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Einfluss von Grenzflachenphidnomenen auf die Funktion organischer
Feldeffekttransistoren

Schlussbericht

Zielstellung

Ziel des Vorhabens war die Bestimmung der elektronischen Eigenschaften von
Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und moglichen Elektrodenmaterialien.
Solche Information Uber die Grenzflachen ist unverzichtbar, um organische
Bauelemente planen, entwerfen und optimieren zu kénnen. Es standen insbesondere
universelle Eigenschaften solcher Grenzflachen im Mittelpunkt, allerdings wurden auch
spezielle Grenzflachen naher beleuchtet.

Voraussetzungen, Planung und Ablauf

Die experimentellen Arbeiten in diesem Vorhaben wurden mittels der
Photoemissionsspektroskopie und der polarisationsabhangigen Roéntgen-
absorptionsspektroskopie (XAS) ausgefihrt. Zum ersten Teil wurde aus Mitteln des
Projekts ein Spektrometer beschafft, installiert und in Betrieb genommen. Zusammen
mit einem Strahlrohr an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY, an dem die
Messungen mittels XAS durchgeflhrt wurden, waren damit sehr gute experimentelle
Voraussetzungen geschaffen. Nach anfanglichen Schwierigkeiten, geeignetes Personal
fur die Projektarbeit zu finden, konnten die Projektstellen schliellich mit
hochqualifizierten Mitarbeiter besetzt werden. Allerdings war die Fluktuation auf den
Projektstellen hoch. Der Ablauf des Projekts entsprach im wesentlichen der
anfanglichen Planung. Insgesamt konnten sehr viele bedeutende Resultate gewonnen
werden, die fur organische Feldeffekttransistoren von Belang sind.

Darstellung der Ergebnisse

In diesem Vorhaben wurden verschiedene Aspekte der elektronischen Eigenschaften
organischer Halbleiter vor allem in Kontakt mit potentiellen Elektrodenmaterialien mittels
spektroskopischer Methoden untersucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse in
insgesamt sieben Punkten dargestellt. Viele dieser Ergebnisse wurden bereits in
internationalen Zeitschriften publiziert (siehe Liste der im Projekt entstandenen
Publikationen).



I. Universelle Eigenschaften von Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und
Metallen

In diesem Teil des Vorhabens wurde systematisch die Energieniveauausrichtung
zwischen organischen Halbleitern und Metallen unter der Voraussetzung untersucht,
dass an den Grenzflachen keine chemische Wechselwirkung auftritt. In dieser Weise ist
es moglich Eigenschaften zu bestimmen, die universellen Charakter tragen. In
Abbildung 1 wird zunachst dargestellt, wie die Energieniveauausrichtung im Falle
klassischer Halbleiter ablauft. Werden der Halbleiter und das Metall in Kontakt gebracht,
bildet sich ggf. ein kurzreichweitiger Grenzflachendipol und eine Bandverbiegung aus,
die zur Ausbildung des thermodynamischen Gleichgewichts beitragen. Auch fur viele
Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und Metallen wurde die Ausrichtung
der Ferminiveaus bestatigt und Dipole wurden gefunden. Insbesondere ist fur
organische Bauelemente interessant, ob es sich bei diesen Dipolen um lokalisierte
Ladungstrager handelt (Fallenzustdnde) oder ob etwa Bandverbiegungen im
organischen Halbleiter auch zu den beobachteten Dipolen beitragen konnen
(bewegliche Ladungstrager).
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Abb. 1 Schematische Darstellung der Energieniveauausrichtung an Grenzflachen zwischen Metallen und
(anorganischen) Halbleitern.

In diesem Vorhaben wurden nun Modellsysteme flr die organischen Halbleiter aus der
Familie der Kupferphthalocyanine (CuPc, CuPcF; und CuPcF+) bei denen bei
Beibehaltung der wesentlichen anderen elektronischen Eigenschaften das
lonisationspotential drastisch (um mehr als 1 eV zwischen CuPc und CuPcF)
geandert werden kann. In Abbildung 2 ist die Energieniveauausrichtung fur die
Grenzflachen dieser 3 CuPcF, Materialien und Gold als Metall gezeigt.
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Abb. 2 Schematische Darstellung der Energieniveauausrichtung an Grenzflachen zwischen Gold sowie
CuPc, CuPcF4 und CuPcF16.

Es ist zunachst zu erkennen, dass eine systematische Veranderung des
lonisationspotentials des organischen Halbleiters nicht zu einer Veranderung der
Injektionsbarriere fur Locher flhrt, eine Tatsache, die von grol3er Bedeutung fur die
Konzeption von organischen Bauelementen ist. Weiterhin wird aus Abbildung 2 klar,
dass die Anderung des lonisationspotentials im wesentlichen durch den kurz-
reichweitigen Grenzflachendipol ausgeglichen wird. Die gemessenen Grenzflachen-
dipole A fur die Kupferphthalocyanine und andere organische, molekulare Halbleiter
sind in Abbildung 3 als Funktion der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters ®°"
dargestellt (die Metallaustrittsarbeit ®" bleibt konstant). Deutlich erkennbar in Abb. 3 ist
die lineare Abhangigkeit des Dipols A von ®"-p°'.
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Abb. 3 Abhangigkeit des Grenzflachendipols A von der Differenz der Austrittsarbeiten von Metall (®",
hier M = Gold) und organischem Halbleiter (©°').

