genaue Verlauf am Ende der Schicht (bei x = d) und in ihrem Innern fiir verschiedene
Donatorenkonzentrationen pg soll vergleichend mit dem in néchsten Abschnitt neu entwickelten
organischen Modell im Kapitel 14.2.2.3 erfolgen.

14.2.2.2. Vorstellung des Modells fiir organische Halbleiter

Der gleiche Formalismus soll nun auf die Raumladungszone eines organischen Halbleiters mit
kontinuierlicher Zustandsdichte in der Energieliicke angewendet werden. Die Skizze einer Raum-
ladungszone in einem organischen Adsorbat ist in Abbildung 14.16 dargestellt. Das Substrat
befindet sich links, bei < 0. Die Schichtdicke des Adsorbats wird mit d bezeichnet. Die Situati-
on ist so dargestellt, dafs Zusténde in der Energieliicke des organischen Materials entleert wurden.
Die entsprechenden Zustande liegen zwischen der Fermienergie Er und dem Ladungsneutralitéts-
niveau Fonr, und sind durch die schraflierte Flache symbolisiert. Das Ladungsneutralitdtsniveau
FEconr beschreibt die Position des héchsten besetzten Zustandes im ungeladenen Fall. Es fallt
dann mit der Fermienergie zusammen. Es ist zu erkennen, daft das Ladungsneutralitdtsniveau
im Falle einer Raumladungszone auch eine Funktion des Ortes z ist.

E/-
e(P(X)L Abbildung 14.16.: Schematische Darstellung der

< -€0(0) elektronischen Eigenschaften einer organischen
Adsorbatschicht mit der Schichtdicke d. Aufgetra-

-€Q,

\ Eou(x) gen ist die Energie E bzw. das elektrische Poten-
\ {ieo tial —eg(x) iber dem Ort x. Die Abbildung de-
& ‘\\\'\\'\X&\\,\%&“‘_‘m“_“““““ c finiert g'/EIChZGItIg die chhtlgst.erz Be'ze/chnungen.

F Ecny ist das Ladungsneutralititsniveau des or-
ganischen Materials. p., bezeichnet das Potential
weit weg vom Kontakt, wenn die Schicht unend-
lich dick ist. ©(0) ist das Potential direkt an der
Kontaktflache und wird hier als Referenzpotential
verwendet. Bei endlicher Schichtdicke d wird das
0 X iiber die gesamte Adsorbatschicht abfallende Po-
d tential mit @, bezeichnet.

v

Die schraffierte Fldche in Abbildung 14.16 symbolisiert die zusétzliche Ladungstriagermenge, die
in der Raumladungszone gespeichert ist. Sie ist im Unterschied zum Schottky-Modell nicht mehr
raumlich konstant, sondern veréndert (verkleinert) sich mit zunehmendem Abstand zum Kontakt.
Die ortsabhéngige Ladungstrigerdichte ist durch die Integration der Zustandsdichte DOS vom
Ferminiveau Er bis zum Ladungsneutralitdtsniveau Fony gegeben. Dies ist in Ausdruck 14.6
dargestellt.

Ecnir(x)
n(x) =2 / DOS(E) dE (14.6)
Er

Der Faktor 2 beschreibt dabei die doppelte Besetzung der Zustdnde. Die Integrationsrichtung
ist so gewahlt, daf n(z) positiv ist, wenn Zusténde entleert werden und sich Fr unterhalb von
FEconr befindet. Da das Ladungsneutralitdtsniveau eine Funktion des Ortes ist, wird auch die
Ladungstragerdichte eine Funktion des Ortes sein. Zum Losen von Gleichung 14.6 wird allerdings
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noch zusétzlich die Abhéngigkeit des Ladungsneutralitdtsniveaus vom Ort x bendtigt, da sie in
der Integrationsgrenze steht. Diese Abhéngigkeit l4ft sich aus Abbildung 14.16 ablesen und ist
in Gleichung 14.7 angegeben. Hierbei sind ¢, das elektrische Potential weit weg vom Kontakt,
©(0) das Potential am Punkt x = 0 und ¢(z) das Potential am Ort x.

Ecnip(z) = Ep + € [poo — p(x)] (14.7)

Nun kann Gleichung 14.7 in den Ausdruck 14.6 eingesetzt werden. Die Ladungstrigerkonzen-
tration ergibt sich dann durch Integration. Dazu muft allerdings der Verlauf der Zustandsdichte
DOS bekannt sein, die auch eine Funktion der Energie F sein wird. In einer ersten Naherung
wird im Folgenden aber davon ausgegangen, dafs die Zustandsdichte konstant iiber der Energie
ist. Mit dieser Annahme ergibt sich die Ladungstriagerkonzentration n(x), die in Gleichung 14.8
dargestellt ist.

n(z) = —=2-DOS - e[p(x) — Yoo (14.8)

Damit kann der Ausdruck fiir die Ladungstriagerkonzentration (Gleichung 14.8) in die Poissonglei-
chung (Ausdruck 14.1) eingesetzt werden. Dadurch ergibt sich die in Ausdruck 14.9 dargestellte
Differentialgleichung zweiter Ordnung, die gelost werden muf.

2 T 62
352(2) _ iao . DOS - [p() — puc] (14.9)

Diese Differentialgleichung benétigt zwei Randbedingungen zur Losung: Die erste Randbedin-
gung ist der Referenzpunkt des Potentials. Dieser wird so gewahlt, dafs das Potential an der
Stelle x = 0 den Wert Null annimmt. Die zweite Randbedingung betrifft das elektrische Feld
F(z). Da sich auferhalb der Adsorbatschicht bei x > d keine Ladungstriager mehr befinden, mufs
das elektrische Feld an der Oberfliche der Probe bei x = d den Wert Null annehmen. Beide
Randbedingungen sind in Ausdruck 14.10 zusammengefaft, Gleichung 14.9 kann damit gelost
werden.

—0 (14.10)
r=d

ox

Die Losung des Potentials ¢(x), die den értlichen Verlauf des Potentials in Abhéngigkeit von
der Schichtdicke d beschreibt, ist in Gleichung 14.11 angegeben. Sie ist das Pendant zum Aus-
druck 14.5, der den gleichen Verlauf fiir das Schottky-Modell beschreibt.

o(z) = oo - |1 — COS}LE)]ZQ([ZdE x)]} mit  k=e- /2'512005 (14.11)

14.2.2.3. Diskussion des Modells fiir organische Halbleiter im Vergleich zum
Schottky-Modell

Die Diskussion der Potentialverlaufe soll am Beispiel eines Grenzflachenexperiments durchge-
fiihrt werden. Photoemissionsspektroskopie ist eine oberflachensensitive Methode. Die Potentiale
werden dabei nur an der Oberfliche der spektroskopierten Materialien bei = d vermessen. Um
die Verdnderung der energetischen Lage einer Photoemissionslinie wiahrend eines Grenzfldchen-
experiments in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d anzugeben, mufs in den Ausdriicken 14.5 und
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14.11 die Schichtdicke d in die Variable x eingesetzt werden. Damit ergibt sich das elektrische Po-

tential an der Oberflache des Adsorbats, welches mit ¢4 bezeichnet wird (siche Gleichungen 14.12
und 14.13).

poc . 2 fiir () v
oy = {2550 wUsTSswo i we= \/2.“"7580 (Schottky) — (14.12)
Dw fir z > w Po-€
1 2-DOS
= |1 - ————— it k=e¢. 4/ "= isch 14.1
e I SRV CALLCE Ry AR RE

Der Verlauf des iiber die Adsorbatschicht abfallenden elektrischen Potentials ¢4z mit steigen-
der Schichtdicke d ist fiir beide Modelle in Abbildung 14.17 gezeigt. Dabei werden 400 mV als
Grenzwert des Potentialabfalls angenommen (¢, bzw. ¢ ). Desweiteren werden Dielektrizitéts-
zahlen von ¢ = 12 fiir das Schottky-Modell (z.B. Silizium) und € = 3 fiir das organische Modell
angenommen. Der variierten Parameter sind die Donatorendichte pg fiir das Schottky-Modell
und die Zustandsdichteverteilung DOS fiir das organische Modell. An Donatorendichten fiir
das Schottky-Modell werden 1016 1/em3, 107 1/em® und 10'® 1/em?® verwendet. Dies entspricht ty-
pischen Werten fiir Silizium. Fiir die Zustandsdichte des organischen Modells werden die Werte
1017 1/em3ev, 1018 1/em3ev und 1019 1/em3ev benutzt.

0,0 = 0,0
¢, =400mvV < F 0., = 400mV
> £=12 = £=3
—~ S5
o \ .
0.1 \ —»p,=10"1/cm’ $o14"
' \ _ant7 3 s
s \ -=-p,=10" 1/em =
g Y NG p, = 10" 1/cm’® < ' ——DOS = 10" 1/cm’eV
g 024 \ 5029 Y - - -DOS = 10" 1/cm’eV
\
e \ o v N DOS = 10" 1/cm’eV
2 \ 5 ] \
[5) \ 8 . \
B 03+ \ o3 . \
= \ ] | \
) \ [} \
o] \ S
\ ~ -
0,4 - . e e e i e e 0,4 - e L T N T e T e i
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Schichtdicke d [nm] Schichtdicke d [nm]

Abbildung 14.17.: (links) Potentialabfall iiber einer Adsorbatschicht in Abhingigkeit von der Schichtdicke
d des Adsorbats im Schottky-Modell. (rechts) Der gleiche Potentialabfall fiir das organische Modell mit
kontinuierlicher Zustandsdichteverteilung. Gezeigt ist in beiden Fallen der Abfall des Gesamtpotentials g,
welches an der Stelle © = d gemessen wird. Der Grenzwert des Potentialabfalls bei dicken Schichten (.,
bzw. o) betrigt jeweils 400 mV. Gezeigt ist der Potentialabfall fiir drei verschiedene Donatorendichten
bzw. drei verschiedene Zustandsdichten. Die Dielektrizitdtszahlen wurden jeweils typisch fiir organische
Materialien (¢ = 3) und Silizium (¢ = 12) gewdhlt.

Der Potentialverlauf im Schottky-Modell zeigt einen quadratischen Verlauf mit zunehmender
Schichtdicke. Der Potentialabfall ist um so stérker, je hoher die Donatorenkonzentration ist. Am
Ende der Raumladungszone erreicht das Potential den Wert ¢,,. Der scharfe Knick riihrt aus
der Tatsache, daf fiir das Modell die Naherung der ,depletion approximation“ verwendet wurde,
bei der die Wahrscheinlichkeitsverteilung zur Besetzung der Donatorenzustdnde vernachlissigt
wurde. Eine Beriicksichtigung der Fermiverteilung wiirde den scharfen Knick in einem Bereich
von 3kgT um den Grenzwert ¢,, herum aufweichen (das entspricht einer Schichtdicke von ca.
20nm bei pg = 1017 1/cm?).

