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Kurzfassung 

Das in dieser Arbeit aufgebaute Vakuum-Rasterkraftmikroskop erlaubt mit der entwi-

ckelten in-situ Messmethode die Charakterisierung des Wachstumsverhaltens und der 

(elektrischen) Kontakteinstellung organischer Halbleiter. Die Möglichkeiten zur Analyse 

des Filmwachstums und die Auflösung im Subnanometerbereich wurden an PcCu und 

F16PcCu auf einkristallinem KCl-Oberflächen demonstriert. Mithilfe des elektrischen 

KPFM-Messmodus wurden Energiebarrieren an den Kontakten zur Injektion von Elekt-

ronen und Löchern in das für OLED interessante Emittermaterial PCIC während des 

Wachstums in-situ bestimmt. Die gewonnenen Erkenntnisse stimmen mit den Eigen-

schaften wie Strom-Spannungscharakteristik und Elektrolumineszenz der entsprechen-

den Bauteile überein. Die Bestimmung der Oberflächenpotentiale war durch die Ortsauf-

lösung des KPFM auch an heterogen bedeckten Kontaktoberflächen möglich. 

Die Potentiometrie an Transistorstrukturen (OFET) mit dem n-Leiter F16PcCu lieferte 

Ausgangskennlinien und Werte für die Ladungsträgerbeweglichkeit, die um die Kontakt-

widerstände an Source und Drain korrigiert sind. Dabei ist die korrigierte Beweglichkeit 

signifikant größer ist als der zuvor unter Einbeziehung der Kontaktverluste bestimmte 

Wert. Zusätzlich wurden die Kontaktwiderstände quantifiziert. Dabei zeigte sich, dass der 

Widerstand am Source-Kontakt zusätzlich zur Injektionsbarriere einen großen parasitären 

ohmschen Anteil besitzt und der Widerstand am Drain-Kontakt einen nicht-ohmschen 

Kontakt zur Gold-Elektrode ausbildet, der einer Tunnelbarriere zugeordnet wird.  

Schlagwörter: Organische Halbleiter, Kontakteinstellung, Injektionsbarriere, Kontakt-

widerstand 

  



Abstract 

 

VII  

Abstract  

In this work, an atomic force microscope operating in vacuum was set up and measuring 

routines were developed to allow the in-situ investigation of growth characteristics and 

(electrical) contact formation of organic semiconductors during film growth. Analysis of 

film growth and resolution in the sub-nanometer range were demonstrated on PcCu and 

F16PcCu on single crystal KCl surfaces. Using the in-situ KPFM method, injection barri-

ers for electrons and holes at contacts of an interesting emitter material for OLED re-

search, PCIC, were determined. The detected barrier heights coincide with the results 

seen in electroluminescence and current-voltage characteristics of corresponding com-

plete devices. The spatial resolution of KPFM additionally allows investigating heteroge-

neous contact surfaces. 

Potentiometry on OFET with F16PcCu provides output characteristics and values of field-

effect mobility that were corrected for contact losses at Source and Drain. The corrected 

mobility was significantly higher than those measured without correction. Additionally, 

contact resistances were quantitatively identified. The contact resistance at the Source is 

affected by an auxiliary ohmic contact originating from intrinsic semiconducting material 

close to the electrode, while the resistance of the Drain shows merely non-ohmic behavior 

which is assigned to a thin tunnel barrier directly at the electrode.  

Keywords: Organic semiconductors, contact formation, injection barrier, contact re-

sistance 
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1 Einleitung und Motivation 

Die fortschreitende Digitalisierung unserer Gesellschaft deutet sich in mehreren Themen-

feldern an. Ob von Industrie 4.0, von künstlicher Intelligenz oder dem Internet der Dinge 

(Internet of Things) die Rede ist: Eine Herausforderung dieser Entwicklungen ist in jedem 

Fall der steigende Bedarf elektronischer Bauteile und der daraus resultierende, zuneh-

mende Ressourcenverbrauch. Vorhersagen für die Anzahl verbundener digitaler Endge-

räte im Jahr 2025 geben eine Steigerung um den Faktor vier oder mehr verglichen zum 

Jahr 2016 an. [1, 2] Dabei werden in der Mehrzahl dieser Geräte Mikrochips auf Silizi-

umbasis verbaut sein, weshalb Ressourcenknappheit, Recycling und Energieeffizienz in 

dieser Branche mehr denn je in den Fokus rücken. Die Herstellung von hochreinem Sili-

zium für die Halbleiterindustrie benötigt dabei 2160 kWh pro Kilogramm, was etwa 160-

mal so viel Energie entspricht, wie für ein Kilogramm Silizium-Rohstoff gebraucht wird. 

[3] Dies ist den hohen Anforderungen an den Reinheitsgrad und den daraus folgenden, 

aufwändigen Verfahren zur Aufreinigung für Silizium geschuldet, die ein mehrfaches, 

partielles Aufschmelzen des Siliziums beinhalten (Czochralski-Verfahren, Zonen-

schmelzverfahren). Eine Optimierung hinsichtlich der Energieeffizienz für elektronische 

Produkte ist weitestgehend auf den Verbrauch während der Nutzung beschränkt gewesen. 

[4] Die Folge: Für einen Computer wird etwa viermal so viel Energie zur Herstellung 

benötigt, wie für seine spätere Benutzung. [5]  

Vor diesem Hintergrund sind die Erforschung und Verwendung organischer Halbleiter-

materialien und -bauteile, die energie- und kostensparend mit Niedrigtemperaturverfah-

ren prozessiert werden können, wichtige Faktoren für Nachhaltigkeit. [6] Obwohl Bau-

teile organischer Elektronik bei Leistungsfähigkeit, Geschwindigkeit und Stabilität wei-

terhin Defizite gegenüber anorganischer Technik aufweisen [7ï9], gibt es bereits Anwen-

dungsbeispiele, die die Vorteile der organischen Elektronik ausspielen. Organische 

Leuchtdioden (OLED) werden beispielsweise bereits in vielen Displays als Leuchtele-

mente eingesetzt und überzeugen durch besseren Farbkontrast, günstigere Produktions-

kosten, geringeren Energieverbrauch und flachere Bauformen. [10] Auch das Aufbringen 

organischer Elektronik auf flexiblen Substraten, wie Folien oder sogar Papier, zählt zu 

den offensichtlichen Vorteilen dieser Technik [10, 11]. Der Fokus rückt daher in die fort-

währende Weiterentwicklung dieser positiven Aspekte und die Verbesserung der einge-

setzten Materialien in Hinblick auf ihre elektronischen Kenngrößen, Prozessierbarkeit 

und Stabilität. Die organischen Feldeffekt-Transistoren (OFET) liegen in der Leistungs-

fähigkeit deutlich hinter ihrem anorganischen Pendant. Ausschlaggebend dafür ist die ge-

ringe Ladungsträgerbeweglichkeit innerhalb der organischen, halbleitenden Schichten, 

die hohen Leistungsverluste an den Kontakten zum Halbleiter und die Anfälligkeit für 
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Sauerstoff und Wasser in der Atmosphäre, die zu veränderten Ladungsträgerkonzentrati-

onen führt. [6] Das Augenmerk richtet sich deshalb vermehrt auf die Verwendung von 

OFETs in Bereichen, in denen es nicht auf Schaltgeschwindigkeiten und Größe, sondern 

auf Kostenminimierung ankommt, wie bei elektronischen Barcodes oder Produktmarkie-

rungen. [12] Für einen Einsatz im Bereich der etablierten RFID Chips (radio-frequency 

identification) sind zum Beispiel Schaltgeschwindigkeiten von 13,56 MHz nötig. [13] Bei 

gegebener Ladungsträgerbeweglichkeit für organische Halbleiter von 0,1 cm2/Vs wären 

Kanalweiten von unter einem Mikrometer nötig, was den Einfluss der Kontaktierung auf 

die gesamten Bauteileigenschaften erhöht. [6, 13]. Vor diesem Hintergrund erscheint es 

sinnvoll, das Wachstum und die Kontaktausbildung organischer Halbleiter genauer zu 

untersuchen und auftretende Effekte wie Injektionsbarrieren für Ladungsträger oder Kon-

taktwiderstände zu beschreiben, zumal sich der wissenschaftliche Fokus der letzten Jahre 

häufig auf die Optimierung der Halbleitermaterialien (Ladungsträgerbeweglichkeit) und 

der Bauteilarchitektur beschränkt hat. [12]  

Für Untersuchungen an der (schrittweisen) Kontaktausbildung organischer Halbleiter 

eignen sich Methoden der Elektronen- und Röntgenbeugung, der Photoelektronenspekt-

roskopie sowie die Kelvin-Sonde. [14] Letztere bietet den Vorteil, dass in Kombination 

mit der Rastersondenmikroskopie sowohl morphologische als auch elektrische Messda-

ten aufgenommen werden können. Dadurch können gegenüber der Photoelektronenspek-

troskopie auch heterogene Oberflächenpotentiale abgebildet werden, sodass Teilbede-

ckungen während der Kontaktbildung nicht zu fehlerhaften Messergebnissen führen. [15] 

Mithilfe der Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (Kelvin-Probe-Force-Microscopy, KPFM), 

sind Halbleiterkontakte auf diese Weise bereits erfolgreich charakterisiert worden. [16ï

18] Dabei sind kontrollierte Umgebungsbedingungen für Messungen von Oberflächen-

potentialen entscheidend, da die Anwesenheit eines dünnen Wasserfilms auf der Proben-

oberfläche unter Normalbedingungen bereits erheblichen Einfluss auf die Messergeb-

nisse hat (vgl. dazu Kapitel 7.1). [19] Zudem reagieren viele halbleitende Moleküle emp-

findlich auf die Anwesenheit von Sauerstoff oder Wasser. Besonders bei sogenannten n-

typ Halbleitern, wie z.B. perfluoriertem Phthalocyanin, kann es dadurch zu einer Dotie-

rung kommen, die zu einer Änderung der Ladungsträgerkonzentration oder einer erhöh-

ten Zahl an Fallenzuständen führt. [6, 20] Folglich ist zur Erzielung reproduzierbarer 

Messergebnisse eine Untersuchung der Kontaktbildung im Vakuum sinnvoll, auch im 

Hinblick auf die Möglichkeit, mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (Physical 

Vapor Deposition, PVD) den Kontakt in-situ untersuchen zu können.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine Vakuumanlage mit Rastersondenmikroskop 

aufgebaut, die es ermöglicht, organische, molekulare Halbleiter schrittweise auf Kontakt-

materialien mittels PVD aufzudampfen und den entstehenden Kontakt ohne Unterbre-

chung des Vakuums sowohl morphologisch als auch elektrisch zu untersuchen. Durch 
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diese Experimente wurden dann die Wachstumsmodi und die elektrischen Kontaktein-

stellungen am - bis zu diesem Zeitpunkt - unbekannten Materialsystem der Imidazo[1,5-

a]chinoline bestimmt, was in Kooperation mit Kollegen zur ersten berichteten Elektrolu-

mineszenz eines Vertreters dieser Moleküle führte. [21] Diese Molekülklasse erscheint 

aus mehreren Gründen interessant, da sie eine Lumineszenz im kurzwelligen, blauen 

Wellenlängenbereich aufweist, durch ihre Quantenausbeute der Photolumineszenz eine 

hohe Effizienz verspricht und bei Umgebungsbedingungen nicht oxidiert wird. [22] Im 

Folgenden wurde der Aufbau weiter modifiziert, sodass Probenaufnahme sowie -kontak-

tierung flexibel und in der Lage waren, organische Halbleiter auch in einer typischen 

OFET-Struktur zu untersuchen, die drei separate Kontakte an einer Probe erfordert. 

Durch diese Anpassungen konnte die Messmethode der Potentiometrie etabliert werden, 

mit der es möglich war, Kontaktwiderstände an den Kontakten Source und Drain in 

OFET-Strukturen in-operando zu quantifizieren und die gemessene Ladungsträgerbe-

weglichkeit um den Einfluss des Kontaktwiderstands zu korrigieren. 

Mit den erarbeiteten Messmethoden ist es möglich, bisher unbekannte organische Mole-

küle, die für die Verwendung in elektronischen Bauteilen interessant erscheinen, hinsicht-

lich ihres Wachstumsverhaltens und ihren elektrischen Eigenschaften zu charakterisieren. 

Dies schließt luftempfindliche Materialien ausdrücklich mit ein, da der konzipierte Bela-

dungsmechanismus den Einbau und Transfer von Proben sowie befüllten Aufdampfquel-

len unter Vakuum oder Schutzgas erlaubt. So werden im Zuge von bereits gestarteten, 

von mir betreuten Abschlussarbeiten sehr sauerstoffempfindliche Bis(8-chinolinyl)amid-

Komplexe (kurz: M(BQA)2, M = Cr, Fe, Co, Zn) nach den Methoden dieser Arbeit unter-

sucht, die vielversprechende Charakteristika bezüglich einer Verwendung als organischer 

Halbleiter in Feldeffekttransistoren aufweisen. [23] Sie zeichnen sich durch zwei nahezu 

planare, orthogonale ˊ-Systeme der Liganden aus, welche ein 2-dimensionales ́ ï  ́sta-

cking ermöglichen. Für Fe(BQA)2 wurde der bisher höchste Wert der Ladungsträgerbe-

weglichkeit für eisenhaltige Komplexe berichtet.  
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2 Allgemeine Grundlagen 

In diesem Kapitel werden zunächst die physikalischen Grundlagen der verwendeten or-

ganischen Materialien erläutert. Darüber hinaus wird auch auf den Aufbau und die Funk-

tionsweise von Bauteilen der organischen Elektronik eingegangen. Der dritte Abschnitt 

dieses Kapitels widmet sich den in dieser Arbeit verwendeten Depositionstechniken für 

organische Materialien sowie den zugehörigen Elektroden. Im letzten Teil werden die 

unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden der Rasterkraftmikroskopie vorgestellt 

und grundlegend beschrieben.  

2.1 Organische Halbleiter 

Der Begriff ĂOrganische Halbleiterñ bedeutet in erster Linie, dass Materialien organi-

scher Natur sind und Eigenschaften aufweisen, die denen der anorganischen Halbleiter 

ähnlich sind. In der Tat weisen organische Halbleiter Absorptionen im Bereich des sicht-

baren Lichts auf und können von ihrer Leitfähigkeit durchaus die Größenordnung ihrer 

bekannten anorganischen Pendants erreichen. Dennoch sind die physikalischen Hinter-

gründe dieser beiden Materialsysteme sehr unterschiedlich. Organische Halbleiter sind 

typischerweise Moleküle, die entweder in amorpher, kristalliner oder polymerisierter 

Form dargestellt sind. Es ist deshalb sinnvoll, die elektronische Struktur dieser halblei-

tenden Materialien auf der molekularen Ebene zu verstehen, da sich die Festkörpereigen-

schaften aus der Kopplung der Elektronensysteme der einzelnen Moleküle ergeben.  

2.1.1 Molekülorbitale und Zustände 

Aus dem Periodensystem der Elemente ergibt sich die Elektronenkonfiguration für den 

Kohlenstoff zu: 1s2 2s2 2p2, sodass die s-Orbitale beider Schalen voll befüllt sind und sich 

je zwei Elektronen auf die drei Orbitale 2px, 2py und 2pz verteilen. Geht das Kohlenstoff-

atom jedoch kovalente Bindungen mit z.B. anderen Kohlenstoffatomen, mit Wasserstoff 

oder Sauerstoff ein, so ist es möglich, dass die Energieaufspaltung zwischen den 2s und 

2p Orbitalen kompensiert wird und sich entartete sp-Hybridorbitale ausbilden (Abbildung 

2.1a). Je nach Bindungsanzahl am Kohlenstoffatom können sich ein bis drei p-Orbitale 

an der Hybridisierung beteiligen, weswegen die neu entstandenen Orbitale als sp, sp2 und 

sp3 bezeichnet werden. Methan ist ein klassisches Beispiel für sp3-hybridisierten, tetra-

edrischen Kohlenstoff, der mit seinen vier ungepaarten Elektronen jeweils eine Bindung 

eingegangen ist (Abbildung 2.1b) [24] 
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Abbildung 2.1: Energieschema der Kohlenstoff-Orbitale vor und nach der vollständigen 

Hybridisierung (a) und Abbild des sp3-hybridisierten Kohlenstoffs mit vier ̀-Bindungen 

wie bei Methan (b). 

Bei Doppelbindungen des Kohlenstoffs liegt eine sp2-Hybridisierung vor, sodass eines 

der p-Orbitale mit seinem ungepaarten Elektron in seiner ursprünglichen Form erhalten 

bleibt, während die anderen sp-Orbitale entartet sind und in einer zum p-Orbital orthogo-

nalen Ebene liegen. Diese Konfiguration ist in Abbildung 2.2 gezeigt.  

 

Abbildung 2.2: ů- und ˊ-Bindungen und die Strukturformel eines Ethen-Moleküls.  

Die spezielle Orbitalkonfiguration f¿hrt zu sogenannten ˊ-Bindungen zwischen den p-

Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome, die wiederum den Charakter der Doppelbin-

dung des Kohlenstoffs ausmachen. Doppelbindungen sind in der Lage untereinander 

wechselzuwirken, wenn sie nicht durch mehr als eine Einfachbindung von der nächsten 

Doppelbindung getrennt sind (sog. konjugierte Doppelbindungen). 1,3-Butadien ist der 

einfachste Vertreter mit konjugierten Doppelbindungen und ist zusammen mit dem zyk-

lischen Ring Benzol in Abbildung 2.3 gezeigt. [24] 

 

Abbildung 2.3: Konjugierte Doppelbindungen von 1,3-Butadien und Benzol. 
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Durch die räumliche Nähe der einzelnen p-Orbitale zueinander kºnnen die ˊ-Bindungen 

überlappen und sich über das gesamte Molekül erstrecken. Man spricht dann von einem 

delokalisierten ˊ-Elektronensystem, das energetisch sehr begünstigt und dadurch beson-

ders stabilisiert ist. Um dieses ˊ-Elektronensystem adäquat und mit dem Prinzip von Pauli 

konform beschreiben zu können, wird die Molekülorbitaltheorie (MO-Theorie) genutzt, 

bei der davon ausgegangen wird, dass eine Bindung im Molekül durch die Überlappung 

der Atomorbitale charakterisiert wird und sich Molekülorbitale aus einer Linearkombina-

tion der Atomorbitale ergeben. Addiert man zwei Atomorbitale mit den beiden Wellen-

funktionen ūa und ūb, so kann das resultierende ů-Molekülorbital mit der Funktion 

Ɋ+ = c1Āūa + c2Āūb beschrieben werden, entsprechend einer konstruktiven Überlagerung 

beider Wellen. c1 und c2 stellen dabei positive Koeffizienten dar, die dem Anteil des je-

weiligen Atomorbitals am Molekülorbital entsprechen. Gleichwohl können die Wellen-

funktionen auch negativ überlagern, was einer verminderten Elektronendichte zwischen 

den an der Bindung beteiligten Atomkernen entspricht. Dieses Molekülorbital wird als 

antibindendes ů*-Orbital bezeichnet und liegt energetisch hºher als das bindende ů-Or-

bital. In Abbildung 2.4 ist das MO-Energieschema eines Ethen-Moleküls gezeigt. Da 

beide beteiligten Kohlenstoffatome eine mit Elektronen voll besetzte erste Schale haben, 

sind im unteren Teil sowohl das bindende ů als auch das antibindende ů*-Orbital besetzt. 

Die beiden 1s-Orbitale tragen also nicht zur Bindungsenergie des Ethens bei. Darüber 

sind die Orbitale 2sp2 und 2pz gezeigt, die energetisch leicht unterschiedlich liegen. Zwei 

der drei vorhandenen 2sp2-Orbitale sind in Verbindung mit Wasserstoff und hier vernach-

lässigt, das übrige sowie das 2pz-Orbital enthalten je ein Elektron, sodass ů und ˊ Orbitale 

jeweils gefüllt werden können. Die antibindenden Orbitale bleiben unbesetzt und schwä-

chen die Bindung nicht. Das höchste besetzte Molekülorbital (highest occupied molecular 

orbital, HOMO) ist in diesem Falle das bindende ˊ-Orbital, das niedrigste unbesetzte 

Molekülorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) entspricht dem ˊ*-Orbital. 

 

Abbildung 2.4: Das Molekülorbitalschema von Ethen mit bindenden und antibindenden 

Orbitalen. 
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Beide Orbitale spielen für die elektrischen und optischen Eigenschaften von Molekülen 

eine entscheidende Rolle. Ein eingestrahltes Photon mit ausreichend Energie könnte zum 

Beispiel ein Elektron aus dem HOMO in das LUMO oder sogar energetisch noch höher 

liegende Orbitale anregen. Befinden sich alle Elektronen des Moleküls im HOMO und 

keine Elektronen im LUMO, so spricht man vom Grundzustand S0 des Moleküls. Durch 

eingebrachte Energie kann ein Molekül dann in einen angeregten Zustand übergehen. [24] 

2.1.2 Zustandsänderungen in Molekülen 

Da elektronische Anregungen typischerweise zu Energieänderungen in einer Reihe von 

Orbitalen führen, wird ein gegebener Satz an Elektronenverteilungen als Zustand be-

schrieben. Mit S0 wird der Grundzustand bezeichnet, S1 beschreibt den ersten angeregten 

Zustand. Der Buchstabe S steht in diesem Zusammenhang für Singulett, was bedeutet, 

dass die Summe aller Elektronenspins null ergibt und ein direkter Übergang von einem 

Zustand in den anderen möglich ist. Ist diese Summe nicht null, so wird er Zustand als 

Triplett-Zustand mit Buchstaben T bezeichnet, gemäß den drei möglichen Eigenwerten 

1, 0, und -1. Der Übergang von S1 nach S0 kann unter der Abgabe eines Photons erfolgen. 

Dieser Prozess wird als Emission und genauer als Fluoreszenz bezeichnet. Phosphores-

zenz beschreibt den Übergang des Triplett-Zustandes T1 in den Grundzustand. Da Über-

gänge zwischen den Zuständen unter Erhalt des Gesamtspins erfolgen müssen, ist der 

Übergang von T1 in den Grundzustand spin-verboten und die Lebensdauer der angeregten 

Zustände erhöht sich. In beiden Fällen wird der umgekehrte Fall Absorption genannt. Der 

Wechsel zwischen Singulett und Triplett-Zuständen ist möglich, wenn auch nicht sehr 

ausgeprägt, und wird Intersystem crossing genannt. Alle hier genannten Zustände sind 

zusätzlich mit vibronischen Zuständen überlagert, in die Elektronen bei der Absorption 

angeregt werden und anschließend unter Aussendung von Phononen auf den jeweiligen 

vibronischen Grundzustand relaxieren können. Angeregte Zustände können auch kom-

plett durch sukzessive vibronische Relaxation in den Grundzustand S0 zurückkehren ohne 

ein Photon zu emittieren. [25] Das hier beschriebene Modell der Molekülzustände kann 

im sogenannten Jablonski-Diagramm in Abbildung 2.5 zusammengefasst werden. 