Dieses Verhalten erinnert nun stark an die Schottky-Mott Regel, wo die Bandverbiegung
im Halbleiter der Differenz der Austrittsarbeiten entspricht. Es kann jedoch gezeigt



werden, dass die gefundenen Potentialanderungen nicht durch den klassischen
Formalismus fur Bandverbiegungen in dotierten oder intrinsischen (anorganischen)
Halbleitern beschreibbar ist. Vielmehr missen andere Beitrage zur Ausbildung der
Grenzflachendipole verantwortlich sein. In unserem Projekt konnten wir drei Beitrage
zur Ausrichtung der Energieniveaus extrahieren, die zusammen einen erheblichen Teil
des haufig beobachteten, kurzreichweitigen Grenzflachendipols ausmachen. Diese drei
Beitrage werden im folgenden kurz beschrieben:

a) Verringerung der Metallaustrittsarbeit

Die Austrittsarbeit des Edelmetalls (Gold etc.) wird durch die Bedeckung mit
organischen Molekllen abgesenkt. Dies liegt an der Ausbildung eines lokalen Dipols,
der sehr wahrscheinlich durch eine raumliche Veranderung der Ausdehnung der
Elektronenwellenfunktion des Metalls hervorgerufen wird. Dies ist in Abbildung 4
schematische dargestellt. Diese Absenkung der Metallaustrittsarbeit betragt etwa 0,2
bis 0,4 eV.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der
Verdrangung der Metallwellenfunktion durch die
organischen Molekile (nach Ishii et al., Adv.
Mater. 11, 605 (1999)), welche zur Ausbildung
eines Dipols und somit zur Absenkung der
Metallaustrittsarbeit fuhrt.

Es ist nun von erheblicher Bedeutung, dass fur den Stromtransport Gber entsprechende
Grenzflachen und dessen Simulation die abgesenkte Metallaustrittsarbeit bertcksichtigt
werden muss und nicht der tabellierte Wert gegenuber Vakuum herangezogen werden
kann.

b) Ausbildung einer Bandverbiegung infolge der energetischen Verteilung der
Transportzustinde

Aus Transportmessungen ist bekannt (z.B. H. Bassler, phys. stat. sol. (b), 175, 15
(1993)), dass die elektronischen Niveaus, die flr den Transport eine Rolle spielen, eine
energetische Verteilung infolge von Unordnung aufweisen, die einer Gaulverteilung
oder einer exponentiellen Verteilung ahnelt. Im Rahmen unseres Projekts konnten wir
zeigen, dass eine solche Verteilung der Transportzustdande mit exponentiellen Auslauf
in die Energielucke eine Bandverbiegung innerhalb der ersten 2 nm der organischen
Schicht von der Metallgrenzflache verursachen kann, welche in der GroRenordnung 0,5
- 1 eV liegen kann (siehe Abb. 5). Die energetische Breite der Transportzustande
betragt dabei etwa 100 - 200 meV, ein Wert der mit den Transportmessungen



konsistent ist. Ein madglicher Bandverbiegungsmechanismus ist also bei der
Beschreibung von Grenzflachendipolen nicht zu vernachlassigen.
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Abb. 5: Berechneter Potentialabfall innerhalb einer 2nm dicken organischen Schicht auf Gold unter Verwendung
eines Bandverbiegungsmodells mit exponentiell verteilten Transportzustinden.

c) Verringerung der Energielliicke nahe der Grenzflache

Es ist seit langem - auch in der traditionellen Halbleiterphysik - bekannt, dass nahe
einer Grenzflache zu einem Metall, elektrische Ladungen durch Bildladungseffekte
abgeschirmt und somit in ihrer energetischen Lage verschoben werden kdonnen. Dieser
Effekt ist auch als Schottky-Effekt bekannt und wird meist durch eine nachtragliche
Korrektur der Potentiale an der Grenzflache berucksichtigt (z.B. S.M. Sze, Physics of
Semiconductor Devices, John Wiley & Sons, New York, 1981). Der grof3e Unterschied
im  Bereich der organischen Halbleiter liegt nun darin, dass deren
Dielektrizitatskonstante wesentlich kleiner ist (¢~3, fur Si e~11,9) und gleichzeitig die
Wellenfunktion der Ladungstrager sehr viel kleiner ist. Letzteres ist eine Folge des
molekularen Aufbaus der organischen Halbleiter, der eine Lokalisierung der
Ladungstrager auf die molekularen Bausteine bewirkt, wahrend in z.B. Si die Zustande
bandartig "unendlich" weit ausgedehnt sind. Daraus ergibt sich eine energetische
Veranderung der Transportzustande Uber einige nm nahe der Grenzflache in einer
Grolkenordnung von ca. 0,5 eV. Anders ausgedruckt heisst dies, dass die Energiellicke
der organischen Halbleiter in der Nahe der Grenzflache zum Metall drastisch kleiner ist
als bei groleren Entfernungen. Dies hat nun einen deutlichen Einfluss auf die
Energieniveauausrichtung an den hier diskutierten Grenzflachen und tragt wesentlich
zum beobachteten Grenzflachendipol bei, wie er z. B. mittels Photoelektronen-
spektroskopie beobachtet wird. Wichtig hierbei ist noch, dass dieser Effekt flr das



Valenzband und das Leitungsband ein unterschiedliches Vorzeichen hat, also nicht wie
eine Bandverbiegung aussieht. Dies ist schematische in Abbildung 6 gezeigt.
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[I. Ladungstransfer und Grenzflachenzustande

Viele Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und Metallen sind im Gegensatz
zu den oben diskutierten durch Reaktionen an den Grenzflachen charakterisiert. Dabei
tritt u.a. auch ein Ladungstransfer auf, der im wesentlichen durch die Elektronenaffinitat
des organischen Halbleiters und durch die Austrittsarbeit des Metalls bestimmt ist.
Daraus ergaben sich Hinweise, dass diese universellen Parameter Voraussagen Uber
die Natur der elektronischen Eigenschaften der Grenzflachen zulassen. Um diese
Schlussfolgerung zu untermauern wurden im Hinblick auf ihre fundamentale Bedeutung
weitere vergleichende Studien in diesem Projekt durchgeflhrt und andere international
veroffentlichte Daten zum Vergleich herangezogen. Es wird an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass Chemisorption oder Ladungstransfer die Ausbildung von
Fallenzustanden fur den Ladungstragertransport Uber die Grenzflachen verursachen
konnen und daher die Kennlinien eines organischen Feldeffekt-Transistors wesentlich
beeinflussen konnen. Dabei wird hier von Chemisorption oder Ladungstransfer immer
dann gesprochen, wenn mittels Photoelektronenspektroskopie entweder eine
Verschiebung des chemischen Potentials in der Energielicke im Vergleich zu
nichtwechselwirkenden Systemen beobachtet wird, oder neue Strukturen, die einen
Ladungstransfer direkt anzeigen, in den Spektren beobachtet werden. Diese Kriterien
werden in Abbildung 7 deutlich.