Der Potentialverlauf im organischen Modell nimmt im Vergleich zum Schottky-Modell einen
eher S-formigen Verlauf an. Auch hier gilt: Je hoher die Zustandsdichte, desto schneller fallt
das Potential ab. Dies liegt daran, dafs bei hoheren Zustandsdichten mehr Ladungstriager in der
Schicht gespeichert werden konnen.
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Der direkte Vergleich beider Modelle zeigt, dafs die organischen Raumladungszonen kiirzer als
die durch das Schottky-Modell beschriebenen sind. Dies wurde auch schon beim Vergleich der
Raumladungszonen der Substratschichten beobachtet. Fin weiterer Unterschied besteht darin,
dak das Potential im Schottky-Modell zundchst langsam abféllt und sich die Stérke des Abfalls
mit zunehmender Schichtdicke beschleunigt. Beim organischen Modell ist es hingegen so, dafs bei
kleinen Schichtdicken ein relativ starker Potentialabfall zu beobachten ist, der sich mit steigender
Schichtdicke verlangsamt. Fiir die Durchfiithrung von Grenzflachenexperimenten mit organischen
Adsorbaten heifst dies, daf im Vergleich zu anorganischen Adsorbaten zu Beginn des Experiments
(grofte Potentialanderung) kleinere Bedampfungsintervalle benutzt werden sollten.

004 d=20nm 9, =400mV 0,0
« e=12

~ p,= 10" 1/cm’

¢, =400mV
e=3
DOS = 10"® 1/cm’eV

0.1 ~ - - - meRbares Potential (x = d) 0,14

Potentialverlauf x < d

\ - — - meRbares Potential bei x = d

0,2 — Potentialverlauf bei x < d

0,3

elektrisches Potential o(x)/g, - ¢(0) [V]
elektrisches Potential ¢(x)/g, - ¢(0) [V]

________ 0,4

Entfernung vom Kontakt x [nm] Entfernung vom Kontakt x [nm]

Abbildung 14.18.: Potentialverliufe im Innern einer Adsorbatschicht im Schottky-Modell (links) und im
organischen Modell (rechts), jeweils bei verschiedenen Schichtdicken d. Die gestrichene Linie zeigt den
meBbaren Potentialverlauf an der Oberfliche bei einer Donatorendichte von 10'7 1/em® (Schottky) bzw.
einer Zustandsdichte von 10'® 1/cmev (organisch). Die durchgezogenen Linien zeigen den Potentialverlauf
im Innern der Schicht fiir die jeweils angegebenen Schichtdicken.

Der Vergleich zwischen dem gemessenen Potentialverlauf am &ufseren Ende der Schicht bei © =
d und dem Verlauf des Potentials im Innern der Schicht ist vergleichend in Abbildung 14.18
dargestellt. Es handelt sich um eine Veranschaulichung der Ausdriicke 14.5 (Schottky) und 14.11
(organisch). Die gestrichene Kurve zeigt jeweils das Potential am Ende der Schicht bei x = d fiir
eine Donatorendichte von 107 1/em? bzw. eine Zustandsdichte von 10'® 1/em?ev. Die ausgezogenen
Linien zeigen den Potentialverlauf im Innern der Schicht fiir x < d fiir die jeweils angegeben
Schichtdicken. Es wird deutlich, dafs der mit Photoemission mekbare Potentialverlauf und der
Potentialverlauf im Innern der Adsorbatschicht deutlich voneinander abweichen. Beim Schottky-
Modell ist diese Abweichung wesentlich grofer als beim organischen Modell und kann bei den
verwendeten Parametern bis zu 220mV betragen. Dies ist mehr als 50 % des gesamten in der
Raumladungszone abfallenden Potentials. Die Abweichungen sind im organischen Modell geringer
und betragen maximal 100 mV, also nur 25 % des gesamten in der Raumladungszone abfallenden
Potentials. Interessant ist, dafs sich die augenscheinliche Form der Potentialverldufe im Innern
der Schichten nicht so stark voneinander unterscheiden wie die Potentialverldufe, die am Ende
der Schicht bei x = d gemessen werden. Im Innern der Schottky-Raumladungszone verlauft
das Potential quadratisch mit dem Ort, im Innern der organischen Raumladungszone hingegen
exponentiell.

Abschliefsend soll noch kurz der Grenzfall der dicken Probe einer organischen Adsorbatschicht
betrachtet werden. In diesem Fall wird die Schichtdicke d unendlich grof (d — oo). Von Glei-
chung 14.11 kann also der Grenzwert gebildet werden. Das Ergebnis ist in Ausdruck 14.14 ge-

zeigt.
5. DOS
~ . — —kx 1 — . -
o(2) ~ P (1 e ) mit k=[5 (14.14)
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Der Potentialverlauf im Innern einer Raumladungszone nimmt fiir eine dicke Probe einen expo-
nentiellen Verlauf an, der auch schon bei der Herleitung der organischen Raumladungszone in
einem Substrat gefunden wurde (siehe Kapitel 10.3.4).

14.2.2.4. Anwendung des Modells auf die Melidaten

Gleichung 14.13 beschreibt den mit Photoemission mefbaren Potentialverlauf wahrend der Aus-
bildung einer Raumladungszone im Adsorbat. Der Verlauf soll nun an die anhand der Grenzfla-
chenexperimente bemessenen Potentialverlaufe angepafit werden. Dies soll mit den Daten von
CuPc und Pentacen geschehen.

An die energetischen Verldufe der Cls-Rumpfemissionslinien von CuPc und Pentacen, wie sie
in den Abbildungen 14.3 und 14.7 gezeigt sind, wird die in Gleichung 14.13 hergeleitete Funkti-
on angepakt. Die beiden Anpassungen sind in Abbildung 14.19 gezeigt (durchgezogene Linien).
Zusétzlich zu den Anpassungen sind die Potentialverldufe im Innern einer dicken Schicht ge-
zeigt (gestrichene Linien). Auch hier ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Mefiwerten am
dufteren Ende der Schicht und dem Verlauf in ihrem Innern zu erkennen.

0,0
, 0,00
] CuPc auf ZnSe : Pentacen auf ZnSe

0,1 angepalte MeRwerte 1 ' angepalite MeRwerte
= g . - Potentialverlauf in < 0,02+ . - - - Potentialverlauf in
Zu 0,2 . der dicken Schicht = ® der dicken Schicht
=3 =3
© 0,044
£ 03+ =
2 . L
€ o4 & 006
%] (%]
[] 4 [)
e ey
3 05+ ? 0,084
< 06 °
o 2% ® 0,104

0,74
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Abbildung 14.19.: Angepalite Potentialverldufe innerhalb der Raumladungszonen von CuPc aud ZnSe (links)
und Pentacen auf ZnSe (rechts). Die zur Anpassung verwendete Gleichung ist der Ausdruck 14.13. Die
dazugehérigen Parameter sind in Tabelle 14.2 zusammengefalt. Die durchgezogenen Linien sind die Anpas-
sung. Die gestrichenen Linien stellen den Potentialverlauf im Innern einer dicken Adsorbatschicht dar, wie
es sich unter Verwendung der angepaliten Parameter ergibt.

Gleichung 14.13 besitzt zwei Parameter zur Anpassung, und zwar den Grenzwert des Potenti-
alabfalls ¢, und die charakteristische Abfallinge k. Aus dem Parameter k kann dann, wenn
die Dielektrizitdatszahl € bekannt ist, die Zustandsdichte in dem von der Fermienergie iiberstri-
chenen Energiebereich berechnet werden, und zwar iiber den in Ausdruck 14.15 angegebenen
Zusammenhang.

DOS = % K2 (14.15)

Die angepafiten Parameter und Zustandsdichten fiir Dielektrizitdtszahlen von € = 3 und ¢ = 2
sind in Tabelle 14.2 zusammengefafst. Die genauen Dielektrizitétszahlen fiir die Materialien sind
nicht bekannt, deswegen werden zwei aus dem realistischen Wertebereich verwendet.

Die berechnete Zustandsdichte ist eine mittlere Zustandsdichte in dem von der Fermienergie
wahrend des Experiments iiberstrichenen Energiebereich. Wo diese Energiebereiche innerhalb der
Energieliicke von CuPc und Pentacen liegen, kann aus den HOMO-Positionen der UP-Spektren
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| ¢ VI | K VAL | €1 1| DOS [1/emsev]
3 4,66-10'8
CuPc 0,69 | 0,0237 ’
2 3,1-10'8
3 1,56 - 10
Pentacen 0,12 0,0434
2 1,04-101

Tabelle 14.2.: Die Tabelle zeigt die an den Potentialverlauf von CuPc und Pentacen angepalten Parameter.
Yoo ISt der Sattigungswert und k die charakteristische Abfallinge des Potentials. Aus der charakteristischen
Abfallange kann die mittlere Zustandsdichte DO.S im von der Fermienergie iiberstrichenen Energiebereich
errechnet werden. Dazu werden Dielektrizititszahlen von € = 2 und ¢ = 3 angenommen.

der jeweiligen Messung bestimmt werden und ist in Abbildung 14.20 veranschaulicht. Es sind die
schraffierten Bereiche, die bei CuPc 0,69 ¢V und bei Pentacen nur 0,12 eV breit sind.

Die bestimmte Zustandsdichte ist bei Pentacen hoher als bei CuPc. Dies kénnte daran liegen, dafs
die Zustandsdichten an den Réndern der Energieliicke generell grofer sind als in deren Mitte. Der
Energiebereich von CuPc liegt auch tendenziell eher in der Liickenmitte als der von Pentacen,
was zur Grofe der berechneten Werte paft.

A
E[eV] CuPc
4+
34 >k LUMO
3.1
o4

Pentacen

LUMO

Abbildung 14.20.: Wéihrend des Grenzflichenex-

periments (berstreicht die Fermienergie innerhalb
der Energieliicke des organischen Materials einen
bestimmten Bindungsenergiebereich. Dieser Ener-
giebereich ist bei CuPc 0,69eV und bei Pen-
tacen 0,12¢eV breit. Die Skizze veranschaulicht
die genaue Lage dieses Energiebereichs innerhalb
der Liicke (schraffierte Flichen). Die in Tabel-
le 14.2 bestimmten Zustandsdichten kénnen als
Mittelwerte innerhalb des iiberstrichenen Energie-
bereichs angesehen werden.



15. Komposite

Im vergangenen Kapitel wurde gezeigt, daf im Falle des Injektionsszenarios C (Abbildung 13.4)
sowohl CuPc und Pentacen als Donorfarbstoff fungieren koénnen, als auch PTCDA und BPE-
PTCDI als Akzeptorfarbstoff. Als Beispielfarbstoffe wurden CuPc und PTCDA ausgewéhlt, mit
denen Kompositproben mit ZnSe als anorganischer Matrix hergestellt wurden. Dabei soll im
Folgenden das optische und elektronische Verhalten der Molekiile in den Kompositen betrachtet
und diskutiert werden.

15.1. Experimentelle Durchfiihrung

15.1.1. ZnSe/CuPc-Komposite

ZnSe und CuPc wurden im UHV aus zwei selbstkonstruierten Evaporationszellen koverdampft.
Als Subtrat wurde dabei ein mit 120nm ITO beschichtetes Glassubstrat verwendet. Die ZnSe-
Quelle wurde mit einer konstanten Temperatur von 750°C bei einem Stromdurchflufs von 1,5 A
betrieben. Es wurden insgesamt fiinf Kompositproben und jeweils eine reine Schicht ZnSe bzw.
CuPc hergestellt. Die Farbstoffkonzentration wurde variiert, indem die Temperatur der CuPc-
Quelle verdndert wurde. Die Bedampfungszeit der Proben betrug jeweils eine Stunde. Eine Uber-
sicht iiber die Herstellungsparameter liefert Tabelle 15.1.