Die Lebensdauer der angeregten Zustªnde wird mit Ű bezeichnet und ist direkt abhªngig 

von der radiativen Zerfallsrate ər, also Photonenemission, und der nicht-radiativen Zer-

fallsrate, der vibronischen Relaxation der Zustªnde ənr.  

 
ʐ

ρ

ʆ ʆ
 ( 1 ) 
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Abbildung 2.5: Jablonski-Diagramm mit Grundzustand und erstem angeregten Singulett- 

und Triplett-Zustand. 

Zusätzlich kann mit Ű0 = ʆȤρ als die maximale Lebensdauer angegeben werden, die ein 

angeregter Zustand hªtte, wenn nur radiative Relaxation erlaubt ist. Das Verhªltnis von Ű 

und Ű0 ist die sogenannte Quantenausbeute (engl. Quantum Yield), die ein Maß für die 

Wahrscheinlichkeit fluoreszierender Zustandsübergänge angibt. Eine hohe Quantenaus-

beute ist dabei ein erster Hinweis, ob ein Molekül für die Präparation organischer Leucht-

dioden (OLED) geeignet sein könnte. [26] 

2.1.3 Intermolekulare Wechselwirkungen und Zustände 

Werden Moleküle gleicher Art in unmittelbare Nähe zueinander gebracht, wie es zum 

Beispiel in einem Dünnfilm der Fall ist, so können die Moleküle untereinander ihre Zu-

stände beeinflussen (Dimer). Ändert sich aufgrund der starken Wechselwirkung die rela-

tive Position von Molekülen bei Anregung und Relaxation, spricht man von einem Exci-

mer (excited dimer). Die direkte Nachbarschaft von Molekülen führt bei Dimer und Exci-

mer zu einer Absenkung der Energieniveaus, sowohl vom Grundzustand, als auch von 

den angeregten Zuständen und zu einer zusätzlichen Aufspaltung (Abbildung 2.6). Es ist 

deshalb möglich, aufgrund von Absorptionsspektren auf die direkte Nachbarschaft von 

Molekülen zu schließen und daher auch Aussagen über die Molekülanordnungen in dün-

nen Filmen zu treffen. Die Beeinflussung der Molekülzustände und deren energetische 

Absenkung sind allerdings nicht nur auf gleiche Moleküle beschränkt, sondern finden 

auch bei heterogenen Systemen Anwendung. Bei zwei unterschiedlichen Molekülen un-

terscheiden sich auch die Ionisationsenergien und es kann ein Ladungstransfer zwischen 

den Molekülen stattfinden (Donor-Akzeptor-Prinzip). Bei sehr großen Unterschieden der 

Ionisationsenergie kann es bereits im Grundzustand zu einem Ladungstransfer kommen 

(charge transfer complex). Häufiger ist dies allerdings im angeregten Zustand der Fall 

(vgl. Abbildung 2.6b). Dies wird als Exciplex (excited complex) bezeichnet.  
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Eine Sonderform stellt der sogenannte Electroplex dar, der ähnlich wie ein Exciplex die 

Wechselwirkung zweier unterschiedlicher Moleküle nach der Anregung beschreibt, al-

lerdings auf eine rein elektrische Anregung beschränkt bleibt. Sie bilden also eine Son-

derform der Zustandsbeeinflussung bei Molekülen, die nicht allein mit spektroskopischen 

Methoden zu erkennen ist. [25] 

 

Abbildung 2.6: Bildung eines Dimers/Excimers aus zwei gleichartigen Molekülen mit 

Aufspaltung des ersten angeregten Zustands (a) und eines Exciplexes nach Anregung von 

M1 bei direkter Nachbarschaft zu M2 (b). Die Pfeile stellen Elektronenübergänge dar. 

2.1.4 Transport von Ladungsträgern 

Wie bei der Beschreibung des Electroplex erwähnt, kann eine Molekülanregung nicht nur 

durch optische Absorption stattfinden, sondern auch durch das Einbringen von Ladungs-

trägern durch Elektroden. Sind diese Ladungsträger in einen organischen Halbleiter inji-

ziert worden, so bewegen sie sich entlang des angelegten Potentialgradienten in ihm fort. 

Die Leitfähigkeit ist dabei grundlegend von der Anzahl der Ladungsträger und der Be-

weglichkeit jener abhängig, es gilt also: [27] 

 „ ὩϽὲÅϽАÅ ὲÈϽА È  ( 2 ) 

Dabei ist e die Elementarladung, n die Anzahl an Ladungsträgern (Elektronen oder Lö-

cher) pro Volumeneinheit und µ die Beweglichkeit. In dotierten Halbleitern ist eine Sorte 

von Ladungsträgern dominant, sodass der Beitrag der Minoritätsladungsträger vernach-

lässigt werden kann. Das Bändermodell beschreibt die Ladungsträger als delokalisiert mit 

geringen Wechselwirkungen untereinander und erklärt damit deren hohe Beweglichkeit 

im Bereich von 102 bis 104 cm2/(Vs) für Materialien wie Galliumarsenid oder Silizium. 

[27] Dieses Modell trifft nur bei wenigen organischen Halbleitern zu, da die Wechselwir-

kung zwischen Ladungsträger und Gitterschwingung aufgrund der großen Molekülab-

stände an Bedeutung gewinnt. Es lassen sich mit dem Bändermodell hauptsächlich Mo-

lekülkristalle beschreiben, die aber in der Anwendung als Material für die organische 
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Elektronik eine eher untergeordnete Rolle spielen. [25] Wird die Temperatur im Kristall 

erhöht, so erhöht sich die Wahrscheinlichkeit für Ladungsträger, beim Übergang zum 

nächsten Molekül an Gitterphononen zu streuen, und ihre Beweglichkeit sinkt. Im Bän-

dermodell gilt folgende Abhängigkeit für die Beweglichkeit von der Temperatur T: 

 
Аθ  

ρ

Ὕ
       π ὲ σ ( 3 ) 

In Molekülkristallen kann es zu starken Verzerrungen aufgrund der zusätzlichen Ladung 

eines Moleküls kommen. Diese Verzerrungen werden auch Polaronen genannt und be-

einflussen den Ladungstransport durch die zusätzlich aufzubringenden Reorganisations-

energien der umliegenden Moleküle und des Moleküls, das eine Ladung trägt. Durch 

diese Störung und die aufzuwendende Energie ist die Delokalisierung der Ladungsträger 

herabgesetzt. [25] 

Bei amorphen Materialien ist der Übergang von einem Molekül zum nächsten durch do-

minant auftretende Streueffekte erschwert. Aufgrund der Unordnung im Material hat je-

des Molekül eine leicht andere Umgebung und folglich haben auch die Molekülzustände 

keine ideal konstanten Energien. Der Molekülabstand unterliegt ebenfalls einer Variation. 

Somit ist eine Grundvoraussetzung des Bändermodells nicht mehr erfüllt. Der Ladungs-

transport wird deshalb nach dem sogenannten Hopping-Modell beschrieben, bei dem La-

dungsträger von einem Molekül zum nächsten springen und jedem Sprung eine eigene 

Energiebarriere zugewiesen werden kann, abhängig unter anderem von den Molekülab-

ständen. In Abbildung 2.7 ist gezeigt, wie sich ein Elektron über die vielen verschiedenen 

Zustände unterschiedlicher Energie fortbewegt. Auf der linken Seite ist die Zustands-

dichte (DOS) des Systems skizziert, die angibt, wie viele Zustände es auf dem jeweiligen 

Energieniveau gibt. Sie bildet typischerweise eine Gauß-Funktion ab, deren Breite ab-

hängig vom Unordnungsfaktor -ärtsgnudaL red tiekhcilgeweB eid hcuA .tsi metsyS mi ‮

ger ist von diesem Parameter abhängig und ergibt sich beim Hopping-Transport nach der 

Formel: [25] 

 
 А АϽÅØÐὅ

‮

ὯÂὝ
           ÌÎА  θ

ρ

Ὕς
 ( 4 ) 

Dabei ist C ein Skalierungsfaktor für die Energieverteilung der Zustände. Mithilfe von 

temperaturabhängigen Messungen der Beweglichkeit sind also Aussagen über das Trans-

portverhalten in organischen Halbleitern möglich. Auch das elektrische Feld E beeinflusst 

die Beweglichkeit von Ladungsträgern. Die Stärke eines angelegten Potentials als Trieb-

kraft hat Einfluss auf die Höhe der Aktivierungsbarrieren für den Transport und verhält 

sich entsprechend: [25] 
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 ÌÎА θ  ίϽЍὉ ( 5 ) 

Der Vorfaktor s hängt dabei von der Unordnung im Film ab. Dabei spielt sowohl die 

örtliche Verteilung der Moleküle als auch die energetische Verteilung der Zustände eine 

entscheidende Rolle. Große Variationen dieser Verteilungen können den Vorfaktor auch 

negativ werden lassen. Dies ist darin begründet, dass es für einen Ladungsträger in man-

chen Fällen energetisch günstiger wäre, einen Sprung entgegen des angelegten Potentials 

zu machen, um einen bestimmten Sprung zu vermeiden. Ist die Feldstärke zu groß, so 

kann dieser Weg nicht mehr genommen werden und der Umweg ist ausgeschlossen. Die 

Feldstärke ist dann kontraproduktiv.  

 

Abbildung 2.7: Illustration des (Variable Range) Hopping-Modells unter der elektrosta-

tischen Triebkraft F. 

Der durch einen organischen Halbleiter fließende Strom kann durch zwei Arten der Li-

mitierung beschrieben werden. Können die von den Elektroden injizierten Ladungsträger 

durch die zuvor beschriebenen Transportprozesse nicht schnell genug abtransportiert 

werden, so bildet sich durch die Ansammlung von Ladungsträgern im Bereich der Elekt-

rode eine Raumladungszone aus, die das Injizieren verlangsamt. Man spricht von raum-

ladungsbegrenzten Strömen (space-charge-limited currents), die dem Gesetz von Mott-

Gurney folgen: [25] 

 
Ὦ  
ω

ψ
‐Ò‐π‘

ὠ

Ὠ
 ( 6 ) 

Mithilfe von schichtdickenabhängigen Experimenten ist es also möglich, auf den Einfluss 

der Raumladungszone zurückzuschließen. Ist die Injektion der Ladungsträger der limitie-

rende Faktor, so ist der Strom in erster Linie unabhängig von der Ladungsträgerbeweg-

lichkeit, der Temperatur und auch von der angelegten Spannung. Es gilt: 

 Ὦ ὩὋὨ ( 7 ) 
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Ὃ ist dabei die Injektionsrate pro Volumeneinheit. Gemäß der Gleichung sind Verände-

rungen der Ströme durch Variation der angelegten Spannung im injektionslimitierten Fall 

nur auf die Beeinflussung der Injektion selbst zurückzuführen, wie die Verringerung von 

Aktivierungsenergien oder das Füllen von energetisch tiefliegenden Fallenzuständen, die 

aufgrund von Defekten im Film oder an Grenzflächen auftreten und Ladungsträger bin-

den können. [25] 

2.1.5 Kontaktverhalten an Grenzflächen 

Wird ein Halbleiter mit einem Metall in Kontakt gebracht, so gleichen sich die Fermilevel 

beider Materialien an. Durch diese Angleichung können sich grundsätzlich zwei Arten 

des Kontakts ausbilden: ein ohmscher Kontakt und ein Schottky-Kontakt. Beide Fälle 

sind in Abbildung 2.8 für einen n-typ Halbleiter (Elektronen sind die Majoritätsladungs-

träger) gezeigt. Bei einem ohmschen Kontakt (a) befinden sich das Leitungsband und das 

Fermilevel des Halbleiters in etwa auf der Höhe des Fermilevels des Metalls. Der Über-

tritt von Ladungsträgern ist nicht durch eine Energiebarriere gehemmt und kann in beide 

Richtungen stattfinden. Liegt das Fermilevel des n-typ Halbleiters deutlich höher als das 

des Metalls (b), so bildet sich ein gleichrichtender Schottky-Kontakt aus. Elektronen, die 

aus dem Metall in den Halbleiter injiziert werden, müssen die Energiebarriere ūB über-

winden. Gleichzeitig entsteht durch die Bandverbiegung eine Raumladungszone auf der 

Kontaktseite des Halbleiters. [27] 

 

Abbildung 2.8: Metall und n-typ Halbleiter bilden einen ohmschen (a) und einen 

Schottky-Kontakt (b) aus. 

Sollen durch das Anlegen einer externen Spannung Elektronen in den Halbleiter injiziert 

werden, sammeln sich die Elektronen im Metall an der Grenzfläche zum Halbleiter an. 

Dadurch erzeugen sie eine Spiegelladung, oder auch Bildladung genannt, auf der Halb-

leiterseite des Kontaktes. Aufgrund der gegenseitigen Anziehungskräfte verringert sich 

die Schottky-Barriere ūB um den Betrag ɝɮ. Es gilt: [27] 
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ɝɮ
ήϽὉÍ
τʌ‐

            Ὁ ᶿЍὟ ( 8 ) 

Hierbei ist Em das elektrische Feld an der Grenzfläche zwischen Metall und Halbleiter, 

das durch die angelegte externe Spannung U beeinflussbar ist. ŮS ist die Permittivität des 

Halbleiters. Es bleibt festzuhalten, dass die Höhe der Injektionsbarriere in bestimmtem 

Maße abhängig von der angelegten Spannung ist. [27]  

Bei der Ausbildung des Kontaktes mit einem organischen Halbleiter spielen zusätzliche 

Effekte eine Rolle. Organische Halbleiter reagieren z.B. empfindlicher auf Einflüsse aus 

der Atmosphäre, da Metallkontakte häufig mit dünnen, oxidischen Schichten oder mit 

Adsorbaten wie Wasser bedeckt sind. [28] Auch die Reihenfolge der Kontaktbildung 

kann die Eigenschaften des Kontaktes selbst beeinflussen. Werden organische Halbleiter 

auf bereits bestehende Metallkontakte aufgebracht, so geschieht dies meist unter wenig 

Energieeintrag. Dennoch sind an der sich bildenden Grenzfläche mehrere Prozesse mög-

lich. Es kann zu spontanen Reaktionen bis hin zur Zersetzung des organischen Halbleiters 

am Metall kommen [29] oder, dann in einem verringerten Ausmaß, zu Ladungstransfer 

oder der Ausbildung eines permanenten Dipols. [28] Amorphe molekulare Halbleiter nei-

gen zudem, unter anderem aufgrund von morphologischen Einflüssen, zur Ausbildung 

von Fallenzuständen und zu vermehrter Diffusion der Moleküle an der Grenzfläche. Im 

umgekehrten Fall, bei der Deposition von Metallkontakten auf organische Schichten, sind 

die Metallatome hochenergetisch und können daher in die organische Schicht eindringen, 

was als Implantation bezeichnet wird. [28, 30] Hier kommt es vermehrt zu chemischen 

Reaktionen aufgrund der eingebrachten thermischen Energie. Kontakte, die auf diese 

Weise hergestellt werden, können aufgrund ihrer erhöhten Anzahl an zusätzlichen Zu-

ständen auch als eine separate dritte Phase betrachtet werden. [28, 31] Alle genannten 

Faktoren führen zu einer Veränderung des Vakuumlevels über der Oberfläche und letzt-

endlich zu einer Beeinflussung der Injektionsbarriere, sodass eine einfache Subtraktion 

von Elektrodenaustrittsarbeit ū und der Elektronenaffinität EA bzw. Ionisationsenergie EI 

des Halbleiters für eine Vorhersage der Kontakteigenschaften nicht ausreichend ist. [28, 

30] 

Zusätzlich zur Erniedrigung der Schottky-Barriere durch die Spiegelladung sind bei der 

Injektion von Ladungsträgern in organische Halbleiter weitere Aspekte zu berücksichti-

gen. Dazu zählen die geringen Dielektrizitätskonstanten Ůr von organischen Halbleitern 

(in der Regel um 3, anorganische Halbleiter >10), der Hopping-Transport, der auch in der 

Grenzflächenregion stattfinden muss, und die durch die Unordnung im System hervorge-

rufenen Variationen von Molekülabständen und Energiezuständen. Gartstein und Con-

well haben das Modell für anorganische Halbleiter erweitert und die genannten Faktoren 



Allgemeine Grundlagen 

14 

mit einbezogen. Das Modell besagt, dass das Elektron durch die diskreten und unter-

schiedlichen Zustände einen energetisch günstigen Übergang nutzt und sich über Hop-

ping-Transport durch die Injektionsbarriere bewegt. Dies ist in Abbildung 2.9 skizziert. 

Die Injektionsbarriere wird also durch die Unordnung im Film weiter auf ȹű herabge-

setzt, auch wenn die Transportgeschwindigkeit dadurch beeinträchtigt wird. [25] Bei ge-

ringer Beweglichkeit an der Grenzfläche kann der Ladungsträger nach seiner Injektion in 

den organischen Halbleiter von seiner jeweiligen Spiegelladung angezogen werden und 

auch mit ihr rekombinieren. Diesen Zustand skizziert das Onsager-Modell, das die Stabi-

lität von dissoziierten und sich gegenseitig mittels Coulomb-Kräften anziehenden La-

dungsträgern, wie z.B. photogenerierte Exzitonen, beschreibt. Um eine Rekombination 

mit der Spiegelladung zu verhindern, muss eine hinreichend große Anzahl erreichbarer 

Zustände (örtlich, sowie energetisch) für den Ladungsträger verfügbar sein. Anschließend 

bewegt sich der Ladungsträger entlang des extern angelegten elektrischen Potentialgradi-

enten fort. [25] 

 

Abbildung 2.9: Thermisch aktivierte Injektion eines Elektrons in einen ungeordneten, or-

ganischen Halbleiter nach dem Gartstein-Conwell-Modell. 

2.2 Bauteile der organischen Elektronik 

Beide für diese Arbeit relevanten organischen Bauteile werden in diesem Abschnitt in 

ihrer grundlegenden Funktion beschrieben. Dazu gehören die organische Leuchtdiode so-

wie der organische Feldeffekttransistor.  

2.2.1 Organische Leuchtdioden 

Das Prinzip der organischen Leuchtdioden (OLED) basiert auf der strahlenden Rekom-

bination von Ladungsträgern in einem organischen Emittermaterial. Während die ersten 

Experimente an organischen Einkristallen durchgeführt wurden, hat sich der Fokus mitt-

lerweile auf amorphe molekulare sowie polymere Materialien verschoben. Ein Emitter-

material wird von zwei Elektroden unterschiedlicher Austrittsarbeit kontaktiert, was auch 
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Sandwich-Architektur genannt wird. Auf beiden Elektrodenseiten findet eine Ladungs-

trägerinjektion statt, dabei werden Löcher auf der Anodenseite und Elektronen auf der 

Kathodenseite in das Material eingebracht. Diese Ladungsträger bewegen sich durch den 

organischen Halbleiter und bilden ein Exziton aus, wenn sie in räumlicher Nähe zueinan-

der sind. Wenn dieses Exziton anschließend strahlend rekombiniert, wird ein Photon aus-

gesendet, dessen Energie dem energetischen Abstand zwischen Grundzustand und ange-

regtem Zustand des Emittermaterials entspricht. Die grundlegende Funktionsweise ist in 

Abbildung 2.10 dargestellt. In der Abbildung sind zusätzlich Phänomene und Barrieren 

eingezeichnet, die bei der Beschreibung von OLED berücksichtigt werden müssen und 

die Effizienz der Bauteile beeinflussen. [32] 

 

Abbildung 2.10: Funktionsweise einer einschichtigen OLED.  

Die Injektion der Ladungsträger auf anodischer wie kathodischer Seite spielt eine wesent-

liche Rolle für die Eigenschaften des Bauteils. Oft bilden sich z.B. durch chemische Re-

aktionen zwischen den Molekülen und dem Metall Dipole oder Fallenzustände aus, die 

den Injektionsprozess behindern, einen zusätzlichen Energiebetrag zur Überwindung er-

fordern und damit die Bauteileffizienz verringern. Diese Barrieren sind in Abbildung 2.10 

als ȹEA und ȹEK gekennzeichnet. Die verwendeten Elektrodenmaterialien bilden zusätz-

lich durch ihre unterschiedliche Austrittsarbeit eine sogenannte Built-In Spannung Vbi 

aus, die überwunden werden muss, bevor Ladungsträger injiziert werden können. Emit-

termaterialien aus amorphen organischen Halbleitern, wie sie oft in OLED verwendet 

werden, haben im Grunde keine homogene Bandstruktur durch Elektronendelokalisie-

rung, wie sie in Abbildung 2.10 mit durchgezogenen Linien im organischen Bereich an-

gedeutet wird. Es handelt sich um diskrete, besetzte und unbesetzte Zustände, die statis-
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tisch über einen Hopping Transport erreicht werden. In diesen Materialien ist die La-

dungsträgerbeweglichkeit dementsprechend gering, sodass es vorkommen kann, dass der 

Kontakt besser injiziert als die Ladungsträger abtransportiert werden können. In diesem 

Fall bildet sich eine Raumladungszone am Kontakt aus, die weitere Injektion behindert.  

Befinden sich die Ladungsträger im Material und diffundieren entlang der Zustände, bil-

den Elektron und Loch ein Exziton aus. Abhängig vom Quantum Yield des Materials wird 

dieses Exziton zu einem gewissen Prozentsatz radiativ (in Abbildung 2.10 mit I. gekenn-

zeichnet) oder thermisch (II .) rekombinieren. Bei radiativer Rekombination ist durch die 

Spin-Ausrichtung die Emission auf den Anteil der Singulettzustände (25%) limitiert. Für 

die Erreichung höherer Ausbeuten müssen die Triplettzustände kurzlebig und energetisch 

nicht stark abgesenkt sein, um ebenfalls zur Emission beizutragen. [32] 

Zur Steigerung der Effizienz müssen zusätzliche funktionale Schichten eingebracht wer-

den, die das Bauteil zu einem Mehrschichtsystem machen. Dadurch werden unter ande-

rem die Injektionsbarrieren erniedrigt und es wird verhindert, dass injizierte Ladungsträ-

ger das Emittermaterial ohne zu rekombinieren bis zur jeweils anderen Elektrode durch-

laufen können (III a. und III b.). Diese Funktionsschichten sind zwischen Anode und Emit-

termaterial die sogenannte Hole Injection Layer (HIL), die als Zwischenschicht die In-

jektionsbarriere senkt sowie die Electron Blocking Layer (EBL), die den unerwünschten 

Übertritt von Elektronen aus dem Emitter in die Anode blockiert. Auf der Gegenseite 

übernehmen die Electron Injection Layer (EIL) und die Hole Blocking Layer (HBL) je-

weils die analoge Aufgabe. Eine Doppelfunktion von Schichten ist möglich, wenn die 

Energieniveaus der Orbitale passend sind, z.B. kann eine Schicht als EIL und HBL gleich-

zeitig fungieren, wenn das elektroneninjizierende LUMO passend zum Emitter liegt und 

das HOMO deutlich tiefer als das des Emitters (Abbildung 2.11). [25] 

 

Abbildung 2.11: Energiediagramm einer Multischicht-OLED mit einer Schicht zur 

Lochinjektion und Elektronblockierung (HIL, EBL) und einer Schicht zur Elektronenin-

jektion und Lochblockierung (EIL, HBL). Level von EVac sind grau, LUMO-Level blau 

und HOMO-Level schwarz dargestellt. 
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2.2.2 Organische Feldeffekttransistoren 

Die Verwendung organischer Halbleiter in Transistoren beschränkt sich hauptsächlich 

auf die Bauart des (organischen) Feldeffekttransistors (OFET). Er besteht aus drei Elekt-

roden, wobei der Stromfluss zwischen den Elektroden Source und Drain von der dritten 

Elektrode (Gate) über das Anlegen einer Spannung geregelt wird. Zwischen Source und 

Drain befindet sich das organische Halbleitermaterial im sogenannten Kanal (auch Chan-

nel oder Gap), der über ein isolierendes Dielektrikum von der Gate-Elektrode getrennt 

ist. Die Gate-Elektrode, das Dielektrikum und der Kanal bilden einen Plattenkondensator. 