Abb. 7. Vergleich zwischen den
Valenzbandspektren in der Na&ahe der
Grenzflachen zwischen dem organischen
Halbleiter CuPcF, und den Metallen Au und
Ag. Die Spektren sind mittels Photo-
elektronenspektroskopie aufgenommen
worden. Die Fermienergie oder das
chemische Potential liegen bei 0 eV
Bindungsenergie.
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Diese Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen den Photoelektronenspektren im
Valenzbandbereich an Grenzflachen zwischen dem organischen Halbleiter CuPcF4 und
den Metallen Gold und Silber. Die Schichtdicken des CuPcF,4 sind dabei vergleichbar.
Aus unseren Untersuchungen ist bekannt, dass an der Grenzflache zwischen CuPcF4
und Gold kein Ladungstransfer auftritt und dass es dariber hinaus keine Hinweise auf
Chemisorption gibt. Da der aufgedampfte organische Halbleiter CuPcF4 zudem sehr
rein ist und damit als intrinsisch angesehen werden muss, liegt das chemische Potential
(oder die Fermienergie, in Abbildung 7 bei 0 eV Bindungsenergie) in der Mitte der
Energieliicke des CuPcF4. Fir das System CuPcF4/Ag ist nun erstens eine deutliche
Verschiebung der spektralen Strukturen zu grélReren Energien hin zu sehen. Dies
macht bereits deutlich, dass eine Wechselwirkung an der Grenzflache auftritt und man
von einem Ladungstransfer auf die CuPcF, Molekile an der Grenzflache ausgehen
muss. Daruber hinaus erkennt man bei etwa 0,5 eV Bindungsenergie eine kleine
Struktur in den Valenzbandspektren des Systems CuPcF4/Ag, die eindeutig einen durch
den Ladungstransfer neu gefillten elektronischen Zustand aufzeigt. Der einzige
wesentliche Unterschied zwischen den beiden in Abbildung 7 verglichenen
Grenzflachen ist nun die Austrittsarbeit des Metalls, die fur Silber etwa 0,7 eV kleiner ist
als fur Gold. Dies legt daher nahe, eine Reihe von Grenzflachen zwischen
verschiedenen organischen Halbleitern und Metallen zu vergleichen, um feststellen zu
kénnen, welchen Einfluss die Metallaustrittsarbeit auf die Grenzflache hat. Da in vielen
Fallen ein Ladungstransfer in Richtung des organischen Halbleiters beobachtet wird
(siehe Abbildung 7) wird als VergleichsgroRe die Elektronenaffinitat des organischen
Halbleiters gewahlt. Dies fuhrt dann zu einer Auftragung, wie sie in Abbildung 8 zu
sehen ist.
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In dieser Abbildung werden eine Reihe von Grenzflachen zwischen Metallen und
organischen Halbleitern dargestellt, wobei Systeme, bei denen Chemisorption oder ein
Ladungstransfer beobachtet wird, mit blauen Kreisen dargestellt werden und fir solche,
bei denen nur Physisorption vorliegt, eine Darstellung mit roten Quadraten gewahlt
wurde. Abbildung 8 zeigt nun, dass Chemisorption bzw. ein Ladungstransfer dann zu
erwarten ist, wenn die Differenz der Metallaustrittsarbeit ®,, und der Elektronenaffinitat
EA des organischen Halbleiters, ®,-EA kleiner als etwa 1 eV ist. Mit anderen Worten
liefert dieses empirisch gefundene Diagramm eine Mdglichkeit, maogliche
Grenzflachenreaktionen vorherzusagen und somit auch das Auftreten mdoglicher
Fallenzustdnde an entsprechenden Grenzflachen abzuschatzen. Daher ist dieses
Ergebnis von Bedeutung fur die Planung und Entwicklung neuer Bauelemente und
Schaltkreise.

. Leitfahige Polymere als Elektrodenmaterialien: Elektrochemische Modifizierung und
Grenzflacheneigenschaften

In diesem Teilvorhaben fokussierten wir insbesondere auf die Energieniveau-
ausrichtung an organisch/organischen Grenzflachen, da diese im Hinblick auf
Bauelemente, die nur aus organischen Materialien bestehen (einem sogenannten “All-
Polymer-Aufbau”), besonders interessant sind. Eines der aussichtsreichsten Materialien
fur die Elektroden ist dabei PEDOT:PSS. Speziell besteht das Ziel, durch eine
Modifikation des Polymers die Austrittsarbeit und somit eventuell auch die Barrieren in
Bauelementen gezielt zu beeinflussen. Diese Parameter haben somit moglicherweise
auch Einfluss auf die Transistorkennlinien.



Es ist uns gelungen, die Austrittsarbeit des leitfahigen Polymers PEDOT:PSS um
insgesamt 0.6 eV gezielt mittels elektrochemischer Dotierung zu variieren. Dies wird in
Abbildung 9 verdeutlicht. Darlberhinaus konnten wir zeigen, dass zwischen der
Anderung des elektrochemischen Potentials von PEDOT:PSS und der Anderung der
Austrittsarbeit kein Unterschied besteht, d.h. eine gegenseitige lineare Abhangigkeit mit
Steigung eins vorliegt, wie es in Abbildung 10 gezeigt ist. Dies ist von grolder
Bedeutung, da es zeigt, dass keinerlei zusatzlich Oberflacheneffekte die Austrittsarbeit
des PEDOT:PSS beeinflussen.

Intensity (arb. units)

Oxidation
------ untreated
oxidized
0.2

175 170

16.5 16.0

Binding energy (eV)
Abb. 9: Austrittsarbeit (D)

155 150

von elektrochemisch
PEDOT:PSS. Die Daten verdeutlichen einen Bereich von 0.6 eV,

Reduction

untreated
reduced

[ ®=5.15

175 17.0 165 160 155
Binding energy (eV)

reduziertem bzw.
in

Austrittsarbeit gezielt eingestellt werden kann.

