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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Filmwachstum von Zink-Phthalocyaninen unterschiedlicher
Fluorierung untersucht. Dazu wurden diinne Filme der Phthalocyanine auf Glas, Polyimid und
Silizium durch Dampfphasenabscheidung abgeschieden. Das Wachstum wurde wahrend der
Abscheidung durch optische Spektroskopie und elektrische Leitfahigkeitsmessungen
untersucht. AuBerdem wurden Untersuchungen der Morphologie mittels
Rasterkraftmikroskopie durchgefiihrt. Weitere Einblicke in die Filmstruktur ermdglichte die
Ellipsometrie. Dabei konnte das Wachstums der Filme auf Glas in drei Phasen unterteilt
werden. Die erste Phase besteht aus einem Lagenwachstum, das durch hohe spezifische
Leitfahigkeit, geringe aber wachsende Bandenaufspaltung der Q-Bande im Pc-Spektrum und
niedrige Rauhigkeit gekennzeichnet ist. Die zweite Phase ist ein Inselwachstum, in der die
Bandenaufspaltung konstant bleibt und ein geringerer Leitfahigkeitanstieg gemessen werden
konnte. In der dritten Phase wachsen die Inseln verstarkt zusammen. Die Leitféhigkeit steigt
weiter an und die Bandenaufspaltung erreicht ein Maximum. Das Wachstum auf Silizium ist
dem Wachstum auf Glas &hnlich. Der Hauptunterschied liegt darin, dass durch die sehr
geringe Rauhigkeit des Si die Phase 2 schon bei geringeren Schichtdicken einsetzt. Das
Wachstum auf Pl ist durch eine sehr geringe Bandenaufspaltung fur geringe Filmdicken
gekennzeichnet. Das liegt vor allem am Eindringen von Pc Molekilen in die Polymermatrix.
Das spektrale Verhalten fur dicke Filme entspricht wiederum dem Verhalten auf Glas.
Weiterhin wurde die Eignung dieser Phthalocyanine fur den Einsatz in Hybridsolarzellen aus
Silizium und Phthalocyaninen untersucht. Dazu wurden Experimente zur Temperaturstabilitat
und Untersuchungen zum Kontaktverhalten zwischen Si und Pc mittels
Fotoelektronenspektroskopie durchgefiihrt. Diese Messungen zeigten eine prinzipielle
Eignung. Fotoleitfahigkeitsexperimente von Pc Filmen auf Si und von Kompositmaterialien
aus Si und Pc wurden gemacht, um einen Ladungstragertibertrag vom Pc auf das Si
nachzuweisen. Es gibt gute Anhaltspunkte fur diesen Mechanismus, allerdings ist dieser

Beitrag sehr gering.
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1. Einleitung / Motivation

Organische Halbleitermaterialien sind in vielen Bereichen eine viel versprechende Ergédnzung
zu den anorganischen Halbleitern. So werden sie unter anderem in organischen Leuchtdioden®,
in Solarzellen? und in Organischen Feldeffekttransistoren®#verwendet. Ihre Vorteile liegen
dabei neben dem relativ niedrigen Preis, in der Verfligbarkeit und ihrer leichten
Prozessierbarkeit. Sie lassen sich sowohl durch Aufdampfen als auch aus Losung aufbringen.
Weiterhin konnen die molekularen Halbleiter sehr einfach hinsichtlich ihrer Eigenschaften
gleichsam malgeschneidert werden. So liegt das Absorptionsmaximum des einfachsten
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffes Benzol bei 250nm, bei den komplexeren
Phthalocyaninen schon deutlich héher (670nm beim Zinkphthalocyanin in Pyridin) bis zu
tiber 1000 nm (1070 nm Aluminiumnaphthalocyanin in Schwefelsaure)®. Ein
zukunftstrachtiger Bereich fur den Einsatz organischer Halbleitermaterialien ist die
organische Elektronik. Erste Schaltungen sind realisiert und eine Pilotproduktion gedruckter
Speicher ist schon aufgebaut®. Durch diese Produktionsverfahren sollte in Zukunft eine
Verwendung in wenig anspruchsvollen Anwendungen moéglich werden. Als Leuchtdioden
finden organische Halbleiter schon Verwendung in Handydisplays’ und Bildschirmen.® Ein
anderer Bereich ist die Organische Photovoltaik. Hier erreichen Zellen auf Basis organischer
Halbleiter im Labor schon Wirkungsgrade von 8,3%.° '° Der Einsatz organischer Halbleiter
in elektronischen Anwendungen setzt genaue Kenntnisse tber Eigenschaften dieser voraus.
Dabei sind nicht nur die Materialeigenschaften des organischen Halbleiters von Bedeutung
sondern auch Einflilsse des Substrats™, der Kontaktmaterialien'® oder Umgebungsgasen.*®
Eine besondere Herausforderung ist die Entwicklung von Hybridmaterialien, die aus der
Kombination einzelner Stoffe neue Materialien mit verbesserten Eigenschaften erméglicht.
Dieser Ansatz ist schon in vielen Bereichen erfolgreich realisiert. Hier sind z. B. Organische
Solarzellen genannt.

Da die Kklassische Silizium-Solarzelle zur direkten elektrischen Nutzung der Sonnenenergie
immer noch mit sehr groflem Material- und Energieaufwand verbunden ist, werden
verschiedene preisgunstigere Dunnschichtkonzepte verfolgt. Ein Konzept ist die Si-
Dunnschichtsolarzelle. Hier kénnen schon Wirkungsgrade von 10% flr Zellen aus amorphem
Si, 12% fiir Zellen aus mikrokristallinem Si und Tandemzellen'* erreicht werden. Ein
Problem dieses Ansatzes ist eine geringe Absorption sehr diinner Siliziumschichten im

langerwelligen Bereich des sichtbaren Lichts aufgrund seiner indirekten Bandliicke.



Organische Halbleiter mit einer hohen Absorption in diesem Bereich bilden eine natirliche
Erganzung zum Silizium.

Die Kombination aus Si, in dem die Ladungstrager eine hohe Mobilitat und Lebensdauer
besitzen® und einem geeigneten Farbstoff mit einem Absorptionsmaximum im roten
sichtbaren Bereich, sollte die VVorteile beider Materialen in einem neuen Hybridmaterial
vereinen (Abbildung 1).Nach Absorption im geeigneten organischen Molekiil sollen
Elektronen aus dem LUMO in das Leitungsband des Halbleiters und ein Loch aus dem

HOMO in das Valenzband des Halbleiters Ubertragen werden.
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Abbildung 1: Konzept einer Farbstoff- Silizium Hybridsolarzelle
(Rote Punkte symbolisieren Farbstoffcluster)®

Da es sich um ein vollig neues Konzept fur Siliziumsolarzellen handelt, missen geeignete
organische Halbleiter gefunden werden, die den Anforderungen dieses Konzeptes gerecht
werden. Diese sind thermische und chemische Stabilitét, ein hoher molekularer
Extinktionskoeffizient, die Mdglichkeit der gezielten Variation energetischer Niveaus und die
Langlebigkeit des lichtangeregten Zustands. Zinkphthalocyanine erfiillen diese
Anforderungen. Dabei sind Organische Halbleiter neben ihren chemischen und
physikalischen Eigenschaften auch stark von Substrat- und Aufwachsbedingungen abhéngig.
In dieser Arbeit wird das Wachstum auf Modellsubstraten untersucht und die Eignung fir die
Hybridmaterialien diskutiert.



2. Grundlagen

2.1.Auswahl und Eigenschaften der Materialien

In diesem Kapitel wird auf die verwendeten Materialien eingegangen. Der Schwerpunkt liegt
dabei auf den fluorierten Zinkphthalocyaninen als verwendeten organischen Halbleitern und
dem Silizium, das sowohl als Substrat wie auch als Matrix diente. Hierbei werden die
Materialeigenschaften und die unterschiedlichen Herstellungs- bzw. Synthesemethoden

dargestellt.

2.1.1. Organische Halbleiter

Organische Halbleiter lassen sich in zwei Hauptgruppen einteilen. Diese sind die polymeren
und die molekularen (small molecules) Halbleiter. Eine kurze Ubersicht ist in Tabelle 1
dargestellt. Beide Gruppen zeichnen sich durch ein ausgedehntes n-Elektronensystem aus, das
aus den p,-Orbitalen der sp®- hybridisierten Kohlenstoff- bzw. Heteroatome gebildet wird.

Tabelle 1: Organische Halbleiter

Name Homo-Lumo- Ladungstréager Polymer (P) Referenz

Organischer Halbleiter Licke (optisch) | beweglichkeiten | Molekil (M)

Pentacen 2,1eV <3 cm?/Vs M 1718

Phthalocyanin 1,7-19eV 0,01-0,02cm*/Vs | M >

Polythiophen 2,2 eV (1,9- 10%-10"cm?/Vs | P 0
2,5eV)

Polyphenylvinylen 2,4-2,5eV 10 cm®/Vs P e

(PPV)

Fulleren (Cgo) 1,5-2,3eV 1,1cm?/Vs M 23,24

Organische Halbleiter unterscheiden sich deutlich von den klassischen anorganischen
Halbleitern. Hier fallt vor allem ihre sehr viel geringere Leitfahigkeit auf (undotiert 10™* S/cm
gegeniiber Si 10°® S/cm). Dennoch besitzen sie fiir Halbleiter charakteristische Eigenschaften,
wie eine thermisch aktivierte Leitfahigkeit, Thermospannung und die Mdoglichkeit, die
Leitfahigkeit durch Fremdstoffe zu erhéhen (Dotierung).

Der Unterschied zwischen organischen und anorganischen Halbleitern liegt in ihren
verschiedenen Wechselwirkungen im Kristallverbund begriindet. Wahrend die Atome
anorganischer Halbleiter im Festkorper durch kovalente Bindungen verknipft sind, herrschen
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im organischen Halbleiter die schwacheren Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den
Molekdlen vor. Hieraus ergibt sich in organischen Halbleitern ein gréfierer Abstand zwischen
den Molekiilen. Dieser groRere Abstand senkt auch die Mobilitat der Ladungstrager ab, was
sich in der reduzierten Leitfahigkeit widerspiegelt. (Tabelle 1) Typische Beweglichkeiten
liegen bei 10°-10" cm?v's™ fiir diinne Filme (Tabelle 2). In Einkristallen wurden
Beweglichkeiten bis 1 cm?V's™ gefunden,? da hier der negative EinfluR von Korngrenzen
ausgeschlossen werden konnte. Im Folgenden wird n&her auf die Phthalocyanine eingegangen,

die in dieser Arbeit verwendete Stoffklasse.

2.1.2. Phthalocyanine

Die Phthalocyanine (Pc) lassen sich als Porphyrine auffassen. Porphyrine kommen in der
Natur vielfaltig vor. So leiten sich zum Beispiel sowohl der griine Blattfarbstoff Chlorophyll
als auch der Blutfarbstoff Him vom Porphyringrundgerust ab. Sie werden auch als
Tetrabenzotetraazaporphyrine bezeichnet. Sie zeichnen sich durch eine ausgepréagte Farbigkeit
aus und diese Farbigkeit ist auch der Grund, warum Phthalocyanine hauptsachlich als
Pigmente Verwendung finden. Sie erreichen molare Extinktionskoeffizienten von tber
500000 L-mol™.cm™.>

Phthalocyanine sind bereits sehr lange bekannt. Sie wurden 1907 von Braun und Tscherniac
entdeckt.? Erst Mitte der 30er Jahre wurde dann ihre Struktur aufgeklart?”?% Es folgten

umfangreiche Untersuchungen.?

R R

Abbildung 2: Allgemeine Strukturformel und farbkodiertes raumliches Modell der Phthalocyanine (M=
Metall (2+) bzw. Wasserstoff; R= Substituenten)
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Charakteristisch flr diese Stoffgruppe ist das delokalisierte, dianionische 18-
Elektronensystem, das sich tber die inneren 16 Atome aufbaut. Unsubstituierte
Phthalocyanine sind nur schwer 16slich. Deshalb werden Filme von ihnen standardméafig
durch Dampfphasenabscheidung (Physical VVapor Deposition PVD) prépariert. Sie zeigen
unterschiedliche Wachstumsmechanismen, die von Substrat, Temperatur und gewéhltem Pc
abhangen. Dazu gibt es umfangreiche Untersuchungen %2, Die wichtigsten Mechanismen
sind das Lagen- (van der Merve- Wachstum)®*=*® das Insel- (Vollmer-Weber-
Wachstum) * und das kombinierte Lagen- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov-
Wachstum) . Die Orientierung der einzelnen Lagen beziehungsweise Kristallite zur
Oberfl&che des Substrats spielt eine groRe Rolle und ist auch schon intensiv untersucht
worden.

Man kann vier Hauptorientierungen unterscheiden. Diese sind in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Mdgliche Anordnungen von divalenten Phthalocyaninen auf der Substratoberflache: a)
Stapel parallel zur Oberflache, b) gekippte Stapel, c¢) flachliegende Lagen, die zu Stapeln mit parallel zum
Substrat ausgerichteten Molekdilen filhren, d) stehende Stapel®

Meist ist der Einfluss des Substrates fur dinne Belegungen von einigen Monolagen deutlich
ausgepragt. Fur dickere Belegungen ist der Einfluss des Substrates dann kaum noch
feststellbar. Eine einfache Grundregel ist, dass Oberflachen, die nur schwach mit dem Pc

Molekiil wechselwirken zu einem Aufrichten der Pc Molekiile fithren.*® Sind die
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Wechselwirkungen zu den Pc-Molekiilen hingegen stark, legen sich die Pc-Molekile flach
auf die Oberflache.*

Fur Pcs gibt es verschiedene Kristallstrukturen. Eine sehr ausfuhrlich Zusammenfassung ist in
* nhachzulesen. Fir viele zweiwertige Zentralmetalle sind die a- und die - Modifikation die
stabilsten Strukturen. Es handelt sich bei diesen Modifikationen um zueinander gewinkelte
Stapel von Pc- Molekilen. Dabei unterscheiden sich die beiden nur in dem Winkel und
demzufolge in den Abmessungen der Einheitszelle. Der intermolekulare Abstand ist bei
gleichem Zentralmetall nahezu konstant. (Abbildung 4). Die B-Struktur ist dabei die
thermodynamisch stabile Form und lésst sich aus der a-Modifikation durch

Temperaturbehandlung erhalten. **

o -Modifikation

B -Modifikation

43,44

Abbildung 4: Kristallstruktur von a und g Kupferphthalocyanin

Phthalocyanine sind durch ihre Symmetrie und Absorptionsmaxima im Bereich des sichtbaren
Lichtes sehr gut durch optische Methoden zuganglich. Bei der Anregung eines Molekiils
entsteht ein intramolekulares Elektron-Loch Paar, welches im Festkorper als Exciton
bezeichnet wird. Bei dieser elektronischen Anregung kommt es zu einer

Ladungsverschiebung im Molekiil, es ergibt sich ein Dipolmoment fiir den Ubergang. Im
Festkorper bzw. Aggregat wechselwirkt dieser Ubergangsdipol nun mit einem benachbarten
Molekil (Dimerenkopplung). Es wird dabei ein Dipolmoment induziert. Das kann bis zu einer
intermolekularen Ladungstrennung filhren*>*®. Die Anordnung dieser beiden Dipole
zueinander kann nach dem Modell der Chromophorenkopplung eine Anderung des
Absorptionsspektrums ergeben. Da der Ubergangsdipol im Phthalocyanin immer in der
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Molekilebene liegt, kann direkt aus den Spektren auf die relative Lage der Molekile

zueinander geschlossen werden. #’

Die Intensitat der Absorption ermdglicht eine Aussage Uber die relative Lage der Molekiile
zur Einfallsrichtung des Lichts, denn je geringer die Moglichkeit einer Wechselwirkung der
Molekile mit dem elektrischen Feldvektor des Lichtes (stehende Molekiile), desto geringer

die Absorption. Vergleiche dazu auch Kapitel 2.3.3 Ellipsometrie.

Die Absorptionsspektren der a-Modifikation und der 3-Modifikation unterscheiden sich
deutlich. Die Q-Bande der B-Modifikation ist deutlich rotverschoben (Abbildung 5).

—— alpha — beta

Abs a.u.

500 600 700 800 900

Wellenldnge /nm

Abbildung 5: Typische Spektren von PcZn in a-Modifikation und p-Modifikation und geldst in DMF
(schwarz)

Es sind viele Synthesen von Phthalocyaninen beschrieben worden. Die meisten beruhen auf
Edukten wie Phthalsauredinitrilen, Phthalsdurediamiden, Phthalsdureanhydriden. Bei der
Synthese werden diese Edukte mit Metallsalzen umgesetzt. Dabei tetracyclisieren sie zu dem
gewunschten Phthalocyanin. Eine Beschreibung der Synthese von Zinkphthalocyaninen ist in

Abbildung 6 dargestellt.*®°
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Abbildung 6: Synthese von Zink-Phthalocyaninen aus Phthalséuredinitrilen

Phthalocyanine lassen sich durch geeignete Substituenten in ihren Eigenschaften veréandern.
In Abbildung 6 sind die Positionen der Substituenden durch —R gekennzeichnet. In dieser
Arbeit wurden fluorierte Phthalocyanine verwendet. Diese haben den Vorteil, dass sie sehr
stabil in Luft sind®®™". Eine kurze Ubersicht der Synthese dieser Phthalocyanine ist in
Abbildung 7 dargestellt.

1"Pentanol, 136 °C

CN Zn(0Ac),, DBU
@[ - = Phthalo-Ring Zinkphthalocyanin (Pczn)

2

CN  Zn(OAc), DBU F
T Phthalo-Ring  2,2°,2*,2*“-Tetrafluoro-
Zinkphthalocyanin (F,PcZn)

2

2,2‘,2“'2‘“3,35,3“’3ﬁ“_

F CN  Zn(OAc), DBU F
I Phthalo-Ri _
:@: 1-Chlornaphthalin, alo-Ring O_CtaﬂUOTO _
F CN F Zinkphthalocyanin (FgPczZn)
|
F

220°C

e

CN Zn(0Ac),, DBU F
_— — m m m

P Phthalo-Ring  Perfluorzinkphthalocyanin

(F,sPczn)

(9]

=z

m
-n

Abbildung 7: Synthese, der in dieser Arbeit verwendeten Phthalocyanine

Phthalocyanine und Porphyrine lassen sich durch Wahl des Zentralmetalls und geeignete
Substitution der Wasserstoffatome hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften

modellieren®?. Dabei ist die Veranderung des HOMO-LUMO Ubergangs von besonderer
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Bedeutung. Die Anderung der Energieliicke ist meist sehr gering, die relative Lage &ndert sich
weitaus starker. Es ist bekannt, dass die Einbringung von Fluoratomen in das Molekul eine
Absenkung des HOMO zur Folge hat. Unsubstituierte Phthalocyanine sind leicht oxidierbar
und zeigen in der Regel p-leitendes Verhalten. Die aufgrund ihrer groReren Elektronegativitat
elektronenziehenden Fluoratome bewirken eine geringere Elektronendichte im IT- System der
fluorierten Phthalocyanine. Deshalb sind sie leichter reduzierbar. Perfluorphthalocyanine
zeigen in der Regel n-leitendes Verhalten®®. In Abbildung 8 ist eine Auswahl an Molekiilen
hinsichtlich ihrer relativen Lage zum Silizium dargestellt. Daftr wurden Modellrechnungen
an der Universitat Bremen durchgefihrt (Semiempirische HOMO/LUMO Positionen der
Farbstoffe . (RHF, PM3 Parameter, Erster angeregter Zustand)>*.

&
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b)
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F -3.41
3.6 a _
c) I:( 28y d ca
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F 427 — ¢ - ‘ !
4.4 —
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> -48] 178 2.26 |
d) > -5.01 1.78 1.78 — | |
S 52 | 178 | VB
5.4 :
1 5 58] 1.8 ‘
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6.0 _ l — Ra 185 |—
e) P -
6.6
F 6.8 —
F
F ZnPc ZnTPP
f)
F

Abbildung 8: Lage des Homo-Lumo-Uberganges ausgewdahlter Zinkphthalocyanine und ZnTPP im Bezug
zur Bandenlage des Silizium

Der optische Ubergang der Phthalocyanine ist trotz Substitution sehr dhnlich (ca. 1,8 eV).
Diese Liicke ist wegen des IT —IT* Ubergangs auch weitgehend unabhangig von dem

Zentralmetall.>®

Allerdings unterscheiden sich die Lagen der Ubergange relativ zum Silizium
stark. Es wurden flr diese Arbeit aufgrund der obigen Rechnungen (Abbildung 8) 4
Phthalocyanine ausgewdhlt, die sich in der Lage ihres HOMO- LUMO Ubergangs
unterscheiden und eine logische Reihe bilden. Zum Vergleich wurde des
Zinktetraphenylporphyrin ausgewahlt, da es eine deutlich groRere Licke des HOMO-LUMO

Ubergangs besitzt. Die ausgewahlten Molekiile sind nochmals in Tabelle 2 zusammengefasst.

16



Tabelle 2: Ausgewahlte Organische Halbleiter:

Molekdl Energiellcke des HOMO- Lage des HOMO

LUMO Ubergangs aus den | (rel. zu Ey,) aus den
Rechnungen ** Rechnungen **

a) Zinkphthalocyanin (PcZn), 1,78eV -5,7eV

b) 2,2°,27°,2" Tetrafluorzinkphtalocyanin, (F4PcZn) 1,78eV -6,15eV

€) 2,2°,27°,2°7°3,3,37,3"" Octafluorzinkphthalocyanine | 1,8eV -6,4 eV

(FgPczn),

f) Hexadecafluorphthalocyanin (F1sPcZn) 1,85eV -6,8eV

e) Zinktetraphenylporpherin. (ZnTPP) 2,26eV -5,95eV

2.1.3. Silizium

Silizium ist als wichtigster Grundstoff der Halbleiterindustrie gut verfugbar. Die Erdrinde
besteht zu 27,5 % ihres Gewichts aus Silizium. Damit ist in der Erdrinde Silizium nach dem
Sauerstoff das meistverbreitete Element. Aufgrund seiner hohen Sauerstoffaffinitdt kommt
Silizium in der Natur nur in Form von Salzen der Kieselsaure vor. Besonders weit verbreitet
sind Alkali-, Erdalkali- und Aluminiumsilikate. Auch das freie SiO, kommt in der Natur in
verschiedener Form vor (z.B.Seesand, Quarz, Bergkristall) *°.

Technisch wird Silizium aus Quarz durch Reduktion mittels Kohle im elektrischen Ofen

dargestellt.

Formel 1:
Si0, +42C — Si+ 2CO

Diese Reaktion ist sehr stark endotherm und ist neben der aufwendigen Aufreinigung des
Siliziums sehr energieintensiv. Silizium wird beim technischen Einsatz anhand von
unterschiedlichen Kristallitgréf3en unterschieden. Neben amorphen und mikrokristallinem

Silizium aus der CVD gibt es auch polykristallines und monokristallines Silizium.(Tabelle 3)

Tabelle 3: Silizium

Silizium Amorphes Mikrokristallines | Polykristallines | Monokristallines
Silizium Silizium Silizium Silizium
Kristallitgrofie <3nm 3-30nm Imm-1cm >1cm
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Im folgenden sollen die unterschiedlichen Modifikationen des Siliziums genauer betrachtet
werden.

Monokristallines Silizium wird im Allgemeinen durch das Czochralski Verfahren erzeugt.
Dabei wird ein hochreiner Si Impfkristall in eine Schmelze aus Silizium (T > 1410°C)
getaucht und langsam unter stdndigem Drehen aus der Schmelze gezogen. Die Kristallstruktur
des Silizium ist die Diamantstruktur. In dieser Struktur sind die einzelnen Siliziumatome
jeweils von 4 Nachbarn tetraedrisch umgeben. Die Kantenldnge der Einheitszelle betragt
0.543 nm *’

Polykristallines Silizium wird nach dem BlockgieRverfahren hergestellt, bei dem eine
Schmelze aus Silizium zu Bldcken gegossen wird. Der Unterschied zum Monokristallinen
Silizium ist die GroRe der einzelnen Kristallite. (siehe Tabelle 2) Im Gegensatz zum
monokristallinen Silizium, das sowohl in der Halbleiterindustrie als auch zur Herstellung von
Photovoltaikzellen verwendet wird, wird polykristallines Silizium ausschlief3lich in der
Photovoltaik verwendet. Die Darstellung von mikrokristallinem und amorphem Silizium geht
im Gegensatz zu den oben beschriebenen kristallinen Formen des Siliziums nicht von einer
Schmelze aus. Da es nur als Dinnfilm Verwendung findet, wird es meist bei recht hohen
Temperaturen durch RF-Sputtern oder wie in dieser Arbeit durch plasmaunterstitzte
Vakuumabscheidung (PECVD) bei potentiell niedrigeren Temperaturen dargestellt. Dabei
werden in dem aus Silan und Wasserstoffgas bestehenden Prozessgas durch ein Plasma
Radikale und lonen erzeugt. Es entstehen intermediar verschiedene Radikale (z.B.:H, SiH,
SiH,,SiHs,Si,Hs), positiven lonen (z.B.: H*,SiH*,SiH,") und Molekiile (z.B.: Si,Hg).>® Sehr
vereinfacht kann die Reaktion auf in der Gleichgewichtsreaktion:

Formel 2:
. _— .
SiHa(g) «——— Si(s) + 2Hy()

zusammengefasst werden. Die Hinreaktion beschreibt den Abscheidungsprozess und die
Ruckreaktion einen Atzprozess. Es wird nur bei hoher Wasserstoffkonzentration im
Prozessgas von >97 % mikrokristallines Silizium erhalten. Dieser hohe Wasserstoffanteil
bedingt eine hohe Atzrate. Bei hoheren Silankonzentrationen scheidet sich amorphes Silizium
ab. Das ,,Selective Etching*- oder ,,Preferential Etching®- Modell fur das Wachstum von
mikrokristallinem Silizium geht davon aus, dass sowohl amorphes als auch mikrokristallines
Silizium abgeschieden werden, dann aber bei der Riickreaktion bevorzugt amorphes Silizium

geatzt wird.>>®
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Kristallines Silizium ist ein Halbleiter mit einer indirekten Bandliicke. (Abbildung 9) Das
heil3t, die Extrema des Leitungsbandes und des Valenzbandes befinden sich nicht an der
gleichen Stelle der Brillouin-Zone. Die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Photons ist
bei einer indirekten Bandliicke wesentlich geringer als die Wahrscheinlichkeit der Absorption
an einer direkten Bandliicke, da in der Theorie der indirekten Ubergéange sich an die
Absorption des Photons noch innerhalb des Bandes die Absorption oder Emission eines
Phonons anschliel}en muss, die zu einer Ortsanderung innerhalb der Brillouin-Zone fuhrt. Es
wird also eine zusatzliche Gitterschwingung bendétigt. Im Gegensatz zur Absorption in einer
direkten Bandliicke handelt es sich um einen entsprechend unwahrscheinlicheren

Dreiteilchenmechanismus.

k

Abbildung 9:Bandstruktur von Silizium entlang wichtiger Richtungen aus®

Die Gleichzeitigkeit der Absorption eines Photons und Phonons an einer indirekten

Bandlicke bedingt durch die geringere Wahrscheinlichkeit die geringe Absorptionsfahigkeit
und damit die geringen Absorptionskoeffizienten von indirekten Halbleitern. Umgekehrt gilt
das gleiche auch fiir die Rekombination und eine geringe Rekombinationswahrscheinlichkeit

bedingt eine hoher Lebensdauer des angeregten Zustands.
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Abbildung 10: Spektrale Abhéngigkeit des Absorptionkoeffizienten von Si &

2.2.Funktionsprinzip und Konzepte Si-basierter Solarzellen

Der photoelektrische Effekt ist schon lange bekannt. 1905 schlug Albert Einstein erstmalig
eine physikalische Interpretation des Effekts vor.®® Er erhielt fir diese Arbeit 1921 den
Nobelpreis fur Physik.

Man unterscheidet zwischen dem &ul3eren Photoelektrischen Effekt (Vergl. Kap2.5.
Fotoelektronenspektroskopie), bei dem Elektronen aus einem Kdorper geschleudert werden
und dem inneren, wo die emittierten Elektronen im Korper verbleiben. In Solarzellen wird der
innere photoelektrische Effekt genutzt. Dabei sind zwei Schritte besonders wichtig. Das Licht
muss im Halbleiter absorbiert werden und die dabei entstehenden Ladungstrager muissen
getrennt werden. Neben den hier besprochenen Siliziumsolarzellen gibt es noch
unterschiedliche andere Konzepte und Materialien. Auf diese soll hier nicht eingegangen
werden.

Das klassische Modell einer Solarzelle ist der p-n Ubergang. Zur Herstellung werden
unterschiedliche Bereiche des Halbleiters unterschiedlich dotiert. Es bildet sich ein p-n
Ubergang aus.

Zur einfacheren Erklarung sind in Abbildung 11 die Energieniveaus der unterschiedlich

dotierten Halbleiter und des p-n Ubergangs dargestellt.
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Abbildung 11: Energieniveaus eines p-dotierten , eines n-dotierten Halbleiters (a) und eines p-n
Uberganges (b) Ey = Valenzbandkante, Ec = Leitungsbandkante, ® Austrittsarbeit®

Ist die Austrittsarbeit des p-dotierten Materials groRer als bei dem n-dotierten (fur
unterschiedlich dotierte konstante Halbleiter gegeben), muss das elektrostatische Potential im
Gleichgewicht auf der n-Seite des Ubergangs kleiner sein als auf der p-Seite. Das fiihrt zu
einer Bandverbiegung und dazu, dass Fotoelektronen zur n-Seite und Lécher zur p-Seite
abflieRen. Der Ubergang verarmt dadurch sowohl an Elektronen als auch an Léchern. Das
wiederum fihrt zu der Bildung einer Barriere fir Majoritatsladungstrager und ermdglicht es
Minoritatsladungstragern durch den Kontakt ohne groRe Widerstéande zu gelangen. Dadurch
reichern sich die fotogenerierten Minoritatsladungstrager an. Diese erreichen den Ubergang
durch Diffusion. Ein Vorteil des Ubergangs ist die leichte Prozessierbarkeit durch Variation
der Dotierung wahrend und nach der Waferherstellung.

