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Einleitung

Auf der Internationalen Funkausstellung (IFA) in Berlin werden jedes Jahr die neuesten
Produkte und Entwicklungen der Unterhaltungs- und Anwenderelektronik der breiten Offent-
lichkeit vorgestellt. Im Fokus standen in den letzten Jahren hochauflésende Flachbildfernseher
und Displays mit gesteigerter Bildqualitat und vor allem einer besseren Energieeffizienz.
Gerade im Bereich der Displays wird verstarkt auf sog. organische Leuchtdioden, kurz
OLEDs (Organic Light Emitting Diode), gesetzt. OLEDs kommen in Mobiltelefonen von
Motorola, Nokia und Samsung oder in TV-Gerdten von Sony und LG zum Einsatz. Hin-
sichtlich ihrer Herstellungskosten und Energieeffizienz sind OLEDs herkommlichen Displays
tiberlegen [1]. Neben den OLEDs finden auch andere elektronische Bauteile, die ebenfalls auf
organischen Halbleitern basieren, Einzug in kommerzielle Anwendungen; so z.B. das von der
Firma Poly-IC vorgestellte RFID-Etikett (Radio Freqency Identification) als intelligenter
Nachfolger des tiblichen Strichcodes. Schéitzungen zufolge rechnet man in diesem Markt der
organischen Elektronik mit Umséatzen von bis zu 100 Milliarden Dollar bis zum Jahr 2020
2].

Mit weiteren Neuheiten in dieser Sparte kann in Zukunft gerechnet werden, denn vielverspre-
chende Fortschritte sind im Bereich elektronischer Bauteile [3—6] sowie in der Photovoltaik
[7], die auf organischen Materialien basieren, gemacht worden. Gerade die Verbesserung der
Leistungsfdhigkeit eines auf organischen Materialien basierenden Bauteils (bspw. OFET)
stellt eine besondere Herausforderung dar, denn diese hangt neben dem aktiven Medium
und z.B. dessen Prozessierbarkeit von den Grenzflichen im Bauteil ab. Die elektronischen
Eigenschaften des aktiven Mediums, zum Beispiel die Ladungstragermobilitéat, sind von
kritischer Bedeutung und konnen z.B. durch chemische Synthetisierung ,,angepasst® werden
8]. Die Prozessierbarkeit ist in Bezug auf eine mogliche Massenfertigung fiir die kommerzielle
Umsetzung wichtig. Moderne Bauteilarchitekturen, die auf organischen Materialien basieren,
beinhalten eine Vielzahl unterschiedlicher Schichten, so dass verschiedene Grenzflichen die
resultierenden elektronischen Eigenschaften stark beeinflussen. Eine wichtige Rolle spielen
hier zum Beispiel die Grenzflichen zwischen dem aktiven Medium und den Metallkontakten,
an denen die Ladungstragerinjektion bzw. -extraktion stattfindet [9]. Die Beschaffenheit
dieser Grenzflache beeinflusst die Wechselwirkung zwischen aktivem Medium und Metall-
kontakt, welches wiederum eine direkte Auswirkung auf die elektronischen Eigenschaften
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des gesamten Bauteils hat [10]. Aus diesem Grund wird intensiv an der Wechselwirkung
zwischen organischen Halbleitern und Metallen geforscht [11]. Eine grofie Herausforderung
ist hierbei die Untersuchung der Wechselwirkung an metall-organischen-Grenzflachen, die
beim Aufbringen von Metallkontakten auf organische Halbleiterschichten entstehen. Da
diese Grenzflaichen (je nach Bauteilarchitektur) unter den Metall- oder Organikschichten
liegen, sind sie flir oberflichensensitive Methoden nicht zugénglich. Man spricht daher auch
von ,verborgenen Grenzflichen“. Das Wissen um Wechselwirkungsprozesse an verborgenen
Grenzflachen ist entscheidend fiir die fortschreitende Optimierung und Verbesserung der
Leistungsfahigkeit von Bauteilen.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an, deren Ziel es ist, an Modellsystemen

verborgene Grenzflichen im Ultrahochvakuum (UHV) fiir oberflichensensitive Methoden
zuganglich zu machen und diese hinsichtlich ihrer elektronischen- und topographischen
Eigenschaften zu charakterisieren. Die Erfahrungen und Ergebnisse dieser Arbeit sollen der
Optimierung von Bauteilen dienen, die auf organischen Halbleitern basieren.
Im Folgenden werden die Grundlagen der experimentellen Methoden behandelt (Kapitel 2).
AnschlieBend wird im experimentellen Teil dieser Arbeit (Kapitel 3) auf die Praparation
der Probensysteme sowie auf die verwendeten Apparaturen eingegangen. In Kapitel 4
wird der erste notwendige Schritt fiir die oberflichensensitive Untersuchung verborgener
Grenzflachen vorgestellt: der Zugang zur verborgenen Grenzflache. Darin wird zum einen
auf die in-situ durchfithrbare Delaminationstechnik, mit welcher Metallkontakte von der
organischen Halbleiterschicht getrennt werden kénnen, und deren Ergebnisse eingegangen.
Es kann gezeigt werden, dass es moglich ist, einen Zugang zu verborgenen Grenzflachen
zu erhalten. Zum anderen werden auch Herangehensweisen zur Ausdinnung der nach
der Delamination teilweise vorhandenen dicken Molekiilschichten beleuchtet. In Kapitel 5
werden in-situ delaminierte Metall/PTCDA- und Metall/NTCDA-Kontakte hinsichtlich
ihrer elektronischen- und topographischen Eigenschaften untersucht. Dabei zeigt sich, dass
es moglich ist, Metallkontakte zu delaminieren, welche einige wenige Molekiillagen auf der
offengelegten Grenzflache vorweisen. Kapitel 6 gibt einen Ausblick dartiber, welches Potential
die Delaminationstechnik in sich birgt und welche Systemvoraussetzungen wichtig sind, um
gute Ergebnisse erzielen zu konnen. Die Zusammenfassungen in deutscher (Kapitel 7) sowie
in englischer Sprache (Kapitel 8) schliefien die vorliegende Arbeit ab.



Grundlagen der Messmethoden

2.1 Rasterkraftmikroskopie (RKM)

In diesem Abschnitt sollen die fiir diese Arbeit benétigten Aspekte der Rasterkraftmikros-
kopie (RKM) kurz behandelt und die theoretischen Grundlagen, auf denen die Auswertung
der RKM-Daten durchgefiihrt wurde, erlautert werden.

Das RK-Mikroskop dient zur Abbildung von Strukturen auf Oberflichen im nm-Bereich.
Es besteht aus einer flexiblen Si-Blattfeder (Cantilever), an deren Unterseite eine Messspitze
(Radius < 10nm) angebracht ist, und einem Detektionssystem zur Erfassung der Cantilever-
auslenkung. In Rahmen dieser Arbeit wurde das RKM im Tapping-Modus betrieben und
damit die Molekiilschicht nicht beeintréchtigt. Dafiir wird der Cantilever in Schwingung
versetzt, wobei die Schwingungsfrequenz nahe an der Resonanzfrequenz des Cantilevers liegt.
Die Amplitude der Schwingung wird als Regelgrofe fiir die Regelung genutzt, welche die
Messspitze die Oberfliche abrastern lasst. Bei Anndherung der Spitze an die Oberfliche
wird durch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfléche sowohl die Schwingungs-
amplitude als auch die Phase des schwingenden Cantilevers verdndert. Beide Anderungen
konnen detektiert und zur Abbildung der Oberfliche herangezogen werden. Wahrend die
Amplitudendnderung die Topographie der Probenoberfliche abbildet, verwendet man die
Phasendnderung vor allem dafiir, um einen besseren Materialkontrast zu erhalten. Variatio-
nen der Probenoberfliche werden dadurch verstéarkt. Eine detaillierte Behandlung der RKM
sowie weiterfithrende Literatur kann u.a. in [12-16] gefunden werden.

In dieser Arbeit wurden Oberflichen delaminierter Metallkontakte hinsichtlich ihrer
Oberflaichenbeschaffenheit untersucht. Zur Quantifizierung wurden die Rauheitsparameter
aus eindimensionalen Profilschnitten verwendet (Néheres dazu siehe Abschnitt 3.3 auf Seite
14). Bei den Rauheitsparametern bedient man sich statistischer Mittel.

Die zweidimensionale Oberflachentopographie hat eine gewisse Amplitudenverteilung. Die
Abweichungen (7;) vom Mittelwert werden erfasst, und aus dem quadratischen Mittel (R,)
(engl. Root mean square (RMS)), also aus der Varianz o2 der Verteilung wird die Rauheit der
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Oberflédche berechnet. Diese wird im Kontext der Oberflichenuntersuchung RMS-Rauheit

genannt. Deren Berechnung folgt aus:
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Abbildung 2.1: (a) Profil einer Oberflache mit RMS-Rauheit von 3,7 nm. (b) Profil einer
weiteren Oberfliche, welche ebenfalls eine RMS-Rauheit von 3,7 nm besitzt. (¢) Amplitu-
denverteilung der Oberfldche 1. Die Skewness ist positiv (2,9). (d) Amplitudenverteilung der

Oberfléche 2. Die Skewness ist negativ (-2,9).

Nun kann eine Oberflache wie in Abb. 2.1(a) iiberwiegend eben mit nur einigen Erhebungen
beschaffen sein. Im gegenteiligen Fall von Abb. 2.1(b) ist die Oberflache ebenfalls eben, doch
statt der Erhebungen befinden sich Loécher an derselben Stelle. Beide Oberflachen haben
dieselbe RMS-Rauheit (RMS 3,7 nm), doch beide sind in ihrer Oberflichentopographie
ganzlich verschieden. Man erkennt, dass das quadratische Mittel zur Beschreibung der
Oberflichentopographie nicht ausreicht. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit ein weiterer
Parameter aus der Statistik verwendet: die Schiefe oder engl. Skewness. Betrachtet man
die Amplitudenverteilungen der jeweiligen Oberflachen 2.1(c) bzw. 2.1(d) erkennt man eine
Asymmetrie: Die Verteilung von Abb. 2.1(c) zeigt starke Abweichungen vom Mittelwert im
positiven Bereich der Amplitudenverteilung und die von Abb. 2.1(d) Werte im negativen
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Bereich. Diese Asymmetrie kann durch die Berechnung der ,Schiefe“ oder , Skewness®
beschrieben werden:

1 X,
NRngj , (2.2)

q j=1

Rsk =

wobei R, die RMS-Rauheit ist. Im Verlauf dieser Arbeit wird in diesem Zusammenhang
stets von , Skewness® gesprochen, um mogliche Verwechslungen des Begriffs mit weiteren
Bedeutungen des deutschen Wortes ,,Schiefe“ zu verhindern. Im Fall von Abb. 2.1(c) erhélt
man eine positive und im Falle von Abb. 2.1(d) eine negative Skewness (2,9 bzw. -2,9). Mit
diesen Parametern lassen sich die in dieser Arbeit untersuchten Metallkontakte eindeutig
charakterisieren.

2.2 Photoelektronenspektroskopie

In diesem Abschnitt sollen wichtige Aspekte der Photoelektronenspektroskopie (PES) kurz
behandelt werden. Eine ausfithrliche Behandlung findet sich in der weiterfiihrenden Literatur
wie beispielsweise in [17, 18].

Fiir die Untersuchung von Probenoberflichen mittels PES wird die zu untersuchende
Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt. Je nachdem welche Photonenenergie dabei
verwendet wird, spricht man von Réntgen—Photoelektronenspektroskopie (XPS) oder von
UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS). Die infolge der Anregung ausgelosten Elektronen
werden in einem Elektronenanalysator energieselektiv detektiert. Dieser Prozess, die sog.
Photoemission, kann als eine Anregung des Systems aus einem Anfangszustand |V,) mit
Energie E, durch ein Photon mit Energie hAv in einen Endzustand |¥.) mit Energie E.
beschrieben werden. Die Wahrscheinlichkeit w,_,. fiir diesen Ubergang kann niherungsweise
mit Fermis Goldener Regel beschrieben werden:

Wase < [(W | H|W)? (B, — E, — hv). (2.3)
Dabei bezeichnen [¥,) und |¥.) die Gesamtwellenfunktionen von Anfangs- und Endzu-
stand sowie H die Stoérung des Systems durch das elektromagnetische Feld des Photons,

und die 6-Funktion beschreibt die Energieerhaltung des Systems. Der Storungsoperator H
kann als

H=—"—(pA+Ap), mit A(F1)=eAe™ ) wnd p=—iV  (24)

MeC

genédhert werden. Dabei ist p der Impulsoperator, A das Vektorpotential des elektromagne-
tischen Feldes und € die Polarisationsrichtung des Photons. Wird A unter der Voraussetzung,
dass die Photonenwellenlénge um ein mehrfaches grofler als die Ausdehnung der atomaren
Wellenfunktion ist, mittels sog. Dipolndherung vereinfacht, erhalt man:

Wy se o< (W |EFIV) [ O(E, — E, — hv). (2.5)

Fiir die Energien kann man dabei schreiben:

B, = E.(N — 1) + Eun (2.6)
E, — Ee(N - 1) = _EBin7 (27)
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wobei Ej;, die kinetische Energie des Photoelektrons und E.(N —1) die Energie des verblei-
benden Systems bezeichnet. Mit Gleichung 2.5 und 2.6 erhélt man folgenden Zusammenhang
zwischen Epg;, und Eg;,:

EBin = hv — Ekm . (28)

In der Praxis erlaubt XPS durch Vergleich mit Referenzlinien die Bestimmung der in der

Probe enthaltenen Elemente. Zudem fithren unterschiedliche chemische Umgebungen dieser
Elemente sowohl im Anfangs- als auch im Endzustand zu energetischen Verschiebungen
der Rumpfniveaus, so dass Aussagen iiber chemische Bindungen gemacht werden kénnen.
Die Linienintensitiaten sind dariiber hinaus ein Maf§ fiir die Konzentrationen der jeweiligen
Elemente. Infolgedessen konnen stochiometrische Verhaltnisse von verschiedenen Elementen
auf der Oberfliche einer Probe abgeschéitzt werden.
UPS ermoglicht die Untersuchung von Valenzzusténden. Gerade bei Molekiilen kénnen die
hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) spektroskopiert werden. Somit erschliefit sich
beispielsweise die Wechselwirkung von m-konjungierten Molekiilen, die auf Metalloberflichen
adsorbiert sind.

2.2.1 Quantitative XPS Analyse

Schichtdickenbestimmung

Die Bestimmung von Schichtdicken mittels XPS kann tiber die Dampfung einer prominenten
Substratlinie durchgefithrt werden. Da die Dampfung der Spektrallinie exponentiell verlauft,
wird die Dicke mit folgendem Zusammenhang bestimmt:

I(d) =Iy- e Erin) o d=_)\.In (;) . (2.9)
0

Dabei bezeichnet I(d) die Intensitat der gemessenen Substratlinie bei einer dimpfenden
Adsorbatschichtdicke d, A die effektive Dampfungslédnge des Elektrons und Iy die ungedampfte
Intensitat der Substratlinie. Somit kann die Dicke einer Molekiilmultilage nur dann tiber die
Dampfung des Signals quantitativ bestimmt werden, wenn neben dem geddmpften Signal
(I;) auch ein ungedédmpftes Signal (Iy) des sauberen Substrats vorhanden ist, welches in
derselben Messgeometrie und mit denselben Detektoreinstellungen aufgenommen wurde.

Dies erwies sich bei delaminierten Schichten als schwierig.

Da die mittlere freie Weglénge der Elektronen und damit die effektive Dampfungslénge von
der kinetischen Energie der emittierten Elektronen abhéngt, ist eine weitere Moglichkeit, sich
die mit unterschiedlichen Anregungsenergien einhergehenden unterschiedlichen effektiven
Dampfungslangen von Photoelektronen zunutze zu machen, um damit die Schichtdicke zu
bestimmen. Dies ist jedoch in dieser Arbeit nicht erfolgt, weil die zur Verfiigung stehenden
Anregungsenergien fiir XPS (AlKa = 1486,7 eV und MgKa = 1253,6 €V) nicht weit genug
auseinander liegen, um eindeutige Unterschiede im Betrag der Dampfungslange A zu erhalten
[19].

Man kann sich jedoch den Unterschied der Ausdringtiefen zweier Linien desselben Elements
zunutze machen (z.B. Auger- und Rumpfniveaulinie des Substrats). Bei den Spektren, bei
welchen zwei solcher Linien mit ausreichend unterschiedlichen kinetischen Energien detektiert



2.2 Photoelektronenspektroskopie 7

werden konnen (in dieser Arbeit bspw. delaminierte Ag-Kontakte), kann die Schichtdicke
mit dem Zusammenhang

[1(d) = IOl . e*d/)\l(EKin) A ]’2(d> — ]’02 . e*d//\Q(EKm)

L In e~d/M

- R 2.10
I, Iy e ( )
AL g <[1'[02)
& d= -In 2.11
Al — A2 Iy - I ( )

gefunden werden, wobei [; die Intensitidt der Rumpfniveaulinie und I, die der Augerlinie
des bedeckten Substrats ist. Ip; und Iy sind die jeweiligen Intensititen eines sauberen
Substrats, A\; und Ay die entsprechenden Ausdringtiefen.

Bei Spektren, bei welchen keine zwei geeignete Linien detektiert werden konnten (dela-
minierte Au-Kontakte) wird folgender Ansatz gewéhlt: Es werden die Signalintensitéten
der Molekiilschicht vor dem Heizschritt (1;) und nach dem Heizschritt (1) ins Verhéltnis
gesetzt, wonach zumindest die Dicke der desorbierten Schicht abgeschétzt werden kann. Die
Intensitéit eines ungedampften Signals wird dabei nicht bendtigt. In diesem Fall sind auch
die beiden effektiven Démpfungslédngen A gleich [20].

Wenn also der Betrag der desorbierten Molekiilschichtdicke ermittelt werden soll, gilt:

L(d) = Iy - e @AExin) A [(d) = I - e RAPFrin)

é IO efdl/)\

e 2.12

I, I e—d2/A ( )
I

& di—dys=—A-In (1) (2.13)
I
A

& Adgesors = A - In (I) . (2.14)
2

Diesen Zusammenhéngen liegen u.a. die Annahmen zugrunde, dass die Oberfliche der
Probe zum einen flach ist und homogen von einer Adsorbatschicht der Dicke d bedeckt
wird [20], was bei rauen Oberflichen oder ausgepragtem Inselwachstum der Adsorbate nicht
zutrifft.

Stochiometriebestimmung

In dieser Arbeit wurde die Stochiometrie der auf den delaminierten Grenzflichen befindlichen
Elemente betrachtet. Diese diente dazu, Aussagen tiber die Integritdt des delaminierten
Kontakts entweder nach dem Delaminationsvorgang oder nach dem Heizschritt — der
thermischen Desorption der Molekiile — zu erhalten. Der Stochiometriebestimmung aus den
Fliachenanteilen der Spektren (Intensitit) ! der betrachteten Elemente liegt bei Messungen
im ,magischen Winkel“ [21] folgende Formel zugrunde:

'Hierbei wird die gesamte Signalfliche (Hauptlinie(n) mit Satelliten) des Spektrums verwendet.
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d —a
I(Ekzn7 d) (8 C-0- T(Ekin/Epass) : / e Erin) dx
0

= ¢ 0 T(Epn/Epass) - M Egn) - (1 — eXFe ). (2.15)

Dabei bezeichnet I die Intensitat des Signals, ¢ die Konzentration des Elements, ¢ den
Wirkungsquerschnitt, 7" die Transmissionsfunktion des Spektrometers, Ey;, die kinetische
Energie der Photoelektronen, E,,,s die verwendete Passenergie, d die Schichtdicke und
M Egin) die effektive Dampfungsliange der Elektronen. Unter der Annahme einer homogenen
Tiefenverteilung der Konzentration ¢ und unter der Voraussetzung einer Schichtdicke d, die
viel grofler ist als die effektive Dampfungslénge A vereinfacht sich der Ausdruck 2.15 zu

I(Ekin,d) o ¢ 0-T(Ekin/Epass) - M Ekin). (2.16)

Der Energiebereich, in welchem die XPS-Spektren aufgenommen wurden, liegt zwischen
100 eV und 1300 eV. Fir diesen kann die Transmissionsfunktion mit 7" o< 1/v/Ej;, abge-
schétzt werden [22]. Die in dieser Arbeit verwendeten Wirkungsquerschnitte o wurden [23]
entnommen. Die Werte der effektiven Dampfungsléngen \(Ey;,) wurden aus dem Zusam-
menhang A = 0,017 - E%%" berechnet, welcher von Graber et al. bei PTCDA-Schichten auf
Ag(111) ermittelt wurde [24].

2.3 Materialien

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Uberblick iiber die verwendeten organischen Molekiile
gegeben.