In Abbildung 2.12 ist der schematische Aufbau von Bottom Contact Transistoren in Bot-

tom Gate Architektur gezeigt. Dabei befinden sich die Elektroden Source und Drain un-

terhalb des organischen Halbleiters, direkt auf dem isolierenden Dielektrikum. Bei der 

Präparation wird daher der Halbleiter nach der Elektrodenfertigung aufgebracht. Im Top 

Contact befinden sich die Elektroden oberhalb der Organik. Die Elektroden werden hier 

nach dem Halbleiter aufgebracht. Da sie meist aus Metall sind, kann es zu Implantations-

effekten des Metalls in den Halbleiter kommen. [12, 25]  

 

Abbildung 2.12: Bottom Contact Architektur von OFET. 

Bei Anlegen einer Spannung VG an die Gate-Elektrode werden Ladungsträger an der 

Grenzfläche zwischen Kanal und Dielektrikum angereichert. Da organische Halbleiter 

keine große Anzahl an freien Ladungsträgern aufweisen, werden die Ladungsträger aus 

der geerdeten Source-Elektrode eingebracht. [25] Es bildet sich ein Leitungskanal an der 

Grenzfläche aus, der sich für organische Halbleiter wenige Monolagen in den Film er-

streckt. [12, 33] Wird an der Drain-Elektrode gleichzeitig die Spannung VSD angelegt, so 

werden Ladungsträger an der Source-Elektrode injiziert, durchlaufen den leitfähigen Ka-

nal und werden an der Drain-Elektrode wieder extrahiert. Der Strom an Ladungsträgern 

wird dabei von beiden Spannungen bestimmt. Bei OFET mit Top Contact müssen die 

injizierten Ladungsträger zunächst einen Bulk-Bereich des organischen Halbleiters 

durchlaufen, der nicht durch die angelegte Gate-Spannung mit einer erhöhten Ladungs-

trägerdichte versehen ist und nahezu der Filmdicke des organischen Halbleiters ent-

spricht. [25] Dennoch sind die Widerstände zur Ladungsträgerinjektion aus der Elektrode 

an Top Contact OFET in der Regel geringer als in der Bottom Contact Architektur. Dies 
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wird durch positive Auswirkungen der Implantation des Metalls bei der Bedampfung be-

gründet. [34, 35]  

Filme aus amorphen molekularen Halbleitern und deren Grenzflächen mit dem isolieren-

den Dielektrikum beinhalten Fallenzustände (Traps). Ein Teil der angelegten Gate-Span-

nung wird deshalb dafür benötigt, um Ladungsträger in den Kanal zu injizieren, die dort 

aber aufgrund der Fallenzustände nahezu unbeweglich bleiben. Die für das Auffüllen der 

Fallenzustände benötigte Spannung nennt sich Threshold-Spannung Vth und wirkt der 

Gate-Spannung sozusagen entgegen. Auch die für den Betrieb an den Drain angelegte 

Spannung VSD wirkt der Gate-Spannung entgegen, da sie das gleiche Vorzeichen haben 

muss. Solange VSD Ḻ (VG ï Vth) gilt, ist das von der Drain-Elektrode ausgehende Feld zu 

klein, um Störungen im leitfähigen Kanal zu verursachen. Dieser Funktionsbereich des 

OFET wird als linearer Bereich bezeichnet, da der Kanal sich wie ein ohmscher Wider-

stand verhält. Bei Erhöhung von VSD, sodass die oben getroffene Annahme nicht mehr 

gilt, verringert das zunehmende Feld der Drain-Elektrode die Ausdehnung des Kanals 

und der Transistor arbeitet im sogenannten Sättigungsbereich. [25] 

Im linearen Bereich des Transistors gilt für den Strom an der Drain-Elektrode: 
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ὒ
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mit W als Kanalweite, L als Kanallänge und Ci als die intrinsische Flächenkapazität zwi-

schen Halbleiter und Isolator. Die Ladungsträgerbeweglichkeit im Kanal µOFET ist für den 

Transistor ein Schlüsselparameter, von dem Bauteileigenschaften wie Schaltfrequenz und 

benötigte Schaltspannungen abhängen. Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Beweglich-

keit der Ladungsträger im Leitungskanal nicht mit der Beweglichkeit im intrinsischen 

Material übereinstimmt, weshalb man oft auch von Feldeffektbeweglichkeit spricht. Aus 

Gleichung (9) ergibt sich, dass µOFET im linearen Arbeitsbereich des Transistors über die 

Änderung des Stroms mit der angelegten Gate-Spannung ermittelt werden kann: [25] 
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Ein weiterer wichtiger Parameter für OFET ist neben der Ladungsträgerbeweglichkeit der 

Kontaktwiderstand an den Source- und Drain-Elektroden. Durch sukzessive Verbesse-

rungen der Ladungsträgerbeweglichkeit in den Materialien tritt der Einfluss der Kontakte 

in den Vordergrund. [33] Die Bestimmung der Kontaktwiderstände im Bauteil kann auf 

mehrere Arten erfolgen, z.B. durch indirekte Methoden wie der Transfer Line Method, 

bei der Proben mit unterschiedlicher Kanalweite untersucht werden, oder direkte Metho-

den, die das Potential im Kanal mehr oder weniger ortsaufgelöst bestimmen. Bei Letzte-

ren ist es möglich, die konkreten Potentialabfälle an den Kontakten ȹVS und ȹVD sowie 
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im Kanal ȹVCh zu quantifizieren. Aus diesen lässt sich der auf die Kanalweite referen-

zierte Kontaktwiderstand berechnen: [17] 

 
Ὑ3ȟ$ὡϽ

ɝὠ3ȟ$
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 ( 11 ) 

Der Kontaktwiderstand kann dabei abhängig von der angelegten Gate-Spannung VG sein. 

Mi t größerer VG sinkt dann der Widerstand. Laut Bürgi et. al. liegt dies an den Bestand-

teilen, aus denen sich der Widerstand zusammensetzt. Ein Teil Ri stammt aus der Über-

windung der jeweiligen Injektionsbarriere für die Ladungsträger und ein Teil Rb stammt 

aus dem Weg, den die Ladungsträger direkt vom Kontakt durch das (schwach dotierte) 

Material bis in den Leitungskanal zurücklegen müssen. Rb wird durch erhöhte Gate-Span-

nung kleiner, weil sich der Leitungskanal bei größerem Feld näher an den Kontakt er-

streckt. [17]  

Auch die Ladungsträgerbeweglichkeit kann abhängig von der Gate-Spannung VG sein. 

Sie ändert sich durch die aufgefüllten Fallenzustände mit der Ladungsträgerkonzentration 

im Kanal. Deshalb entspricht die in OFET-Struktur ermittelte Beweglichkeit nicht der im 

intrinsischen Material. [33] Sind die Potentialabfälle der Elektrodenstruktur bekannt, so 

kann die Beweglichkeit im Kanal um die Kontakteinflüsse korrigiert werden. Dazu wird 

eine neue Ausgangskennlinie (Id gegen VSD) mit den Werten von VCh statt VSD erstellt, 

eine lineare Regression durchgeführt und definierte Werte extrapoliert. Dies ist nötig, da 

die im Kanal abfallende Spannung VCh mit den angelegten VG und VSD variiert, für die 

Nutzung von Gleichung ( 10 ) und für eine korrigierte Transferkennlinie allerdings feste 

Source-Drain-Spannungen und die dabei geflossenen Ströme benötigt werden.  

2.3 Verwendete Materialien 

In diesem Unterkapitel sollen die in dieser Arbeit verwendeten Materialien kurz vorge-

stellt und in ihren Eigenschaften beschrieben werden. 

PcCu und F16PcCu 

Phthalocyanine sind planare, makrocyclische Moleküle bestehend aus vier Isoindolein-

heiten, die in ihrem Zentrum eine Komplex-Verbindung mit einem metallischen Atom 

eingehen können. Aufgrund ihres ausgedehnten -́Elektronensystems sind sie sehr stabil 

und besitzen halbleitende Eigenschaften. Diese Eigenschaften können über Substituenten 

oder Heteroatome an den äußeren Benzolringen und durch Variation des Zentralmetalls 

verändert werden. In Abbildung 2.13 sind die Strukturformeln für Phthalocyanine mit 

Kupfer als Zentralmetall jeweils unsubstituiert sowie perfluoriert gezeigt. Der hohe Ex-

tinktionskoeffizient macht die Gruppe der Phthalocyanine interessant für die Verwen-

dung in organischen Solarzellen, aber durch ihre Variabilität auch für die Verwendung in 
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OFET. [36] Es gibt daher eine Reihe von Untersuchungen hinsichtlich ihres Kontaktver-

haltens, die sich gut eignen, methodische Ansätze zu evaluieren. [37ï40] 

      

Abbildung 2.13: Strukturformel eines Kupferphthalocyanins in seiner unsubstituierten 

(links) und perfluorierten Form (rechts). 

PEDOT:PSS 

PEDOT:PSS ist eine Polymermischung aus Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT, 

oder auch PEDT) und Polystyrolsulfonat (PSS). Das Polymer PEDOT ist wegen seiner 

hohen Leitfähigkeit in vielen Bereichen der organischen Elektronik präsent. Dazu zählen 

OLED Anwendungen oder elektrochrome Bauteile. Das ionische Polymer PEDOT kann 

direkt aus seinem Monomer per Oxidation, z.B. elektrochemisch auf der aktiven Oberflä-

che, gewonnen werden. Eine weitere Möglichkeit der Verarbeitung ist die Verwendung 

eines PEDOT:PSS Gemisches. Das PSS bietet das bei der Oxidation von PEDOT benö-

tigte Gegenion und bildet langkettige Polymerketten aus, um die leitfähigen PEDOT Oli-

gomere voneinander zu trennen. Dadurch ist es möglich eine Mikrodispersion von 

PEDOT:PSS in Wasser herzustellen, die z.B. per Drehbeschichtungsverfahren weiterver-

arbeitet werden kann. [41, 42] 

PVK 

Poly(9-vinylcarbazol) (PVK) ist ein amorphes Polymer, das sowohl wegen seiner Leitfä-

higkeit als auch seiner elektrolumineszenten Eigenschaften untersucht wird. Die Leitung 

von Ladungsträgern beschränkt sich dabei auf die Lochleitung, weshalb es als Material 

für den Anodenkontakt einer OLED in Frage kommt. [43] Zusätzlich ist die Verwendung 

von PVK in sogenannten Polymer Light Emitting Diodes (PLED) interessant, da es tief-

blau, nah am UV-Bereich, emittiert und leicht aus Lösung verarbeitet werden kann. [44, 

45] 
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BCP 

Schichten aus Bathocuproin (BCP) werden in der Präparation von OLED oder organi-

schen Solarzellen eingesetzt, da BCP einen sehr hohen Grenzorbitalabstand hat. Durch 

diesen Abstand ist BCP einerseits transparent und für optische Anwendungen interessant 

und andererseits in der Lage Exzitonen zu blockieren. Deshalb wird es häufig auf der 

Kathodenseite eingesetzt, um die Bauteileffizienz zu erhöhen. Wird Aluminium auf einen 

Film aus BCP aufgedampft, so bilden sich durch die Implantation der Metallatome Trans-

ferzustände in der Molekülschicht, die die Injektion von Elektronen aus dem Aluminium 

erleichtern. BCP ist somit sowohl geeignet Elektronen aus einem Bauteil zu extrahieren 

(Solarzelle) als auch zu injizieren (Leuchtdiode). [31, 46, 47] 

OXD-7 

Das Molekül 1,3-Bis[2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzol (OXD-7) wird 

als Elektronentransportmaterial hauptsächlich in organischen Leuchtdioden eingesetzt. 

[48ï50]. Zusätzlich zu seinen elektronenleitenden Eigenschaften, die hauptsächlich der 

zentralen Oxadiazol-Gruppe im Molekül zugeschrieben werden, ist es auch in der Lage 

Löcher zu blockieren, was es ähnlich wie BCP zu einem Vertreter von Materialien der 

Kathodenseite macht. [50] 

PCIC 

1-(pyridin-2-yl)-3-(chinolin-2-yl)imidazo[1,5-a]chinolin (PCIC) gehört zur Klasse der 

Imidazo[1,5-a]chinoline (IC) und ist in Abbildung 2.14 gezeigt. Die IC sind strukturell 

ähnlich zu den Imidazo[1,5-a]pyridinen (IP), die ein etwas kleineres ́ -System haben. Für 

die Klasse der IP sind bereits Untersuchungen hinsichtlich ihrer Verwendung als Halb-

leiter für die organische Elektronik vorgenommen worden. [51, 52] Interessant sind auch 

die blaue Fluoreszenz der Moleküle und die hohe erreichte Quantenausbeute für metall-

freie Moleküle von mehr als 38%. [52] 

Auch die IC weisen eine blaue Fluoreszenz auf. Ein kürzlich berichteter Quantum Yield 

von 28% für das Molekül PCIC zeigt das Potential dieser Molekülklasse. [22] Zusätzlich 

ist PCIC oxidationsstabil an Umgebungsbedingungen und zersetzt sich auch unter ther-

mischer Einwirkung während einer Sublimation oder eines PVD Prozesses nicht. [22] 

Darüber hinaus sind auch weitere Modifikationen an der Molekülstruktur mit funktionel-

len Gruppen denkbar, die erwünschte Eigenschaften steigern könnten. Eine ausführliche 

Charakterisierung von IP und IC hinsichtlich ihrer Eignung in Bauteilen ist erst kürzlich 

durchgeführt worden. [53] 
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Abbildung 2.14: Strukturformel von PCIC. Der grau gezeichnete Benzolring markiert die 

Erweiterung des -́Systems vom IP zum IC.  

2.4 Depositionstechniken 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden für die Filmdeposition organischer Materialien die phy-

sikalische Gasphasenabscheidung und die Rotationsbeschichtung verwendet sowie für 

die Kontaktelektroden das Verdampfen von Metallen mittels Elektronenstrahl. 

2.4.1 Physikalische Gasphasenabscheidung 

Bei der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD, skizziert in Abbildung 2.15) befin-

det sich das aufzubringende Material in einem beheizbaren Tiegel, auch als Quelle be-

zeichnet. Durch das Heizen der Quelle geht das Material bei einer bestimmten Tempera-

tur in die Gasphase über. Die Öffnung des Tiegels zeigt dabei auf das zu beschichtende 

Substrat, sodass das gasförmige Material die Quelle in diese Richtung verlässt. Dabei darf 

es auf dem Weg zum Substrat zu keinen Stößen mit Atomen oder Molekülen in der Gas-

phase kommen. Die Strecke, die sich ein Teilchen in der Gasphase durchschnittlich frei 

bewegen kann ohne zu stoßen, wird als die mittlere freie Weglänge bezeichnet. Sie ist 

antiproportional zum Umgebungsdruck. Bei Standardbedingungen an Atmosphäre lässt 

sie sich unter Verwendung des idealen Gasgesetzes zur Stoffmengenberechnung und der 

Annahme des doppelten Moleküldurchmessers als effektiver Kollisionsdurchmesser für 

ein 0,3 nm großes Molekül auf etwa 100 nm, bei 100 mbar auf etwa 1 cm und bei             

10-6 mbar schon auf 100 m schätzen. [54] Deshalb wird die PVD üblicherweise im Hoch-

vakuum durchgeführt. Zusätzlich schützt das Vakuum vor einer Oxidation des Materials 

bei hohen Temperaturen. Das sublimierende Material wird die Quelle in alle möglichen 

Raumrichtungen hin verlassen, sodass die Geometrie (Tiegelöffnung, Position, Abstand) 

eine wichtige Rolle spielt. Die auf dem Substrat ankommende Materialmenge ist propor-

tional zu r  

-2, wenn r den Abstand von Quelle zur jeweiligen Probenposition beschreibt. 

Zudem ist sie zu cosʃ winkelabhängig, was insbesondere dann zu berücksichtigen ist, 

wenn das Substrat eine nicht zu vernachlässigende Ausdehnung hat oder die Tiegelöff-

nung nicht orthogonal zum Substrat steht. Trifft das Material auf das Substrat, so wird es 

zunächst adsorbiert und kondensiert im nächsten Schritt. [54] 
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer physikalischen Gasphasenabscheidung 

mit Quelle, Substrat und Schichtdickenmonitor.  

Wachstumsverhalten  

Für die Kondensation bzw. Nukleation gasförmiger Teilchen auf einem Substrat spielen 

unter anderem die Beschaffenheit des Substrats, die Umgebungsbedingungen sowie das 

kondensierende Material selber eine wichtige Rolle. Entscheidend für das Wachstums-

verhalten ist die Minimierung der Oberflächenspannung ů im Gesamtsystem aus Ober-

fläche und abgeschiedenem Material. ů kann in drei verschiedene Bestandteile zerlegt 

werden: in die Oberflächenspannung des freiliegenden Substrates ůs, in die der Grenzflä-

che zwischen Material und Substrat ůi und der des nach außen freiliegenden Materials 

ůf. [54] Je nach Orientierung der Substratoberfläche kann es selbst bei gleichem Substrat-

material eine unterschiedliche Anzahl ungesättigter Bindungen (dangling bonds) geben, 

die energetisch ungünstig sind und ůs erhöhen. Zusätzlich wird an Stufenkanten einkris-

talliner Substratoberflächen ůs durch Nukleation abgeschiedenen Materials effektiver ver-

mindert als auf der ebenen Fläche, weshalb das Wachstum dort bevorzugt stattfindet. Un-

ter der Voraussetzung, dass das Wachstum sich ausschließlich nach dem thermodynami-

schen Gleichgewicht richtet und kinetische Überlegungen keine Rolle spielen, kann die 

Diffusion des kondensierenden Materials praktisch unbegrenzt stattfinden, bis die ener-

getisch besten Positionen gefunden sind. Für diese rein thermodynamische Herangehens-

weise können drei grundlegende Wachstumsarten beschrieben werden, die in Abbildung 

2.16 schematisch dargestellt sind. Im Fall ůf + ůi < ůs findet eine komplette Benetzung 

des Substrates statt und anschließendes Lagenwachstum. Dies wird als Frank-van der 

Merwe Wachstumsmodus bezeichnet. Das Gegenteil von Lagenwachstum ist das soge-

nannte Inselwachstum, auch Volmer-Weber-Wachstum genannt. In diesem Fall findet 

keine Bedeckung statt und das Inselwachstum richtet sich so aus, dass ůi = ůf + ůs gilt. 

Ein dritter Wachstumsmodus ist ein kurzzeitiges Lagenwachstum mit anschließendem 

Inselwachstum. Dieser Modus nennt sich Stranski-Krastanov und liegt darin begründet, 

dass sich die zuvor genannten energetischen Bedingungen für das Lagenwachstum nach 
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jeder abgeschlossenen Lage ändert. Es findet also ein Übergang der beiden Wachstums-

bedingungen statt. [54] Dieses grundlegende Konzept ist für anorganische sowie auch für 

organische Materialien gültig. [55] 

 

Abbildung 2.16: Schematische Zeichnung der drei verschiedenen Wachstumsmodi. 

Messung der Schichtdicke mittels Schwingquarz 

Zur Messung der durch die Deposition erhaltenen Schichtdicke kann bei bekannter 

Dichte die Masse des Materials als Messgröße verwendet werden. Dazu wird ein 

Schwingquarz zwischen Quelle und Substrat montiert, ohne dass dieser den direkten Weg 

des Materials zum Substrat verhindert. Solche Quarzoszillatoren werden ursprünglich in 

elektrischen Schaltkreisen verwendet und besitzen eine sehr präzise und stabile Reso-

nanzfrequenz. Sie haben typischerweise die Form einer Scheibe und sind auf jeder Seite 

mit einer Elektrode kontaktiert, mit denen der Quarz zu Schwingungen angeregt und die 

Resonanzfrequenz gemessen wird. Diese Resonanzfrequenz ist abhängig von der Masse 

des schwingenden Systems und wird damit auch von der durch die Deposition aufge-

brachten Materialmenge beeinflusst. Durch die Massenzunahme reduziert sich die Reso-

nanzfrequenz ’. Sie ist proportional zur zusätzlichen Masse und damit auch (bei gleich-

bleibender Dichte) zur Schichtdicke. Da die Position des Schwingquarzes nicht identisch 

mit dem Substrat ist, muss zunächst eine Kalibrierung vorgenommen werden, die diese 

Effekte der Geometrie ausgleicht. Der durch die Kalibrierung erhaltene Korrekturwert 

wird als Geometriefaktor bezeichnet. [54] 
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2.4.2 Rotationsbeschichtung 

Bei der Rotationsbeschichtung (engl. Spin Coating) werden Lösungen mit meist organi-

schem Material auf ein rotierendes Substrat aufgebracht. Durch Zentrifugalkraft und Vis-

kosität bedingt bildet sich bei idealer Benetzung eine homogene Schicht auf dem Substrat 

aus. Die Schichtqualität wird dabei von der Rotationsgeschwindigkeit, der Viskosität des 

Lösungsmittels und auch des Dampfdrucks des Lösungsmittels beeinflusst. Bei schnell 

verdampfenden Lösungsmitteln bleibt den organischen Materialien nach dem Aufbringen 

auf das Substrat weniger Zeit zur Neuorientierung und die Filme werden amorpher. Vis-

kosität und Rotationsgeschwindigkeit bestimmen maßgeblich die spätere Filmdicke. Lö-

sungsbasierte Depositionstechniken sind in der Regel weniger aufwändig gegenüber va-

kuumbasierten und werden deshalb häufiger in industriellen Verfahren eingesetzt.  