Work function [eV]

o
w
1

» » o o o
© © o o )
N 1 1 1 1

>
3
L

o
°

T
0,1

0‘,2 0‘,3 0.4 05 016
Equilibrium potential [V]

Abb. 10: Zusammenhang von
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An diese Vvielversprechenden Ergebnisse schlossen sich Untersuchungen
Bestimmung der elektronischen Eigenschaften von Grenzflachen zwischen dem
leitfahigen Polymer PEDOT:PSS und organischen Halbleitern an, wobei fur letztere
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wieder die Modellsysteme aus der Familie der Kupferphthalocyanine ausgewahit
wurden. Abbildung 11 gibt einen Einblick in die elektronischen Verhaltnisse an solchen
Grenzflachen. Es ist deutlich zu erkennen, dass an PEDOT:PSS/CuPcF Grenzflachen

im Vergleich zu den Au/CuPcF, Systemen eine Verschiebung des chemischen
Potentials auftritt.
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Abb. 11: Verschiebung der Valenzbandniveaus an PEDOT:PSS/CuPcF, Grenzflachen im
Vergleich zu den entsprechenden Grenzflachen zu Au.

Diese Verschiebung signalisiert einen Ladungstransfer an den PEDOT:PSS/CuPcFy
Grenzflachen, der von CuPc bis CuPcF4 sein Vorzeichen wechselt. Ein solcher
Ladungstransfer kann nun mit der Ausbildung von Grenzflachenzustanden
zusammenhangen, eine Situation, die den Ladungstransport Uber die Grenzflache
wesentlich beeinflussen kann, da solche Grenzflachenzustande Fallen fur
Ladungstrager darstellen konnen. DarlUber hinaus folgt aus der Verschiebung der
Photoemissionssignale mit der Dicke der Schicht des jeweiligen organischen
Halbleiters, dass es an der Grenzflache maoglicherweise zu einer Durchmischung der
organischen Materialien kommt, d.h. die Grenzflache nicht wohl definiert ist. Eine solche
Durchmischung steuert nun auch den beobachteten Ladungstransfer Uber die
Grenzflache und ist fur einen Ladungstransport Uber eine solche Grenzflache von
entscheidender Bedeutung. Insbesondere stellte sich heraus, dass die gezielte
Variation der Austrittsarbeit des organischen Elektrodenmaterials PEDOT:PSS nicht zu
der erwarteten Anderung fiir die Injektionsbarriere fiir Lécher fihrt, sondern wir
beobachten, dass sich die Injektionsbarriere praktisch nicht andert und fihren dies auf
ein Pinning des chemischen Potentials durch Grenzflachenzustande zuruck. Die
entsprechenden Energieniveaudiagramme sind in Abbildung 12 dargestellt.
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Energieniveauausrichtung an Grenzflachen zwischen
PEDOT:PSS sowie CuPc, CuPcF, und CuPcFe.

Auch eine Veranderung der Austrittsarbeit (oder des lonisationspotentials) des
organischen Halbleiters andert zunachst das Bild nur wenig. Die Injektionsbarriere wird
beim Ubergang von CuPc auf CuPcF4; nur geringfligig angehoben. Eine weitere
Erhéhung des lonisationspotentials des organischen Halbleiters (Ubergang zu CuPcF 1)
fuhrt dann zu einer relativ abrupten Veranderung der Injektionsbarriere. Dies hangt nun
direkt mit dem Ladungstransfer an der Grenzflache zusammen, der im Fall von CuPcF 4
auf PEDOT:PSS sein Vorzeichen wechselt (siehe oben) und dadurch zu einer
signifikanten Anderung der Energie fiihrt, bei der da s chemische Potential gepinnt wird.
Es ist somit festzustellen, dass Grenzflachen zwischen leitfahigen Polymeren und
organischen Halbleitern ein sehr komplexes Verhalten aufweisen und dass eine
einfache Betrachtung der Verhaltnisse an den Grenzflachen in den meisten Fallen nicht
zu einer befriedigenden Aussage fuhren wird.

IV. Kalium-dotierte organische Halbleiter: elektronische Eigenschaften

Die Dotierung mit Alkalimetallen stellt eine Moglichkeit dar, organische Halbleiter zu
untersuchen, in deren Leitungsband Ladungstrager sind. Wir haben hierzu ausfuhrliche
Untersuchungen zu Kalium-dotierten Kupferphthalocyaninen durchgefihrt. Eine
Analyse der N1s Rumpfniveaus in den Photoemissionsspektiren ergab deutliche
Hinweise darauf, dass dieses Signal als Funktion der Kalium-Dotierung eine
charakteristische Anderung aufweist. Dies ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abb. 13: N1s Photoemissionslinien von Kalium-dotiertem CuPc. Aus der Abbildung wird
deutlich, dass sich eine zweite Komponente (B) mit steigendem Kaliumgehalt ausbildet.

Eine detaillierte Analyse dieser Spektren in Zusammenhang mit anderen
Rumpfniveaulinien erlaubte die Bestimmung des Platzes, an dem die Kaliumionen zu
finden sind. Wir konnten zeigen, dass die Kaliumionen symmetrisch um die CuPc
Molekule verteilt vorliegen, wie es in Abbildung 14 gezeigt wird. Die Kenntnis der Platze
ist wichtig, um den Einfluss des elektrostatischen Potentials, das von den lonen
hervorgerufen wird, auf die Ladungstrager abzuschatzen.