2.3.1 PTCDA

Das Molekiil 3,4, 9, 10-Perylen- Tetracarbonsdure-Dianhydrid (PTCDA) mit Summenformel
C24HgOg und molarer Masse 392 % gehort zu den Derivaten des Perylens. Neben der
Anwendung als organischer Halbleiter u.a. als mogliches Bauteil in der Hochfrequenztechnik
25, 26] wird PTCDA auch als Farbstoff in der Industrie verwendet [27]. In Abb. 2.2(a)
ist die PTCDA-Strukturformel gezeigt. Der strukturelle Unterschied zum Perylen liegt an
den am Perylengrundgeriist zusatzlich gebundenen Anhydridgruppen. Somit unterscheidet
sich das PTCDA aufgrund der Elektronegativitat der Sauerstoff-Atome auch dahingehend

elektronisch vom Perylen, dass es ein Quadrupolmoment aufweist.

PTCDA wichst bei diinnen Schichten in zwei Phasen, den o~ und S-Phasen auf [29-31].
Hierbei spielt das Quadrupolmoment fiir das Wachstum eine Rolle, so dass sich zum einen
die Molekiillagen parallel zur (102)-Ebene anordnen und zum anderen in einer solchen Ebene
in einer Fischgratstruktur anordnen. In Abb. 2.2(b) aus [28] ist der Unterschied zwischen
a- und S-Phase ersichtlich. Einmal sind die tibereinander gestapelten Molekiile relativ zur
darunter liegenden Molekiillage entlang der langen Molekiilachse verschoben («) und einmal
entlang der kurzen (/).
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Abbildung 2.2: (a) Valenzstrichformel des PTCDA. (b) Schema der Molekiilanordnungen
in der a-Phase und in der -Phase des PTCDA parallel zur (102)-Ebene. Das Mafl der
Verschiebung gegentiber der darunter liegenden Molekiilschicht entlang der kurzen- (a-Phase)
bzw. langen Molekiilachse (3-Phase) ist angegeben. Aus [28].

2.3.2 NTCDA

Das kleinere Molekiil 1,4, 5, 8-Naphthalin- Tetracarbonsdure-Dianhydrid (NTCDA ) mit Sum-
menformel C14H4O06 und molarer Masse 268 —%; hat wie das PTCDA zwei Anhydrid-Gruppen,
doch besteht der Kern aus einem Naphthalin-Gertist. Auch NTCDA findet Anwendung in der
auf organischen Halbleitern basierenden Elektronik. So wurden bereits elektronische Bauteile
wie Transistoren und Photostromverstérker sowie Sensoren hergestellt [32-37]. Daneben
gibt es auch die Moglichkeit die NTCDA-Schicht bei elektronischen Bauteilen mit weiteren
organischen Molekiilen zu dotieren, um z.B. eine verbesserte Leitfahigkeit zu erhalten [38-40].
Zudem waren Versuche erfolgreich, funktionierende Transistoren mit NTCDA als Halbleiter
herzustellen, bei welchen das NTCDA mittels einfacher Tintenstrahldruck-Technik auf das
Substrat aufbracht wurde [41]. Dartiber hinaus gibt es vielversprechende Untersuchungen,
NTCDA in organischen Solarzellen einzusetzen [42, 43]. In Abb. 2.3 (a) ist die Struktur-
formel des Molekiils gezeigt. Aufgrund der Anhydrid-Gruppen besitzt auch NTCDA ein
Quadrupolmoment, dass aufgrund seines kleineren Naphthalin-Geriistes kleiner als das des
PTCDA ausféllt. Die Wechselwirkung mit diversen Substraten ist meist schwécher [44].

NTCDA wiéchst bei Schichten von einer Monolage (ML) in unterschiedlichen Phasen.
Auf Silbereinkristallen gibt es beispielsweise bei Ag(111) und Ag(100) drei bzw. zwei un-
terschiedliche Strukturen, wohingegen auf Ag(110) nur eine Strukturvariante vorhanden
ist [44-46]. Das Multischichtwachstum von NTCDA unterscheidet sich von dem des PTC-
DA. Zum strukturellen Aufbau von NTCDA-Multischichten gibt es verschiedene Modelle:
Gador et al. schlossen bei Untersuchungen an NTCDA-Multischichten auf Ag(111) auf
senkrecht stehende Molekiile (siehe Skizze in Abb. 2.3)[45, 47]. Shklover et al. konnten
zwei Strukturmodelle vorschlagen, die in Abb. 2.4 als A und B gekennzeichnet sind. Die
dreidimensionale Fischgritstruktur von A und B unterscheiden sich in der Orientierung der
Molekiile. Wahrend die Fischgratstruktur bei A seitlich nicht sichtbar ist (sondern in der
Draufsicht), ist diese bei B in der Seitenansicht sichtbar [48]. Das alternative Strukturmodell
C von NTCDA-Multischichten auf Ag(111) wird von Groh et al. vorgeschlagen (Abb. 2.4
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C) [49]. Die Seitenansicht im Modell C (linkes Schaubild in Abb. 2.4 C) dhnelt einer um
90° zur Oberflaichennormalen gedrehten dreidimensionalen Fischgratstruktur von B. Alle
vier Modelle konnten jedoch die experimentellen Befunde zum Multischichtwachstum nicht
eindeutig beschreiben [49]. Zur Zeit finden zu diesem Thema an unserem Lehrstuhl weitere
Untersuchungen statt [50, 51].

Das Wachstum von NTCDA-Multilagen ist durch die Substrattemperatur wahrend der Pra-
paration kontrollierbar. Geschlossene Multilagenschichten kénnen bei tiefen Temperaturen
(Abb. 2.3(b)) beobachtet werden, bei héheren Temperaturen findet man Molekil-Inseln [47].
Dabei ist die Monolage bei Silberoberflichen stets parallel zur Substratoberflache orientiert
(Abb. 2.3(c)) [47, 52]. So kann das NTCDA-Multischichtsystem in zwei Bereiche aufgeteilt
werden: Einen auf dem Substrat liegenden und einen nicht liegenden.

o O 0 A g
NN
1l

Q

Il
Il
C) g A
J b L. Substrat(kalt) " | Substrat (warm)

(a) (b) (c)
Abbildung 2.3: (a) Valenzstrichformel des NTCDA. Skizze (b): Bei tiefen Substrattempera-
turen T' < —90°C wichst NTCDA lagenweise. Skizze (c): Bei hoheren Temperaturen T > 15°C

in den ersten Lagen flach, in den darauf folgenden stehend zum Substrat. Darstellung des
Strukturmodells aus [45].

Abbildung 2.4: A und B: Struktur-
modelle von Shklover et al. aus [48].
C: Alternatives Strukturmodell von
Groh et al. aus [49] in Front- und

»\/\/\/\/\/\}) Seitenansicht. Die Modelle der dreidi-
}},\/\},\,\,\}}‘ mensionalen Fischgritstrukturen un-

IAANANANANAN

. terscheiden sich in der Orientierung
: 0
—= — | KRR der Molekiile. (Nédheres siehe Text.)
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3.1 Praparation metall-organischer Grenzflachen

3.1.1 Verborgene Grenzflichen (Metall/org. Halbleiter/SiO,)

Die Praparation der verborgenen Grenzfldchen erfolgte in dieser Arbeit in zwei Schritten: Im
ersten Schritt wurde die organische Molekiilschicht auf einen oxidierten Si-Wafer (0,5 mm
dick, P/Bor-dotiert, [100]-Orientierung, ab hier als SiO, bezeichnet) thermisch aufgedampft
(organic molecular beam deposition; OMBD). Im Anschluss daran wurde im zweiten Schritt
die Metallschicht mittels thermischer Verdampfung auf die organische Schicht aufgebracht.
Um die Diffusion von Metallatomen in die organische Schicht so klein wie moglich zu
halten, kann zum einen das Metall auf eine auf tiefe Temperaturen gekiihlte Probe gedampft
werden, so dass eine Diffusion in die Molekiilschicht durch , Einfrieren“ verhindert wird [53].
Zum anderen kann das Metall mit hohen Aufdampfraten aufgebracht werden, damit sich
dadurch schneller groflere Metall-Cluster bilden, die dann nicht in die organische Schicht
eindiffundieren kénnen [54]. Letzteres wurde im Rahmen dieser Arbeit angewandt, da
keine cryostatische Kiithlung am Manipulator zur Verfiigung stand und weil es fiir eine
anwendungsbezogene Herstellung relevanter ist. Fiir Metallkontakte aus Gold (Au) wurde
ein Barren 99,9%jiger Reinheit verwendet und fir die Kontakte aus Silber (Ag) wurden
Silberperlen mit 99,9999% Reinheit von Sigma-Aldrich verwendet.

Vor dem Aufbringen der Schichten wurden die SiO,-Substrate im Ultraschallbad in Aceton
und anschlieBend in Isopropanol gereinigt. Im UHV wurden die Substrate fiir 10 bis 15
Minuten bei 120° bis 150°C geheizt, um das adsorbierte Wasser zu entfernen. Das Resultat
der Reinigungsprozedur wurde mit XPS auf Verunreinigungen tiberpriift.

Die PTCDA- bzw. NTCDA-Schichten wurden durch thermisches Verdampfen auf das SiO,-
Substrat bei einem Basisdruck von 8 - 1071% mbar aufgebracht. Die Aufdampfraten des
Molekiilverdampfers wurden iiber eine XPS-Schichtdickenbestimmung kalibriert. Aufgrund
der kalibrierten Aufdampfraten wurden die nominellen Schichtdicken der hergestellten Proben
aus der Aufdampfzeit bestimmt. Die Bestimmung der Dicke der praparierten Gold- und
Silberschichten wurde mit Hilfe eines kalibrierten Schwingquarzes durchgefithrt. Durch die
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abstrahlende Warme des Metallverdampfers und durch eine fehlende Probenkiihlung konnte
die Temperatur der Probe nicht konstant gehalten werden, so dass die Substrattemperatur
wahrend des Bedampfungsvorgangs anstieg. Ebenfalls konnte durch die Warmeentwicklung
des Metallverdampfers ein Druckanstieg in der Praparationskammer verzeichnet werden. In
Tabelle 3.1 sind Einzelheiten der Praparationen und deren Parameter angefiihrt.

organische Schicht Metallschicht

Schichtsystem Teu Rate Dicke Tous Rate Dicke  pias
[Metall / Molekiil] [i7=]  [nm] °C] [ [nm] [mbar]
Au/PTCDA RT 1 50 41 — 68 1,5 100 3-10°8
Ag/PTCDA RT 1 200 42 — 48 7 110 4-10°8
Ag(100nm)/NTCDA RT 3 50 41 — 64 3 100 7-1078
Ag(300nm)/NTCDA RT 2,5 50 56 — 60 11 300 9-10°8
Ag(2,5um)/NTCDA RT 2 600 42 — 72 36 2500 2-1077
Ag(5pum)/NTCDA RT 2 600 34 — 68 45 5000 3-1077
in situ - Kontakt RT 2 600 34 — 78 52 5000 3-1077

Tabelle 3.1: Praparationsparameter der untersuchten Proben: Tg,; bezeichnet die Substrat-
temperatur, RT die Raumtemperatur, Rate die Aufdampfrate, Dicke die nominelle Schichtdicke
und pmaee den maximalen Druck in der UHV-Kammer wiahrend der Préparation.

Schichtsystem T  Zeit
[Metall / Molekiil] [°C]  [Std]

Au/PTCDA 180
Ag/PTCDA 180
Ag(100nm)/NTCDA 180
Ag(300nm)/NTCDA 80
Ag(2,5um)/NTCDA 80
Ag(5pum)/NTCDA* -
in situ - Kontakt* - =

00 00 H— =

Tabelle 3.2: Ausharteparameter der Untersuchten Proben. Die mit (*) gekennzeichneten
Proben wurden mit Klebestreifen delaminiert.

Damit die verborgenen Grenzflichen zuginglich gemacht werden koénnen, wurden die
zu untersuchenden Proben mit einem Klebesubstrat verklebt und ausgehéartet. In Tabelle
3.2 sind die jeweiligen Aushérteparameter fiir den Klebstoff VACSEAL aufgelistet, welcher
hauptsachlich in dieser Arbeit verwendet wurde. Die mit (*) gekennzeichneten Proben wurden
mit Klebestreifen delaminiert und benétigen daher keine Aushartung. Einzelheiten zum
Klebstoff finden sich in Abschnitt 4.3 , Klebewerkstoffe —~Anforderungen und Einsetzbarkeit*
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auf Seite 19 und zum Verklebungsvorgang selbst in Abschnitt 4.4  Kontaktverklebung® auf
Seite 24.

3.1.2 Organischer Halbleiter /Metall /SiO,

Um Probenoberflichen zu erhalten, die denen der delaminierten Kontakte dhnlich sind,
wurden im UHV auf SiO,-Substrate Metallschichten aufgebracht. Auf diese Metallschich-
ten wurden wiederum Molekiilschichten prapariert, deren Dicke mit Hilfe von kalibrierten
Aufdampfraten bestimmt wurden. Die Praparation, die UHV-Bedingungen und die ent-
sprechenden Vorarbeiten (Reinigung im Ultraschallbad, Wasserdesorption) entsprachen den
oben in Abschnitt 3.1.1 bereits besprochenen Parametern der Praparationen von 100 nm
dicken Metallschichten.

3.1.3 Organischer Halbleiter/Ag(111) und Ag(110)

Fir die Erstellung von Referenzspektren auf idealen Grenzflichen wurden Mono- wie
Multilagen von PTCDA- bzw. NTCDA-Molekiilen auf Silbereinkristallen (Ag(111), Ag(110))
préapariert. Zur Reinigung der Einkristalle wurden mehrere Zyklen bestehend aus Sputtern
mit 700 eV-Art-Tonen und anschlieBendem Heizen auf 530°C (Dauer 15 Minuten und
Abkithlrate 7 ]\Oﬁn) fir das Ausheilen der Oberfliche durchgefiihrt. Erst nachdem im LEED
scharfe Spots sichtbar und im XPS keinerlei Verunreinigungen festgestellt wurden, wurden
die jeweiligen Molekiilschichten auf den Einkristallen prapariert. Die Aufdampfraten lagen
dabei zwischen 0,5 und 2 Monolagen/Min (ML/Min) bei Substrattemperaturen von ca.
36°C. Die Monolagenschichten wurden durch thermische Desorption von Multilagenschichten
hergestellt. PTCDA-Multilagen wurden dafiir bei 280°C und NTCDA-Multilagen bei 130°C
desorbiert. Die Bedeckung wurde mittels XPS sowohl iiber die Dampfung des Ag3d-Signals
als auch tiber die Cls-Signale kalibrierter Monolagenspektren tiberpriift.

3.2 Photoelektronenspektroskopie und
UHYV-Messapparatur

Die PES-Messungen wurden am Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik I (spéater VII) in
Wiirzburg unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt (Basisdruck in Praparations- und Analy-
sekammer im Bereich von 8 - 107! mbar). Fiir XPS stand eine nicht monochromatisierte
Magnesium- und Aluminium-Anregungsquelle (Typ: Twin Anode XR3E2, Firma Thermo
VG Microtech) zur Verfiigung. Als Anregungsquelle fiir UPS diente eine nicht monochromati-
sierte Helium-Gasentladungslampe (Firma VG Microtech). Alle Spektren wurden mit einem
Thermo VG Microtech Elektronenanalysator CLAM4 MDC gemessen. Aufgrund der sehr
breiten Abstrahlcharakteristik der Rontgen- und UV-Quelle wird die Ortsauflosung bei XPS
bzw. UPS durch den Analysator vorgegeben. So ergibt sich bei maximalem Eingangsspalt
und maximaler Apertur ein Messbereich mit einem Durchmesser von (74 1) mm [55] auf der
Probenoberfliche. Der Messbereich bei kleinster Apertur wurde auf (2 + 1) mm abgeschétzt.
Die XPS-Daten wurden im CAE-Modus mit Pass-Energien von 50 eV fiir Ubersichtsspektren
und 20 eV fiir Detailspektren gemessen. Die UPS-Daten wurden mit einer Pass-Energie von
2,5 eV gemessen. Die Energieskalen wurden bei XPS jeweils auf die intensitétsstarkste Linie
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der verwendeten Metalle kalibriert (Silber Ag3ds/,, Gold Audf;/,)[56] und bei UPS auf die
Position der Fermikante.

3.3 Rasterkraftmikroskopie

Die RKM-Aufnahmen der Oberflachen der delaminierten Metall /org. Halbleiter-Kontakte
wurden mit zwei verschiedenen Rasterkraftmikroskopen aufgenommen. Das erste, mit
welchem die Kontakte in Abschnitt 5.1.2.2 und der Kontakt von Abb. 5.40 in Abschnitt
5.2.2.2 untersucht wurden, ist das an Luft betriebene RK-Mikroskop ., Ezplorer” der Firma
Topometrix, das am Lehrstuhl fir Experimentelle Physik IT (spater VII) in Wiirzburg
zur Verfiigung stand. Das zweite RK-Mikroskop, mit welchem die restlichen Kontakte in
Abschnitt 5.2.2.2 untersucht wurden, ist das ebenfalls an Luft betriebene RK-Mikroskop
»,Dimension Icon' der Firma Bruker, welches sich am Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik
VI in Wiirzburg befand. Alle Messungen wurden im ,, Tapping-Mode“ mit Spitzen deren
Radien im typischen Bereich von 10 nm liegen durchgefiihrt. Die aus Silizium bestehenden
Cantilever hatten dabei eine Federkonstante von etwa 40 N/m. Die Spitzen wurden mittels
Referenzgitter regelméflig auf ihre Qualitdat hin untersucht und entsprechend ausgetauscht.

+0 | RMS-Rauheit in ‘abh. des Rasterbe‘reichs
a4, RKM
Ag/SiO,
4.2
= Abbildung 3.1: Ermittelte RMS-
£407 % 1 Werte von derselben Stelle einer Ag/-
2 38! 1 SiOg-Schicht aus unterschiedlichen
e % Rasterbereichen. Beim Vergleich zwi-
3.60 1 schen den unterschiedlichen Raster-
bereichen liegt der Fehler bei beim
3.4} % 1 kleinsten Bereich im Bezug auf den
20 x 20pum-Bereich bei maximal 20
32 5 10 15 20 Prozent.

Rasterbereich [um x ym]

Fiir die Ermittlung der Rauheitsparameter, der in dieser Arbeit untersuchten Metallkontak-
te, werden bei den jeweiligen aufgenommenen Ausschnitten mit Hilfe der Bildanalysesofware
»Guyddion® [57] finf waagerechte Profile iiber den Ausschnitt angelegt. Die aus den jeweili-
gen Profilen sich ergebenden Rauheitsparameter werden dann gemittelt. Dieser Mittelwert
wird fir die Beschreibung des gesamten Flachenausschnitts verwendet.

In Abschnitt 5.1.2.2 werden Rauheitsparameter aus RKM-Aufnahmen mit unterschiedlich
grofien Rasterbereichen (einmal 20 x 20 gm und einmal 5x 5 gm) ermittelt und verglichen. Ob
diese Werte miteinander verglichen werden konnen, wurde anhand von Messungen an ein und
derselben Ag/SiO,-Schicht an ein und derselben Stelle mit unterschiedlichen Rasterweiten
(5 x 5, 10 x 10 und 20 x 20 pm) iberprift. Die daraus ermittelten RMS-Rauheiten in
Abhéngigkeit vom Rasterbereich sind in Abb. 3.1 abgebildet. Wie zu sehen ist, gibt es
kleinere Abweichungen. Wahrend der 5 x 5 pm-Bereich die grofite RMS-Rauheit besitzt, ist
die des 20 x 20 um-Bereich am kleinsten. Die Abweichungen der Werte voneinander liegen
beim kleinsten Bereich im Bezug auf den 20 x 20 pum-Bereich bei maximal 20 Prozent. Beim
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Vergleich unterschiedlich grofler Rasterbereiche miissen diese Abweichungen berticksichtigt
werden.

3.4 Optische Mikroskopie

Fiir lichtmikroskopische Aufnahmen wurde ein optisches Mikroskop des Typs ,,Nikon Eclipse
E600-N“ mit Objektiven fiir 200- und 500-facher Vergroflerung verwendet. Die Bilder selbst
wurden mit einer CCD-Kamera der Marke , Leica DFC-480% aufgenommen. Mit Hilfe eines
Referenzgitters wurde die Skalierung lateral geeicht.