2.4.3 Elektronenstrahlverdampfen 

Das Elektronenstrahlverdampfen ist eine Technik zur Deposition von dünnen Metall-

schichten. Der Vorteil gegenüber der PVD aus widerstandsbeheizten Tiegeln ist die hohe, 

erreichbare Temperatur. Über ein geheiztes Filament werden bei Spannungen um die 

10 kV Elektronen emittiert und über ein Magnetfeld auf das zu aufzubringende Material 

umgelenkt. Dieses wird dadurch an der Stelle des Auftreffens sehr stark erhitzt und sub-

limiert. Die Schichtdickenkontrolle erfolgt wiederum über ein Schwingquarzsystem.  

2.5 Rasterkraftmikroskopie 

Als Rastersondenmikroskopie wird eine Gruppe von Messmethoden bezeichnet, bei de-

nen mit feinen nanoskopischen Spitzen über Proben gerastert wird, um die Wechselwir-

kungen zwischen Spitze und Probe analysieren zu können. Bei der Rastertunnelmikro-

skopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) wird der elektrische Tunnelstrom von der 

Spitze in die Probe gemessen bzw. kontrolliert vorgegeben. Dies setzt voraus, dass die 

Probe leitfähig ist. Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) analy-

siert die zwischen Spitze und Probe auftretenden Kräfte. Kommt die Spitze unter Ver-

nachlässigung anderer, längerreichweitiger Kräfte von außen in das Nahfeld der Probe, 

so wirken attraktive van-der-Waals Kräfte. Bei weiterer Annäherung werden die anzie-

henden Kräfte stärker und es kommt zu einem Snap-in, bei dem die Spitze auf die Pro-

benoberflªche Ăspringtñ, bis voller Kontakt hergestellt ist. Dieser Effekt ist besonders bei 

Experimenten an Umgebungsbedingungen zu beobachten, da Adsorbatschichten und Ka-

pillarkräfte dafür verantwortlich sind. [56] Wird der Abstand zwischen Spitze und Probe 
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weiter verringert, überwiegen ab einem bestimmten Punkt die abstoßenden Kräfte auf-

grund der Pauli Repulsion. Man kann die Wechselwirkung der Spitze in Abhängigkeit 

des Abstands zur Probe mit dem Lennard-Jones-Potential beschreiben (Abbildung 2.17a).  

 

Abbildung 2.17: Attraktive und repulsive Krafteinwirkung auf die Spitze bei Annäherung 

an die Probenoberfläche (a), elektronenmikroskopische Aufnahme einer Spitze (b) und 

des gesamten Chips mit Cantilever (c). 

Um diese auf die Spitze wirkenden Kräfte messen zu können, wird sie auf eine Blattfeder 

(Cantilever) präpariert, die sich entsprechend dem Hookeschen Gesetz proportional zu 

wirkenden Kraft verbiegt. Der Cantilever wird deshalb häufig auch als Kraftsensor be-

zeichnet. In Abbildung 2.17b und c sind Aufnahmen einer Spitze und eines Cantilevers 

mit dem Chip aus Silizium gezeigt, auf dem der Cantilever hergestellt wurde und an dem 

er befestigt ist. Wie man erkennen kann, ist der Cantilever nur wenige Mikrometer in 

seinen Dimensionen, sodass es eine weitere Herausforderung darstellt, die Verbiegung 

des Sensors selbst zu bestimmen. In vielen Geräten wird sie optisch bestimmt, indem ein 

Laserstrahl auf den Cantilever fokussiert wird. Dessen Rückseite ist verspiegelt und re-

flektiert den Laserstrahl entsprechend seiner Auslenkung. Durch die verlängerte Weg-

strecke des Lichts werden geringe Veränderungen in der Position des Cantilevers und 

damit auch geringe, auf die Spitze wirkende Kräfte bei Detektion mittels einer segmen-

tierten Photodiode messbar. Dieser Aufbau ist in Abbildung 2.18 skizziert. Um von der 
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Probe ein ortsaufgelöstes Bild zu erhalten, müssen sich Spitze und Probe relativ zueinan-

der bewegen können. Da der Aufbau des Kraftsensors sehr sensibel ist, bietet sich daher 

eine Bewegung der Probe an. Dies wird über piezoelektrische Keramiken (kurz: Piezos) 

erreicht, die durch angelegte Spannungen ihre Ausdehnung verändern, womit nach Ka-

librierung präzise Bewegungen im sub-Angström-Bereich möglich sind. Rastert man mit 

dem beschriebenen Aufbau über eine Probe, so sind eine Vielzahl von Messmodi denk-

bar, die sich in der Nachregelung der Messsignale unterscheiden. Im Folgenden werden 

einige kurz erläutert, wobei der Fokus bei den Methoden liegt, die in dieser Arbeit haupt-

sächlich verwendet wurden. [57] 

 

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der grundlegenden Bausteine Rasterkraftmik-

roskope. 

2.5.1 Kontaktmodus 

Im Kontaktmodus Constant Height wird die Spitze in Kontakt mit der Probe gebracht, 

sodass die repulsiven Kräfte eine messbare Verbiegung des Cantilevers zur Folge haben. 

Anschließend wird die Probe bei konstanter Auslenkung der z-Piezos abgefahren und die 

Auslenkung, die proportional zu den auftretenden Kräften ist, gemessen. Dieser Modus 

verzichtet auf eine aktive Nachregelung und ist deshalb besonders einfach. Allerdings 

können in diesem Modus nur Aussagen über die örtliche Stärke der Wechselwirkungen 

zwischen Probe und Spitze getroffen und keine exakten Höheninformationen abgeleitet 

werden. Die sensible Messspitze ist zudem durch die fehlende Nachregelung gefährdet, 

da sie an hohen Stufenkanten stoßen oder durch einen nicht völlig waagerechten Einbau 

beschädigt werden kann.  

Der Modus Constant Force enthält eine Nachregelung (Feedback) der Kraft. Für diesen 

Regelkreis wird die Auslenkung des Cantilevers bei einem bestimmten Punkt festgesetzt 

(Setpoint) und dieser Wert über das Feedback-System während der Bewegung der Spitze 
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auf der Probe möglichst konstant gehalten. Die Auslenkung des z-Piezos in der Hö-

henachse ist dabei der Regelparameter, sodass dessen Bewegung dem Höhenprofil der 

Probe entspricht. Dabei wird vorausgesetzt, dass die repulsiven Kräfte gegenüber der 

Spitze an allen Stellen der Probe gleich groß sind. [57] 

2.5.2 Nicht-Kontaktmodus 

Dynamische AFM-Methoden beruhen auf der Anregung des Cantilevers als schwingende 

Blattfeder. Über eine zusätzliche Piezokeramik wird der Cantilever zum Schwingen in 

seiner Resonanzfrequenz ɤ0 angeregt, während die Photodiode diese Schwingung hin-

sichtlich ihrer Amplitude und Phase erfasst. Die im Schwingungssystem grundlegend auf-

tretende Dämpfung wird mit dem Gütefaktor (Q-factor) beschrieben. Er ist abhängig von 

den Umgebungsbedingungen des Cantilevers und seiner Beschaffenheit hinsichtlich des 

Energieverlustes während der Schwingung. Der Einfluss der Umgebung ist in Abbildung 

2.19 deutlich zu erkennen. Dort sind die Schwingungsamplituden des gleichen Cantile-

vers in Abhängigkeit der Anregungsfrequenz gezeigt. Die Resonanzkurve ist durch die 

fehlende Reibung mit umgebender Luft im Vakuum deutlich schmaler und schärfer aus-

geprägt als an Atmosphäre. Wird die Spitze am schwingenden Cantilever in die Nähe der  

 

Abbildung 2.19: Resonanzkurven eines goldbeschichteten OPUS 160AC Cantilevers an 

Luft und Vakuum (free). Zusätzlich sind die Einflüsse der Wechselwirkungen zwischen 

Probenoberfläche und Spitze bezüglich Frequenz (freq. shift) und Amplitude (dissipa-

tion) wie im Text diskutiert für den Fall an Luft fiktiv eingezeichnet. 
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Probe gebracht, so bewirken die anziehenden Kräfte, dass die gemessene Schwingungs-

amplitude kleiner wird. Dies geschieht aus zwei Gründen: Die Anziehungskräfte bewir-

ken eine Veränderung der Federkonstanten des Systems und damit einhergehend eine 

Verringerung der Resonanzfrequenz um ɝBei gleichbleibender Anregungsfrequenz .‫ 

regt man das System nicht mehr in Resonanz an und die Amplitude sinkt. Der zweite 

Grund ist die Dissipation von Bewegungsenergie in die Probe, wodurch eine zusätzliche 

Amplitudendämpfung erzeugt wird. Die Amplitude sinkt bei gleicher Anregungsenergie 

und Resonanzfrequenz. Beide beschriebenen Effekte der Oberflächenannäherung können 

genutzt werden, um während des Rasterns der Probe über einen Regelkreis eine konstante 

Amplitudendämpfung und damit auch einen konstanten Abstand zur Probe zu erhalten.  

Bei besonders großen Anregungsamplituden größer als 50 nm gelangt die Spitze in einen 

Bereich, der Tapping oder intermittierend genannt wird. Dabei berührt sie die Probe kurz-

zeitig und es wirken zu diesem Zeitpunkt repulsive Kräfte auf die Spitze. Diese können 

unter Umständen die Resonanzfrequenz wieder erhöhen, sodass man die reine Fallunter-

scheidung von zuvor nicht komplett übernehmen kann. Tapping führt typischerweise 

nach einiger Zeit zu einer Abnutzung von Spitze und Probe, wobei sich die direkten Aus-

wirkungen auf das berührte Probenmaterial als gering erweisen, da der Kontakt mitunter 

sehr kurz ist und rein vertikale Kräfte ausgeübt werden.  

Aufgrund der in Abbildung 2.19 gezeigten sehr schmalen Resonanzkurve von Cantile-

vern mit hohem Q-factor (zum Beispiel im Vakuum) kann es zu Problemen bei der Re-

gelung des Abstandes zwischen Probe und Spitze kommen. Die Regelung muss sehr di-

rekt erfolgen, da der Cantilever während des Rasterns der Probe durch Verschiebung der 

Frequenz schnell in den Bereich ohne nennenswerte Amplitude geraten kann. Wenn die 

Regelung nicht schnell genug arbeitet, kann es zu einem Kontakt zwischen Spitze und 

Probe kommen und die Messgeschwindigkeit muss reduziert werden. Um dies zu verhin-

dern, gibt es die Möglichkeit, den Cantilever nicht mit einer festen Frequenz anzuregen, 

sondern die verwendete Anregungsfrequenz der Resonanzfrequenz folgen zu lassen. Die-

ser Modus wird Frequency-Modulation-Mode genannt (FM-Modus). Da in diesem Mo-

dus immer in Resonanz angeregt wird, ist die Amplitudenänderung nur noch von den 

Kraftwechselwirkungen zwischen Spitze und Probe abhängig. Für Amplitude und Fre-

quenz kann in diesem Fall jeweils zwischen Messgröße und Regelgröße gewählt werden. 

Bleibt die Amplitude die Regelgröße, so wird diese während der Messung vom Regel-

kreis über Variation des Abstands konstant gehalten. Es wird also auf eine konstante 

Dämpfung der Schwingung geregelt, wobei die Resonanzfrequenz als zusätzliche Mess-

größe dient. Im umgekehrten Fall wird auf eine konstante Resonanzfrequenzänderung hin 

geregelt, während die resultierende Amplitude mitgezeichnet werden kann. In beiden Fäl-

len wird häufig eine Phase-Lock-Loop für die exakte Bestimmung der Resonanzfrequenz 

genutzt. Sie basiert auf der linearen Zunahme der Phase über die Zeit, sollten sich Reso-
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nanzfrequenz und Anregungsfrequenz unterscheiden. Dies ist in Abbildung 2.20 schema-

tisch dargestellt. Bleibt die Phasendifferenz konstant, wird der Cantilever durchgehend 

in seiner Resonanzfrequenz angeregt. [57] 

 

Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der Phasendifferenz zwischen Anregungsfre-

quenz ɤ0 und veränderter Resonanzfrequenz ɤ́. 

2.5.3 Kelvinsonden-Kraftmikroskopie an Oberflächen 

Die Kelvinsonden-Kraftmikroskopie (Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM) wird ein-

gesetzt, um Austrittsarbeiten von Materialien zu untersuchen. Die Austrittsarbeit ū ist die 

Energie, die mindestens erforderlich ist, um ein Elektron aus dem Material zu entfernen 

und es auf das Vakuumniveau in idealerweise unendlicher Entfernung zur Probe EVac
 Ð  zu 

bringen. Das Elektron mit der höchsten Energie im Material befindet sich auf dem Fer-

milevel und besitzt die Fermienergie EF. Folglich gilt: 

 ɮ Ὁ6ÁÃὉ& ( 12 ) 

Die Austrittsarbeit wird durch Effekte der Materialoberfläche und deren Ladungszustän-

den beeinflusst, wie z.B. von der Kristallorientierung. [58] Dadurch kann es zu Spiegel-

ladungen kommen, die die Austrittsarbeit zusätzlich abhängig von der Entfernung zur 

Oberfläche machen. Dies betrifft besonders die Rastersondenmethoden wie KPFM, da 

dabei - wie später detailliert beschrieben - die Austrittsarbeit in einem geringen Abstand 

zur Oberfläche gemessen wird. Dadurch kann es zu Abweichungen der Messwerte ver-

glichen mit anderen Messmethoden wie z.B. der Photoelektronenspektroskopie kommen. 

Um diesen Umstand nicht zu vernachlässigen, wird zukünftig EVac anstelle von EVac
 Ð  ver-

wendet. [57] 
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Abbildung 2.21: Ausbildung der Kontaktpotentialdifferenz zweier Materialien (a, b) und 

anschließende Kompensation durch eine externe Spannung (c). 

In Abbildung 2.21 sind die Energieschemas zweier Materialien mit unterschiedlichen 

Austrittsarbeiten ū1 und ū2 gezeigt. Unabhängig voneinander (a) haben sie unterschied-

liche Fermienergien EF, aber das gleiche Vakuumniveau EVac. Bringt man die zwei Ma-

terialien in elektrischen Kontakt (b), so gleichen sich die Fermienergien EF an, indem 

Ladungen übertragen werden. Die Triebkraft für den Ladungsaustausch ist die Kontakt-

potentialdifferenz (contact potential difference, VCPD). Sie findet sich nach dem Ladungs-

austausch in der Anpassung der jeweiligen Vakuumniveaus wieder. Aufgrund der Ladun-

gen auf beiden Seiten bildet sich zwischen beiden Materialien ein elektrisches Feld aus. 

Mit einer externen Spannung VDC ist es möglich, die Oberflächenladungen und das elekt-

rische Feld zu kompensieren (c). Dafür wird eine Spannung benötigt, die der Kontaktpo-

tentialdifferenz entspricht. In diesem Fall gilt: 

 ὩϽὠ$# ὠ#0$ ɝɮ ( 13 ) 

Makroskopische, plattenförmige Kelvinsonden (z.B. ū1) nutzen die Minimierung des ka-

pazitiven Stroms in Folge einer sinusförmigen Abstandsvariation gegenüber einem Pro-

benmaterial (ū2) als Messindikator, um ein passendes VDC zu ermitteln. Wird das Prinzip 

auf die Rastersondenmikroskopie ausgeweitet, so ist auch ein direkter Zugang zur elektro-

statischen Kraft über den eingebauten Kraftsensor, den Cantilever, möglich. Dazu muss 

die an ihm befindliche Spitze entweder aus leitfähigem Material bestehen oder mit sol-

chem beschichtet sein. Der Cantilever wird von einer Wechselspannung VAC zu Schwin-

gungen angeregt, die auf eine veränderbare Spannung VDC aufaddiert wird. Die elektro-

statische Kraft zwischen Spitze und Probe sorgt für eine Dämpfung der erzeugten 

Amplitude und der Kraftgradient für eine Verschiebung der Resonanzfrequenz ɤ0. Erneut 
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kann also sowohl die Amplitude als auch die Frequenz als Messgröße gewählt werden. 

Dabei ist die Amplitude-Modulation (AM-KPFM) sensitiv gegenüber der Schwingungs-

dämpfung, die durch die elektrostatische Kraft auf die Spitze hervorgerufen wird, sowie 

auf die Frequenzverschiebung, die proportional zum Kraftgradienten elektrostatischen 

Kraft ist. Die Frequency-Modulation (FM-KPFM) reagiert hingegen nur auf den Kraft-

gradienten, der eine kürzere Reichweite als die Kraft hat und nur auf das untere Ende der 

Spitze wirkt. Somit ist die laterale Auflösung höher. Im Grunde wird die laterale Auflö-

sung für FM-KPFM nur durch die Spitzenform beschränkt, wobei die energetische Auf-

lösung mit etwa 20 meV angegeben wird. [16, 59] 

Die Erfassung der Kontaktpotentialdifferenz kann zeitgleich mit der Topographie (1-

pass) oder in einem separaten Durchlauf (2-pass) erfolgen. Beim 1-pass wird die nächst-

höhere Ordnung der Resonanzfrequenz des Cantilevers für die Bestimmung der Kontakt-

potentialdifferenz verwendet, während die erste Ordnung der Resonanzfrequenz der Mes-

sung der Topographie vorbehalten bleibt. Dieser Modus hat aufgrund der direkten Mes-

sung und dem typischerweise geringeren Abstand zwischen Spitze und Probe eine bessere 

laterale und örtliche Auflösung, allerdings kommt es unter Umständen zu Crosstalk zwi-

schen dem Topographie- und dem KPFM-Signal. Zudem ist diese Methode nur für einen 

reinen Nichtkontaktmodus geeignet und erfordert daher entweder glatte Proben oder eine 

angepasste, geringere Messgeschwindigkeit. [60] Wird der 2-pass Modus verwendet, so 

kann man die Parameter für die Oberflächenbestimmung im ersten Durchlauf und die 

Kontaktpotentialdifferenz im zweiten Durchlauf unabhängig voneinander wählen. Dies 

gilt explizit auch für die Messgeschwindigkeiten der beiden Durchgänge.  

Der Ablauf des 2-pass Modus ist in Abbildung 2.22 gezeigt. Im ersten Durchlauf wird 

eine Linie der Topographie der Probe aufgenommen und gespeichert. Nach Beendigung 

kehrt er auf den Anfangspunkt zurück. Für den darauffolgenden zweiten Durchlauf wird 

der Cantilever um einen festgelegten Wert von der Probe entfernt (Lift) und die Spannun-

gen VAC und VDC angelegt. Während die Spitze das zuvor gemessene Topographie-Profil 

mit konstantem Abstand abfährt, wird VDC vom Regelkreis so geregelt, dass die Auswir-

kung der Wechselspannung auf Amplitude (AM-Modus) oder Frequenz (FM-Modus) mi-

nimal ist. Der Wert von VDC gibt dann den örtlich aufgelösten Kontaktpotentialunter-

schied VCPD zwischen Spitze und Probe an. Da im 2-pass Modus keine Gefahr besteht, 

das Topographiebild mit einer (parasitären) Schwingung zu überlagern, kann die Fre-

quenz der Wechselspannung VAC kleiner gewählt werden. 
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Abbildung 2.22: Darstellung der Funktionsweise des 2-pass Modus für die KPFM. 

Um die Austrittsarbeit der Probe ortsaufgelöst messen zu können, ist die Kenntnis der 

Austrittsarbeit der Spitze nötig. Dazu kann eine Referenzmessung auf pyrolytischem Gra-

phit (Highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) vorgenommen werden. Dessen Aus-

trittsarbeit ist im Gegensatz zu Edelmetallen kaum durch (organische) Kontaminationen 

beeinflusst und beträgt daher konstant 4,6 eV. [61] Über die Kontaktpotentialdifferenz 

zwischen Spitze und HOPG kann auf die Austrittsarbeit der Spitze (ɮSpitze) zurückgerech-

net werden und damit auf die Austrittsarbeit der Probe (ɮProbe). Es gilt: [16] 

 
ὠ#0$ȟ0ÒÏÂÅ

ɮ3ÐÉÔÚÅɮ0ÒÏÂÅ

Ὡ
 ( 14 ) 

Oder für die direkte Berechnung aus den Messdaten nach Referenzierung: 

 ɮ0ÒÏÂÅτȟφ Å6ὩϽὠ#0$ȟ  (/0'ὩϽὠ#0$ȟ  0ÒÏÂÅ ( 15 ) 

In Abbildung 2.23 ist eine FM-KPFM Messung auf HOPG gezeigt. Die Graphitoberflä-

che weist an dieser Stelle einen keilförmigen Spalt auf, wie im AFM-Bild in Teil (b) zu 

erkennen ist. Stufenkanten auf dem HOPG, die bei der Präparation der frischen Oberflä-

che entstehen, haben eine leicht veränderte Austrittsarbeit. Dies ist im Bild der Kontakt-

potentialdifferenz in Teil (d) zu sehen. Da die Stufenkante im Bild nach unten laufend 

immer schmaler wird, gibt es einen Punkt, an dem der in der Spalte liegende Graphit in 

seiner Austrittsarbeit nicht mehr von der Kante unterscheidbar ist. Dieser Bereich ist in 

den Abschnitten (b) und (d) mit einer dünnen Linie markiert und das Profil an dieser 

Stelle jeweils in (a) und (c) gezeigt. Das CPD-Profil in (c) zeigt eine Aufteilung des Mess-

signals an, sodass diese Stelle mit dem KPFM gerade noch zu registrieren ist. In Teil (a) 

ist das dazugehörige Höhenprofil gezeigt, das die Ausdehnung des Graphits im Spalt auf 

30 nm angibt. Mit der Methode sind also unterschiedliche Austrittsarbeitsbereiche mess-

bar, solange ihre Größe 30 nm überschreitet. 
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Abbildung 2.23: Bestimmung der lateralen Auflösung im FM-KPFM Modus auf HOPG. 

2.5.4 Untersuchung von Grenzflächen organischer Halbleiter mittels 

Kelvinsonden-Kraftmikroskopie 

Die Methode der Kelvinsonde wurde bereits zur Untersuchung organischer Halbleiter 

eingesetzt. Dies ist auch möglich, wenn die schlecht leitenden, organischen Filme meh-

rere hundert Nanometer dick sind, da bei der Messung kaum bzw. idealerweise keine 

Ströme zwischen Oberfläche und leitfähigem Filmsubstrat fließen müssen. [14] 

Mithilfe der Kelvinsonde ist es sowohl makroskopisch wie auch mikroskopisch (KPFM) 

gelungen, durch sukzessives Aufdampfen von organischen Molekülen auf Metallsubstra-

ten und in-situ Messungen der Austrittsarbeit, den Verlauf des Vakuumlevels und die 

Bildung von Dipolen (æ) an der Grenzfläche nachzuverfolgen. [14, 62, 63] Vorausset-

zung ist, dass sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet und sich 

das Fermilevel EF im kompletten System angeglichen hat. Die schichtdickenabhängige 

Untersuchungsmethode gibt Einblick in die Bildung möglicher Raumladungszonen und 

Bandverbiegungen in den organischen Halbleitern. Diese Phänomene sind aufgrund der 

geringen Ladungsträgerkonzentration in den Molekülen sehr ausgedehnt und ihre Aus-

dehnung kann mehrere 100 nm betragen. Findet keine Veränderung der Energieniveaus 

von HOMO und LUMO in Abhängigkeit der Schichtdicke statt, so spricht man von einer 

Flachbandbedingung (flat band condition). [25] In Abbildung 2.24 ist der Messverlauf 

und das resultierende Energiediagramm für den Fall einer Raumladungszone dargestellt. 
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Die Werte ūi sind mittels Kelvinsonde in-situ gemessene Austrittsarbeiten bei zunehmen-

der Schichtdicke d. Da die Orbitalenergien EHOMO und ELUMO jeweils auf das für sie gül-

tige Vakuumniveau EVac angegeben werden, kann aus den Messwerten ein vollständiges 

Energieschema erstellt werden.  