Abb. 14: Schematische Darstellung der Anordnung der Kaliumionen und der CuPc Molekile
nach Zugabe von Kalium.
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Weiterhin ergaben unsere Untersuchungen, dass sich in der Energielliicke des CuPc mit
der Kaliumdotierung neue elektronischen Zustande ausbilden, die die zusatzlichen
negativen Ladungen auf den organischen Molekilen beherbergen. Diese sind in
Abbildung 15 zu sehen (Struktur C). Aus solchen Messungen kann man nun ablesen,
dass zusatzliche Elektronen in organischen Halbleitern nicht bei den Energien sitzen,
die im undotierten Fall dem Leitungsband zugesprochen werden. Dies ist
modglicherweise eine Folge der Elektron-Phonon- und der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung in organischen Molekularen Halbleitern, wobei eine quantitative
Analyse Uber die Aufgaben und Ziele dieses Vorhabens hinausgeht.

hv = 110 eV s Valence Band
P of K,CuPc/Au(100)
o {x=25
= | o
c |2 g E,
O 1.
o 1.7 :
; i : i
Z 0.5 VAT
S | oz fﬂ .
_E U I- 1
Au(100) .

75 80 85 90 95 100 105
Kinetic Energy (eV)

Abb. 15: Valenzband-Photoemissionsspektren von Kalium-dotiertem CuPc als Funktion des
Kaliumgehaltes.

V. Grenzflachen mit Thiophenen: Intrinsische und reale Kontakte

Diejenigen organischen Materialien, die beim Bau von Transistoren und Schaltkreisen
bei vielen Gruppen weltweit als organische Halbleiter derzeit favorisiert werden, sind
Thiophen_Verbindungen. Deshalb war ein Schwerpunkt dieses Vorhabens die
Grenzflachen zwischen verschiedenen Thiophenen und Metallen systematisch und
umfassend zu charakterisieren. Dabei konnten einige wichtige Ergebnisse erhalten
werden, die fur die gesamte Klasse der Thiophene von Bedeitung sind. Insgesamt
wurden 8 verschiedene Thiophenstrukturen in Kontakt zu Gold und Silber untersucht.
Diese beinhalten reines Quarterthiophen (4T), substituiertes Quarterthiophen (DH4T),
reines Sexithiophen (6T), substituiertes Sexithiophen (DHG6T), sowie vier
Aminothiophene mit unterschiedlicher Thiophenkettenlange (ATn, n=1,2,3,4). Alle diese
Molekile koénnen durch Aufdampfen auf die jeweilige Metalloberflache aufgebracht
werden. Die Substitutionen in DH4T und DHET erhdéhen darlber hinaus die Léslichkeit
der Molekile erheblich, so dass diese auch aus der Losung aufgebracht werden
konnen, was von vielen als kostengunstige Herstellungsmethoden zum Bau von
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Transistoren bevorzugt wird. Abbildung 16 gibt einen Uberblick lber die Struktur der
verschiedenen Molekule.

= H (4T,6T)
= n-Hexyl (DH4T,DH6T)

=]

AT,

Abb. 16: Molekulstruktur der hier beschriebenen verschiedenen Thiophenmolekile: 4T, DH4T,
6T, DH6T und der vier ATn Verbindungen mit n=1,2,3 4.

Fir alle diese Molekile wurden sowohl Valenzband- als auch Rumpfniveau-
photoemissionspektren als Funtion der Schichtdicke auf dem entsprechenden Metall
aufgenommen und daraus die elektronischen Eigenschaften der jeweiligen Grenzflache
bestimmt. Diese Arbeiten stellen eine Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Philips
Research dar, die Teile der Molekulstrukturen zur Verfigung gestellt haben. Das
Datenmaterial ist sehr umfangreich und wird hier nicht vollstandig dargestellt, sondern
es werden die Ergebnisse fir DH4T exemplarisch vorgestellt. Alle Details sind in den
entsprechenden Publikationen zusammengefasst.

In Abbildung 17 wird die Serie der C1s Rumpfniveauspektren von DH4T als Funktion
der aufgedampften Schichtdicke auf Gold gezeigt.
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Abb. 17: C1s Rumpf-
niveauspektren als Funktion der

0.6 nm Schichtdicke von DH4T auf Gold.
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Aus der Abbildung wird deutlich, dass es eine energetische Verschiebung der C1s
Spektren als Funktion der Schichtdicke des DH4T auf Gold, d.h. als Funktion des
Abstandes von der Grenzflache gibt. Diese Verschiebung riihrt von einer Anderung des
Potentials an der Grenzflache, was der Ausbildung eines Kkurzreichweitigen
Grenzflachendipols entspricht. Solche Grenzflachendipole wurden schon in friheren
Abschnitten vorgestellt und diskutiert. Darlber hinaus andert sich die Linienform
deutlich. Dies deutet darauf hin, dass es an der Grenzflache zwischen DH4T und Gold
zu einer Wechselwirkung kommt. Dies wird durch die S2p Spektren, die in Abbildung 17
gezeigt werden, bestatigt.
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Abb. 18: S2p Rumpfniveauspektren von DH4T als Funktion der Schichtdicke auf Gold.
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Insbesondere macht Abbildung 18 deutlich, dass die Energieverschiebung der S2p
Spektren nicht monoton verlauft, sondern ein Minimum bei mittleren Schichtdicken
durchlauft. Ein solches Verhalten kann nun aber nicht durch einen einzigen
zugrundeliegenden Mechanismus erklart werden. Es liegt hier eine Uberlagerung
zweier Beitrage vor, wobei die eine der Ausbildung des Grenzflachendipols entspricht,
und die zweite von einer sogenannten chemischen Verschiebung herrihrt, die eindeutig
belegt, dass die Grenzflache von DH4T und Gold nicht frei von chemischer
Wechselwirkung ist. Die Ergebnisse legen nahe, dass sich die Molekule flach auf die
Goldoberflache legen und das n-Elektronensystem mit den Goldzustanden
wechselwirkt. Weitere Resultate ergeben sich aus den Valenzbandspektren, die in
Abbildung 19 dargestellt sind.