Zugang zu verborgenen Grenzflachen

4.1 Einleitung

Bei der Herstellung von elektronischen Bauelementen in Top-Elektrodenbauweise, bei welcher
die Metall-Elektrode (ME) auf die organische Halbleiterschicht (org. HL) aufgebracht wird
(ME/org. HL), entsteht eine verborgene Metall-Organik-Grenzfléche. Die elektronischen
Eigenschaften an dieser Grenzfliche sind von groflem Interesse, weil die Wechselwirkung
zwischen Metall und aktivem Medium einer der entscheidenden Faktoren fiir die Leistungs-
fahigkeit der elektronischen Bauelemente ist. Die Tatsache, dass sich diese Grenzflache unter
einer dicken Metallschicht verbirgt, stellt fiir oberflaichensensitive Untersuchungsmethoden
wie PES und RKM eine uniitberwindbare Hiirde dar. Um dennoch die Grenzfliche zwischen
Metall-Top-Kontakt und organischem Halbleiter hinsichtlich ihrer Wechselwirkung und mor-
phologischen Eigenschaften untersuchen zu kénnen, werden verschiedene Herangehensweisen
verfolgt:

Richter et al. untersuchten zerstérungsfrei verborgene Au/Alkan' (SAM?)-Grenzflichen
durch eine Art ,rickwéartige* IR-Spektroskopieuntersuchungen der Schwingungsmoden, die
jedoch nur qualitative Aussagen treffen konnen [58]. Fiir oberflichensensitive Methoden
kann ein direkter Zugang zur verborgenen Grenzfliche auch erreicht werden, indem die
Metallschicht mittels Ionenbeschuss abgetragen wird [59-61]. Diese Vorgehensweise geht mit
einer Zerstorung der Grenzfliche und somit auch der Wechselwirkung zwischen aktivem
Medium und Metall einher, da das aktive Medium teilweise zerstort wird, und ist daher
problematisch beziiglich Aussagen zur urspriinglichen Grenzschicht [59].

Das vermutlich meist genutzte Verfahren zur Untersuchung der Grenzflache zwischen Metall-
Top-Kontakt und aktivem Medium ist, das Metall sukzessive auf den organischen Halbleiter
aufzudampfen und nach jedem Schritt die elektronische Struktur z.B. mittels XPS und
UPS bzw. inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES) zu untersuchen. Auf diese Weise
wurde beispielsweise die Wechselwirkung an Mg/Alq3- [62], Au/DiP- [63], Ti/PTCDA- [64],
In/PTCDA- [65])- bzw. Ag/Pc-Grenzflachen [66] untersucht. Beziiglich der morphologischen

IOctadecanetrichlorosilan: Langkettiger organischer Halbleiter, der zu der Gruppe der SAMs gehéort.
2SAM(s), self-assembling monolayer(s); (engl.) selbst anordnende Molekiilschicht(en)
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Eigenschaften gibt es neben Rontgenreflektivitats- [67], Rontgendiffraktometriemessungen
[68] auch Messungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) [54, 69]. Weiterfiih-
rende Zusammenfassungen iiber Untersuchungen von sukzessiv aufgetragenen Metallen auf
organische Halbleiterschichten finden sich in der Literatur unter [6, 62]. Der Nachteil dieser
Herangehensweise ist jedoch, dass durch die geringe Aufdampfrate eine Diffusion der Metalle
verstarkt wird [54], da sich keine grofen Cluster mit geringerer Mobilitat bilden konnen, die
eine weitere Diffusion verhindern. Diirr et al. zeigten an Gold auf Diindenoperylen-Schichten
(DIP), dass sich die Grenzflichen zwischen Gold und DIP stark voneinander unterscheiden,
wenn das Metall einmal mit niedriger und einmal mit hoher Rate aufgedampft wurde
[54]. Bei hoher Rate war die Diffusion des Metalls geringer. Die Praparation mit hohen
Aufdampfraten, wie sie in dieser Arbeit angewandt wurde, geht zudem mit einer Reduktion
der Beschichtungsdauer einher, welche bei industrieller Herstellung von Bauteilen von Vorteil
ist und eher in der Praxis angewendet wird.

Eine weitere Herangehensweise in Zusammenhang mit SAMs konnten Blackstock et al. vor-
stellen [59]. Sie wandten eine Delaminationstechnik auf Titan/Cadmiumstearat-Grenzflichen
an. Dazu wurde die Ober- und Unterseite des Schichtsystems mit einer Scharnier-Aufklapp-
Vorrichtung verklebt, die es ermoglichte, durch ein Ablosen des Kontakts die verborgene
Metall/SAM-Grenzflache im UHV zu untersuchen. Zudem konnte im Vergleich dazu gezeigt
werden, dass die Informationen iiber die Grenzflichen-Wechselwirkung zerstort werden,
wenn die Metall-Schicht mittels Ionenstrahl abgetragen wird [59]. Der Vorteil der SAMs
liegt darin, dass Monolagen nass-chemisch genau prépariert werden konnen und die dabei
entstehende Schicht von vornherein viel dicker ist, als vergleichsweise Monolagenschichten
kleinerer m-konjugierter Molekiile, wie es bei PTCDA und NTCDA der Fall ist.

Die Delaminationstechnik, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die Trennung im UHV wei-
terentwickelt wurde, ist bereits bei spektroskopischen Untersuchungen an offengelegten
Au/DIP-Grenzflichen von M. Paul an unserem Lehrstuhl eingesetzt worden, wobei die
Kontakte noch an Luft getrennt wurden. Der Kontakt wurde dazu mit aufgeklebten Griffen
von Hand getrennt [70]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Ansatz weiterent-
wickelt und optimiert, so dass die aufgebrachte Metallschicht im UHV zusammen mit der
daran gebundenen Molekiilschicht abgelost und im Falle einer dicken Molekiilschicht diese
entsprechend ausgediinnt werden kann. Darauf folgend kann die unmittelbare Molekiil-
Metall-Wechselwirkung untersucht werden. Die Delamination, wie sie hier durchgefiihrt
wurde, muss verschiedene Anforderungen erfiillen. So miissen samtliche Hilfsmittel, wie
Substrate und Klebemittel, UHV-tauglich sein und zudem miissen die UHV-delaminierten
Kontaktflachen gro genug sein, um aussagekréftige Ergebnisse zu erzielen.

In diesem Kapitel wird nach einer Erlduterung der Delaminationstechnik auf die Anfor-
derungen und die Einsetzbarkeit von Klebewerkstoffen fiir die Delamination im UHV
eingegangen. Ferner wird untersucht, ob ein Aussetzen der Probe an Luft, das mit der
Verklebung einhergeht, Nachteile hinsichtlich einer Kontamination der Grenzfliche durch
Wasser und weitere Bestandteile der Luft mit sich bringt oder ob ein in-situ Vorgehen
vorzuziehen ist. Darauf folgend werden Ergebnisse von delaminierten Proben gezeigt. Bevor
das Kapitel mit einer Zusammenfassung schlielt, werden mogliche Herangehensweisen ge-
zeigt, wie organische Molekiil-Schichten ausgediinnt bzw. entfernt werden kénnen, um die
Molekiil-Metall-Wechselwirkung sowie die Grenzflichenmorphologie direkt untersuchen zu
koénnen.
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4.2 Delaminationstechnik

Das Prinzip der Delamination ist in Abb. 4.1(a) gezeigt. Auf der linken Seite der Abbildung
ist das bereits gezeigte Schichtsystem, bestehend aus dem praparierten Kontakt (Metall /org.
Halbleiter/SiO,) und dem Klebesubstrat (Klebstoff/SiO,.), dargestellt. Die verborgene
Grenzflache ist dabei hervorgehoben abgebildet. Bei der Delamination (Abb. 4.1(a) rechts)
wird die verklebte Probe so getrennt, dass der Bruchverlauf innerhalb der organischen
Schicht liegt und so die verborgene Grenzflache fiir oberflachensensitive Methoden zugénglich
gemacht wird. Damit der Vorgang im UHV durchgefiithrt werden kann, wurde eigens dafiir
ein Probenhalter entwickelt, der sowohl ein Delaminieren des Kontakts, dessen elektrische
Kontaktierung, als auch ein Ausdiinnen der Molekiilschicht ermdglicht.

- N\ 2
Delamination: Prinzip Probenhalter
ﬂuﬂ | Thermoelfement

7 § | _— Kontaktbiigel
- L —_— < Platz fiir Probe
Metall Metall
Klebstoff ‘é?;t::;ﬁ;r;; Klebstoff T Schraubklemmen
— Heizfilament
J J
(a) (b)

Abbildung 4.1: (a) links: Schichtaufbau der zu untersuchenden Proben. (a) rechts: Delami-
nationsprinzip. (b) Der fiir die UHV-Delamination eigens entwickelte Probenhalter.

Das Probenhaltersystem ist in Abb. 4.1(b) gezeigt. Fiir die Delamination des verklebten
Kontaktsystems wird dieses mittels Schraubklemmen (zwei aus Molybdén, eine aus Kupfer)
am Probenhalter befestigt. Ein verschiebbarer Biigel mit Metallspiralfeder (Kontaktbiigel)
dient nach der Delamination der elektrischen Kontaktierung des delaminierten Kontakts. Fiir
die thermische Ausdiinnung der Molekiilschicht steht ein Heizfilament und zur Temperatur-
kontrolle ein Thermoelement zur Verfiigung. Die fertig montierte Probe ist mit erlauternder
Skizze der Schichtabfolge in Abb. 4.2(a) abgebildet. Auf das in Abb. 4.2(a) oben (schwarzer
Pfeil) sichtbare oxidierte Si-Waferstiick wird ein Draht geklebt, dessen anderes Ende am
Probenhalter befestigt ist. Damit soll verhindert werden, dass der Bottom-Kontakt in der
UHV-Kammer verloren geht — was in den meisten Féllen auch gelingt. Zudem ist in Abb.
4.2(a) der iiberstehende Kontaktteil zu sehen, der sich rechts der Molybdan-Klammerbacken
befindet. Dieser Teil ist nicht mit dem Klebesubstrat verklebt und dient als Angriffspunkt
fiir die mechanische UHV-Durchfithrung (,,Wobblestick“), mit dessen Hilfe der Kontakt im
UHV durch ein Wegdriicken abgetrennt wird.

In Abb. 4.2(b) ist das Ergebnis einer erfolgreichen Delamination im UHV zu sehen. Die
offengelegte Grenzfliche befindet sich auf dem Probenhalter und der abgespaltene Bottom-
Kontakt hdngt am Draht und steht fiir weitere Untersuchungen zur Verfiigung. Damit die
offengelegte Grenzfliche elektrisch kontaktiert wird, kann der Kontaktbiigel mit Hilfe des
Wobblesticks nach rechts auf die Kontaktfliche geschoben werden.

Um sich im Verlauf dieser Arbeit mit der Terminologie der Kontaktbestandteile besser
zurechtzufinden sind, in Abb. 4.3 sémtliche Bestandteile mit ihren jeweiligen Bezeichnungen
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Abbildung 4.2: (a) Montage der geklebten Probe auf den Probenhalter. Die Probenkompo-

nenten sind zur Erlduterung angegeben. (b) Probe nach der Delamination. Der Teil mit der

verborgenen Grenzfliche (hervorgehoben) befindet sich auf dem Probenhalter, der Bottom-
Kontakt hdngt am Draht und steht fiir weitere Untersuchungen zur Verfiigung.

aufgefiihrt. Abb. 4.3(a) zeigt anschaulich die Bezeichnung des Bottom- und des Top-Kontakts.
Der Bottom-Kontakt wird in dieser Arbeit von der Seite her untersucht, auf welcher
sich die organische Schicht befindet. Als Top- bzw. Metallkontakt wird in dieser Arbeit
ausschlieBlich der Metallfilm selbst bezeichnet. In Abb. 4.3(b) ist die Bezeichnung des
delaminierten Kontakts (links) und der verborgenen Grenzflache (rechts) gezeigt. Wéhrend
beim delaminierten Kontakt die vollstandige Metallschicht zusammen mit dem Rest des
aktiven Mediums gemeint ist, bezeichnet die verborgene Grenzflache ausschliellich den
direkten Wechselwirkungsbereich zwischen Metall und aktivem Medium.
Im néchsten Abschnitt werden die Klebewerkstoffe und deren Anforderungen sowie Einsetz-
barkeit fiir die Delamination und das UHV besprochen.

Bottom-Kontakt ‘

Metall
Klebstoff

Top-Kontakt ‘
Metallkontakt

1

r

delaminierter Kontakt verborgene Grenzflache

m

Metall

(@)

(b)

Abbildung 4.3: Erlduterungen zur verwendeten Terminologie. (Néheres siehe Text.)

4.3 Klebewerkstoffe —Anforderungen und

Einsetzbarkeit

Bevor auf die Anforderungen an die Klebstoffe eingegangen wird, soll eine kurze Einfithrung
in die Aushartevorginge und Haltewirkung von Klebstoffen gegeben werden, die inhaltlich an
[71] angelehnt ist: Klebstoffe bestehen vor ihrer Aushartung aus Monomeren und Oligomeren
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(Edukte). Erst bei der Aushértungsreaktion wird das eigentlich klebende Polymer gebildet
(Produkt). Es gibt zweierlei Prozesse, die bei der Aushartung (Abbindung) stattfinden:
Auf der einen Seite ist die physikalische Aushartung bei Klebstoffen zu nennen, bei der
die Produkte in Losung/Mischung bereits vorhanden sind und ein Abbinden durch ein
Verfliichtigen des Losungsmittel stattfindet. Auf der anderen Seite, ist die chemische Abbin-
dung, bei der die Edukte zunachst getrennt vorhanden sind und erst bei der Vermengung
miteinander reagieren, Polymere bilden und somit Aushérten. Dabei gibt es Klebstoffe, die
wahrenddessen Nebenprodukte abscheiden (z.B. Essigsaure bei Silikonklebern).

Initiiert wird die Aushéartung je nach Klebstoff bzw. je nach Art des Aushértetyps unter-
schiedlich. So konnen Feuchtigkeit, Luft, Lichteinstrahlung aber auch Luftabschluss ein
Abbinden initiieren. Zudem kann dies auch durch Kontakt von Harz und Hérter geschehen.
Die Wirkung des Klebstoffs erfolgt durch Kohésion bzw. Adhésion. Die Adhéasion schlief3t
zwei Aspekte ein: die sog. spezifische Adhasion auf der einen und die mechanische auf der
anderen Seite. Die spezifische Adhésion umfasst intermolekulare und chemische Wechsel-
wirkungen, wiahrend die mechanische Adhésion die Haftung durch Oberflichenrauheiten
(Verklammerung) umschreibt.

Die Anforderungen an einen Klebstoff fiir den Einsatz bei einer Delamination von
Metall-Organik-Grenzschichten im UHV sind hoch. Ein perfekter Klebstoff fiir eine UHV-
Delamination sollte dabei folgende Eigenschaften haben:

Klebefestigkeit: Die Adhéisivkrafte miissen grofler als die Wechselwirkungskréfte innerhalb
der aktiven Schicht sein.

Kurze Aushartezeit: Eine kurzzeitige Exposition der zu delaminierenden Probe an Luft ist
von Vorteil.

Herstellung diinner Schichten: Unebene delaminierte Kontakte und thermische Verfor-
mungen werden durch diinne und vor allem gleichméflige Klebstoffschichten vermindert.

Thermische Stabilitat: Der Klebstoff darf sich bei Erhitzung nicht zersetzen.

UHV-Tauglichkeit: Im UHV diirfen keine Losungsmittel oder andere Nebenprodukte aus-
gasen, da diese die offengelegte Grenzfliche kontaminieren konnten.

Unterschied zur Probe: Die Bestandteile des Klebstoffs sollten nicht dieselben Bestandteile
wie das zu untersuchende System vorweisen, um eindeutige analytische Aussagen treffen
zu koénnen.

Elektrische Leitfahigkeit: Falls der Klebstoff leitfahig ist, wird eine elektr. Kontaktierung
durch Zusatzvorrichtungen tiberfliissig.

Diesen Anforderungen sind je nach Anwendungsbedarf weitere Gesichtspunkte hinzuzufi-
gen, jedoch decken sie die wichtigsten Kriterien ab. Fiir eine Anwendung in der Praxis sind
jedoch Abstriche zu machen. So ist es unausweichlich, dass Klebstoffe aus Kohlenwasser-
stoffverbindungen bestehen oder Losungsmittelreste sich im UHV verfliichtigen. Um eine
Einsetzbarkeit von Klebstoffen fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Delaminationstechnik
auszuloten, wurden verschiedene Klebstoffe untersucht. Diese werden im Folgenden kurz
beschrieben und die Erfahrungen knapp zusammengefasst, so dass die Informationen fiir
Anwendungen auf andere Metall-Molekiil-Systeme dienlich sein kénnen.
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LOCTITE 1C HYSOL

LOCTITE 1C HYSOL ist ein zwei komponentiger Epoxidharzklebstoff. Harter und Harz
sind zahfliissig und werden im Verhéaltnis 1 : 1 gemischt. Nach Herstellerangaben héartet der
Klebstoff bei Raumtemperatur (RT) nach 72 Stunden aus, wobei die Hartezeit bei héheren
Temperaturen verkiirzt werden kann (2 Std. bei 60°C und 20 — 30 Minuten bei 120°C).
Zu den Vorteilen zéahlen neben der schnellen Aushartung und der hohen Festigkeit, auch
die relativ kurze Hértezeit. Im Vakuum gast der Klebstoff nicht aus und ist thermisch bis
zu Temperaturen belastbar, die tiber den Desorptionstemperaturen der in dieser Arbeit
verwendeten organischen Halbleiter liegen.

Diinne Klebstoffschichten mittels Spin-Coating sind mit dem gelartigen LOCTITE HYSOL
1C nicht umzusetzen. Das Gemisch ldsst sich, mit Aceton versetzt zwar diinn auftragen,
jedoch sind im verdiinnten wie im unverdiinnten Gemisch kleinere Koérner vorhanden,
die unléslich sind und eine inhomogene Klebstoffschicht ergeben. In Abb. 4.4 ist das XP-
Ubersichtsspektrum einer LOCTITE HYSOL 1C-Probe zu sehen. Dominierende Bestandteile
sind Sauerstoff (O1s) und Kohlenstoff (Cls). Daneben ist auch Stickstoff (N1s), Silizium
(Si2p) wie auch Natrium (Nals) als weitere Bestandteile des Klebstoffs zu sehen. Das
Audf-Signal stammt von einer vergoldeten Beilagscheibe, die die Klebstoffschicht elektrisch
kontaktiert. Im Inset von Abb. 4.4 zeigt sich, wo das Cls-Signal im Vergleich zu den
Cls-Signalen von PTCDA und NTCDA liegt. Die Schulter im Spektrum deutet mehrere
C-Spezies im Klebstoff an. Das Delaminationsergebnis einer Au/PTCDA-Grenzfliche unter
Verwendung von LOCTITE, ist in Abb. 4.8(a) Abschnitt 4.5.1 (S. 26) gezeigt.
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ELECOLIT 3423

ELECOLIT 3423 ist ein mit Silber versetzter zweikomponentiger Epoxid-Klebstoff (Verhélt-
nis 1 : 1) mit elektrischer und thermischer Leitfdhigkeit. Der Hersteller gibt bei Temperaturen
von 80°C und 175°C Aushértezeiten von 90 Minuten bzw. 45 Sekunden an, wobei die End-
festigkeit erst nach 24 Stunden erreicht ist.