 

Abbildung 2.24: Messung der Raumladungszone mittels schichtdickenabhängiger Aus-

trittsarbeit ūi und anschließender Rückrechnung von EVac auf die Energien der Molekül-

orbitale. 

Untersuchungen dieser Art wurden auch mit alternativen Messmethoden wie der Ultravi-

olett-Photoelektronenspektroskopie durchgeführt. [30] So konnten Oberflächendipole 

nachgewiesen werden, wie z.B. zwischen dem bekannten Lochleiter ‌-NPD und Gold. 

Bei reiner Betrachtung der Austrittsarbeit für Gold und der HOMO-Energie für ‌-NPD 

hätte sich unter Annahme des Schottky-Limits nur eine minimale Injektionsbarriere für 

Löcher ergeben. Durch die Ausbildung eines Dipols an der Grenzfläche (Mischfall zwi-

schen Schottky- und Bardeen-Limit) ist die Injektion jedoch stärker gehemmt. Eine ex-

perimentelle Untersuchung der Kontaktausbildung an der Grenzfläche - unabhängig von 

den zuvor aus den einzelnen Austrittsarbeiten und unter Annahme idealen Kontaktver-

haltes ermittelten Injektionsbarrieren - ist deshalb sinnvoll, um verlässliche Voraussagen 

für die Funktion von Materialsystemen in Bauteilen zu erhalten.  

Elektronenspektroskopische Messmethoden können aufgrund von Aufladungseffekten 

der intrinsisch schlecht leitenden, organischen Halbleiter zu Verzerrungen in den gemes-

senen Energieniveaus führen. [14] Zudem können auch teilbedeckte Oberflächen, wie sie 
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bei Inselwachstum organischer Moleküle vorkommen, Verfälschungen der Messergeb-

nisse durch Flächenmittelung verursachen. [15] Auch die makroskopische Kelvin Probe 

Methode würde bei einer heterogenen Oberfläche gemittelte Messergebnisse produzie-

ren, da sie keine örtliche Auflösung besitzt. KPFM hingegen setzt keinen Stromfluss vo-

raus, verursacht keine Aufladung der Oberfläche und ist örtlich aufgelöst. 

2.5.5 Kontaktwiderstände in Transistorstrukturen 

In OFET sind die Kontaktwiderstände zwischen organischem Halbleitermaterial und den 

Elektroden eine wichtige Größe, da sie die Bauteileigenschaften maßgeblich beeinflussen 

können. Der Zugang zu diesen Kontaktwiderständen ist über verschiedene Methoden 

möglich, wobei die Linearität des Spannungsabfalls über den Kanal für nahezu alle Vo-

raussetzung ist. Die sogenannte Transfer Line Method nutzt unterschiedliche Kanalwei-

ten zur Messung des Gesamtwiderstands und setzt zudem eine Proportionalität des Ka-

nalwiderstands zur Länge voraus. Bei der Vierpunkt-Messung werden zwei zusätzliche 

Elektroden zur Potentialmessung in den Kanal eingebracht. Unter der Annahme eines 

linearen Potentialabfalls und Kenntnis der Geometrie sind Aussagen über Kontaktwider-

stände möglich. [33] 

Für eine direktere Messung der Kontaktwiderstände bietet sich die KPFM an, da mit ihr 

nicht nur Austrittsarbeiten, sondern auch Potentialverläufe und Spannungsabfälle entlang 

eines elektrischen Kanals gemessen werden können. Die anzulegende VCPD für das Mess-

system setzt sich dann aus dem Unterschied der Austrittsarbeiten von Oberfläche und 

Spitze und dem auf der Oberfläche zusätzlich herrschenden Potential zusammen. Wurde 

die Austrittsarbeitsdifferenz zuvor ohne angelegtes Potential bestimmt und verläuft das 

daraufhin angelegte Potential orthogonal zur z-Achse, so ergibt sich der reine Potential-

verlauf im Material.  

Bürgi et. al. haben dieses Prinzip genutzt, um den Potentialverlauf an OFET-Strukturen 

zu bestimmen. [17, 64] Dieses Verfahren wird Potentiometrie genannt. Die Ortsauflösung 

erlaubt es, den Spannungsverlust an den Kontakten der Transistoren präzise zu bestim-

men und über den geflossenen Strom die Kontaktwiderstände für den Source- und Drain-

Kontakt zu bestimmen. Auch nichtlineare Spannungsabfälle im Kanal aufgrund von 

Korngrenzen und einer unterschiedlichen Anzahl an Moleküllagen konnten nachgewie-

sen werden. [65, 66] Da die Bestimmung der Widerstände an einer einzelnen Probe durch-

geführt werden kann, sind die Ergebnisse weniger anfällig für Schwankungen in der Pro-

benpräparation. 

Wie in Abbildung 2.25 schematisch gezeigt, wird Potentiometrie an OFETs in der Regel 

auf und zwischen beiden Elektrodenfingern (Source, Drain) gemessen. Ein Finger 

(Source) wird dabei geerdet, der andere Finger und das Gate werden jeweils mit VSD und 

VG beschaltet und der Transistor in-situ vermessen. Der Bereich zwischen den Fingern 
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wird als Kanal, Channel oder auch Gap bezeichnet. Im oberen Teil der Abbildung sieht 

man einen idealisierten Verlauf des Potentials mit den beiden steilen Potentialabfällen 

ȹVS und ȹVD an den Kontakten und einem linearen Abfall ȹVCh im Channel.  

 

Abbildung 2.25: Schematische Darstellung des Messaufbaus und der Kontaktierung. Im 

oberen Teil ist beispielhaft ein passender, idealisierter Potentialverlauf gezeichnet. 
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3 Anlagenspezifische technische Grundlagen 

Im Folgenden wird die f¿r diese Arbeit aufgebaute Messapparatur (ĂVakuum-AFMñ) de-

tailliert beschrieben. Dazu gehören die grundlegenden Bauteile des Systems, deren Be-

dienung sowie speziell entworfene Kontaktierungs- und Probentransfermechanismen.  

3.1 Aufbau des Rastersonden-Messsystems 

Das in dieser Arbeit verwendete Rastersonden-Messsystem besteht aus Teilen eines Pro-

totyps des VacuScope 1000 der Firma AIST-NT und einigen Sonderanfertigungen. Es setzt 

sich aus drei miteinander verbundenen Vakuumkammern zusammen, die in Abbildung 

3.1 gezeigt sind. Die linke Kammer enthält die Vorrichtungen zur physikalischen Gas-

phasenabscheidung organischer Moleküle (PVD-Kammer). Dazu zählen Drucksensor, 

Schichtdickenbestimmung mittels Schwingquarz, Probenhalterungen (Stage) und mobile 

sowie stationäre Schutzbleche. Die mittlere Kammer enthält die Vorrichtung zur Pro-

benschleusung, die Verbindung zur Turbomolekularpumpe und somit auch zur vorge-

schalteten Scrollpumpe und zum Belüftungsventil für synthetische Luft (Transferkam-

mer). Zusätzlich befindet sich an der Rückseite der Kammer eine Heizstation, die extern 

über einen programmierbaren PTC10 Temperature Controller von Stanford Research 

Systems angesteuert wird. Er kann im Vakuum Temperaturen von über 150 °C erreichen. 

Die rechte Kammer enthält das Rastersondenmikroskop, das eigens für diesen Aufbau 

 

Abbildung 3.1: Foto der gesamten Vakuumanlage des Rasterkraftmikroskops. 
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mit einem Probentransfermechanismus versehen wurde, und ein optisches Mikroskop, 

zur exakten Positionierung der Spitze auf der Probe (AFM-Kammer). Jede Vakuumkam-

mer ist mit einem Gate Valve versehen, sodass eine Teilbelüftung der Kammern möglich 

ist. Die Belüftung von Transferkammer und AFM-Kammer ermöglichen das Wechseln 

der Spitze und die Ein- bzw. Ausschleusung einer Probe, während bis zu zwei Proben in 

der Präparationskammer im Vakuum verbleiben können. Die Belüftung von Transfer-

kammer und Präparationskammer ermöglicht ebenfalls den Ein- und Ausbau einer Probe 

sowie Arbeiten an der PVD-Quelle (Befüllen, Tiegel tauschen), während eine Probe im 

AFM unter Vakuum liegt. Selbstverständlich kann zum Probenwechsel auch nur die 

Transferkammer belüftet werden.  

 

Abbildung 3.2: Foto des nativen Schleusensystems (links), des Transfermoduls der Firma 

Prevac (rechts, oben) und des Viton-gedichteten Flansches an der Transferkammer des 

Rasterkraftmikroskops (rechts, unten).  
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Die Transferkammer wurde so konzipiert, dass die Flanschmaße zum Transfermodul der 

Firma Prevac, das im Institut für Physikalische Chemie z.B. bei der Anlage zur Photo-

elektronenspektroskopie verwendet wird, kompatibel ist. Dadurch ist ein Ein- und Aus-

bau von Proben auch unter Schutzatmosphäre möglich. Luftempfindliche Materialien wie 

der Festelektrolyt LiPON konnten so bereits in einem kleinen Projekt vermessen werden. 

[67] In Abbildung 3.2 sind die für diese Arbeit konzipierte Schleuse für den Beladungs-

mechanismus aus Luft (links), das abgedichtete Transfermodul der Firma Prevac (rechts) 

sowie der für die Aufnahme einer der beiden gesondert angefertigte Flansch mit Viton-

Dichtung (unten) zu sehen. 

3.2 Probeneinbau und -manipulation 

In Abbildung 3.3 sind die wichtigsten Bauteile, die für den Einbau und die Manipulation 

von Proben im Vakuum nötig sind, gezeigt. Proben (1) mit einer maximalen Größe von 

10x10 mm werden auf einen Sample Chip (2) montiert, im einfachsten Fall mit doppel-

seitigem Klebeband aufgeklebt. Messungen an OFET Strukturen wurden mit Sample 

Chips durchgeführt, die mit vier einzelnen Kontakten an der Vorderseite ausgestattet sind, 

während für Messungen von reinen Oberflächenpotentialen ohne externe Spannungen 

Sample Chips verwendet wurden, die eine vollflächige Metallschicht und somit nur einen 

Kontakt besitzen. Der Sample Chip wird in den Sample Holder (3) aus Aluminium ein-

geschoben, der ihn mechanisch stabilisiert. Dieser wiederum wird selbst in die Stage (4) 

der Probenschleuse eingeschoben, die über vier Kontaktfedern Sample Holder samt 

Sample Chip festhalten und ggf. elektrisch kontaktieren (nur AFM-Stage). Werden Pro-

ben innerhalb der vier unterschiedlichen Stationen (Schleuse, Heizer, PVD, AFM) mit 

der Transferstange bewegt, so bewegt sich immer der komplette Sample Holder inklusive 

Sample Chip und Probe. Der Sample Holder und der an der Transferstange angeschraubte 

Greifer bilden ein Sperrspannwerk (ĂKugelschreibermechanismusñ), das von der Firma 

AIST-NT entwickelt wurde. Der Alignment Frame (5) sorgt dabei für eine korrekte Posi-

tionierung des Greifers vor dem Einschieben des Sample Holders in die Stage. In der 

AFM-Kammer sind Alignment Frame und Stage zwei getrennte Bauteile, um die bei der 

Positionierung des Greifers auf das Alignment Frame wirkenden Kräfte nicht auf den mit 

der Stage verbundenen, empfindlichen Piezo-Scanner zu übertragen. 

 

Abbildung 3.3: Alle benötigten Bauteile für den Probeneinbau und -ausbau.  
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3.3 Zusªtzliche Modifizierungen am AFM 

Schon während des Aufbaus des Messgerätes und der ersten Betriebsstunden wurde deut-

lich, dass bestimmte Modifikationen zusätzlich zu den vom Hersteller getroffenen Maß-

nahmen nötig waren. Alle Teile aus wasserspeicherndem Nylon mussten entfernt und 

teilweise durch PEEK ersetzt werden, um einen geringeren Dampfdruck im Vakuum zu 

erhalten, sowie alle Kabelisolierungen auf ihre Vakuumtauglichkeit geprüft werden. So-

mit konnte ein Druckbereich von 10-6 bis 10-7 mbar für die gesamte Kammer erreicht 

werden. Da der Probentransfer noch nicht zuverlässig und flüssig lief, wurden verschie-

dene Möglichkeiten zur Reduzierung der Gleitreibung in Betracht gezogen. Letztendlich 

hat sich eine Beschichtung mit Teflon-Spray und anschließendem Sintern bei 260 °C als 

beste Option erwiesen. Alle Teile, die am Transfermechanismus beteiligt sind (Alignment 

Frame, Sample Holder, Greifer), wurden anschließend dieser Beschichtungsprozedur un-

terzogen. Dabei kam es zu leichten bräunlichen Verfärbungen der Oberflächen, die aller-

dings keine negativen Auswirkungen auf die Vakuumtauglichkeit oder Beständigkeit der 

Bauteile hatten. Die im Vakuum verstärkte Reibungsproblematik war auch bei den 

Schrittmotoren präsent, die für die Positionierung von Photodiode, Cantilever-Holder und 

Scanner-Tisch verwendet werden. Aufgrund des ausdampfenden Schmiermittels der in 

den Schrittmotoren verwendeten Planetengetriebe, war ein zuverlässiger Betrieb zuerst 

nicht möglich. Eine Schmierung mit Graphit schaffte nur kurzzeitige Lösung, da der Gra-

phit im Getriebe mit der Zeit agglomeriert ist. Die Nutzung von synthetischem Silikon-

Pumpenöl erschien daher als die beste Option. Verwendet wurde ein Äquivalent zu CMP 

19 ULTRA HT, dessen Dampfdruck bei Raumtemperatur 10-6 mbar beträgt. Ob ein nach-

trägliches Schmieren nötig sein wird, ist bis zu diesem Zeitpunkt unbekannt. 

3.4 Anpassungen f¿r die Gasphasenabscheidung 

In diesem Abschnitt werden wichtige Bestandteile der PVD-Kammer beschrieben, die 

spätere in-situ Messungen ermöglichen. Typischerweise wird eine Gasphasenabschei-

dung von unten durchgeführt, d.h. dass sich das zu verdampfende Material unterhalb des 

Substrats befindet und der Molekülstrahl nach oben zeigt. Eine Verdampfung von oben 

hätte zur Folge, dass das Material aufgrund der Gravitation nicht im Tiegel verbleiben 

würde. Das Probentransfersystem der Firma AIST-NT ist hingegen bauartbedingt für ei-

nen Transport mit nach oben gerichteter Probenoberfläche konzipiert. Daher ist die ge-

nutzte Transferstange nicht rotierbar, um versehentliche Kräfte auf den Scanner des 

AFMs durch Verdrehungen zu vermeiden. Um das Problem zu lösen, wurde eine Dreh-

Schiebedurchführung der Firma Pfeiffer Vacuum verwendet. Dadurch kann die Stage für 

den Verdampfungsprozess sowohl in den Fahrweg der Transferstange als auch anschlie-

ßend um 180° rotiert werden, um die Oberfläche der Probe bedampfen zu können. 
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Abbildung 3.4: PVD-Kammer von vorne (linkes Bild) und von der Quelle aus betrachtet 

(rechtes Bild, oben). Eine mit Phthalocyanin bedampfte Goldschicht (rechtes Bild, unten) 

- der bedampfte Bereich (7) ist deutlich zu erkennen. 

Abbildung 3.4 zeigt im linken Teil einen Blick in die PVD-Kammer und die leicht ge-

drehte Stage (1). Zudem sind Verkabelung und Halterung des Schwingquarzes (2) zu se-

hen sowie ein manuell bewegliches Schutzblech (Shutter, 3). Zur Vermeidung von Kon-

taminationen wurden zwei weitere, stationäre Schutzbleche (5, 6) eingebaut, die sowohl 

die Kammer als auch Sample Chip und Sample Holder vor Bedampfung schützen. Im 

rechten Teil der Abbildung ist die Kammer aus der Sicht der Quelle dargestellt. Ein Teil 

des Shutters (3) und der Schwingquarz (4) sind zu sehen. Die beiden Schutzbleche (5, 6) 

wurden so konzipiert, dass für die Bedampfung nur die Probenoberfläche (7) frei ist. Der 

Flansch für die Quelle ist in einem Winkel von 10° zum Lot und nicht mittig angebracht, 

um Platz für einen zweiten Flanschstutzen zu lassen, der symmetrisch zum Quellflansch 

positioniert ist. Damit bietet die Anlage grundsätzlich die Möglichkeit einer Co-Ver-

dampfung unterschiedlicher Materialien aus zwei voneinander unabhängigen Quellen. 

Für die Schichtdickenmessung wurde der Schwingquarz zunächst kalibriert. Über die op-

tische Absorption aufgedampfter dünner Filme konnte der sogenannte Geometriefaktor 

bestimmt werden, der je nach Einbau des Schwingquarzes zwischen 1,1 und 1,6 lag. Dies 

ist detailliert in Kapitel 4.2 beschrieben. Die jeweilige Resonanzfrequenz des Schwing-

quarzes wurde mit einem Agilent 53131A Counter gemessen. Für die Stromversorgung 

der PVD-Quelle wurde ein Netzteil der Firma Keyence verwendet (E3633A).  

Aufgrund der neuen Anforderungen dieser Anlage musste ein bestehendes LabView Pro-

gramm ĂVaclabñ zur Steuerung des Aufdampfprozesses angepasst und erweitert werden. 
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ĂVaclab v16ñ enthªlt zusätzlich die Ansteuerung des Netzteils Keyence E3633A sowie 

eine Funktion, die den angelegten Heizstrom im laufenden Betrieb automatisch mit ein-

stellbarer Schrittweite und Geschwindigkeit auf einen Wert ĂEvapCurrentñ bzw. ĂWait-

Currentñ einregelt. Bisher war automatische schrittweise Erhöhen der Leistung nur ein-

mal bei Programmstart ¿ber die Funktion ĂAutoheatñ mºglich. Diese zusätzlich imple-

mentierte Funktion ist besonders bei in-situ Messungen von Vorteil. Die Quelle wird nach 

dem Erreichen einer bestimmten Schichtdicke ein wenig abgekühlt, da AFM Messungen 

typischerweise längere Zeit benötigen, während derer ein weiteres Verdampfen aus der 

Quelle nicht notwendig ist. Nach der AFM-Messung wird der Tiegel zur Fortsetzung der 

Abscheidung durch die neue Funktion wieder gleichmäßig aufgeheizt. Zur besseren Be-

obachtung wurde zusätzlich noch die angelegte Stromstärke sowie die Leistung der 

Quelle grafisch protokolliert. Exemplarisch sind die neuen Funktionen, sowie ein Verlauf 

von Strom und Heizleistung der Quelle während einer in-situ Messung in Abbildung 3.5 

gezeigt.  

 

Abbildung 3.5: Darstellung des LabView-Programms ñVaclab v16ò mit der Funktion 

ĂHeatBotñ, dem Fenster ĂCurrentViewñ und einer Beschriftung von Strom und Leistung. 
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3.5 Anpassungen f¿r elektrische Messungen 

Eine Grundvoraussetzung für das Messen in elektrischen AFM-Modi ist die leitende Ver-

bindung der Probenoberfläche mit dem Messgerät. Dabei wird die Probe mit Kup-

fer/Kohle-Klebeband oder einem dünnen Silberdraht mit dem Sample Chip verbunden. 

Die nicht von der Probe bedeckten Flächen dieser Sample Chips wurden mit einer gesput-

terten Goldschicht komplett leitfähig beschichtet, wie es in Abbildung 3.4 rechts unten 

zu erkennen ist (1. Generation von Sample Chips). Der mit der Probe verbundene Sample 

Chip wird dann von der Stage mit vier Klammern kontaktiert, die wiederrum über einen 

LEMO-Stecker mit dem Conductive Head des AFMs verbunden ist. Für KPFM-Messun-

gen legt dieser ein galvanisch getrenntes Erdpotential (GND) an die Probe an, bei Strom-

messungen kann er auch niederohmig mit einem Potential beschaltet werden. In Abbil-

dung 3.7a sind diese Verbindungen und der Aufbau skizziert. 

 

Abbildung 3.6: LEMO Buchsen 1 und 2, die für die Verwendung von alten und neuen 

Sample Chips benötigt werden (links) und ein neuer Sample Chip mit kontaktierter 

Mikrostruktur als Probe (rechts). 

Für die Potentiometrie-Messungen an OFET Strukturen ist es zusätzlich notwendig, dass 

sich die in der Vakuumkammer befindliche Probe extern beschalten lässt. Dafür sind drei 

Kontakte notwendig: Source, Drain und Gate. Der hierfür weiterentwickelte Sample Chip 

(2. Generation) und die AFM-seitige Kontaktierung durch die Stage wurden mit vier Kon-

takten konzipiert. Der zusätzliche, über die LEMO Buchse in den Conductive Head ge-

führte Kontakt ermöglicht es, mit der neuen Sample Chip Generation ebenfalls in den 

Messmodus zur Bestimmung von Austrittsarbeiten oder Strömen zu wechseln. Abbildung 

3.7 verdeutlicht den Aufbau und den Kontaktierungsverlauf. In Abbildung 3.6 ist zu-

nächst ein Sample Chip der 2. Generation dargestellt. Neben diversen Optimierungen für 
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die Verwendung von sehr dünnen Siliziumwafern als Probe wurde er mit vier einzelnen 

Kontakten (K1-K4) ausgestattet. Die Kontaktflächen der beiden äußeren Kontakte (K1) 

und (K4) sind über einen schmalen Kupfersteg miteinander verbunden. Bei den Kontak-

ten (K3) und (K4) verläuft die Verbindung der Flächen auf dem Bild nicht sichtbar auf 

der Rückseite des Chips. Der Kontakt (K4) ist in der gezeigten Version zusätzlich mit 

einem 10 Mɋ Vorwiderstand versehen (zeigt aus der Bildebene heraus), der die Spitze 

bei Strommessungen vor zu hohen Stromdichten schützt. Die eingeklebte Probe ist eine 

Mikrostruktur mit 5 µm Kanalweite. Das Gate und die Pads der Mikrostruktur können 

wie in der Abbildung gezeigt flexibel auf die jeweils nächste Kontaktfläche des Sample 

Chips verbunden werden. Dabei wird das Gate auf den Kontakt K1 gelegt, die beiden 

Pads auf K2 und K3. Das Verbinden mit dem Sample Adapter erfolgt auf den im Bild 

rechts dargestellten Kontaktflächen, sodass diese bei der Präparation und Kontaktierung 

der Probe möglichst frei bleiben sollten. Wie der schematischen Darstellung in Abbildung 

3.7 zu entnehmen, führt die Verbindung vom Sample Adapter weitergehend zu einer 

LEMO Buchse. Diese wurde installiert, um sowohl Sample Chips der 1. und 2. Genera-

tion nutzen zu können. Zur Durchführung von KPFM-Messungen mit Chips der 1. Gene-

ration muss die LEMO-Buchse mit der Nummer 1 verwendet werden, um elektrische 

Störungen durch die extern angeschlossenen Messgeräte zu verhindern oder offene Klem-

men zu vermeiden. Für Messungen von OFETs ist LEMO Buchse 2 zu verwenden. Ta-

belle 3.1 gibt eine Übersicht über die zu nutzende LEMO-Buchse und den zu verwenden-

den Kontakt auf dem Sample Chip, in Abhängigkeit von Messmodi und Chip Generation. 