Ein Spezialfall des p-n Ubergangs ist der p-i-n Ubergang bei dem zwischen den
unterschiedlich dotierten Halbleitern noch eine Schicht eines undotierten oder intrinsischen
Halbleiters liegt. Dabei bildet sich zwischen den dotierten Halbleitern die gleiche
Potentialdifferenz wie beim p-n Ubergang aus. Allerdings ist die Zone, (iber die sich das Feld
ausbildet, deutlich gréRer. (Abbildung 12)
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Abbildung 12: Energieniveaus eines p-dotierten , eines intrinsischen, eines n-dotierten Halbleiters (a) und
eines p-i-n Uberganges (b) Ey = Valenzbandkante, Ec = Leitungsbandkante, ® Austrittsarbeit®”
Dieser Aufbau wird bevorzugt in den Fallen verwendet, wo die Diffusionslangen fiir
Minoritatsladungstrager kurz sind oder die Anzahl der fotogenerierten Ladungstréagern in den
p und n dotierten Halbleiterteilen gering ist. Die Bewegung der Minoritatsladungstréger ist in
der intrinsischen Halbleiterschicht durch das Feld erleichtert, gleichzeitig erhoht sich die
Anzahl durch die Mdglichkeit der Fotogeneration dieser in dem intrinsischen Halbleiter.
Allerdings erhéht sich auch durch die gréRere raumliche Ausdehnung des Feldes die
Weglange der Ladungstrager und damit auch die Wahrscheinlichkeit der Rekombination
andererseits aber geringere Konzentration an Storstellen und damit im Mittel eine langere
mittlere Lebensdauer.
Solarzellen aus Silizium unterscheiden sich hauptsachlich durch die Wahl des verwendeten
Siliziums voneinander. Monokristalline Zellen bestehen wie der Name schon sagt aus
Silizium-Einkristallen. Der Wirkungsgrad ist sehr hoch und erreicht im Modul bis 22,3%
Das liegt an der geringen Anzahl an Rekombinationszentren und Fallenzustédnden in diesem
Material. Allerdings sind sie durch den hohen Preis des Ausgangsmaterials und aufwéandigere
Verschaltung zu Modulen verhéltnismaRig teuer.
Polykristalline Zellen bestehen aus polykristallinem Silizium. Dieses ist in der Herstellung
billiger. Allerdings flhrt die verringerte Kristallinitat auch zu EinbufRen im Wirkungsgrad. So
haben polykristalline Module Wirkungsgrade bis 16,6%.%> Anders als bei den beiden vorher
beschriebenen Solarzellentypen handelt es sich bei den amorphen und mikrokristallinen
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Solarzellen um Diinnschichtsolarzellen. Bei diesen wird das Silizium auf einen diinnen
Glastrager aus der Gasphase gleich zum komplett verschalteten Modul abgeschieden
(Vergl.Kap. 2.1.3. Silizium) Dabei besteht das Silizium bei Mikrokristallinen Zellen aus
kleinen Kristalliten, wobei es bei amorphen Zellen amorphe Struktur hat. Aufgrund der
amorphen Struktur unterscheidet sich bei diesen Zelltypen die Bandliicke und damit auch das
Absorptionsverhalten. Die Bandliicke des mikrokristallinen Siliziums betragt ca. 1,1 eV und
ist indirekt. Die Bandlucke des amorphen Siliziums betragt ca. 1,8 eV und hat einen direkten
Charakter.
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Abbildung 13: AuRere Quantenausbeuten einer amorphen Diinnschichtsolarzelle (a-Si 360nm
Absorberschicht) und einer mikrokristallinen Solarzelle (u-Si, 2200 nm Absorberschicht) ®

Als Sonderfall sind Tandemsolarzellen zu nennen. Sie bestehen aus
ubereinandergeschichteten Solarzellen, meist einer Kombination von mikrokristallinen und
amorphen Zellen. Die einzelnen Schichten bestehen aus unterschiedlichem Material und sind
so auf einen anderen Wellenldngenbereich des Lichtes abgestimmt. Durch ein breiteres
Ausniitzen des Lichtspektrums der Sonne haben diese Zellen einen besseren Wirkungsgrad als
einfache Solarzellen.**

Die Dicke einer Solarzelle wird durch zwei Hauptfaktoren bestimmt. Bei monokristallinen
Solarzellen bestimmt die Ségetechnik der Wafer die Dicke. Bei den Diinnschichtsolarzellen
die Absorptionsfahigkeit des Halbleitermaterials.

Brachte man nun in die intrinsische Halbleiterschicht einer Silizium p-i-n Solarzelle einen
stark absorbierenden Farbstoff ein, der die Ladungstrager auf das Silizium tbertrlge, so sollte

es moglich sein, die Dicke einer Siliziumsolarzelle weiter zu verringern, da die
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Absorptionskoeffizienten des Farbstoffes deutlich groRer sind als die des Siliziums. In
Abbildung 14 ist das Konzept einer solchen farbstoffsensibilisierten p-i-n Solarzelle
dargestellt. Die fotoangeregten Elektronen (Minoritatsladungstréager) werden in das
Leitungsband des Siliziums injiziert. Damit es zu keine Aufladung des Farbstoffs kommt
missen auch die Locher in das Silizium injiziert werden. Dazu sind zwei Mechanismen
denkbar. Beim Forster-Transfer wird die Anregungsenergie tbertragen. Der Dextertransfer
hingegen ist ein Transfer der Ladungstrager von elektronischen Zustanden des

Farbstoffs in die Bander des Siliziums. Der Transfer stellt einen Teilchenprozess dar, d.h. das

Exziton wird in das Silizium injiziert.

p+ . I n+

Energy / eV

X

Abbildung 14: Konzept der farbstoffsensibilisierten p-i-n Siliziumsolarzelle VB Valenzband , CB
Leitungsband HOMO, LUMO = Farbstofforbitale™

Zum Gelingen dieses Konzeptes ist die Wahl eines geeigneten Farbstoffes essentiell.
Phthalocyanine sind fiir dieses Konzept vielversprechend, denn sie sind temperaturstabil,
verdampfbar und besitzen ein Absorptionsmaximum im Bereich von 600 bis 700nm. In
diesem Bereich ist die Absorption von Silizium gering. Durch Fluorierung lasst sich die Lage
des HOMOs und LUMOs variieren und damit den Banden des Siliziums anpassen. (Vergl.

Hierzu auch Kapitel 2.1.2. Phthalocyanine).
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2.3. Optische Spektroskopie

Die Optische Spektroskopie kann in zwei Hauptgruppen unterteilt werden: Die
Transmissionsspektroskopie, bei der die Anderung der Lichtintensitit bei Durchstrahlung
einer Probe betrachtet wird und die Reflexionsspektroskopie, bei der das von einer Probe
reflektierte Licht betrachtet wird. Dabei ist die Summe der Intensitdten aus Reflektion (Ig),

Absorbtion (I1») und Transmission(ly) gleich der Ausgangsintensitat des Lichts (lo).

Formel 3:

|R+|A+|T:|O

2.3.1. Transmissionsspektroskopie

Bei der Spektroskopie wird die Absorption des Lichtes in Abhangigkeit von der Frequenz
registriert. Dies bedeutet, dass bei Absorption einer bestimmten Frequenz v zwei
Energieniveaus mit einer Energiedifferenz von h*v vorhanden sind (h- Plancksches
Wirkungsquantum). Gemessen wird bei dieser Methode die Anderung der Lichtintensitat, das
heilt die Anderung der Photonenzahl nach dem Wechselwirken mit der Probe.

Bestrahlt man einen Festkdrperhalbleiter mit Licht kann ein Elektron aus dem Valenzband in
das Leitungsband angeregt werden. Dazu muss die Energie des Photons mindestens so grof3
sein wie die Bandluicke. Daraus lasst sich die Bandliicke bestimmen. Aus dem
Absorptionskoeffizienten, der die Wahrscheinlichkeit eines solchen Ubergangs beschreibt,
lassen sich Aussagen uiber die Art des Ubergangs treffen. Eine direkte Bandliicke fiihrt zu sehr
viel steileren Flanken der einzelnen Banden im Absorptionsspektrum als eine indirekte
Bandlucke.

Bestrahlt man nun ein Molekul mit Licht geeigneter Wellenldnge so absorbiert das Molekiil
ein Photon unter Erh6hung seiner eigenen Energie. Dadurch wird das Molekadil in einen
elektronisch angeregten Zustand versetzt, wobei zusétzlich meist eine Anderung des
Schwingungszustandes und bei Gasen auch eine des Rotationszustandes eintritt. So ergeben
sich charakteristische Absorptionen, die mit den verschiedenen Energiezustanden des
Molekdils korreliert werden konnen. Zur Vereinfachung wird hier angenommen, dass die
Probe keine Reflektion zeigt. Das ist falsch, wird aber in der Praxis h&ufig verwendet, da die

Reflektion i.A. klein ist und in situ nur schwer gemessen werden kann.
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Die Intensitat eines auftreffenden Lichtstrahls nimmt mit der Eindringtiefe in einen

absorbierenden Films ab:

Formel 4: dl =—a(4)-1-dx
dx: Eindringtiefe in die Probe dl: Abnahme der Intensitét
I: Lichtintensitat vor der Probe o(2): Absorptionskoeffizient [cm™]

Hieraus ergibt sich durch Integration tUber die Probe das Lambert-Beersche Gesetz:

Formel 5: lg =1,xe™ im Festkorper®’

I: Probendicke
Ia: Anfangsintensitat

Ie: Lichtintensitat nach Durchtritt durch die Probe

Da die Absorptionsbanden aber nicht scharf sind, sondern sich je nach Molekilumgebung
uber einen gewissen Bereich erstrecken wird o durch A (integraler Absorptionskoeffizient)
ersetzt, um die gesamte absorbierte Strahlung in einem fiir den Ubergang charakteristischen
Energiebereich zu ermitteln. Dieser ist im Prinzip die Summe aller Absorptionskoeffizienten

des Frequenzintervalles.

Formel 6: A= Ia(vﬁ 1%

Als MaR fiir die (dimensionslose) Oszillatorstarke f des betreffenden Ubergangs wahlen wir:

' N,-e*-[J]
me: Masse Elektron c: Lichtgeschwindigkeit

€o: "Permitivity of space”  Na: Avogadro-Konstante

e: Elementarladung [J]: Konzentration von Absorbern in der Probe

Bei der Berechnung der Oszillatorstéarke fur ein einzelnes Molekiil muss hierbei durch die
Konzentration von Absorbern im Strahlengang dividiert werden. Im Festkorper kann dieser

Wert aus den Gitterkonstanten und der Molek{ilmasse berechnet werden. Der errechnete Wert
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f ist hier also auch immer eine Mittelung ber viele Molekule. In Lésungen wird aufgrund der
definiert herstellbaren unterschiedlichen Konzentrationen gleich der molare

Extinktionskoeffizient £ verwendet®®:

_4m,-c-&-In10
N,-€e
Der molare Extinktionskoeffizient wird Ublicherweise zur Basis 10 angegeben, es gilt also:

Formel 8: f

A mit A= J. v  [MiemisY

Formel 9: dl = —(2,3)~g(v)-[.]]- I -dx,
I, =1, x1070! in der Lésung®

&: molarer Extinktionskoeffizient[M™cm™]
I: Probendicke
Ia: Anfangsintensitat

Ie: Lichtintensitat nach Durchtritt durch die Probe

Aus der Oszillatorstarke folgt nun das Ubergangsdipolmoment:

Formel 10: M = [(3/87[2th2 /mev)- f]m

M ist der Betrag eines Vektors, dem Ubergangsdipolmoment. Er ist das MaR fiir die Richtung
und die Weite der bei der Anregung verschobenen Ladung. (Vergl. Kapitel 2.1.2.
Phthalocyanine). Hieraus ergeben sich auch die Auswahlregeln fiir elektronische Ubergange,
M ist null, wenn die Ubergange nicht unter Symmetrieerhalt erfolgen™. Dieser
Ubergangsdipol muss mit dem elektromagnetischen Feldvektor des Lichtes wechselwirken,
dann kommt es zur Absorption. Die Wechselwirkung ist dann am groRten, wenn beide
Vektoren parallel sind.

Wechselwirken die Molekdle in der Probe nur sehr schwach miteinander, wie in Gasen oder
stark verdinnten Losungen, ergibt sich eine Feinstruktur im Spektrum. Diese wird ansonsten
durch die aufgrund der starken Wechselwirkungen entstehenden Bandenaufspaltungen und -
verbreiterungen berlagert, so dass sie im Spektrum nicht mehr sichtbar ist. Es handelt sich
dabei um Anregungen in schwingungsangeregte Zustande des angeregten elektronischen

Zustandes.
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2.3.2. Reflexionsspektroskopie

Bei der Reflexionsspektroskopie unterscheidet man die ungerichtete und die gerichtete
Reflexion. Bei der diffusen Reflexion wird Licht in einem bestimmten Winkel eingestrahlt,
aber die Reflexion uber alle Ausfallwinkel aufsummiert. Dieses geschieht im Allgemeinen in
einer so genannten Ulbrichtkugel. Da diese Methode in dieser Arbeit nicht verwendet wurde,
soll an dieser Stelle nicht naher darauf eingegangen werden. Die gerichtete
Reflexionsspektroskopie betrachtet nur das reflektierte Licht eines speziellen Winkels.

Die gerichtete Reflexion ist eine gute Methode zur spektroskopischen Analyse von diinnen
Filmen auf nichttransparenten Oberflachen wie z. B. Si- Wafer.

Die Reflexion beruht auf den unterschiedlichen optischen Eigenschaften zweier oder mehrerer

benachbarter Medien.

Die Reflexionsspektroskopie beruht auf Untersuchungen, die J.D.E. Mcintyre Ende der

1970er Jahre durchgefiihrt und in dem Buch Optical properties of Solids “Optical Reflection

w7l

Spectrocopy of chemisorbed monolayers“’™ zusammengefasst hat. Hier werden die

Grundzuge nach Mclintyre dargestellt. Die Reflexionsspektroskopie wurde mittlerweile durch

die Ellipsometrie fast vollstandig verdrangt.

Fir eine einfallende ebene elektromagnetische Welle mit einer ™' Raum —Zeit Abhangigkeit
ist der komplexe Brechungsindex einer Phase w wie folgt definiert:

Formel 11: n=n, +ik,

mit n,, = Brechungsindex der Phase w und k,, = Extinktionskoeffizient der Phase w

Die komplexe Dielektrische Konstante ¢ ist definiert durch:

Formel 12: ué, =N

Da die magnetische Permeabilitat i im Bereich des sichtbaren Lichts sehr oft gleich 1 ist gilt:
Formel 13: g =n2—kZ2 und & =2nk,

Zur Vereinfachung sollen hier analog noch die optischen Konstanten fur senkrecht und

parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht definiert werden.
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Formel 14: E, =& +i&l =1, cosp, = (&, —esin® p)''?

wobei &= Komplexer Brechungsindex fiir senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht ,
¢ = Dielektrizititskonstante Vakuum, ¢,y = Komplexer Brechungswinkel in Phase w

und

Formel 15: n,=m,+in, =(cose,)/A, =&,1&,

wobei 1 = Komplexer Brechungsindex fur paerallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht

Die einfachste Beschreibung der Reflexion ist nach dem klassischen Reflexionsgesetz

gegeben. Betrachten wir den Fall einer Reflexion an einer Grenzschicht zweier planarer
paralleler Schichten. (Abbildung 15)

E-

Li

Phase j: n;,|;

[}

Phase k: ny,

Abbildung 15: Reflexion an einer Grenzschicht zweier planarer paralleler Schichten

Der Reflexionsgrad ergibt sich aus den Fresnelschen Gleichungen fiir die Reflexion des in der

Praxis haufigen Spezialfalls flir nicht magnetische Materialien mit p=1
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Ef  nccosa—n;cosa’
Formel 16: Mik = =0 =

Il

!

n,CoSa+n; cosc

El; n,cosa—n,cosa’

r.k: =
HE B njcosa+n,cosa’

Formel 17:

wobei: h.r= Reflexionsgrad (parallel oder senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht)

n.n-= Komplexer Brechungsindex (senkrecht oder parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht)

Fur senkrechten Einfall a=0 vereinfachen sich diese Gleichungen weiter zu:

[ Il ik

EE] n i —n k
Formel 18: Ik :‘rijk - EEY - n_ +n
j
B _ N,
Formel 19: ik :‘r ‘: “no+n.

—
E,; N +n.

Fur senkrechten Einfall gilt also:

Formel 20: Mk =Nk

Die Reflektivitat R der Phasengrenze ist nun durch das Quadrat der komplexen

Amplitudenkoeffizienten gegeben:

. 2
Formel 21: Ry .k =kl vik =

V]

rvj k

mit v=L1,|, r" = Komplex konjugierter Koeffizient

Analog fiir den Fall mit 2 Phasen kann man nun den Fall eines 3 Phasensystem mit den
Phasen j (Umgebung), k (Film), | (Substrat) betrachten. Fiir den Reflexionsgrad ergibt sich:

0- 2ip

r _ Evj _ rv,j,k + rv,k,le
Bk T 0+
E,;

Formel 22: = 25
1+ L
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mit § = 272,d / A wobei d = Schichtdicke A= Wellenliinge des Lichts

und damit:

I

2
v,j,k,l‘

Formel 23: Rjxi= rvyj'k,,l’*v,j,k,l =

In linearer Naherung sind die Reflexionskoeffizienten des unbeschichteten Substrates mit dem
des beschichteten Substrates in erster Ordnung wie folgt verbunden. Dieses gilt fiir sehr kleine
Schichtdicken mitd « A.

Formel 24: M = rLj',(l+i

4ndg, & —5.2]
PRI

Formel 25: Mkt =N

1. & -l
2 2
& —1

In der Praxis ist es oft schwierig, die absoluten Reflektivitaten einer Oberfl4che direkt zu
messen. Es treten verschiedene Intensitatsverluste durch zum Beispiel Reflexion an den
Fenstern, diffuse Absorption oder Brechungseffekte auf. Da diese Energieverluste aber in
einem definierten Probenaufbau wéhrend der Messung konstant bleiben, ist es sinnvoll die
Anderung der Gesamtreflexion ( Rjx-R;/Rjk) zu betrachten. Diese ist leicht zu messen.

Formel 26:

{A_R} R, 8anoosp (g2-g)  gainjcosp (4, -4,
R Ri 4 9512 -& A & =&

Formel 27:

{A_R} _ R _,_ 8rdnjcosp (8 ¢ —pf|_ 8rdnjcosp (5 -4 1-&,1/4 +1/4)sin’p
R R g = g —¢& 1—gj(1/gj +1/é|)sm2(p

Es treten auch bei dieser vereinfachten Beziehung noch sehr viele optische Parameter auf, die

es schwer machen die Beitrage der Substrat- und Dunnfilmabsorption zu quantifizieren.

Hier sollen nun zwei Grenzfalle unterschieden werden.
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Fall:1 stark reflektierendes Substrat:

Esgilt: £,>£«

Die Anderung der Reflexion kann aufgrund der Energieerhaltung nur durch die Absorption im

Dinnfilm oder durch die Absorption des Substrates hervorgerufen werden:

Formel 28: -AR, = A,’k +AA,’,

Simuliert man nun dieses Verhalten fur einen diinnen stark absorbierenden Film werden zwei
Dinge deutlich. Fir kleine Winkel ist die Polarisation des einfallenden Lichts nicht mehr

entscheidend fiir das Reflexionsverhalten und der Einfluss des Substrates wird minimal.

2.4 . " r r - , : :

ULTRAVIOLET - VISIBLE

Alis.

102A

Einfallswinkel / grad

Abbildung 16: Einfallswinkelsabhangige Anderungen der Oberflachen- (s) und
Substratabsorptionskomponenten (m) bei Aufbringung eines stark absorbierenden (—) oder
transparenten Films(---) auf die Oberflache eines mittelgradig reflektierenden Substrates. (aus™)

Also gilt fur kleine Winkel:

Formel 29: A=A
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Formel 30: AA, | minimal

Es wird deutlich, dass die Anderung der gerichteten Reflexion eines Substrates durch
Aufbringung eines diinnen Films fiir den Spezialfall eines sehr kleinen Lichteinfallswinkels o
und einer geringen Filmdicke d praktisch nur von den Absorptionseigenschaften des
aufgebrachten Films abhangen. Diese Reflexionsspektren entsprechen den

Absorptionsspektren gemessen in Transmission’.
Fall 2: Schwach reflektierendes Substrat

Es gilt:

E1<Ek
Hierzu kommen wir noch mal auf die Formel 27 zuriick:

Die Reflektivitaten hédngen direkt von den optische Konstanten der verwendeten Materialien
ab. Im Gegensatz zu Fall 1, wo das Aufbringen eines diinnen Filmes durch Absorption direkt
zu einer Erniedrigung der Reflexion fiihrt, ist in diesem Fall eine Erhéhung der Reflexion die

Folge. Somit tritt ein VVorzeichenwechsel im Imaginéarteil auf. Die Reflexion erhéht sich.

Mit Phthalocyaninen beschichtetes Silizium ist hinsichtlich dieser Fallunterscheidung ein
Spezialfall. In dem Bereich unter 500nm ist Silizium ein starker Reflektor, also gilt Fall 1. Im
Bereich tiber 500nm ist Silizium ein schwacher Reflektor und damit gilt Fall 2.

2.3.3 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist ein zerstorungsfreies und stark oberflachenempfindliches Verfahren.
Man kann die optischen Konstanten, die Schichtdicke dinner Filme und die Rauhigkeit
bestimmen.

Bei diesem Verfahren bestimmt man die Anderung des Polarisationszustands von Licht bei
Reflexion (oder Transmission) an einer Probe. In der Regel wird linear oder zirkular
polarisiertes Licht verwendet, welches nach der Reflexion im Allgemeinen elliptisch

polarisiert ist, woraus sich auch der Name Ellipsometrie ableitet.
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1. linearly polarized light ...
Ei Eiy

3. elliptically polarized light !

plane of incidence

2. reflect off sample ...

Abbildung 17: Prinzip der ellipsometrischen Messung’

Eine Welle muss durch zwei Parameter spezifiziert sein, wie Phase und Polarisation. Da
normalerweise diese beiden orthogonalen Feldkomponenten durch Wechselwirkung mit der
Probe verandert werden, ergeben sich aus einem Ellipsometrie-Experiment zwei unabhangige
Parameter: die relative Phasenverschiebung A und die der Polarisationswinkel . Aus diesen
Anderungen kann man nun mit Hilfe geeigneter Modelle Aussagen (iber die physikalischen
Eigenschaften der Probe treffen.

Die Anderung des Polarisationszustands kann im einfachsten Fall durch das komplexe
Verhéltnis p der Fresnel-Reflexionskoeffizienten rL fiir Licht, das senkrecht zur Einfallsebene
polarisiert ist und r flr Licht, das parallel zur Einfallsebene polarisiert ist, beschrieben
werden. Diese Koeffizienten sind das Verhdltnis zwischen einfallender und reflektierter
Amplitude. Sie hingen wie folgt direkt von ¥ und A ab (Abbildung 18).

Formel 31:

r .
p = =tanwe"
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Abbildung 18:Elliptisch polarisiertes Licht mit parallelem und senkrechtem Anteil

Bei der ,,Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry” (VASE) kann man das komplexe

Verhéltnis ( o) als eine Funktion der Wellenlange und des Einfallswinkels des Lichtes (¢)

messen. Hat man nun eine geeignete Menge an Messdaten bei unterschiedlichen Winkeln, bei
unterschiedlichen Wellenlangen, flr die einzelnen Lagen des Mehrschichtsystems. (z.B.
Substrat ohne Pc und unterschiedliche Filmdicken von Pc auf dem Substrat) bestimmt, kann
man durch geeignete Modelle die erhaltenen Messdaten fitten und daraus die optischen
Konstanten wie Brechungsindex und Absorptionskoeffizienten extrahieren’.

Ein haufig benutztes Verfahren zur Bestimmung von Schichtdicken transparenter Schichten
ist das Cauchy Modell. Hierbei wird die Schichtdicke in einem nicht absorbierenden
Wellenl&ngenbereich der zu untersuchenden Schicht aus den Gangunterschieden des
reflektierenden Lichtes bestimmt. Die durch das Ellipsometer fein messbaren
Phasenverschiebungen hédngen nur von der Schichtdicke und dem Brechungsindex des
Dinnfilmes ab. Bei unbekannten Materialien werden diese Parameter solange variiert, bis die
simulierten mit den gemessenen Spektren tibereinstimmen. Dieses Verfahren ist nicht
geeignet flr Materialien, die oberhalb der optischen Bandliicke absorbieren. Hier hat sich das
Oszillator-Modell bewahrt, bei dem der zu untersuchende Halbleiter als Summe verschiedener
Oszillatoren beschrieben wird, die fiir unabhéngige Dipollibergange von Anregungszustanden
eine gute Naherung sind.”
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2.4. Leitfahigkeits- und Fotoleitfahigkeitsmessungen

Halbleiter zeichnen sich durch Fotoleitfahigkeit aus. Das ist das Vermogen elektrische Strome
bei Belichtung deutlich besser zu leiten als bei Dunkelheit.

Der spezifische Widerstand p ist definiert als die Proportionalitatskonstante zwischen dem
Elektrischem Feld E und der Stromdichte J :

Formel 32:

E=pJ

Der reziproke Wert von p ist nun die spezifische Leitfdhigkeit o:

Formel 33:

Fur intrinsische Halbleiter gilt:
Formel 34:
c=q(H N+ P) wobei e : Elementarladung

Hn : Elektronenbeweglichkeit

Mo : Lochbeweglichkeit

n : Elektronenkonzentration

p: Lochkonzentration
Die elektrische Leitfahigkeit in Halbleitern ist prinzipiell durch ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen Generation und Rekombination von Ladungstragern charakterisiert.
Sowohl thermisch als auch optisch aktivierte Ladungstrager sind nur eine bestimmte Zeit am
Stromfluss beteiligt. Bei Belichtung erhéhen sich sowohl die Anzahl der thermisch aktivierten,
als auch der optisch aktivierten Ladungstrager, da mit einer Belichtung immer auch eine
Aufheizung der Probe einhergeht. Im Folgenden wird nun eine konstante Temperatur der
Probe vorausgesetzt, was durch eine langere Belichtung und damit thermische
Gleichgewichtseinstellung gewahrleistet werden kann. Durch Absorption von Photonen
erhoht sich nun die Ladungstragerkonzentration. Dabei werden Elektronen angeregt und in
das Leitungsband tberfihrt. Vergleiche hierzu auch Kapitel 2.1.2. Silizium.
Die Ladungstragerkonzentration bei Belichtung setzt sich nun bei konstanter Temperatur aus
den thermisch aktivierten Gleichgewichtsladungstrdgern und den optisch aktivierten

Uberschussladungstragern zusammen.
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Formel 35:

6= g (M (N +no)+ My (Pe+ Po) WoObei  ng: Elektronenkonzentration thermisch
pt: Lochkonzentration thermisch
no: Elektronenkonzentration optisch
Po. Lochkonzentration optisch

Fur Gleichgewichtsexperimente gilt:

Formel 36:
X _yg
o

Formel 37:
MN_H
X

Das heil3t, es werden genauso viele Ladungstrager generiert wie rekombinieren. Die
Ladungstréagerkonzentration ist wahrend der Messung konstant.

Dieses wird in der Praxis erreicht, indem die Probe mit einem konstanten Photonenfluss
ausreichend lange belichtet wird. So befinden sich nicht nur die thermisch, sondern auch die
optisch aktivierten Ladungstrager im Gleichgewicht. Eine Leitfahigkeitserhdhung ist nun

direkt auf eine Erhohung der optisch aktivierten Ladungstrager zurtickzufthren.

2.5. Fotoelektronenspektroskopie

Die Fotoelektronenspektroskopie beruht auf dem &ul3eren fotoelektrischen Effekt. Dieser
zuerst von Hertz und Hallwachs 1887 genauer beschriebene Effekt beschreibt die Tatsache,
dass Metalle bei Bestrahlung mit energiereichem Licht Elektronen emittieren. Einsteins
Erklarungen® dazu fiihrten zum Nobelpreis 1921. Die kinetische Energie des emittierten
Elektrons héngt dabei von der Anregungsenergie, also der Frequenz des eingestrahlten Lichts

(hv), der Bindungsenergie (Eg) und der Austrittsarbeit (¢p) der Probe ab.

Formel 38: Exin =hv —Eg — ¢p

Die Fotoelektronenspektroskopie nutzt nun diesen Effekt aus, indem eine Probe mit
monochromatischer Strahlung angeregt wird und die kinetische Energie der Fotoelektronen
bestimmt wird. Man unterscheidet dabei je nach Energie der Anregungsstrahlung zwischen
Ultraviolettfotoelektronenspektroskopie (UPS) und Rontgenfotoelektronenspektroskopie
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(XPS). Die Anregungsenergien sind bei der UPS Kleiner als 50eV und bei der XPS groRer als
100eV bis zu 20000eV. Der grolte Unterschied dieser beiden Methoden liegt in der Art der
emittierten Elektronen. Durch XPS kdnnen auch Rumpfelektronen aus tieferen
Energieniveaus emittiert werden, wobei durch UPS meist nur Valenzzustande angeregt

werden. (Abbildung 19: Schematische Darstellung einer XPS-Messung eines Metalls).