Fir die Delaminationstechnik bringt ELECOLIT 3423 sowohl Vakuumtauglichkeit als auch
thermische Belastbarkeit sowie kurze Aushartezeiten mit. Die pastose Konsistenz verhindert
ein diinnes Auftragen mit der Spin-Coating-Methode. Bei einer Verdiinnung mit Aceton
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bilden sich zum einen Klimpchen und zum anderen werden die homogen verteilten Silberpar-
tikel herausgelost, so dass letztere auf der Oberfliche des Klebstoffgemisches abgeschieden
werden. Diese sind nach dem Spin-Coating kaum mehr vorhanden. Es werden also keine
homogenen Klebstoffschichten gebildet. In Abb. 4.5 ist ein XPS-Ubersichtsspektrum des
ELECOLIT abgebildet. Neben den Ag-Signalen sind auch Au-Signale zu sehen. Letztere
stammen von einer Schraube mit Beilagscheibe, die als elektrische Kontaktierung fungierte
und vergoldet war. Zusétzlich ist neben dem Ols- sowie Cls-Signal auch das Si2s-Signal zu
sehen. Das sonst sichtbare Si2p-Signal ist hingegen durch den Satelliten des Au4f-Signals
kaum sichtbar. Im gezeigten Inset ist der Cls-Bereich dargestellt. Hier liegt der gleiche
Sachverhalt wie beim vorhin diskutierten Klebstoff vor. Die Cls-Position des Klebstoffs
liegt im Bereich der Cls-Signale der verwendeten PTCDA- und NTCDA-Molekiile, ist
aber deutlich unterscheidbar. Die Schulter im Spektrum zeigt auch hier mehrere Kohlen-
stofftkomponenten im Klebstoff an. Ein Ergebnis einer mit ELECOLIT 3423 delaminierten
Au/PTCDA-Grenzflache ist in Abb. 4.8(b) Abschnitt 4.5.1 (S. 26) gezeigt.
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Abbildung 4.5: XPS-Aufnahme
des ELECOLIT 3423. Die Gold-
Signale rithren von der elektrischen
Kontaktierung her und nicht von
Bestandteilen des Klebstoffs. Inset:
Cls-Spektrum des ELECOLIT zu-
sammen mit PTCDA- und NTCDA-
Referenzspektren. (Nédheres siehe
Text.)
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VACSEAL

VACSEAL wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet und ist eher ein un-
konventioneller Klebstoff. Eigentlich dient VACSEAL zum Abdichten kleinerer Lecks an
UHV-Kammern und ist handelsiiblich als Spray, Zement oder im Flaschchen mit Pinsel
erhéltlich. Da fir UHV-Anwendungen entwickelt, eignet sich VACSEAL sehr gut fir die
Delamination der verborgenen Grenzflache. Laut Herstellerbeschreibung sind unter anderem
Losungsmittel wie Dichlormethan, Trichlorethen und Xylol Bestandteile des Klebstoffs.
Aber auch Kohlenwasserstoffe mit Siliziumbestandteilen sind darin enthalten. Des Weiteren
hartet VACSEAL bei 300°C nach 30 — 40 Minuten oder innerhalb einer Stunde bei 260°C
aus. Ferner stellt der Hersteller fest, dass VACSEAL bei Raumtemperatur mehrere Wochen
benétigt um auszuharten. Allerdings ist VACSEAL nicht elektrisch leitfahig. Dem steht der
Vorteil gegeniiber, dass diinne Schichten mittels Spin-Coating hergestellt werden kénnen. Es
muss darauf hingewiesen werden, dass vor dem VACSEAL ein Haftvermittler® aufgetragen

3Ti-Prime, ein in der Fotoprozessierung eingesetzter Stoff zur Verbesserung der Haftung entsprechender
Fotolacke und bei niedrig-viskosen Lacken zur besseren Benetzung des Substrates; besonders bei der
Herstellung von diinnen Lackschichten.
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werden muss, damit der Klebstoff die Substratoberfliche vollstandig benetzt. Erst mit dieser
Voraussetzung konnen diinne und vor allem homogene Klebstoffschichten prapariert werden.
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Abbildung 4.6: VACSEAL mit
XPS aufgenommen. Das Inset zeigt
den Ausschnitt des Cls-Signals zu-
sammen mit PTCDA- und NTCDA-
aufl  Referenzspektren. Die Gold-Signale
rithren von der elektrischen Kontak-
tierung her: Gold ist kein Klebstoff-
bestandteil. (Néheres siehe Text.)
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Im Vergleich mit den oben genannten Klebstoffen hat VACSEAL zwar eine schlechtere
Klebefestigkeit, diese reicht jedoch aus, um verborgene Grenzflachen zu delaminieren. Die
Herstellung diinner Schichten ist einfach zu handhaben und die Ausharteparameter sind
giinstig. Die Vakuumtauglichkeit ist gegeben, wenn der Klebstoff vollsténdig ausgehartet ist.
Im nicht vollsténdig ausgehéarteten Zustand gasen verbliebene Losungsmittel aus. Der Druck
in der UHV-Kammer sinkt innerhalb von 30 Minuten von 1-10~8 mbar auf 5- 1072 mbar bei
einem Basisdruck von 8 - 1071 mbar in der Priaparationskammer. In Abb. 4.6 ist das XP-
Ubersichtsspektrum des VACSEAL abgebildet. Neben dem O1ls- und Cls-Signal, sind Signale
(Si2s und Si2p) der Siliziumverbindungen zu sehen. Ganz schwach ist im Spektrum ein
Audf-Signal von der Kontaktierung zu sehen. Im Inset von Abb. 4.6 ist das Cls-Spektrum
des Klebstoffs zusammen mit PTCDA- und NTCDA-Referenzspektren abgebildet. Das
Klebstoffsignal besteht aus einem Hauptsignal (ca. 285,5 eV) und einem Nebensignal (292 eV).
Man kann an der energetischen Position erkennen, dass das Hauptsignal des Spektrums von
C-C-H-Verbindungen herrithrt und das kleinere Signal von starker gebundenen Kohlenstoffen
wie C=0 und Carbonaten. Das Hauptsignal befindet sich in der Néhe der Cls-Positionen
von PTCDA und NTCDA. Wie sich im Zuge dieser Arbeit herausstellen wird, kénnen die
Anteile des Klebstoffs von denen der Molekiilspektren unterschieden werden. Aufgrund der
elektrisch schlecht leitenden Eigenschaft des VACSEAL kommt es bei XPS-Untersuchungen
zu Aufladungen, so dass das Cls-Signal des Klebstoffs in seiner energetischen Position
variieren kann. Auch wurde festgestellt, dass selbst nach guter Kontaktierung gewisse

Klebstoffbereiche Aufladungen im Spektrum zeigen. Ergebnisse von delaminierten Kontakten
sind w.a. in Abb. 4.9 Abschnitt 4.5.1 zu finden.

UHV-Klebeband

UHV-Klebebéander sind elastische, beidseitig klebende Streifen, deren Klebstoff auf Acryl-
verbindungen basiert. Fiir die Delamination von Proben mit Metallschichtdicken von 5 pm
kamen Carbon- und Kupfer-Klebebédnder (Cu-Klebeband) zum Einsatz. Laut Hersteller
ist das Carbon-Klebeband zu einem gewissen Mafl und das Cu-Klebeband im vollen Mafe
elektrisch leitfahig, was auf die leitfahige acrylbasierende Klebesubstanz zuriickzufithren ist.
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Des Weiteren sind Temperaturbereiche von —20°C bis 140°C moglich, ohne die Klebewir-
kung zu beeintriachtigen. Bei Temperaturen oberhalb 140°C zersetzt sich der Klebestreifen.
Der Vorteil dieser Klebesteifen liegt darin, dass eine thermische Aushartung wegféllt. Ein
weiterer Vorteil liegt auch darin, dass wegen der fehlenden fliissigen Losungsmittel eine
Diffusion in die Metallschicht nahezu auszuschlieflen ist. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass es
zwar keine Diffusion gibt, aber im UHV dennoch ein Ausgasen stattfindet, welches mehr als
eine Stunde dauert, bis der Druck in der Kammer wieder Basisdruck erreicht. Sowohl das
Carbon- als auch das Cu-Klebeband bestechen durch ihre einfache Handhabung. Gerade bei
Kontakten mit Metallschichtdicke von 5 pm und NTCDA-Dicke von 600 nm, die sich sehr
leicht delaminieren lassen, sind die Klebestreifen wertvolle Hilfsmittel. XPS-Untersuchungen
wurden an diesen Klebstoffen nicht durchgefiithrt. Ein Ergebnis einer Delamination unter
Verwendung von Cu-Klebeband ist in Abb. 4.11 (rechts) in Abschnitt 4.5.2 zu sehen.

4.4 Kontaktverklebung —Lohnt sich eine Praparation
in situ?

Nachdem ein Schichtsystem aus Substrat, organischem Halbleiter und Metall-Top-Kontakt
hergestellt wurde, beginnt der Schritt der Kontaktverklebung. Darin wird die Probe an
Luft mit dem Klebesubstrat verklebt und ausgehértet. Die Herstellung des VACSEAL-
Klebesubstrats folgt einem bestimmten Rezept. Dieses und die Probenverklebung werden
im Folgenden stichpunktartig beschrieben:

1. Von einem oxidierten Si-Waferstiick wird Wasser mit Hilfe einer Heizplatte desorbiert
(120°C, 10 Min).

2. Im Anschluss daran wird das Waferstiick im Spin-Coater mit dem Haftvermittler
Ti-Prime benetzt (Parameter: Speed = 2000 rpm, Accl = 4, Time = 20 s).

3. Das mit Ti-Prime benetzte SiO,-Substrat wird dann bei 120°C fiir zwei Minuten auf
der Heizplatte ausgeheizt.

4. Im néchsten Schritt wird im Spin-Coater das vorbehandelte Waferstiick mit VACSEAL
benetzt (Parameter: Speed = 1000 rpm, Accl = 4, Time = 20 s).

5. Danach erfolgt die Verklebung des Klebesubstrats mit der Probe.

6. Aushéartung: Bei 180°C eine Stunde, bei 100°C sechs Stunden und bei 80°C acht
Stunden.

Nach dem Aushéarten wird die Probe wieder ins UHV-System geschleust und der Kontakt
delaminiert.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche Proben préapariert und delaminiert.
Bei einem Teil der Proben hatte die Exposition an Luft keinerlei Kontamination auf der
delaminierten Kontaktschicht durch Luftbestandteile zur Folge. Ein anderer Teil zeigte
jedoch eine Kontamination durch Wasser. Kontamination lésst sich durch eine vollstandige
Praparation und Delamination in-situ ausschlieffen. Dieses ist nur durchfithrbar, weil sich
zum einen die préaparierten Ag(5 pm)/600 nm NTCDA-Kontakte sehr leicht delaminieren
lassen und zum andern die Klebewirkung im UHV noch gegeben ist. Dariiber hinaus ist
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beim Einsatz von Carbon- oder Cu-Klebeband und den leicht zu delaminierenden Kontakten
ein geringer Anpressdruck notwendig. Der Einsatz von fliissigen Klebstoffen ist dabei
schwierig, denn die meisten fliissigen Klebstoffe harten im UHV durch das ,,Abpumpen*
der Losungsmittel schneller aus, was zur Folge hat, dass beim Delaminationsvorgang die
Klebewirkung nicht mehr gegeben ist. Dies trifft bei den Klebestreifen nicht zu.

Die in-situ Delamination, welche in der vorliegenden Arbeit erfolgreich durchgefithrt wurde,
erfolgte in einer sehr einfachen Art und Weise. Dazu wurden zwei Probenhalter verwendet,
die sich beide im UHV befanden. Ein auf dem Manipulator befindlicher Probenhalter
wurde mit einem Klebestreifen ausgestattet und der andere, auf dem das Metall/Organik
Schichtsystem prépariert worden war, befand sich auf einer Transferstange. Durch den dreh-
und hohenverstellbaren Manipulator wurde der Probenhalter mit Klebestreifen so gedreht,
rangiert und positioniert, dass der Klebestreifen den Top-Kontakt delaminieren konnte. Die
Druckverhéltnisse waren wegen der nicht ausgeheizten Schleuse bei ca. 2 - 1078 mbar.
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Abbildung 4.7: (a) Ols-Signal eines delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakts, welcher
wihrend der Kontaktverklebung an Luft kontaminiert wurde (Wasser). (b) Ols-Signal eines
in-situ delaminierten Ag(5 pum)/NTCDA-Kontakts. Das Probensignal wurde durch Mono- und
Multilagenreferenzen reproduziert (Fldchenverhéltnis Multi- : Monolage 17,7 : 1). Kein Beitrag
von Wasser ist festzustellen (Differenz).

In Abb. 4.7 wird zwischen einem an Luft geklebten und einem in-situ préparierten,
jeweils delaminierten Kontakt verglichen. In Abb. 4.7(a) ist das Ols-Signal einer dela-
minierten Ag/NTCDA-Grenzfliche (an Luft verklebt) im Vergleich mit einer NTCDA-
Monolagenreferenz zu sehen. Es ist kein Doppelsignal zu erkennen, das aufgrund der
unterschiedlich gebundenen Sauerstoffe im NTCDA-Molekiil zu sehen sein sollte. Lediglich
eine Schulter im Spektrum bei ca. 531 eV deutet auf die vorhandene NTCDA-Schicht. Es
ist nur ein Signal dominant, dessen Maximum bei ca. 532,8 eV Bindungsenergie liegt. Das
Sauerstoffsignal von Wasser liegt genau in diesem Bereich (533 eV [17, 72] und 532,8 eV [73]).
Somit ist in diesem Fall eine Exposition an Luft von Nachteil. Wie in Abb. 4.7(b) gezeigt,
hat der in-situ delaminierte Ag(5 pum)/NTCDA-Kontakt keinerlei Wasserkontamination. Die
Kombination von Ols-Signalen von Mono- und Multilagenreferenzspektren in Abb. 4.7(b)
bilden das Probensignal sehr gut ab. Das Multilagensignal wurde dafiir um 185 meV in
Richtung héherer Bindungsenergien verschoben (Flachenverhaltnis von Multi- : Monolage
17,7 :1).
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Die hier durchgefiihrte in-situ-Delamination ist ein Erfolg, weil mit einfachsten Mitteln eine
verborgene Grenzfldche offengelegt werden konnte und Kontaminationen seitens Luftbe-
standteilen ausgeschlossen werden konnen.

4.5 Delaminierte Systeme

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der delaminierten Grenzflachen mit den jeweiligen
Klebstoffen vorgestellt. Nach einer Delamination sind zwei Dinge von groflem Interesse: eine
intakte Kontaktflache, die frei von Rissen und Lochern ist und eine grofie zusammenhéngende
Flache, die fiir PES-Untersuchungen ausreichend ist. Der erste Aspekt kann am besten mit
XPS untersucht werden (siehe dazu Kapitel 5 ,Untersuchung verborgener Grenzflachen*
Seite 36), letzterer wird hier behandelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an
Proben delaminiert. Hier wird lediglich eine kleine Auswahl présentiert.

4.5.1 Metall/PTCDA

In Abb. 4.8(a) ist das Ergebnis einer delaminierten Au/PTCDA-Grenzflache zu sehen, bei
welcher Aceton-verdinnter LOCTITE 1C HYSOL zum Einsatz kam (Acetonmenge: 1 ml
Aceton pro Gramm Klebstoff, Hartezeit: 60 Minuten, Temperatur: 60°C). Die roten Flachen
in Abb. 4.8(a) sind Teile der PTCDA-Schicht. Die zusammenhéngenden Flichen sind mit
ca. b x 2 mm (grofite Flache) sehr klein.

(a) (b)

Abbildung 4.8: Ergebnis einer delaminierten Au/PTCDA-Grenzflache unter Verwendung
von (a) Aceton-verdiinnten LOCTITE 1C HYSOL und (b) ELECOLIT 3423.

Der mit Silber versetzte ELECOLIT 3423 wurde neben den oben genannten Eigenschaften
auch deswegen nicht ausgewahlt, da die Abrissflichen nicht zusammenhéngend und mit
unzahligen kleineren Fragmenten delaminiert wurden (Abb. 4.8(b)). Es sind keine roten
PTCDA-Flichen sichtbar, da die PTCDA-Schicht diinn aufgedampft wurde und PTCDA
erst bei einer Schichtdicke ab etwa 50 nm die typische rote Farbe aufweist. Daher erscheinen
die Flachen in Abb. 4.8(b) golden. Fir eine diinne Klebstoffschicht wurde ELECOLIT mit
4 ml Aceton pro Gramm Klebstoff verdiinnt. Die Hartetemperatur betrug 80°C und die
Hartezeit 60 Minuten.
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In Abb. 4.9(a) ist das Ergebnis einer delaminierten Au/PTCDA-Grenzfliche zu sehen
(VACSEAL), bei welchem das Substrat nicht mit dem Haftvermittler Ti-Prime vorbehandelt
wurde. Nur der Randbereich des Substrats zeigt einen grofleren, zusammenhéngenden Teil der
offengelegten verborgenen Grenzflache. Denn ohne Ti-Prime, war das Substrat nach dem Spin-
Coating nicht homogen, sondern iiberwiegend an dessen Randbereich mit VACSEAL benetzt.
So konnte hauptsachlich der Randbereich erfolgreich verklebt werden und entsprechend
die verborgene Grenzflache offenlegen. Im Gegensatz dazu ist in Abb. 4.9(b) das Ergebnis
einer Delamination gezeigt, bei welcher Ti-Prime zur Vorbehandlung eingesetzt wurde.
Die delaminierte Au/PTCDA-Grenzfldche entspricht der Fléche, die verklebt wurde. Ein
ebenfalls sehr gutes Ergebnis einer Delamination ist in Abb. 4.9(c) abgebildet. Die PTCDA-
Multi-Schichten wurden bei dieser delaminierten Ag/PTCDA-Grenzflache bereits thermisch
desorbiert. Es ist hinzuzuftigen, dass es bei Ag(100 nm)/PTCDA-Kontakten eine gréfiere
Herausforderung ist, Kontaktflichen dieser Grofle zu delaminieren. Die Abmessungen sind
angegeben. Bei den Au/PTCDA-Kontakten wurde das VACSEAL mit 180°C in 90 Minuten
und beim ebenso gezeigten Ag/PTCDA-Kontakt mit 180°C in 60 Minuten ausgehértet.

Abbildung 4.9: Ergebnis delaminierter Grenzflichen unter Verwendung von VACSEAL. (a)
Ohne Substratvorbehandlung mit einem Haftvermittler (Au/PTCDA-Grenzflache). (b) Mit
Vorbehandlung (Au/PTCDA-Grenzflache). (c) Ebenfalls mit Vorbehandlung, jedoch wurde
das PTCDA bereits thermisch desorbiert (Ag/PTCDA-Grenzflache).

4.5.2 Metall/NTCDA

Da VACSEAL bei Metall/PTCDA-Grenzflachen die besten Ergebnisse liefert, wurde fur
Ag/NTCDA-Grenzflichen hauptsachlich VACSEAL verwendet. Ausnahmen bilden die
Proben, die mit Carbon- bzw. Cu-Klebeband delaminiert wurden. Im Folgenden werden
nur die delaminierten Grenzflichen gezeigt, die in Abschnitt 5.2 (Seite 56) hinsichtlich ihrer
elektronischen- und topographischen Beschaffenheiten untersucht werden.

Die delaminierte Grenzfliche eines Ag(100 nm)/NTCDA (50 nm)-Kontakts ist in Abb.
4.10(a) zu sehen. Die zusammenhédngenden Bereiche wurden auf einer Flache von ca. 4,8
x 6,4 mm delaminiert. Als Substrat diente hier ein VA-Stahlplittchen?. Trotz der guten
Klebstoffbenetzung war die delaminierte Flache nicht sehr groff. Die verklebte Probe wurde
fir 60 Minuten bei 180°C ausgehartet.

4Teilweise konnen die mit Klebstoff beschichteten oxidierten Si-Wafer bei der Delamination brechen. Um
bei der ohnehin schwierigen Delamination eine geringere Fehlerrate durch brechende Klebesubstrate zu
vermeiden, wurde diese Variante gewahlt.
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Abbildung 4.10: Ergebnis einer delaminierten (a) Ag(100 nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzfléche
und einer (b) Ag(300 nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzfliche unter Verwendung von VACSEAL.

Durch eine Erhohung der Metallschichtdicke auf 300 nm konnte eine Verbesserung in der
Grofle der delaminierten Fliache erzielt werden. Abb. 4.10(b) zeigt eine delaminierte Ag(300
nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzflache. Die Mafle des delaminierten Kontakts sind ca. 5,6 x
4,4 mm, so dass dieser sogar laterale PES-Untersuchungen zulésst (bspw. mit der kleinsten
Apertur des Analysators mit 2 mm Messbereich auf der Probe). Zu beachten ist, dass der
delaminierte Kontakt auch Flachen aufweist, die nicht mit dem Klebesubstrat verbunden
sind. Mit einer Temperatur von 80°C und einer Zeit von 8 Stunden wurde der verklebte
Kontakt ausgehartet.

Ab einer Silberschichtdicke von 2,5 um (Abb. 4.11 (a)) und einer NTCDA-Schichtdicke
von ca. 600 nm kann der Kontakt vollstandig delaminiert werden. Die Kontakte kénnen
sogar mit Carbon- oder Cu-Klebeband delaminiert werden, was in Abb. 4.11 (b) bei einem
Ag(5 pm)/NTCDA(600 nm)-Kontakt demonstriert wird. Der Ag(2,5 pm)/NTCDA /(600
nm)-Kontakt wurde mit VACSEAL verklebt und bei 80°C fir 8 Stunden ausgehértet. Beim
Cu-Klebeband war hingegen keine Aushéartung notig. Die jeweiligen Mafle sind in den
Abbildungen angegeben.

Abbildung 4.11: (a) Das Ergebnis einer delaminierten Ag(2,5 pm)/NTCDA(600 nm)-
Grenzflache unter Verwendung von VACSEAL. (b) Das Ergebnis einer delaminierten Ag(5
pm)/NTCDA (600 nm)-Grenzfliche unter Verwendung von Cu-Klebeband.