Abbildung 3.6 zeigt die beschriebenen LEMO-Buchsen am Versuchsaufbau. 

 

Tabelle 3.1: Zu verwendende Kontakte auf dem Sample Chip und zu nutzende LEMO-

Buchse beim Messen in verschiedenen Modi sowie in Abhängigkeit des verwendeten 

Sample Chips. 

 Kontakt auf 

Sample Chip 
LEMO -Buchse 

       Messmodus Sample Chip 

KPFM o. Conductive  /  1. Generation - Position 1 

KPFM o. Conductive  /  2. Generation K4 Position 1 oder 2 

Potentiometrie  /  2. Generation K1-K3 Position 2 
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der elektrischen Verbindungen für KPFM-

Messungen mit einem Sample Chip der 1. Generation (a) und für die Potentiometrie mit 

einem Sample Chip der 2. Generation (b). 
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Die drei für die Potentiometrie an OFETs benötigten Verbindungen zu externen Messge-

räten werden durch eine Durchführung aus der Kammer geführt. Zwei Kanäle führen da-

bei an ein Keithley 487 Picoammeter, das die Spannung zwischen Source und Drain re-

gelt und den durchlaufenden Strom misst. Dabei passieren beide Kabel eine Box, die bei 

Bedarf beide Leitungen vertauschen kann. Dies wird in der Arbeit spªter als ĂUmpolenñ 

bezeichnet und kann während einer laufenden Messung durchgeführt werden. Die dritte 

Leitung führt an ein Keithley 617 Electrometer, das für das Anlegen der Spannung am 

Gate benötigt wird und den zugehörigen Leckstrom misst. Die Verschaltung der Mess-

gerªte erfolgte nach Anleitung, wobei die beiden ĂLoñ-Ausgänge der Geräte geerdet wur-

den. Werden diese Ausgänge nicht geerdet, so entsteht ein Ăfloating Potentialñ und ein 

eingestellter Potentialunterschied von 3 V zwischen Hi und Lo könnte gegen Erde gemes-

sen auch 12 V zu 9 V bedeuten. Es besteht dann die Gefahr, dass der von den Geräten 

angelegte Potentialunterschied schon bei geringen Werten über die Messbereichsgrenze 

des Mikroskops von 10 V (zu GND) hinausgeht.  

Zusätzlich zu den Daten der OFETs, die durch die Potentiometrie erfasst werden, sollen 

auch normale Transistorkennlinien aufgenommen werden, um die Ladungsträgerbeweg-

lichkeit im Kanal über die Ausgangskennlinien bestimmen zu können. Dafür wurde ein 

Programm in LabView 2014 geschrieben, da die Ansteuerung für beide Geräte (Keith-

ley 487 und 617) in dieser Zusammensetzung nicht etabliert war. Das schlicht gehaltene 

Interface ist in Abbildung 3.8 zu sehen. Die erhaltenen Kennlinien werden vom Pro-

gramm so gespeichert, dass sie zu der etablierten Auswertungsroutine (VI FIT multi v12, 

von C. Keil) kompatibel sind.  

 

Abbildung 3.8: Interface des Programms zur OFET-Kennlinienerfassung. 
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4 Probenprªparation und experimentelle Methoden 

Das folgende Kapitel beschreibt die einzelnen Arbeitsschritte, die für die Fertigung und 

Charakterisierung von Substraten und Proben notwendig waren sowie die Auswertung 

der erhaltenen Messdaten. Diese Arbeit unterteilt sich im Folgenden auf drei unterschied-

liche Themen, deren jeweilige Probenpräparation sowie -charakterisierung nur geringe 

Überschneidungen aufweisen bzw. mit unterschiedlichen Parametern durchgeführt wur-

den. Die Unterkapitel sind deshalb zur Übersichtlichkeit ebenfalls dreigeteilt. 

4.1 Substratherstellung 

4.1.1 Kaliumchlorid-Einkristalle für Wachstumsuntersuchungen 

Für Messungen auf Einkristalloberflächen wurde KCl (100) von Plano GmbH verwendet. 

Die 10x10x10 mm großen Würfel wurden mit einer Rasierklinge zu einer Dicke von etwa 

1 mm gespalten. Da die Aussparung der verwendeten Sample Chips noch nicht für diese 

Probengröße vorgesehen war, wurden an den Seiten der Kristallplättchen jeweils 2-3 mm 

abgebrochen. Die Substrate mit den endgültigen Abmessungen von 7x7x1 mm wurden 

dann mit der frisch gespaltenen Fläche nach oben zeigend unter Verwendung von dop-

pelseitigem Klebeband (3M, Type 9712, 6,35 mm, leitfähig) auf den Sample Chip geklebt. 

Der Einbau von Chip und Probe in die Messkammer ist in Abschnitt 3.2 genauer beschrie-

ben.  

4.1.2 ITO / PEDOT:PSS / PVK Multilagen zur Untersuchung der 

Kontakteinstellung 

Glas mit einer Beschichtung aus Indium-Zinn-Oxid (ITO) der Firma Zhuhai Kaivo Opto-

electronic Technology Co., Ltd wurde in etwa 8x8 mm große Stücke geschnitten. Die 

Reinigungsprozedur der ITO-Substrate bestand jeweils aus sieben Minuten Ultraschall-

bad nacheinander in Aceton, 2-Isopropanol, Ethanol (alle Carl Roth GmbH) und destil-

liertem Wasser und anschließendem Trocknen im Stickstoffstrom. Danach wurden die 

Substrate vor ihrer Weiterverwendung im Drehbeschichtungsverfahren für mindestens 

15 Minuten in UV/Ozon (UV/Ozonreiniger, Eigenbau, 3 Lampen des Typs Dinies 

U18W-217ozon) behandelt.  

Für die Präparation dünner Filme aus PEDOT:PSS und PVK auf ITO-Glas wurde das 

Verfahren der Drehbeschichtung verwendet. PEDOT:PSS (Typenbezeichnung AL 4083) 

wurde von Ossila Ltd bezogen und gekühlt gelagert. Mittels einer Spritze wurden 300 bis 

500 µL entnommen und zur Entfernung größerer Agglomerate durch einen Spritzenfilter 

mit 0,45 µm Porengröße gefiltert und in ein Schnappdeckelglas gegeben. 50 µL der ge-

filterten Flüssigkeit wurden dann mit einer Eppendorf-Pipette auf ein ITO Glas mit 
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8x8 mm Größe gegeben. Anschließend wurde direkt bei 3000 U/min für 30 Sekunden 

geschleudert. Die damit erzielte Schichtdicke betrug wie mittels AFM ermittelt etwa 

50 nm. Nach der Beschichtung wurden die Filme bei 110 bis 130 °C für mindestens 

10 Minuten an Umgebungsluft ausgeheizt, um restliches Wasser aus der Schicht zu ent-

fernen. Diese Schritte wurden zur Vermeidung von Kontaminationen durch Staubpartikel 

aus der Luft in einer Flowbox durchgeführt. PVK von Sigma Aldrich Inc mit einem Mo-

lekulargewicht von 25.000-50.000 g/mol wurde in Chlorbenzol gelöst (10 mg/mL, Chlor-

benzol von Sigma Aldrich Inc, Ó 99,8%) und mit den gleichen Parametern wie bei 

PEDOT:PSS aufgebracht. Das Ausheizen erfolgte bei 130 °C für 10 Minuten und die bei 

dieser Konzentration und Parametern resultierende Schichtdicke betrug nach AFM-Mes-

sung 25 nm.  

Die beschichtete Probe wurde dann mit doppelseitigem Klebeband auf den Sample Chip 

geklebt und an einer Ecke mit einem dünnen Silberdraht und Leitsilber kontaktiert. Der 

Kontakt verlief über einen 10 Mɋ Vorwiderstand zum Sample Chip.  

4.1.3 Gold-Mikrostrukturen für Potentiometrie 

Die Präparation von mikrostrukturierten Gold-Elektroden basierte auf der Methode von 

C. Keil. [68] Siliziumwafer der Firma Si-Mat mit 300 nm thermisch gewachsenem Sili-

ziumdioxid wurden im Reinraum zunächst mit Aceton (Roth, Ó 99,5%) und 2-Isopropa-

nol (chemsolute, Ó 99,7%) gereinigt und mit Stickstoff getrocknet. Anschließend erfolgte 

der sogenannte ĂPreBakeñ bei 180 °C für 5 Minuten an Luft auf einer Heizplatte und die 

Drehbeschichtung mit 700 µL Hexamethyldisilazan (HMDS) als Haftvermittler (zu-

nächst 30 Sekunden für die Benetzung ruhen lassen, dann 45 Sekunden bei 3000 U/min 

schleudern). Danach wurde der Wafer wieder auf die Heizplatte gelegt und bei 100 °C 

für 60 Sekunden ausgeheizt. Der nächste Schritt war das Aufschleudern des Photolacks 

ma-p 1215 (micro resist technology, 30 Sekunden bei 3000 U/min) und das erneute Hei-

zen (100 °C für 90 Sekunden). Beim anschließend folgenden Belichtungsschritt durch 

eine Schattenmaske (CK_20100526_022 [68]) wurde die Belichtungsdauer variiert, da 

die Lichtleistung durch einen Austausch der Quecksilberdampflampe nicht konstant und 

teilweise auch noch nicht bekannt war. Eine Über- und Unterbelichtung kann im späteren 

Prozess Überstände an den Fingerkanten verursachen. Eine Belichtungszeit von 14 Se-

kunden wurde schließlich als Richtwert gefunden. Nach der Belichtung des Wafers wurde 

die Entwicklung mit der Entwicklerlösung D331 (micro resist technology) durchgeführt, 

mit deren Hilfe die belichteten Flächen von Photolack befreit wurden, wobei hierbei die 

Einlegedauer des Wafers in das Entwicklerbad ebenfalls zu einer Über- oder Unterent-

wicklung und damit zu Überständen bzw. Fences führen kann. Ein optimales Ergebnis 

wurde bei kürzeren Entwicklungsdauern beobachtet, zwischen 30 und 35 Sekunden.  
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Der Wafer wurde nach der Entwicklung im Reinraum mit dem Elektronenstrahlverdamp-

fer UNIVEX 300 von Leybold mit 50 nm Gold beschichtet. Die Aufdampfrate spielt dabei 

eine wesentliche Rolle, da bei zu geringer Rate und dadurch insgesamt höherem Wärme-

eintrag der Photolack an den Fingerkanten der Mikrostruktur stark verfestigt und unlös-

lich wird. Auch dies kann später zu Überständen und Artefakten an den Fingern führen. 

Dies ist in der mikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4.1 verdeutlicht. Ein Goldfinger 

einer Mikrostruktur hatte sich durch längere Behandlung im Ultraschallbad abgelöst, 

wodurch die Reste des Photolacks gut sichtbar auf dem Substrat zu sehen sind. Mit sol-

chen Resten an Photolack an den Elektroden sind reproduzierbare Messergebnisse kaum 

möglich. Erhöhte Aufdampfraten für das Gold von etwa 1 nm/s haben diesen Effekt al-

lerdings nachhaltig verhindern können. 

 

Abbildung 4.1: Mikroskopische Aufnahme einer falsch präparierten Fingerstruktur, bei 

der aufgrund von zu hohem Wärmeeintrag bei der Herstellung Reste von Photolack an 

den Fingerkanten verblieben sind. 

Die letzten Schritte bei der Präparation bestanden im Zuschneiden des Wafers in die ein-

zelnen Mikrostrukturen (12 Strukturen pro Wafer, je drei Strukturen mit einer Finger- 

und Kanalbreite von 5 µm, 10 µm, 20 µm und 40 µm) und anschließendem Lift-Off-Pro-

zess, bei dem der Photolack und das darauf abgeschiedene Gold abgelöst werden und nur 

die zuvor belichteten Bereiche von Gold bedeckt bleiben. Dazu wurden die Strukturen 

für zwei bis fünf Minuten in Aceton eingelegt und anschließend mit Aceton abgespült. 

Waren mit bloßem Auge noch Rückstände von Gold oder Photolack in den Lücken zwi-

schen den Fingern zu erkennen, wurden diese mit kurzen Stößen im Ultraschallbad be-

seitigt. Nun wurde die Struktur mit Ethanol abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet.  

Die fertigen Strukturen konnten anschließend im Lichtmikroskop und im konfokalen La-

sermikroskop hinsichtlich ihrer Qualität bewertet werden. Ein Bild im Lichtmikroskop 

lieferte eine erste Einschätzung, ob eine Struktur für spätere Experimente zu gebrauchen 

war. Positiv bewertete Strukturen wurden mittels konfokaler Lasermikroskopie (Keyence 
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VK-9710) oder Rasterkraftmikroskopie (AIST-NT Smart 1000 SPM) auf Überstände an 

den Fingern oder kleinere Artefakte hin überprüft. Wie im Kapitel 7.2 beschrieben, üben 

Fences einen negativen Einfluss auf das Benetzungsverhalten organischer Moleküle aus 

und sollten deshalb vermieden werden.  

Als gut befundene Mikrostrukturen mussten anschließend erneut geschnitten werden, da 

die ursprüngliche Größe für diese Substrate durch die Belichtungsmaske und die Anord-

nung der Strukturen auf dem Wafer vorgegeben und zu groß für den AFM-Probenhalter 

(maximal 10x10 mm) ist. Mit dem Glasschneider wurde die Größe vorsichtig angepasst 

und mit einem Diamantstift ein kleines Loch in die Oxidschicht gekratzt, um das Gate 

später elektrisch kontaktieren zu können. Kleinere Siliziumsplitter, die während dieser 

Zeit entstanden sind, konnten mit Ethanol und Stickstoff entfernt werden. Die gekratzte 

Fläche für den Kontakt zum Gate wurde mit einem kleinen Tropfen Leitsilber beschich-

tet.  

Der anschließende Einbau der Probe erfolgte auf einem Sample Chip mit vier Kontakten. 

Bei diesem Schritt musste besonders sorgfältig gearbeitet werden, da Fehler häufig zu 

Kurzschlüssen in der Probe führen. Eine fertig präparierte Mikrostruktur mit 10 µm Fin-

ger- und Kanalbreite ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Nach der Fixierung auf dem Chip 

wurden alle Bruchkanten mit einem etwa 1 mm breiten Streifen Klebeband abgeklebt (FN 

914 Polyester Abdeckband, grün). Verlief die Bruchkante ganz oder teilweise durch ein 

Gold-Pad der Struktur, so wurde das Gold mit einem Zahnstocher vorsichtig vom Rand 

entfernt, um einen unerwünschten Kontakt mit dem Gate zu verhindern. Kleine Streifen 

des Kupfer/Kohle-Klebebands (Plano, 12mm, G3940) wurden von den Kontakten des 

Sample Chips auf die Gold-Pads und das Gate geklebt und am Ende mit Leitsilber auf 

beiden Seiten fixiert. Das vorherige Abkleben der Bruchkanten sorgte hierbei dafür, dass 

das Kupfer/Kohle-Klebeband nicht das Gate berührt. Abschließend wurde die Fläche 

rund um die Gate-Kontaktierung abgeklebt, um eine Kurzschlussbildung bzw. Leck-

ströme zum Gate zu verhindern, die durch die später aufgedampfte Schicht hervorgerufen 

werden könnten.  

4.2 Gasphasenabscheidung 

Nach den in Kapitel 3.4 beschriebenen Arbeiten an Vakuumkammer und Steuerungssoft-

ware war es möglich, organische Moleküle in-situ mittels PVD aufzudampfen. Dazu wur-

den diese in einen Bornitrid-Tiegel eingefüllt und dieser in die resistiv beheizte PVD-

Quelle eingebaut. Die aufgedampften Materialien sind mit ihrer Dichte und einem Richt-

wert für die benötigte Heizleistung in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Für die Messung der 

Schichtdicke ist die Dichte des Materials essentiell, da über den Schwingquarz zunächst 

nur die aufgedampfte Masse bestimmt werden kann und diese über die Dichte in eine 

Schichtdicke umgerechnet wird. Im Falle von PCIC ist die Dichte aufgrund der bisher 
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geringen Datenlage auf 1,5 g/cm3 geschätzt worden, was durchaus größere Abweichun-

gen verursachen kann, wie sie später auch in Kapitel 6.1 beobachtet wurden.  

 

Tabelle 4.1: Übersicht über die in dieser Arbeit aufgedampften Materialien. 

Organische  

Verbindung 

Hersteller / 

Bezugsquelle 

Verwendete 

Dichte [g/cm3] 

Typische, verwendete 

Heizleistung für defi-

nierte Aufdampfraten 

PcCu 
Sigma-Aldrich, 

> 99,99% 
1,58 [69] 6,5 W @ 0,3 nm/min 

F16PcCu TCI, > 98% 1,97 [70] 7,5 W @ 0,2 nm/min 

PCIC 

Jasmin Herr, Insti-

tut für Organische 

Chemie [22] 

1,5 *  1,1 W @ 0,25 nm/min 

BCP 
Sigma Aldrich,  

> 99,99% 
1,3 [71] 1,4 W @ 0,15 nm/min 

OXD-7 Ossila, > 99,4% 1,132 [72] 1,4 W @ 0,2 nm/min 

* so angenommen für die Auswertung in dieser Arbeit, später aus der Kristallstruktur 

ermittelt zu 1,39 g/cm³ [53] 

Zusätzlich zur Dichte des Materials wird für die Schichtdickenbestimmung der Geomet-

riefaktor benötigt. Er gibt an, um wieviel mehr oder weniger im Vergleich zur Probe der 

Schwingquarz vom Molekülstahl getroffen wird. Zur Bestimmung dieses Faktors wurde 

ein Glassubstrat mit einer Schicht aus PcCu bedampft, die im Größenbereich von 20 bis 

50 nm liegt und die optische Absorption in einem Spektrometer der Firma tec5 gemessen. 

Anhand von früheren Messungen in der Arbeitsgruppe von M. Beu und A. Dragässer, die 

die tatsächliche Schichtdicke von PcCu und die jeweilige Absorption über eine Aus-

gleichsgerade in Zusammenhang bringen, konnte aus der gemessenen Absorption die tat-

sächliche Schichtdicke bestimmt werden. Aus dieser und der ursprünglich angegebenen 

Schichtdicke durch den Quarz konnte dann, wie in Abbildung 4.2 gezeigt, der korrekte 

Geometriefaktor bestimmt werden. Bei einer Veränderung der Geometrie von Schwing-

quarz, Quelle und Probe musste der Geometriefaktor erneut bestimmt werden. 
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Abbildung 4.2: Excel-Datei zur Bestimmung des Geometriefaktors aus der Absorption 

einer PcCu-Schicht. 

Der Bedampfungsprozess selbst wurde von der LabView Software ĂVaclab v16ñ gesteu-

ert. Typischerweise wurde die PVD-Quelle für 20-30 Minuten aufgeheizt und anschlie-

ßend die Aufdampfrate eingestellt. Diese lag zwischen 0,1 und 0,3 nm/min. War diese 

stabil, konnte der Prozess gestartet werden. Dazu wurde die Dreh-Schiebedurchführung 

um 180° gedreht, sodass die Probenoberfläche zur Quelle zeigte, der Shutter geöffnet und 

in der Steuerungssoftware auf ĂStart Evaporationñ geklickt. Sollte eine in-situ Messung 

der Oberfläche erfolgen, so wurde die Verdampfung im Programm pausiert und der Heiz-

strom ¿ber die Funktion ĂHeatBotñ reduziert. Die Durchf¿hrung wurde wieder zur¿ckge-

dreht, der Shutter geschlossen und die Probe konnte in die AFM-Kammer transportiert 

werden. 

4.3 Charakterisierung und Auswertung 

In diesem Unterkapitel wird die Messung der Proben mit der von AIST gelieferten Soft-

ware (Version 3.3.122) beschrieben. Da das Vorgehen im Rahmen dieser Arbeit etabliert 

wurde, soll die Beschreibung auch als Grundlage für nachfolgende Arbeiten dienen. Eine 

reine Wiedergabe der in der Bedienungsanleitung beschriebenen Vorgehensweise ist 

allerdings nicht sinnvoll. Daher werden nur Aspekte erläutert, die aufgrund der Vakuum-

umgebung oder der verwendeten, speziellen Messmodi nicht dem üblichen Prozedere 

entsprechen. Zusätzlich wird die Auswertung und Weiterverarbeitung der Messdaten mit 

der Software ĂGwyddionñ beschrieben sowie im letzten Teil auch die Steuerung der ex-

ternen Keithley Messgeräte. 

4.3.1 Morphologische Aufnahmen 

Nach dem Starten der AIST-Software, dem Initialisieren des Geräts und der Auswahl des 

Noncontact-Modus, musste über das Menü Techniques -> IV Switch -> U-tip ausgewählt 

werden, um die Piezoanregung für den Cantilever zu aktiveren (siehe Abbildung 4.3). 

Dies ist notwendig, da das Gerät im Vakuum dauerhaft mit dem zusätzlich installierten 

Conductive Head genutzt wird, der das Messen von Strömen bis in den Pikoampere-Be-

reich unterstützt. Bei Start der Software ist dieser Kopf aber nicht standardmäßig akti-

viert. Da es nicht möglich ist, die Steckverbindungen des Cantilever-Holders im Vakuum 
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zwischen Conductive Head und der Standardbuchse zu wechseln, ist diese ĂAktivierungñ 

bei jedem Neustart der Software notwendig. 

 

Abbildung 4.3: Aktivierung der Piezoanregung des Conductive-Heads über den I-V-

Switch. 