Nr. H Quellentemp. ZnSe ‘ Quellentemp. CuPc | Farbstoffgehalt

1 750°C - -

2 750°C 329°C 10 %
3 750°C 340°C 21%
4 750°C 353°C 33 %
5 750°C 364°C 49 %
6 750°C 373°C 66 %
7 - 359°C 100 %

Tabelle 15.1.: Herstellungsparameter fiir ZnSe/CuPc-Komposite. Die Quellentemperatur von ZnSe wurde
Jeweils konstant gehalten und die Temperatur der CuPc-Quelle variiert. Die Bedampfungsdauer der Proben
betrug jeweils eine Stunde. Die Farbstoffgehalte ergeben sich aus den XP-Messungen aus der relativen
Schwéchung des Zn2p3/,-Niveaus.

Nach der Herstellung der Komposite wurden von jeder Probe in-situ Photoemissionsmessungen
durchgefiihrt. Die Spektren der wichtigsten Photoemissionslinien (Zn2ps; /2, Cls und die Valenz-
region) sind in Abbildung 15.1 gezeigt. Die Cls-Spektren sind als Differenzspektren gezeigt. Wie
bei den Spektren der Grenzflichenexperimente von Farbstoffen auf ZnSe zu erkennen war, wird
die Kohlenstoffemission von einer Selen-Augerlinie {iberlagert. Um die spezifische Struktur der
Kohlenstoffemission besser zu erkennen, wurde die Augeremission von allen Spektren je nach
ZnSe-Anteil subtrahiert.

Mit Hilfe eines Transmissionsspektrometers wurden optische Messungen an den Schichten der
reinen Materialien und den Kompositproben vorgenommen. Die entsprechenden Spektren sind
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Abbildung 15.1.: Photoemissionsspektren von ZnSe/CuPc-Kompositen. Die Spektren wurden in-situ direkt
nach der Herstellung der Proben durch Koverdampfen im Ultrahochvakuum aufgenommen. Links ist die

Zn2p3/,-Emission und in der Mitte die Cls-Linie gezeigt. Die Valenzregion mit ihren fiir beide Materialien
typischen Strukturen ist rechts dargestellt.

in Abbildung 15.2 links dargestellt. Um den Einfluf der Glassubstrate und der ITO-Schicht auf
die optische Messung zu minimieren, wurde auch ein Spektrum eines Substrats aufgenommen.
Die gemessenen Spektren wurden dann durch die jeweiligen Werte des Substrats dividiert.

Photonenenergie hv [eV]

4 35 3 2,5 2 15
[P R | . 1 . I

100% CuPc

RAMAN normalisiert
A =632,8nm

Absorbanz [a.u.]
Intensitat [a.u.]
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Wellenlange A [nm] Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 15.2.: (links) Optische Absorptionspektren von CuPc und ZnSe/CuPc-Kompositen. Aufgetragen
ist die Absorbanz der Proben, die proportional zum Absorptionskoeffizienten ist. Die Grafik zeigt die Ab-
sorptionspektren von reinem ZnSe, von reinem CuPc und von Kompositen mit unterschiedlichem Farbstoff-

gehalt. (rechts) RAMAN-Spektren von CuPc und ZnSe/CuPc-Kompositen. Es wurden die selben Proben
untersucht.

Als weitere Charakterisierungsmethode wurde RAMAN-Spektroskopie verwendet. Die von den
reinen Schichten und dem Farbstoff aufgenommenen Spektren sind in Abbildung 15.2 rechts

gezeigt. Als anregende Lichtquelle wurde ein Helium-Neon-Laser verwendet, der eine Wellenldnge
von 632,8 nm besitzt. Das entsprechende Licht ist rot.

Eine Beschreibung und Diskussion der Spektren erfolgt vergleichend mit den ZnSe/PTCDA-
Kompositen im Abschnitt 15.2.

15.1.2. ZnSe/PTCDA-Komposite

ZmSe und PTCDA wurden, ebenso wie im vorangegangenen Experiment, im UHV aus zwei
Evaporationszellen koverdampft. Als Substrat wurde dabei ein mit 120nm ITO beschichtetes
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Glassubstrat verwendet. Die ZnSe-Quelle wurde mit einer konstanten Temperatur von 750°C
bei einem Stromdurchfluf von 1,42 A betrieben. Es wurden insgesamt fiinf Kompositproben und
jeweils eine reine Schicht ZnSe bzw. CuPc hergestellt. Die Farbstoffkonzentration wurde dabei
durch Variation der Temperatur der PTCDA-Quelle veréndert. Die Bedampfungszeit der Proben
betrug jeweils eine Stunde. Eine Ubersicht iiber die Herstellungsparameter liefert Tabelle 15.2.

Nr. H Quellentemp. ZnSe ‘ Quellentemp. PTCDA | Farbstoffgehalt

1 738°C - -

2 738°C 321°C 16 %
3 738°C 330°C 22%
4 738°C 350°C 36 %
5 738°C 364°C 56 %
6 738°C 377°C 88 %
7 - 366°C 100 %

Tabelle 15.2.: Herstellungsparameter fiir PTCDA/CuPc-Komposite. Die Quellentemperatur von ZnSe wurde
Jeweils konstant gehalten und die Temperatur der PTCDA-Quelle variiert. Die Bedampfungsdauer der Pro-
ben betrug jeweils eine Stunde. Die Farbstoffgehalte ergeben sich aus den XP-Messungen aus der relativen
Schwéchung des Zn2ps/,-Niveaus.

Nach der Herstellung der Komposite wurden von jeder Probe in-situ Photoemissionsspektren auf-
genommen. Die Spektren der wichtigsten Photoemissionslinien (Zn2ps3 /5, Cls und die Valenzregi-
on) sind in Abbildung 15.3 gezeigt. Auch hier wurden aufgrund der tiberlagerten Selen-Augerlinie
Differenzspektren der Kohlenstoffemission gebildet.
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Abbildung 15.3.: Photoemissionsspektren von ZnSe/PTCDA-Kompositen. Die Spektren wurden in-situ direkt
nach der Herstellung der Proben durch Koverdampfen im Ultrahochvakuum aufgenommen. Links ist die
Zn2p3/,-Emission und in der Mitte die Cls-Linie gezeigt. Die Valenzregion mit ihren fiir beide Materialien
typischen Strukturen ist rechts dargestellt.

Auch bei den ZnSe/PTCDA-Proben wurden optische Transmissionsspektren der reinen Schichten
und der Komposite aufgenommen. Die Absorbanz in Abhéngigkeit der eingestrahlten Wellenlén-
ge ist in Abbildung 15.4 links gezeigt. Auch hier wurden die gemessenen Spektren durch ein
Spektrum des I'TO-beschichteten Glassubstrats dividiert, um dessen Einflufs zu minimieren.

Da PTCDA ein photolumineszierender Farbstoff ist, wurden auch Lumineszenzspektren der rei-
nen Materialien und der Komposite aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 15.4 rechts
gezeigt. Hierbei wird monochromatisiertes Licht mit einer festen Wellenldnge eingestrahlt, die im
Absorptionsbereich des Farbstoffs liegt. Als Anregungswellenldnge wurde hierbei 500 nm gewahlt.
Das Intensitit des Lumineszenzlichts, das die Probe darauthin ausstrahlt, wird in Abhéngigkeit
seiner Wellenlénge aufgetragen.
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Abbildung 15.4.: (links) Optische Absorptionspektren von ZnSe/PTCDA-Kompositen. Aufgetragen ist die
Absorbanz der Proben, die proportional zum Absorptionskoeffizienten ist. Die Grafik zeigt die Absorpti-
onspektren von reinem ZnSe, von reinem CuPc und von Kompositen mit unterschiedlichem Farbstoffgehalt.
(rechts) Lumineszenzspektren der gleichen Proben. Die Spektren wurden mit einer Anregungswellenlinge
von Aeze = 500nm aufgenommen. An dieser Stelle absorbiert das PTCDA gut. Gezeigt sind die Spektren
des reinen Farbstoffs und von Kompositen unterschiedlichen PTCDA-Gehalts.
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Abbildung 15.5.: RAMAN-Spektren von ZnSe/PTCDA-Kompositen. Die Spektren zeigen bei reinem PTCDA
eine sehr breite Lumineszenzbande, die fast den gesamten Wellenzahlenbereich iiberlagert. Eine Vergréle-
rung zeigt jedoch farbstoffspezifische RAMAN-Linien, die der Fluoreszenz iiberlagert sind. Diese Linien sind
auch deutlich in den Spektren der Kompositproben zu erkennen.
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Wie bei den ZnSe/CuPc-Kompositen wurden auch bei den ZnSe/PTCDA-Proben RAMAN-
Spektren der reinen Materialien und der Komposite aufgenommen. Dies geschah mit einem
Helium-Neon-Laser, der eine Wellenldnge von 632,8 nm besitzt. Die entsprechenden Spektren
sind in Abbildung 15.5 gezeigt. Obwohl die Anregungsenergie des Lasers am Rande des Absorp-
tionsfensters von PTCDA liegt, ist im Gesamtspektrum ein deutlicher Lumineszenzuntergrund
zu erkennen (rechts). Um die RAMAN-Linien des Farbstoffs besser darzustellen, wurden die
Spektren mit unterschiedlichen Faktoren multipliziert und vergrofsert dargestellt.

15.2. Diskussion der MeRdaten

15.2.1. Chemische und optische Eigenschaften der Komposite

Ein wichtiger Punkt beim Einbringen organischer Molekiile in anorganische Verbindungen wird
die Frage sein, ob die organischen Molekiile diesen Prozefs iiberstehen. Dieser Frage kann zuerst
anhand der gemessenen XP-Spektren nachgegangen werden. Sowohl bei CuPc als auch bei PT-
CDA besitzen die Cls-Emissionslinien der reinen Farbstoffe eine charakteristische Feinstruktur,
die aus der unterschiedlichen chemischen Umgebung der einzelnen Kohlenstoffatome im Molekiil
herriihrt (Abbildungen 15.1 und 15.3). Diese charakteristische Struktur der Kohlenstoffemission
bleibt wahrend des Koverdampfens erhalten und ist ein starker Hinweis darauf, daf die Molekiile
den Depositionsprozeft iiberstehen. Allerdings ist XPS nur eine oberflichensensitive Methode.
Um eine Aussage tiber das Volumen des Kompositmaterials zu treffen, miissen weniger oberfla-
chensensitive Methoden angewandt werden. Deswegen wurden optische Absorptionsmessungen
gemacht und RAMAN-Spektren aufgenommen.

Die Absorptionsspektren der hergestellten Komposite sind in den Abbildungen 15.2 links und
15.4 links gezeigt. In den reinen Farbstoffspektren ist das typische Aussehen der jeweiligen Ab-
sorptionsbanden zu erkennen. Bei CuPc sinkt die Intensitéit der Absorptionsspektren proportio-
nal mit dem CuPc-Gehalt in den Kompositen. Die Form der Spektren dndert sich leicht, wenn
die Molekiile starker verdiinnt werden. Das Intensitétsverhéltnis zwischen den beiden Hauptban-
den verringert sich. Dieser Effekt ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daf die CuPc-Phase
einen immer grofer werdenden amorphen Anteil besitzt, je hoher die Verdiinnung der CuPc-
Molekiile wird [101]. Dies setzt allerdings auch voraus, dafs sich Cluster von CuPc-Molekiilen in
der ZnSe-Matrix bilden. Bei PTCDA sieht die Situation dhnlich aus. Auch hier verdndert sich
das Intensitéatsverhaltnis zwischen den Hauptbanden mit zunehmender Verdiinnung, was wie bei
CuPc auf das typische Absorptionsverhalten immer kleiner werdender Clustereinheiten zuriick-
zufiihren ist [102]. Bei beiden Kompositen unterscheiden sich jedoch die Spektren in ihrer Schérfe
von denjenigen, die in einer fliissigen Losung gemessen werden. Es kann deswegen davon ausge-
gangen werden, dafs die Entwicklung der spektralen Signatur auf eine feste Losung von Farbstoff
in ZnSe hinweist [103,104]. Die Farbstoffe sind dabei in Clustern organisiert. Die Clustergrofe
und deren Kristallinitat steigt mit zunehmendem Farbstoffgehalt.