Exin Spectrum

EF -
% Valence Band

hw
E § Sample >._--__-_‘
| W
Eiad vel-+—- N(E)

hw

Es Core Level

B T T S —

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer XPS-Messung eines Metalls"™

Prinzipielle Unterschiede gibt es bei der Vermessung von Festkdrpern und einzelnen
Molekulen. Wahrend man bei der Vermessung von Festkérpern zwischen Elektronen aus
Valenzband und Rumpfniveaus unterscheidet, kdnnen bei der Vermessung einzelner
Molekiile die unterschiedlichen besetzten Energieniveaus unterschieden werden. (Abbildung
20)
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Unterschiede der Fotoelektronenspektroskopie von
Einzelmolekiilen (a) und Festkorpern (b)™

Zum Verstandnis der hier gemachten Messungen sollen drei Messungen detaillierter

beschrieben werden.

a) Fotoelektronenspektroskopie von Silizium:
Silizium ist ein Halbleiter. Durch Fotoelektronenspektroskopie wird anders als bei Metallen

als energiereichster Zustand nicht das Ferminiveau Er sondern die Valenzbandkante detektiert.

b) Fotoelektronenspektroskopie von Phthalocyaninen

Phthalocyanine sind einzelne Molekdle. Es kénnen also die einzelnen Energieniveaus
detektiert werden. Dieses ist in der Praxis allerdings nur in der Gasphase maglich.”
Detektiert man Phthalocyanine als Film sind die einzelnen Energieniveaus nicht aufldsbar, so
dass die energiereichsten Elektronen in einer VValenzbandstruktur dargestellt werden. Die
Rumpfelektronen sind aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Umgebung detektierbar.
So zeigen die C1s Niveaus der einzelnen Kohlenstoffatome unterschiedliche Verschiebungen,

je nach Art der benachbarten Atome.
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c)Kombination aus Silizium und Phthalocyanin

Misst man nun dunne Filme von Phthalocyaninen auf Silizium, kann man direkt die Lage des
Phthalocyanin — HOMO Niveaus relativ zum Silizium messen, da beide in einer Messung
zuganglich sind. Die Wechselwirkungen zwischen Silizium und Phthalocyanin werden
deutlich durch die Betrachtung der Rumpfniveaus der einzelnen Atome. Man beginnt mit
reinem Silizium und bestimmt z.B. die Lage des 2p-Niveaus des Siliziums. Diese Messung
wiederholt man bei einer diinnen Belegung mit Phthalocyanin. Tritt jetzt eine Verschiebung
des 2p-Niveaus auf, besteht eine Wechselwirkung zwischen den 2 Substanzen. Aus der Art
der Verschiebung kann man die Wechselwirkung der beiden Substanzen genauer beschreiben.
Erhoht sich die kinetische Energie der austretenden 2p Elektronen des Siliziums ist
Elektronendichte vom Pc auf das Silizium bertragen worden. Erniedrigt sich die Energie ist
die Elektronendichte im Pc erhdht. Nun wiederholt man diese Betrachtungen auch fir die
Stickstoffatome und Kohlenstoffatome des Phthalocyanins. Dabei dient ein dicker Film des
Pcs als Referenz. Die Verschiebung der Energieniveaus wird nun bei diinner Bedeckung des

Siliziums durch Pc gemessen. Vergleiche dazu auch™.

2.6. Rasterkraftmikroskopie (Atomic-Force-Microscopy, AFM)

Eine gute Methode, Informationen Gber die Struktur bzw. Morphologie von Oberflachen zu
erhalten, ist die Rasterkraftmikroskopie. Mit dem AFM kann man ein Héhenprofil der
Oberflache erstellen und neben der Rauhigkeit Strukturen bis in den atomaren Bereich
sichtbar machen.

Das Rasterkraftmikroskop besteht aus einem optischen Block, welcher sich aus einer
Laserdiode, Spiegeln und einem Photodetektor zusammensetzt. Hierauf ist der
Cantileverhalter angebracht mit der Spitze direkt Uber der Probe. Zum Abscannen der Probe
dient ein Piezoscanner, der entweder die Probe oder den Mel3kopf in x- und y-Richtung
bewegt. Ein anderer Piezo sorgt dafur, dal3 der Cantilever in z-Richtung bewegt wird(vgl.
Abbildung 21).”"

Es gibt bei einem AFM zwei wichtige Mefarten, den Contact Mode und den Resonant Mode.
Hier wird nur auf den Resonant Mode eingegangen, da nur dieser bei den folgenden

Messungen verwendet wurde.
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Bei diesem Modus oszilliert die Spitze vertikal in ihrer Resonanzfrequenz. Wenn sich nun die
oszillierende Spitze der Probe ndhert, kommt es zu einer Wechselwirkung (van-der-Vaals) mit
der Probe.

Cantilever

Steuerungselektronik '

Bild- Steuerungs-
anzeige anzeige

Computer

*

Piezoscanner

Abbildung 21: Schematische Darstellung eines AFM"’

Diese wirkt zunéchst anziehend. Bei weiterer Anndherung durchlduft diese Anziehung ein
Maximum, fallt dann schnell ab, was ab einem bestimmten Abstand zu einer abstoRenden
Wechselwirkung fuhrt, die dann weiter ansteigt. Diese abstofiende Wechselwirkung fuhrt zu
einer Verringerung der Amplitude der schwingenden Spitze, was mittels des Lasers und der
Photodioden bestimmt werden kann. Dieser Abfall der Amplitude wird als Information
(Feedback) genutzt, um den Tip Uber die Probe zu fiihren. Die Spitze wird also bei konstanter
AbstoBung (Amplitude) gefiihrt, woraus sich dann ein Héhenprofil der Oberflache ergibt.
Im Resonant Mode kommt es nur zwischenzeitlich zu einem Kontakt mit der Oberflache. So
wird die laterale Kraft stark reduziert und durch den sehr kurzen Kontakt zur Probe werden
inelastische Deformationen der Oberflache minimiert. Dies ist der entscheidende Vorteil
dieser Messart gegenuber dem Contact Mode, was sich vor allem bei weichen leicht

deformierbaren Oberflachen auswirkt.
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3. Durchfiihrung der Experimente

3.1. Materialien und Substrate

3.1.1. Organische Halbleiter

Die in dieser Arbeit verwendeten organischen Halbleiter wurden in der Gruppe von Professor
Woahrle an der Universitat Bremen synthetisiert und durch Zonensublimation gereinigt.
Allgemeine Synthesevorschriften sind kurz in Kapitel (2.1.2. Phthalocyanine) dargestellt.

Materialien:
a) Zinkphthalocyanin (PcZn),
b) Tetrafluorzinkphthalocyanin, (FsPcZn)
Isomerengemisch Substituenden an 2 bzw. 3 Position
c)2,2°,2°,27°3,3,3,3  Octafluorzinkphthalocyanine (FgPczZn),
d) Hexadecafluorphthalocyanin (F1gPcZn)
e) Zinktetraphenylporphyrin. (ZnTPP)

Die Grundgeruste sind in Abbildung 22 dargestellt. Die Nummern geben dabei die durch

Fluor substituierten Wasserstoffatome wieder.
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Abbildung 22: Grundgerist der Phthalocyanine mit Numerierung der substituierten Wasserstoffatome
(R) links und der Tetraphenylporphyrine rechts
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3.1.2 Substrate

In dieser Arbeit wurden verschiedene Substrate verwendet, auf denen das Wachstum der

organischen Halbleiter untersucht wurde.

Glas:

Die Messungen auf Glas wurden auf Objekttragern der Firma Menzel durchgefihrt.

Die Glassubstrate wurden vor der Verwendung mit Aceton (Rotipuran > 99,8% Roth)
gereinigt und danach in Aceton gelagert.

Siliziumwafer:

Messungen auf Siliziumwafern wurden auf undotierten Siliziumwafern (Wacker-Chemie,
111-Orientierung) durchgefihrt.

Fur die Fotoleitfahigkeitsmessungen und reflexionsspektroskopischen Untersuchungen
wurden die Siliziumwafer mit einem Glasschneider der Firma geritzt und anschlieRend tber
eine Metallkante in ca. 1-2cm? groRe Stiicke gebrochen. Die Bruchstiicke wurden mit
Druckluft (6lfrei) von eventuell vorhandenen Siliziumsplittern befreit. Es folgte ein Spiilen
mit Aceton. Eine Lagerung fand auch in Aceton statt. Die Proben fir die Ellipsometrie
wurden genauso behandelt, waren aber deutlich groRer.

Fur die Fotoleitfahigkeitsmessungen auf den Wafern wurde anschlieBend der natirliche
Oxidfilm entfernt. Es wurde ein Rezept verwendet,”® das in Abbildung 23 dargestellt ist. Die
Siliziumprobe wurde 10 min im Ultraschallbad in Aceton gereinigt. (1) Anschlieend wurde
das Aceton durch hochreines Wasser (0,5uS/cm) entfernt. (2) Eventuell anhaftende
organische Stoffe werden nun durch 10 min Kochen in einer Mischung aus 100ml Wasser,
25ml Salzsaure (37%, Honeywell, semiconductor grade) und 25ml
Wasserstoffperoxidlosung (40%, Honeywell, semiconductor grade) oxidiert (3) und durch
erneutes Spulen mit hochreinem Wasser entfernt. Ab hier wurde die Probe nur noch mit einer
PE Pinzette ber(ihrt. (4) Die saubere Oxidschicht wird nun durch einminitiges Atzen in
5%iger Flusssaurelosung (Honeywell, semiconductor grade) entfernt. Das Atzen fand bei
Raumtemperatur in einem Teflonbecherglas statt. AnschlieRend wird in sauerstofffreier
40%iger NH4F-Losung (Honeywell, semiconductor grade) weitergeatzt. Der Sauerstoff wurde
durch eine vorangehende 20 min Durchleitung von Stickstoff vollstdndig mit einem
Teflonschlauch entfernt. Es bleibt eine wasserstoffterminierte Siliziumoberflache.” Diese
wurde durch Spiilen mit hochreinem Wasser von eventuell vorhandenem NH,4F befreit. Das
Abperlen der Wassertropfen zeigte die Hydrophobie der Oberflache an. Sofort nach der
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Behandlung wurden die Proben in die Vakuumkammer verbracht und unter Vakuum gesetzt,

um eine Oxidation der Oberflache zu verhindern, bzw. zu verlangsamen.

Aceton, Ultraschallbad 10min Spiilen mit H20 : HCI : H,05 ; Spilen mit
hochreinem Wasser 4-11 hochreinem Wasser

10min kochen

N2 N2

5 6 7 — Glas

. Silizium
@) O
. Bl

— Teflon

\ \

40 % NH4F 20min 40 % NH4F 7min

5% HF 1min

Abbildung 23: Schema der Wasserstoffterminierung von Si

Amorphe und Mikrokristalline Siliziumdunnfilme:

In dieser Arbeit wurden diinne Siliziumfilme aus der Arbeitsgruppe von Professor Jdgermann
von der TU Darmstadt und aus der Arbeitsgruppe von Prof. Bernd Resch (damals
Forschungszentrum Julich) verwendet. Die Substrate wurden nicht mit Losungsmitteln
behandelt.

Darmstadt:

Die Herstellung der dinnen Siliziumfilme ist detailliert in der Doktorarbeit von Ulrich Weiler
dargestellt.”

Julich:

Es wurden dinne Filme von amorphem und mikrokristallinem Silizium auf Glas prapariert.
Die Dicke der Siliziumfilme betrug 129nm fiir amorphes Silizium und 200nm fur
mikrokristallines Silizium. Die Filme wurden durch PECVD hergestellt. Der
Herstellungsprozess ahnlicher Filme ist hier beschrieben. 88
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Fur Fotoleitfahigkeitsmessungen wurden Siliziumsubstrate schon in Julich mit
Silberkontakten versehen. (Abbildung 24)

Abbildung 24: amorphes Silizium aus Julich. Mit Silberkontakten versehen. Noch nicht vereinzelt und
kontaktiert.

Kontaktierung der Siliziumsubstrate und Glassubstrate:

Die Kontaktierung der Proben erfolgte durch Silberkontakte, die entweder aufgesputtert
wurden, oder mit Leitsilber aufgetragen wurden. Das Aufsputtern erfolgte durch eine Leybold
Heraeus Z400 Sputteranlage. Als Maske diente ein 60um dicker, gespannter Kupferdraht, so
dass ein 40um langes Gap zwischen den Silberkontakten entstand. Der gespannte Draht
wurde durch eine runde Scheibe mit einem Innendurchmesser von 1cm abgedeckt, so dass das
Gap eine Breite von 1cm erhielt. Auf diese Kontakte wurden durch Leitsilber Kupferdrahte
befestigt, die dann zu den Messgeréten fihrten.

Die Leitsilberkontakte wurden durch einen kleinen Pinsel auf das Substrat aufgebracht. Dann
wurden auch hier kleine Kupferdréhte befestigt. Diese Methode ist sehr schnell. Leider
konnen keine so kleinen Abstande zwischen den Kontakten erreicht werden. Die Abstdnde

waren ca. Imm. Die Breite des Gaps betrug auch 1cm.

Silberkontakte
Silizium

Glastrager

Abbildung 25: Kontaktierung der Siliziumsubstrate ( hier als Beispiel amorphes Silizium auf Glas)
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Polyimidfilme:

Fur optische Messungen wurden Polyimidfilme in der Arbeitsgruppe von Prof. D. Wohrle an
der Universitat Bremen durch Dr. Wilfried Michaelis hergestellt. Die Glassubstrate wurden
mit Aceton gereinigt und anschlieRend wurde eine 10,5 %ige Lésung von Poly-(biphenyl-
3,3’,4,4’-tetracarbonsauredianhydrid-co-1,4-phenylendiamin) in 1-methyl-pyrrolidon auf das
Substrat aufgebracht. Nach 40 sekindigem Abschleudern der (berschiissigen Polymerldsung
bei 300Umdrehungen pro Minute wurde das Substrat weitere 99 Sekunden bei 3000
Umdrehungen geschleudert bis ein gleichmaRiger Film sich gebildet hatte. Dieser Film wurde

bei 50° C fur 1 h ausgehartet. Eine weitere Reinigung fand nicht statt.

3.2. Vakuumkammern zur Praparation dinner Halbleiterfilme

Es wurden in dieser Arbeit drei unterschiedliche Vakuumkammern zur Praparation dinner

Halbleiterfilme verwendet. Diese werden im Folgenden einzeln betrachtet.

3.2.1. Kammer 1:Kammer zur Beschichtung gro3er Proben und fiur die
Reflexionsspektroskopie bei 45° Einfallswinkel

Diese Kammer stand bereits zur Praparation dinner Halbleiterfilme in der Arbeitsgruppe zur
Verfugung. Sie besteht im Wesentlichen aus einer zylindrischen Kammer (Abbildung 26).
Vakuum wird in dieser Kammer durch eine Kombination aus einer Varian SD-40

Drehschieberpumpe und einer Varian V250 Turbopumpe erzeugt.
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Abbildung 26: Kammer 1 (Hier mit Probenkopf zur Koverdampfung)

Das Substrat wird in dieser Kammer auf einen heizbaren Kupferblock (Temperatur RT bis ca.
350°C) montiert. Dazu dienen Kupferbleche, die mit kleinen Schrauben in den Kupferblock
eingeschraubt werden. Zwischen den Blechen und dem Block wird die Probe eingeklemmt
und damit fixiert. (Abbildung 27) Zum Aufdampfen wird eine Knudsenzelle (Eigenbau der
Arbeitsgruppe) verwendet. Diese besteht aus einer Tiegelhalterung aus Markor, in der ein
Loch fir einen elektrisch geheizten Bornitridtiegel der Firma Kurt J. Lesker ausgeschnitten ist.
Der Tiegel wird in dieser Halterung eng von einem Heizdraht umschmiegt. Als Heizdraht
wurde sowohl Wolframdraht als auch spater Tantaldraht verwendet. Diese Knudsenzelle ist

universell in allen beschriebenen Vakuumkammern einsetzbar.

Abbildung 27: Kammer 1 von Innen. Der Probenhalter wird auf die beheizbaren Kupferblécke montiert.
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Zur Kontrolle der aufgedampften Stoffmenge dient ein Schwingquartz, der sich in der N&he
des Substrates befindet und wéhrend des Aufdampfprozesses mitbedampft wird. Mithilfe der
Sauerbrey Gleichung kann aus der Frequenzénderung des Schwingquartzes die Masse des
aufgebrachten Halbleiters und bei bekannter Dichte die nominale Filmdicke bestimmt werden.
Zum Schutz vor Verschmutzung und zur besseren Kontrolle der Aufdampfmengen ist das
Substrat durch einen drehbaren Shutter abdeckbar (Abbildung 28).

Abbildung 28: Aufdampfkopf der Kammer 1: Auf dem rechten bild ist deutlich der Shutter zu sehen. Der
flansch in der Mitte ist fir die Verdampfungsquelle. Die schrégen Flansche zur Spektroskopie bei 45°

Zur Messung der Reflexionsspektren wurden Quarzfenster und Halterungen fiir die Lichtleiter
in die Kammer integriert, die es ermdglichten bei 45° Licht auf die Probe einzustrahlen und

das ausfallende Licht einzufangen. Eine schematische Skizze ist in Abbildung 29 dargestellt.

Pumpe <—
|—\ /—‘ —— Kupferblock (heizhar)

Substrat Ni/CrNi Element
— Quartzkristall

Bornitridtiegel

Spektrometer

g

Lichtleiter Lichtleiter Lampe

Abbildung 29 : Schematischer Aufbau der Reflexionsmessung bei 45°
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Es besteht auch die Mdglichkeit in dieser Kammer groRere Proben zu beschichten, was es
ermoglichte, bereits kontaktierte Siliziumproben mit Probenhalter in dieser Kammer zu
beschichten. Der Probenhalter wird im Kapitel 3.4.3 beschrieben.

3.2.2. Kammer 2: Kammer fur die in-situ Transmissionsspektroskopie
und Leitfahigkeitsmessungen

Fur die in-situ Transmissionsspektroskopie stand eine Vakuumkammer in der Arbeitsgruppe
zur Verfugung. In dieser wurde das Vakuum durch eine Kombination aus einer

Membranpumpe der Firma ilmvac und einer Turbopumpe der Firma Pfeiffer Vakuum erzeugt.
Der Enddruck lag bei 107 mbar.
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Abbildung 30: Kammer 2

Zum Verdampfen der Organischen Halbleiter diente eine oben beschriebene Knudsen Zelle.
In dieser Kammer konnten mehrere Probenhalter verwendet werden. Diese sind in Abbildung
31 dargestellt. Der Probenhalter fir die Optische Spektroskopie besteht aus einer drehbaren
U-férmigen Markor Halterung, die auf einer Drehdurchfiihrung der Firma Kurt. J. Lesker
montiert ist. Die Probe wird mit einem weiteren U-férmigen Markorplattchen auf dem
Probenhalter fixiert. In diesem Probenhalter kdnnen auch elektrische Messungen durchgefiihrt
werden. Die Drehbarkeit des Probenhalters ermdglicht die Einkopplung des Lichtstrahls der
Optischen Spektroskopie auRerhalb des Molekilstrahls. AulRerdem kann durch ein Drehen des

Substrates eine Verschmutzung bzw. weitere Beschichtung verhindert werden.
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Abbildung 31: Probenhalter fur Optische Spektroskopie und Leitféhigkeitsmessungen der Kammer 2

Die Schichtdickenbestimmung erfolgt analog zur anderen Vakuumkammer durch die

Frequenzénderung eines Schwingquarzes.

3.2.3. Kammer 3: Kammer fiir groRe Proben und Reflexionsmessungen

bei kleinem Winkel

Fur die Reflexionsmessungen bei kleinen Winkeln wurde eine neue Kammer entworfen, die
die Vorteile alter Kammern tbernehmen und Schwachen der anderen Kammern vermeiden
sollte. Diese Kammer sollte auch fiir weitergehende Experimente nutzbar sein. Experimente
zur Optischen Reflexionsspektroskopie ergaben einen idealen Einfallswinkel des Lichtstrahls
fiir die Messung von 3°. Deshalb wurde der Abstand der Kollimatorlinsen der
Spektroskopieeinheit zum Substrat so gewéhlt, dass die Linsen in diesem Winkel das Substrat
belichten konnten. Aufgrund der Breite der Linsen war ein Abstand von 15 cm zum Substrat
notwendig. Der relativ grof3e Probenabstand ermdglichte es, einen grolRen Probenhalter zu
entwerfen, der auch die Bedampfung einer kreisrunden Flache mit einem Radius von 3cm
zulésst. Der Probenhalter wurde in entsprechender Grél3e ausgefiihrt. Dazu wurde ein
Kupferblock an einem 100mm grof3en Reduzierflansch befestigt. In den inneren Flansch
wurde eine Elektrodurchfiihrung eingesetzt, so dass direkt am Probenhalter 11 elektrische
Anschlisse fir Messungen, Heizung, Kihlung und evtl. Belichtung zur Verfiigung stehen.
Dieser Flansch kann als Einheit ausgebaut werden. Das hat den Vorteil, dass ein Einbau und
eine elektrische Kontaktierung des Substrates bequem am Arbeitstisch durchgefiihrt werden
kann (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Bilder des Probenhalters (oben links:elektrische Kontaktierung, unten rechts Kiihleinheit
mit Peltier Element)

Das Substrat wird mit Kupferklemmen an dem Probenhalter befestigt. Der Kupferblock ist
sowohl elektrisch heizbar als auch durch ein Peltierelement kuhlbar. Dazu wird der
Probenhalter umgebaut. Das Peltierelement befindet sich zwischen zwei Kupferplatten. Das
zu kiihlende Substrat befindet sich auf der kalten Seite. Die Abwéarme wird Uber eine mit der
Kammer verbundenen Kupferlitze auf den groRen Metallkdérper der Kammer und damit an die
Raumluft abgefiihrt. Durch die unterschiedlichen Probenhalter kdnnen Temperaturen

zwischen 5 und 400°C erreicht werden.
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Druckmessung Drehdurchfiihrung Shutter

Turbomolekularpumpe

Probenhalter mit
elektrischer Durchfuhrung

Verdampfungsquelle Spektrometeranschluss

Abbildung 33: Kammer 3

Spektrometeranschluss Verdampfungsquelle

Abbildung 34: Detailaufnahme der Reflexionsmessungen bei kleinem Winkel

3.2.4. Kalibrierung der Schwingquarze

Zur Bestimmung der aufgebrachten Masse des organischen Halbleiters und damit auch der
Schichtdicke wurde ein Schwingquarz verwendet. Dieses ist durch die Sauerbrey Gleichung
beschrieben. Der Schwingquarz erwarmt sich wahrend des Aufdampfens. Deshalb wurde der
6Mhz Schwingquarz der Firma (Sunny Electronic Corp. Modell Sunny 30, 03-41(A) mit einer
Grundfrequenz von 6 MHz) in grofitmoglicher Nahe des zu bedampfenden Substrates
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allerdings auf der der Verdampfungsquelle zugeneigten Seite des Shutters positioniert.
Dadurch erwarmte sich der Schwingquarz bereits wéhrend der Einstellung der Aufdampfrate
und die Temperatur de Quarzes blieb wéhrend der eigentlichen Messung konstant. Die
Massenbestimmung erfolgte nun analog zu vorher beschriebenen Messungen®®. Eine Dichte
von 1,6g/cm® (Pczn) wiirde nach der Sauerbrey Gleichung eine Frequenzanderung von 13,4
Hz/nm Filmdicke ergeben. In der Praxis ist das nicht ganz richtig, da bauartbedingt der
Schwingquarz immer dichter zur Quelle hangt. Deshalb wurde die KenngréRe von 16Hz
Frequenzanderung fir 1nm PcZn angenommen. In der Kammer 1 wurden verschiedenen
Proben auf sauerstoffterminiertem Silizium bedampft. Die aufgedampften Mengen
entsprachen Schichtdicken von 10nm (160Hz Frequenzanderung des Schwingquartzes), 30nm
(480Hz Frequenzanderung) und 50nm (800Hz Frequenzénderung). Die Schichtdicke wurde
anschlieBend ellipsometrisch bestimmt. (siehe auch 3.3.3. Ellipsometrie). Die Schichtdicken
der Filme der unterschiedlichen Zink-phthalocyanine sind in Tabelle 4 dargestellt. Da in der
Ellipsometrie zur besseren Beschreibung der Rauhigkeit eine Effektiv-Schicht angenommen
wird, in der 50 % Pc und 50% Luft vorhanden sind, wurde die Dicke dieser Schicht in den

Zahlen zur Hélfte bertcksichtigt.

Tabelle 4 : Schichtdicken unterschiedlicher PczZn Filme (Abweichung vom Erwartungswert)

Halbleiter | Ellipsometrische Ellipsometrische Ellipsometrische
Schichtdicke bei 160 Hz | Schichtdicke bei 480 Hz | Schichtdicke bei 800 Hz
(nominell 10nm) (nominell 30nm) (nominell 50nm)

PcZn 12,5 nm (25%) 36,4 nm (21,3%)

FsPcZn 11,6 nm (16%) 36,4 nm (21,3%)

FsPczZn 43,6 nm (12,8%)

FisPcZn 27,5 nm (8%) 41,1 nm (17,8)

Es wird deutlich, dass die Annahme von 16 Hz / nm Schichtdicke fiir eine Reihe von
Messungen ubereinstimmt. So weichen die griin markierten Filme weniger als 5 % vom
Erwartungswert ab. Aufféllig ist, dass die Schichtdicke mit zunehmender Masse relativ
abnimmt. Das bedeutet aber auch, dass die Dichte der Filme mit zunehmender Schichtdicke
zunimmt. Diese Tatsache gilt fur alle Zink-phthalocyanine. Die Bestimmung der Schichtdicke
eines Phthalocyaninfilms durch die Frequenzénderung des Schwingquartzes hangt sowohl
vom Halbleiter ab, als auch von der Gesamtschichtdicke des Films. Betrachtet man nun die
nominelle Schichtdicke von 50nm (800Hz Frequenzanderung ) von PcZn , so stimmt diese

sehr gut mit den ellipsometrisch gemessenen Wert tberein.
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Dipl. Phys. Robin Knecht hat in dieser Kammer mehrere PcZn-Filme mit einer nominellen

Schichtdicke von 50nm prépariert und von diesen die Absorbanz bestimmt. (Abbildung 35)

’ — Mittelwert ‘

0,32

0,24 1

0,16

Absorbanz

0,08

0,00 T T T T 1
400 500 600 700 800 900

Wellenlange / nm

Abbildung 35: Absorbanz nominell 50nm dicker PcZn Filme (Schwarze Linie Mittelwert). Messung von
Dipl. Phys. Robin Knecht in der Kammer 1.

Die Filme wurden nach der Préparation in der Box fur Transmissionsmessungen mit dem
Tec5 Spektrometer vermessen. Die Tatsache, das die Filme keine einheitlichen
Absorptionsspektren zeigen, obwohl sie alle in derselben Kammer bei identischen
Bedingungen prépariert wurden, zeigt die Fehleranfélligkeit der Messung. Nichtsdestotrotz ist
sie eine gute Methode zur Schichtdickenbestimmung wahrend des Wachstums. In den
weiteren Betrachtugen ird der Mittelwert verwendet.

Die Absorbanz eines nominell 50nm dicken PcZn-Filmes der in dieser Kammer prapariert
wurde ist maximal bei der Wellenldnge von 628nm mit einem Wert von 0,289.

Die Absorbanzen, die in der fur in situ Absorbanzmessungen konstruierten Kammer 2 fur
PcZn gemessen wurden, waren deutlich groRer als die von Dipl.Phys. Robin Knecht in
Kammer 1 fiir 50nm dicke Filme bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
dargestellt. Schon die Absorbanz eines 20nm dicken PcZn Films, der in Kammer 2 prépariert
wurde war groRer als die Absorbanz eines 50nm dicken Films aus Kammer 1. AuRerdem
wird an der Lage des Absorptionsmaximums deutlich, dass sich das Spektrum mit
zunehmender Schichtdicke weiter verbreitert. Das Maximum verschiebt sich zu kleineren
Wellenl&ngen. Die Lage des in Kammer 2 préparierten nominell 15nm dicken PcZn Films ist
identisch mit der Lage des Absorptionsmaximums des 50nm dicken Films, der in der Kammer
1 prapariert wurde (628nm). Die Lage des Maximums verandert sich bei zunehmnder
Schichtdicke bis zu 620 nm bei einem nominell 50nm dicken Film aus Kammer 2.
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Tabelle 5: Maximale Absorbanzen unterschiedlicher PcZn Filme

Maximale Absorbanz (bei nm)
PczZn (50nm*) Kammer 1 0,289 (628)
PczZn (15nm*) Kammer 2 0,276 (628)
PcZn (20nm*) Kammer 2 0,350 (626)
PcZn (30nm*) Kammer 2 0,467 (624)
PczZn (40nm*) Kammer 2 0,589 (621)
Pczn (50nm*) Kammer 2 0,736 (620)

*nominale Schichtdicke bestimmt durch 16Hz/nm

Zur besseren Veranschaulichung wurden die Spektren in Abbildung 36 nochmals gedruckt.

Zur besseren Normierung wurde der Wert bei 500nm Wellenldnge abgezogen.

—— 15nm Kammer 2
| 20nm Kammer 2
0,7 — 30nm Kammer 2
— 40nm Kammer 2
—— 50nm Kammer 2
—— 50nm Kammer 1

0,8

0,6

0,5+

0,4

Absorbanz

0,3 1

T T T T — 1
400 500 600 700 800 900

Wellenlange / nm

Abbildung 36: Spektren von PcZn in unterschiedlichen Kammern aufgenommen.

Die Lage des Absorptionsmaximums bei 628 nm stimmt fur den nominell 15 nm dicken PcZn
Film aus Kammer 2 und den nominell 50 nm dicken PcZn aus Kammer 1 tiberein.
Desweiteren ist deutlich zu erkennen, dass sich bei den dickeren Filmen aus der Kammer 2
eine weitere Schulter im Spektrum bei ca. 575nm ausbildet, die bei keinem der betrachteten
dinnen Filme zu erkennen ist.

Somit sind die Filme in der Kammer 2 deutlich dicker als angenommen. Die ellipsometrisch

bestimmte Schichtdicke von 52,3 nm und ein Absorbanzsmaximum von 0,289 bei 628nm in
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Kammer 1 ergibt einen Korrekturfaktor fir die Kammer 2 bei einer Absorbanz eines nominell

15nm dicken Films bei 628nm von 0,276 von

52,3nm 0,276

=3,33
0,289 15nm

Somit sind die Filme , die in der Kammer 2 prapariert wurden 3,33 mal so dick wie die
Frequenzénderung des Schwingquartzes angibt.

3.3. Optische Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem Diodenarray- Einstrahlspektrometer (Tec5 Evaluation Line
mit dazugehoriger Lampe, Lichtleiter Oceanoptics Qp-400-2-Vis BX (Abbildung 37))
durchgefuhrt. Die Spektrometer mit ihrer Software ermdglichen die Messung von Absorption

und Transmission aus Referenzmessungen der unbedampften Substrate nach den Formeln:

Formel 39: T = I-D
l,—D

|-D
l,—-D

Formel 40: Abs = —Ilg(

)

Dabeisind T = Transmission , | = Signalintensitat der Messung, D= Dunkelsignal des
Detektors, lp= Referenzsignal, Abs= Absorbanz

Bei diesen Messungen wird die Reflexion vernachléssigt.

Abbildung 37: Tec5 Evaluation line Spektrometer
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Die Reflexionsmessungen wurden mit dem Tec5 Evaluation Line Spektrometer durchgefihrt.
Die Spektren wurden berechnet nach der Formel:

R-R,

0

Formel 41: AR/R =(

)

R= Signalintensitat der Reflexionsmessung

3.3.1. Transmissionsspektroskopie

Es wurden Transmissionsspektroskopische Untersuchen in situ, wéhrend des Filmwachstums

und ex situ fir die Kompositproben durchgefuhrt.