Nach der standardmäßigen Positionierung von Cantilever und Photodiode wird die Reso-

nanzfrequenz bestimmt. Dabei ist zu beachten, dass die Resonanzkurve im Vakuum deut-

lich schmaler ist als an Luft. Die Standardeinstellungen der Software für die Suche nach 

der Resonanzfrequenz führen im Vakuum unter Umständen zu falschen Ergebnissen und 

zu Instabilitäten im späteren Betrieb. Es empfiehlt sich, bei der Feinjustierung der Reso-

nanzfrequenz den Suchbereich von 10 kHz auf 1 kHz zu verringern und die Messauflö-

sung manuell zu erhöhen (z.B. auf 500 Messpunkte mit je 5 ms Messzeit, wie in Abbil-

dung 4.4 gezeigt). Es bleibt zu erwªhnen, dass die Schaltflªche ĂAutoñ im Programm 

diese Einstellung nicht übernimmt. Sie ist also für Messungen im Vakuum nur bedingt 

geeignet.  

 

Abbildung 4.4: Suche nach der Resonanzfrequenz mit erhöhter Messauflösung. Standard-

mäßig sind nur 250 Messpunkte vorhanden bei 2 ms pro Punkt. 
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Da die Resonanzkurve im Vakuum sehr definiert ist und sich die Resonanzfrequenz durch 

die Annäherung an die Oberfläche verschiebt, kann es bei geringen Wechselwirkungen 

zwischen Spitze und Probe zu Regelungsschwierigkeiten kommen. Deshalb sollte im 

Fenster ĂDFM Ctrlñ das Phasen-Feedback eingeschaltet werden, um auch in Probennähe 

in Resonanz zu bleiben. Die Aktivierung der Phase-Lock-Loop (PLL) ist in Abbildung 

4.5 gezeigt. 

 

Abbildung 4.5: Kontrollkonsole für DFM und PLL. 

Für Messungen von PcCu und F16PcCu auf KCl-Einkristallen wurden Spitzen des Typs 

SEIHR von NanoWorld verwendet. Die Schwingungsamplitude wurde klein gewählt, üb-

licherweise zwischen 10 und 20 nm und die Scangeschwindigkeiten betrugen Werte von 

0,5 bis 1 Hz im standardmäßig eingestellten Messmodus QScan. 

Gespeicherte Messdateien wurden in der Software Gwyddion (v2.49) ausgewertet. Dabei 

kamen ein 2D-FFT Filter zum Einsatz, um parasitäre Schwingungen herauszufiltern, so-

wie der Abzug einer Untergrundebene und das Anpassen einzelner Linien bezüglich ihres 

Medianwertes. In seltenen Fällen wurden Fehlerlinien oder -bereiche (ĂScarsñ) heraus-

gemittelt. 

4.3.2 Messung von Austrittsarbeiten 

Für Messungen von Kontaktpotentialdifferenzen wurden zunächst die gleichen Einstel-

lungen genutzt wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben. Als Spitzen wurden goldbeschichtete 

OPUS 160AC-GG genutzt. Da sie einen größeren Spitzenradius (30 nm) haben, wurde 

die Amplitude auf 40 bis 60 nm erhöht. Als Messmodus wurde Kelvin-FM im 2-Pass 

Modus gewählt mit den in Abbildung 4.6 gezeigten, typischen Parametern. Wichtiges 

Augenmerk liegt dabei auf den Parametern ĂLiftñ, der angibt, wie weit die Spitze im zwei-

ten Pass verglichen mit dem ersten angehoben werden soll, Ădelayñ und Ădelay kelvñ, die 

die Wartezeiten zwischen den zwei Passes angeben und dem Ăgainñ zur Nachregelung. 
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Abbildung 4.6: Einstellungsfenster des Kelvin-FM Modus mit den verwendeten Parame-

tern zur Messung der Kontaktpotentialdifferenz. 

Die Messungen von Austrittsarbeiten wurden auf HOPG referenziert (MikroMasch 

HOPG/ZYB/DS/1). Um eine frische Graphitoberfläche für die Referenzierung nutzen zu 

können, wurde das Graphitblättchen mit Klebeband beklebt und das Klebeband anschlie-

ßend mitsamt einiger Graphenlagen wieder abgezogen. Danach wurde die Oberfläche 

mittels Leitsilber mit dem Sample Chip kontaktiert. Zur korrekten Messung der Austritts-

arbeit einer Probe ist es notwendig, vor oder nach jeder Messung auf den HOPG-Wert zu 

referenzieren, da sich die Austrittsarbeit der Spitze durch Messungen verändern kann. Die 

Messungen von Probe und HOPG müssen also abwechselnd stattfinden und zudem bei 

gleichen Parametern (vgl. Abbildung 4.6). Zur Zeitersparnis wurden Referenzmessungen 

auf HOPG bei geringerer Auflösung und kleinerem Messbereich aufgenommen. Eine 
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Größe von 50x50 nm bei 100 Pixeln in beide Richtungen erzeugt eine Anzahl von 

10.000 Messpunkten, die sich für eine homogene Fläche als ausreichend erwiesen.  

Die Auswertung der Morphologie fand in der Software Gwyddion wie in Kapitel 4.3.1 

beschrieben statt. Bilder aus der KPFM sind typischerweise keiner Nachbearbeitung un-

terzogen worden. Die gemessenen Referenzwerte für den HOPG wurden in Gwyddion 

statistisch gemittelt. Anschließend wurden die Messwerte der KPFM-Bilder angepasst 

entsprechend der Beziehung von gemessenen Kontaktpotentialdifferenzen und Austritts-

arbeit in Gleichung ( 15 ). 

Bei homogener Austrittsarbeit der Probe wurde auch hier der statistische Mittelwert ge-

nutzt. War die Oberfläche allerdings heterogen, so wurde ein Histogramm erstellt und die 

unterschiedlichen Austrittsarbeiten jeweils mit einem Gauß-Fit bestimmt. Sind mehrere 

Werte der gleichen Probe und unter gleichen Voraussetzungen gemessen worden, so 

wurde der Mittelwert verwendet und die Standardabweichung als Fehler angenommen. 

Betrug dieser Fehler weniger als 30 meV, so wurde der Fehler durch die in der Literatur 

beschriebene Auflösungsgrenze auf 30 meV abgeschätzt [16].  

4.3.3 Messung von Potentiometrie 

Für die Erfassung von Potentialverläufen zwischen den Elektroden von Mikrostrukturen 

war keine Referenz mittels HOPG nötig. Die Einstellungen zu Beginn in Kapitel 4.3.1 

wurden übernommen sowie der Messmodus aus Kapitel 4.3.2 mit einigen, im Folgenden 

beschriebenen Anpassungen. Da der für Potentiometrie zu messende Bereich auf und 

zwischen zwei Fingern relativ gesehen groß war (10 bis 30 µm) und mit den Fingerkanten 

auch Unebenheiten aufwies, wurde die Scanrate für die Morphologie auf 0,5 Hz gesenkt. 

Gleichzeitig wurde der Parameter ĂLiftñ auf 60 nm erhöht, die Scanrate für die CPD-

Messung wurde auf 30% reduziert und die Wartezeiten etwas verlängert. Zudem wurden 

die Frequenz der modulierenden AC-Spannung auf 260 Hz gesenkt und als Input-Signal 

für den digitalen Lock-In direkt die gemessene Frequenz statt der Phase gewählt, um das 

Messrauschen zu reduzieren. Diese Einstellungen sind in Abbildung 4.7 zu sehen. Um 

den morphologischen Einfluss auf die Messung so gering wie möglich zu halten und 

keine räumliche Veränderung entlang der Finger und das Gaps berücksichtigen zu müs-

sen, wurde als One-Line-Scan gemessen. Dies ist noch einmal ausführlicher in Kapitel 7.1 

erläutert. 

Das Keithley 487 Picoammeter mit integrierter steuerbarer Spannungsquelle wurde ange-

schaltet und der ĂZero Checkñ Mode deaktiviert. Mit dem Knopf ĂOperateñ wurde die 

Spannungsquelle aktiviert und mit dem Drehknopf manuell eingestellt. Bei dem Electro-

meter 617 von Keithley musste nach dem Anschalten ebenfalls die Taste ĂZero Checkñ 

betätigt und anschließend mit ĂAmpsñ auf Strommessung umgeschaltet werden. Die für 
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das Gate genutzte Spannungsquelle wurde ¿ber ĂOperateñ verbunden und mit den Pfeil-

tasten eingestellt. Während der KPFM-Messung wurden die Spannungswerte schrittweise 

verändert und die gemessenen Source-Drain-Ströme von der Anzeige des Keithley 487 

notiert, wobei ein Spannungswert für mehrere Profillinien (insgesamt etwa für zwei Mi-

nuten) gehalten wurde. Waren die Stromwerte in dieser Zeit nicht stabil, so wurde der 

Wert zu Beginn und zum Ende jedes Spannungswertes abgelesen und der Mittelwert ge-

bildet. Die Software Gwyddion wurde dann benutzt, um die Profillinien zu mitteln und 

für jeden Spannungsschritt zu extrahieren. 

 

Abbildung 4.7: Einstellungsfenster des Kelvin-FM Modus mit den verwendeten Parame-

tern zur Messung von Potentialverläufen auf Mikrostrukturen. 

Die erhaltenen Profillinien wurden mithilfe der LabView-Software PoEM 3.0, die 

P. Schweitzer im Rahmen eines Wahlpflichtmoduls programmiert hat, ausgewertet. In 
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Abbildung 4.8 ist die Programmoberfläche gezeigt. Anhand der Markierungen für die 

Positionen von Finger, Gap und Kanten errechnet das Programm den Spannungsabfall 

über beide Kontakte. Dafür wird der Median des Potentials auf beiden Fingern (1) errech-

net und der Bereich des Gaps (2) linear gefittet. Der Abstand beider Linien im Diagramm 

auf Höhe der Kante (3) ergibt den jeweiligen Spannungsabfall (4). Um mögliche Beein-

flussungen durch die Regelung oder den metallischen Cantilever zu verhindern, wird der 

Bereich in unmittelbarer Nähe zur Kante nicht mit in die Berechnungen der linearen Re-

gression und des Medians einbezogen. Der Abstand ist frei im Programm wählbar und 

betrug für die Auswertung in dieser Arbeit 3 µm. Zusätzlich wird das erste Profil, das 

nach Konvention ohne angelegte Spannung gemessen wird, von den restlichen Profilen 

subtrahiert, um morphologische Einflüsse wie auch lokal konstant unterschiedliche Aus-

trittsarbeiten zu berücksichtigen. Eine weiterführende Erläuterung der Funktionsweise 

und des Programmaufbaus ist im Bericht zum Wahlpflichtmodul von P. Schweitzer nach-

zulesen [73]. 

 

Abbildung 4.8: Programmoberfläche der LabView-Software PoEM 3.0, die zur Auswer-

tung der Potentialprofile benutzt wurde. Entnommen aus [73] und modifiziert. 



Wachstumsprozesse molekularer Halbleiter 

60 

5 Wachstumsprozesse molekularer Halbleiter 

Eine verlässliche Morphologiebestimmung ist essentieller Bestandteil für ortsaufgelöste 

elektrische Rastersondenmethoden wie KPFM und Potentiometrie. Daher wurden die 

Messung der Morphologie und die in-situ Untersuchung vorab etabliert. Um eine mög-

lichst hohe Auflösung zu gewährleisten, wurden Kaliumchlorid-Einkristalle als Substrat 

gewählt und auf ihnen die Wachstumsprozesse der bekannten, molekularen Halbleiter 

PcCu und F16PcCu nachvollzogen.  

5.1 Substratcharakterisierung 

Zunächst wird in diesem Abschnitt das KCl (100) Substrat charakterisiert. Abbildung 

5.1a zeigt ein AFM-Bild der Oberfläche nach dem Ausheizen für 2 Stunden bei 125 °C 

im Vakuum. Wie auf diesem gewählten Ausschnitt deutlich zu erkennen ist, haben sich 

beim Spaltungsprozess der Substrate einige Terrassenstufen und Bruchkanten ausgebil-

det. Während die größeren Bruchkanten in späteren Messungen durch geschickte Wahl 

des Messbereichs leicht vermieden werden können, ist das bei einfachen Stufenkanten 

schwieriger. Die blaue Linie markiert den Bereich, aus dem das in Abbildung 5.1b ge-

zeigte Höhenprofil extrahiert wurde. Aus dem Profil wurde die Höhe der Terrassenstufe 

zu 3,3 Å bestimmt, die dem Literaturwert der halben Gitterkonstanten und damit der 

kleinstmöglichen Stufenhöhe im KCl-Kristall entspricht (3,15 Å). [74] 

 

Abbildung 5.1: AFM-Bild einer KCl (100)-Oberfläche mit Terrassen und einer vielstufi-

gen Bruchkante (a) und Höhenprofil eines Ausschnitts von (a) mit Stufenhöhenbestim-

mung (b). 

5.2 Wachstum von PcCu auf KCl (100) 

Das Auftreten von Stufen auf Einkristalloberflächen kann Einfluss auf das Wachstum 

organischer Moleküle haben. Dieses Phänomen zeigt sich z.B. beim Aufdampfen von 
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Kupferphthalocyanin. PcCu wurde schrittweise auf KCl (100) aufgedampft und in-situ, 

ohne Unterbrechung des Vakuums, im Rasterkraftmikroskop untersucht. Die Schichtdi-

cke wurde dabei von 1 nm über 2 nm und 5 nm auf 10 nm erhöht und die jeweils gemes-

senen Höheninformationen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Bei allen Schichtdicken ist 

der Einfluss der KCl Stufenkanten deutlich zu erkennen. Dort findet das Kornwachstum 

bevorzugt statt. Selbst bei vollständiger Bedeckung von 10 nm sind die Stufenkanten 

morphologiebestimmend (siehe Abbildung 5.2d). Gleichzeitig zeigt diese Stufenkanten-

dekoration gerade bei geringen Bedeckungen, dass die Moleküle selbst bei der Bedamp-

fung auf ein ungeheiztes Substrat hinreichend mobil auf der KCl (100) Oberfläche sind. 

 

Abbildung 5.2: Fortlaufende Reihe von AFM-Messungen an dünnen PcCu-Filmen auf 

KCl (100) mit einer Schichtdicke von (a) 1 nm, (b) 2 nm, (c) 5 nm und (d) 10 nm.  

Hoshino et. al. haben die Ausrichtung der PcCu-Kristalle auf einer KCl (001) Oberfläche 

untersucht, epitaktisches Wachstum in koinzidenten Strukturen bestätigt und die Vor-

zugsrichtung des Kristallwachstums mittels Elektronenbeugung auf (ρρπ) und (0ςρ) spe-

zifiziert. Abbildung 5.3 zeigt einen Ausschnitt der Ergebnisse mit 2 nm PcCu neben der 

schematischen Darstellung der ermittelten Wachstumsorientierungen. [37] Für höhere 

Substrattemperaturen (220 °C) während der Abscheidung bilden sich auf der KCl Ober-

fläche Bumerang-förmige Strukturen aus, deren Spitze aufgrund der Substratgeometrie 
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in vier verschiedene Richtungen weisen kann. In Abbildung 5.3a sind diese Formen auf-

grund des ungeheizten Substrates weniger stark ausgeprägt ï die Vorzugsorientierungen 

sind allerdings deutlich zu erkennen und mit zwei Pfeilen markiert, die den in [37] ermit-

telten Vorzugsorientierungen entsprechen. 

 

Abbildung 5.3 Ausschnitt aus Abbildung 5.2b (a) und die auf KCl (001) erwarteten 

Wachstumsorientierungen (b), entnommen aus [37]. (c) 2004 The Japan Society of 

Applied Physics. 

5.3 Wachstum von F16PcCu auf KCl (100) 

Das Wachstum von perfluoriertem Kupferphthalocyanin ist auf vielen Substraten von zu-

nächst liegenden Molekülen bestimmt [75ï78], auf denen anschließend stehende Mole-

küle aufwachsen. [79ï82] Die liegende Schicht wird deshalb in dünnen Filmen auch in-

terfacial layer genannt. Der Fokus vorangegangener Arbeiten lag dabei hauptsächlich auf 

leitfähigen Substraten, die für eine ortsaufgelöste Messung mittels STM geeignet sind, 

oder auf oxidischen Materialien, die als Dielektrikum in Transistoren genutzt werden. 

Auf KCl Einkristallen wurden für dünne Filme aus F16PcCu flachliegende Moleküle oder 

Moleküle mit geringem Neigungswinkel zur Substratoberfläche bereits durch RHEED 

und AFM-Messungen postuliert. [38] Eine präzise Messung der Stufenhöhe für die flach 

oder angewinkelt liegenden Moleküle ist allerdings noch nicht erfolgt.  

In Abbildung 5.4 ist das fortschreitende Wachstum für Filme mit F16PcCu gezeigt. Die 

vier dargestellten mittleren Schichtdicken sind 0,2 nm, 0,6 nm, 1 nm und 1,6 nm. Bereits 

bei 0,2 nm (Abbildung 5.4a) sind zwei Wachstumsprozesse zu beobachten. Neben den 

geradlinig verlaufenden Linien sind auch höher gewachsene Inseln zu erkennen. Die fort-

laufenden Linien bewegen sich dabei entlang der <πρρ> Richtungen des KCl-Kristalls. 

Eine Toleranz von wenigen Grad ist dabei anzunehmen, da der Probeneinbau von Hand 

erfolgt. Dieses Ergebnis stimmt komplett mit den Beobachtungen aus [38] überein. Wird 
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die Anzahl der Moleküle auf der Oberfläche weiter erhöht (Abbildung 5.4b-d), nehmen 

sowohl die linienförmigen als auch die inselförmigen Bereiche zu. Letztere werden be-

reits bei 1,6 nm mittlerer Schichtdicke dominant. Die Vorzugsrichtung der größeren Kör-

ner ist allerdings um 45° verschoben und liegt deshalb direkt auf [πρπ] und [ππρ] Kris-

tallrichtungen. 

 

Abbildung 5.4: Fortlaufende Reihe von AFM-Messungen an dünnen F16PcCu-Filmen auf 

KCl (100) mit einer Schichtdicke von (a) 0,2 nm, (b) 0,6 nm, (c) 1 nm und (d) 1,6 nm. 

Wie in Experimenten von Lorenz et.al. beschrieben, bildet F16PcCu sphärische Inseln aus, 

wenn es bei erhöhten Temperaturen (120 °C) auf KCl abgeschieden wird. [38] In der 

vorhandenen Messapparatur ist eine thermische Vor- oder Nachbehandlung vorgesehen, 

ein Heizen des Substrats während des Verdampfungsprozesses aber nicht. Ein Prozess 

der Umlagerung von Molekülen auf KCl (100) bei erhöhter Temperatur ist dennoch direkt 

nachzuverfolgen. In Abbildung 5.5 ist die KCl Oberfläche mit 1,6 nm mittlerer Schicht-

dicke F16PcCu gezeigt, die bei Raumtemperatur aufgedampft wurde, und die gleiche 

Oberfläche nach einem einstündigen Heizvorgang bei 125 °C. Es ist zu erkennen, dass 

nach dem Heizvorgang weniger linienförmiges Lagenwachstum auftritt. Zudem sind die 

Inseln größer und auch deutlich höher geworden. Die zugeführte Wärmemenge war also 

ausreichend, um die Moleküle auf der Oberfläche zu mobilisieren. Eine Schätzung der 

durch die Erwärmung zugeführten Wärmemenge ergibt etwa 244 kJ/mol (mit 
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cV = 0,71 kJ/(kgĀK), Wert f¿r Graphit [83]) und lässt eine grobe Einordnung der Oberflä-

chenbindungsenergie zu. Auf die einzelnen Atome im einem perfluorierten Phthalocya-

nin-Molekül (C32F16N8Cu, 57 Atome) bezogen ist die zugeführte Energie etwa 4 kJ/mol. 

Im Vergleich zu Bindungsenergien von adsorbiertem Graphen, die im Bereich von 5 bis 

12 kJ/mol liegen, befindet sich dieser Wert im niedrigen Bereich und wird als schwache 

Physisorption beschrieben. [84, 85] Daher kann man annehmen, dass die Oberflächen-

bindung des abgeschiedenen Phthalocyanins auf dem KCl Kristall nicht stark ist. 

 

Abbildung 5.5: Oberfläche eines KCl (100) Einkristalls mit darauf liegenden F16PcCu 

Molekülen bei Raumtemperatur (a) und nach einer Stunde auf 125 °C geheizt (b). 

Detaillierte Messungen mit vergrößerter lateraler Auflösung ermöglichen die Bestim-

mung der Höhe von Inseln und der beobachteten linienförmigen Lagen. Dazu eignen sich 

besonders geringe Bedeckungsgrade. In Abbildung 5.6a ist eine vergrößerte Darstellung 

der verzweigten Linienstrukturen gezeigt. Die beiden blauen Profillinien geben die Posi-

tionen an, an denen die Höhenprofile (Abbildungsteil b) aufgenommen wurden. Die Aus-

wertung der Höhenprofile ergab eine Lagenhöhe von (4,77 ± 0,14) Å für F16PcCu auf 

KCl. Die Lagenhöhe ist dabei maßgeblich von der Beschaffenheit des Substrats abhängig. 

So wird in der Literatur der Abstand der Kohlenstoffatome des perfluorierten Phthalocya-

nins zu einem Kupfer (111) Substrat mittels Röntgenfluoreszenzspektroskopie zu 2,61 Å 

bestimmt. Auf Silber (111) beträgt der Abstand 3,25 Å. Die äußeren Fluoratome sitzen 

dabei höher als die Kohlenstoffringe, sodass es zu einer Verbiegung der Molekülstruktur 

auf dem Substrat kommt. Die Lagenhöhe auf Silber (111) würde daher letztendlich 

3,45 Å betragen. [77] Für flach aufeinander aufliegende Moleküle ohne Substrateinwir-

kung ist in der Literatur eine Höhe von 3,14 Å zu finden. [79, 80] Die genannten Werte 

sind allesamt signifikant niedriger als der hier bestimmte Wert auf KCl. Diese Diskrepanz 

kann durch eine äußerst geringe Wechselwirkung der Moleküle mit der KCl-Oberfläche 

hervorgerufen werden, die auch mit der zuvor beschriebenen Mobilität der Moleküle bei 

erhöhter Temperatur auf der Oberfläche einhergeht, oder auch durch eine Anwinkelung 
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der Moleküle zur Unterlage verursacht werden. Letzteres entspricht dann einer sehr fla-

chen Stapelung, bei der ein Winkel von etwa 10° zwischen Molekül und Unterlage ent-

steht. Für beide Fälle ist die Molekülanordnung in Abbildung 5.6 jeweils in den Teilen 

(c) und (d) skizziert. Zusätzlich darf man einen möglichen Einfluss der unterschiedlichen 

Messmethodik nicht außer Acht lassen. Unabhängig davon handelt es sich um eine Mo-

nolage, da der Höhenunterschied für eine zweite Schicht nicht groß genug ist. Im Folgen-

den wird also eine Höhe von 4,77 Å für eine Monolage F16PcCu auf KCl (100) angenom-

men. 