4.6 Ausdiinnung/Entfernung der organischen Schicht
nach der Delamination

Nachdem eine verborgene Grenzflache offengelegt ist, ist es wiinschenswert, wenn sich eine
einzige Molekiillage nach der Delamination auf der gesamten verborgenen Grenzfldche
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befinden wiirde. Die delaminierten Au/DIP-Kontakte von M. Paul et al. zeigten mehr als
eine einzige Molekiillage auf dem Kontakt [70]. Auch die im vorigen Abschnitt delaminierten
Au/PTCDA-Kontakte zeigen durch ihre rote Farbung, dass die Kontakte mit einer dicken
Molekiilschicht bedeckt sind. Um mit oberflachensensitiven Methoden wie der PES oder der
RKM nicht nur dicke Molekiilschichten zu untersuchen, sondern die verborgene Grenzflache
selbst, muss die Grenzfliche durch einen weiteren Schritt zugénglich gemacht werden.
Dazu wird im folgenden Abschnitt auf die Entfernung der Molekiilschicht (PTCDA) durch
thermische Desorption eingegangen. Zum Vergleich wird gezeigt, wie sich polykristalline
Silber- und Goldfilme ohne Molekiilschicht nach Erhitzen in ihrer Rauheit andern. Im
zweiten Teil des nachsten Abschnitts wird ausgelotet, mit welchen chemischen Mitteln man
PTCDA-Schichten entfernen kann, um RKM-Untersuchungen an molekiilfreien verborgenen
Grenzflichen durchfithren zu kénnen.

4.6.1 Thermische Ausdiinnung

Das Desorptionsverhalten von PTCDA und NTCDA wurde in der Literatur eingehend auf
verschiedenen Substraten untersucht (PTCDA: [74-76] NTCDA: [44, 46, 77]) (Heizraten ca.
60°C'/Min). Demnach kénnen von Silberoberflichen PTCDA-Schichten bei Temperaturen
um 260°C bis 350°C und NTCDA-Schichten bei ca. 80°C bis 160°C desorbiert werden,
so dass sich nach dem Heizschritt eine Monolage Molekiile auf dem Substrat befindet.
Die Molekiilschichten wurden in dieser Arbeit auf dieselbe Art und Weise, mit einem am
Probenhalter integrierten Heizfilament desorbiert. Das Heizelement befindet sich dabei
unterhalb der Probe, so dass der delaminierte Kontakt tiber den oxidierten Si-Wafer und
iiber den Klebstoff erhitzt wird.

40 nm

Abbildung 4.12: RKM-Aufnahmen zeigen die Oberflichentopographien von Ag-Schichten
auf SiO,, die jeweils auf unterschiedliche Temperaturen geheizt wurden.

Gerade bei polykristallinen Metallschichten die thermisch beansprucht werden, stellt sich
die Frage, inwieweit diese in ihrer Rauheit durch den Heizschritt verandert werden. Um
dies zu klaren, wurden Ag- und Au-Schichten (ca. 100 nm nominelle Schichtdicke) auf SiO,-
Substraten prapariert und anschlieSend jeweils separat auf unterschiedliche Temperaturen
geheizt (Heizraten 20°C'/Min, jeweilige Endtemperatur wurde fir 1 Minute konstant gehal-
ten). Im Anschluss daran wurden die Schichten mit dem RKM untersucht. Abb. 4.12 zeigt
Ausschnitte von RKM-Aufnahmen der Ag/SiO,-Proben (die entsprechenden Temperaturen
sind von links nach rechts aufsteigend angegeben). Durch die gleiche Hohenskalierung (siehe
Farbskala rechts) konnen die verschiedenen Oberflichen direkt miteinander verglichen wer-
den. Man erkennt dabei sehr deutlich, dass sich mit steigender Temperatur die Rauheit der
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Ag-Oberflache stark dndert. Um quantitative Aussagen zu treffen, wurden die Oberflichen
hinsichtlich ihrer RMS-Rauheit analysiert. Der Verlauf der Rauheitswerte der analysierten
Silberschichten ist in 4.13(a) in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt. Bis 80°C &ndert
sich die RMS-Rauheit der Silberschicht zunéchst nicht (RMS ca. 3,5 nm). Ab 100°C ist die
Anderung der RMS-Rauheit zwar signifikant, jedoch nur minimal vom RMS-Wert bei 80°C
verschieden (RMS 3,8 nm £ 0,1 nm). Erst bei 120°C steigt die RMS-Rauheit stark an und
erreicht bei 250°C einen RMS-Rauheitswert von ca. 9,3 nm.

In Abb. 4.13(b) sind analog dazu RMS-Rauheitswerte der praparierten Goldschichten in
Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Es ist auch hier die Tendenz der RMS-
Rauheitswerte hin zu hoheren Werten ersichtlich. Es fallt auch auf, dass sich bei Gold erst
bei hoheren Temperaturen Rauheitswerte ergeben, die bei Silber bereits bei viel niedrigeren
Temperaturen zu verzeichnen sind. Dieses kann auf die héhere Schmelztemperatur von Gold
zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 4.13: RMS-Rauheiten von geheizten (a) Silber- und (b) Goldschichten auf SiO,-
Substraten in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Betrachtet man die Temperaturen, bei welchen deutliche Anderungen in der Rauheit bei
Gold- und Silberschichten erfolgen, und vergleicht diese mit den Desorptionstemperaturen des
PTCDA bzw. NTCDA, die im Bereich zwischen 80°C und 260°C liegen, so geht aus beiden
Graphen hervor, dass sich die Oberflichenmorphologie in den Temperaturbereichen andert,
in welchen die NTCDA- bzw. PTCDA-Molekiile von der Metalloberfliche desorbiert werden
sollen. Die Anderungen fallen dabei wegen der unterschiedlichen Desorptionstemperaturen
verschieden stark aus — geringere bei NTCDA und starke bei PTCDA. Dartiber hinaus
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gibt es weitere Untersuchungen an getemperten Metalloberflichen, die dieses Ergebnis
stiitzen bzw. ergédnzen. So zeigen Untersuchungen an auf Glas-Substraten aufgebrachten Au-
Schichten, die auf Temperaturen von 50°C bis 250°C erhitzt wurden, eine Anderung in ihrer
Kristallstruktur sowie eine Erh6hung ihrer RMS-Rauheit und Korngréfie [78-80]. Bei héheren
Temperaturen von 300°C - 900°C fallen die Veranderungen noch deutlicher aus [81]. Bei
Au-Schichten auf DIP konnten Dirr et al. mit Rontgendiffraktometrie (XRD) zeigen, dass
sich bereits ab ca. 120°C die Au-Schichten in ihrer Kristallinitat verdndern und zunehmend
[111]-Orientierungen zeigen [54]. Bei Silberschichten konnten nicht nur Anderungen in der
Morphologie, sondern auch in den elektrischen Eigenschaften (Widerstand) der Schicht
festgestellt werden [82, 83]. Ahnliche Effekte tauchen auch auf, wenn Silberschichten an
Luft (200°C - 400°C) geheizt werden [84]. Daher sind niedrige Temperaturen auch fiir den
Aushérteprozess der Klebstoffe zu praferieren. Auch wenn in dieser Arbeit Topographien
und deren Anderungen untersucht werden, geht mit den topographischen Anderungen, wie
an den Beispielen gezeigt, immer eine morphologische Anderung einher. Daher wird auch
von morphologischen Anderungen gesprochen.

Um die Erwarmung des Metallkontakts sehr klein zu halten, aber dennoch die Molekiil-
Schicht dabei zu entfernen, wurde systematisch untersucht, ob dies mittels Wéarmestrahlung
einer Lampe gelingt. Der Vorteil durch eine ins UHV eingebaute Halogenlampe ist dabei, dass
die Molektilschicht direkt von oben, geheizt werden kann. Dabei kamen zur Beobachtung und
Uberpriifung des Desorptionsvorgangs ein Quadrupol-Massenspektrometer und XPS zum
Einsatz. Im Folgenden werden die Resultate an PTCDA/Au/SiO,- und PTCDA/Ag/SiO,-
Systemen kurz zusammengefasst:

Es konnten kurze Heizphasen zwar dadurch erzielt werden, dass man die Proben mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten unter der leuchtenden Halogenlampe hindurch bewegte
oder bei statischer Positionierung der Probe unterschiedliche Puls-Pausen-Verhaltnisse
der Lampe einstellte, jedoch waren die Temperaturen zu gering, um die Molekiilschicht
hinreichend auszudiinnen. Ein thermisches Ausdiinnen konnte schlieBlich nur erreicht werden,
wenn die Probe unterhalb der Halogenlampe platziert und als Abstand zwischen Probe
und Lampe wenige Millimeter gewahlt wurden. Die dabei erreichten Temperaturen der
Metallschicht und die Dauer waren allerdings die gleichen, wie bei einer Molekiildesorption
mittels Heizfilament von unten. Daher macht es im Hinblick auf eine Veranderung der
Oberflachenrauigkeit keinen Unterschied, ob die Molekiilschicht mittels Heizfilament von
unterhalb oder mittels Lampe von oberhalb der Probe desorbiert wird.

Diese Ergebnisse kénnen entsprechend auf NTCDA /Metall /SiO,-Systeme iibertragen wer-
den.

4.6.2 Chemisches Entfernen fiir Rauheitsuntersuchungen des
Metallkontakts

Wie oben besprochen, gestaltet sich die Desorption der aktiven Schicht als schwierig, wenn
der darunter liegende Metallkontakt in seiner gesamten Morphologie nicht verandert werden
soll. Wird die Wechselwirkung zwischen dem aktiven Medium und dem Metallkontakt
mittels PES untersucht und dafiir der Kontakt fiir eine Ausdiinnung der aktiven Schicht
erwarmt, erhilt man ungeachtet der morphologischen Anderung des Metallkontakts dennoch
Informationen iiber die elektronischen und chemischen Eigenschaften an der Grenzflache.
Eine im Anschluss daran durchgefithrte RMS-Rauheitsmessung bildet den Metallkontakt
jedoch nicht in seiner eigentlichen Form ab. Befinden sich beispielsweise nach der Desorption
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noch Multilagen auf dem Metallkontakt, erscheint die Kontaktoberfliche in der RKM
eher glatt. Gelingt eine Desorption bis auf eine Monolage, erhélt man - gleichgiiltig wie
hoch geheizt wurde und wie lang der Heizschritt dauerte - eine signifikante Anderung der
RMS-Rauheit im Vergleich zum urspriinglichen bzw. ungeheizten Kontakt.

Um dennoch bei delaminierten Kontakten die Struktur der Metallkontaktflache mittels
RKM untersuchen zu koénnen, wird in diesem Abschnitt am Beispiel von PTCDA /Metall-
Proben ausgelotet, wie die PTCDA-Schicht chemisch entfernt werden kann. Dabei werden
neben PTCDA /Metall/SiO,-Systemen fiir die Beobachtung des Losens vom Metall auch
delaminierte PTCDA /Metall-Kontakte verwendet, bei welchen VACSEAL beteiligt ist, um
einen moglichen Einfluss auf das VACSEAL festzustellen. Als Kontaktmetalle wurden Gold
und Silber verwendet. Der Losevorgang fand in Reagenzglédsern statt, die von Hand ge-
schwenkt wurden. Die Entfernung der PTCDA-Schicht, bzw. des im Reagenzglas befindlichen
Kontakts, mittels Ultraschall (Ultraschallbad) stellt fir den Metallkontakt eine zu hohe
mechanische Beanspruchung dar, so dass dieser nach kiirzester Zeit (2 Minuten) als Granulat
im Reagenzglas zu finden ist.

Losungsmittel Die Auswahl an Losungsmitteln ist immens, so dass fiir die Entfernung der
PTCDA-Schicht zunéchst die géngigsten Losungsmittel zum Einsatz kommen. Dazu zéahlen:
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Toluol, Chloroform und Aceton. Bei diesen Losungsmitteln
konnte, wenn iiberhaupt, nur eine kleine Menge PTCDA entfernt werden, was mit bloffem

Auge durch ein Verblassen der roten PTCDA-Farbe zu sehen war. Zudem wird durch diese
Losungsmittel das VACSEAL entfernt.
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Aufler diesen wurden zwei weitere Losungsmittel verwendet, die als Losungsmittel fiir
PTCDA verwendet werden. Das erste Losungsmittel, Dimethylsulfoxid (DMSO) [85, 86],
l6st zwar das VACSEAL nicht auf, jedoch kann es die dicke PTCDA-Schicht nicht von
Au- bzw. Ag-Schichten vollsténdig 16sen, welches dadurch mit blofem Auge noch zu sehen
ist. Das zweite Losungsmittel ist N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) [86], das zwar PTCDA
von Au- und Ag-Metallflachen 16st, jedoch mit dem Klebstoff VACSEAL inkompatibel
ist. In Abb. 4.14 sind die Resultate eines DMSO behandelten PTCDA /Au-Kontakts mit
VACSEAL als Klebstoff (4.14(a)) sowie von NMP behandelten PTCDA/Au/SiO,- bzw.
PTCDA/Ag/SiO,-Schichten ohne VACSEAL zu sehen (4.14(b) bzw. (c)). Bei den NMP
behandelten Proben sieht man sehr deutlich, wie gut das PTCDA im Vergleich zu den mit

Abbildung 4.14: (a) Delaminierter
PTCDA/ Au-Kontakt, der mit Di-
methylsulfoxid (DMSO) behandelt
wurde. Das VACSEAL hilt dem DS-
MO stand, jedoch wird das PTCDA
nur teilweise entfernt. (b) PTCDA/
Au/ SiO4-Schichtsystem und (c) PT-
CDA/ Ag/ SiOz-Schichtsystem mit
N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) be-
handelt. Das PTCDA wurde entfernt,
aber das NMP ist fiir VACSEAL un-
geeignet.

c)
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DMSO behandelten Proben entfernt wurde. In Kombination mit anderen Klebstoffen, konnte
NMP durchaus die Topographie der verborgenen Grenzflache eines delaminierten Kontakts
u.a. fir RKM Untersuchungen zuganglich machen. Da im weiteren Verlauf dieses Projekts

mit VACSEAL gearbeitet wurde, wurden keine weiteren Untersuchungen im Zusammenhang
mit NMP und PTCDA durchgefiihrt.

Sduren Bei der Verwendung von Sauren wurden nur zwei Arten getestet. Die Salzsdure
(HCL), die das PTCDA nicht zu entfernen vermochte, und die Schwefelsdure (H2SOy),
mit welcher sehr gute Ergebnisse erzielt wurden. Sowohl Gold durch seine Eigenschaft
als Edelmetall als auch VACSEAL werden durch konzentrierte Schwefelsdure nicht be-
eintrachtigt. Silber hingegen wird durch konzentrierte Schwefelsaure aufgelost (Bildung
des Salzes Silbersulfat (AgySOy4)). Um dennoch PTCDA von Silberschichten abzulosen,
kann die oxidierende Wirkung der konzentrierten Schwefelsdure durch eine Verdiinnung
mit Wasser verringert werden, so dass das Silber nicht zersetzt wird. Die besten Ergebnisse
wurden mit 86%iger Schwefelsiaure erzielt (Schwefelsdure : Wasser = 8,5 g : 1 g). Man kann
jedoch davon ausgehen, dass die Oberflichenstruktur eines Silberkontakts an bestehenden
Spitzen und Kanten trotz Verdiinnung verédndert wird, wenn auch nicht in dem Mafle, wie
es bei konzentrierter Schwefelsidure der Fall ist. Abb. 4.15(a) zeigt einen mit konzentrierter
Schwefelsdure behandelten delaminierten PTCDA /Au-Kontakt. Dieser wurde mit der RKM
in Abschnitt 5.1.2.2 auf Seite 54 hinsichtlich seiner Oberflaichenrauheit untersucht. Abb.
4.15(b) zeigt das Ergebnis eines PTCDA /Ag/SiO,-Schichtsystems (kein VACSEAL), bei
welchem die PTCDA-Schicht mit 86%iger Schwefelsdure entfernt wurde.

Abbildung 4.15: (a) Delaminier-
ter PTCDA/Au-Kontakt, der mit
konzentrierter Schwefelsdure behan-
delt wurde. Es wurde das PTCDA
entfernt, und das VASEAL ist be-
standig. (b) Das PTCDA/Ag/SiO,-
Schichtsystem wurde mit verdiinn-
ter 86%iger Schwefelsdure behandelt.
Wiéhrend das PTCDA sehr gut ent-
fernt wurde, wurde das Silber nicht
zersetzt.

nachher nachher

Mit dem bloflen Auge ist zwar kein PTCDA sichtbar, jedoch wurde das behandelte
PTCDA/Ag/SiO,-Schichtsystem mit XPS hinsichtlich etwaiger Riickstdnde untersucht.
Dafiir wurde es nach der PTCDA-Entfernung in destilliertem Wasser gereinigt. In Abb.
4.16(a) ist das XPS-Ubersichtsspektrum dieser Probe zu sehen. Daraus ist ersichtlich, das
sich noch kleinere Mengen Kohlenstoff auf der Probe befinden. Im Inset von Abb. 4.16(a) ist
ein schwaches Schwefelsignal (S2p) bei ca. 161 €V zu sehen. Es handelt sich dabei nicht um
eine Verbindung des Schwefels mit Silber in Form von Agy,SO,, da dafiir ein Signal bei 168,6
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eV [87] auftreten misste. Vielmehr handelt es sich um eine Sulfid-Verbindung, vermutlich
AgsS (160,7 eV) [88, 89]. Die Silberschicht ist damit nicht vollstédndig frei von Schwefelriick-
stdnden. Inwieweit das PTCDA entfernt werden konnte, ldsst sich aus den Cls-Spektren in
Abb. 4.16(b) schlieen. Dort ist das Probenspektrum zusammen mit dem Spektrum einer
skalierten Multilagen-PTCDA /Ag(111)-Referenz gezeigt. Im Bereich der Carboxyl-Gruppe
des PTCDA (ca. 287 e€V) konnte das Probensignal weder mit dem Spektrum der Multila-
genreferenz allein noch mit einer Kombination mit dem Spektrum einer Monolagenreferenz
reproduziert werden. Auch ist der Abstand zwischen Haupt- und Carboxyl-Signal von Probe
und Multilagenreferenz nicht gleich, so dass keine Ubereinstimmung vorliegt. Es befinden
sich demzufolge ein geringer Anteil an Molekiilen bzw. eventuelle PTCDA-Bruchstiicke auf
der Silberschicht, die sich in C-O, C=0-Verbindungen duflern.

Aus beiden Spektren, dem Ubersichtsspektrum und dem Spektrum der Cls-Linie, wird
abgeleitet, dass die Molekiilschicht fiir RKM-Untersuchungen diinn genug ist. Damit ist
die Wahrscheinlichkeit, dass nm-dicke Molekiilschichten die Oberflachentopographie bei der
RKM-Untersuchung zu sehr verfilschen, sehr gering.
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entfernen PTCDA mit H,SO, | entfernen PTCDA mit H,SO,
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27 g 2
< £
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Abbildung 4.16: (a) Ubersichtsspektrum einer mit 86%iger Schwefelsiure entfernten PTCDA-
Schicht einer PTCDA/Ag/SiO,-Probe. Kohlenstoffreste sind zu sehen. Inset oben: Detailauf-
nahme der S2p-Linie. Schwefel blieb nach der Reinigung mit destilliertem Wasser in sehr
kleinen Mengen zuriick. (b) Detailaufnahme der Cls-Linie zusammen mit dem skalierten
Spektrum einer PTCDA-Multilagenreferenz. Héchstwahrscheinlich sind neben weiteren Kohlen-
stoffverbindungen in geringer Konzentration nur noch PTCDA-Bruchstiicke auf der Oberfliche
zu finden.

4.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde am Beispiel von Metall/ NTCDA und Metall/PTCDA-Kontakten
gezeigt, wie verborgene Grenzflichen erfolgreich fiir oberflichensensitive Methoden zugéng-
lich gemacht werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass es mit ausreichender Sorgfalt
moglich ist, einen unmittelbaren Zugang zu solchen Grenzflichen zu erhalten und dass
der verwendete Klebstoff fiir die Qualitiat der Delamination eine entscheidende Rolle spielt.
Dessen chemische Zusammensetzung bestimmt das Klebeverhalten und damit die mogliche
Delaminationsfliche, aber aufgrund seines Ausgase- und Diffusionsverhaltens auch den Grad
an Kontamination auf den Kontaktflachen. Mit Hilfe von dickeren Metallschichten kann
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der Einfluss des Klebstoffs dahingehend minimiert werden, dass leichter zu verarbeitende
Klebstoffe (Klebestreifen) verwendet sowie Klebstoffkontaminationen verringert werden
konnen. Auch kann die gesamte Prozedur, eine verborgene Grenzfliche zu préparieren und
zu delaminieren, erfolgreich in-situ durchgefiihrt werden, wodurch Kontaminationen des
delaminierten Kontakts ausgeschlossen werden. Als schwierig erweist sich die Desorption
der Molekiilschicht von delaminierten Metallkontakten. Beim thermischen Ausdiinnen einer
Molekiilschicht von wenigen Nanometern auf einige wenige Monolagen wird unweigerlich die
darunter liegende Metallschicht mit verandert. Um aber zumindest die Oberflachenrauheit
der delaminierten Kontakte zu untersuchen, konnen Molekiilschichten erfolgreich bis auf
eine geringe Menge an Restmolekiilen mit Losungsmitteln entfernt werden.