Die RAMAN-Spektren der reinen Farbstoffe zeigen die jeweils typische Spektrenstruktur, wie
sie aus den Schwingungsmoden der Molekiile erwartet wird. Bei PTCDA ist diese Struktur al-
lerdings sehr stark vom Lumineszenzsignal {iberdeckt. In den Kompositmaterialien bleiben diese
charakteristischen Strukturen jeweils erhalten. Die Wellenzahlen der einzelnen Linien dndern
sich in den Kompositen im Vergleich zum reinen Farbstoff nicht. Das RAMAN-Signal zeigt im
Gegensatz zu den Absorptionsspektren ausschlieklich innermolekulare Signale, weswegen die ge-
messenen Spektren ein sehr starkes Indiz dafiir sind, dafs die Farbstoffmolekiile das Verdampfen
und den Einbau in die anorganische Matrix unversehrt iiberstanden haben. Vor allem bei den
CuPc / ZnSe-Kompositen ist jedoch eine Verdnderung in der Intensitdt einiger RAMAN-Linien
im Vergleich zum reinen Farbstoff zu erkennen. Der Grund hierfiir ist, dal die verédnderte che-
mische Umgebung im Komposit bestimmte Schwingungsmoden des Molekiils dampft und dafiir
andere Schwingungsmoden verstarkt.
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Beide Farbstoffe zeigen jeweils unterschiedliches Photolumineszenzverhalten. Im Folgenden
wurde nur die Fluoreszenz der Proben untersucht. CuPc ist ein sehr schwach fluoreszierendes
Material, weswegen sich in den RAMAN-Spektren (Abbildung 15.2 rechts) keinerlei Fluoreszenz-
banden finden. Eine Anregung ohne Laserlicht in einem Fluoreszenzspektrometer zeigt ebenfalls
keine nennenswerte Antwort (nicht gezeigt). Nur sehr reine Farbstoffilme zeigen unter Laserbe-
strahlung eine leichte Fluoreszenz [105]. Dies liegt daran, daf die angeregten Ladungstriger in
CuPc eher strahlungslos rekombinieren. Die Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Rekombina-
tion steigt an, wenn die Proben weniger stark aufgereinigt sind.

Anders ist es bei PTCDA. Dieser Farbstoff zeigt eine ausgesprochene Fluoreszenz, die sowohl
in den RAMAN-Spektren (Abbildung 15.5) als breite Fluoreszenzbande, als auch in den eigens
aufgenommenen Lumineszenzspektren (Abbildung 15.4 rechts) gut zu erkennen ist. Die Lumi-
neszenzspektren wurden mit einer Anregungswellenldnge von A¢z. = 500 nm aufgenommen. Wie
aus den Absorptionsspektren (Abbildung 15.4 links) zu erkennen ist, liegt diese Wellenlédnge in-
nerhalb des Absorptionsfensters von PTCDA. Die Fluoreszenzbande besitzt ihr Maximum bei
einer Wellenldnge von 720 nm. In den Spektren der Komposite ist zu erkennen, dafs die Fluores-
zenz unterdriickt wird, wenn PTCDA in ZnSe gemischt wird. Dies bedeutet, dafs die angeregten
Ladungstrager nicht mehr strahlend rekombinieren. Diese Tatsache konnte als indirekter Hinweis
auf eine Injektion von Ladungstrigern in die Bénder des ZnSe gedeutet werden. Das mufs aber
nicht zwangsweise der Fall sein. In Abbildung 15.6 sind deswegen drei Moglichkeiten gezeigt,
was mit einem angeregten Elektronen-Loch-Paar auf einem Farbstoffmolekiil in einem Komposit
passieren kann.

A B C
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Abbildung 15.6.: Mdglichkeiten der Fluoreszenzléschung in einem anorganisch / organischen Kompositma-
terial. Im Falle einer guten elektronischen Anpassung kénnen die Ladungstriger neben der strahlenden
Rekombination auch noch strahlungslos liber Defektzustinde rekombinieren. AuBerdem kénnen sie in die
Béander des anorganischen Materials injiziert werden. Die Skizze zeigt, dal die Léschung der Lumineszenz
kein Beweis fiir eine Injektion des Ladungstrager ist.

Auf der linken Seite von Abbildung 15.6 ist zunéchst die Anregung eines Elektronen-Loch-Paares
auf einem organischen Molekiil mit einem Photon der Energie hv gezeigt. Dieses Elektronen-
Loch-Paar kann nun rekombinieren, wie es in Moglichkeit A gezeigt ist. Das ist die Fluoreszenz,
die bei PTCDA beobachtet wird. Bei der strahlenden Rekombination wird ein Photon mit der
Energie ht/ ausgesendet, wobei hv aus Griinden der Energieerhaltung immer groRer ist als hv/'.
Moglichkeiten zur Unterdriickung der Fluoreszenz sind in den Szenarien B und C gezeigt. In
Moglichkeit B werden die Ladungstrager in die Bander injiziert und rekombinieren nicht, so wie
es fiir die Sensibilisierung erwartet wiirde. Dies wiirde ein Loschen der Lumineszenz des Farb-
stoffs bedeuten, da die Elektronen-Loch-Paare nicht mehr auf den Molekiilen rekombinieren. In
Moglichkeit C rekombinieren die Ladungstréger zwar, jedoch geschieht dies iiber einen Oberfla-
chenzustand von ZnSe, wie er an der Grenzfliche ZnSe/Farbstoff auftreten konnte. Der Zustand
ist ein Rekombinationszentrum, da er fiir beide Ladungstriager in gleichem Mafe als Falle wirkt.
Auch in diesem Falle ist die Fluoreszenz des Farbstoffs geloscht. Im Fall C kénnte auch Licht mit
wesentlich groferer Wellenlédnge (z.B. Infrarot) emittiert werden.

Anhand der Méglichkeiten B und C ist zu erkennen, dafs das Loschen der Fluoreszenz kein
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alleiniger Hinweis auf eine Ladungstrigerinjektion ist. Es sei darauf hingewiesen, daf es noch
mehrere Moglichkeiten der Fluoreszenzloschung organischer Farbstoffe gibt.

15.2.2. Elektronische Anpassung in den Kompositen

Die elektronische Anpassung der Valenzorbitale von ZnSe und CuPc bzw. PTCDA kénnen aus
den Mefsergebnissen bestimmt und anschliefend vergleichend mit den Ergebnissen der Grenzfla-
chenexperimente diskutiert werden.

Bei der Bestimmung der relativen Lage des Valenzbandmaximums von ZnSe und des HOMOs der
beiden Farbstoffe kann auf zwei unterschiedliche Art und Weisen vorgegangen werden: Zum einen
konnen aus den UP-Spektren Differenzspektren gebildet werden. Dazu wird das Valenzbandspek-
trum von ZnSe, wie es in den Abbildungen 15.1 und 15.3 gezeigt ist, von den Valenzspektren
der Komposite subtrahiert. Die Differenz ist das Valenzspektrum des Farbstoffs im Komposit,
wo dann das HOMO-Maximum abgelesen werden kann. Zum anderen kann bei den reinen Farb-
stoffspektren der Bindungsenergieabstand zwischen dem Cls-Niveau und dem HOMO-Maximum
bestimmt werden. Unter der Annahme, daf diese energetische Differenz konstant bleibt, kann
nun aus der Verschiebung des Cls-Niveaus die Lage des HOMOs im Komposit berechnet wer-
den. Beide Methoden sind mit einem Fehler behaftet (Ungenauigkeit bei der Differenzbildung /
Unsicherheit iiber Konstanz der energetischen Differenz), fiithren jedoch zu &hnlichen Ergebnis-
sen. Die bestimmte elektronische Anpassung in den Kompositen ist fiir CuPc und PTCDA in
Abbildung 15.7 gezeigt.
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In beiden Fillen ist sowohl eine Abhingigkeit der elektronischen Anpassung als auch der ener-
getischen Lage der HOMOs in Abhéngigkeit vom Farbstoffgehalt der Komposite zu beobachten.
Die Bindungsenergien der HOMOs vergrofiern sich, je hoher der Farbstoffanteil in der Probe ist.
Besonders drastisch ist dies bei CuPc, wobei der HOMO in den Kompositen jeweils eine geringere
Bindungsenergie besitzt als im reinen Farbstoff. Dieses Verhalten kann, je nach Verdiinnungsgrad
der Molekiile in der anorganischen Matrix unterschiedlich diskutiert werden: Wenn sich Cluster
von Farbstoffmolekiilen in ZnSe bilden und ein zweiphasiges Gemisch von ZnSe und Farbstoff
vorliegt, kann der Effekt als Ladungsiibertrag zwischen den Phasen betrachtet werden. In diesem
Fall wiirden Elektronen aus dem Farbstoff in (Grenzflachen-) Zusténde des ZnSe transferiert, wie
es sich auch bei den Grenzflichenexperimenten darstellt. Wenn das Komposit jedoch als feste
Losung vorliegt, in der die Farbstoffmolekiile fein dispergiert in der anorganischen Matrix vor-
liegen, konnen auch Screening-Effekte fiir die Verschiebung der Bindungsenergien verantwortlich
sein. Hierbei ist die Abschirmung das Photolochs wiahrend der XP-Messung im reinen Farbstoff
verschieden von jener im Komposit, was aus unterschiedlichen chemischen Umgebungen (unter-
schiedliche Dielektrizitatszahlen ¢) herriihren kann.
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In Abbildung 15.7 sind am linken Rand zusétzlich die Positionen der HOMOs fiir beide Farbstoffe
eingezeichnet, wie sie sich aus den Grenzflachenexperimenten (GFE) fiir eine Schichtdicke von ca.
3 A ergeben. Im Falle von CuPc stimmt die energetische Lage des HOMOs an der Grenzfliche
mit der Lage in den Kompositen relativ gut iiberein. Dies kénnte ein Zeichen dafiir sein, daf
sich an den Grenzflichen im Komposit CuPc / ZnSe éhnliche Vorgéange abspielen, wie an der
vermessenen Grenzfliche. Das bedeutet, dafs es wohl einen Dipol an der Grenzflache geben wird,
der von einem weitreichenden Ladungstransfer begleitet ist. Wenn man die HOMO-Lagen in den
Kompositen mit denen des Grenzflichenexperiments vergleicht (Abbildung 14.2), wird ersichtlich,
da® diese bis zu Schichtdicken von ca. 40 A relativ gut miteinander iibereinstimmen. Daraus kann
die Vermutung abgeleitet werden, daf die Farbstoff-Clustergréfsen im Komposit in einer &hnlichen
Grofsenordnung liegen.