In situ:

Dazu wurden Proben in die oben beschriebene Kammer 2 eingebaut. Die Lichtleiter kdnnen
mit Kollimatorlinsen, die direkt an der Kammer befestigt sind, verbunden werden. Das
ermoglicht eine Fokussierung des Lichtstrahls auf der Probe. Da sich die Einstrahlrichtungen
des Lichtes zur Messung und des Molekilstrahl zum Aufdampfen des Organischen
Halbleiters um 90° unterscheiden, wird der Probenhalter zur Messung um 90° gedreht. (
Abbildung 38)

a) Beschichtung b) Messung
(= ] 90°Drehung des
Probenhalters

Molekulstrahl

Probenhalter (Seitenansicht) H Probenhalter (Frontansicht)

Abbildung 38: Schematischer Aufbau der in situ Absorptionsmessung
So kann bei jeden beliebigen Schichtdicken durch das Drehen des Probenhalters der

Aufdampfvorgang kurz unterbrochen werden und die Transmissionsmessung durchgefuihrt

werden.
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Ex Situ:

Fur die ex-situ Messungen der Transmission steht eine Box zur Verfiigung, an der an jeder
Seite die Lichtleiter angeschlossen werden kénnen (Abbildung 39). Das Substrat wird hierzu
auf einem mit einem Loch versehen Probenhalter montiert und in den Lichtstrahl gehalten.
Nachdem der lichtundurchlassige Deckel aufgesetzt wurde, kann das Transmissionsspektrum
direkt gemessen werden. Das Spektrometer benétigt bauartbedingt wiederum eine

vorhergehende Referenzmessung.

Abbildung 39: Box zur Ex situ Transmissionsmessung

3.3.2. Reflexionsspektroskopie

Es wurden 3 verschiedene Aufbauten fir die Messung von Reflexionsspektren verwendet.
1.Reflexion bei 45° in situ:

Es stand die Kammer 1 in der Arbeitsgruppe zur Verfugung. Durch den Einbau von Fenstern
und Halterungen fur die Kollimatorlinsen und Lichtleiter war eine Messung der gerichteten
Reflexion bei einem Winkel von 45 ° mdglich. (Abbildung 29) Diese Methode erméglicht nur

allgemeine Betrachtungen der aufgedampften Filme.(Vergl.2.3.2. Reflexionsspektroskopie )

2. Reflexion bei variablem Winkel ex situ:

Zur Bestimmung des optimalen Einfallswinkels fur die Reflexionsmessungen und fur
Messungen ex-situ wurde eine Halterung zur Messung der Reflexion bei unterschiedlichem
Winkel im Bereich von 3° bis zu 50° Einfallswinkel entworfen. Diese besteht aus einer
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abdeckbaren Box. Die Abdeckung verhindert den Einfall von Streulicht. Zwei bewegliche
Arme besitzen in einem Abstand von 15cm die Vorkehrung zur Montage der Kollimatorlinsen
und der Lichtleiter(Abbildung 40).

Abbildung 40: Spektrometerbox zur Messung der Reflexion bei unterschiedlichen Winkel

Dir reflektierende Probe wird durch 2 Messingklemmen im Mittelpunkt der beweglichen
Arme gehalten. Messungen haben ergeben, dass ein sehr kleiner Winkel von 3° die
Vergleichbarkeit von Reflexionsspektren und Transmissionsspektren sicherstellt.

3. In situ Reflexionsmessung bei kleinem Winkel:
Zur optischen Charakterisierung reflektierender Proben wurde die Kammer 3 aufgebaut. Der

oben beschriebene Aufbau ermdglicht die Messung von Reflexionsspektren bei kleinem
Winkel in situ. Auch bei dieser Kammer bestand die Mdglichkeit, das Spektrometer einfach
durch Halterungen fur die oft erwahnten Kollimatorlinsen an die Kammer anzukoppeln. Der
Lichtstrahl erreicht in einem Winkel von 3 ° die Probe und wird (iber eine weitere Linse im
Winkel von 3° zum Spektrometer gefiihrt. (Abbildung 41) Dieser Winkel hat sich als

ausreichend klein erwiesen, durch Voruntersuchungen mit der oben beschriebenen Box
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Abbildung 41: Schematischer Aufbau der Reflexionsmessung

3.3.3. Ellipsometrie

Die Ellipsometrie wurde in der Arbeitsgruppe von Professor Zahn an der TU Chemnitz von

Dipl. Physiker Sascha Hermann bei 3 unterschiedlichen Winkeln mit einem VASE
Ellipsometer der Firma Woolham durchgefiihrt.

J.A. Woollam

Abbildung 42: Vaseellipsometer der Firma Woolham (Werksfoto)

Dazu wurden in der Kammer 1 (s.0.) Siliziumproben mit 10, 30 und 50 nm der verwendeten
Zinkphthalocyanine bedampft. Die Siliziumproben waren wahrend des Aufdampfens

schrittweise durch den Shutter abgedeckt, so dass Proben von schrittweise steigender Dicke in
einem Aufdampfvorgang auf einem Substrat hergestellt werden konnten. Die Rauhigkeit
wurde durch eine in den Modellen beriicksichtigte Effektiv- Schicht bestimmt, in der ein
Anteil von 50% Pc und 50% Luft vorhanden war (Vergl. auch 2.3.3 Ellipsometrie) .
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3.4. Leitfahigkeits- und Fotoleitfahigkeitsmessungen

3.4.1. Leitfahigkeitsmessungen der Organischen Halbleiter

Die Messungen wurden von Dipl. Phys. Harry Brinkmann im Rahmen seiner Diplomarbeit
durchgefiihrt.®*

Dazu wurden Glassubstrate wie oben behandelt und 100 nm dicke Silberkontakte mit einer
Leybold Heraeus Z400 Sputteranlage aufgebracht (Abbildung 43). Zur Kontaktierung wurden
Kupferdrahte mit niedrig schmelzendem L6tzinn aufgelGtet.

Abbildung 43: Glassubstrat mit Silberkontakten

Diese Substrate wurden in die schon oben beschriebene Vakuumkammer verbracht und die
Leitfahigkeit schichtdickenabhangig vermessen.
Dazu wurde eine konstante Spannung von 10V durch ein Keithley 487 Picoampermeter

angelegt und der resultierende Strom ausgelesen.

3.4.2. Messungen von PcZn auf wasserstoffterminiertem Si-Wafern.

Da wasserstoffterminierte Wafer durch Lagerung an Luft sich innerhalb weniger Stunden mit
einer ca. 2nm diinnen Oxidschicht tiberziehen®, wurden diese maglichst schnell in die
Vakuumkammer 1 verbracht. Das verwendetete geatzte Waferstiick wurde mit
Leitsilberkontakten im Abstand von 1 cm versehen, durch Kupferdréhte kontaktiert und
innerhalb der Kammer mit den Drahten der Elektrodurchfiihrung verbunden. Die Zeitspanne
zwischen der nasschemischen Entfernung der Oxidschicht und dem Einschalten der
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Turbomolekularpumpe und damit der Lagerung der Probe im Vakuum war 60 min. Nach
Erreichen des Enddrucks wurde im Vakuum der Widerstand der Probe gemessen in drei
verschiedenen Belichtungen.

a) im Dunkeln

b) bei Beleuchtung mit einer Laborhalogenlampe (LOT-Oriel (150 W))

c) bei Beleuchtung mit der Laborhalogenlampe durch einen PcZn- Filter (dieser bestand

aus einem Glassubstrat, das mit einer 50nm PcZn bedampft war.

AnschlieBend wurden nominell 9nm PcZn auf den Wafer aufgebracht. Und die Messungen
wurden wiederholt. Danach wurden weitere 11nm (nominell) PcZn aufgebracht und die
Messungen wiederholt.
AnschlieRend wurden weitere 30nm (nominell) PcZn aufgebracht und die Messungen erneut
wiederholt.
Die Belichtungsstérke der Lampe war wéhrend der gesamten Messung konstant. Die
Messungen wurden in der Kammer 1 durchgefiihrt. Die Belichtung erfolgte durch die Fenster

zur Reflexionsmessung.

3.4.3. Fotoleitfahigleitsmessungen auf dinnen Siliziumsubstraten

Die Fotoleitfahigkeitsmessungen auf diinnen Siliziumsubstraten wurden in unterschiedlichen
Aufbauten gemacht. Sdmtliche Messungen fanden an Luft bei Raumtempearatur statt. Diese
Aufbauten bestehen im Wesentlichen aus einer Lichtquelle, einem Monochromator und einer

Strommessung. Schematisch ist der Aufbau in Abbildung 44 dargestellt.

Lichtquelle Monochromator Probe Strommessung

|| =

Elektrometer,

Xenonlampe  Gittermonochromator Stromverstarker

Halogenlampe Interferenzfilter

Abbildung 44: Schematischer Aufbau der Fotoleitfahigkeitsmessung
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Zwei Aufbauten sollen hier genauer beschrieben werden.

1. Aufbau mit Filtern:

Es wurden eine Lichtquelle (150 W LOT Oriel Laborhalogenlampe oder 1000W LOT Oriel
Xenon Bogenlampe mit Wasserfilter) verwendet. In 20cm Entfernung wurden die Proben so
fixiert, dass sie im zu messenden Bereich gleichmé&Rig ausgeleuchtet waren. Die Proben
waren auf einen Probenhalter aus Markor durch doppelseitiges Klebeband befestigt. In den
Probenhaltern waren Stahlschrauben eingelassen. Die Silberkontakte der Probe wurden durch
einen diinnen Kupferdraht, der durch Leitsilber befestigt war mit den Stahlschrauben
verbunden. Die Stahlschrauben ermdglichten eine einfache Verbindung der Probenhalter mit
dem Messgerét, da hier abgeschirmte Kabel mit Krokodilklemmen aufgesetzt werden konnten.
Der nicht abgeschirmte Bereich konnte so auf ca. 1cm Drahtldange minimiert werden. Zur
Messung bei einzelnen Wellenldngen wurden Filter (Newport) in den Strahlengang der
Lampe gestellt, die die gewtinschte Wellenlange des Lichts durchlieRen. Der schematische
Aufbau ist in Abbildung 45 dargestellt.

UV-Filter

Lampe \

0V

Interferenzfilter

Abbildung 45: Schematischer Aufbau der Messung mit Interferenzfiltern
Die Transmission der Filter ist in Abbildung 46 dargestellt. FWHM betrug zwischen 10 und

14nm. Da die Lichtintensitat der Lampen im Spektralbereich nicht konstant waren und die

Filter auch eine unterschiedliche Transmission hatten, wurden bei den Messungen die
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Lichtintensitat durch eine kalibrierte Fotodiode wahrend der Messung bestimmt. Die

Ergebnisse wurden auf 10" Photonen/s cm? normiert.
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Abbildung 46: Spektren der Filter (gegen weilles Licht einer Halogenlampe )

2. Aufbau mit Monochromator:

Dieser Aufbau erlaubte die Verwendung unterschiedlicher Lampen. Es wurden sowohl die
150 W LOT Oriel Laborhalogenlampe und die 1000W LOT Oriel Xenon Bogenlampe mit
Wasserfilter verwendet. Die Vorteile der Halogenlampe lagen in der Konstanz der
Lichtintensitat. Der Vorteil der Xenon Bogenlampe lag in der héheren Lichtintensitat.

Die Lampen wurden mit einem Abstand von 5cm zum Monochromator (Bausch und Lomb)
aufgebaut. Der Einfallspalt des Monochromators hatte eine Breite von 2mm. Die Probe wurde
5 cm hinter dem Ausfallspalt des Monochromators (2mm) auf einem verschiebbaren
Probenhalter so fixiert, dass die Signalintensitat maximal war. Die Lichtintensitat wurde mit
dem Powermeter (Fieldmaster COHERENT) vor und nach der Messung kontrolliert. Dazu
wurde eine Metallschiene, auf der Halterungen fur Probe und Powermeter bewegt werden
konnten so vor den Monochromator befestigt, dass der Abstand zum Ausgangsspalt konstant

war. Der Messaufbau ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Aufbau mit Monochromator

Auch hier wurde die Lichtintensitat wenn nicht anders beschrieben anschliefRend auf
10"*Photonen/s cm? normiert. Die Messung der FWHM wurde aus den Messdaten des

Spektrometers ohne Referenz berechnet und betrug 8nm (Abbildung 48)
25000 A

20000-
15000-
10000-
5000- \/\
§ L

450 475 500 525 550 575 600 625 650
Wellenlange

counts

Abbildung 48: Spektren des Monochromators (Sample data des Spektrometers) gegen weisses Licht der
Halogenlampe.

Fur die Fotoleitfahigkeitsmessungen auf diinnen Siliziumsubstraten wurden Proben aus Jilich
und Darmstadt verwendet. Die mit Silberkontakten versehenen Substrate wurden auf dem
Probenhalter mit Kupferdréhten kontaktiert. Anschlieliend wurde der Probenhalter in die oben
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beschriebenen Aufbauten integriert und die spektrale Fotoleitfahigkeit bei BIAS Spannung
von 10V bestimmt. Anschlie3end wurde der kontaktierte Probenhalter in die Kammer 1
uberfuhrt und mit 10nm PcZn bedampft. Anschlielend wurde die Probe wiederum vermessen.
Die verwendeten Strommessgerate sind in folgender Liste aufgefiihrt. Die jeweils

verwendeten genauen Aufbauten werden bei den Ergebnissen genannt.

Geréate zur Strommessung:

Amperemeter: Keithley 4710 mit Spannungsquelle

Elektrometer: Keithley 6517 und Keithley 617 mit Spannungsquelle
Stromverstarker: Femto DLPCA-200 mit Spannungsquelle
Multimeter: Keithley 2000

Die genaue Zusammenstellung der Messgerate ist bei den Ergebnissen angegeben.

3.4.4. Fotoleitfahigkeitsmessungen der Komposite

Die Komposite wurden in den oben beschriebenen Aufbauten vermessen (Kapitel 3.4.3.
Fotoleitfahigleitsmessungen auf diinnen Siliziumsubstraten). Die Photonenzahl wurde auf
10" Photonen /s cm? normiert. Die genaue Zusammenstellung aus Lichtquelle und

Strommessung ist direkt bei den Ergebnissen angegeben.

3.5. Fotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde in Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Professor Jdgermann der TU Darmstadt am BESSY (Berliner
Elektronenspeicherring-Gesellschaft fir Synchrotronstrahlung) durchgefunhrt.
Details dazu kénnen der Dissertation von U. Weiler entnommen werden ®. Die UPS

Messungen sind dort nachzulesen.

3.6. Rasterkraftmikroskopie AFM (Atomic-Force-Microscopy)

Die Rasterkraftmikroskopie wurde an 2 Geraten durchgefiihrt.
Die Messungen des Siliziums wurden mit dem NT-MDT Smena-B in der Arbeitsgruppe von

Professor Baumer an der Universitat Bremen durchgefiihrt.
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Die Messungen der organischen Halbleiter wurden mit dem Quesant Q-scope 350 in der
Arbeitsgruppe von Prof. Janek in Giel3en durchgefuhrt. Sdmtliche Messungen wurden im

Resonanzmodus gemacht.
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4. Charakterisierung der Organischen Halbleiter

In dieser Arbeit wurden Zinkphthalocyanin (PczZn), Tetrafluorzinkphtalocyanin (FsPcZn),
Octafluorzinkphthalocyanine (FsPcZn) und Hexadecafluorphthalocyanin (F1sPcZn) auf Glas,

Polyimid und unterschiedlichen Silizium- und Siliziumoxidoberflachen untersucht.

4.1. Transmissionsspektroskopie von Phthalocyaninen auf
transparenten Substraten

Das Wachstum der Phthalocyanine auf transparenten Substraten wurde mittels in-situ
Transmissionsspektroskopie in den beschriebenen Aufbauten untersucht. (Kapitel 3.3.1.
Transmissionsspektroskopie). Hierflr wurde ein Einstrahldiodenarrayspektrometer benutzt.
Die Spektren wurden wahrend des Wachstums bei unterschiedlichen Wellenldngen gemessen.
Zur besseren Ubersichtlichkeit sind hier nur Teile der Messungen dargestellt. Zur genaueren
Betrachtung der kleineren Filmdicken siehe auch Kapitel 4.1.2.. Dort sind die

Transmissionsspektren den Reflexionsspektren der Phthalocyanine gegeniibergestelit.

4.1.1. Spektroskopische Untersuchungen der Phthalocyanine auf Glas

1.PcZn:

Das Wachstum von PcZn auf Glas ist gut dokumentiert.?® ® Die Spektren entsprechen den in
der Literatur beschriebenen. Wie fiir Abscheidungen bei niedrigen Substrattemperaturen
typisch kristallisiert PcZn in der a- Modifikation (siehe Abbildung 49). Das Spektrum fr die
a- Modifikation zeigt im Spektrum eine ausgepréagte Q- Bande. Die Q-Bande ist in
mindestens zwei Teilbanden aufgespaltet und wird in dieser Arbeit wie folgt benannt. Die
Teilbande bei kleineren Wellenldngen und damit bei groReren Absorptionsenergien wird als
Q1 bezeichnet. Die Teilbande bei groReren Wellenldngen und damit kleinerer
Absorptionsenergie wird als Q, bezeichnet. Weitere kleinere Teilbanden werden anhand ihrer
Lage im Spektrum nach der Wellenldnge ihrer Absorption benannt. PcZn bildet schon in sehr
kleinen Substratbedeckungen Kristallite der a- Modifikation. Allerdings ist die
Bandenaufspaltung noch nicht sehr ausgeprégt. Die Absorptionsmaxima eines 0,8nm dicken
Films liegen bei geringeren Wellenlangen als dickere Filme. Das Q;-Maximum liegt bei 617
nm und das Q,- Maximum bei 676 nm(Abbildung 49). Beide Maxima verschieben sich bei

weiterem Aufdampfen in den l&ngerwelligen Bereich. Das lasst sich durch die geringen
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intermolekularen Wechselwirkungen im noch nicht geschlossenen Film begriinden. Im sehr
diinnen Bereich liegen Teile des PcZn noch nicht als geschlossener Film vor, sondern als
einzelne Molekiile. Das Spektrum einzelner Molekiile ist vergleichbar mit einem
Losungsspektrum des PczZn. Das Losungsspektrum von PcZn in DMF zeigt ein
Absorptionsmaximum bei 670nm und die Bande des ersten Schwingungsangeregten
Zustandes bei 607 nm(Abbildung 5). Diese Werte beschreiben ganz gut die gemessenen
Werte fur den 0,8nm dicken PcZn Film. Also kann man die Lage der Maxima im dunnen Film
gut damit begriinden, dass noch PcZn Molekiile einzeln auf der Oberflache liegen. Eine
Kombination von Losungsspektrum und Spektrum der a-Modifikation beschreibt das
Spektrum recht gut. Aber auch andere Uberlegungen konnen das Spektren fiir diinne Filme
gut beschreiben. So berichten Dimas G. de Oteyza et al.®’, dass FigPcCu in sehr diinnen
Schichten auf SiO; in einer B-bilayer Struktur aufwéchst. Eine dhnliche Struktur in den
dinnen PcZn-Filmen kdnnte auch die weniger grolRe blauverschobene Aufspaltung im
Vergleich zu dicken Filmen erklaren. Eine dritte Moglichkeit zur Erklarung liegt darin, dass
die Wechselwirkung der Molekiile untereinander geringer sind. Bei einer Monolage kdnnen
nur Molekile der gleichen Lage wechselwirken. Bei zwei Lagen kénnen die Molekule nur
innerhalb der Lage und mit einer weiteren Lage wechselwirken. Bei groReren Bedeckungen
wird der Anteil der Molekile die sich im Volumenmaterial befinden und ideal mit ihren
Nachbarn wechselwirken konnen gréRer. Dadurch wird die Aufspaltung und die
Rotverschiebung starker. Ahnliches wird auch fiir Pentacen und andere organische Halbleiter
berichtet.®® Die Lage der Q;- Bande verschiebt sich bis zu einer Filmdicke von 4,2 nm zu
einem Wert von 627nm und bleibt dann konstant. Die Q,.Bandenlage verschiebt bei einer
Schichtdicke von 10nm bis auf 694nm (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Absorbanz von PcZn auf Glas (0,8-10nm Schichtdicke)

Das Maximum der Q; Bande bleibt bei weiterem Filmwachstum zwischen 10 und 67 nm
konstant bei 628nm. Nur die Q, Bande verschiebt sich von 694 auf 710nm (Abbildung 50).
Das ist darauf zurtickzuftihren, dass der Einfluss des Volumenmaterials auf das Spektrum
dominant ist. Der Einfluss der Grenzflache zum Vakuum oder zum Substrat auf das Spektrum,

der bei diinnen Filmen noch deutlich war ist kaum noch zu erkennen.

Absorbanz

7 T T T T T T T T \
400 500 600 700 800 900
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Abbildung 50: Absorbanz von PcZn auf Glas (10-67nm Schichtdicke)

Bei noch groReren Schichtdicken verschiebt sich das Maximum der Q; Bande zu kleineren
Wellenl&ngen. Die Lage des Maximums der Q, Bande bleibt konstant. Das liegt daran, dass
eine zusatzliche Schulter im Spektrum zu erkennen ist, die bei 580nm herausbildet
(Abbildung 51). Diese ist Teil einer weiteren Aufspaltung der Q1-Bande. Das wird genauer

beschrieben beim FigPcZn auf Glas. (s.u.)
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Abbildung 51: Absorbanz von PcZn auf Glas (67-167nm Schichtdicke)

Zur Veranschaulichung der drei unterschiedlichen Wachstumsschritte, die sich aus den

Absorptionsspektren ergeben sind in Abbildung 52 nochmals die Lage der

Absorptionsmaxima beim Wachstum auf Glas dargestellt.
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Abbildung 52: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des PcZn wahrend des Wachstums auf Glas
mit Vergleich zu einem 3nm Spektrum auf Si (s. Kap. 4.1.2.2.)

In der Phase 1 verschieben sich die Banden aufgrund groferer intermolekularer

Wechselwirkungen. In Phase 2 ist die Kristallstruktur ausgepréagt und die Bandenlage bleibt

relativ konstant. In Phase 3 erscheint eine zusatzliche Bande bei 580nm.
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2.F4PcZn:

Die Spektren von FsPcZn auf Glas zeigen ein Verhalten, dass PcZn sehr &hnlich ist. Auch hier
liegt F4PcZn schon bei sehr geringen Filmdicken in der a- Modifikation vor. Auch hier ist die
Bandenaufspaltung bei geringen Bedeckungen noch nicht ausgepragt. Das l&sst sich durch die
geringen intermolekularen Wechselwirkungen im noch nicht geschlossenen Film begrinden.
Die Absorptionsmaxima eines 0,8nm dicken Films liegen bei geringeren Wellenléngen als
dickere Filme. Die Q;-Bande liegt bei 612 nm und die Q,- Bande bei 666 nm. Die
Bandenaufspaltung wird mit weiterem Filmwachstum groRer. Die Lage der Qi- Bande
verschiebt sich bis zu einer Filmdicke von 4,2 nm zu einem Wert von 619nm und bleibt dann
konstant. Die Q,-Bandenlage verschiebt bei einer Schichtdicke von 10nm bis auf 687nm (
Abbildung 53).
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Abbildung 53: Absorbanz von F,PcZn auf Glas(0,8-10nm Schichtdicke)
Bei weiterem Filmwachstum zwischen 10 und 67 nm bildet sich beim F4PcZn schon eine
zusétzliche Schulter bei 580 nm. Deshalb verschiebt sich im Gegensatz zum PcZn beim

F4PcZn auch die Lage des Q;- Maximums in den kiirzerwelligen Bereich. Nur die Q, Bande

verschiebt sich weiter von 687nm auf 697nm in den langerwelligen Bereich (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Absorbanz von F,PcZn auf Glas(10- 67nm Schichtdicke)

Bei weiterer Belegung des Substrats mit FsPcZn verschiebt sich durch weiteres Wachstum der
Bande bei 580nm die Lage des Qi-Maximums in den kiirzerwelligen Bereich. Die Lage des
Q2- Maximums bleibt konstant (Abbildung 55). Die zusatzliche Bande, die bei 580nm auftritt,

ist auf eine weitere Aufspaltung der Q;-Bande zuriickzufuhren.(s.u.)
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Abbildung 55: Absorbanz von F,PcZn auf Glas(67-167nm Schichtdicke)

Auch hier sind die Lage der Absorptionsmaxima zur Verdeutlichung nochmals gegen die
Schichtdicke aufgetragen (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des F,PcZn wahrend des Wachstums auf
Glas mit Vergleich zu einem 3nm Spektrum auf Si (s. Kap. 4.1.2.2.)

Auch beim F4PcZn sind die drei Phasen des Wachstums, die beim PcZn beschrieben sind
erkennbar. Auch hier verschieben sich die Bandenmaxima in Phase 1 aufgrund groRierer
intermolekularer Wechselwirkungen. In Phase 2 ist die Kristallstruktur ausgepragt und die
Bandenlage bleibt relativ konstant. In Phase 3 erscheint eine zusatzliche Bande bei 580nm.
Allerdings ist die Phase 2 kiirzer. Wahrend beim PcZn die Phase 2 sich in dem Bereich
zwischen 10 und 67 nm erstreckt ist beim F4,PcZn dieser Bereich zwischen 5 und 15 nm
beschrankt. Das liegt an dem Auftreten der zusétzlichen Bande bei 580nm schon bei
geringeren Schichtdicken.

3.FsPcZn:

Das Wachstumsverhalten von FgPcZn auf Glas entspricht in den Transmissionsspektren
wiederum dem schon bekannten Verhalten von PcZn: o- Modifikation schon bei sehr
geringen Filmdicken, leicht erhohte Aufspaltung bei grélReren Bedeckungen (Abbildung 57).
Allerdings ist die Aufspaltungszunahme beschrankt auf die Q,-Bande. Das Maximum der Q;-
Bande liegt in den ersten 10nm Schichtwachstum konstant im Bereich zwischen 596 und
599nm. Die Lage des Q,-Maximums verschiebt sich im gleichen Intervall von 685 zu 691nm.
Aufféllig ist auch die groRere Dominanz der Q;- Bande im Spektrum im Vergleich zum PcZn
und F4PcZn. Sie ist flaichenméRig deutlich groRer. Die zusatzliche Schulter, die sich in den
Spektren der dickeren Filme von PcZn und F4PcZn ausbildet, ist bei FsPcZn schon bei sehr

dinnen Bedeckungen zu erkennen. Sie beeinflusst die Lage des Q1-Maximums schon bei
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kleinen Bedeckungen. Somit wird die anfangliche Rotverschiebung wie bei PcZn und F4PcZn

der Q:-Bande verhindert.
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Abbildung 57: Absorbanz von FgPcZn auf Glas(0,8-10nm Schichtdicke)

Beim weiteren Aufdampfen von FgPcZn verschiebt sich die Q;-Bandenmaximum im
Gegensatz zu PcZn und F4PcZn zu gréReren Wellenldngen. Das ist darauf zurtickzufiihren,
dass sich die zusétzliche Schulter in ihrer Lage etwas zu kiirzeren Wellenlangen verschiebt

und somit das Q;-Maximum weniger von ihr beeinflusst wird (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Absorbanz von FgPcZn auf Glas(10-67nm Schichtdicke)

Beim weiteren Filmwachstum bleibt die spektrale Form konstant. Sie andert sich zwischen

67nm und 167nm nicht mehr (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Absorbanz von FgPcZn auf Glas(67-167nm Schichtdicke)

Auch hier sind die Lagen der Q-Bandenmaxima gegen die Filmdicke gezeigt. (Abbildung 60)
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Abbildung 60: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des FgPcZn wahrend des Wachstums auf
Glas mit Vergleich zu einem 3nm Spektrum auf Si (s. Kap. 4.1.2.2.)

Das Q;-Bandenmaximum verschiebt sich viel geringftigiger als bei PcZn und FsPcZn. Auch
ist die typische starke Verschiebung zu Beginn der Messung geringer. Auch eine
Verschiebung des Maximums zu kleineren Wellenlangen bei den dickeren Filmen ist nicht
mehr zu beobachten. Eine Erkl&rung ist die schon bei sehr geringen Filmdicken auftretende
zusétzliche Bande bei 570nm. Somit wird die Rotverschiebung des Q1-Maximums, dass fir
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PcZn und F4PcZn deutlich erkennbar ist unterdriickt. Dennoch sind auch hier 3 Phasen
erkennbar. Zuerst die Rotverschiebung und GrolRere Aufspaltung im Bereich bis 5,8nm
Filmdicke. Dann der konstante Bereich von 6,7 bis 10nm. Die dritte Phase ist vorhanden, ist
aber durch eine Rotverschiebung der Q1 Bande im Gegensatz zu einer Blauverschiebung
dieser Bande bei PcZn und F4PcZn gekennzeichnet. Das liegt an der Lage der zusétzlichen
Bande. Sie verschiebt sich leicht in den kirzerwelligen Bereich und hat dadurch nur einen

geringen EinfluB auf die Lage des Qi-Maximums.

4.FPcZn:

Die Spektren von FiPcZn zeigen ein von den anderen Fluorphthalocyaninen deutlich
verandertes Verhalten. Die Kopplung zwischen den Molekilen ist sehr viel starker ausgepragt.
Das wird deutlich durch die starkere Aufspaltung der Q-Bande. Auch verandert sich mit
zunehmender Filmdicke das Bandenverhaltnis. Die Intensitdt der Q;-Bande verstérkt sich. Die
vergroferte Intensitat ist durch zusatzliche Banden bei 590 und 700nm zu erkléren. . Diese
Banden sind zwar auch schon bei geringen Filmdicken im Bereich bis zu 10nm sichtbar, aber
sie werden bei grofReren Schichtdicken dominant (Abbildung 61). Beim FigPcZn ist im
Gegensatz zu den anderen Pcs neben der zusatzlichen Bande im kiirzerwelligen Bereich auch
deutlich eine zuséatzliche Bande im langerwelligen Bereich der Q;-Bande zu erkennen. Das
bestétigt die Annahme, dass es sich nicht um eine zusatzliche Bande handelt, sondern um eine
weitere Aufspaltung der Q;-Bande. Diese zusatzliche Aufspaltung tritt nur bei dickeren
Filmen auf. Ganz besonders deutlich ist das beim PcZn. Bei den fluorierten Pcs tritt sie friiher
auf. Deshalb ist zu vermuten, dass diese Aufspaltung auf zusatzliche Wechselwirkungen
zuriickzufuhren ist, die erst bei dickeren Filmen auftreten. Eine Mdglichkeit ist, dass
zusétzliche Wechselwirkungen aufgrund von zusammenwachsenden Inseln auftreten. An den
Korngrenzen treten zusatzliche Wechselwirkungen auf, die zu einer weiteren Aufspaltung der
Q-Bande fuhren. Eine Besonderheit ist fur sehr diinne Filme erkennbar. Die Q, Bande ist erst

bei einer Bedeckung von 2,5 nm ausgepragt.
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Abbildung 61:
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Absorbanz von FgPczZn auf Glas(0,8-10nm Schichtdicke)

Bei weiterem Filmwachstum wird die Schulter bei 590nm immer dominanter (Abbildung 62).