Vorgreifend sei hier das néachste Kapitel erwdhnt, in welchem es gelingt, Kontakte zu
delaminieren, auf deren offengelegten Grenzflachen sich eine Molekiillage befinden, ohne
diese thermisch ausgediinnt zu haben.



Untersuchung verborgener
Grenzflachen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, wie verborgene Metall/PTCDA- und Metall/ NTCDA
Grenzflichen zuganglich gemacht werden konnen. In diesem Kapitel werden delaminierte
Metall/PTCDA- und Metall/ NTCDA-Kontakte hinsichtlich ihrer elektronischen- und topo-
graphischen Eigenschaften untersucht. Jeder Abschnitt wird durch einen kurzen Uberblick
iiber die bereits bekannten elektronischen Eigenschaften des jeweiligen Molekiils sowie
iiber dessen Wachstum auf unterschiedlichen Substratoberflichen eingeleitet. Anschliefend
werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an den verborge-
nen Metall/PTCDA- bzw. Metall/ NTCDA-Grenzflachen diskutiert. Es kommen dabei
XPS fiir die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung und der Molekiil-Metall-
Wechselwirkung sowie UPS fiir die Untersuchung der besetzten Valenzzustiande zum Einsatz.
Es kann gezeigt werden, dass eine direkte Untersuchung der Molekiil-Metall-Wechselwirkung
bei PTCDA aufgrund der Dicke der Molekiilschicht nur sehr eingeschrankt moglich ist
(selbst nach thermischer Desorption), wahrend dies im Falle von NTCDA besser gelingt. Die
topographische Beschaffenheit des Kontakts wird mittels Rasterkraftmikroskopie erschlossen.

5.1 Metall/PTCDA-Grenzfliache

5.1.1 Einleitung

Die Dicken der in dieser Arbeit hergestellten PTCDA-Schichten liegen im Bereich von 50 nm
bis 200 nm. Gerade bei hoherer Bedeckung (> 2 ML) ist das Wachstum ein entscheidender
Faktor in Bezug auf die Morphologie und das elektronische Verhalten der Metall-Organik-
Grenzflache [68]. Ferner hiangt das PTCDA-Wachstum von Praparationsparametern wie
Substrattemperatur und -morphologie ab [90-92]. So kénnen bei RT und darunter homogene
Schichten prapariert werden, deren Rauigkeit bei tieferen Temperaturen zunimmt [91].
PTCDA wachst bspw. auf Ag(111) bei geringer Bedeckung (1 — 2 ML) in geschlossenen
Schichten (Frank-van der Merwe-Wachstum) auf [93]. Bei Raumtemperatur und héheren
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Bedeckungen erkennt man ein zusétzliches Inselwachstum, was auf einen Stranski-Krastanov-
Wachstumsmodus hinweist [75]. Wie stark der Einfluss der Temperatur auf die Gréfie solcher
Inseln ist, wird eindrucksvoll in [90] gezeigt. Demnach ergibt sich bei tiefen Temperaturen
(—=93°C) ein lagenweises Wachstum, bei RT eine Art ,feinkorniges Wachstum (Kristallit-
grofe im Bereich mehrerer nm) und bei hohen Temperaturen (ca. 150°C) ein Wachstum
von pm-groflen PTCDA-Kristalliten auf Ag(111). Beim Kristallwachstum gibt es, wie in
Abschnitt 2.3 (Seite 8) beschrieben, zwei Phasen (- und eine S-Phase). Einfliisse der Sub-
stratmorphologie auf das PTCDA-Wachstum auf Metalloberflichen werden u.a. eingehend
in [93-97] besprochen.

In dieser Arbeit wurden die PTCDA-Schichten bei RT préapariert. Daher kann hier von
kristallinem Wachstum mit Kristallitgrolen im nm-Bereich ausgegangen werden.

Wie eingangs im experimentellen Teil erwahnt, dienten fir die in dieser Arbeit her-
gestellten Au- bzw. Ag/PTCDA-Schichten oxidierte Si-Wafer-Bruchstiicke als Substrate.
Strukturuntersuchungen von Heutz et al. an PTCDA-Schichten auf SiO, zeigen, dass die
kristallitartigen Schichten bei Raumtemperatur bevorzugt in der a-Phase wachsen [98]. Des
Weiteren wird von relativ glatten Oberflachen (RMS-Rauigkeit von 4 nm) berichtet, die
aus 50 — 100 nm-groflen Kristalliten bestehen [28, 98]. Hingegen findet man fir bei RT
aufgebrachte PTCDA-Schichten auf Glas-Substraten eine RMS-Rauigkeit von ungefihr 13
nm bis 16 nm [99]. Dabei hat die Dicke der Schicht keinen Einfluss auf KorngréBe und
RMS-Rauigkeit selbst [98]. So kann davon ausgegangen werden, dass die Metalle Gold und
Silber in dieser Arbeit auf relativ glatte Molekiilschichten aufgedampft werden.

Die Wechselwirkung zwischen organischem Halbleiter und Metallkontakt beeinflusst
maBgeblich die elektronischen Eigenschaften des Metall-Organik-Systems. Als Referenz
fir die elektronischen Eigenschaften von Gold/PTCDA- bzw. Silber/PTCDA-Kontakten
konnen hier die idealisierten Systeme von PTCDA auf Gold- bzw. auf Silber-Einkristallen
herangezogen werden.

XPS UPS
Cls Ols
CRing C-0 O— 0= HOMO FLUMO
ML/Ag(111) [74] 284,4 eV  286,7 eV 532,8 eV 530,7 eV 1,6eV  0,3eV
ML/Ag(110) [74] - — — — 1,8eV 0,6 eV
ML/Au(111)[74, 100] 284,4 eV  287,8 eV 533 eV 531 eV 1,6 eV —

Multilage [101] 285 eV 288,5 eV 533,8 ¢V 531,8 ¢V 2,2eV. —
Ag/PTCDA [68] — - - - 1,76V 0,56V

Tabelle 5.1: PES-Bindungsenergien der Rumpf- und Valenzelektronen des PTCDA auf
verschiedenen Substraten. (Referenzen sind angefiihrt.)

Betrachtet man die Abstiande der PTCDA-Molekiile von verschiedenen Substraten
(Cu(111), Ag(111) und Au(111)) mittels X-Ray Standing Wave (Absorptionsspektroskopie
in stehenden Rontgenfeldern (XSW)) — einer Methode, die mit stehenden Rontgenwellen
auf Molekiil-Substrat-Abstande schlieflen lasst [102] — fallen deutlich unterschiedliche Ab-
stinde von dey11) =2,61 A, dag11) =2,86 A[103-105] und daua11) =3,27 A[106] auf. Diese
Abstande héngen mit der Stérke der Bindung zum jeweiligen Substrat zusammen [107].
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Vergleicht man jene Werte mit dem mittleren Abstand von PTCDA-Molekiilen innerhalb
cines van-der-Waals-gebundenen PTCDA-Kristalls (d =3,2 A) [108, 109], sind die Abstinde
bei Cu(111) und Ag(111) viel geringer und somit die Bindungen stérker. Bei der Bindung des
PTCDA zur Au(111)-Oberfliche kann folglich von einer sehr schwachen Bindung ausgegan-
gen werden [106, 107]. Wahrend PTCDA auf Cu und Ag chemisorbiert (kovalente Bindung),
findet auf Au eine Physisorption statt (Bindung durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen Molekiil und Substrat).

Die unterschiedlichen Bindungen des PTCDA zum Substrat duflern sich in der PES in
unterschiedlichen Bindungsenergien der Rumpf- und Valenzzustande des Molekiils. Y. Zou et
al. konnten zeigen, dass das unterste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) des freien PTCDA-
Molekiils durch die Wechselwirkung mit einem Silbersubstrat (Ladungstransfer) unter die
Fermikante wandert und teilweise besetzt wird [74]. Somit besitzt das adsorbierte Molekiil
ein ,neues“ oberstes besetztes Molekiilorbital (HOMO) an der Fermikante. Im Folgenden
wir dieses ,neue“ HOMO als ehemalig unterstes unbesetztes Molekiilorbital (FLUMO)
bezeichnet. (Das ,,F* steht dabei fiir former; (engl.)) Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht iiber
die energetische Lage verschiedener elektronischer Niveaus auf unterschiedlichen Substraten.

] \  PTCDA/Ag(111) UPS Hel (21.22¢v) |
Y PTCDA/Ag(110) Emissionswinkel = 40° . .
K i PTCDA/Ag-polykristallin 1 Abbildung 5.1: Vergleich des UPS

Referenzspektrums einer PTCDA-
Monolage auf polykristallinem Sil-
ber mit Referenzspektren auf Ein-
kristallen. Das (110)-Referenzsignal
liegt im Vergleich mit Literaturwer-
ten (Tabelle 5.1) um ca. 0,1 €V né-
her an der Fermikante. Das poly-
kristalline Referenzsignal liegt nahe
an der (110)-Referenz.
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Die energetischen Positionen fiir HOMO und FLUMO sind auch in Abb. 5.1 fir die in
dieser Arbeit hergestellten , Einkristall-Referenzen* (ML PTCDA /Ag(111) bzw. Ag(110))
und eine PTCDA-Monolagenreferenz auf polykristallinem Silber gezeigt. Deutlich féllt die
Ahnlichkeit zwischen der polykristallinen Referenz und der Ag(110)-Referenz auf. Die Valenz-
zustédnde der Ag(110)-Referenz liegen in diesem Fall um ca. 0,1 eV néher an der Fermikante,
als die in Tabelle 5.1 aufgefithrten Literaturwerte. Nach Rastertunnelmikroskopie (STM)
Untersuchungen von Polop et al. wurde festgestellt, dass bei RT und auf amorphen Substra-
ten aufgewachsene Silberschichten Kristallite gebildet werden, deren [111]-Kristallebenen
ca. 15° — 20° zur Flachennormalen verkippt sind [110]. Die Oberflachen der Kristallite,
konnen daher andere Orientierungen aufweisen. Dies konnte dazu fithren, dass sich eine
Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und dem polykristallinen Metallsubstrat dhnlich wie
auf der Ag(110)-Oberfléche ausbildet. Das kénnte den dhnlichen Intensitétsverlauf zwischen
den Spektren der polykristallinen- und der einkristallinen-Referenz erkléren.



5.1 Metall/PTCDA-Grenzflache 39

5.1.2 Eigenschaften der Metall/PTCDA-Grenzfliche
5.1.2.1 Elektronische Eigenschaften des Kontakts
Au/PTCDA-Grenzfliche

Nach der Delamination eines Au/PTCDA-Kontakts ist es zunachst von Interesse, ob die
Kontaktflache intakt ist und geeignet freigelegt wurde. Bei der Betrachtung der Grenzflache
mit XPS erhilt man das in Abb. 5.2 gezeigte Ubersichtsspektrum. Neben dem deutlichen
Cl1s-Signal und dem geddmpften Audf-Signal ist das vom Klebstoff (VACSEAL) herrithrende
Si2p-Signal erst im Detailspektrum (Inset Abb. 5.2 (a) oben) zu erkennen. Dass der Klebstoff
sichtbar ist, konnte beispielsweise durch mechanisch verursachte Risse, durch partielles
Delaminieren (stellenweises Abreifien der Schicht) oder durch Diffusion des Klebstoffs
hervorgerufen werden. Ferner besteht die Moglichkeit, dass kleinste Bruchstellen wéhrend
der Hartung des Klebstoffs in der Goldschicht entstehen und so der Klebstoff zum Vorschein
tritt. Klebstoffe wie VACSEAL édndern wéahrend der Aushirtung durch Verdampfen des
Losungsmittels ihr Volumen, wodurch Verspannungen auftreten kénnen. Abbildung 5.2(b)
zeigt das intensitatsnormierte Cls-Spektrum des ungetemperten Metallkontakts im Vergleich
mit einem Multilagenreferenzspektrum. Das Spektrum der getemperten Grenzfliche wurde
dafiir entlang der Energieachse um 0,4 eV in Richtung hoherer Bindungsenergie verschoben,
um die Signalformen besser vergleichen zu koénnen. Das Spektrum der ungetemperten
Grenzflache wurde nicht verschoben. Der Cls-Anteil des Klebstoffs fithrt im Spektrum des
PTCDA/Au-Kontakts zu einer im Vergleich zur Referenz verbreiterten Flanke auf Seiten
hoherer Bindungsenergie. Somit ist auch im Cls-Spektrum die Existenz des Klebstoffs
sichtbar.
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Abbildung 5.2: (a) XPS-Ubersichtsspektrum (MgKa) eines delaminierten Au/PTCDA-
Kontakts. Neben den geddmpften Au4df-Signalen sind das Cls- und Ols-Signal deutlich zu
sehen. Erst im Detailspektrum (oben rechts) kann man die Si2p-Signatur, welche vom Kleb-
stoff herriihrt, deutlich erkennen. (b) Intensitdtsnormierte Cls-Spektren. Das Spektrum des
getemperten Kontakts wurde um 0,4 €V in Richtung hoherer Bindungsenergie verschoben. Die
breitere Flanke in den (un-) getemperten Kontaktspektren stammt vom Beitrag des Klebstoffs.

Weil Wasser wahrend der Verklebung aber auch durch verschlechterte UHV-Bedingungen
wahrend der Delamination eindiffundiert sein kénnte, wird aus diesem Grund in Abb. 5.3(b)
das Ols-Spektrum des Metall-Kontakts mit dem der Mono- und Multilagenreferenzspektren
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hinsichtlich ihrer Form verglichen. Die Spektren sind intensitdtsnormiert, und das Spektrum
der getemperten Grenzfliche wurde dazu um 0,3 eV in Richtung hoherer Bindungsenergie
verschoben, weil bei geringerer PTCDA-Bedeckung sich das Spektrum rechts des Multla-
genspektrums befindet. Bei beiden Metallkontakten, getempert wie ungetempert, fallt im
Vergleich mit der Multilagenreferenz die etwas schwécher ausgepragte Senke auf, die zwischen
den beiden Hauptsignalen liegt (532,8 eV). Die zusétzlichen Beitrage konnen vom Klebstoff
oder dessen Bestandteilen aus der Gasphase stammen. Andererseits konnte diese Schulter
durch eine geringe Menge adsorbierten Wassers erklart werden, dessen Sauerstoffsignal
bei etwa 533 eV liegt [17, 72]. Im vorliegenden Fall wird kein Beitrag von adsorbiertem
Wasser angenommen, weil das Spektrum nach dem Heizen immer noch die Schulter aufweist.
Vielmehr wird davon ausgegangen, dass das Signal vom Klebstoff herriihrt.
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Abbildung 5.3: (a) Cls-Spektren und Ols-Spektren (b) eines Au/PTCDA-Kontakts nach der
Delamination und nach dem Heizen im Vergleich mit Referenzspektren. Das Referenzspektrum
der Monolage PTCDA/Au(111) ist aus [74]. Die intensitdtsnormierten Ols-Spektren (b) des
delaminierten Kontakts (das Spektrum der getemperten Grenzfliche wurde um 0,3 eV in
Richtung hoherer Bindungsenergien verschoben) zeigen eine Schulter bei 532,8 eV, welche vom
Klebstoff stammt. Der Wasseranteil ist zu vernachléssigen.

Im Folgenden soll nidher auf die Eigenschaften der Kontaktprobe eingegangen werden.
Einen ersten direkten Aufschluss dariiber, ob sich eine dicke oder eine diinne Molekiilschicht
auf dem Metallkontakt befindet, gibt das Ubersichtsspektrum. Anhand der stark gedimpften
Audf-Signale (Abb. 5.2(a)) handelt es sich um eine mehrere Lagen dicke Schicht. Zum
selben Ergebnis gelangt man durch den in Abb. 5.3(a) angefithrten Vergleich der Cls-
Spektren des Metallkontakts (energickalibriert auf die Audf-Linie) mit denen der Mono-
und Multilagenreferenz. Hier finden sich, aufler den oben diskutierten Abweichungen in der
Signalform aufgrund des Klebstoffbeitrags, eine gute Ubereinstimmung mit der PTCDA-
Multilagenreferenz und keine Hinweise auf einen Beitrag der Monolage.

Es liegt nahe, dass der Bruchverlauf innerhalb der Molekiilschicht weit ab von der Metall-
Grenzflache verlaufen konnte, da die Starke der Wechselwirkung PTCDA-Goldoberfliche
und der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung in derselben Grofienordnung liegen [106, 108].
Fir die Starke der Wechselwirkung zwischen PTCDA und passivierten (anorganischen)
Halbleiteroberflichen (hier SiO,) wird angenommen, dass diese physisorptiv ist, was UPS-
Untersuchungen von PTCDA auf H- sowie S-terminierten GaAs-Oberflichen nahelegen
[111]. Daher wird angenommen, dass die Starke der Wechselwirkung zwischen PTCDA
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und SiO, im Bereich der Wechselwirkung PTCDA-Gold und PTCDA-PTCDA liegt. Somit
waren in diesem Fall die PTCDA-Molekiile an allen Grenzflichen — einschliellich der
Molekiil-Molekiil-Grenzflache — &hnlich stark gebunden und es wiirde keine Préferenz
des Bruchverlaufs vorliegen. Daher ist die Wahrscheinlichkeit sehr hoch, Bereiche mit
iiberwiegender Multilagenbedeckung auf der Oberfliche vorzufinden.

Eine Abschatzung der Schichtdicke kann an dieser Stelle nicht direkt gemacht werden,
weil eine Bestimmung iiber die Dampfung des Signals nur dann quantitativ moglich ist,
wenn neben dem gedampften Signal zusatzlich auch das eines ungedédmpften, des sauberen
Substrats, vorhanden ist [20]. Da letzteres nicht zum Vergleich zur Verfiigung steht, wird auf
die Dicke der Schicht weiter unten bei der Ausdiinnung der PTCDA-Schicht eingegangen.
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Abbildung 5.4: (a) XPS-Ubersichtsspektrum eines Substrats (Bottom-Kontakt) nach der
Delamination. Cls- und Si2p-Signale sind sichtbar. Das starke O1ls-Signal stammt vom Sau-
erstoff des SiO-Substrats. (Ndheres siehe Text.) (b) Detailaufnahme der Au4f-Signale, die
deutlich zu sehen sind, trotz der MgK,, Satelliten des Si2p. Die Existenz des Goldsignals zeigt,
dass der Metallkontakt nicht homogen delaminiert wurde.

Ein weiterer Anhaltspunkt, wie die Grenzflache delaminiert wurde, ist die Bottom-Seite
des delaminierten Kontakts. Im Ubersichtsspektrum (Abb. 5.4 (a)) kann ein deutliches
Kohlenstoffsignal ausgemacht werden. Allerdings wird das Spektrum durch die Linien des
O und des Si dominiert, und im Ols-Detailspektrum (nicht gezeigt) ist die Signatur des
PTCDA-Sauerstoffs nicht auszumachen. Weiterhin ist die Signatur des Cls-Signals sehr
vom PTCDA-Kohlenstoff verschieden. Eine mogliche Herkunft kénnten kohlenstofthaltige
Verunreinigungen aus der Umgebungsluft sein. Eine weitere Erklarung sind Riicksténde
der bei der Reinigung verwendeten Alkohole (Aceton und Isopropanol). Als Konsequenz
muss angenommen werden, dass die Spaltfliche bei der Delamination direkt bzw. deutlich
naher am SiO,-Substrat, als am Metallkontakt liegt. In Abb. 5.4(b) sieht man ein schwaches
Audf-Signal auf dem SiO,-Substrat. Dies weist darauf hin, dass kleine Mengen des Metalls
am Bottom-Kontakt verbleiben. Folglich kénnte es zu Lochern in der Au-Schicht an der
Kontaktseite gekommen sein, was zum Sichtbarwerden des Klebstoffs auf der Kontaktseite
fithrte.

Die These, dass eine Multilage auf dem Metallkontakt verbleibt, wird durch die Daten der
UV-Photoelektronenspektroskopie unterstiitzt (Abb. 5.5). Das Signal des HOMO liegt bei
ca. 2,3 eV, was gut mit Literaturwerten fiir die Multilage iibereinstimmt [112]. Der Vergleich
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des Spektrums mit der Referenz einer ML PTCDA/Au(111) aus [100] in Abb. 5.5 zeigt
keinerlei Beitrag von PTCDA-Monolagen im Bereich zwischen 2 und 1,5 eV unterhalb der
Fermikante.
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Um eine direkte Untersuchung der PTCDA-Gold-Wechselwirkung durchfithren zu kénnen,
muss also die Molekiilschicht ausgediinnt werden. Im néchsten Schritt wird daher die
PTCDA /Au-Kontakt-Schicht fiir ca. 15 Min auf etwa 350°C durch ein Filament unterhalb der
Probe erhitzt. Das nach dem Heizschritt aufgenommene Ubersichtsspektrum in Abb. 5.6 zeigt
anhand eines deutlichen Anstiegs der Audf-Intensitit und einer Abnahme der Cls-Intensitéit
eine Ausdiinnung der PTCDA-Schicht. Beim Cls-Spektrum des getemperten Kontakts in
Abb. 5.3(a), zeigt sich eine Verschiebung um 0,4 eV in Richtung niedrigerer Bindungsenergie,
d.h. in Richtung der energetischen Position des Monolagenreferenzspektrums. Beim O1ls-
Spektrum sind es hingegen 0,3 eV. Durch den Heizschritt ist es zwar gelungen, die organische
Schichtdicke zu reduzieren, nicht jedoch so weit, dass einige wenige Lagen (1 — 2 ML) tibrig
bleiben. In Abb. 5.6 ist das Cls-Signal noch zu hoch fiir eine Monolage. Ein Ausdiinnen auf
eine einzige Lage ware wiinschenswert.