Im Falle von PTCDA besitzt der HOMO, der aus dem Grenzflichenexperiment bestimmt wurde,
eine etwas geringere Bindungsenergie, als die HOMOs, die in den Kompositen gemessen wurden.
Die HOMO-Position in den Kompositen veréndert sich leicht zu hdheren Bindungsenergien, wenn
der Farbstoffgehalt steigt. Wird dieser Trend zu geringen Farbstoffgehalten extrapoliert, so wiir-
de die HOMO-Position in einem Komposit mit sehr geringem Farbstoffgehelt mit der HOMO-
Position des Grenzflachenexperiments iibereinstimmen. Im Vergleich zu CuPc fillt auf, daf sich
die HOMO-Position im reinen Farbstoff von der in den Kompositen nur unwesentlich unterschei-
det. Dieses Verhalten pafst zu den Ergebnissen des Grenzflachenexperiments, das den Potenti-
alsprung zwischen PTCDA und ZnSe auf einen Grenzflichendipol beschriankt. Es gibt keinen
weitrdumigen Ladungstransfer, weswegen sich an dieser Grenzfliche keine Raumladungszonen
ausbilden, welche die Position der Fermienergie verschieben. Da dieser weitrdumige Ladungs-
transfer fehlt, kann die leichte Verdnderung der HOMO-Position mit steigendem Farbstoffgehalt
am ehesten auf sich kontinuierlich verdndernde Screening-Effekte zuriickgefithrt werden.



16. Mogliche Wirkungsgrade eines
Zwei-Photonen-Prozesses

16.1. Einfiihrung

In diesem Abschnitt sollen die Moglichkeiten der Effizienzsteigerung einer anorganischen So-
larzelle durch einen zusétzlichen Zwei-Photonen-Prozefl theoretisch erortert werden. Eine erste
Beschreibung eines theoretischen Limits einer Solarzelle, die mit Hilfe eines Zwei-Photonen-
Prozesses eine hohere Absorption erreicht, geben Luque et al. [106]. Sie modellieren ein (me-
tallisches) Zwischenband innerhalb der Bandliicke des Absorbermaterials. Die Vorgehensweise
ist schematisch in Abbildung 16.1 dargestellt.
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L ‘{\ N \II Abbildung 16.1.: Zwei-Photonen-Prozel mit Hilfe
hv, h, eines Zwischenbandes nach Luque et. al. Die kon-
E,. E “\a‘_‘.\—\“ ventionelle Absorption findet iiber die Bandliicke
G 2a hinweg statt (Prozef 1). Durch das Zwischenband
A A 4 ergeben sich zwei zusitzliche Absorptionsprozes-
se (2a und 2b). Wenn beide Prozesse abgelaufen

sind, wird ein zusatzliches Elektron-Loch-Paar be-
reitgestellt, das zum Photostrom beitragen kann.

Der Prozefs 1 stellt die konventionelle Absorption eines anorganischen Absorbermaterials {iber die
Bandiicke E¢ hinweg dar. Durch das Zwischenband ergeben sich die zusétzlichen Absorptions-
moglichkeiten 2a und 2b. Finden beide Prozesse statt, wird ein zusétzliches Elektronen-Loch-Paar
bereitgestellt, das zum Photostrom beitrdgt. 2a und 2b sind zwei voneinander entkoppelte Pro-
zesse, die unabhéngig voneinander ablaufen kénnen. Damit sich das Zwischenband nicht aufliddt,
muft bei der Modellierung darauf geachtet werden, dafl beide Prozesse die gleiche Photonen-
anzahl absorbieren. Mit dem zusétzlichen Zwei-Photonen-Prozefs {iber das Zwischenband kann
eine ultimative Effizienz! von ca. 63 % erreicht werden. Das Shockley-Queisser-Limit erreicht nur
eine ultimative Effizienz von maximal 43 % bei einer Bandliicke von ca. Eg = 1,1eV [93]. Das
Limit des Zwischenbandmodells von 63 % wird genau dann erreicht, wenn Eg 1,9eV betrigt.
Die ideale Bandliicke des Zwischenbandmodells ist also grofier als diejenige eines konventionellen
Absorbermaterials. Die Lage des Zwischenbandes in der Bandliicke wird iiber die Energien Fs,
und Fo, bestimmt. Im Idealfall betragt die Energie Ea, 0,7€V und die Energie Fo, 1,2€V [107].
Die optimale Lage des Zwischenbandes ist also nicht die Liickenmitte. Es sei darauf hingewie-
sen, daft Luque et al. nur ein ultimatives Limit berechnen und kein detailliertes Limit, bei dem
Rekombinationsstrome und die Zellarchitektur berticksichtigt werden.

Der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Zwei-Stufen-Prozefs {iber organische Diadenmolekiile
unterscheidet sich in einigen Punkten von der von Luque et al. beschriebenen Zwischenband-

! Die ultimative Effizienz ist die absorbierbare Leistung normiert auf die Gesamtleistung der Strahlungsquelle,
siehe Abschnitt 16.3.
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absorption. Der Ablauf der organischen Sensibilisierung mit den wichtigsten Parametern zur
Modellierung ist in 16.2 dargestellt. Es ist der Prozef, der dem Szenario A aus Abbildung 13.4
entspricht. Im rechten Teil der Abbildung findet sich der Absorptionsvorgang einer konventio-
nellen anorganischen Solarzelle mit einer Bandliicke E. Im linken Teil ist das Schema des Zwei-
Photonen-Prozesses skizziert, der einen zusétzlichen Photostrom fiir die Zelle liefert. Die Anzahl
der nicht angeregten Molekiile (Grundzustand) wird mit ng und die Anzahl der angeregten Mo-
lekiile (angeregter Zustand) wird mit n* bezeichnet. G; und G sind jeweils die Generationsraten
der einzelnen Teilschritte des Prozesses. Die Lebensdauer des angeregten Zustands wird 7 ge-
nannt.

= ‘¢ 7— LB
hv, hv, £
"“n,“\'\iz ¢ Abbildung 16.2.: Volumensensibilisierung durch
einen Zwei-Photonen-ProzeB. Rechts ist die Ab-
/\ n* sorption der anorganischen Halbleitermatrix ge-
3 y zeigt, links der sensibilisierende Zwei-Photonen-
hv, G, AT ProzeB. Die Abbildung definiert gleichzeitig die
BE, wichtigsten verwendeten Parameter: Die Band-
. liicke der Matrix Eq, die relative Lage des an-
. N geregten Zustands in der Bandliicke 3 sowie die
x =" VB [ ebensdaver d Zustand
ebensdauer des angeregten Zustandes .

Der Zwei-Photonen-Prozef soll auf organischen Molekiilen stattfinden. Die erste Anregung (Pro-
zefs G1) kann beispielsweise vom HOMO (Grundzustand ng) des Molekiils in seinen LUMO
(angeregter Zustand n*) erfolgen. Nach der Absorption des ersten Photons hry verweilt das an-
geregte Elektron zunéchst fiir die mittlere Zeit 7 auf dem ersten angeregten Zustand. Nach dieser
Zeit relaxiert es in den Grundzustand. Wird jedoch wahrend der Lebenszeit des ersten angereg-
ten Zustandes ein weiteres Photon mit der Energie hio absorbiert, so kann das Elektron aus
dem ersten angeregten Zustand in den zweiten angeregten Zustand (SUMO) angeregt (Prozefs
G2) und anschliefend injiziert werden. Die Injektion eines Elektron-Loch-Paares war also dann
erfolgreich, wenn der Prozef Go erfolgreich war.

Der Hauptunterschied zu dem von Luque et al. vorgestellten Prozefs ist, daft es beim hier be-
trachteten Modell kein metallisches Zwischenband, sondern komplett unbesetzte Zustdnde in der
Bandliicke gibt (n*). Dieser Zustand muf erst besetzt werden, um ein weiteres Photon absorbie-
ren zu kdnnen. Der zweite Absorptionsschritt kann also erst stattfinden, wenn der erste erfolgreich
war. Die beiden Absorptionsstufen sind damit nicht entkoppelt, sondern voneinander abhéingig.
Dies ist auch ein Grund dafiir, warum die zu erwartenden Effizienzen fiir das hier betrachtete
Modell kleiner sein werden als die Effizienzen des Zwischenbandprozesses. Ein weiterer Grund
ist, dafs die organischen Molekiile keinen schwarzer Absorber wie das metallische Zwischenband
darstellen, sondern nur ein Absorptionsfenster besitzen.

16.2. Randbedingungen zur Modellierung

Zur Modellierung der maximalen Effizienzsteigerung sind einige Randbedingungen zu definieren,
die im Folgenden kurz zusammengefafit werden sollen.

e Die Energie des besetzten Grundzustandes mit der Besetzung ng ist identisch mit dem
Valenzbandmaximum der zu sensibilisierenden Matrix. Ebenso ist die Energie des zweiten
angeregten Zustandes identisch mit dem Leitungsbandminimum des anorganischen Halb-
leiters.

e Die Energie des ersten angeregten Zustandes mit der Besetzung n* wird relativ zur Band-
liicke der Matrix angegeben. Die relative Position innerhalb der Bandliicke wird mit £
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bezeichnet, wobei § = 0 die Lage am Valenzbandmaximum und g = 1 die Lage am Lei-
tungsbandminimum bedeutet.

e Die Injektionswahrscheinlichkeiten des Lochs vom Grundzustand in das Valenzband und
des Elektrons vom zweiten angeregten Zustand in das Leitungsband werden mit eins an-
genommen (jedes Elektron-Loch-Paar tragt zum Photostrom bei).

e Die Energieabhéngigkeit der Absorptionskurven fiir den Prozeft G; und G4 werden jeweils
als gaulformig angenommen, da dies am ehesten dem Absorptionsverhalten eines orga-
nischen Molekiils entspricht. Es wird davon ausgegangen, dafs die Photonen, welche die
Energie des Absorptionsmaximums besitzen (Zentrum der Gaufkurve) mit einer Wahr-
scheinlichkeit von eins in der Absorberschicht absorbiert werden. Die Absorptionsfunktio-
nen werden A;j fiir die Absorption aus dem Grundzustand und A, fiir die Absorption aus
dem ersten angeregten Zustand genannt (Ausdruck 16.1). o ist jeweils die Gaukweite der
Absorptionskurve.

(E-8EG)* (BE-(1-8)Eg)*

AYE)=e 22 Ay(E) =€ 22 (16.1)

Der Einfachheit halber werden die Gaulweiten fiir beide Absorptionsschritte als identisch
angenommen.

e Die Molekiile absorbieren nur dort, wo die Matrix nicht absorbiert, das heiftt bei Licht-
energien von hv < Eg. Die Matrix absorbiert alle Photonen, deren Energie grofer als die
Bandliicke ist. Die Integrationsgrenzen fiir die Sensibilisierung liegen deswegen bei 0 und
FEq, die fiir die anorganische Matrix bei Fg und oo.

e Die Molekiile kénnen entweder in ihrem Grundzustand oder in ihrem angeregten Zustand
sein. Deswegen ergibt sich die Gesamtanzahl der Molekiile n9¢® aus der Summe n9¢ =
ng + n*.