 

Abbildung 5.6: Detaillierte Aufnahme bei 0,2 nm mittlerer Schichtdicke mit Profilli-

nien (a), Höhenprofile 1 und 2 mit exemplarischer Bestimmung der Lagenhöhe (b) und 

schematische Zeichnung auf dem Substrat liegender (c) und angewinkelter Moleküle (d). 

Um das Wachstum der Inseln genauer nachvollziehen zu können, ist in Abbildung 5.7 

eine Messung gezeigt, die Körner unterschiedlicher Höhe beinhaltet. Die dazugehörigen 

Höheninformationen sind dabei analog zu Abbildung 5.6 aufgearbeitet und alle drei Pro-

fillinien schneiden dabei jeweils ein Korn. Die erste Linie (ĂProfile 1ñ) schneidet ein 

Korn, dessen Höhe in Abbildungsteil (b) auf (17,78 ± 1,9) Å bestimmt wird. Für F16PcCu 

wird die Moleküllänge und die Höhe der ersten stehenden Lage jeweils mit 14,5 Å und 

14,1 Å angeben [80], woraus sich schließen lässt, dass dieser Bereich aus einer liegenden 

Monolage und darauf stehenden Molekülen aufgebaut ist. Abbildungsteil (b) zeigt diese 

Schlussfolgerung anhand einer Skizze aus blauen Rechtecken. Die Abmessungen der 

Rechtecke in der Darstellung sind entsprechend 4,77 Å und 14,5 Å bezogen auf die           
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Y-Achse. Das zweite Profil ĂProfile 2ñ schneidet eine Insel zwischen zwei KCl Stufen-

kanten und bestimmt die Inselhöhe zu (33,44 ± 1,2) Å. Aufgrund dieser Höhe kommt nur 

eine zweite stehende Moleküllage in Frage, die auf der ersten stehenden Lage aufwächst. 

Die letzte Linie (ĂProfile 3ñ) schneidet zunªchst die liegende Monolage und daraufhin 

die höchste Insel auf diesem Bildausschnitt. Inklusiv der ersten liegenden Monolage be-

trägt die Höhe (39,86 ± 2,3) Å und ist damit zwar höher als die Insel zuvor, eine dritte 

stehende Moleküllage ist aber aufgrund der zu niedrigen Höhe auszuschließen. Unter Be-

rücksichtigung der Fehlertoleranzen und der bis hierhin bekannten Größen, ist die Aus-

bildung einer liegenden Doppelschicht (bilayer) die einzig plausible Erklärung. 

 

Abbildung 5.7: Detaillierte Aufnahme bei 0,2 nm mittlerer Schichtdicke mit drei Profil-

linien. Der dunkle Streifen in der linken Bildhälfte entsteht durch zwei KCl Stufenkan-

ten (a). Höhenprofile 1 bis 3 und Bestimmung der Inselhöhen. Zusätzlich sind Szenarien 

für die Molekülanordnung skizziert (b, blaue Rechtecke). 
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6 Untersuchung des elektrischen Kontaktverhaltens 

organischer D¿nnfilme aus PCIC mittels KPFM 

In diesem Kapitel wurde mithilfe der Kelvin-Probe-Force Microscopy (KPFM) und unter 

Verwendung von HOPG als Referenzmaterial das neuartige Molekül 1-(pyridin-2-yl)-3-

(chinolin-2-yl)imidazo[1,5-a]chinolin (PCIC) hinsichtlich der Kontakteinstellung und 

der daraus resultierenden Elektrolumineszenz in einem Mehrschichtsystem ortsaufgelöst 

untersucht. Um Elektrolumineszenz von PCIC messen zu können, wurden als Kon-

taktphasen Materialien verwendet, die für die Präparation von OLEDs geeignet sind. Die 

Injektion von Ladungsträgern in das elektrolumineszente Material ist dabei, wie in allen 

Bauteilen aus organischen Halbleitern, ein entscheidender Faktor. Nachfolgend wird des-

halb das Kontaktverhalten von PCIC zu lochinjizierenden Schichten aus PEDOT:PSS und 

PVK, sowie zu elektroneninjizierenden Schichten aus BCP und OXD-7 charakterisiert. 

Die für die Berechnung von Ladungsträgerinjektionsbarrieren benötigten Austrittsarbei-

ten und Orbitalenergien von HOMO und LUMO der verwendeten Materialien sind in 

Tabelle 6.1 gelistet. Teile der im Folgenden gezeigten Ergebnisse finden sich auch in 

einer gemeinsamen Veröffentlichung mit G. Albrecht und anderen wieder. [21]  

 

Tabelle 6.1: Übersicht über zu Grunde gelegte Fermi-, HOMO- und LUMO-Energien der 

verwendeten Materialien. 

ITO EF: -4,65 eV [86] 

PEDOT:PSS HOMO: -5,2 eV  [86, 42] 

PVK HOMO: -5,8 eV  [86, 87] 

PCIC 
HOMO: -5,5 eV  

LUMO: -2,6 eV  
[22] 

BCP LUMO: -3,2 eV  [88] 

OXD-7  LUMO: -2,8 eV  [48] 

6.1 Kontakt zu Anodenmaterialien 

Poly-3,4-ethylendioxythiophen Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) wird häufig als Mate-

rial zur Lochinjektion (HIL) eingesetzt [41, 42]. Aufgrund seiner weiten Verbreitung in 

der OLED Präparation wird der Kontakt zwischen PEDOT:PSS und PCIC hinsichtlich 

seiner Eignung untersucht. Dazu wurde das Polymer auf ITO aufgeschleudert und dann 
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in die Vakuumkammer eingebaut. Anschließend wurden dünne Filme von PCIC aufge-

dampft. In Abbildung 6.1 ist eine Aufnahme von 10 nm PCIC (mittlere Schichtdicke) auf 

einer PEDOT:PSS Oberfläche zu sehen. Das Molekül bildet großflächige Inseln aus, der 

Bereich zwischen den Inseln ist eben und ähnlich zu der ITO/PEDOT:PSS Substratober-

fläche. Die dazugehörige Kelvin-Probe Messung der Oberfläche (siehe Abbildungsteil b) 

ergibt allerdings eine nahezu homogene Austrittsarbeit von (4,15 ± 0,03) eV, wohinge-

gen das verwendete PEDOT:PSS vor der Bedampfung mit PCIC eine Austrittsarbeit von 

(5,09 ± 0,03) eV aufgewiesen hat. Eine so große Änderung der Austrittsarbeit und damit 

auch des Vakuumlevels zeigt die Bildung eines Dipols zwischen PCIC und der 

PEDOT:PSS Oberfläche an. [14, 28] 

 

Abbildung 6.1: (a) Höhenbild von PCIC Inseln auf PEDOT:PSS (mittlere Schichtdicke 

10 nm) und (b) dazugehörige ortsaufgelöste Austrittsarbeit, mit KPFM gemessen und auf 

HOPG referenziert. 

Bei Auftragung der Austrittsarbeit ū gegen die Schichtdicke von PCIC ergibt sich ein 

Verlauf wie in Abbildung 6.2 dargestellt. Messwerte bei negativer Schichtdicke stellen 

die Werte für das Substrat ohne Bedampfung dar. Die starke Verringerung der Austritts-

arbeit wird bereits bei Schichtdicken von unter einem Nanometer beobachtet. Da der 

Sprung in der Austrittsarbeit homogen auf der Oberfläche erfolgt, kann von einem 

Stranski-Krastanov Wachstum der Moleküle ausgegangen werden. Durch den hohen 

Kontrast der Austrittsarbeiten (5,09 eV zu 4,15 eV) ist das hier besonders gut zu 

erkennen. Eine weitere Bedampfung mit PCIC führt nur noch zu geringfügigen Verände-

rungen, vermutlich aufgrund der steigenden prozentualen Bedeckung. In Abbildung 6.1b 

sind die Inseln in ihrer Ausdehnung leicht schattiert zu erkennen, da sie etwa 100 meV 

höher gemessen wurden, als die Bereiche dazwischen. Dieser signifikante Unterschied 

lässt sich nicht messtechnisch erklären und muss daher in einer Raumladungszone be-

gründet liegen, die in molekularen Halbleitern bis zu mehreren hundert Nanometer groß 

werden kann. [14] Die Größe der gemessenen Inseln liegt zwischen 40 und 50 nm. Ein 

Unterschied der Größenordnung 100 meV ist daher möglich. 
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Abbildung 6.2: Verlauf der Austrittsarbeit ū an der Oberflªche wªhrend des Aufwach-

sens von PCIC auf PEDOT:PSS und nach thermischer Desorption der PCIC Inseln 

(110 °C für 60 Minuten). 

Ein Stranski-Krastanov-Wachstum setzt stärkere Wechselwirkungen zwischen Substrat 

und Oberfläche voraus als zwischen den Molekülen untereinander. Um dies zu untermau-

ern, wurde die Probe auf eine Temperatur geheizt, die über der gemessenen Sublimati-

onstemperatur (75 °C) von PCIC im Vakuum liegt. Abbildung 6.3 zeigt, dass die Inseln 

von PCIC auf PEDOT:PSS durch das Heizen kleiner werden und schließlich verschwin-

den. Dies kann entweder durch die angestrebte Sublimation der Moleküle erfolgt sein 

oder durch Diffusion in das Substrat. In Abbildung 6.2 sind Austrittsarbeiten nach dem 

Heizprozess mit Dreiecken markiert. Es zeigt sich, dass die Desorption der PCIC Inseln 

nur wenig Einfluss auf die gemessene Austrittsarbeit hat und deshalb die auf der Ober-

fläche fest gebundenen Moleküle erhalten bleiben. Das Kontrollexperiment der geheiz-

ten, aber zuvor nicht bedampften PEDOT:PSS Schicht zeigt nur minimale Einflüsse der 

Temperatur auf die Austrittsarbeit des Polymers. 

 

Abbildung 6.3: Thermische Desorption von PCIC auf einer PEDOT:PSS Oberfläche. 

(a) zeigt eine PCIC Insel nach dem Aufdampfen, (b) eine verkleinerte Insel nach 47 Mi-

nuten Heizen bei 90 °C und (c) eine Oberfläche ohne Insel nach 40 Minuten Heizen bei 

95 °C.  
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Unter Zuhilfenahme der Werte für PCIC und PEDOT:PSS aus Tabelle 6.1 lässt sich für 

diesen Kontakt eine Energiebarriere für Löcher von 1,09 bis 1,24 eV ermitteln, je nach-

dem ob der Wert der geringen oder der hohen Bedeckung gewählt wird.  

 ɝὉ ɮ ɮ Ὁ(/-/ȟςὉ(/-/ȟρ 

ɝὉ πȟωτ Å6πȟσ Å6 ρȟςτ Å6 
( 16 ) 

In Kapitel 6.3 wird hierauf erneut eingegangen, zusammen mit den Konsequenzen dieser 

hohen Energiebarriere auf die Elektrolumineszenz.  

Um die Barriere für Löcher beim Übergang von PEDOT:PSS in PCIC zu umgehen, kann 

eine Zwischenschicht aus Poly(9-vinylcarbazol) (PVK) verwendet werden. PVK ist eben-

falls ein bekanntes Material in der OLED-Forschung und wird häufig auch als Matrix-

Material eingesetzt. [43, 89, 90] Da die Messung des Kontaktverhaltens von PCIC mit 

PVK innerhalb eines Matrixsystems mit den hier verwendeten Methoden nicht möglich 

ist, wurde zunächst ein Dünnfilm aus 25 nm PVK auf die bestehende PEDOT:PSS 

Schicht mittels Drehbeschichtung aufgebracht.  

Das Wachstum von PCIC auf PVK ist in Abbildung 6.4 und Abbildung 6.5 dargestellt. 

Erstere zeigt die reine PVK Unterlage und die entstehenden Inseln für eine mittlere 

Schichtdicke von einem bzw. fünf Nanometern, letztere für 10, 15 und 25 Nanometer. 

Wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, wurde die Dichte des Materials für die Schicht-

dickenmessung mittels Schwingquarz auf 1,5 g/cm³ geschätzt. Dies kann gerade bei hö-

heren Schichtdicken zu Abweichungen führen. Eine Überprüfung mittels Korngrößenbe-

stimmung in der Auswertesoftware Gwyddion ergab z.B. eine bis zu 50% höhere Schicht-

dicke als zuvor durch den Schwingquarz ermittelt. Ausgehend von dieser Korngrößenbe-

stimmung resultiert eine Materialdichte von (1,09 ± 0,12) g/cm³ für PCIC. Aus Untersu-

chungen mit Röntgendiffraktometrie, die zeitlich nach den hier beschriebenen Messun-

gen durchgeführt wurden, folgt allerdings eine Dichte von 1,39 g/cm³ im Kristallgitter 

von PCIC. [53]  

Die Darstellung der Morphologie im ersten Teil von Abbildung 6.4 zeigt das glatte PVK 

Substrat (a) und ein ausgeprägtes Inselwachstum von PCIC (b, c). Zur besseren Übersicht 

sind alle drei Bilder mit der gleichen Längs- und Höhenskala versehen. Darunter findet 

sich jeweils das dazugehörige Abbild des Oberflächenpotentials beziehungsweise der 

Austrittsarbeit, referenziert auf HOPG, ebenfalls mit gleicher Skalierung (d-f). Für das 

reine PVK wird dabei eine gemittelte Austrittsarbeit von (5,06 ± 0,03) eV bestimmt. Das 

Oberflächenpotential ist heterogen, wenn PCIC auf die Oberfläche aufgedampft wird. 

Dies zeigt sich durch die unterschiedlichen Farbbereiche der ortsaufgelösten Austrittsar-

beit und ist in den Histogrammen unter den jeweiligen Abbildungen dargestellt (g-i). Die 
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Austrittsarbeit der spezifischen Bereiche lässt sich mit einem Gauß-Fit unter dem ent-

sprechenden Signal bestimmen.  

 

Abbildung 6.4: Morphologie (a-c), ermittelte, heterogene Austrittsarbeit (d-f) und Histo-

gramme der Austrittsarbeit (g-i) einer PVK-Oberfläche, die nicht, mit einem, bzw. fünf 

Nanometern PCIC bedampft wurde.  

In Abbildung 6.5 (a-c) ist das fortschreitende Inselwachstum mit sich verbindenden Do-

mänen dargestellt. Erste Zusammenschlüsse von Inseln sind bereits ab 10 nm Schichtdi-

cke zu erkennen, allerdings ist auch bei 25 nm noch deutlich das PVK Substrat zu sehen. 

Die Morphologie spiegelt sich auch hier in der Austrittsarbeit deutlich wider (d-f). Für 

einen Film mit 25 nm Schichtdicke ist der freiliegende Bereich an PVK allerdings bereits 

so gering, dass eine Kurvenanpassung des Histogramms nicht mehr möglich ist. Wo eine 

Anpassung möglich war, wurden die Austrittsarbeiten für PCIC und PVK durch mehrere 

Messungen bestimmt, gemittelt und in Abbildung 6.6 eingefügt. Auffallend ist bei der 

Betrachtung von Abbildung 6.6, dass der Wert für PVK durch die Bedampfung mit PCIC 

keine systematische Veränderung erfährt.  
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Abbildung 6.5: Morphologie (a-c), ermittelte, heterogene Austrittsarbeit (d-f) und Histo-

gramme der Austrittsarbeit (g-i) einer PVK-Oberfläche, die mit 10, 15 und 25 Nanome-

tern PCIC bedampft wurde.  

Die Inseln aus PCIC haben ebenfalls eine nahezu konstante Austrittsarbeit von 

(4,83 ± 0,03) eV. Im Falle einer dünnen (Mono-)lage PCIC in den Bereichen zwischen 

den Inseln wäre eine direkte Veränderung des dortigen Potentials in Richtung geringerer 

Austrittsarbeiten zu erwarten. Da dies nicht der Fall ist, liegt hier keine dünne Lage von 

Molekülen auf dem PVK vor und es handelt sich um ein reines Inselwachstum (Vollmer-

Weber). Die sich durch die Schichtdicke nicht beeinflussbare Austrittsarbeit von PCIC 

zeugt von einem Flachband-Verhalten ohne Bandverbiegung. [14] Mit den oben genann-

ten Werten für die Austrittsarbeit von PVK und PCIC im Kontakt ergibt sich, dass das 

HOMO von PCIC um 70 meV höher liegt als das HOMO von PVK. Dies sind ideale 

Voraussetzungen zur Lochinjektion in PCIC. In Kapitel 6.3 wird darauf noch näher ein-

gegangen. 
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Abbildung 6.6: Höhe der Austrittsarbeiten für die Bereiche von PVK und PCIC an der 

Oberfläche mit zunehmender Bedeckung durch PCIC.  

Da für die Präparation elektrolumineszenter Bauteile zwingend eine deckende Schicht 

des Emitter-Moleküls vorliegen muss, dieses jedoch wie gezeigt vornehmlich als Inseln 

aufwächst, ist eine Studie über die dafür benötigte Schichtdicke notwendig. Abbildung 

6.7 zeigt eine laut Schwingquarz 70 nm dicke PCIC Schicht auf PVK, die einige Löcher 

in der Oberfläche aufweist. 

 

Abbildung 6.7: Morphologie (a) und ortsaufgelöste Austrittsarbeit (b) eines 70 nm dicken 

PCIC-Films auf PVK. 

Mithilfe der KPFM-Messung konnte festgestellt werden, dass nahezu alle Löcher bereits 

mit PCIC Molekülen aufgefüllt waren. Lediglich ein sog. Pin-Hole ist durch eine für das 

PVK typische Austrittsarbeit erkennbar (rechte obere Ecke). Die Messmethode ist in der 

Lage, Änderungen der Austrittsarbeit und damit die Existenz von Pin-Holes ab einer Aus-

dehnung von 30 nm zu identifizieren (siehe Abschnitt 2.5.3). Für eine geschlossene 

Schicht ist demnach eine Schichtdicke von mehr als die untersuchten 70 nm nötig. Die 

Experimente zur Elektrolumineszenz wurden deshalb mit Schichtdicken von 100 nm 
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durchgeführt. Dennoch muss diese Inhomogenität in der Schichtdicke weiter berücksich-

tigt werden, da sie zu Durchbrüchen und Kurzschlüssen in einem Bauteil führen können. 

6.2 Kontakt zu Kathodenmaterialien 

Auf der Kathodenseite organischer Solarzellen oder Leuchtdioden wird häufig Bathocu-

proin (BCP) als Kontaktmaterial verwendet. [91ï95] BCP ist transparent und fungiert 

sowohl als Elektronenleiter als auch als Blockadeschicht für Löcher (HBL), da das 

HOMO mit 6,5 eV äußerst tief liegt. Die Kathode wird dann mit einem Metallrückkontakt 

komplettiert, der in der Literatur bereits gut in seiner Wechselwirkung mit BCP beschrie-

ben und daher nicht Teil der Untersuchung ist. [31, 46, 96] Im Folgenden soll daher der 

Kontakt zwischen PCIC und BCP untersucht und festgestellt werden, ob BCP mit einem 

LUMO von 3,2 eV [88] auch geeignete Eigenschaften als Material zur Elektroneninjek-

tion in PCIC aufweist.  

Als Substrat wurde ein 70 nm dicker Film aus PCIC auf PVK verwendet. Anschließend 

wurde darauf schrittweise BCP bis zu einer Schichtdicke von 30 nm aufgedampft. Abbil-

dung 6.8 zeigt in (a) und (b) Inseln von BCP bei einer Schichtdicke von 3 und 5 nm, deren 

Wachstum durch im PCIC-Film vorhandene, größere Unebenheiten und Löcher nicht be-

einflusst wird. Bereits ab 10 nm (Abbildungsteil c) sind einzelne Inseln nicht mehr zu 

erkennen, es handelt sich bereits um eine deckende Schicht. 

 

Abbildung 6.8: Wachstum von BCP auf PCIC bei (a) 3 nm, (b) 5 nm und (c) 10 nm mitt-

lerer Schichtdicke. 

In Abbildung 6.9 ist eine Detailaufnahme des BCP Films mit 3 nm Dicke zu sehen. Ab-

bildungsteil (a) zeigt die Morphologie von Inseln aus BCP, die auf einer nahezu homo-

genen Schicht aufgewachsen sind, (b) stellt die dabei gemessene ortsaufgelöste Austritts-

arbeit dar. Bei genauerer Betrachtung lässt sich erkennen, dass die Werte für die Aus-

trittsarbeit nicht nur vom natürlichen Messrauschen überlagert sind. Tendenziell befinden 

sich Bereiche niedrigerer Austrittsarbeit eher zwischen den Inseln aus BCP. In (c) sind 

das Histogramm der Daten zur Austrittsarbeit gezeigt sowie eine Kurvenanpassung. Auf-

grund der Kurvenform der Messpunkte bietet sich die Anpassung mit mehr als einem 
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Abbildung 6.9: Morphologische Detailaufnahme von 3 nm BCP auf PCIC (a), die dazu-

gehörige ortsaufgelöste Austrittsarbeit (b) und deren Histogramm mit zwei Gauß-Peaks 

gefittet. 

Signal an, sodass zwei Gauß-Peaks verwendet werden. Anhand der Anpassungsdetails 

lässt sich sagen, dass sich die Oberflächenaustrittsarbeit aus zwei Anteilen bei etwa 

4,756 eV und 4,719 eV zusammensetzt. Eine Austrittsarbeit von PCIC würden wir bei 

deutlich größeren Austrittsarbeiten erwarten, was für eine vollständige Bedeckung auch 

zwischen den Inseln aus BCP spricht. Dies kann entweder durch ein Lagenwachstum wie 

bei Stranski-Krastanov der gewährleistet werden oder durch das Aufwachsen vieler klei-

ner BCP Inseln in den Zwischenbereichen, die kleiner sind als die Messauflösung. In 

beiden Fällen ist dieses Verhalten vorteilhaft, da sich schon bei geringer Schichtdicke ein 

geschlossener Film aus BCP ausbildet und direkter Kontakt von PCIC mit einem Kon-

taktmetall wie z.B. Aluminium bei der Abscheidung der Kathode vermieden wird. Bei 

der Bestimmung der schichtdickenabhängigen Austrittsarbeit wurde zur Vereinfachung 

von einem homogenen Oberflächenpotential ausgegangen und die über die gesamte Flä-

che gemittelten Messwerte in Abbildung 6.10 aufgetragen. Es zeigt sich anhand der Da-

ten, dass sich die Austrittsarbeit bereits bei einem Nanometer Schichtdicke signifikant 

um 110 meV ändert. Bei genauer Betrachtung von Abbildung 6.10 fällt auf, dass sich das 

Oberflächenpotential mit zunehmender Schichtdicke weiter verändert. Ein solches Ver-

halten kann seinen Ursprung in einer Bandverbiegung oder einer Raumladungszone ha-

ben. [14] Die zuvor bei Abbildung 6.9 beschriebene Inhomogenität in der Austrittsarbeit 

kann also auch von den unterschiedlichen Schichtdicken des BCP auf der Oberfläche 






