Wie bereits oben erwahnt, steht fiir eine unmittelbar einfache Schichtdickenbestimmung mit
Hilfe eines ungedampften und eines gedampften Signals das Spektrum des ungedampften
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Audf-Signals nicht zur Verfiigung. Die weitere Moglichkeit der Schichtdickenbestimmung, sich
die mit unterschiedlichen Anregungsenergien einhergehenden unterschiedlichen effektiven
Démpfungslangen A von Photoelektronen fir ein Element (in diesem Fall Gold) zunutze
zu machen, kann auch nicht genutzt werden, da die im Labor zur Verfiigung stehenden
Anregungsenergien fiir XPS nicht weit genug auseinander liegen (~ 230 eV), um eindeutige
Unterschiede im Betrag der Dampfungslange A zu erhalten und belastbare Aussagen iiber
die Dicke der Schicht zu machen [19].

Folglich werden, um zumindest die Dicke der desorbierten Schicht abzuschatzen, die ge-
dampften Audf-Signale vor- und nach dem Heizschritt nach Gleichung 2.14 ins Verhéltnis
gesetzt. Mit einer effektiven Dampfungslange von 7—10 ML (ca. 2,3 nm - 3,2 nm), gemessen
fir PTCDA [19], kann eine maximale desorbierte Schichtdicke von ca. 24 ML (ca. 8 nm) —
fir Elektronen mit einer kinetischen Energie von ca. 1200 eV (Au4f) — abgeschétzt werden.
Dieser Wert entspricht bei einer nominellen Bedeckung von ca. 50 nm etwa 16 Prozent. Die
Abschatzung ist jedoch mit Fehlern behaftet. Der Grund liegt in den Annahmen, welche in
Gleichung 2.14 vorausgesetzt werden [20, 113]. In diesem Fall liegt fiir den delaminierten
Kontakt keine geschlossene sowie lagenweise Anordnung der Molekiile vor, so dass die
Annahme einer exponentiellen Ddmpfung nur begrenzt gilt [20]. Jedoch ldsst sich aus dieser
Erkenntnis eine Aussage treffen, dass es sich bei dem delaminierten Kontakt um keine
homogene, sondern eher um eine mit ,,Lochern® versehene Schicht handelt. Bestatigt wird
dieser Befund durch Mikroskopaufnahmen von delaminierten Kontakten in Abb. 5.15(c)
Abschnitt 5.1.2.2 Seite 55.

Im UP-Spektrum (Abb. 5.5) zeigt sich zwar bei der Position des HOMO-Signals eine leichte
Verschiebung zu kleineren Bindungsenergien, doch die Anderung der Kurvenform kénnte
auch auf den Anstieg der Intensitit der Flanke des Aubd-Bandes zurtickzufiihren sein.

Griinde fiir den Verbleib einer Multilage nach dem Heizen kénnte ein unterschiedliches
Desorptionsverhalten des PTCDA auf dem Goldkontakt, aber auch eine Ungenauigkeit
der gemessenen Temperatur sein. Bei diesem Kontakt wurde die Temperatur nicht direkt
an der Probenoberfliche, sondern mit einem Thermoelement am Probenhalter nahe der
Probe gemessen. Aufgrund der schlechten Wérmeleitung des SiO,-Substrats koénnte darauf-
hin die tatsachliche Temperatur deutlich unter der gemessenen gelegen haben. Denn bei
Desorptionsexperimenten von PTCDA-Multilagen (ca. 2 — 3 ML) auf Ag(111) zeigt sich
bereits bei einer Temperatur von ungefahr 260°C eine vollstandige Desorption der Bilage
[74]. Ergénzend ist zu betonen, dass der hier besprochene Au/PTCDA-Kontakt sowohl
in der Grofle der delaminierten Flache als auch in seiner Intaktheit fiir Untersuchungen
bestens geeignet ist. Andere im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Kontakte konnten diese
Qualitat nicht erreichen. Beim Versuch die Molekiilschicht mit einem zweiten Heizschritt
bei hoherer Temperatur zu desorbieren, dehnte sich der Klebstoff zu stark aus und zeigte
zudem eine starke Blasenbildung. Dabei wurde die mechanische Belastbarkeitsgrenze des
Au/PTCDA-Kontakts iiberschritten und dieser somit zerstort.

Ag/PTCDA-Grenzflache

In diesem Abschnitt wird statt Gold Silber als Top-Kontakt verwendet. Alle anderen
Parameter bleiben die gleichen. Ob sich dabei eine giinstigere Position der Bruchstelle ergibt,
die ndher an der Silberoberfliche liegt, wird im Folgenden untersucht.

Nach der Delamination eines Ag/PTCDA-Kontakts ist es auch hier von Interesse, ob
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die Kontaktflache intakt ist und geeignet freigelegt wurde. Abb. 5.7 zeigt dazu das XPS-
Ubersichtsspektrum. Am deutlichen Cls-Signal und dem gedidmpften Ag3d-Signal ist zu
erkennen, dass eine Multischicht den Kontakt bedeckt. Jedoch sind die Ag3d-Linien im
Vergleich zu den Goldlinien schwécher geddmpft. Dadurch, dass in der Praparation nur das
Metall gewechselt und die nominelle Bedeckung von 100 nm beibehalten wurde, gibt das
Spektrum in Abb. 5.7 einen Hinweis auf die Beschaffenheit der Molekiilschicht. Es liegt
nahe, dass es Stellen gibt, die entweder diinner sind oder das Silbersubstrat nur teilweise
bedecken. Da im Ubersichtsspektrum die Augerlinien des Silbers zu sehen sind, kann die
Schichtdicke mit Hilfe der Auger- und Ag3d-Linienintensitét nach Gleichung 2.11 (Seite 7)
abgeschétzt werden. Mit den Ausdringtiefen A ayger =2,8 ML und A 4434 =6 ML [19] erhalt
man mit den jeweiligen Intensitdten eine Schichtdicke von ca. 5 ML (ca. 1,6 nm). Diese
Dicke gibt einen groben unteren Wert fiir die Schichtdicke an, da bei der Praparation ca.
200 nm nominell aufgedampft wurden und nicht davon ausgegangen werden kann, dass der
Metallkontakt von einer homogenen Schicht bedeckt ist. Man kann also nicht folgern, dass
der Bruchverlauf ndher am Metallkontakt liegt, sondern vielmehr, dass die Molekiilschicht
inhomogen ist.

Es stellt sich die Frage, ob sich ein Unterschied in der Stabilitat beziiglich einer homogenen,
bruchfreien Delamination des Silberkontakts im Vergleich zur Goldschicht feststellen lasst.

XPS MgKa
Abbildung 5.7: XPS-Aufnahme eines

eI Ubersichtsspektrums einer delaminierten
Kw iog inéﬂﬁgsé?érg%;?ew% Ag/ PTCDA-Grenzflache. Das Cls-Signal
AGMNY iy 1 ist deutlich zu sehen. Das Ag3d-Signal ist
im Vergleich zum Au4f-Signal des Gold-
kontakts im vorherigen Abschnitt leicht
gedampft. Inset: Das Si2p-Signal ist sehr
klein und nicht eindeutig (die Linie ist eine
Glattung der Datenpunkte).
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Aufschluss dariiber, ob die Silberschicht intakt ist, kann das Si2p-Detailspektrum im
Inset von Abb. 5.7 geben. Hier ist zu erkennen, dass das Si2p-Signal nahezu im Rauschen
untergeht, wobei im Vergleich zum PTCDA /Au-Kontakt die Integrationszeit hier nur die
Hélfte betrug. Jedoch ist Aufgrund der gezeigten Daten nicht eindeutig, ob es tatsédchlich
Klebstoffanteile sind, die durch eine schadhafte Metallschicht dringen. Der Beitrag des
Klebstoffs ist, wenn tiberhaupt, vergleichsweise sehr gering. Daraus kann man folgern, dass
es moglich ist, PTCDA-Silber-Kontakte grofiten Teils intakt zu delaminieren. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass Kontakte dieser Flachengrofie und Qualitiat mit nur 100 nm
Dicke duflerst schwierig herzustellen sind.

Um den Beitrag des Klebstoffs am Cls-Signal zu klédren, ist in Abb. 5.8 das Cls-Spektrum
der PTCDA /Ag-Grenzflache mit dem Multilagenreferenzspektrum tiberlagert. Das Spek-
trum der Referenz wurde fiir die Ermittlung des Klebstoffbeitrags am Cls-Signal um
0,4 eV verschoben und das Spektrum geeignet skaliert, um eine Ubereinstimmung der
beiden PTCDA-Satelliten zu erzielen. Die Verschiebung steht mit PTCDA/Ag/Si(111)-
Untersuchungen von Gustafsson et al. in Einklang [114]. Fir die GroBe des Energiebetrags
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von 0,4 eV ist der Unterschied der Molekiilschichtdicken zwischen Probe (mehrere Nanometer)
und Referenz (4 — 5 ML) fiir die energetische Position des PTCDA-Signals verantwortlich.
Deutlich wird dies durch eine Differenzbildung der entsprechenden Werte aus Tabelle 5.1
auf Seite 37.

Betrachtet man das Spektrum in Abb. 5.8, sind kleine Diskrepanzen zwischen dem Signal
der Probe und der Referenz sowohl im Bereich des Cls-Signals der Carboxylgruppe (ca. 287
eV), als auch auf der Seite niedriger Bindungsenergien des Perylensignals zu sehen (284 eV).
Diese Diskrepanzen konnen auf die Eigenschaften der Referenz zuriickgefithrt werden. Da
die PTCDA-Bedeckung der Referenz bei etwa 4 — 5 Lagen lag, sind aufgrund des Stranski-
Krastanov-Wachstums geringe Beitrage der Bilage im Spektrum der Multilagenreferenz
zu sehen. Dadurch wird das Perylen-Signal des Referenzspektrums auf der rechten Flanke
etwas breiter und der Untergrund zwischen Perylen- und Carboxyl-Kohlenstoff (287 — 288
eV) starker. Der Hauptunterschied der beiden Spektren illustriert durch die in Abb. 5.8
gezeigte Differenz aus Proben- und Referenzsignal kann jedoch auf diese Weise nicht erklart
werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um Beitrage des Klebstoffs
handelt. Nachdem die Silberschicht grofitenteils intakt sein sollte, ist neben einer Diffusion
des Klebstoffs ein Ausgasen von Losungsmittelresten des Klebstoffs nach Einschleusen der
Probe ins UHV eine mogliche Erkléarung, wodurch diese Kohlenstoffverbindungen auf die
Probenoberfliche gelangen konnten. Es wurde in diesem Zusammenhang beobachtet, dass
selbst einige Zeit nach dem Einschleusen der Probe ein erhéhter Druck (107® mbar) in der
UHV-Kammer vorhanden war, der Probenverunreinigungen (aus der Gasphase) verursacht
haben konnte.

Auflerdem lésst sich mit Abb. 5.8 beilaufig eine Frage iiber die Bedeckung beantworten:
Grofle Kontaktbereiche, die nur von wenigen Molekiilschichten bedeckt sind, sind nicht
vorhanden. Denn das Kontaktspektrum konnte im Bereich der PTCDA-Satelliten nicht zu-
friedenstellend mit Mono- plus Multilagenspektrum reproduziert werden. Entweder ergab die
Summe der Referenzspektren eine Uberhohung des PTCDA-Satelliten mitsamt Untergrund
zwischen Satellit und Hauptsignal, oder das Summenspektrum zeigte am Hauptsignal auf der
Seite niedriger Bindungsenergien eine Schulter. Diese Abwesenheit der Monolagensignatur
weist auf eine durchgehende Multischicht hin.

In Abb. 5.9 sind die UPS-Daten der PTCDA /Ag-Grenzfliche zusammen mit einem 4 — 5
ML PTCDA/Ag(111)-Referenzspektrum nahe der Fermikante zu sehen. Das Signal des
HOMO ist beim Probenspektrum sehr deutlich (2,3 eV). Generell entspricht der Verlauf
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dem der Referenz. Die Senke auf der linken Seite des HOMO, ist im Vergleich zum Refe-
renzspektrum weniger ausgeprigt, was auf einen Unterschied im Signal der Ag4d-Bénder
zuriickgefiihrt werden kann. Die HOMO-Position des Probenspektrums ist gegeniiber der
des Referenzspektrums um ca. 0,2 €V zu héheren Bindungsenergien verschoben. Bei UPS-
Untersuchungen von L. Kilian et al. an PTCDA-Multilagen (10 — 30 Monolagen) waren die
HOMO-Positionen ebenfalls im Bereich von 2,3 eV [75]. Ferner wurde die Referenz mit einem
Emissionswinkel ¢ = 30° aufgenommen, um eine héhere Intensitit der Valenzstrukturen
zu erhalten ! [115-117]. Die Probe wurde dagegen in Normalemission aufgenommen um zu
vermeiden, dass Randbereiche mit Klebstoff bei der Messung erfasst werden. Des Weiteren
ist anzumerken, dass bei genauerer Betrachtung des Multilagenreferenzspektrums im Bereich
um 0,3-0,4 eV, ein schwaches FLUMO-Signal zu erkennen ist. Zuriickgefiithrt wird dieses
Signal auf das Stranski-Krastanov-Wachstum des PTCDA auf der Ag(111)-Referenz, wie
bereits bei der Behandlung der XPS-Daten besprochen.

UPS Hel (21.22¢v)

Abbildung 5.9: UPS-Daten der delami-
nierten Ag/PTCDA-Grenzfliche im Ver-
PTCDA/Ag-Kontakt (norm. Emis.) . . . .
4.5 ML PTCDA/AG(111) (30° Emis) | gleich mit einem Referenzspektrum einer
Multilage. Das HOMO (2,3 €V) ist deutlich
| zu sehen. Die Multilagenreferenz zeigt bei
i ca. 0,3 eV ein schwaches FLUMO-Signal.
‘ (Nédheres siehe Text.)
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Ahnlich der delaminierten Au/ PTCDA-Grenzfliche wurde auch die delaminierte Ag/
PTCDA-Grenzflache durch Heizen (ca. 20 — 30 Minuten auf 260°C) ausgedinnt. Die
vergleichsweise niedrige Temperatur im Vergleich zu der beim Gold-Kontakt verwendeten
wurde gewéhlt, um eine weitere mogliche thermische Zerstorung des Kontakts zu vermeiden.
Zum Ausgleich wurde die Temperzeit verlangert.

Das Ubersichtsspektrum der getemperten Probe ist in Abb. 5.10(a) dargestellt. Die Aus-
diinnung zeigt sich am starken Riickgang des Kohlenstoff- und des Sauerstoffsignals auf
der einen, und an der Zunahme des Ag3d-Signals auf der anderen Seite. Im Inset in Abb.
5.10(a) (oben) ist das Si2p-Signal gezeigt. Die Integrationszeit ist mit der des Si2p-Signals
in Abb. 5.7 identisch. Es zeigt sich kein Si-Signal.

Ein Cls-Detailspektrum der getemperten Probe ist in Abb. 5.10(b) zusammen mit Mono-
und Multilagenreferenzspektren gezeigt. Die Referenzspektren wurden so skaliert, damit das
zugehorige Summensignal das Carboxylsignal abbildet, weil das VACSEAL im Bereich von
288-291 eV kein Signal zeigt und so der PTCDA-Anteil besser ermittelt werden kann. Mono-
und Multilagenreferenzspektrum wurden auf die Ag3d-Linie energiekalibriert und fiir die
Anpassung nicht weiter entlang der Energieachse verschoben. Am Probenspektrum in Abb.

!Eine Winkelabhiingigkeit der Photoelektronenintensitit ergibt sich aus der Orbitalgeometrie des Molekiils
bzw. der geordneten Molekiilschichten. Daraus resultiert, dass sich unter gewissen Winkeln hohere
Intensitdten im Spektrum ergeben [115-117].
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Abbildung 5.10: (a) Ubersichtsspektrum einer delaminierten und getemperten Ag/ PTCDA-
Grenzfliche. Die PTCDA-Schicht wurde ausgediinnt. Sichtbar ist das am im Vergleich zu
Abb. 5.7 intensiveren Ag3d-Signal sowie an den deutlich kleineren Signalen von Cls und Ols.
Inset: Ein Si2p-Signal ist nicht vorhanden. Das bestétigt, dass die Silberschicht intakt ist.
(b) XP Cls-Spektrum des getemperten PTCDA /Ag-Kontakts. Das Spektrum wird mit zwei
Referenzspektren (Mono- und Multilage auf Ag(111)) im Flachenverhaltnis 0,45 : 1 iiberlagert.
Die Differenz ergibt den Cls-Anteil des Klebstoffs bzw. der Verunreinigung aus der Gasphase.

5.10(b) zeigt sich ebenso die Ausdiinnung durch die Anderung der Signalstirke des Carboxyl-
Signals nach dem Heizschritt (Bereich 290 —278 eV). Der Untergrund zwischen Carboxyl- und
Perylen-Signal ist nahezu auf demselben Niveau wie das Carboxyl-Signal. Eine Kombination
aus Mono- und Multilagenreferenzspektren (Flachenverhaltnis: Multilage:Monolage = 0,45
: 1) konnte das Kontakt-Spektrum nicht in derselben Qualitat abbilden, wie es beim
ungetemperten Kontakt der Fall war. Die Diskrepanz ist dabei im Cls-Hauptsignal um ca.
30 Prozent grofler. Weil nach dem Heizschritt im XPS keine deutlichen Si2p-Signale gemessen
wurden, ist der Zuwachs mehr den Verunreinigungen aus der Gasphase zuzuschreiben als
den Klebstoffanteilen. Dies wiederum bedeutet, dass sich in diesem Fall die Integritat des
Kontakts durch das Heizen nicht sehr verdndert hat. So ldsst sich zwar sagen, dass es
moglich ist, in einem tiberschaubaren Zeitrahmen die PTCDA-Schicht an diesem Kontakt
auszudiinnen, jedoch beeinflusst diese Temperatur die Beschaffenheit des Kontakts. Wie
bereits in Abschnitt 4.6.1 gezeigt, dndert sich die RMS-Rauigkeit bereits ab einer Temperatur
von 150°C signifikant und damit auch die Morphologie. Fiir die Desorption von PTCDA
lasst sich zwar die Temperatur auf ca. 230°C [75] herabsetzen, woraus sich eine sehr
lange Desorptionszeit ergibt, jedoch gibt es ebenso eine morphologische Anderung des
Metallkontakts bei dieser Temperatur.

Um auch an dieser Stelle die Dicke der Molekiilschicht nach dem Heizschritt mit Hilfe der
Auger- und Ag3d-Linienintensitéit abzuschitzen, wird hier analog zum ungeheizten Kontakt
verfahren. Dabei erhdlt man eine Schichtdicke von ca. 4 ML (ca. 1,3 nm). Zusammen mit
dem Resultat des oben erhaltenen Flachenverhéltnisses der Cls-Referenzspektren deutet
sich eine diinne Molekiilschicht an, die im Bereich von 2 bis 4 Lagen liegt.

Unter Berticksichtigung dieser Ergebnisse wird die getemperte PTCDA /Ag-Grenzflache
hinsichtlich ihrer Valenzzustinde diskutiert. In Abb. 5.11(a) ist das UP-Spektrum der
getemperten Probe im Vergleich zu dem einer PTCDA Monolage auf Ag(111) dargestellt.
Das Spektrum der getemperten Probe weist zwei schwache und breite Strukturen auf. Diese
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liegen im Bereich der HOMO- und FLUMO-Signale der Ag(111)-Referenz. Laut Zou et
al. [74] liegt die FLUMO- und HOMO-Position der PTCDA-Monolage auf Ag(110) etwas
weiter unterhalb der Fermikante (0,6 eV bzw. 1,8 €V, vgl. Tabelle 5.1 Seite 37). Fir die
Positionen des HOMO und des FLUMO ergibt sich ein Wert von ca. 2,1 bzw. 0,8 eV. Diese
Werte liegen nahe den Literaturwerten von PTCDA /Ag(110) [74]. Aber auch bei Systemen,
deren Silberschicht sukzessive auf PTCDA aufgedampft wird, liegen diese Werte nahe den
hier gefundenen [68] (Siehe dazu auch Tabelle 5.1). Des Weiteren findet man eine deutlich
groflere Linienbreite bei der getemperten Probe im Vergleich zur Referenzmessung. Die Rolle
der Hel-Satelliten des Agdd-Bandes wurde iiberprift. Die d-Band-Satelliten waren zwar bei
2,5 eV Bindungsenergie zu finden, diese waren jedoch sehr flach, so dass Satelliten fiir die
Verbreiterung keine Rolle spielen.