Abb. 19: Valenzbandspektren von DH4T als
Funktion der Schichtdicke auf Gold.
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Aus Abbildung 19 wir klar, dass die Injektionsbarriere flr Locher an dieser Grenzflachen
mit 0.85 eV einen relativ groRen Wert besitzt. Diese Beobachtung deckt sich mit der an
allen anderen Thiophenmaterialien, allerdings hangt die Injektionsbarriere zu Gold vom
jeweiligen Molekul ab. Im Gegensatz dazu wird fur den Grenzflachendipol an allen hier
vermessenen Thiophen-Gold Grenzflachen praktisch derselbe Wert gemessen, was
nahe legt, dass es sich hierbei um einen universellen Wert fur Thiophene handelt.
Insbesondere sei hier darauf hingewiesen, dass der Grenzflachendipol unabhangig von
der Thiophenkettenlange und der chemischen Substitution ist. Diese Resultate tber die
elektronischen Parameter an den 8 vermessenen Grenzflachen sind in Abbildung 20
zusammengefasst.
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Abb. 20: Schematische Darstellung der Energieviveauausrichtung an den vermessenen
Thiophen-Gold-Grenzflachen.

Die Arbeiten zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften von Grenzflachen
zwischen Thiophen-basierten Materialen und Metallen wurden auch an
Silberoberflachen ausgefuhrt. Hierbei konzentrierten wir uns auf die Grenzflache
zwischen Sexithiophen (6T) und Silber. Damit kann die Frage nach einer Abhangigkeit
der Grenzflacheneigenschaften von der Metallaustrittsarbeit geklart werden. Zudem
stehen diese Messungen mittels Photoelektronenspektroskopie in direktem
Zusammenhang zu den Transportkennlinien an den Silber/6T/Silber Schichtsystemen
(s.u.). In Abbildung 21 sind Messungen des sogenannten Sekundarelektronen-Cutfoffs
in der Photoemissionspektroskopie als Funktion der Bedeckung des Silbers mit 6T zu
sehen. Diese Daten sind ein Mal fur die Austrittsarbeit der entsprechenden Probe und
die zu sehende Verschiebung gibt somit den Grenzflachendipol wieder. Es ist deutlich
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zu erkennen, dass sich die Austrittsarbeit sprunghaft mit der ersten 6T Bedeckung
andert und dass sie danach nur wenig variiert. Dies entspricht den Beobachtungen an
vielen anderen Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und Metallen und zeigt
wiederum, dass sich auch an der 6T/Ag Grenzflache ein kurzreichweiter, relativ groler
Grenzflachendipol ausbildet.
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Abb. 21: Photoemissionsdaten einer Silberfolie (Ag) und dreier unterschiedlich dicker 6T
Schichten auf Ag. Die Schichtdicken sind angegeben. Der deutliche Sprung bei kleinen 6T
Schichtdicken und die weitere Konstanz der Daten ist deutlich zu sehen.

In Abbildung 22 sind alle Messungen, die wir an diesem System durchgefihrt haben
schematisch in einem Energieniveaudiagramm zusammengefasst. Auller dem schon
erwahnten Grenzflachendipol von ca. 0,6 eV ist dort auch die Injektionsbarriere fur
Locher (ca. 1,5 eV) und das lonisationspotential des 6T an der Silbergrenzflache (ca.
5,2 eV) angegeben. Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen, die wir an der 6T/Au
Grenzflache erhalten haben (siehe oben), dann fallt auf, dass die Injektionsbarriere fur
Locher an der 6T/Ag Grenzflache um ca. 0,3 eV grdoler ist. Dies bedeutet, dass die
Injektionsbarriere fur Elektronen um diesen Betrag abgenommen hat. An diesen
Grenzflachen wird also die Anderung der Metallaustrittsarbeit nicht durch den
Grenzflachendipol kompensiert, sondern es findet eine Verschiebung des chemischen
Potentials in der Energielicke des 6T statt. Wir fihren dies auf einen Ladungstransfer
an der 6T/Ag Grenzflache zurlck, der zu einer Verschiebung des chemischen
Potentials in Richtung der unbesetzten Zustande des 6T fuhrt.
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Abb. 22: Schematische Darstellung der elektronischen Verhaltnisse an 6T/Ag Grenzflachen.
Alle Angaben sind in eV.

Ein wichtiger Punkt bei der Betrachtung von Grenzflachen ist nun, unter welchen
Bedingungen diese in der Praxis hergestellt werden. Alle bisher hier beschriebenen
Untersuchungen wurden unter UHV Bedingungen durchgefihrt. Eine solche
Herangehensweise erlaubt die Bestimmung sogenannter intrinsischer Eigenschaften
der Grenzflachen und ermdglicht die Extraktion universeller Eigenschaften einer ganzen
Klasse von Grenzflachen. In der Praxis, d. h. bei der Herstellung organischer
Bauelemente ist es allerdings oft der Fall, dass die Metalloberflachen, die als
Injektionskontakte dienen, nicht atomar rein sind, sondern im Bereich von ca. 1nm
verschmutzt sind. Wir haben deshalb vergleichende Untersuchungen ausgefiihrt, um
den Einfluss einer solchen Verschmutzung auf die Injektionsbarrieren zu bestimmen.
Hierzu wurden Metallfolien aus Au und Ag unter Normalbedingungen mit Ethanol
gereinigt und anschlieBend wurden Grenzflachen zum organischen Halbleiter 6T
prapariert und mittels Photoemissionsspektroskopie untersucht. Die Ergebnisse hierzu
sind in Abbildung 23 zusammengefasst.