16.3. Die ultimative Effizienz

Die ultimative Effizienz nUF einer Solarzelle wird angegeben, indem die umsetzbare Leistung der
Zelle Pz durch die Gesamtleistung der einfallenden Strahlung Py dividiert wird. Die Gesamtlei-
stung Py, ergibt sich durch Integration des Sonnenspektrums ¢g iiber alle Energien, wobei jedes
Photon mit seiner Energie E zur Leistung beitrigt (Gleichung 16.2). «v ist der Normierungsfaktor
fiir AM1,5-Bedingungen (a = 1,36 - 10 bei einer Gesamtstrahlungsleistung von 1000 W/cm?).

o2 - B2 1

3.2  _E_
h3c oFBT5 — 1

o
Pr=e- / E-¢g dE mit Ps =a- (16.2)
0

Die umsetzbare Leistung der Zelle Py kann &hnlich berechnet werden (Gleichung 16.3). Der
Photostrom wird auch durch Integration des Sonnenspektrums gewonnen, allerdings werden nur
Photonen absorbiert, deren Energie grofser als die Bandliicke Eg ist. Weiterhin mufs beriicksich-
tigt werden, dafs alle angeregten Elektronen auf die Bandliickenenergie F thermalisieren.

o
P;=¢-Eq- ¢s dE (16.3)
Eg

Der Zwei-Photonen-Prozefs stellt nun einen zusétzlichen Photostrom bereit, den sogenannten
Sensibilisierungstrom 35%"*. Dieser addiert sich zu dem Photostrom, den das anorganische Ma-
trixmaterial durch seine Absorption bereitstellt. Zur Bestimmung der ultimativen Effizienz kann
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Gleichung 16.3 dementsprechend erweitert und durch den Ausdruck der Gesamtleistung 16.2
dividiert werden. Dies fithrt zu Ausdruck 16.4.

Eq - (f bs dE+jsens>
Ve = Fo (16.4)

[E-¢sdE
0

Die Grofe von j5%¢"® kann nun hergeleitet werden. Dabei ist es offensichtlich, daff die Sensibili-
sierung genau dann erfolgreich ist, wenn der Prozefs G2 aus Abbildung 16.2 erfolgreich war. Die
Grofse der Generationsrate G2 entspricht also dem Sensibilisierungsstrom j°¢™**. Die Gréfie von
(9 hingt allerdings von mehreren Faktoren ab. Das ist zum einen die Form der Absorptionskur-
ve, die hier als gaufformig angenommen wird (Ausdruck 16.1). Zum anderen kann der Prozefs
nur stattfinden, wenn angeregte Zusténde n* vorhanden sind. Die Wahrscheinlichkeit fiir das
Stattfinden des Prozesses G ist also proportional zur relativen Anzahl der angeregten Zustédnde

nz; Zusammengefafst ergibt sich demnach fiir den Sensibilisierungsstrom der Ausdruck 16.5.

jSE’VLS — G2

n* Ey
— : / psAs dE (16.5)
0

Nges

Die unbekannte Grofie ist hier die relative Anzahl der angeregten Zustande n’},—:s Sie kann durch
die Betrachtung der zeitlichen Anderung ihrer Konzentration bestimmt werden. Dies geschieht
iiber eine Ratenbilanz. Die einzelnen Bezeichnungen entsprechen denen in Abbildung 16.2. Die
Generationsrate (G; beschreibt den zeitlichen Zuwachs der angeregten Zusténde n*, Gy und die
Lebensdauer 7 hingegen deren Abnahme. Fiir die Zerfallsrate wird eine lineare Abhéngigkeit an-
genommen, wobei die Zahl der zerfallenden Zustdnde proportional zu ihrer Anzahl ist (Reaktion
erster Ordnung). Im Gleichgewichtszustand ist dann die zeitliche Anderung der Konzentration
der angeregten Zustédnde Null. Daraus ergibt sich Ausdruck 16.6, bei dem auch beriicksichtigt

ist, daf die Generationsrate G proportional zur relativen Anzahl der Grundzustéinde (1 — )

Nges
ist.

dn* n*
=0=G1 — Gy — —
dt ! S

* Eg * Ey *

0=(1——). [  ¢gA dE -~ bsAs dE — = (16.6)
Nges 0 Nges 0 T

Gleichung 16.6 kann nun nach der gesuchten Grofe ﬁ:g aufgelost werden. Es ergibt sich Aus-

druck 16.7, bei dem der Ubersicht halber die Integrationsgrenzen (0 bzw. Eg) und die Integra-
tionsvariable dE weggelassen wurden.

"o S ds s (16.7)

Nges f¢SA1 + f¢SA2 + @

Die Gleichungen 16.7, 16.5 und 16.4 definieren zusammen mit den Definitionen fiir die Absorp-
tionskurven (16.1) die ultimative Effizenz einer volumensensibilisierten Hybridsolarzelle.
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Die in das Modell einfliefsenden Parameter sind die Bandliicke des Matrixmaterials E¢, die relati-
ve Position des Ubergangszustands 3, die Gaufweite der Absorption o, die mittlere Lebensdauer
des angeregten Zustands 7 und die Gesamtanzahl der Molekiile nges. Bei den folgenden Auf-
tragungen werden jeweils zwei Parameter variiert, die tibrigen werden konstant gehalten. Die
Gesamtanzahl der Molekiile nges bleibt in allen Fillen unverandert.

Die Grofse nges soll mit Hilfe der Grafik 16.3 veranschaulicht werden. Dort ist eine Aufsicht auf
eine Kompositmaterial mit eingelagerten, runden Molekiilen dargestellt. Die optische Absorption
der Molekiile tiber die gesamte Schicht betrachtet ist an ihrem Maximum eins (siehe Definiti-
on der Gauftkurven in den Ausdriicken 16.1). Das bedeutet, dafs ein Photon mit der richtigen
Energie immer von einem Molekiil in der Schicht absorbiert wird, wenn alle Molekiile im Grund-
zustand vorliegen. Es geniigt deswegen, eine Projektion des Kompositmaterials in eine Ebene zu
betrachten, bei der die nicht angeregten Molekiile so dicht wie méglich angeordnet sind.

)0 000000000000 (17

Abbildung 16.3.: Bildliche Darstellung zur Bestim-
mung von nge s. Die MolekiilgroBe skaliert mit dem

XXX XX XXX BX XX XXX e Wert fiir ——, weswegen aus ihr die Molekiildichte
Ny, gro N, klein
E|nfangwahrschelnllchkelt pro Molekdl klein Einfangwahrscheinlichkeit pro Molekiil grof® pro F/ache berechnet Werden kann

Die Projektion vereinfacht die Bestimmung von nges: Die Gesamtanzahl der Molekiile pro Flache
(nges) skaliert némlich mit ihrer Gréfe. Wenn nges grofs ist, sind die Molekiile klein. Wenn
nges klein ist, sind die Molekiile grof. Die Grofse n— ist also identisch mit der Molekiilgrofe.
Sie ist proportional zur Wahrscheinlichkeit, mit der ein Molekiil ein Photon einfingt und stellt
daher so etwas wie einen Wirkungsquerschnitt dar. Demzufolge hat @ die Dimension m?. Die
Molekiilgrofse kann abgeschitzt werden, indem das Volumen eines Molekiils (V) verwendet
und auf eine Fliache projiziert wird. Dies wird durch Gleichung 16.8 zum Ausdruck gebracht.

1

— (16.8)
(‘/mol)§

Nges =

Im Folgenden wird mit der Volumengrofe eines PTCDA-Molekiils in der Einheitszelle gerechnet,
die Vinor = 381 A3 betriigt [37]. Dies fithrt zu nges ~ 2-10'8 1/m2.

Die Abhéngigkeit der ultimativen Effizienz von den einzelnen Parametern kann nun berech-
net werden. Dies geschieht, indem die Gleichung 16.8 in den Ausdruck fiir die Konzentration
angeregter Molekiile (16.7) eingesetzt wird. Das Ergebnis wird wiederum zur Bestimmung des
Sensibilisierungsstroms jsens benotigt (Gleichung 16.5). Abschliefend wird Gleichung 16.5 in den
Ausdruck 16.4 eingesetzt, um die ultimative Effizienz zu bestimmen.

Der Verlauf der ultimativen Effizienz in Abhéngigkeit der Bandliicke des Matrixabsorbermaterials
und der relativen energetischen Position des Ubergangszustandes in der Bandliicke 3 ist in Ab-
bildung 16.4 dargestellt. Die Werte wurden fiir eine Gaufweite der Absorption von o = 0,25eV
berechnet, was der typischen Breite einer Absorptionsbande eines diinnen organischen Films
(z.B. CuPc oder PTCDA) entspricht. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes 7 wird hier mit
unendlich angenommen, was der maximalen Sensibilisierung entspricht.

Es ist zu erkennen, dafs sich die Maxima der Effizienzkurven zu hoheren Effizienzen und grofseren
Bandliickenergien verschieben. Wahrend die ultimative Effizienz des Shockley-Queisser-Limits
ihr Maximum von 43 % bei einer Energie von 1,1eV besitzt [93], liegt das Maximum der be-
sten Sensibilisierung (8 = 0,5) bei einer Effizienz von 57 % und einer Bandliickenenergie von
1,4eV. Die maximale Ausbeute lafst sich also um den Faktor 1,3 steigern. Weiterhin ist zu er-
kennen, daf der Effekt der Sensibilisierung bei groferen Bandliicken immer stidrker wird und
z.B. bei einer Bandliicke von 4 eV eine Effizienzsteigerung um den Faktor 6,8 im Vergleich zum
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Shockley-Queisser-Limit zu beobachten ist. Zum Vergleich: Das von Luque et al. vorgestellte
Zwischenbandmodell weist eine maximale ultimative Effizienz von 63 % auf.

16.4. Das detaillierte Gleichgewichtslimit

16.4.1. Das detaillierte Gleichgewichtslimit ohne Beriicksichtigung des
Sperrsattigungsstroms

In Abbildung 16.4 ist die ultimative Effizienz eines moglichen Hybridabsorbermaterials skizziert.
Die ultimative Effizienz beschreibt die mégliche Energiewandlungseffizienz eines monolithischen
Absorbermaterials ohne die Beriicksichtigung von Elektronen- oder Lochsenken, wie sie eigentlich
fiir den Betrieb einer Solarzelle notwendig sind. Shockley und Queisser modellieren deswegen ein
detailliertes Gleichgewichtslimit (77D BL _ DBL = detailed balance limit) fiir einen energiewan-
delnden p-n-Kontakt. Dies ist die landlaufig als ,,Shockley-Queisser-Limit“ bezeichnete Effizienz-
grenze.

Das detaillierte Gleichgewichtslimit unterscheidet sich von der ultimativen Effizienz durch zwei
Faktoren: Den Spannungsfaktor v und den maximalen Fiillfaktor g (Ausdruck 16.9).

Die Definitionen des Spannungsfaktors v fiir eine energiewandelnde p-n-Diode steht in den Glei-
chungen 16.10. Dabei ist V¢ die Leerlaufspannung der Solarzelle, die sich aus dem Kurzschlufs-
strom Igc und dem Sperrsittigungsstrom I unter der Annahme einer idealen (exponentiell
verlaufenden) Diodenkennlinie berechnen 14£t.

. kT I
, o Voo Voo = 2BZ . (25€ 41 (16.10)
Ee e Io

Dabei ist zu erkennen, daft die Leerlaufspannung vom Kurzschlufstrom Isc der Solarzelle ab-
héngt. Der Kurzschlufstrom muft nun, ebenso wie bei der ultimativen Effizienz, um den Sensibi-
lisierungsstrom j°¢™ erweitert werden, so dafs sich nun der Ausdruck 16.11 fiir Igo ergibt. Der
Sensibilisierungsstrom wird dabei auf dem selben Wege berechnet, wie es im vorangegangenen
Kapitel beschrieben wurde.

Isc=¢e€- < ¢s dE —f—jsenS) (16.11)
Eg
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Der maximale Fiillfaktor g kann aus dem maximalen Arbeitspunkt der Solarzelle unter der An-
nahme einer idealen Diodenkennlinie berechnet werden (Ausdruck 16.12). U,,q, ist hierbei die
Spannung und Ipp(Upaee) der Photostrom am maximalen Arbeitspunkt.