Die Lagen der Maxima der Q-Banden bleiben konstant.
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Abbildung 62: Absorbanz von FigPcZn auf Glas(10-67nm Schichtdicke)

Beim weitern Wachstum w

ird die Bande bei 590 nm so dominant, dass sich das Q;-

Bandenmaximum zu kirzeren Wellenldngen verschiebt (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Absorbanz von FgPcZn auf Glas(67-167nm Schichtdicke)

Auch fir das F1gPcZn sind die Lagen der Q-Bandenmaxima nochmals gegen die Schichtdicke
aufgetragen (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des F;gPcZn wahrend des Wachstums auf
Glas mit Vergleich zu einem 3nm Spektrum auf Si (s. Kap. 4.1.2.2.)

Auch beim FigPcZn sind die drei bekannten Phasen vom PcZn wieder zu erkennen. In der
Phase 1 verschieben sich die Banden aufgrund groRerer intermolekularer Wechselwirkungen.
Das wird deutlich an den Spektren der sehr diinnen Filme. Das Spektrum des 0,8nm dicken
F16PcZn Film zeigt eine ausgeprégtes Maximum bei 645nm. Das Maximum bei 788nm ist
kaum ausgepragt (Abbildung 61). Das Spektrum &hnelt einem Ldsungsspektrum Von Pc
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(Abbildung 5). Es bestehen nur sehr geringe intermolekulare Wechselwirkungen. In Phase 2
ist die Kristallstruktur ausgepragt und die Bandenlage bleibt relativ konstant. In Phase 3 wird
die zusétzliche Bande bei 590nm dominanter. Dieses fuhrt zu einer Verschiebung des Q-
Bandenmaximums. Die zusatzliche Bande bei 590 nm ist auf eine weitere Aufspaltung der Q1
Bande zuriickzufuhren. Das Maximum der Q- Bande verschiebt sich bei grof3en Filmdicken
nicht weiter in den langerwelligen Bereich, obwohl das gesamte Spektrum breiter wird.
Deshalb ist anzunehemen, dass es auch in der Q,-Bande zu einer weiteren Aufspaltung

kommt.

4.1.2. Spektroskopische Untersuchungen der Phthalocyanine auf
Polyimid

Die Untersuchungen auf Polyimid wurden analog zu den Messungen auf Glas durchgefiihrt.

1.PcZn:

Die Spektren von kleinen Bedeckungen von PcZn auf Polyimid sind dadurch gekennzeichnet,
dass die Aufspaltung deutlich geringer ist als auf Glas. Das Maximum der Q;-Bande ist weit
in den langerwelligen Bereich verschoben. Das Maximum der Q,- Bande ist gleichzeitig zu
geringeren Wellenlangen verschoben. Fir den Bereich zwischen 5nm und 26,7nm
Schichtdicke ist kein echtes Maximum der Q,- Bande mehr vorhanden. Es bildet sich eine
Schulter aus. Dieses ist dadurch zu erklaren, dass bei dinnen Bedeckungen PcZn ins Polymer
eindringt und deshalb nicht mit anderen PcZn-Molekilen wechselwirken kann. Es bleibt im
Spektrum ein starker Anteil des Monomerenspektrums sichtbar. Im Monomerenspektrum in
DMF ist die Hauptabsorptionsbande bei 670nm. Diese Bande ist bei sehr geringen
Bedeckungen von 0,8nm sogar die dominierende Bande. Sie liegt aber aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Umgebung bei 680nm. Der Einfluss dieser Bande ist daftr
verantwortlich, dass sich die Maxima der Q;-und Q-Bande in Richtung 680 verschieben
(Abbildung 65).
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Abbildung 65: Absorbanz von PcZn auf Pl (0,8-10nm Schichtdicke)

Beim weiteren Aufwachsen erscheint die schon vom Wachstum auf Glas bekannte
zusétzliche Schulter bei 580nm. Die Lésungsmittelbande hat immer noch einen Einfluss und
es wird eine weitere zusatzliche Schulter bei 800nm sichtbar. Die Folge daraus ist weiterhin

die Verschiebung der Bandenmaxima. (Abbildung 66)
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Abbildung 66: Absorbanz von PczZn auf PI (10-67nm Schichtdicke)

Durch weiteres Aufdampfen von PcZn néhert sich das Spektrum dem Spektrum auf Glas
immer weiter an, so dass die Form des Spektrums fir den 167nm dicken Film mit der Form
des gleichdicken Films auf Glas tbereinstimmt. Auch die Lage der Q-Bandenmaxima ist fast
identisch (Abbildung 67).
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Abbildung 67: Absorbanz von PcZn auf PI (67-167nm Schichtdicke)

Auch hier sollen nochmals die Maxima der Q1 und Q2 Bande des PcZn-Spektrums wahrend

des Wachstums gezeigt werden (Abbildung 68).
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Abbildung 68: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des PcZn wahrend des Wachstums auf Pl

Anders als beim Wachstum auf Glas verschiebt sich das Maximum der Q;-Bande nicht mit
zunehmender Filmdicke erst zu grofieren Wellenldngen um dann wieder abzusinken, sondern
verschiebt sich kontinuierlich zu kleineren Wellenléangen. Dieses ist fur kleinere Bedeckungen
auf den Einfluss der Lésungsmittelbande und fir groRere Bedeckungen auf den Einfluss der
zusétzlichen Bande bei 580nm zurtickzuftihren. Das Verhalten des Q,-Maximums entspricht

dem Verhalten auf Glas. Allerdings ist der Grund dafr in der Lage des Maximums im
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Losungsmittelspektrum zu suchen. Er liegt bei fast gleicher Wellenlange und beeinflusst die

Lage des Q,-Maximums nur gering.

2.F4PcZn:

Die Spektren von F4PcZn auf Polyimid zeigen ein Verhalten, dass PcZn sehr &hnlich ist. Auch
hier liegt F4PcZn bei sehr geringen Filmdicken als geldst in der Polymermatrix vor. Das wird
deutlich an der Form des Spektrums fiir 0,8nm Bedeckung. Allerdings bleibt dieses Verhalten
in den Spektren auch bei Filmdicken von bis zu 10 nm deutlich. Da das Maximum der
Losungsmittelbande nah am Maximum der Q,-Bande liegt, verschieben sich die
Bandenmaxima im Vergleich zum F4PcZn auf Glas nur gering. Allerdings veréndert sich die
Hohe des Maximumes. Ist auf Glas der Intensitatsunterschied zwischen Q;-und Q,-Maximum
noch relativ groR, wird er bei F4PcZn auf Pl klein (Abbildung 69). Ahnlich wie beim PcZn ist

auch hier die zusétzliche Bande bei 580nm schon bei geringen Bedeckungen zu erkennen.
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Abbildung 69: Absorbanz von F,PcZn auf Pl (0,8-10nm Schichtdicke)

Beim weiteren Aufdampfen n&hert sich das Spektrum immer weiter dem Spektrum der o-
Modifikation an. Die Q1 Bande wird dominant (Abbildung 70).
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Abbildung 70: Absorbanz von F4,PcZn auf Pl (10-67nm Schichtdicke)

Bei noch hoheren Bedeckungen gleicht sich das Spektrum immer weiter dem Spektrum auf
Glas an. Die Form des Spektrums und die Lage der Bandenmaxima ist bei Schichtdicken von

167nm fast identisch (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Absorbanz von F,PcZn auf PI (67-167nm Schichtdicke)
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Abbildung 72: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des F,PcZn wahrend des Wachstums auf Pl

Die Lagen des Q1- Absorptionsmaxima beim Wachstum des FsPcZn auf Pl sind zum
Wachstum auf Glas vergleichbar (Abbildung 72). Zuerst erfolgt ein Anstieg zu héheren
Wellenlangen, dann ein Bereich, in dem sich die Lage des Absorptionsmaximums nur gering
verandert, und dann ein Abfall der Wellenlénge. Der erste Anstieg ist auf die geringen
intermolekularen Wechselwirkungen zurtickzufiihren. Der Bereich, in dem sich die Lage des
Maximums gering verandert, ist auch auf Glas zu beobachten. AnschlieRend verschiebt sich
die Lage des Q; Maximums zu geringeren Wellenldngen. Das ist auf den verstarkten Einfluss
der zusatzlichen Bande bei 580nm zuriickzufuhren. Allerdings ist diese Verschiebung starker
und auf einen kirzeren Wachstumsbereich beschrankt (10-41,6nm Schichtdicke). Danach
bleibt die Lage des Q2-Bandemaximums konstant. Die Lage des Q,- Bandenmaximums
entspricht der Lage des Maximums auf Glas. Allerdings ist die Verschiebung zu gréReren
Wellenléngen nicht so stark. Das liegt an dem groReren Einfluss der Losungsmittelbande beli

geringen Bedeckungen.

3.FsPcZn:

Das Wachstumsverhalten von FgPcZn auf Pl entspricht in den Transmissionsspektren
wiederum dem schon bekannten Verhalten von F,PcZn: Spektren, die den Spektren der
Losung ahneln bei sehr geringen Schichtdicken. Bei hdherer Bedeckung Giberwiegt die a-

Modifikation. Die Intensitatsverteilung der Banden bei geringen Schichtdicken ist aufgrund
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des Einflusses der Losungsmittelbande Kleiner als beim Wachstum auf Glas. (Abbildung 73).

Die zusétzlichen Banden bei 580nm und 800nm sind schon ausgepragt.
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Abbildung 73: Absorbanz von FgPcZn auf P1 (0,8-10nm Schichtdicke)

Bei weiterem Wachstum verandert sich die Form des Spektrums weiter zu den bekannten
Spektren auf Glas (Abbildung 74).

Absorbanz

0,40
0,35
1 10nm
0,309 | ——16,7nm
1 26,7nm
0,254 | ——41,6nm
] 51nm
0,204 | =——67nm
0,15
0,10

0,05

0,00 . T
400 500 600

Wellenléange / nm

T T
700 800 900

Abbildung 74: Absorbanz von FgPcZn auf PI (10-67nm Schichtdicke)

Dieser Trend setzt sich auch bei noch groReren Bedeckungen fort (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Absorbanz von FgPcZn auf Pl (67-167nm Schichtdicke)
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Abbildung 76: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des FgPcZn wahrend des Wachstums auf Pl

Die Lage des Q,-Bandenmaximums (Abbildung 76) verhalt sich durch den Anstieg aufgrund
groBerer intermolekularer Wechselwirkungen ahnlich wie beim Wachstum auf Glas. Ahnlich
wie beim PcZn beguinstigt dieses die Lage des Losungsmittelmaximums im Bereich der Q,
Bande. Die Lage des Q;-Bandenmaximums hingegen verschiebt sich im Vergleich zum
Wachstum auf Glas zu geringen Wellenlédngen. Das ist auf den friiheren Einfluss der

zusatzlichen Bande bei 580nm zurtickzufthren.
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4.F16PcZn:

Auch beim FiPcZn zeigen die Spektren bei sehr diinnen Bedeckungen ein deutliches
Losungsspektrum. Bis zu einer Filmdicke von 2,5nm ist ein starker Einfluss des
Losungsmittelspektrums zu erkennen. Schon ab geringer Bedeckung von 3,3nm sind die

zusétzlichen Banden bei 590nm und 700nm zu erkennen(Abbildung 77).
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Abbildung 77: Absorbanz von F;gPcZn auf P1 (0,8-10nm Schichtdicke)

Bei groferen Schichtdicken pragt sich die Bande bei 590nm starker aus (Abbildung 78).
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Abbildung 78: Absorbanz von F;sPcZn auf P1 (10-67nm Schichtdicke)



Bei noch groReren Bedeckungen bleibt die Q; Bande anders als bei den Spektren auf Glas, bei
denen Q; und Q; ein &hnliches Maximum erreichen, dominant. Das ist noch immer auf den
Einfluss des Losungsmittelspektrums auf das Gesamtspektrum zurtickzufuhren. Hier ist die
zusétzliche Bande bei 590nm noch dominanter als bei F1gPcZn auf Glas(Abbildung 79).
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Abbildung 79: Absorbanz von FigPczZn auf PI (67-167nm Schichtdicke)
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Abbildung 80: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des FisPcZn wahrend des Wachstums auf Pl

Die Lage des Q;-Bandenmaximums (Abbildung 80) wird bis zu einer Schichtdicke von 66nm
durch das Losungsspektrum und die zusétzliche Bande bei 700nm dominiert. Danach hat die

zusatzliche Bande bei 590nm einen starkeren Einfluss, so dass sich das Maximum zu
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kleineren Wellenldngen verschiebt. Das Q,-Bandenmaximum wird durch das
Losungsspektrum nur bei kleinen Bedeckungen beeinflusst. Ab 20nm Schichtdicke ist die
Lage des Maximums konstant.

4.2. Reflexionsspektroskopische Untersuchungen auf Si

4.2.1. Temperaturbestandigkeit von PcZn auf Si / Reflexionsmessungen
bei groRem Winkel

Der Einsatz von Phthalocyaninen auf Siliziumoberflachen und vor allem der Einsatz in
Kompositmaterialien wird stark durch die Temperatur bestimmt. Da die Kompositmaterialien
im Vakuum und unter Temperaturbehandlung hergestellt werden, muss bestimmt werden bis
zu welcher Grenztemperatur Organische Halbleiter auf den Oberflachen verbleiben. Es
wurden fur diese Versuche zwei Modellverbindungen gewahlt, die aus den Berechnungen
(s.Kap.2.1.2) als viel versprechend hervorgegangen sind. Zum einen wurde das
unsubstituierte PcZn, zum anderen das unsubstituierte Zinktetraphenylporphyrin als Vertreter
ganzer Stoffgruppen verwendet. Es wurden als Substrat sowohl wasserstoffterminierte als
auch sauerstoffterminierte Siliziumwafer benutzt. In sind die AFM Aufnahmen des
sauerstoffterminierten Siliziumwafers dargestellt. Das Substrat ist sehr glatt. Die Rauhigkeit
betragt ca. 4nm. Nach dem Atzen durch die Kombination aus FluRséaure und
Ammoniumfluorid, wie in Kapitel 3.1.2 Substrate beschrieben erhéht sich die Rauhigkeit auf
10nm (Abbildung 82).
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Abbildung 81: AFM- Abbildungen des Silizium Wafers. Gereinigt mit Aceton , Rauhigkeit 1 nm
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Abbildung 82: AFM- Abbildungen des geétzten Siliziums, Rauhigkeit 10nm

Die Wafer wurden auf verschiedene Temperaturen erwarmt und mit den Farbstoffen in der

Kammer 1 bedampft.

Das Substrat wurde auf einem heizbaren Kupferblock befestigt und die Temperatur des
Substrates sowohl durch einen Thermoelement im Kupferblock als auch einen Pt 100
Temperatursensor auf der Probe bestimmt. Der organische Halbleiter wurde aus einem
Bornitridtiegel unter der Probe aufgedampft. Die Anderung der Reflexion ist ein MaR fiir die
Schichtdicke auf dem Substrat. Andert sich die Reflexion durch Aufdampfen nicht, ist die
Grenztemperatur der Abscheidung uberschritten. Durch die Quartzmikrowaage konnte die
Abscheidung kontrolliert werden. Dabei wurden folgende Grenztemperaturen der
Abscheidung bestimmt (Tabelle 6). Im selben Versuchsaufbau wurden auch die
Grenztemperaturen des Abdampfens bestimmt. Das ist die Temperatur, bei der schon
abgeschiedener organischer Halbleiter sich wieder vom Substrat abdampft. Dazu wurde bei
Aufdampfgrenztemperatur ein 50nm dicker Halbleiterfilm aufgebracht und die Temperatur
des Kupferblocks soweit erhéht, dass spektroskopisch ein Abdampfen verfolgt werden konnte.
Die Messkurven fir das Aufdampfen und das Abdampfen von ZnPc auf Silizium sind in den
Abbildung 83 und Abbildung 84 gezeigt. Die Grenztemperaturen des Abdampfens sind in
Tabelle 4 dargestellt.
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Abbildung 83: Differentielle Reflexionsdnderung von PcZn auf wasserstoffterminiertem Si in
Abhangigkeit der Schichtdicke bei 45° Einstrahlwinkel und 500nm Wellenlédnge. Substrattemperatur
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Abbildung 84:Differentielle Reflexionsdnderung eines PcZn-Films auf wasserstoffterminiertem Si bei 300°
C wahrend des Abdampfens. Wellenldnge 500nm 45° Einstrahlwinkel

Tabelle 6: Grenztemperaturen des Aufdampfens und Abdampfens auf wasserstoffterminiertem Si.

Grenztemperatur Grenztemperatur
Abscheidung Abdampfen
ZnPc 250°C 300°C
ZnTPP 200°C 250°C
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Die Messungen zeigen deutlich, dass die Temperaturen der Substrate nicht mehr als 250°C
bei Phthalocyaninen und 200°C bei Tetraphenylporpherinen erreichen durfen. Bestehende
Fime dlrfen 50Kelvin héher belastet werden. Das ist eine wichtige Messgolie fir die
Kompositherstellung. Da teilfluorierte und perfluorierte Phthalocyanine aus eigenen
Erfahrungen mit der Sublimation von Pcs eine 10-20 °C héhere Sublimationstemperatur

haben, ist bei diesen auch mit einer 10-20 °C hoheren Grenztemperatur zu rechnen.

4.2.2. Spektroskopie auf Wafern (Reflexionssspektroskopie)

Aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeiten zur Messung von Reflexionsspektren bei
groRen Winkeln (2.3.2. Reflexionsspektroskopie) wurde die Kammer 3 neu aufgebaut, in der
Reflexionsspektren bei kleinen Winkeln ( 3° ) gemessen werden kdnnen. Die
Vakuumkammer ist in Kapitel 3.3.2. Reflexionsspektroskopie beschrieben.

Hier werden die Messungen der Reflexionsspektroskopie auf Si den Messungen in
Transmission auf Glas gegenubergestellt. Wie in Kapitel 2.3.2. Reflexionsspektroskopie
beschrieben sind die Reflexionsspektren bei kleinem Winkel qualitativ vergleichbar mit
Absorptionsspektren in Transmission. Man kann deshalb leicht die aus
Transmissionsmessungen gewonnenen Daten mit denen aus Reflexionsmessungen
vergleichen. Hier sollen die Spektren gegenubergestellt und dann die Ergebnisse diskutiert

werden.

1.PcZn:

Bandenlage und Bandenintensitatsverteilung der Spektren von diinnen Bedeckungen mit PcZn
sind fur Si und Glas fast identisch. Daraus folgt, dass die Aussagen, die aus den
Transmissionsspektren von PcZn auf Glas getroffen wurden, auch fir PcZn auf Si zutreffen.
PcZn waéchst schon in diinnen Bedeckungen in der a- Modifikation auf. Die
Bandenaufspaltung nimmt aufgrund starkerer 3-dimensionaler Kopplung zu. Allerdings ist
diese Zunahme auf Glas langsamer als auf Silizium. Die Lagen der Maxima auf Silizium
betragen bei einer Bedeckung von 3nm 627nm und 697 nm. Bei der fast gleich dicken
Bedeckung auf Glas sind die Lagen leicht verschoben. Sie liegen bei 625nm und 682nm.
Diese Differenz wird kleiner, wenn man sich die Lage bei gréf3eren Bedeckungen ansieht. So
verschieben sich die Lagen bei 10nm Schichtdicke schon auf 628nm und 694nm. Also wird
deutlich, dass das Wachstum von PcZn auf Glas und Silizium prinzipiell sehr &hnlich verlauft.
Allerdings wird die oben beschriebene Ausbildung der Kristallstruktur schneller erreicht. Dies

ist auf die hohere Rauhigkeit des Glassubstrates zurlickzufiihren und die damit geringeren
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intermolekularen Wechselwirkungen (Abbildung 85). Zur Verdeutlichung ist die Bandenlage

eines 3nm dicken Films auf Silizium als gruner Punkt in Abbildung 52 eingefiigt.
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Abbildung 85 : Absorbanz von PczZn auf Glas (links) und Differentielle Reflexion von PcZn auf Si bei
einem Winkel von 3°

Im Gegensatz zum Absorptionsspektrum, das in Transmission gemessen wurde, zeigt das
differentielle Reflektionsspektrum in den Bereichen von 400nm bis 500nm und 770nm bis
900nm ein Absinken der Werte in den negativen Bereich. Das liegt daran, dass in diesen
Bereichen das Phthalocyanin nicht absorbiert. Allerdings absorbiert das Substrat in diesen
Bereichen. Da jetzt Licht am Pc reflektiert wird und nicht mehr absorbiert werden kann, steigt
hier die Reflektion an. Das fiihrt zu negativen Werten im Spektrum. Das gilt fir alle Pcs.

2.F4PcZn:

Wie schon bei PcZn gezeigt, verhalten sich auch die Spektren von F4PcZn auf Glas und Si
sehr ahnlich. Bandenlage und Bandenaufspaltung sind sehr gut vergleichbar. Auch F;PcZn
wichst in der o- Modifikation auf. Die Bandenaufspaltung nimmt mit wachsender
Bedeckung leicht zu. Die Bandenmaxima auf Silizium liegen bei einer Bedeckung von 3nm
bei 618nm und 683 nm. Auf Glas liegen sie bei 3,3nm bei 618 und 677nm bei 8,3nm
Schichtdicke bei 619 und 683nm. Also ist auch hier beim Wachstum auf Silizium die
Ausbildung der Kristallstruktur etwas friher als beim Wachstum auf Glas zu beobachten.
Auch hier ist dieses durch die erh6hte Rauhigkeit des Glases zuruckzufiihren (Abbildung 86).
Zur Verdeutlichung ist die Bandenlage eines 3nm dicken Films auf Silizium als griiner Punkt

in Abbildung 56 eingeftigt.
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Abbildung 86: Absorption von F,PczZn auf Glas (links) Differentiele Reflexion von F4PcZn auf Si bei
einem Winkel von 3°

3.FsPcZn:
Anders als bei den anderen Phthalocyaninen ist die Form der Spektren bei FgPcZn beim

Wachstum auf Glas und Silizium stark unterschiedlich. Beim Wachstum auf Silizium ist das
typische Spektrum der a- Modifikation zu erkennen. Beim Wachstum auf Glas ist die Q;-
Bande sehr dominant (Abbildung 87). Das flihrt dazu, dass das Maximum der Q;-Bande eines
3,3nm dicken Films auf Glas bei 596 nm liegt, das Q; Maximum eines 3nm dicken Films auf
Silizium bei 614nm. Auch das Q, Maximum ist unterschiedlich fur Silizium (681nm) und
Glas (689nm). Zur Verdeutlichung sind die Bandenlagen auf Silizium als griner Punkt in

Abbildung 60 eingefugt.
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Abbildung 87: Absorption von FgPcZn auf Glas (links) und Differentielle Reflexion von FgPcZn auf Si bei
einem Winkel von 3 °

3.F16PCZHZ
Beim Vergleich von FigPczn auf Glas und Silizium fallen nur kleine Unterschiede auf. Die

Form und Bandenlage der Spektren von FigPcZn auf Glas und Silizium sind sehr &hnlich.
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Allerdings ist die Aufspaltung hier bei geringen Bedeckungen auf Silizium etwas kleiner als
auf Glas. Das Q;-Maximum ist bei 652nm auf Si statt bei 653nm und das Q,-Maximum bei
795nm statt bei 804nm bei einer Bedeckung von 3nm bzw. 3,3nm (Abbildung 88). Auch diese
Werte sind zur besseren Vergleichbarkeit als griine Punkte in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 88: Absorption von F¢PcZn auf Glas (links) und Differentiele Reflexion von F¢PcZn auf Si
bei einem Winkel von 3°

Allgemein lasst sich sagen, dass der unterschiedliche Substrateinfluss sich auf die geringere
Rauhigkeit des Siliziumsubstrates zurlickfiihren lasst. Somit ist auch hier eine prinzipielle

Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Substrate gegeben.

Des Weiteren wurden Absorptionsspektren in Transmission auf einem amorphen
Siliziumsubstrat auf Glas, das in der Arbeitsgruppe von Marinus Kinst am HMI in Berlin von
Ossam Abdallah hergestellt wurde, wahrend des Wachstums gemessen. Die Siliziumauflage
war 2um dick und sehr rauh. So sind diese Messungen nur bedingt mit den obigen zu
vergleichen. Auch sind die Proben nur wenig transparent. Dadurch ist auch das starke
Rauschen im Bereich zwischen 400 und 500nm zu erklaren(Abbildung 89). PcZn bildet auch
schon in sehr kleinen Substratbedeckungen auf dem rauhen Siliziumsubstrat Kristallite der a-
Modifikation. Allerdings ist die Bandenaufspaltung noch nicht sehr ausgeprégt. Die
Begriindung hierzu liefert die starke Rauhigkeit des Substrats. Es kann sich bei kleinen
Bedeckungen kein geordneter Film ausbilden. Die Absorptionsmaxima eines 0,8nm dicken
Films liegen bei geringeren Wellenlangen als dickere Filme. Die Q;-Bande liegt bei 605 nm
und die Q.- Bande ist nur als Schulter zu erkennen. Diese Bereiche sind vergleichbar mit dem
Lésungsspektrum in DMF, wo das PcZn ein Absorptionsmaximum bei 670nm besitzt und die
Bande des ersten Schwingungsangeregten Zustandes sich bei 607 nm befindet. Die
Bandenaufspaltung wird mit weiterem Filmwachstum groRer. Die Lage der Q;- Bande
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verschiebt sich bis zu einer Filmdicke von 10 nm zu einem Wert von 613nm und bleibt dann

konstant. Die Q2 Bande bleibt nur als Schulter erkennbar (Abbildung 89).
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Abbildung 89: Absorbanz von PcZn auf amorphem Silizium

Das Maximum der Q; Bande bleibt bei weiterem Filmwachstum zwischen 10 und 33 nm
konstant bei 613nm. Die Q, Bande ist erst bei einer Schichtdicke von 26,7nm eine echte

Bande. Vorher ist nur eine Schulter erkennbar (Abbildung 90).
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Abbildung 90: Absorbanz von PcZn auf amorphem Silizium

Bei noch groReren Schichtdicken bleibt das Maximum der Q; Bande konstant. Die Lage des

Maximums der Q, Bande verschiebt sich zu gréReren Wellenlangen (Abbildung 91).
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Absorbanz

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 92 nochmals die Lage der Absorptionsmaxima beim
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Abbildung 91: Absorbanz von PcZn auf amorphem Silizium

Wachstum auf dem amorphem Silizium aus Berlin dargestellt.
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Abbildung 92: Lage der Absorptionsmaxima in der Q-Bande des PcZn wéahrend des Wachstums auf

amorphem Silizium

In dem Bereich bis zu einer Schichtdicke von 50nm folgt die Lage des Q1 Maximums keinem
klaren Trend. Sie pendelt zwischen 605 und 614 nm. Danach bleibt sie stabil bei 613 nm. Der
Wert fir das Wachstum auf Glas betragt 620nm bei einer Schichtdicke von 167nm. Auch das
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Q2 Maximum entspricht ab 50 nm dem Wachstum auf Glas. Hier ist der Unterschied der
stabilen Maximalagen noch geringer (710nm Glas, 706nm a-Si). Die Unterschiede des
Wachstums von PcZn auf amorphem Silizium und auf Glas sind hauptséchlich auf die
unterschiedliche Rauhigkeit zurtickzuftihren. Es bildet sich erst spater die bekannte
Volumenstruktur aus. Die starke Dominanz der Q;-Bande in den Spektren ist auch eine Folge
der Rauhigkeit. Somit ist auch zu erklaren, warum die Q1-Bande beim FgPcZn auf Glas
dominanter ist als auf Si. Die Oberfl&che ist rauher. Das gleiche gilt fir die Messungen auf
Polyimid. Hier ist die Q;-Bande bei allen Messungen dominant. Das ist verstandlich, da ein
Eindringen von Pc in das Polymer in den ersten Lagen keinen geschlossenen Film zulasst,

ahnlich wie eine hohe Rauhigkeit.

4.3. Ellipsometrie

Es wurden Messungen von PcZn, F4PcZn, FgPcZn und FigPcZn auf den Si(111) Wafern
durchgefuhrt. Daftr wurden Filme der einzelnen Pcs in drei verschiedenen Schichtdicken
prapariert. Die Schichtdicken waren nominal:10nm, 30nm und 50 nm. Die in den Tabellen
abweichenden Schichtdicken kommen aus der ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung.
Die optischen Konstanten wurden aus Messungen der verschiedenen Schichtdicken an der TU
Chemnitz (S. Herrmann Abt. D. Zahn) bei Einfallswinkeln von 65°, 70° und 75° bestimmt.
Im folgenden sind der Brechungsindex n und der Extinktionskoeffizient k fur zwei
Spezialfalle angegeben. Im ersten Fall befindet sich die Poalrisationsebene des einfallenden
Lichts in der Substratebene (in plane), im zweiten Fall ist die Polarisationsebene orthogonal
zur Substratebene (out of plane). Durch die Messung dieser Spezialfélle kann aus den
Intensitaten ein mittlerer Winkel der Phthalocyanine zur Substratoberflache nach der Formel:

|
Formel 42: y =arctan OUtOpraneI
inplane

berechnet werden. AulRerdem ist es moglich die Filmdicke zu bestimmen. Um die Rauhigkeit
des Films dabei zu berticksichtigen, bedient man sich im Modell einer gedachten zusétzlichen
Schicht auf dem eigentlichen Halbleiter, die nur zur zu Hélfte aus Pc besteht. Die Dicke dieser
Schicht ist die berechnete Rauhigkeit (SR). Die Schichtdicke der simulierten Spektren setzt

sich aus der Filmdicke des Halbleiters und der halben Rauhigkeit zusammen.
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PcZn:

Polarisation in Substratebene (inplane)
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Abbildung 93: Wellenldngenabhéangiger Extinktionskoeffizient k von PcZn auf Si
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Abbildung 94: Wellenldngenabhangiger Brechungsindex n von PcZn auf Si
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Tabelle 7: PcZn auf Si

PcZn auf Si/SiO2

Winkel Molekul/Substrat

Probe Schichtdicke /nm | SR/ nm v = arctan(loui/lin)
1 11.4+0.1 2.1+0.1 | 65.0° (Peaks bei 1.94 eV)
2 32.9+0.1 6.9+0.2
3 46.4+0.1 11.8+0.1

Anmerkung: 3 Proben gekoppelt (o = 65°,70°, 75°)

Die aus den ellipsometrischen Messungen von PcZn auf Si erhaltenen optischen Konstanten
sind in Abbildung 93 und Abbildung 94 dargestellt. Daraus kann ein mittlerer Winkel der
PcZn Molekiile zur Substratoberflache von 65 ° bestimmt werden. Die bestimmten optischen

Konstanten wurden aullerdem daftr genutzt ein Absorptionsspektrum zu simulieren
(Abbildung 95).
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Abbildung 95: Simuliertes Absorptionsspektrum 52,3 nm PcZn auf Glas

Das Absorbtionsspektrum des PcZn auf Glas in den wesentlichen Merkmalen mit dem

simulierten Spektrum aus der Ellipsometrie iberein. Genauere Betrachtungen siehe auch

Tabelle 11.
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FsPcZn:
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Abbildung 96: Wellenlangenabhéngiger Extinktionskoeffizient k von F4 PcZn auf Si
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Abbildung 97: Wellenlangenabhé&ngiger Brechungsindex n von F, PcZn auf Si

Tabelle 8: F,PcZn auf Si

F4sPcZn auf Si/SiO2 Winkel Molekul/Substrat
Probe Schichtdicke /nm | SR/ nm y = arctan(loyi/lin)
1 11.6+0.2 0+0.2 | 74.0° (Peaks bei 1.93 eV)
2 33.9+0.2 5+0.4
3 46.5+0.1 11.4+0.1
Anmerkung: 3 Proben gekoppelt (o = 65°,70°, 75°)
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Die optischen Konstanten von F4PcZn auf Si sind in Abbildung 96 und Abbildung 97
dargestellt. Der mittlerer Winkel der F,PcZn Molekile zur Substratoberflache betragt 74°.