A~0.2 A~0.2
T EVAC T EVAC
4.06 38 46 4.03 39 46
""" L 'EF TRt 'EF
0.8 08
HOMO HOMO
Au 6T Ag 6T

contaminated contaminated

Abb. 23: Schematische Darstellung der elektronischen Verhaltnisse an 6T/Au und 6T/Ag
Grenzflachen, wobei die Metalloberflachen mit einer ca. 1 nm dicken Schicht aus
Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff verschmutzt waren. Alle Angaben sind in eV.
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Im Vergleich zu den oben gezeigten Grenzflachen von 6T zu atomar sauberen
Metalloberflachen fallt sofort auf, dass die Injektionsbarrieren flr Ldcher wesentlich
verringert sind. Die Verringerung betragt 0,4 bis 0,7 eV. Dies hat nun einschneidende
Konsequenzen fir den Einsatz solcher Grenzflachen in Bauelementen. Eine
Verringerung der Injektionsbarriere ist in vielen Fallen winschenswert und hat
madglicherweise eine bessere Charakteristik eines Bauelements zur Folge. Mit anderen
Worten kann es durchaus von Vorteil sein, schmutzige Metalloberflachen in
Bauelementen zu verwenden. DarlUber hinaus ergibt sich aus Abbildung 23 der
uberraschende Schluss, dass zumindest fur 6T die Grenzflachen zu Silber du Gold
nicht unterschieden werden kénnen, wenn die Metalloberflachen nur durch Spulen mit
Ethanol vorbehandelt sind. Dies wirde bedeuten, dass in der Anwendung die Auswahl
des Elektrodenmaterials mdglicherweise eine untergeordnete Rolle spielt. Ob dies auch
fur andere organische Halbleiter der Fall ist, muss allerdings noch untersucht werden.

Erganzende Experimente zum Transportverhalten (I-V-Kennlinien) wurden an Ag/6T/Ag
Schichtsystemen vorgenommen. Abbildung 24 zeigt eine solche Kennlinie. Die in
Abbildung 24 gezeigt Kennlinie ist im gemessenen Bereich symmetrisch, was in erster
Naherung darauf schlielen lasst, dass die beiden 6T/Ag Kontakte ebenfalls
symmetrisch sind. Dies ist insofern Uberraschend, als die Reihenfolge des Aufbringens
der zwei Seiten eines Organik/Metall Kontaktes sehr oft zu unterschiedlichen
Grenzflacheneigenschaften flhrt, da bei Aufdampfen des Metalls auf eine organische
Schicht die Metallatome haufig in die organische Schicht diffundieren und anschlielend
auch mit den organischen Molekilen reagieren. Eine Auswertung dieser Daten deutet
auf eine Energiebarriere an den Ag/6T Grenzflachen hin, die kleiner als 0,1 eV ist, also
wesentlich kleiner als diejenige, die mittels Photoelektronenspektroskopie bestimmt
wurde, unabhangig davon, ob die Metalloberflache atomar sauber oder verschmutzt
war. Eine genauere und erweiterte systematische Untersuchung ware hier vonnoten,
um in diesem Punkt Klarheit zu erhalten. Dies war im Rahmen dieses Vorhabens leider
nicht mehr moglich, wird aber moglicherweise in der Zukunft durchgefuhrt.
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Abb. 24: |-V Kennlinie einer Ag/6T/Ag Schichtstruktur. Die 6T Schichtdicke betragt ca. 100nm.
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VI. Aufbringen von Metallen auf organische Halbleiter

In diesem Bereich der Arbeiten, die schon vor langerer Zeit begonnen wurden, haben
wir im wesentlichen zwei Zielrichtungen verfolgt. Es sollte an Modellsystemen Uberpruft
werden, ob Kontakte, die durch Aufdampfen des Metalls auf eine organische Schicht
hergestellt werden, in jedem Fall durch Diffusion des Metalls in die organische Schicht
und durch damit zusammenhangende chemische Reaktionen der Metallatome mit den
Molekulen der organischen Schicht charakterisiert sind. Wir haben dazu drei Metalle
gewahlt, deren Austrittsarbeit systematisch variiert, und haben ihre Ergebnisse
verglichen. Die Metalle K, In, Sn wurden auf CuPc Schichten aufgedampft und
anschliel3end wurden die elektronischen Eigenschaften der entstehenden Grenzflachen
bzw. Systeme bestimmt. Es hat sich gezeigt, dass das Verhalten sehr vielfaltig sein
kann und dass eine generelle Vorhersage auf der Basis der Metalleigenschaften wir z.
B. der Metallaustrittsarbeit noch nicht vorgenommen werden kann. Allerdings zeigt sich
ein  Hinweis auf eine Abhangigkeit der Diffusion und Dotierung von der
Metallaustrittsarbeit, die aber durch weitere Untersuchungen erhartet werden misste.

Kaliumatome diffundieren sehr leicht in das CuPc Material und geben dort schnell ein
Elektron ab. Mit anderen Worten, das Aufdampfen von Kalium und anderer
Alkalimetalle fuhrt zu einer Ausbildung einer dotierten Schicht mit einem Dotiergrad, der
uber den Kaliumgehalt eingestellt werden kann. Dies wurde bereits im vorigen
ausfuhrlich dargestellt.

Dampft man das Metall In auf CuPc auf, beobachtet man wiederum eine Diffusion der
Metallatome in die organische Schicht und einen Ladungstransfer. Allerdings bildet sich
hierbei keine kontinuierliche Dotierung wie im Fall von Kalium ein, sondern es entsteht
eine Schicht mit wohldefinierter In,CuPc Stdochiometrie. Danach bildet sich eine
Grenzflache zu Indium-Metall aus. Dieses Verhalten ist in Abbildung 25 schematisch
zusammengefasst. Auch hier ist das Aufdampfen des Metalls mit einer elektronischen
Anderung des organischen Halbleiter verbunden, und das Metall Indium ist somit
ebenfalls kein ideales Kontaktmaterial.

FUr das Metall Sn findet man, dass keine Diffusion stattfindet, sondern dass sich eine
definierte Grenzflache ausbildet. Mit anderen Worten, Sn ware ein geeignetes
Kontaktmaterial fur die organischen Halbleiter mit einer Austrittsarbeit, die der des
Silbers ahnlich ist. Hierbei muss allerdings noch geklart werden, ob es direkt an der
Grenzflache zu Reaktionen kommt oder ob die CuPc/Sn Grenzflache frei von
Grenzflachenzustanden bzw. Grenzflachenreaktionen ist. Eine Erweiterung solcher
Experimente auf andere organische Halbleiter ware wunschenswert, um zu zeigen, ob
diese Verhalten universell ist oder eventuell nur fir wenigen organische Halbleiter
auftritt.
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Abb.25: Strukturelle und elektronische Veranderung eines CuPc Films, der mit Indium bedampft
wurde.