Umax : IPh(Umax)
= 16.12
g Voc - Isc ( )

Der maximale Arbeitspunkt verschiebt sich bei einem hinzutretenden Sensibilisierungsstrom, da
sich sowohl der Kurzschlufstrom (nach Gleichung 16.11), als auch die Leerlaufspannung (nach
Gleichung 16.10 rechts) verdndern.

Mafgeblich fiir Rekombinationsstrome und den Aufbau einer Photospannung in einem p-n-
Kontakt ist der Sperrséttigungsstrom der Diode Iy. Es wird zunéchst in einer ersten Naherung
angenommen, daf der Sperrsédttigungsstrom des Bauteils vom Sensibilisierungsprozefs nicht be-
einflufst wird. Auf die Auswirkungen eines moglicherweise durch die Sensibilisierung ebenfalls
erh6hten Sperrsattigungsstrom soll getrennt davon im Abschnitt 16.4.2 eingegangen werden.

In Abbildung 16.5 links ist das detaillierte Gleichgewichtslimit 2% einer volumensensibilisierten
p-n-Diode in Abhéngigkeit der Bandliickenenergie Eg und der relativen energetischen Position
des Ubergangsniveaus in der Bandliicke dargestellt. Der Sensibilisierungsstrom wurde jeweils
als maximal angenommen, was einer unendlich langen Lebensdauer 7 des ersten angeregten
Zustandes entspricht. Die Gautweite der Absorption betrégt jeweils 0,25€V.
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Abbildung 16.5.: Verinderung des detaillierten Gleichgewichtslimits einer volumensensibilisierten p-n-Diode
in Abhingigkeit der Bandliickenenergie Eg (links) und der relativen energetischen Position des Ubergangs-
zustandes in der Bandliicke B (rechts). Beide Abhingigkeiten sind fiir eine unendliche Lebensdauer des
angeregten Zustandes angegeben, was der maximalen Sensibilisierung entspricht. Bei der Berechnung der
Kurven wurde angenommen, dal sich der Sperrsattigungsstrom der Diode nicht durch die Sensibilisierung
andert. Vergleichend dazu ist das Shockley-Queisser-Limit skizziert (gestrichelte Linie).

Die Kurven zeigen, dhnlich wie die ultimative Effizienz, eine Erhohung des Wirkungsgrades.
Die Maxima der Kurven verschieben sich zu héheren Effizienzen und zu groferen Bandliicken-
energien. Das Maximum des Shockley-Queisser-Limits (detailliertes Gleichgewichtslimit) liegt
bei einer Bandliickenenergie von ca. 1,3eV und betriagt 32,2 %. Das Maximum der groftmogli-
chen Sensibilisierung liegt bei einer Energie von ca. 1,7¢eV und betragt 44,5 %. Das detaillierte
Gleichgewichtslimit kann also maximal um einen Faktor 1,4 erhoht werden. Auch hier wird die
Sensibilisierung immer effektiver, je grofter die Bandliicken werden.

Auf der rechten Seite von Abbildung 16.5 ist die Abhéngigkeit des detaillierten Gleichgewichts-
limits von der relativen energetischen Position des Ubergangszustandes aufgezeigt. Es ist zu
erkennen, daf die Sensibilisierung immer effizienter wird, je ndher der Ubergangszustand an die
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Mitte der Bandliicke heranriickt (8 = 0,5). Fiir grofere Werte von (3 sind die Kurven spiegel-
symmetrisch um den Punkt § = 0,5. Fiir Werte von 8 = 0 finden sich auch gegeniiber dem
Shockley-Queisser-Limit erhchte Effizienzwerte. Dies liegt daran, dafs die Absorption des Farb-
stoffs als gaulkformig angenommen wird und in diesem Fall die Flanken der Gauffunktion in die
Bandliicke des anorganischen Materials auslaufen. Es kénnen in diesem Modell trotz 5 = 0 auch
noch Photonen absorbiert werden, die kleiner als die Bandliicke sind.

60

Breite der Absorption ¢ = 0,25eV/ Lebensdauer t = unendlich p=105
Bandlicke E = 3eV
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Abbildung 16.6.: Verinderung des detaillierten Gleichgewichtslimits einer volumensensibilisierten p-n-Diode
in Abhingigkeit der Lebensdauer des angeregten Zustands T (links) und der GauBweite der Absorption
o (rechts). Beide Abhangigkeiten sind fiir eine Bandliicke des Matrixmaterials von Eq = 3eV berechnet
und gelten fiir AM1,5-Bedingungen. Bei der Berechnung der Kurven wurde weiterhin angenommen, dall
sich der Sperrsittigungsstrom der Diode nicht durch die Sensibilisierung dndert. Vergleichend dazu ist das
Shockley-Queisser-Limit skizziert (gestrichelte Linie).

Abbildung 16.6 zeigt auf ihrer linken Seite die Abhéngigkeit des detaillierten Gleichgewichtslimits
von der Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes 7. Es ist zu beachten, dafs die ermittel-
ten Werte (wie auch die restlichen Berechnungen) fiir eine Beleuchtungsstirke unter AM1,5-
Bedingungen gelten und die Werte fiir eine Bandliickenenergie von Eg = 3 eV berechnet wurden.
Bei Lebensdauern von unter 10 ps ist der Sensibilisierungseffekt so gut wie nicht vorhanden. Ab
einer Lebensdauer von 100 ps steigen die Effizienzen stark an, um ab einer Lebensdauer von etwa
10ms ihre Sattigung zu erreichen. Anhand dieser Werte ist zu erkennen, daf nicht jeder Farb-
stoff fiir eine Sensibilisierung geeignet sein wird, da die Lebensdauern der angeregten Zustinde
nur im Idealfall (Einkristall, ausgewéhlte Molekiile in Losung) die nétigen Werte erreichen. Wie
im Abschnitt 13.4 erldutert wurde, betrdgt die hochste gemessene Lebensdauern in einer Diade
heutzutage 230 s bei Raumtemperatur, was relativ wenig fiir eine gute Sensibilisierung ist.

Durch Konzentrieren des Sonnenlichts kénnten auch kiirzere Lebensdauern zu einer merklichen
Sensibilisierung fithren. Hierbei gilt ndherungsweise, daf bei einer Konzentration um eine Gro-
fenordnung auch die notwendige Lebensdauer des angeregten Zustands um eine Groéfsenordnung
sinkt. Durch die Grafik wird auch verdeutlicht, dafs die Redoxsysteme der Photosynthese als
Ladungstrigerpuffer essentiell sind, da sie die Lebensdauern des Ubergangszustandes stark ver-
grofern (siehe Abschnitt 13.2). Der wichtige Punkt der Lebensdauern ist nach heutigem Stand
der Forschung sicherlich ein limitierender Faktor beim Design einer volumensensibilisierten Hy-
bridsolarzelle.

Der rechte Teil von Abbildung 16.6 zeigt die Abhéngigkeit der detaillierten Gleichgewichtslimits
von der Breite des Absorptionskurven o. Als Bandliicke wurde wiederum der Wert von Eg = 3eV
gewahlt. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes wurde mit unendlich angenommen, um eine
maximale Sensibilisierung zu simulieren. Obwohl die Abhéngigkeit von der Weite der Absorption
relativ komplex ist, ergibt sich ein nahezu linearer Zusammenhang. Hier gilt es allerdings zu
beachten, daf fiir viele Farbstoffe die Gauftfunktion eine sehr idealisierte Absorptionsfunktion ist
und sich dadurch nur prinzipielle Trends darstellen lassen.
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16.4.2. Das detaillierte Gleichgewichtslimit mit Beriicksichtigung des
Sperrsattigungsstroms

Abschliefsend soll noch der mogliche Einflufs der Sensibilisierung auf den Sperrséttigungsstrom
Iy der sensibilisierten p-n-Diode diskutiert werden. Dieser Einfluf wurde bei den bisherigen Be-
rechnungen nicht betrachtet. Um ihn zu untersuchen, muf zunéchst erldutert werden, welche
Ursachen der Sperrsattigungsstrom besitzt.

Im Modell von Shockley und Queisser ist der Sperrséttigungsstrom derjenige Strom, der sich aus
Ladungstragern zusammensetzt, die sich die Zelle aufgrund ihrer eigenen Schwarzkorperstrah-
lung (Betriebstemperatur der Zelle T¢x) bereitstellen kann. Es sind also diejenigen Ladungstréager,
die bei Raumtemperatur iiber die Bandliicke hinweg angeregt werden kénnen. Durch die Sensi-
bilisierung werden natiirlich auch zusatzliche Ladungstrager bei Raumtemperatur bereitgestellt.
Der Sperrséttigungsstrom Ip erhéht sich also um den Beitrag j3“*® und ist in Analogie zum
Kurzschluftstrom in Gleichung 16.13 definiert. ¢¢ ist hierbei das Schwarzkorperspektrum der
Solarzelle, die eine Betriebstemperatur von T besitzt. In den folgenden Berechnung wird (wie
auch beim Shockley-Queisser-Limit) davon ausgegangen, dak die Solarzelle bei Raumtemperatur
(Tc = 300K) betrieben wird.

Ip=c¢- ( ¢oc dE +j3€"5> (16.13)
Eg

Die Grofe von j5¢** wird nun mit dem selben Formalismus berechnet, wie er in den Aus-
driicken 16.5 und 16.7 dargestellt wurde. Der einzige Unterschied ergibt sich dadurch, daf das
Sonnenspektrum ¢g durch das Schwarzkorperspektrum der Zelle ¢¢ ersetzt wird. Der so ermit-
telte Sperrsattigungsstrom flieft durch die Beziehung 16.10 in die Leerlaufspannung Voo und
damit in den Spannungsfaktor v ein. Die sich daraus ergebenden Effizienzkurven fiir das detail-
lierte Gleichgewichtslimit sind fiir sehr grofe Lebensdauern 7 in Abbildung 16.7 gezeigt.
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N Breite der Absorption o = 0,256V Abbildung 16.7.: Verinderung des detaillierten
Gleichgewichtslimits einer volumensensibilisierten
p-n-Diode in Abhdngigkeit der Bandliickenenergie
E¢. Die Abhingigkeit ist fiir eine unendliche Le-
bensdauer des angeregten Zustandes angegeben,
was der maximalen Sensibilisierung entspricht. Bei
der Berechnung der Kurven wurde mit einbezo-
gen, dal sich der Sperrsittigungsstrom der Diode
ebenso wie der KurzschluBstrom durch den Sensi-
bilisierungsprozel8 dndert. Einzelheiten finden sich
im Text. Vergleichend zu den sich ergebenden Ef-
fizienzen ist das Shockley-Queisser-Limit skizziert
(gestrichelte Linie).
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detailliertes Gleichgewichtslimit n°%" [%]

Bandllckenenergie E ; [eV]

Es ist zu erkennen, daf sich die Wirkungsgrade der sensibilisierten Zellen im Vergleich zum
Shockley-Queisser-Limit bei geringen Bandliickenergien stark verringern. Das héchste Maximum
fiir 5 = 0 liegt bei 10,7 % und einer Bandliickenenergie von Eg = 2,1¢eV. Das ist nur ein Drittel
dessen, was das Shockley-Queisser-Limit als Maximum angibt. Erst bei hoheren Bandliicken-
energien iibersteigen die Wirkungsgrade der sensibilisierten Zellen wieder das Shockley-Queisser-
Limit. Dies ist ab einer Bandliicke von 3,3 eV der Fall. Ob sich eine Sensibilisierung lohnt, hiangt
also von der Bandliickenenergie des Matrixmaterials und der relativen Lage des Ubergangszustan-
des ab. Die héchsten Wirkungsgrade mit Sensibilisierung ergeben sich fiir Bandliicken zwischen
3,3eV und 3,756V bei einer relativen Position des Ubergangszustandes von 3 = 0,2.
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Was ist jedoch der Grund dafiir, daf die Effizienzen bei einer méglichen Beeinflussung des Sperr-
sattigungsstroms so stark zuriickgehen? Offensichtlich bricht der Spannungsfaktor v sehr stark
ein, da sich das Verhéltnis zwischen dem Kurzschlufsstrom Igo und dem Sperrsdttigungsstrom
Iy sehr stark @ndert (siehe Ausdruck 16.10). Warum das so ist, kann aus einem Vergleich der
Schwarzkorperspektren der Sonne unter AM1,5-Bedingungen (¢g) und der Solarzelle (¢¢) ge-
schlossen werden. Um einen Uberblick iiber die Gréfenordnungen der beteiligten Photonenfliisse
und Strahlungsleistungen zu bekommen, sind in Abbildung 16.8 die spektralen Verteilungen der
Sonne (unter AM1,5-Bedingungen) sowie die der von der Solarzelle erzeugten Schwarzkorper-
strahlung dargestellt.