Wiederum wurde ein Absorptionsspektrum simuliert (Abbildung 98).
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Abbildung 98: Simuliertes Absorptionsspektrum 52,2 nm F,PcZn auf Glas

Fir das Absorbtionsspektrum des F4PcZn auf Glas gibt es wesentliche Ubereinstimmungen
mit dem simulierten Spektrum aus der Ellipsometrie. Genauere Betrachtungen siehe auch
Tabelle 11.
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Abbildung 99: Wellenlangenabhangiger Extinktionskoeffizient k von FgPcZn auf Si
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Abbildung 100: Wellenldngenabhangiger Brechungsindex n von FgPcZn auf Si

Tabelle 9: FgPcZn auf Si

FsPcZn auf Si/SiO2 Winkel Molekil/Substrat
Probe Schichtdicke /nm | SR/ nm y = arctan(loyi/lin)
1 9.2+0.1 2.1+0.1 | 58.9° (Peaks bei 2.0 eV)
2 27.4+0.1 5.3+0.2
3 39.3+0.1 8.6+0.1
Anmerkung: 3 Proben gekoppelt (o = 65°,70°, 75°)

Es wurden wiederum die optischen Konstanten von FgPcZn auf Si ermittelt. Diese sind in
Abbildung 99 und Abbildung 100 dargestellt. Daraus kann ein mittlerer Winkel der FgPcZn
Molekiile zur Substratoberfléache von 58,9° bestimmt werden. Das daraus simulierte
Spektrum ist in Abbildung 101 dargestellt.
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Abbildung 101: Simuliertes Absorptionsspektrum 43,6 nm FgPcZn auf Glas

Wie schon beim PcZn und F4PcZn gibt es groRe Ubereinstimmungen zwischen
Absorbtionsspektrum des FgPcZn auf Glas mit dem simulierten Spektrum aus der
Ellipsometrie (s.Tabelle 11).
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Abbildung 102: Wellenldngenabhangiger Extinktionskoeffizient k von FigPcZn auf Si
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Abbildung 103: Wellenldangenabhangiger Brechungsindex n von F;gPcZn auf Si

Tabelle 10: F16PcZn auf Si

FiePcZn auf Si/SiO2 Winkel Molekil/Substrat
Probe Schichtdicke /nm | SR/ nm y = arctan(loyi/lin)
1 8.6+0.1 1.7+0.2 | 66.5° (Peaks bei 1.73 eV)
2 26.5+0.3 2.0+0.5
3 40.1+0.6 2.0+0.8

Anmerkung: 3 Proben gekoppelt (a. = 65°,70°, 75°, 80°)

Aus den optischen Konstanten von FigPcZn auf Si (Abbildung 102 und Abbildung 103)
konnte wiederum ein Spektrum simuliert werden (Abbildung 104). Daraus kann ein mittlerer

Winkel der F4PcZn Molekile zur Substratoberflache von 66,5° bestimmt werden.
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Absorption

Abbildung 104: Simuliertes Absorptionsspektrum 41,1 nm F;gPcZn auf Glas
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Das Absorbtionsspektrum des FigPcZn auf Glas weicht deutlich vom simuliertem Spektrum

aus der Ellipsometrie ab. Die Bandenlage und die Bandenintensitéten sind deutlich
verschoben (Tabelle 11).

Zur besseren Vergleichbarkeit sollen hier noch mal die Peaklagen und Intensitaten der auf
Glas gemessenen Spektren (Abbildung 50, Abbildung 54, Abbildung 58, Abbildung 62) und

der simulierten Spektren verglichen werden. Dabei werden nur die jeweils dicksten Filme

berucksichtigt.

Tabelle 11:
Molekil | Q1 Q2 Nominale Q1 Q2 Schichtdicke
. . L N aus
gemessen | gemessen | Schichtdicke simuliert | simuliert Ellipsometrie
PcZn 628nm 709nm 51nm 630nm 715nm 52,3nm
FsPcZn | 617nm 698nm 51nm 617nm 711nm 52,2nm
FgPcZn | 605nm 696nm 51nm 612nm 704nm 43,6nm
FisPcZn | 660nm 813nm 51nm 699nm 805nm 41,1nm

Die generellen Formen der simulierten Spektren des PcZn, F4sPcZn und FgPcZn stimmen mit

den gemessenen Uberein. Das zeigt, dass die optischen Konstanten fur diese Phthalocyanine

sehr exakt ermittelt werden konnten. Allerdings ist deutlich eine Verschiebung der
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Bandenlage zu hoheren Wellenlédngen zu erkennen. Dabei ist die Verschiebung fir die
langerwellige Q, -Bande deutlich groRer als fir die Q;-Bande. Das liegt daran, dass zur
Optimierung des Modells zur Beschreibung der optischen Konstanten immer der
intensitatsstarkste Peak die Grundlage flr das Modell bietet, also die Parameter in der
Modellierung so gewahlt werden, dass sie diesen Peak optimal beschreiben. Durch die Breite
des Spektrum der Phthalocyanine wird der Fehler groRer je weiter man sich von diesem Peak
entfernt. Zur Bestimmung der optischen Konstanten fiir das FigPcZn wurde als Referenzpeak
nicht die Q;-Bande wie bei den anderen PCs sondern die Q,-Bande verwendet, da sie eine
groBere Intensitit zeigt. Dadurch ist die Ubereinstimmung fiir die Lage des Q,-Maximums
deutlich besser als fur da Q,-Maximum. Da bei dieser Modellierung der Referenzpeak nicht

zentral im Spektrum liegt ist der Fehler deutlich grofer.

4.4. Leitfahigkeit der PcZn Filme

PcZn:

Der prinzipielle Verlauf der Stromkurve des PcZn beim Aufwachsen zeigt eine Erhéhung des
Stroms mit der aufgedampften Menge an Material. Der Anstieg ist bei kleinen Bedeckungen
geringer als bei gréfReren Bedeckungen. Dieses nichtlineare Verhalten kann nicht durch ein
reines Lagenwachstum erklart werden. Vielmehr ist eine Erklarung nur durch ein
kombiniertes Lagen- und Inselwachstum méglich.®® Wobei das Materialverhltnis in Inseln zu
Lagen bei erhdhten nominalen Filmdicken abnimmt. Das heif3t, es werden erst groRere Inseln
ausgebildet, die spater zu einem kompakten Film zusammenwachsen und zum Stromfluss
beitragen (Vollmer-Weber-Wachstum). Besonders beachtet werden muss noch der
uberproportionale Stromfluss bei geringen Filmdicken bis zu 10 nm. Es bildet sich also zu
Beginn des Aufdampfens ein etwa eine 3-5 Monolagen dicker kompakter Film aus. Danach
bilden sich Inseln (Stranski-Krastanov-Wachstum). Dabei werden auch Molekile aus dem
geschlossenem Film in die Inseln umgelagert. So ist auch die Verringerung des Stromflusses
im Bereich von 10-17nm zu erkldren (Abbildung 105).
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Abbildung 105: Schichtdickenabhéangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von PczZn auf Glas
Aufdampfrate 0,39 nm /min

F4PcZn:

Die Leitfahigkeit von F4PcZn ist 2 GroRenordnungen Kleiner als die Leitfahigkeit von PcZn.
Der Verlauf der schichtdickenabhé&ngigen Stromkurve ist dennoch gut vergleichbar mit dem
Verlauf beim PcZn. Der steile Stromanstieg fiir sehr geringe Schichtdicken im Bereich von
10-16 nm ist vorhanden (Abbildung 106), aber weit weniger ausgepragt als beim PcZn. Auch

hier bilden sich zuerst einige geschlossene Monolagen auf dem Substrat.
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Abbildung 106: Schichtdickenabhangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von F,PcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,67 nm /min bei kleinen Bedeckungen.
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Bei steigender Schichtdicke ab16nm nimmt zuerst die Steigung des Stroms ab
(Inselwachstum) um dann wieder anzusteigen (Abbildung 107). Das kann auch hier gut durch

das Zusammenwachsen von Inseln erklart werden.
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Abbildung 107: Schichtdickenabhangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von F,PcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,67 nm /min

FsPcZn:

Der Verlauf der schichtdickenabhangigen Stromkurve von FgPcZn zeigt einen linearen
Verlauf. Dieser Verlauf ist durch ein Lagenwachstum zu erklaren. (van der Merve-
Wachstum). Auch hier ist zu Beginn ein steilerer Stromanstieg zu beobachten, allerdings sinkt
der Strom bei weiter wachsender Schichtdicke nicht wieder ab, sondern steigt zwischen 13
und 23 nm etwas geringer (Abbildung 108), um dann in einen linearen Verlauf iberzugehen
(Abbildung 109).
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Abbildung 108: Schichtdickenabhéangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von FgPcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,539 nm /min bei kleinen Bedeckungen
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Abbildung 109: Schichtdickenabhangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von FgPcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,539 nm /min

FiePcZn:

F16PcZn zeigt ein &hnliches Verhalten wie PcZn. Erst steigt der Strom stark an, was auf ein
Lagenwachstum schlielRen l&sst. Ab 15nm sinkt der Strom trotz Aufbringen zusatzlichen
Materials ab. Es wachsen Inseln und die vorher gewachsenen Lagen werden teilweise
kannibalisiert. Der Strom bleibt bis ca. 50 nm nahezu konstant (Abbildung 110).
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Abbildung 110: Schichtdickenabhéangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von FigPcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,496 nm /min fir kleine Bedeckungen

Danach steigt er wieder an. Der Stromanstieg ist dabei groRRer als der Anstieg der Filmdicke.
Das ist dadurch zu begriinden, dass die Inseln zusammenwachsen und zum Stromfluss
beitragen (Abbildung 111).
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Abbildung 111: Schichtdickenabhéngiger Stromverlauf beim Aufwachsen von FsPcZn auf Glas
Aufdampfrate 0,496 nm /min

In der Diplomarbeit von Harry Brinkmann sind weiterfihrende Ergebnisse fir die
Leitfahigkeit dieser diinnen Phthalocyaninfilme wahrend der Alterung dargestellt. Die

Ergebnisse sollen hier nur kurz zusammengefasst werden (Tabelle 12).
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Tabelle 12: Spezifische Leitfahigkeiten von 167 nm dicken Phthalocyaninfilmen in Abhangigkeit von der
Zeit.

Film Ospez NACHh | Ospez NACh | Ogpe; NACH | Ospe; NACh | Ogpez NACH
1500 s 10000 s 30000 s 50000 s >50000 s
[S cm™] [S cm™] [S cm™] [S cm™] [S cm?]

Pcznauf |2,13*107 [1,75*107 |1,8*10" |1,88*107 |1,93*107

Glas (62577 s)
F,Pczn auf | 1,57*10° |2,18*10° |[0,54*10% |1,65*10% |0,98*10°
Glas (217850 s)
FsPczn auf | 0,53*10° |[2,97*107 |[2,23*107 |2,03*10" |2,1110°
Glas (69800 s)

FisPczZn 0,3*10™ 0,35*10 | 0,47*10> |0,59*10° |n.g.
auf Glas

Die Leitfahigkeiten von 167nm dicken Filmen von PcZn, FgPcZn und F16PcZn @ndern sich

nur gering mit der Zeit. Nur die Leitfahigkeit von F4PcZn steigt stark mit der Zeit an.

Wie schon in den optischen Messungen bestimmt, ist das Wachstum der Pcs auf Glas und
Silizium sehr &hnlich. Da aber Fotoleitfahigkeitsmessungen von Pcs auf Silizium, zur
Bestimmung einer Ladungstragerinjektion vom Farbstoff in das Silizium sehr wichtig zur
Uberpriifung des Konzepts der farbstoffsensibilisierten Solarzelle sind, wurde auch die
schichtdickenabhangige Stromkurve von PcZn auf Silizium vermessen. Zur Uberpriifung der
Ergebnisse auf Silizium wurde auch die Leitfahigkeit von PcZn auf einem amorphen

Siliziumdunnfilm schichtdickenabhéngig vermessen.

2,0x10° 7
1,5x10°
PcZn auf a-Si
f PcZn auf Glas
£
2 1,0x10” 1
(7p]
5,0x10™
0,0

0 5 10 15 20 25 30 35
Schichtdicke / nm

Abbildung 112: Schichtdickenabhangiger Stromverlauf beim Aufwachsen von PcZn auf amorphem
Silizium Aufdampfrate 0,686 nm /min (schwarz) und auf Glas (rot)
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Der Kurvenverlauf ist sehr d&hnlich dem Kurvenverlauf auf Glas. Deshalb ist hier nochmals
der Verlauf der Messung auf Glas zusétzlich gedruckt (Abbildung 112). Erst steigt der Strom
sehr stark mit der Schichtdicke an und sinkt dann stark wieder ab. Er erreicht fast wieder den
Wert fur das unbedampfte Substrat bei einer Schichtdicke von 33 nm. Der Strom ist maximal
bei einer Schichtdicke von 10nm. Auch auf amorphem Silizium geht das anfangliche
Lagenwachstum in ein Inselwachstum tber. Der 10nm dicke gleichmaRige Film I6st sich
dabei zun&chst auf und bildet Inseln. Die spezifische Leitfahigkeit des PcZn Filmes auf
Silizium ist bei kleinen Bedeckungen doppelt so groR wie auf Glas. Dieses ist auf die
geringere Rauhigkeit des Substrates zurlickzufiihren, was zu einer gréReren Ordnung des

Films in den ersten Monolagen fuhrt.
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5.Charakterisierung von Mischsystemen aus Pc/Si

5.1. Energieniveaus im Kontakt Pc/Si

Die UPS und XPS Messungen wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Jagermann in Darmstadt durchgefiihrt. Da die Einzelheiten des Versuchsaufbaus und die
genauen Messergebnisse in der Dissertation von Ulrich Weiler® dargestellt sind, sollen hier
nur die prinzipiellen Uberlegungen dargestellt werden. Durch erhéhte Fluorierung der
Phthalocyanine ist eine Absenkung des energetisch am hdchsten besetzten Energieniveaus der
Phthalocyanine zu beobachten. So zeigt unfluoriertes Zinkphthalocyanin deutlich p-
leitendes®™ Verhalten, wobei perfluorierte Phthalocyanine im allgemeinen n-leitendes
Verhalten zeigen.*® Durch die UPS/XPS Messungen wahrend des Wachstums der
Phthalocyanine auf wasserstoffterminiertem Silizium konnten die relativen Lagen der am
hdchsten besetzten Orbitale der organischen Molekule zur Valenzbandkante des Siliziums
bestimmt werden (Abbildung 113).

PcZn F,sPcZn FsPcZn FisPcZn

—LUMO
CBg;

— | UMO — | UMO 11
,1e
- - 1.8eV ‘ 1.8eV - VBSi
0,45eV{ ¢
HOMO 1,0eV
l,OeV" \ 4 \ A 4 1,3€V 1,8€V
HOMO HOMO
Y _ HOMO

Abbildung 113: Lage des HOMO der Phthalocyanine relativ zur Valenzbandkante des Siliziums.

In der Abbildung sind die Werte fur die Energiedifferenz zwischen der maximalen Intensitat

der HOMOs der Phthalocyanine und der Valenzbandkante des Siliziums dargestellt. Die Lage

der LUMOs wurde aus dem optischen Ubergang der Phthalocyanine (1,8eV) berechnet.
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5.2. Morphologie von Pc auf amorphem Si

Die hier beschriebenen AFM Aufnahmen wurden mit einem Quesant Q-scope 350 in der
Arbeitsgruppe von Professor Janek im Physikalisch-Chemischen Institut der Justus Liebig
Universitat Giellen im resonant mode durchgefuhrt. Zur Vergleichbarkeit der
unterschiedlichen Rasterkraftmikroskope wurden die Wafer, die schon in Bremen mit dem
NT-MDT Smena-B vermessen wurden in Giel3en mit dem Quesant Q-scope 350 nochmals

Vermessen.

Wafer:

Die Messungen in Giel3en bestétigten die Ergebnisse in Bremen. Die Wafer sind sehr glatt.
Allerdings befinden sich auf den gereinigten Wafern immer noch Staubpartikel, die durch den
Transport der Wafer und die nicht staubfreien Bedingungen wéhrend der AFM Messung
zustandekamen (Abbildung 114).
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Abbildung 114: AFM Aufnahme des Wafers 10x10pum

Die Rauhigkeit der Oberflache betrégt nur wenige Angstrom (Abbildung 115). Die
wiederkehrenden Streifen dieser sehr genauen Messung kommen von Schwankungen des
Gebaudes in GieBen.** Das AFM ist im 10. Stock eines Hochhauses aufgebaut.
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Abbildung 115: AFM Aufnahme des Wafers 1x1um

Es wurden amorphe Siliziumsubstrate aus Julich mit PczZn, F4PcZn, FgPcZn und FigPcZn
bedampft. Jeweils wurden die Substrate mit 3 unterschiedlichen Schichtdicken belegt. Diese

waren 10nm, 30nm und 50nm.

Siliziumsubstrat:

Die Siliziumsubstrate sind glatt. Sie besitzen nur eine Rauhigkeit von 4nm (Abbildung 117).
Bei kleinerer VergroRerung sieht man, dass kleine Cluster von amorphem Silizium auf der
Oberflache vorhanden sind (Abbildung 116).
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Abbildung 116:a-Si aus Jalich 10x10um
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Diese Cluster erreichen eine Hohe von 70nm. Hohere Erhebungen sind auf Staub
zuritickzufuhren. In dem kleineren Ausschnitt wurde eine Stelle ohne Staub und Cluster
gewahlt. So dass die geringere Rauhigkeit bestimmt werden konnte.

=

1000nmj

0 200nm 400nm 600nm 800nm 1000nm

Abbildung 117: a-Si aus Julich 1x1pum

PczZn auf amorphem Silizium:
Auf den amorphen Siliziumsubstraten, die mit 10nm PcZn belegt wurden sind weiterhin die

Cluster aus amorphem Silizium mit einer Hohe von 70nm erkennbar (Abbildung 118).
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Abbildung 118: 10nm PcZn auf a-Si 10x10pum
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Bei groRerer VergroRerung kann eine Rauhigkeit von 6nm bestimmt werden (Abbildung 119).
Es entstehen ca. 100nm grof3e Strukturen. Die Hohe und die Rauhigkeit legen nahe, dass sich
ein geschlossener Film ausbildet.
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Abbildung 119:10nm PcZn auf a-Si 1x1um

Bei der Belegung mit 30nm PcZn sind weiterhin die Staubpartikel und Siliziumcluster zu
erkennen (Abbildung 126).
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Abbildung 120:30nm PcZn auf a-Si 10x10pum
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Bei groRerer VergroRerung kann eine Rauhigkeit von 9nm bestimmt werden (Abbildung 121).
Auch hier muss ein geschlossener Film vorliegen. Die ca. 100nm groRRen Strukturen sind

weiterhin deutlich zu erkennen.
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Abbildung 121: 30nm PcZn auf aSi 1x1pm

Bei einer Belegung mit 50nm PcZn sind die Cluster aus amorphem Silizium nicht mehr zu
erkennen. Der Film ist recht glatt (Abbildung 122).
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Abbildung 122: 50nm PcZn auf a-Si 10x10pum
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Bei groRerer VergroRerung kann eine Rauhigkeit von 7nm bestimmt werden. Der Film ist also
glatter als der 30nm Film (Abbildung 123). Neben den 100nm grof3en Strukturen sind deutlich
kleinere Strukturen (20nm) deutlich zu erkennen.
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Abbildung 123: 50nm PcZn auf a-Si 1x1pm

F4PcZn auf amorphem Silizium:

Diinne Filme von F4PcZn sind weicher als Filme von PcZn. Bei Bedeckungen mit 10nm
F4PcZn sind nur die schon oben beschriebenen Cluster von amorphem Silizium messbar. Die
restliche Flaache zeigt keine Struktur (Abbildung 124).
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Abbildung 124: 10nm F,PcZn auf a-Si 10x10pm

Bei groRerer VergroRerung bleibt das Bild kontur- und strukturlos (Abbildung 125).
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Abbildung 125: 10nm F4PcZn auf a-Si 1x1um

Bei Bedeckungen von 30nm wird deutlich warum die AFM Bilder fir kleine Bedeckungen
struktur- und konturlos bleiben. Die erste Messung erfolgte auf einem unbeschadigten Film in
einem Ausschnitt von 10X10 um (Abbildung 126). Danach wurde ein Ausschnitt von 1*1 pum
gemessen. AnschlieRend wurde wieder herausgezoomt und der Ausgangsausschnitt erneut
vermessen (Abbildung 127). Deutlich sind die Beschadigungen des Films im Zentrum des

zweiten Bildes erkennbar.
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Abbildung 126:30nm F4PcZn auf a-Si Erste Messung 10x10pum

Es wird also deutlich , dass der Cantilever des AFMs die Probe beschadigt, indem er den
Phthalocyaninfim zusammenschiebt. Allerdings wird auch deutlich dass, ein gleichméaRiger
geschlossener Film entstanden ist. Die Tiefe des durch die Messung entstandenen Grabens

liegt im Bereich der Schichtdicke von 30nm.

98[1.3nm

a00 —
800 -
700 -

600 .
2.0pm

4.0pm
nm

6.0pm

8.0pm

10.0pm
0 2.0um 4.0pm 6.0pm 8.0um 10.0pm

Abbildung 127:30nm F,PcZn auf a-Si Zweite Messung 10x10pm
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Es wurde bei dem 50nm dicken F4PcZn Film auf amorphem Silizium genauso verfahren wie
bei dem 30nm dicken Film. Auch hier entstanden strukturlose Bilder. Beim Herauszoomen
war auch hier ein Graben erkennbar. Auch dieser Film wurde durch den Cantilever zerstort
(Abbildung 128).
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Abbildung 128:50nm F,PcZn auf a-Si 10x10pum

FsPcZn auf amorphem Silizium:

Filme von FgPcZn sind zu weich fur das benutzte Messgeréat. Diinne Bedeckungen von 10nm
zeigen einen glatten Film. Die Staub-und Siliziumcluster sind deutlich detektierbar
(Abbildung 129).
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Abbildung 129: 10nm FgPcZn auf a-Si 10x10pm

Doch wenn man einen dickeren Film betrachtet, wird dieser durch eine groRere 140nm hohe
Erh6hung dominiert. Diese besteht aus durch den Cantilever zusammengeschobenes Material
(Abbildung 130).
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Abbildung 130: 30nm FgPcZn auf a-Si 10x10pum

Die Empfindlichkeit des Films gegentiber dem Cantilevers wird auch in einer vergréRerten
Aufnahme (Abbildung 131) deutlich. Es entstehen wiederum kontur- und strukturlose
Aufnahmen.
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Abbildung 131: 30nm FgPcZn auf a-Si 1x1um

Betrachtet man nun einen 50nm dicken FgPcZn- Film nach der Detailaufnahme nochmals in
der Ubersicht, erkennt man wie schon beim F4PcZn einen Krater. Dieser ist in seiner Tiefe
vergleichbar mit der Schichtdicke von 50nm (Abbildung 132 Zentrum).
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Abbildung 132: 50nm FgPcZn auf a-Si 10x10pm

Auch zusammengeschobenes Material ist erkennbar (Abbildung 132 rechts). Dieses Material
bildet einen 350nm hohen Klumpen. Die vorangehende Messung in groRerer VergroRerung
zeigt auf dem oberen Teil die bekannten aufgeweichten Strukturen (Abbildung 133). Im
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unteren Teil ist die Messung klarer. Dort sind 100nm grof3e Strukturen erkennbar. Die

Rauhigkeit betragt im unteren Teil der Aufnahme 10nm.
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Abbildung 133: 50nm FgPcZn auf a-Si 1x1um

Dieses Ergebnis ist aufgrund der Beschadigungen nach der Messung der Filme nur mit
Vorsicht zu betrachten. Allerdings soll hier angemerkt werden, das sie mit den Ergebnissen

der unbeschédigten PcZn Filme recht gut Gbereinstimmen.

F1sPcZn auf amorphem Silizium:
Die FigPcZn Filme waren wiederum sehr weich, so dass keine brauchbaren Messungen
gemacht werden konnten. In Abbildung 134 sind die bekannten Kratzspuren zu sehen. Diese

Abbildung zeigt ein bearbeitetes Bild, so dass die Héhen nicht mehr dargestellt werden.
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Abbildung 134: 30nm FsPcZn auf a-Si

Bei einem 50nm dicken F16PcZn Film wird nur der 2000nm dicke Klumpen
zusammengeschobenen Materials abgebildet. Dieser Klumpen ist anscheinend bei genau
einem Scan abgefallen und wurde auch nur dort gemessen (Abbildung 135). Allerdings kann
die gesamte Messung keine aussagekraftigen Informationen liefern, da ja wéahrend der ersten
Scans Material angesammelt wurde und sich danach auch wieder Material auf dem Cantilever

ansammelt.
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Abbildung 135: 50nm FsPcZn auf a-Si
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5.3. Fotoleitfahigkeit am Kontakt Pc mit Si

Da die Lichtintensitaten im Zusammenspiel aus Lampenspektrum und Monochromator oder
Filter ohne Verstellen der Lampe nicht konstant waren, wurden die Ergebnisse der einzelnen
Messungen auf eine Photonenzahl normiert. Zur Kalibrierung wurde das Verhalten der
Proben bei unterschiedlichen Lichtstarken Gberpruft. Dazu wurde die LOT Oriel Xenonlampe
auf unterschiedliche Lichtstarken eingestellt. In der belichteten Zone wurden der Messkopf
des Powermeters (Fieldmaster COHERENT) und die Probe so platziert, dass diese
gleichzeitig belichtet wurden. Nach Durchstrahlung des 580nm Filters wurde die
Lichtintensitat durch das Powermeter bestimmt. Gleichzeitig wurde der Fotostrom der Probe
bei angelegter Biasspannung von 10V gemessen. Um Temperatureffekte moglichst
auszuschliel3en, wurde zwischen den einzelnen Messungen 3 Minuten gewartet. So konnten
bei unterschiedlichen Lampeneinstellungen und damit unterschiedlichen Lichtintensitaten die
unterschiedlichen Fotostrome direkt korreliert werden (Abbildung 136). Das Verhalten war

linear.
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Abbildung 136: Kalibrierungskurve der Probe 63 bei 580nm

Der Dunkelstrom wurde nicht abgezogen. Deshalb geht die Kurve nicht durch den Nullpunkt.
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5.3.1 Fotoleitfahigkeit von wasserstoffterminierten Si-Wafern mit Pc

Diese Messungen wurden im Vakuum durchgefihrt. Es wurde zuerst der Widerstand des
geatzten Wafers vermessen. Anschlielend wurden 9nm PcZn aufgedampft. Danach wurden
die Widerstande erneut vermessen.usw. Die Anderungen von Widerstanden selbst undotierter
geétzter Siliziumwafer durch dinne Phthalocyaninbedeckungen war Kklein. Die Leitféahigkeit
des Siliziums ist groR. Beitrdge des Phthalocyanins zur Fotoleitfahigkeit waren aus
Erfahrungen anderer Messungen ca. sechs GroRenordnungen kleiner. (

Tabelle 13) . Die Messungen wurden durchgeftihrt indem der elektrische Widerstand der
geéatzten Waferstiicke (direkt oder nach Bedampfung mit PcZn ), durch das Amperemeter
(Keithley 4710) bestimmt wurde. Die Probe verblieb die Ganze Zeit im Vakuum. Vorher
wurden die Proben durch Krokodilklemmen kontaktiert. Die Belichtung erfolgte durch eine
Laborhalogenlampe von LOT-Oriel. AnschlieRend wurde der Lichtstrahl durch PcZn Filter im
Bereich der PcZn Absorption abgeschwécht. Dieser Filter bestand aus einem mit 50nm PcZn

bedampften Objekttrager.