VII. Molekulorientierung auf verschiedenen Oberflachen

Da die Orientierung anisotroper Molekule auf Oberflachen einen entscheidenden
Einfluss auf den Ladungstransport Uber oder entlang dieser Grenzflache haben kann,
wurden einige Falle an dem Modellsystem CuPc naher im Rahmen dieses Vorhabens
untersucht. Einerseits haben wir dazu Experimente and der Grenzflache zwischen dem
organischen Halbleiter Pentacen und SiO, unternommen. Diese Grenzflache wurde
deshalb naher betrachtet, weil zum einen Pentacen einer der organischen Halbleiter mit
den besten Eigenschaften fur den Einsatz in organischen Feldeffekttransistoren ist und
weil zum anderen SiO; ein sehr oft verwendetes Gate-Dielektrikum darstellt und auch
von den Partnern im Forderschwerpunkt eingesetzt wird. Die Arbeiten zur Orientierung
von Pentacenmolekulen, die auf SiO, abgeschieden wurden, wurden mittels
polarisationsabhangiger Rontgenabsorptionsspektroskopie durchgefuhrt. Wir konnten
zeigen, dass die Pentacenmolekule auf SiO, stehen, d.h. die Molekulebenen senkrecht
zur Oberflache sind. Dies gilt daruber hinaus sowohl fur dicke Filme als auch fur die
erste Monolage, die fur die Transporteigenschaften im Transistor entlang der Gate-
Grenzflache entscheidend ist. In Abbildung 26 sind die XAS Spektren als Funktion der
Polarisation gezeigt, und es wird deutlich, dass die spektralen Strukturen bei den
kleineren Energien stark in ihrer Intensitat variieren, da sie von Anregungen in Orbitale
verursacht werden, die senkrecht zur Molekulebene zeigen. Die Messungen erlauben
leider keine Unterscheidung zwischen den Fallen, in denen die Molekule auf ihrer
langen bzw. kurzen Achse stehen.
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Abb. 26: C1s XAS Spektren von Pentacen auf SiO,. Die Strukturen unterhalb von 285eV
stammen von Anregungen in C2p Orbitale, die senkrecht auf den Molekilebenen stehen. lhre
Polarisationsabhangigkeit verdeutlicht den hohen Orientierungsgrad der Molekile in diinnen
und dicken Filmen.

Weiterhin haben wir deutliche Unterschiede in den Spektren der dinnen und dicken
Filme beobachtet. Dies wird in Abbildung 27 deutlich. Die erste Struktur bei ca. 283.6
eV ist fur eine Monolage Pentacen deutlich kleiner als flr den dicken Film. Dies ist
unabhangig von der Polarisation des Lichts. Eine solche Erniedrigung der Intensitat
nahe der Grenzflache deutet darauf hin, dass diese Grenzflache nicht frei von
Wechselwirkung ist, sondern dass sich entweder chemische Bindungen oder ein
Ladungstransfer einstellen. Dies bedeutet fur den Ladungstransport entlang einer
solchen Grenzflache in einem organischen Feldeffekttransistor, dass mdglicherweise
Fallenzustande fir die Ladungstrager vorhanden sind, und die Transistorcharakteristik
dadurch beeinflusst wird.
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Abb. 27: C1s XAS Spektren von Pentacen auf SiO,. Ein Vergleich der zwei unterschiedlich
dicken Filme zeigt die reduzierte Intensitat der ersten Struktur fir eine Monolage.
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Die Ordnung und Orientierung der organischen Filme bzw. Moleklle spielen naturlich
auch im Fall eines "all-organic" Feldeffekttransistors eine entscheidende Rolle.

CuPC on PEDOT:PSS
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Zunachst wirde man erwarten, dass bei einer Abscheidung eines organischen
Halbleiters auf einem Polymersubstrat ungeordnete Filme entstehen, da das
Polymersubstrat selbst keine wohldefinierte Oberflache hat. Um erste Aufschllisse zu
erhalten, haben wir innerhalb unseres Teilprojekts die Orientierung von
Phthalocyaninen untersucht, die auf dem leitfahigen Polymer PEDOT:PSS
abgeschieden wurden. Wiederum wurde die polarisationsabhangige XAS eingesetzt,
um die Molekulorientierung zu vermessen. Typische Resultate sind in Abbildung 28
dargestellt. Es wird wieder klar, dass die Spektren stark von der Polarisation abhangen,
die Molekule also orientiert (geordnet) auf dem Polymersubstrat wachsen. Eine
vergleichbare Orientierung wurde auch fur CuPcF4s auf PEDOT:PSS gefunden und ist
schematisch in Abbildung 29 dargestellt. Die Resultate zeigen, dass die
Phthalocyaninmolekule auf dem Polymersubstrat stehen. Mit anderen Worten kann man
also auch dann hohe Ordnung erhalten, wenn die Unterlage keinerlei "Anlass" dazu
gibt. Dies ist nun auch wieder bei der Betrachtung von Ladungstragerbeweglichkeiten in
entsprechend aufgebauten Transistoren zu beachten.
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Abb. 29: Schematische Darstellung der Orientierung der Phthalocaynine nach der Abscheidung
auf PEDOT:PSS. Das PEDOT:PSS wurde zuvor aus der Losung auf ITO aufgeschleudert.

Zusammenfassung

AbschlieRend kann an dieser Stelle gesagt werden, dass innerhalb dieses Vorhabens
eine Reihe von Resultaten erarbeitet wurden, die von groRer Bedeutung flr das
Verstandnis der Grenzflachen zwischen organischen Halbleitern und Metallen sind.
Diese Resultate wurden in einer groRen Anzahl von Veroéffentlichungen in
internationalen Zeitschriften dargestellt (siehe unten).

Die hier bearbeiteten Fragestellungen und Aufgaben haben Uberwiegenden
Grundlagencharakter. Hieraus ergibt sich dass aus den Ergebnissen nicht direkt
Bauelemente folgen, diese aber in die Planung und Erarbeitung organischer
Transistoren eingehen.
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