102°§\ b
— - Sonne: T¢ = 6000K
%, 10 B AM1,5-Bedingungen
NE 10*“5 Gesamlfsung: 1000 Wi Abbildung 16.8.: PhotonenfluBkurven fiir zwei
S ] schwarze  Strahler mit den Temperaturen
ERE T = 6000K (Sonne) und T = 300K (Solarzelle).
5 ] Es ist deutlich zu erkennen, dal die Solarzelle bei
3 1073 niedrigen Energien einen hoheren PhotonenfluR
& 10 Solarzelle: T, = 300K besitzt als bei hohen Energien. Diese Tatsache
107 Gesamfieistung: 460 Wim’ fiihrt im verwendeten Modell dazu, daR die
10_205 . . ¢C. . Dunkelstréme einer sensibilisierten  Solarzelle
0 1 2 3 4 5 sehr hoch werden und die Leerlaufspannung
Photonenenergie E ( = hv ) [eV] einbrechen lassen.

Die Spannung, die eine unsensibilisierte p-n-Solarzelle aufbauen kann, ist iiber den Ausdruck 16.10
(rechts) gegeben und hiangt vom Verhéltnis des Kurzschlufstroms g zum Sperrsiattigungsstrom
Iy ab. Je grofser dieses Verhéltnis ist, desto grofer ist die Leerlaufspannung Vpoc. Im unsensi-
bilisierten Fall werden sowohl fiir den Photostrom als auch fiir den Sperrsattigungsstrom aus-
schliefslich Photonen absorbiert, deren Energie grofier als die Bandliickenenergie ist. Bei grofer
werdenden Bandliicken fillt das Spektrum der Zelle jedoch sehr stark ab, weswegen sich das
Verhéltnis zwischen Igc und Iy immer weiter vergrofert: Der Spannungsfaktor steigt mit grofier
werdenden Bandliicken. Die Tatsache, dafs anorganische Solarzellen eine relativ hohe Leerlauf-
spannung bereitstellen, liegt also in erster Naherung daran, daf nur diejenigen Photonen zum
Sperrsiattigungsstrom beitragen, die eine hohere Energie als die Bandliicke besitzen. Deren Anteil
ist relativ gering, deswegen ist Iy ausreichend klein.

Wird der p-n-Kontakt nun sensibilisiert, werden zuséatzliche Photonen absorbiert, deren Ener-
gie geringer als die der Bandliickenenergie des Matrixmaterials ist. Da sich die Flufskurve der
Zellenstrahlung ¢¢ fiir geringere Energien der Flufskurve der Sonnenstrahlung ¢g immer stérker
annahert, bedeutet dies auch, dafs sich das Verhéltnis von Kurzschlufsstrom Igc zu Sperrsatti-
gungsstrom Iy immer mehr verkleinert. Darum bricht die Leerlaufspannung um so stérker ein, je
mehr Photonen aus dem Energiebereich absorbiert werden, der kleiner als die Bandliickenergie
ist. Die verminderte Leerlaufspannung erniedrigt den Spannungsfaktor v, der dann die Effizienzen
negativ beeinflufst.

Der Effekt ist relativ stark, wie auch Abbildung 16.7 zeigt. Dafs es sich um ein realistisches
Problem handelt, kann durch einen Vergleich der Strahlungsleistungen von Sonne und Solarzelle
gezeigt werden. Die Gesamtlichtleistung der Sonne unter AM1,5-Bedingungen betréagt 1000 W/m2.
Die spektrale Verteilung dieser Leistung folgt in etwa dem in Abbildung 16.8 gezeigten Verlauf.
Die Gesamtleistung, die die Solarzelle bei 300 K erzeugt, betragt 460 W/m2. Der Wert kann be-
rechnet werden, in dem iiber das gesamte in Abbildung 16.8 gezeigte Schwarzkorperspektrum
der Zelle bei 300K integriert wird. Diese Leistung stellt einen erheblichen Wert im Vergleich
zur Leistung der Sonnenstrahlung auf der Erde dar?. Ein Grofiteil dieser Leistung wird leider

2Von der nicht unerheblichen GroRe dieser Leistung kann sich jeder iiberzeugen, der bereits einmal in einem
relativ kithlen Raum gesessen hat, der sich durch die Anwesenheit vieler Personen nach und nach aufwérmt.
(Jeder heizt mit 300 W.*)
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genau in dem Energiebereich abgestrahlt, der geringer als die Bandliickenenergie ist und der fiir
den Zwei-Photonen-Prozeft von essentieller Bedeutung ist. Eine Abhilfe konnte das Kiihlen der
Solarzelle bringen, da sich dadurch ihr eigenes Strahlungsspektrum so verdndert, daf es einen
geringeren Photonenfluft bei kleinen Energien besitzt.

Ob der Sperrsattigungsstrom der volumensensibilisierten p-n-Diode in diesem Mafe beeinflufst
werden kann, ist eine zu diskutierende Frage. Sicherlich ist es so, da die in Abbildung 16.5
und 16.7 gezeigten detaillierten Gleichgewichtslimits die beiden Grenzfille beschreiben, die zu
erwarten sind. Es ist aber ebenso offensichtlich, dafs der Einflufs des Sperrséttigungsstroms wie
auch derjenige der Lebensdauer des angeregten Zustandes die limitierenden Parameter des Zwei-
Photonen-Prozesses sind. Um das Prozefsfenster zu vergrofern miifste das Sonnenlicht konzen-
triert und die Zelle gekiihlt werden. Dabei stellt sich natiirlich die berechtigte Frage, ob es von
technologischer Seite nicht einfacher ist, eine GaAs-basierte Konzentratorzelle zu verwenden, bei
der beide Techniken erfolgreich angewandt werden, und die heute bereits einen Wirkungsgrad
von ca. 40 % besitzt [68]. Es sollte allerdings auch bedacht werden, daf sich aus der gesam-
ten Thematik neben dem technologischen Aspekt eine ganze Reihe interessanter und aktueller
wissenschaftlicher Fragestellungen entwickeln 1af5t, die sich auf grundlegende Eigenschaften orga-
nischer Elektronik beziehen. Als Beispiel sei hier das Versténdnis der elektronischen Anpassung
organischer Materialien an unterschiedliche anorganische oder organische Substrate genannt, wie
es fiir die Erklarung der Funktionsweise organischer Leuchtdioden, Sensoren, Transistoren oder
Solarzellen von elementarer Bedeutung ist.



17. Zusammenfassung des Abschnitts
,,Hybridsysteme"

In diesem Abschnitt wurden Moglichkeiten der Effizienzsteigerung einer anorganischen Solarzel-
le durch organische Molekiile diskutiert. Die Effizienzsteigerung soll auf einem Zwei-Photonen-
Prozefs beruhen. Dazu wurde zunéchst der Photosyntheseprozefs als typischer Zwei-Stufen-Prozefs
erlautert. Anschliefend wurde diese biologische Vorgabe auf einen Sensibilisierungsprozeft im
Festkorper iibertragen und verschiedene Mechanismen der Zwei-Stufen-Sensibilisierung verglei-
chend diskutiert. Im Anschluf daran sind verschiedene Materialien fiir die Matrix und die orga-
nischen Molekiile vorgestellt worden.

In einem experimentellen Teil wurden die elektronischen Eigenschaften der Grenzflichen von
ZnSe (Anorganik) mit CuPc, PTCDA, Pentacen und BPE-PTCDI (Organik) mittels Photoelek-
tronenspektroskopie vermessen. Anschliefend wurden die elektronischen Eigenschaften der vier
Grenzflachen vergleichend diskutiert. Bei den Grenzflachen fielen die Kontaktpotentiale (Differen-
zen der Austrittsarbeit) iiber einen Grenzflichendipol und eine Raumladungszone im Adsorbat
ab. Eine Aufnahme war das PTCDA, bei dem das komplette Kontaktpotential iiber den Grenz-
flachendipol abfallt. In ZnSe bildeten sich in allen vier Fillen keine Raumladungszonen aus. Fiir
die Systeme mit CuPC, Pentacen und BPE-PTCDI galt fiir die elektronische Anpassung die
Elektronenaffinitétsregel, wobei diese um den Betrag des Grenzflichendipols korrigiert wurde.
Dies duflerte sich darin, dafs der Unterschied der elektronischen Anpassung linear von der Grofe
des Grenzflichendipols abhéngt. Das System mit PTCDA fiel hierbei allerdings aus der Reihe.
Fiir die Farbstoffe CuPc und Pentacen wurde ausgehend von einer elektronischen Zustandsdichte
in der Energieliicke ein Modell fiir den Potentialverlauf in der Raumladungszone und die Aus-
wirkungen auf die energetische Position der Photoemissionslinien im Grenzflichenexperiment
hergeleitet. Das Modell wurden auf die Mefkdaten angewendet. Dies fiihrte zu Zustandsdichten
von =~ 3-10'® - 1-10' 1/em3ev im betrachteten Energiebereich. Auch diese Zustandsdichten lagen
in der Grofenordnung der im Rahmen der Schichtgitterexperimente und der Dotierexperimente
ermittelten Zustandsdichten. Mit den Farbstoffen CuPc und PTCDA wurden jeweils Komposite
mit ZnSe hergestellt. Die Proben wurden mit Hilfe von Photoemission, optischer Absorption
und RAMAN-Spektroskopie untersucht. Die elektronische Anpassung in den Kompositen wurde
mit denen der Grenzflachenexperimente verglichen und im Hinblick auf einen méglichen Zwei-
Photonen-Prozeft diskutiert.

In einem abschliefenden Teil wurden ausgehend vom Schockley-Queisser-Limit die moglichen
maximalen Effizienzsteigerungen einer p-n-Hybridsolarzelle mit eingelagerten gauftférmig absor-
bierenden Farbstoffmolekiilen quantitativ diskutiert. Die maximale ultimative Effizienz betrigt
hierbei 57 %. Das maximale detaillierte Gleichgewichtslimit betragt 44,7 %. Als Parameter des
Modells fungierten die Gaufsweite der Absorption, die Lebensdauer und die energetische Lage
des angeregten Zustands in der Bandliicke des anorganischen Halbleiters. Die Entwicklung der
Effizienzen unter Variation der einzelnen Parameter wurde vergleichend dargestellt.
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