Tabelle 13: Widerstande unterschiedliche Filmdicken von PcZn auf geatztem Siliziumwafer in Ohm

unbelichtet Laborhalogenlampe | Mit PcZn-Filter
Unbedampfter Wafer | 212,2 2114 (-0,8) 211,6 (-0,6)
9nm PcZn 211,9 211,1 (-0,8) 211,3 (-0,6)
20nm PcZn 223,1 222,4 (-0,7) 222,4 (-0,7)
50nm PcZn 229,5 228,7 (-0,8) 228,9 (-0,6)

Der Widerstand des Wafers nahm durch Belichtung um 0,8 Q ab. Dieser Betrag wurde auch
fir 9nm und 50nm Bedeckungen von PcZn gemessen. Nach Verwendung des Filters stieg der
Widerstand wiederum um 0,2 Ohm an. Nur fiir Bedeckungen von 20nm PcZn war die
Erniedrigung des Widerstandes geringer (0,7Q) und der Widerstand stieg bei Verwendung
des Filters nicht wieder an. Dieses Verhalten kann durch die Kombination der beiden
fotoleitenden Stoffe Silizium und PcZn erklart werden. Eine Bedeckung von 9nm hat in dieser
Messung keinen Einfluss auf das Substrat. Die Bedeckung ist zu gering, um einen messbaren
Beitrag zur Fotoleitung zu leisten. Auch ist die Absorption zu gering, um den PhotonenfluB,
der das Siliziums erreicht, wesentlich zu verringern. Das gelingt erst durch den Filter. Beli
einer Bedeckung von 20nm ist die Absorption des aufgebrachten PcZn grofR genug, den

PhotonenfluR zum Silizium zu verringern. Allerdings tragt der PcZn Film auch hier noch
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nicht zur Fotoleitung bei, so dass es zu einer Verringerung der Widerstandsabnahme kommt.
Das wird auch dadurch deutlich, dass der PcZn-Filter keinen weiteren Einflu3 hat. Das heif3t,
es ist irrelevant, ob das Licht der Wellenldngen von 500-700nm durch den 20nm dicken PcZn
Film oder den Filter daran gehindert wird, das Silizium zu erreichen. Bei der Probe mit einer
50nm dicken Bedeckung fuhrt der Einsatz des PcZn - Filters wieder zu einer Erhéhung des
Widerstandes. Hier leistet der PcZn Film einen Beitrag zur Fotoleitung, der dhnlich groR ist
wie der Filtereffekt des PcZn-Filmes. Deshalb steigt der Widerstand durch den Einsatz des
PcZn Filters wieder an.

Diese Messungen machen deutlich, dass das System aus Siliziumwafer und Pc einen

Fotoeffekt des Pc anzeigt aber nicht geeignet ist, die Fotoleitung im Komposit zu bestimmen.

5.3.2. Fotoleitfahigkeit von Si-Dunnfilmen mit Pc

Es wurden dinne Schichten amorphen und mikrokristallinen Siliziums aus der Arbeitsgruppe
von Bernd Rech aus dem Forschungszentrum Julich verwendet. Hierbei wurde die
Siliziumschicht moéglichst diinn gewahlt, um einen mdglichst hohen Beitrag der Grenzschicht
aus Silizium und Phthalocyanin zu gewéhrleisten. Die Schichtdicken waren bei dem
amorphen Silizium 150nm und bei dem mikrokristallinen Silizium 200nm. Die Proben
wurden schon in Julich mit Silberkontakten versehen, da nach dem Aufsputtern von
Silberkontakten in GieRen keine Fotoleitfahigkeit mehr zu beobachten war. Es ist bekannt,
dass sehr diinne Siliziumschichten, durch ihre amorphe Struktur sehr leicht zu oxidieren sind®.
Eine solche Oxidschicht ist elektrisch isolierend. Ein Atzen mit der oben beschriebenen
Prozedur fuhrte zu der Zerstérung des Films. Ein Absputtern erhohte die Dunkelleitfahigkeit
um 5 GroRenordnungen und eliminierte die Fotoleitung. Diese Versuche wurden mit den
nicht schon in Julich mit Kontakten versehenden Proben gemacht. Deshalb werden hier nur
Proben, die schon mit Kontakten versehen sind besprochen. In Abbildung 137 ist das
Absorptionsspkrum des amorphem Siliziums dargestellt. Dieses wurde nicht im Gap sondern
neben dem Gap mit der Box zur Messung von Absorptionsspektren gemessen. Das
Absorptionsmaximum liegt bei 460nm. Die zusétzliche Schulter und das zweite
Absorptionsmaximum bei 740nm sind auf Interferenzeffekte aufgrund der Filmdicke von

150nm zurtickzufihren.
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Abbildung 137: Absorptionsspektrum des amorphem Siliziums aus Julich

Dieses Substrat wurde auf dem Probenhalter montiert und die Fotoleitung wurde vermessen.
Dazu wurde eine Biasspannung von 10V durch das Keithley 487 Amperemeter angelegt und
der resultierende Strom gemessen. Die Probe wurde mit dem Monochromatoraufbau belichtet.
Der Dunkelstrom wurde abgezogen und die Messung auf einen Photonenflu® von 10*
Photonen/s*cm? normiert. AnschlieRend erfolgte die Beschichtung der Probe mit einer
Schichtdicke von 10nm PcZn. Diese Messung wurde ohne erneute Kontaktierung des
Substrates unmittelbar nach der Entnahme aus der Vakuumkammer 1 wiederholt. Die
Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 138 dargestellt.

Die negativen Werte des Fotostroms resultieren aus dem nicht konstanten Dunkelstrom der
Probe nach dem Beschichten. Der Dunkelstrom des unbeschichteten Substrates war konstant
(5pA) beim beschichteten Substrat driftete er von 281 und 336 pA wahrend der Messung. Das
ist darauf zurlickzufiihren, dass die Fotoleitfahigkeitsmessungen nicht im Vakuum
durchgefiihrt wurden und PcZn unter Sauerstoffeinfluss einen starken Anstieg der
Leitfahigkeit zeigt(Abbildung 140). Bei der Messung des beschichteten Substrates wurde der

erhohte Dunkelstrom zum Ende der Messung abgezogen.
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Abbildung 138: Fotostromspektrum von unbeschichtetem und mit 10nm PcZn beschichtetem amorphem
Silizium aus Julich. (10V Bias, normiert auf 10**Photonen/s*cm?)

Die Betrachtung der beiden Fotostromspektren zeigt deutlich neben den beiden
Fotoleitfahigkeitsmaxima des amorphem Siliziums bei 480nm und 580 nm eine relative
Erh6éhung des Fotostroms des beschichteten Substrats bei 630nm. Dieses Maximum liegt
direkt im Absorptionsmaximum der Q- Bande des PcZn. Diese Erhéhung der Leitfahigkeit ist
also direkt auf das PcZn zuruckzufiihren. Zwei grundsétzlich unterschiedliche Prinzipien
dieser Erhdhung sind denkbar. Als erstes ist ein zusatzlicher Beitrag zum Fotostrom durch
den aufgebrachten PcZn Film erklarbar. Daflr spricht der stark erhdhte Dunkelstrom und die
Drift dieses Dunkelstroms. Zwei Effekte sind hier zu betrachten. Dipl. Phys Harry Brinkmann
hat in seiner Diplomarbeit den Verlauf der Leitféhigkeit eines PcZn Films wéhrend des
Aufdampfens (Abbildung 112), Abkuhlens nach dem Aufdampfen(Abbildung 139) und nach
der Beliftung untersucht (Abbildung 140). Die Leitfahigkeit eines 33nm dicken PcZn-Films
auf amorphem Silizium ist stark temperaturabhéngig. Nach dem Aufdampfen nimmt sie im
Vakuum ab. Der Stromstérke bei 10V Biasspannung sinkt von 420pA auf 320pA Sie erreicht
allerdings nicht wieder die Ausgangsleitfahigkeit des unbedampften Substrates (200pA).
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Abbildung 139: Stromentwicklung von 33 nm PcZn auf a-Si nach Beenden des Aufdampfens im
Hochvakuum

Wahrend des Belliftens der Vakuumkammer steigt der Strom bei 10V Biasspannung um eine
GroRenordnung auf 3,4nA innerhalb von 40min. Man kann also sagen, dass eine 33 nm dicke
Schicht von PcZn auf amorphem Silizium im Vakuum leitféhig ist. Der starke Stromanstieg
wéhrend des Bellftens kann durch eine Dotierung des PcZn-Films durch den Luftsauerstoff
erklart werden.
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Abbildung 140: Stromentwicklung eines 33nm dicken PcZn Films auf amorphem Silizium bei Beliftung

Die Erhohung des Dunkelstroms wahrend der Messung kann sowohl auf die Erwarmung der

Probe wahrend der Belichtung als auch auf eine nicht abgeschlossene Dotierung durch
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Luftsauerstoff zuriickgefihrt werden. Der Einfluss des PcZn Films auf die Leitfahigkeit ist
sehr wahrscheinlich, da PcZn auf amorphem Silizium wéhrend des Aufwachsens flir einen
10nm dicken Film, ein Leitfahigkeitsmaximum zeigt (Abbildung 112).

Als Zweites ist auch die Injektion der durch die Belichtung entstandenen Ladungstréger im
PcZn in das Silizium denkbar. Allerdings erklart dies nicht die Erhéhung des Dunkelstroms.
Zum Vergleich wurden die Messungen mit 10nm FgPcZn wiederholt. Die Leitfahigkeit von
10nm FgPcZn ist im Vakuum deutlich geringer als 10nm PcZn (Vergl. Abbildung 105 und
Abbildung 109), aulRerdem bricht die Leitfahigkeit bei Bellftung durch den n-leitenden
Charakter des FgPcZn ein.®* Diese Voraussetzungen sollten den Einfluss des FgPcZn Films
auf den Dunkelstrom minimieren. Deshalb sollte die Messung einen eventuellen
Leitfahigkeitsanstieg durch Injektion von Ladungstrégern ins Silizium deutlicher zeigen. Wie
erwartet, war der Dunkelstrom in beiden Messungen sehr ahnlich (4pA unbeschichtet und
5,1pA beschichtetes Substrat) und erhohte sich wéahrend der Messung nicht. Die
Fotostromspektren dieser Messungen sind sehr ahnlich (Abbildung 141). Die Lage des
Strommaximas bei 500nm ist identisch. Nur der absolute Wert nimmt durch die Beschichtung
mit FgPczZn ab. Dieses ist durch die Streuung des Lichts durch den Pc-Film zu erklaren. Der
Anteil des Lichts, das den a- Si Film erreicht sinkt ab. Im Bereich der Q- Bande des FgPcZn
bei 630nm ist eine Verschiebung des zweiten Strommaximums zu beobachten. Es wird zu
grolReren Wellenldngen verschoben. Es gibt also auch hier einen Beitrag des FgPcZn zum
Fotostrom. Dafr spricht auch der geringere Abfall des Fotostroms im Vergleich zu dem
Wellenlangenbereich bei 500nm. Leistete der FgPcZn-Film keinen Beitrag zum Fotostrom

waére durch die Absorption und Streuung ein grol3erer Abfall zu erwarten.
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Abbildung 141: Fotostromspektrum von unbeschichtetem und mit 10nm FgPcZn beschichtetem
amorphem Silizium aus Jiilich. (10V Bias, normiert auf 10**Photonen/scm?)

Die gleichen Messungen wurden auch mit mikrokristallinem Silizium durchgefihrt.
Allgemein gilt bei diesen Messungen, dass der Fotostrom durch das Beschichten sowohl mit

PcZn als auch mit FgPcZn zunimmt (Abbildung 142, Abbildung 143). Die Zunahme ist dabei

besonders grol} im Bereich der groRten Absorption des u-Si im Bereich von 450 bis 570nm.
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Abbildung 142: Links: Fotostromspektrum von unbeschichtetem und mit 10nm PcZn beschichtetem p-
Silizium aus Julich. (10V Bias, normiert auf 10**Photonen/scm?), Rechts: gleiches uSi-Spektrum mit
angepasstem pSi-Spektrum mit PcZn (Faktor 1,5)

Diese Zunahme ist nicht durch den Einfluss des Pc-Films zu erkldren, da gerade in diesem
Bereich die Absorption der verwendeten Phthalocyanine minimal ist. Eher ist diese Zunahme
auf einen allgemeinen Einfluss der Vakuumbehandlung auf den Siliziumfilm zurtckzufihren.
Auch sanken die Dunkelstrome durch das Beschichten. So sank der Dunkelstrom durch
FgPcZn von 260pA auf 86pA und durch PcZn von 473 auf 86pA ab. Eine Verringerung der
Leitfahigkeit durch entfernen adsorbierten Wassers ist denkbar. Deshalb wurde ein Faktor von
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1,5 verwendet, um die Veranderungen durch die Vakuumbehandlung auszugleichen.
Vergleicht man die Fotostromspektren nach Ausgleich dieser allgemeinen Zunahme (rechte
Bilder), wird deutlich, dass der Fotostrom besonders stark in den Bereichen abnimmt, in
denen die Phthalocyanine absorbieren. Das sind die Bereiche bei 400nm und zwischen 620
und 720 nm. Dies lasst nur den Schluss zu, dass durch die Absorption des Phthalocyanins

weniger Licht das Silizium erreicht und somit weniger Photonen zur Fotoleitung beitragen.
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Abbildung 143: Links: Fotostromspektrum von unbeschichtetem und mit 10nm FgPcZn beschichtetem p-
Silizium aus Julich. (10V Bias, normiert auf 10*Photonen/s*cm?), Rechts: gleiches pSi-Spektrum mit
angepasstem pSi-Spektrum mit PcZn (Faktor 1,5)

Zum Vergleich wurden auch dinne Silizium- Filme, die in Darmstadt in der Kammer zur
Kompositherstellung prapariert wurden, vermessen. Die Proben wurden in GieRen durch
Aufbringen von Silberleitlack kontaktiert. Hierzu wurden die Proben mit einer LOT Oriel
Xenonlampe belichtet. Anschliefend wurden durch oben beschriebene Filter einzelne
Wellenlangen im Bereich der Q-Bande des PcZn ausgewéhlt. Es wurden erneut Fotostrome
gemessen. AnschlieRend wurden die Proben in die Aufdampfkammer verbracht und mit
einem 11 nm dicken PcZn Film bedampft und erneut vermessen. Zur Messung wurde ein
Keithley 6530 Elektrometer verwendet mit einem Bias von 50V. Die Dunkelstrome der
Proben und die Fotostrome bei weiem Licht sind in Tabelle 14 dargestelit.
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Tabelle 14:

Probe Gemittelter Dunkelstrom Fotostrom weiRes Licht
(gemittelt)

23 unbedampft 1,7pA 29,7nA

23 bedampft mit 11nm PcZn | 7,5pA 20,8nA

26 unbedampf 130pA 40,8nA

26 bedampft mit 11nm PcZn | 87,5pA 15,1nA

28 unbedampf T1pA 235nA

28 bedampft mit 11nm PcZn | 30,3pA 186,5nA

Im Gegensatz zur Probe 23, bei der Dunkelstrom durch das Aufdampfen von PcZn ansteigt,
sinkt er bei den Proben 26 und 28 ab. Zu erwarten ware eine Erhéhung des Dunkelstroms bei
allen drei Proben, da PcZn einen Beitrag dazu liefern sollte. Ein Absinken ist nur durch
Verénderungen wahrend des Aufdampfens zu erklaren. Da die Proben wéhrend der
Messungen der Laborluft ausgesetzt waren, ist zu vermuten, dass eventuell anhaftendes
Wasser im Vakuum von den Proben entfernt wurde. Allerdings sinken auch die Fotostrome
bei allen drei Proben bei Belichtung mit weillem Licht nach dem Bedampfen deutlich ab.
Dieses kann nicht durch die Entfernung des Wassers erklart werden. Vielmehr ist diese
Veréanderung direkt auf den PcZn Film zurlickzufiihren. Eine Filterwirkung des PcZn bzw.
Streueffekte an der Oberflache, so dass weniger Licht das Silizium erreicht, ist die
wahrscheinlichste Erklarung.

Um dennoch den Einfluss des PcZn auf die Fotoleitung der Proben untersuchen zu kénnen
werden hier nur die Anteile ausgewahlter Wellenlangen am Gesamtfotostrom betrachtet.
Dabei zeigten die Proben 23 und 28 sehr geringe Anderungen durch das Aufdampfen des
PcZn Films. Der Fotostromanteil der Wellenldgen der Hauptabsorption des PcZn nahm sogar
leicht ab. Dieses ist wahrscheinlich durch eine Absorption des PcZn Films zuruckzufiihren
und die damit verbundene geringerer Photonenstromdichte im Silizium. PcZn absorbiert in
diesen Proben Licht, trégt aber nicht zur Fotoleitung bei. Die Fotoleitfahigkeit resultiert einzig
aus dem Silizium. (Abbildung 144, Abbildung 145).

138




ohne PcZn |mit 11 nm PcZn

4 5 6 7 8 9

Messung / Nr

0.014 ~
0.013 4
0.012
0.011
0.010 1
0.009 1
0.008 1
0.007 A
0.006
0.005 1
0.004
0.003 1
0.002 -
0.001 -
0.000

Anteil Fotostrom / %

10

Abbildung 144: Anteil der Fotoleitung bei ausgewahlten Wellenlangen, a-Si Darmstadt (Probe 23)
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Abbildung 145: Anteil der Fotoleitung bei ausgewahlten Wellenldngen, a-Si Darmstadt (Probe 28)

Allerdings ist eine Erhéhung des prozentualen Fotostroms bei der Probe 26 im Bereich der
PcZn Absorptionsbande deutlich erkennbar (Abbildung 146). Der Anteil des Fotostroms beli
den ausgewahlten Wellenléngen stieg um 40 % an. Das ist Uiberraschend, da die Verringerung
der Dunkelleitfahigkeit nach dem Aufdampfen nicht fur einen geschlossenen PcZn Film
spricht, da dieser die Dunkelleitfahigkeit erh6hen wirde. Liegt allerdings kein geschlossener
PcZn-Film vor, kann die Erhohung der Fotoleitfahigkeit nicht auf Leitung im PcZn Film

zuriickgefuhrt werden, da die Probe 26 gemeinsam mit den Proben 28 und 23 mit PcZn
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bedampft wurde und dann auch die Fotoleitfahigkeitserhéhung bei den gewahlten
Wellenléngen auftreten hatte missen. Diese Messung kann einen Hinweis darauf liefern, dass
die im PcZn generierten Ladungstréger nicht im PcZn Film zu den Silberkontakten gelangen,

sondern ins Silizium injiziert werden.
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Abbildung 146: Anteil der Fotoleitung bei ausgewahlten Wellenléngen, a-Si Darmstadt Probe 26

Eine weitere Verbesserung der Ergebnisse erbrachte das Aufbringen der Silberkontakte kurz
nach der Préaparation des Siliziums noch im Vakuum. Die Probe 42 wurde in Darmstadt
prapariert, mit Silberkontakten versehen und noch am selben Tag nach Giel3en tberfuhrt, wo

sie bei ausgewéahlten Wellenldngen vermessen wurde (Abbildung 147).
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Abbildung 147: Erhéhung der Fotostromdichte durch Aufdampfen von PcZn bei ausgewahlten
Wellenlangen (grau Si, blau Si + 10nm PcZn), Probe 42
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Deutlich wird bei dieser Messung der Anstieg der Fotoleitfahigkeit der Probe. Diese findet in
dem Bereich der Q-Bande des a-Zinkphthalocyanins (600-700nm) statt (Abbildung 147). Das
spricht wiederum fir eine Beteiligung des PcZn an der Gesamtfotoleitung. Ein gleichzeitige
Abnahme im Hauptabsorptionsbereich des Siliziums (500nm) ist auf Streueffekte

zurtickzufiihren.

Die Dunkelstrome waren vor dem Bedampfen (87pA) und nach dem Bedampfen (88pA) sehr
ahnlich. Vorherige Erfahrungen zeigen, dass die Vakuumbehandlung in der Regel zu einer
Erniedrigung der Dunkelleitfahigkeit wegen der Entfernung eventuell vorhandenen
adsorbierten Wassers fuihrt. Der leichte Anstieg ist auf einen Beitrag durch den PcZn-Film
zuruckzufuhren. Bei dieser Probe ist ein geschlossener PcZn Film vorhanden. Dieser tragt zur
Erhohung der Fotoleitfahigkeit bei. Ob es allein die Fotoleitung im PcZn-Film ist, die die
Erh6hung verursacht, oder ob hier auBerdem Ladungstréger in das Silizium injiziert werden

kann nicht mit Sicherheit gesagt werden.

Die Beschichtung dunner Siliziumfilme mit Phthalocyaninen hat einen Einfluss auf die
Fotostromspektren des Siliziums. Dabei beschréankt sich der Einfluss fir gut leitende
Substrate wie Wafer und p-Si auf eine Verringerung des Fotostroms durch Absorption von
Photonen im Farbstoff. Der Effekt kehrt sich um fir sehr schlecht leitende Substrate. Hier
spielen mehrere mégliche Mechanismen eine Rolle. Am wahrscheinlichsten ist eine
Eigenfotoleitung der Phthalocyaninfilme, die bei gut leitenden Substraten im Rahmen der
Messungenauigkeit nicht beobachtet werden kann. Sie ist aber bei schlecht leitenden
Substraten durch die sehr viel geringeren Strome im Silizium messbar und tragt zur
Leitfahigkeit des Gesamtsystems bei. Allerdings ist auch ein Mechanismus der
Ladungstrégerinjektion vom Farbstoff auf das Silizium nicht auszuschlie3en. Hierfiir
sprechen die Erh6hung des Fotostroms bei der Probe 26 durch Bedampfen mit PcZn, die
gemeinsam mit den Proben 23 und 28 beschichtet wurde, aber unterschiedliches Verhalten

zeigt.
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5.4. Fotoleitfahigkeit der Komposite aus Si und Pc

Die Arbeitsgruppe von Prof. Jagermann in Darmstadt praparierte unterschiedliche Arten von
Silizium-Phthalocyanin-Kompositen zur Bestimmung der fotoelektrischen Eigenschaften.
Die unterschiedlichen Konzepte sollen hier kurz vorgestellt werden™®.

1. Koverdampfung:

Es wurden Phthalocyanin und Silizium zeitgleich abgeschieden. Dazu wurde eine
Vakuumkammer sowohl mit einem heil3en Draht zur Abscheidung von Silizium aus Silan und
Wasserstoff und eine Knudsenzelle zur Abscheidung von Phthalocyanin bestiickt. Um
auszuschliel3en, dass der heiRe Draht der Siliziumabscheidung das Phthalocyanin zerstort,
wurde dieser durch eine Metallhtille vom Molekilstrahl des Pcs abgeschirmt. Dieser Aufbau
ermoglichte es, Komposite aus amorphem Silizium und Phthalocyanin darzustellen.
Allerdings konnte weder die Menge an Silizium noch die Menge an Phthalocyanin in situ
bestimmt werden, so dass hier durch Absorptionsmessungen die Mengen abgeschatzt werden

missen. Dieses Vorgehen ermdglichte nur die Herstellung amorphen Siliziums.

2. Komposite aus sequentieller Abscheidung:

Ziel war ein Komposit aus mikrokristallinem Silizium, da mikrokristallines Silizium
leifahiger ist und eine indirekte Bandliicke hat und somit die Rekombination der
Ladungstrager gehemmt sein sollte. Bei der Koverdampfung konnte kein mikrokristallines
Silizium mit PcZn erhalten werden, da entweder die Substratoberflache zu heil? fiir eine
Abscheidung des PcZn war oder die niedrigere Temperatur oder die Anwesenheit des PcZn
ein mikrokristallines Wachstum des Si verhinderte. AuRerdem verbrauchte die
Koverdampfung groRe Mengen von PcZn, so dass auf die sequentielle Abscheidung
Ubergegangen wurde.

Zur Abscheidung der sequentiell abgeschiedenen Komposite wurde die gleiche Kammer wie
oben beschrieben verwendet. Es wurden Silizium und Pththalocyanin immer im Wechsel
abgeschieden. Die Temperatur des heiRen Drahtes blieb konstant und es wurden entweder der
Gasfluss des Silan-Wasserstoffgemisches, oder die Knudsenzelle eingeschaltet. Die Quelle,
die nicht verwendet wurde, war durch einen Shutter abgeschirmt. So konnte weder der heiRe
Draht die Phthaloyaninmolekdile schadigen, noch das Phthalocyanin in der Knudsen Zelle

verunreinigt werden. In Abbildung 148 sind die Absorptionsspektren dargestellt.
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Abbildung 148: Absorptionsspektren sequentieller Komposite (Zahlen sind die Probennummern)

Auch hier konnten die Mengen an Phthalocyanin nur aus den Absorptionsspektren
abgeschatzt werden. (Tabelle 15). Dabei sind vier Falle zu betrachten. Der erste Fall waren
Proben, in denen nur wenig Silizium abgeschieden werden konnte. Dieses ist deutlich am
Absorptionsspektrum zu erkennen. Dazu gehdren die Proben 131 und 138 An diesen Proben
konnte keine Fotoleitfahigkeit gemessen werden. Ein zweiter Fall waren Proben, die kein
Phthalocyanin enthielten. Beispiele hierfir sind die Proben 137, 139 und 145. Die
charakteristische Bande des Phthalocyanins fehlt vollstandig. Dritter Fall Interferenz: Die
Erhoéhung der Absorption im Bereich zwischen 500 und 700nm ist auf Interferenzen
zurlickzufuhren. Eine Bestimmung der Phthalocyaninmenge war nicht moglich. Beispiele
hierfir sind die Proben 143 und 144. Der Vierte Fall ist eine Mischung aus Phthalocyanin und
Silizium, wie sie gewinscht war. Deutlich ist sowohl die abfallende Absorptionsbande des
Siliziums als auch die charakteristische Q- Bande des Phthalocyanins zu erkennen. Dieses
wurde in den Proben 136, 141, 142 und 147 gezeigt.

Die Anteile von PcZn wurden aus der Absorption der Q-Bande abgeschatzt. Dazu wurde nach
Abzug des Siliziumspektrums die Absorption normiert. Als Normierung diente dabei das
Spektrum aus der Abbildung 35. Aus der dadurch errechneten Schichtdicke des PcZn und der
Gesamtschichtdicke wurde der Anteil an PcZn berechnet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
15 zusammengefasst. Die Gesamtdicke der Proben wurde mit einem Schichtdickenmessgerét

(Alphastep) bestimmt
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Tabelle 15: Kompositproben aus Darmstadt

Dicke/ nm PcZn/nm Anteil Fotoleitung
Probe (gesamt) Art (Reines Pc) PcZn messbar
131 160 sequentiell 81 51% ja
136 100 sequentiell 4,8 4,8% ja
137 50 sequentiell n.v. - nein
138 100 sequentiell 32,6 32,6% nein
139 25 sequentiell n.v. - Kurzschluss
141 170 sequentiell 8,4 5% nein
142 180 sequentiell 6,6 3,6% Kurzschluss
143 170 sequentiell Interferenz - nein
144 100 sequentiell Interferenz - nein
145 150 sequentiell n.v. - nein
147 150 sequentiell 29,3 19,5% nein
64 - Koverdampfung | Interferenz - nein
63 200 Koverdampfung | Interferenz - ja

Die Fotoleitfahigkeitsmessungen der Komposite wurden mit dem oben beschriebenen Aufbau

mit Interferenzfiltern durchgefihrt.

Dabei gab es unterschiedliche Schwierigkeiten. So war der Dunkelstrom einiger Proben nicht
stabil. Dieser driftete um mehrere Grofenordnungen und selbst nach stundenlangem Belichten
stellte sich kein stabiler Wert ein. Es handelte sich also nicht um ein Temperaturph&nomen.
Einige Proben zeigten tiberhaupt nur eine so geringe Fotoaktivitét, dass diese nicht messbar
war. Es sollen hier drei Messungen naher betrachtet werden. Probe 131 sollte durch den
hohen Anteil an PcZn ein starkes Signal im Bereich der Q-Bande des PcZn zeigen. Die
sequentielle Abscheidung sollte zu mehreren geschlossenen PcZn —Schichten fiihren, die dann
analog den Versuchen auf a-Si aus Jilich zur Fotoleitung beitragen sollten. Eine Beschichtung
mit PcZn auf dem a-Si aus Jilich fiihrt zu einer relativen Erhéhung bei 630nm Wellenlange.
Diese ist bei der Probe 131 nicht zu erkennen (Abbildung 149). Allerdings ist eine leichte
Erhohung bei 700 nm erkennbar. Das PcZn scheint also einen Beitrag zur Fotoleitung zu
leisten. Ob dieser lber die ganze Q-Bande vorhanden ist, oder nur im Bereich von 700nm
auftritt, kann aufgrund mangelnder Auflésung der Messpunkte nicht gesagt werden.
Allerdings zeigt das Absorptionsspektrum der Probe 131 bei 688 nm ein Maximum der
Absorbanz. Die Fotoleitfahigkeitsdnderung, die vom PcZn herriihrt ist also im Vergleich zur

Absorbanz um 12 (x10) nm verschoben.
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Abbildung 149: Fotleitfahigkeitsmessung von Kompositmaterial aus amorphem Silizium und PcZn.
(Probe 131) , rot Absorbtionsspektrum

Ahnliches Verhalten zeigt die Probe 63 (Abbildung 150). Auch hier ist eine Erhohung bei
630nm nicht zu beobachten. Hier ist allerdings eine Erhéhung bei 720 deutlich erkennbar. Die
Erhohung ist weitere 10nm zu héheren Wellenlédngen verschoben. Die Erhéhung wird
besonders deutlich, wenn man sie gegen das Absorptionsspektrum von amorphem Silizium
betrachtet.
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Abbildung 150: Fotoleitfahigkeitsmessung von Kompositmaterial aus amorphem Silizium und PcZn.
(Probe 63) Zum besserem Vergleich ist das Absorptionspektrum von amorphem Silizium dargestellt.
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Das Absorptionsspektrum der Probe 63 zeigt ein Interferenzmuster (Abbildung 151). Eine
signifikante PcZn-Bande ist nicht zu erkennen. Deshalb ist es auch nicht moglich den Anteil
an PcZn in der Probe zu bestimmen. Dieser Anteil ist aber deutlich geringer als in der Probe

131.
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Abbildung 151: Absorption der Probe 63

Die Probe 136 zeigt eine um fast 2 Grolienordnungen kleinere Fotoleitfahigkeit als die Probe
63. Allerdings ist hier eine verstérkte Fotoleitfahigkeit im gesamten Bereich der Q-Bande des
PcZn zu beobachten. In Abbildung 152 ist das Fotoleitfahigkeitsspektrum und das
Absorptionsspektrum der Probe dargestellt. In dieser Probe ist deutlich weniger PcZn als in
der Probe 131. Nur die Menge an PcZn die einer Filmdicke von 4,8nm entspricht ist
vorhanden. Diese Menge reicht nicht aus, einen geschlossenen Film zu bilden, da diese
Menge in drei Schritten abgeschieden wurde. Allerdings ist es denkbar, dass es Leitungspfade

durch das PcZn gibt.
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Abbildung 152: Fotleitfahigkeitsmessung von Kompositmaterial aus amorphem Silizium und PcZn.
(Probe 136) Zum besserem Vergleich ist das Absorptionspektrum der Probe dargestelit.

Eine Erhdhung der Fotoleitfahigkeit im Bereich der Hauptabsorption des PcZn ist zu
beobachten.
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6. Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse

Es wurden in dieser Arbeit das Wachstum von Zinkphthalocyaninen auf Silizium und auf Pl
und die Eignung dieser Farbstoffe fur einen Einsatz in organischen Feldeffekttransistoren und
farbstoffsensibilisierten Solarzellen untersucht.

Das Wachstum auf Silizium wurde durch spektroskopische Reflektionsmessungen mit den
Ergebnissen der Transmissionsmessungen auf Glas verglichen. Die Eignung der
Reflexionsmessung wurde durch ellipsometrische Messungen uberprift. Dabei konnte auch
die Orientierung der Molekile auf der Siliziumoberflache bestimmt werden. Die sehr groRe
Ubereinstimmung der Spektren fiir groRere Bedeckungen lassen auf einen prinzipiell gleichen
Wachstumsmechanismus auf Glas und Silizium schlieBen. Die Morphologie der Filme wurde
durch Rasterkraftmikroskopie bestimmt. Obwohl die fluorierten Phthalocyanine sehr weiche
Filme bilden, die durch den Cantilever des Rasterkraftmikroskopes zusammengeschoben
wurden, konnten aus den entstandenen Kratern die Schichtdicke bestimmt und daraus
Aussagen Uber die Art des Films gemacht werden. Dabei wurde deutlich, dass im Rahmen der
Messgenauigkeit die Filme von PcZn, F4PcZn und FgPcZn schon bei Schichtdicken von
10nm geschlossen sind und prinzipiell eine elektrische Leitung gegeben sein sollte. Die
elektrischen Leitfahigkeitsmessungen untermauerten dieses. Bei den vier Pcs ist schon bei
10nm eine Leitfahigkeit messbar. Allerdings wurde bei diesen Messungen auch deutlich, dass
es mit zunehmender Filmdicke zu einer Anderung der spezifischen Leitfahigkeit der Filme
kommt. Denn der Anstieg der Leitfahigkeit ist bei geringeren Bedeckungen grofier als beim
weiteren Verlauf des Aufdampfens. Ganz besonders deutlich wird das beim PcZn, bei dem die
Leitfahigkeit trotz Aufbringens von mehr Material sogar absinkt. F;¢PcZn zeigt bei den
Schichtdicken von 10, 30 und 50 nm nur sehr geringe elektrische Leitfahigkeit. Diese steigt
erst bei 70nm stark an. Auch die Rasterkraftaufnahmen sind fur F;gPcZn am wenigsten
aussagekréftig.

Die optischen Spektren wahrend des Wachstums auf PI zeigen fir alle Pcs eine geringere
Aufspaltung als wéhrend des Wachstums auf Glas. Diese geringere Aufspaltung wird durch
eine zuséatzliche Bande im Bereich der Monomerenbanden hervorgerufen. Die Filme enthalten
also einen groReren Anteil von monomerem Pc. Dieser ist auf das Eindringen von Pc
Molekulen in das Pl Material zurtickzufiihren. Bei weiterem Aufdampfen néhert sich das
Spektrum dem bekannten Spektrum auf Glas immer weiter an. Daraus wird deutlich, dass bei

grolieren Bedeckungen das Substratmolekdl keinen Einfluss mehr auf das Wachstum von Pc-
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Filmen besitzt. Das Wachstum auf Silizium ist dem Wachstum auf Glas sehr dhnlich. Das
Spektrum spaltet allerdings schon friiher auf und erreicht die Form des Spektrums fir dicke

Filme schneller. Das liegt an der geringeren Rauhigkeit des Substrats.

Die Fotoleitfahigkeitsanderung des Siliziums durch Sensibilisierung mit einem Farbstoff ist
ein Grenzflacheneffekt. Um diesen definiert untersuchen zu kénnen, benétigt man eine
definierte Grenzflache. Man bendtigt ein definiertes Substrat und eine definierte
Phthalocyaninschicht. Si-Wafer sind in ihren optoelektronischen Eigenschaften konstant.
Filme der Phthalocyanine wurden durch Ellipsometrie naher untersucht und es konnte
festgestellt werden, dass die Phthalocyaninmolekiile auf Silizium bevorzugt stehend
angeordnet sind. Diese Orientierung ist vorteilhaft fur eine Leitung durch die Phthalocyanine
entlang der Substratoberfliche, da die Uberlappung der IT-Orbitale maximal ist und die
Leitung durch diese Uberlappung erfolgt. Dieses Wachstum ist eine Vorrausetzung fiir eine
grolle Ladungstragerbeweglichkeit parallel zur Substratoberfache, die in einem organischen
Feldeffekttransistor gewiinscht ist. Allerdings ist die Uberlappung der IT-Orbitale mit den
Orbitalen des Substrates klein. Dieser Umstand sollte die Injektion in das Substrat, wie fir die
sequentiellen Komposite gew(inscht erschweren.

Temperaturabhangige Messungen haben gezeigt, dass Phthalocyanine bis 300°C auf der
Oberflache im Hochvakuum stabil sind. Das ist etwa 20-30° mehr als beim Aufdampfen aus
einem Tiegel benotigt werden. Das spricht fur eine rel. starke Wechselwirkung des
Phthalocyanins mit dem Substrat. Diese starke Wechselwirkung ist ein Anhaltspunkt fur einen
geringen Abstand der Molekiile zum Substrat. Dieses Ergebnis sollte die Injektion von
Ladungstrégern aus dem organischen Halbleiter in das Substrat begunstigen.

Durch Bestimmung der relativen Lage des HOMO der fluorierten Phthalocyanine zum
Leitungsband des Silizium konnte die prinzipielle Eignung des Phthalocyanins als
Sensibilisator nachgewiesen werden.

Die fotoelektrische Charakterisierung eines kombinierten Systems aus zwei Halbleitern birgt
viele Schwierigkeiten, da beide Halbleiter sehr &hnliche Eigenschaften haben. Sowohl
Silizium als auch Phthalocyanine leiten den elektrischen Strom. Die Leitféhigkeit ist im
Allgemeinen im Dulnnschichtsilizium aufgrund der Herstellungsmethode in
Wasserstoffatmosphére durch die prinzipielle p- Dotierung héher, als im Phthalocyanin. Auch
sind beide Halbleiter Fotoleiter. Die Fotoleitung war aufgrund der sehr unterschiedlichen
Proben nur durch Referenzmessungen und spektral aufgeléste Messungen zugéanglich.
Allgemein kann gesagt werden, dass das Aufbringen des Pcs auf gut leitende Substrate zu
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einer Verringerung der Fotoleitung flihrte. Das ist auf die starke Lichtabsorption der Pcs
zurtickzufuhren. Sie wirken gleichsam als optischer Filter. Die Fotoleitung der
Phthalocyanine wurde durch die Fotoleitung des Siliziums tberdeckt. Bei schlecht leitenden
Proben ist der Einfluss des Phthalocyanins deutlich zu erkennen. Gerade im Bereich der
Hauptabsorption des Phthalocyanins erhoht sich die Fotoleitung der Proben durch Aufbringen
eines dunnen Pc Films. Dieses kann auf die Eigenfotoleitfahigkeit des Phthalocyanins
zuriickgefuhrt werden. Allerdings zeigen auch Filme, die keine Veranderung in ihrer
Dunkelleitfahigkeit durch das Aufbringen des Pc zeigen, einen Anstieg der Fotoleitfahigkeit.
Die konstante Dunkelleitfahigkeit spricht flr einen nicht geschlossenen Pc Film. So muss
auch uber einen anderen Mechanismus der Fotoleitfahigkeitserhéhung nachgedacht werden.
Ein weiteres Indiz dafur ist die erhdhte Fotoleitfahigkeit im Bereich der Q-Bande in
Kompositmaterial aus Si und Pc. In diesem Material ist die Ausbildung eines geschlossenen

Pc-Films der zur Fotoleitung beitragt, zwar nicht auszuschlieen aber nicht zu erwarten.
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7. Schlussfolgerungen

Die Diskussion zur Arbeit soll in zwei Teile geteilt werden. Im ersten Teil wird das
Wachstum von Zink-Phthalocyaninen auf unterschiedlichen Substraten betrachtet. Im zweiten
Teil wird die Eignung von Zink-Phthalocyaninen in Hybridmaterialien mit Silizium zum

Einsatz in der Photovoltaik betrachtet.

7.1. Wachstum von Zink-Phthalocyaninen auf unterschiedlichen
Substraten
Der Einsatz von organischen Halbleitern in elektronischen Bauteilen wird sehr stark durch die

Kristallstruktur und damit auch die Morphologie bestimmt. In dieser Arbeit wurde das
Wachstum dinner Zink-Phthalocyaninfilme auf unterschiedlichen Substraten untersucht.

Dazu wurden optische und elektrische Charakterisierungen verwendet. Als Referenzsystem
wurde das gut untersuchte Wachstum unfluorierter Zink-Phthalocyaninfilme und

perfluorierter Pc Filme auf Glas verwendet. Die Kombination aus den elektrischen und
optischen Ergebnissen ermdglicht einen tieferen Einblick in die Mechanismen des Wachstums.
Weiterfihrende Messungen auf diinnen Pl — Filmen zeigen deutlich die Unterschiede des
Wachstums auf weichen und harten Substraten auf. Die Ergebnisse sollen hier fur die

einzelnen verwendeten Phthalocyanine diskutiert werden.

1. PcZn:

Aus den optischen Spektren wird deutlich, dass PcZn auf Glas in drei Phasen aufwéchst. Die
erste Phase ist der Bereich von 0 bis 10nm. Diese Phase ist dadurch gekennzeichnet, dass in
diesem Bereich die Q-Bande stérker aufspaltet und sich rotverschiebt. In der zweiten Phase
von 10 bis 50 nm bleiben die Lagen der Bandenmaxima konstant. In der dritten Phase von 50
bis 167 nm verschiebt sich die Q1-Bande in den langerwelligen Bereich. Das ist durch eine
weitere Aufspaltung der Bande und damit das entstehen einer zusétzlichen Schulter bei
580nm zu erkl&ren. Betrachtet man zusatzlich zu diesen Ergebnissen die
Leitfahigkeitsmessungen wahrend des Wachstums, sind deutliche Parallelen erkennbar. PcZn
zeigt einen starken Stromanstieg im Bereich bis zu 10nm. Diese Tatsache spricht fur ein
Lagenwachstum, da nur bei Lagenwachstum gentigend Leitungspfade in den ersten 10nm
(Phase 1 in den Spektren) zur Verfligung stehen. Danach sinkt der Strom ab. Der Film wird
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kannibalisiert und es kommt zu Inselwachstum. In den Spektren ist dies durch den Bereich der
konstanten Bandenmaxima gekennzeichnet. Diese Inseln zeigen das spektrale Verhalten des
VVolumenmaterials, tragen aber nur sehr gering zum Stromfluss bei. In der 3. Phase der
spektroskopischen Untersuchungen kommt es zu der weiteren Aufspaltung der Q;-Bande.
Dieses kann erklart werden durch weitere Wechselwirkungen im Film, die durch ein
Zusammenwachsen der Inseln enststehen. In den Leitfahigkeitsmessungen ist dieser Punkt
nicht so scharf definiert, aber der Stromfluss steigt ab einer Filmdicke von ca. 50nm nicht
linear zur Filmdicke an sondern stérker. Auch dieses kann durch ein Zusammenwachsen der
Inseln erklart werden. Ein weiteres Indiz fur diesen 3 Phasenmechanismus liefern die AFM
Aufnahmen. Hier wird deutlich, dass der 10nm dicke Film eine geringere Rauhigkeit aufweist,
als der 30nm dicke Film. Es kommt also auch zu einem verstérkten Inselwachstum. Der 50nm
dicke Film zeigt wiederum eine geringe Rauhigkeit. Das ist auf das verstarkte
Zusammenwachsen der Inseln zurtckzufihren.

Das Wachstum von PcZn auf amorphem Silizium zeigt in den Leitfahigkeitsmessungen ein
sehr dhnliches Verhalten zu dem Verhalten auf Glas. Das liegt an der ahnlichen Rauhigkeit
der Substrate und durch die Oxidation der Siliziumoberflache sehr ahnliche
Wechselwirkungspotentiale der Oberflachen amorphen Siliziums und Glas. Die optischen
Spektren auf Silizium, die aufgrund der besseren Reflexionseigenschaften auf kristallinem
Silizium durchgefihrt wurden, zeigen auch ein dhnliches Verhalten wie die Spektren auf Glas.
Allerdings ist die erste Phase auf geringere Schichtdicken beschrankt. Hier ist das
Lagenwachstum auf den Bereich bis 4 nm beschrankt. Dadurch wird deutlich, dass die erste
Phase auch durch die Rauhigkeit des Substartes beeinflusst wird. Eine hohere Rauhigkeit
verzogert die Inselbildung. Also wird durch die Rauhigkeitserhdhung die Mobilitét der PcZn
Molekdle auf dem Substrat herabgesetzt. Das Wachstum auf P1 ist gekennzeichnet durch das
Eindringen von PcZn Molekilen in die Polymermatrix. In den Spektren ist bis zu
Schichtdicken von 2,5nm ein Einfluss des Losungsmittelspektrums erkennbar. Friher als
beim Wachstum auf Glas ist die zusatzliche Schulter schon bei Filmdicken von 5nm deutlich
erkennbar. Es scheint also so zu sein, dass sich auf Pl Korngrenzen zwischen den Inseln schon
fruher ausbilden. Allerdings ist das Spektrum fur einen 167nm dicken Film auf Glas und Pl
fast identisch. Das bedeutet, dass das Wachstum fur relativ dicke Filme nicht mehr vom

Substrat beeinflusst wird.
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FsPcZn:

Die optischen Spektren von FsPcZn auf Glas entsprechen den Spektren von PcZn auf Glas.
Allerdings sind die drei Phasen bei weitem nicht so ausgepragt. Die erste Phase in der sich die
ersten Molekillagen ausbilden beschrankt sich auf den Bereich bis 5nm. Dieses ist der
Bereich in dem sich die ersten Lagen ausbilden. Danach bleibt die Bandenlage bis ca. 16,7nm
stabil. Das ist wiederum, wie schon beim PcZn gesehen der Bereich in dem die Lagen sich
wieder aufldésen und es zu einem Inselwachstum kommt. Danach wird die Aufspaltung groRer.
Das ist vor allem auf die friihere Herausbildung der Bande bei 580nm zuriickzuftihren. Dieses
Gesamtverhalten lasst sich durch eine geringere Auspragung des Lagenwachstums
beschreiben. F4PcZn wachst schon nach wenigen nm in Inseln auf. Die Beweglichkeit der
Molekiile auf der Oberflache ist hoher als beim PcZn, so dass die Entstehung von Inseln, die
zu einer geringen Leitfahigkeit gerade bei geringen Schichtdicken fiihrt, beglinstigt ist. In den
elektrischen Messungen ist der flir PcZn charakteristische starke Anstieg zu Beginn des
Aufdampfens nicht so stark ausgeprégt. Das liegt erstens an der geringeren Leitfahigkeit des
F4PcZn und auch an der hoheren Beweglichkeit der Molekiile auf dem Substrat, so dass sich
schon zu Beginn keine vollstdndigen Lagen ausbilden, bzw. diese sich schon friiher auflosen.
Es kommt auch zu keiner Kannibalisierung der ersten Lagen. Das wird deutlich darin, dass es
zu keinem Stromabfall kommt. Der Stromanstieg verringert sich nur. Bei hoheren
Bedeckungen ab 50nm ist der Stromanstieg dann wieder groRRer als der Anstieg der
Schichtdicke. Die Verdnderung der Stromkurve bei steigenden Schichtdicken entspricht der
Kurve, die fur Inselwachstum typisch ist. Dieses dreiphasige Wachstum des F4PcZn Films ist
sowohl in den Spektren als auch in den Leitfahigkeitsmessungen erkennbar. Allerdings ist die
Korrelation nicht so gut wie beim PcZn. Die Phase 1 erstreckt sich in den Spektren zwischen
0 und 5nm, Phase 2 bis 15nm und danach Phase 3. Die elektrischen Messungen zeigen , dass
sich die Phase 1 bis ca. 12 nm, Phase 2 bis ca. 100nm und danach Phase 3 erstreckt. Hierbei
ist allerdings zu berucksichtigen, dass F4PcZn sehr schlecht leitfahig ist und die elektrischen
Messungen deshalb mit einem gréReren Fehler behaftet sein kdnnen.

Fur das Wachstum auf P1 ist auch ein sehr starker Einfluss des Losungsspektrums zu
beobachten. So ist die Aufspaltung bis zu einer Schichtdicke von ca. 20nm deutlich geringer
als beim Wachstum auf Glas. Hier hat der Anteil an gel6sten F,PcZn im P1 einen starken
Einfluss auf die Form der Spektren. Danach ndhert sich die Form des Spektrum dem
Spektrum fir sehr dicke Filme im auf Glas an. Die Form der Spektren auf Glas und PI sind

fir 167nm dicke Filme praktisch identisch. Auch hier wird deutlich, dass die Harte des
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Substrates einen starken Einfluss auf das Wachstum von F4PcZn hat, aber dass das
Filmwachstum dicker Filme nicht durch das Substrat beeinflusst werden.

Das Wachstum auf Silizium entspricht dem Wachstum auf Glas. Allerdings ist die Form der
Spektren schon friiher ausgebildet. Die Lage der Bandenmaxima auf Glas bei 8,3nm
entspricht der der Lage der Bandenmaxima auf Silizium bei 3nm. Auch hier wird deutlich,
dass die Rauhigkeit des Substrates aufgrund der ahnlichen chemischen Umgebung einen
starken Einfluss auf das Wachstum hat.

FsPcZn:

Das Wachstum von FgPcZn auf Glas l&sst sich auch in drei Phasen einteilen. Die erste Phase
ist eine Phase geringer intermolekularer Wechselwirkung. Dieser Beriech ist in den optischen
Spektren durch die Dominanz der Qi1-Bande zu erkennen. Dieser Bereich beschréankt sich auf
die ersten 6nm Schichtdicke. In den elektrischen Messungen ist dieser Bereich ahnlich dem
PcZn durch einen starken Anstieg des Stroms gekennzeichnet (bis 10nm). Auch hier kann
man ein Lagenwachstum erkennnen. Danach steigt der Strom langsamer an (bis ca.12nm). In
diesem Bereich kommt es zu einem Inselwachstum. In den optischen Spektren ist dieser
Bereich durch eine konstante Lage der Bandenmaxima gekennzeichnet und erstreckt sich bis
12 nm. Danach steigt der Strom linear an. In den Spektren tritt die zusétzliche Bande bei
580nm, die auf eine Aufspaltung der Q;-Bande zurtickzufthren ist, schon friih auf. Das deutet
darauf hin, dass sich schon friih Inseln bilden, die zusammenwachsen. Das anfangliche
Lagenwachstum ist beim FgPcZn nicht so stark ausgepréagt. Hier dominiert ein Inselwachstum.
Die Spektren des Wachstums auf P1 werden auch hier durch geldstes FgPcZn stark beinflusst.
Die Aufspaltung bleibt geringer. Erst fiir dicke Filme gleichen sich die Spektren an. Auch hier
ist ein Eindiffundieren von Pc-Molekulen in das Polymer deutlich erkennbar. Allerdings hat
das weiche PI flr das Wachstum bei groReren Schichtdicken keinen Einfluss mehr.

Die Spektren des Wachstums von FgPcZn auf Silizium zeigen starke Unterschiede zu denen
auf Glas. Bei den Spektren auf Glas ist fiir geringe Bedeckungen die Q;-Bande dominant.
Dieses Verhalten ist auf Silizium nicht zu beobachten. Anscheinend ist die Mobilitéat der
FsPcZn auf Silizium hoher so dass sich frither Inseln und damit die typischen Spektren der a-

Modifikation aushilden.

FisPcZn:
Die Spektren des F1gPcZn sind dhnlich dem PcZn in drei Phasen einzuteilen. So pragt sich die
nach einer Phase geringer intermolekularer Wechselwirkungen ein stabiler Bereich heraus.
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Dieser Bereich beginnt bei einer Schichtdicke von 10nm und erstreckt sich bis ca. 50nm.
Danach bildet sich ein Spektrum heraus, das sich durch eine groRRere Aufspaltung auszeichnet.
Das ist vor allem auf die schon bekannte zusétzliche Bande bei 590 nm zurlickzufihren ist.
Diese Bande ist zwar bei allen untersuchten Phthalocyaninen bei den dicken Filmen zu
erkennen. Allerdings ist die Auspragung beim FigPcZn am grofiten.

Die elektrischen Messungen zeigen beim FiPcZn auf Glas zeigen wiederum die bekannten 3
Phasen. Die erste Phase mit starkem Stromanstieg ist bis ca. 15nm zu beobachten.
AnschlieRend folgt ein Bereich , in dem der Strom leicht absinkt, bis 50nm. Danach steigt der
Strom wieder starker an als die Filmdicke. Der erste Bereich ist der Bereich geringer
intermolekularer Wechselwirkungen. Dieser zeichnet sich durch Lagenwachstum aus.
AnschlielRend folgt ein Bereich in dem verstarkt Inseln wachsen, die dann im dritten Bereich
zusammenwachsen.

Die Spektren, die wahrend des Wachstums auf Pl gemessen wurden zeigen einen sehr gro3en
Einfluss des Losungsmittelspektrums. Die Qi1-Bande bleibt wahrend der gesamten Messung
sehr dominant, da hier der Einfluss des Losungsmittelspektrum maximal ist. Aullerdem ist die
zusétzliche Aufspaltung der Q1-Bande Uber den ganzen Bereich zu erkennen Die Lage der
Bandenmaxima verschiebt sich aber nur gering. Das ist auf die Lage des Bandenmaximums
des Losungsmittelspektrums zurlickzufihren.

Auf Silizium sind die Spektren identisch mit den Spektren auf Glas. Hier scheint die

Rauhigkeit keinen Einfluss auf das Wachstum zu haben.

Die erhohte Leitfahigkeit aller Pcs in den ersten nm Filmdicke (Starker Anstieg des Stroms)
weist deutlich darauf hin, dass diese ersten Lagen entweder hochgeordnet sind und nur
wenige Korngrenzen und die damit verbundenen Kontaktwiderstdnde aufweisen, oder diese
Filme in einer bevorzugt stehenden Anordnung wachsen. Denn in der stehenden Anordnung
werden die Uberlappungen der IT-Orbitale maximal und erlauben die beste Stromleitung. Die
Ellipsometriemessungen bestatigen diese Aussage. Die Messungen kombinieren zwar 3
Schichtdicken, zeigen aber deutlich , dass die Molekule Gberwiegend stehen. So ist der
durchschnittliche Winkel von PcZn 65°, von F4PcZn 74°, von FgPcZn 58,9°und von FigPcZn
66,5° auf Si/SiO,. Leider wurden die Winkel iber alle drei Schichtdicken gemittelt. Eine
Betrachtung der Winkel bei unterschiedlichen Filmdicken kdnnte weiteren Aufschluss tiber

das Wachstum geben.
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7.2. Zink-Phtalcyanine in Hybridmaterialien mit Silizium

Die Eignung organischer Halbleiter in neuartigen Hybridmaterialien mit Silizium hangt neben
der essentiellen Fragestellung der Ladungstrageribertragung auch von prozessbedingten
Notwendigkeiten ab. Die notwendigen Prozessparameter wie Temperatur und Stabilitat im
Hot-wire Verfahren konnten verifiziert werden. Aus spektroskopischen Experimenten
wéhrend der Substraterhitzung, konnte die maximale Oberflachentemperatur des Substrates
wéhrend der Pc Abscheidung mit 250 °C bestimmt werden. Die grundsatzliche Herstellung
von Hybridmaterialien aus Pcs und Silizium ist moéglich.

Die Bestimmung der HOMO-LUMO Lagen der ausgewéhlten PcZn relativ zum Silizium
durch XPS- Messungen war ein weiterer wichtiger Schritt zur Uberpriifung der PcZn
hinsichtlich ihrer Eignung in den beschriebenen Hybridmaterialien. Dabei wurde deutlich,
dass aufgrund der energetischen Lage der Orbitale zu den Banden des Siliziums eine
Ladungsubertragung maglich sein sollte. Diese Ladungstbertragung wurde durch
Fotoleitfahigkeitexperimente tberprift. Dazu wurden unterschiedliche Substrate vermessen.
Die Beschichtung von undotierten Wafern zeigte einen Einfluss der Beschichtung auf die
Fotoleitung. Hierbei wurde deutlich, dass ein PcZn- Film einen Beitrag zur Fotoleitfahigkeit
leisten kann. Dieser Beitrag ist allerdings erst fiir 50nm dicke PcZn Filme ahnlich grof3, wie
die Verringerung der Fotoleitung im Silizium durch die Filterwirkung des PcZn. Erst durch
Messungen auf schlechter leitenden Substraten konnte ein positiver Einfluss der Beschichtung
auf die Fotoleitung detektiert werden. So zeigten zwar auch einige amorphe Siliziumproben
eine Verringerung der Fotoleitung durch das Aufbringen von 11 nm PcZn bei
gleichbleibender Dunkelleitfahigkeit,was auch auf die Filterwirkung des PcZn
zuruckzufuhren ist, aber andere Siliziumproben zeigten eine Erh6hung der Fotoleitfahikeit im
Bereich der PcZn-Bande nach dem Aufbringen von PcZn. Diese vom PcZn hervorgerufene
Erhéhung der Fotoleitfahigkeit kann durch zwei mdgliche Mechanismen erklart werden. Die
eine Mdoglichkeit ist die Fotoleitfahigkeit des PcZn Films, die einen Teil zu der
Gesamtfotoleitung beitragt. Die andere Moglichkeit ist die Erhéhung der Fotoleitung des
Siliziums durch Ladungstrégerinjektion. AFM- Messungen und schichtdickenabhéngige
Leitfahigkeitsmessungen zeigen allerdings deutlich, dass schon ein 10nm dicker PcZn-Film
auf a-Si geschlossen und leitfahig ist. Somit kann die Erhéhung der Fotoleitfahigkeit allein
auf den PcZn-Film zuriickgefiihrt werden.

Spektrale Fotoleitfahigkeitsmessungen von PcZn auf a-Si aus Jilich zeigen eine sehr geringe
Erhohung der Fotoleitfahigkeit im Hauptabsorptionsbereich des Farbstoffes. Allerdings ist
eine Erniedrigung der Fotoleitfahigkeit durch das Bedampfen im Hauptabsorptionsbereich des
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Siliziums zwischen 400 und 600nm zu beobachten. Diese ist auf Lichtstreuung durch den
PcZn-Film zurtickzufiihren. Ahnliches Verhalten tritt auch durch Bedampfen mit FgPcZn auf.
Dabei ist ein starker Anstieg des Dunkelstroms nach dem Aufdampfen zu beobachten. Es liegt
also ein geschlossener Film vor. Dieses bestétigt die Beobachtungen, dass PcZn die
Fotoleitung des Siliziums verringern kann und selbst als Fotoleiter einen Beitrag zur
Fotoleitung beitragt. Die gleichen Messungen auf p-Si zeigen einen deutlichen Anstieg der
Fotoleitung im Bereich der Siliziumabsorption zwischen 400 und 600nm. Dieser Anstieg
kann nicht auf das PcZn zuriickgefuihrt werden, da dieses in diesem Bereich kaum Licht
absorbiert und somit auch keine Fotoleitung zeigt. Auch zeigen die Proben im Gegensatz zu
den amorphen Siliziumproben eine Erniedrigung des Dunkelstroms durch das Aufdampfen
von PcZn von 473pA zu 86pA (Bei FgPcZn von 260 auf 130pA). Ein geschlossener Pc-Film
sollte zu einer Erhéhung fuhren. Das Absinken der Dunkelleitfahigkeit ist also auf die
Vakuumbehandlung zuriickzufiihren. Eine Entfernung adsorbierten Wassers ist denkbar.
Betrachtet man die Kompositproben aus Silizium und Pc ist anzumerken, dass hier nur ein
Trend angegeben werden kann, denn diese Proben sind so unterschiedlich, sowohl in ihrer
Schichtdicke als auch in dem Mischungsverhaltnis von Pc und Si und damit auch ihrer
gesamten Struktur, dass konkrete Aussagen nicht méglich sind. Das wird deutlich daran, dass
an einem grofRen Teil der Proben keine Fotoleitfahigkeit gemessen werden konnte. Eine
messbare Ausnahme bildete eine Probe die in Darmstadt hergestellt, mit Kontakten versehen
wurde und noch am selben Tag nach Giessen Uberfiihrt und vermessen werden konnte. Da die
Proben aber sonst haufig langer unter Sauerstoff gelagert wurden, ist anzunehmen, dass die
Proben nicht stabil sind. Diese Tatsache spricht auch gegen das Konzept der
farbstoffsensibilisierten Siliziumsolarzelle. Bei den Kompositen, die vermessen werden
konnten, zeigt sich keine klare Praferenz fur einen grof3en oder kleinen Anteil an Pc im
Komposit. Sowohl die Probe 63, die wenig PcZn enthielt, als auch die Probe 131, die viel
PcZn enthielt, zeigten eine Erhohung der Fotoleitfahigkeit im Bereich der Q-Bande des PcZn.
Eine Probe , die viel Pc enthélt sollte geschlossene Leitungsfade im Pc bereitstellen, so dass
die Ergebnisse fur dinne Filme auf Silizium auch fir diese Proben zutreffen. Es handelt sich
dabei wahrscheinlich um die Aufsummierung der Fotostrdme im Silizium und im Pc.
Allerdings kann die Tatsache, dass eine Probe, die nur sehr wenig PcZn enthalt, eine erhéhte
Fotoleitféahigkeit zeigt nicht durch die Ausbildung von Leitungsfaden im Pc erkl&rt werden.
Hier ist eine Injektion der Ladungstréger ins Silizium sehr wahrscheinlich.

AbschlieBend muss gesagt werden, dass Pc durchaus einen Einfluss auf die Fotoleitung von
Silzium hat. Dieser Einfluss ist hauptsachlich auf die Eigenfotoleitung des Pc zurlickzufihren.
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Allerdings gibt es auch starke Anzeichen dafir, dass es einen Mechanismus zur Injektion von
Ladungstragern aus dem Pc ins Silizium gibt. Dieser ist aber klein und nur fur schlecht
leitende Siliziumsubstrate detektierbar. Dieser positive Beitrag ist so gering, dass die
negativen Beitrdge des Pc auf das Silizium in der Herstellung eine Silizium-Farbstoff-

Solarzelle deutlich Gberwiegen.
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