UPS Hel (21.22ev) | UPS Hel (21.22ev)
PTCDA/Ag-Kontakt getempert (norm. Emis.) 1
Wl ML PTCDA/Ag(111) (30° Emis.) ] W
2 ML PTCDA/Ag-polykristallin (norm. Emis.) =
2 2 PTCDA/Ag-Kontakt (norm. Emis.)
St St 4-5 ML PTCDA/Ag(111) (30° Emis.)
£ =
| Fr
i
30 25 20 15 L0 05 00 05  -10 30 25 20 15 10 05 00 05 10
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
(a) (b)

Abbildung 5.11: (a) Valenzspektrum der getemperten Ag/PTCDA-Grenzfliche im Vergleich
mit einem ML PTCDA/Ag(111)-Referenzspektrum sowie einem Referenzspektrum bestehend
aus einer Monolage PTCDA, die auf eine polykristalline Silberschicht aufgedampft wurde.
Es sind zwei schwache Signale im Bereich der Referenzsignale zu sehen. Das Spektrum der
Probe éhnelt dem der Referenz ML-PTCDA /Ag-polykristallin. (Néheres siehe Text.) (b) Fir
eine bessere Vergleichbarkeit der Signale vor und nach dem Heizschritt ist Abb. 5.9 nochmals
abgebildet.

Um eine Referenz zu erhalten, die morphologisch naher am delaminierten Kontakt liegt,
wurde auf eine 100 nm-dick aufgedampfte Silberschicht eine PTCDA-Monolage prapariert.
Das UP-Spektrum ist in Abb. 5.11(a) gezeigt. Der Emissionswinkel wurde bewusst bei
Yemiss = 0° gehalten, um ahnliche Untersuchungsbedingungen wie bei der delaminierten
Grenzflache zu schaffen. Eine Verbreiterung der Linien von HOMO und FLUMO ist bei der
polykristallinen Referenz dagegen nicht zu sehen. Wahrend die Position des FLUMO bei etwa
0,5 eV und die des HOMO bei ca. 1,7 €V fiir die polykristalline Referenz liegt, konnten beide
Zustande bei der delaminierten Ag/PTCDA-Grenzfliche um 0,2 eV in Richtung hoherer
Bindungsenergien liegen. Beim Vergleich verschiedener Referenzen, d.h. PTCDA-Monolagen
auf verschiedenen Silbereinkristallen (siche Seite 38), fallt auf, dass die polykristalline
Referenz beztiglich der Valenzzusténde der PTCDA /Ag(110)-Referenz stark dhnelt. Abb.
5.11(b) ist identisch mit Abb. 5.9 und ist an dieser Stelle zum besseren Vergleich der Spektren
vor und nach dem Heizschritt angefiihrt.

Im spektroskopischen Vergleich zu Goldkontakten, sind die mit gleichen Parametern
praparierten Ag/PTCDA-Kontakte nach der Delamination nahezu intakt. Die Desorption der
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PTCDA-Schichten auf 2 — 4 ML konnte bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (260°C)
durchgefithrt werden, wobei eine Zunahme des ,, Klebstoffsignals“ jedoch nicht verhindert
werden konnte. Auch konnten nach dem Heizschritt schwache Signale des FLUMO und
HOMO gemessen werden.

5.1.2.2 Topographische Beschaffenheit der Grenzflache

Wie Untersuchungen gezeigt haben, hingen die elektronischen Eigenschaften der PTCDA-
Monolage empfindlich von der Orientierung des verwendeten Silbersubstrats ab. Eng da-
mit verkniipft ist die morphologische Struktur der Top-Kontakte. So wird im Folgenden
Abschnitt auf die Kontakttopographie eingegangen. Abweichend von der Reihenfolge in
Abschnitt 5.1.2.1 wird hier zuerst die Topographie der PTCDA /Silberkontakte behandelt,
um den Gedankengang des vorherigen Abschnitts abzurunden. Darauf folgend wird auf
PTCDA /Goldkontakte eingegangen. Zu beiden Abschnitten gehoéren Untersuchungen mit
dem Rasterkraftmikroskop, wobei fiir den Goldkontakt zusétzlich noch eine Untersuchung
mittels optischer Mikroskopie durchgefiithrt wurde.

Ag/PTCDA-Grenzflache

Wie am Ende des letzten Abschnitts gezeigt, verhélt sich das getemperte PTCDA/Ag-
Kontakt-System elektronisch ahnlich dem System von PTCDA auf polykristallinem Silber.
Der auffilligste Unterschied dieser beiden Systeme ist der sehr verbreiterte Verlauf des
Spektrums des getemperten PTCDA /Ag-Kontakts. Ob das an unterschiedlichen Topogra-
phien und damit Morphologien beider Grenzflichen liegt, wird im Folgenden mit dem
Rasterkraftmikroskop untersucht. Typische RKM-Aufnahmen sind in Abb. 5.12 gezeigt.

Die polykristalline Silberschicht mit praparierter PTCDA-Monolage (Abb. 5.12(a)) besitzt
bei einer RMS-Rauheit von (2,1 £+ 0,1) nm eine glatte, feinkérnige Oberflache. Die im Bild
sichtbaren regelméafligen Streifen sind Artefakte, die auf das Topometrix Rasterkraftmikro-
skop zuriickzufithren sind 2. Diese gehen bei der Ermittlung der Rauheitswerte nicht mit
ein, was durch Verwendung von parallel zu den Artefakten gelegten Profilen erreicht werden
konnte. Der auf 260°C geheizte Silberkontakt aus Abschnitt 5.1.2.1 zeigt dagegen grobere
Strukturen (Abb. 5.12(b)). Zudem sind im Ausschnitt drei Erhebungen (helle Stellen) zu se-
hen. Der Ursprung dieser Erhebungen kann durch eine mogliche Blasenbildung des Klebstofts
wéahrend der thermischen Desorption erklart werden. Ebenso konnen unterschiedlich starke
Ausdehnungseffekte des Klebstoffs Unebenheiten hervorrufen. Die Profile der jeweiligen
REKM-Ausschnitten sind in Abb. 5.12(c) bzw. (d) abgebildet. Eine Kamera-Aufnahme in
Abschnitt 4.5.1 auf Seite 27 des hier besprochenen Kontakts zeigt sogar Unebenheiten
im groflen Mafstab. Ein Beispiel fir eine Blasenbildung kann in Abb. 5.15 (b) bei einem
getemperten Au-Kontakt betrachtet werden.

Die bei der Analyse der RKM-Aufnahmen ermittelten Parameter sind in Tabelle 5.2 auf-
gefithrt. Heutz et al. berichten von langlichen (1 — 4 pm) Kristalliten, nachdem eine bei
RT préparierte PTCDA-Schicht (Glas-Substrat) auf 290°C fiir 2 Stunden geheizt wurde
[98]. Da der delaminierte Kontakt fiir eine kiirzere Zeit und bei einer etwas niedrigeren
Temperatur geheizt wurde, werden langliche Kristallite zwar nicht erwartet, doch kénnte
eine VergroBlerung der Kristallite zur Zunahme der Rauheit beitragen. Die Zunahme der

2Dass es sich tatsdchlich um Artefakte handelt, wurde durch eine erneute Aufnahme mit der um ca. 90°
gedrehten Probe getestet, bei der sich das gleiche Streifenmuster zeigte.
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Abbildung 5.12: (a) RKM-Aufnahme eines polykristallinen Ag-Substrats mit praparierter
PTCDA-Monolage. (b) Delaminierte, sowie getemperte (260°C) Ag/PTCDA-Grenzflache. (c)
Profil des obigen polykristallinen Ag-Substrats. (d) Profil der getemperten (260°C) Ag/PTCDA-
Grenzflache. Beide Grenzflachen zeigen unterschiedliche Beschaffenheiten. Wahrend (a) fein-
koérnige Strukturen zeigt (RMS (2,1 £ 0,1) nm), ist (b) grobkérniger (RMS (5,2 £ 0,3) nm).
Hohenwerte sind farblich am Rand angegeben.

RMS-Rauigkeit liegt jedoch nicht in derselben Grofienordnung wie die in Abschnitt 4.6.1
auf Seite 29 ermittelten Rauheitswerten von getemperten Ag-Schichten. Wahrend die auf
250°C geheizte polykristalline Silberschicht eine RMS-Rauheit von 9,3 nm aufweist, wurde
bei diesem Kontakt 5,2 nm ermittelt. Es wird daher angenommen, dass die noch vorhandene
Multilagenschicht die verborgene Grenzflache nur weich abbilden lasst und sich so niedrigere
RMS-Rauheitswerte ergeben.

RMS-Rauigkeit Skewness

[nm)]
PTCDA /Ag-Kontakt 2.7 40,1 0,6 40,2
PTCDA/Ag-Kontakt (getempert) 5,2 40,3 0,3 +0,2
PTCDA/Ag-polykristallin 2,1 40,1 0,3 +0,1

Tabelle 5.2: Rauheitsparameter verschiedener PTCDA /Ag-Proben
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Abbildung 5.13: (a) RKM-Aufnahme einer ungetemperten sowie (b) sowie einer getemperten
(260°C) Ag/PTCDA-Grenzfliche. Beide Grenzflachen zeigen unterschiedliche Beschaffenheiten.
Wihrend (a) eine glatte Oberfliche vorweist (RMS (2,7 £ 0,1) nm), zeigt (b) eine rauere Ober-
fliche (RMS (5,2 £ 0,3) nm). Hohenwerte sind farblich am Rand angegeben. (c¢) Profilaufnahme
von (a) (Linie). Das Profil zeigt kleine Locher in der Oberfléache.

Der oben in Abb. 5.11(a) beschriebene verbreiterte Verlauf in der Valenzstruktur des
geheizten PTCDA /Ag-Kontakts im Vergleich zur polykristallinen Referenz lésst sich an
diesem Punkt nur ansatzweise erklaren. Formiert sich Silber bei der Deposition auf PTCDA
in ahnlicher Weise wie auf Polyethylennaphthalat [118], so ist der tiberwiegende Teil der
Ag-Kristallite in einer [111]-Orientierung senkrecht zur Substratoberfliche zu erwarten.
Diese kénnte in gewissen Bereichen [111]-orientierte Terrassen aufweisen. Demnach liefle
sich fiir den delaminierten Kontakt eher eine Valenzstruktur ahnlich der der Ag(111)-
Referenz im UPS vermuten, wenn sich entsprechende [111]-Terrassen ausbildeten. Wie in
[119-121] gezeigt, steigt jedoch bei erhohter Temperatur der Anteil der in [111]-Richtung
orientierten Kristallite, was wiederum eine Umstrukturierung der Kristallitoberfliche mit
sich zieht. Auch STM Untersuchungen von Polop et al. zeigen an Silberschichten, die auf
SiO5-Oberflichen aufgedampft wurden, nach einer Erwdrmung auf ca. 230°C deutliche
morphologische Verdnderungen [110]. Dass der geheizte PTCDA /Ag-Kontakt im UPS eine
andere Charakteristik als die polykristalline Referenz aufweist, konnte hinsichtlich der
RKM-Aufnahmen durchaus auf die Morphologie zurtickgefithrt werden. Die Tatsache, dass
der Silberkontakt zur Klebstoffaushirtung und Desorption geheizt wurde, und sich die
Metallkristallite beim Heizen des Metallkontakts in Grofle und Form andern und somit sich
auch deren Oberflichen und vizinalen Orientierungen, kénnte den Unterschied zwischen dem
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geheizten PTCDA /Ag-Kontakt und der polykristallinen Referenz erklaren. Doch letzten
Endes sind die Vizinalflichen der Kristallite des Metallkontakts nicht bekannt und man
muss davon ausgehen, dass sowohl die Vizinalfldchen, als auch darauf unterschiedlich
orientierte und -gebundene Molekiile in gewisser Weise zum obigen UP-Spektrum beitragen.
Dariiber hinaus ist der Kontakt nicht frei von Klebstoffanteilen bzw. Verunreinugungen
aus der Gasphase, was einen weiteren Beitrag zum obigen Verlauf liefern konnte. Weitere
Untersuchungen in Bezug auf den Zusammenhang zwischen Valenzstrukturen und vizinalen
Eigenschaften der Metallkristallite auf dem Kontakt sind daher wiinschenswert.

Der Vergleich zwischen ungetempertem und getempertem Kontakt ist in Abb. 5.13 zu
sehen. Wahrend der ungetemperte Kontakt sehr glatt, jedoch mit einigen ,,Lochern® versehen
ist, zeigt der getemperte Kontakt, wie eben besprochen, eine raue Oberfliche. Der in diesem
Absatz verwendete Begriff | Locher” beschreibt keine Locher, die bis in die Metallschicht
bzw. Klebstoffschicht reichen, sondern ist im Sinne von oOrtlich begrenzten Senken zu
verstehen. Die sehr glatte Beschaffenheit des unbehandelten Kontakts kann auf die dicke
Molekiilschicht zurtickgefiihrt werden, die hier mit dem RKM abgebildet wurde. Dass es sich
bei dem ungetemperten Kontakt um eine relativ glatte, mit ,,Lochern® versehene Oberflache
handelt, ist neben dem Profil (Abb. 5.13(c)) auch aus der negativen Skewness (Tabelle 5.2)
abzulesen, die sich aus den ausgewerteten Linienprofilen ergibt. Die polykristalline Referenz
hat dagegen mit derselben Rauigkeit eine positive Skewness. Somit kann beim delaminierten
Ag/PTCDA-Kontakt, wegen seiner dicken Molekiilschicht, keine genaue Aussage tiber die
wirkliche Rauigkeit der Metalloberfliche gemacht werden. Jedoch kann eine Aussage iiber
die Bruchfliche der PTCDA-Schicht gemacht werden. Im Profil in Abb. 5.13(c) sind keine
pm-grofien  Locher® bzw. Erhebungen zu sehen. Die Kristallitstrukturen in Abb. 5.13(b) sind
kleiner als 2,5 pum. Bei Heutz et al. [98] wurden PTCDA-Kristallite in der Grofenordnung
von 10 nm gefunden. Das zeigt, dass sich das PTCDA nicht in grofien Kristalliten formiert
hat.

Au/PTCDA-Grenzfliche

Die PTCDA-Schichten auf dem delaminierten Goldkontakt konnten nicht, wie oben in Ab-
schnitt 5.1.2.1 diskutiert, in dem Mafle ausgediinnt werden, wie es bei den PTCDA-Schichten
auf Silber der Fall war. Somit befinden sich getemperte PTCDA-Multilagen auf dem Kontakt.
Bevor die Oberflichenstrukturen der delaminierten Au/PTCDA-Kontakte mittels RKM
untersucht werden, soll an dieser Stelle kurz auf das Verhalten von PTCDA-Schichten bei
erhohten, jedoch unterhalb der Desorptionstemperatur liegenden, Temperaturen eingegangen
werden.

Wie Kilian et al. [75] und Chkoda et al. [90] haben auch Heutz et al. [98] und Lovinger et
al. [30] PTCDA-Schichten und deren Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Temperatur
untersucht. Werden die PTCDA-Schichten bei Substrattemperaturen weit iiber Raumtem-
peratur aufgedampft (> 290 °C) bzw. werden diese nach dem Aufdampfen (bei RT) geheizt
(240 — 290 °C), so hat dies in beiden Fallen sowohl eine Erhohung der Korngrofe, als auch
der RMS-Rauigkeit (auf ungefdhr 19 nm) zur Folge. Dabei konnen, je nach Préparationspa-
rametern der Schicht, langliche (ca. 10 pm lange) oder kleinkornige (Durchmesser ca. 200
nm) PTCDA-Kristallite beobachtet werden [98]. Die Substrat-Temperatur hat hierbei kaum
einen Einfluss auf die Orientierung der Kristallite, die fast parallel zur Substratoberfliche
verlduft [30]. Bei verschiedenen Halbleiter-Substraten wie beispielsweise passivierten Si(100)
oder GaAs(100) treten beide Phasen (v und ) auf [122]. Dabei bevorzugt das PTCDA bei
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hoheren Substrat-Temperaturen die 5-Phase bei S-GaAs(100) (schwefelpassiviertes GaAs)
und die a-Phase bei H-terminierten Si(100) [123]. Weiterfithrende Untersuchungen zu diesem
Thema finden sich u.a. in [124-130].

In Abb. 5.14 sind die Ergebnisse der RKM-Aufnahmen von ungetemperten, getemperten
(350°C) und chemisch behandelten PTCDA /Au-Grenzflachen gezeigt. Auch hier sind Unter-
schiede in der Topographie festzustellen. Die ungetemperte Grenzfliche (Abb. 5.14(a)) hat,
ahnlich wie der ungetemperte PTCDA /Ag-Kontakt, eine glatte Oberflache, die tendenziell
mehr Vertiefungen bzw. Locher als Erhohungen besitzt (negative Skewness siehe Tabelle
5.3). Die getemperte Oberfliche zeigt analog zum Ag-Kontakt eine aufgeraute Struktur.
Hinzuzuftigen ist, dass die Strukturdnderung in Abb. 5.14(b) und (c) durch den vergroferten
Ausschnitt von 5 x 5 pm zwar stiarker hervortritt, jedoch lassen sich die RMS-Rauheitswerte
miteinander vergleichen (siche Abschnitt 3.3 auf Seite 14). Der Fehler betragt dabei max.
20%. Die jeweiligen Rauheitsparameter sind Tabelle 5.3 zu entnehmen. Auch im Fall der
geheizten Probe wurden keine ldnglichen, 1 — 4 pm-groflen Kristallite entdeckt, die sich
bei Heutz et al. [98] ergeben haben. Im Allgemeinen ist die Zunahme der RMS-Rauheit,
verglichen mit den getemperten Au-Schichten (Abschnitt 4.6.1 auf Seite 30) in derselben
GroBenordnung, d.h. konkret 3,9 nm RMS-Rauheit fiir den hier getemperten Kontakt und
4,4 nm fir die auf 300°C getemperte Au/SiO,-Schicht in Abschnitt 4.6.1. Der Unterschied
zwischen beiden liegt wohl an der Existenz von Multilagenschichten auf dem getemper-
ten Kontakt, welche die Metalloberfliche bei einer RKM-Untersuchung mit niedrigeren
RMS-Rauheitswerten erscheinen lassen.

Bei den getemperten Kontakten kann die Anderung RMS-Rauheitswerte bei Erwér-
mung aber sowohl auf das Substrat, als auch auf die Anderung der PTCDA-Kristallite
zuriickgefithrt werden. Es ist jedoch schwer abzuschéatzen, wo bei Erwédrmung die starksten
topographischen Anderungen auftreten. Auf der einen Seite kann man argumentieren, dass
die PTCDA-Molekiile im Vergleich zum Gold mobiler sind und sich dadurch die Topographie
durch zunehmendes Inselwachstum starker verédndert. Auf der anderen Seite kann wiederum
argumentiert werden, dass die Goldschicht durch VergroSerung bzw. Anderung der Gold-
kristallite beim Erhitzen [79] eine groBere Wirkung auf die Morphologie der Grenzflache hat.
Welcher Effekt nun tiberwiegt, kann an nicht eindeutig geklart werden.

Bei Abb. 5.14(c) handelt es sich ebenfalls um einen 5 x 5 nm grofen RKM-Ausschnitt
eines mit Schwefelsdure behandelten PTCDA /Au-Kontakts; wie bereits in Abschnitt 4.6.2
auf Seite 33 beschrieben. Sowohl aus der Abbildung als auch aus den Rauheitsparamtern
in Tabelle 5.3 ist ersichtlich, dass die Kontaktfliche rauer als die getemperte ist. Auf dem
chemisch behandelten Kontakt konnen schroffe und méaanderartige Strukturen ausgemacht
werden. Es ist anzumerken, dass der mit Saure behandelte Kontakt vorher nicht fiir eine
Desorption geheizt wurde. Prinzipiell kann allerdings die PTCDA-Schicht mit konzentrierter
Schwefelsaure entfernt und danach die Metallkontaktoberfliche vollstandig mit dem RKM
ohne ein ,Weichzeichnen® durch eine Multischicht abgebildet werden, wobei nicht sicherge-
stellt ist, dass sich die Topographie durch die chemische Behandlung nicht dndert. Insgesamt
kann man folgern, dass fiir die ErschlieBung der Rauheitsparameter der Metallfldche des
delaminierten PTCDA /Au-Kontakts chemische Mittel eingesetzt werden koénnen.

Zusétzlich zur den RKM-Messungen wurde die verborgene Au/PTCDA-Grenzflache
lichtmikroskopisch untersucht. In Abb. 5.15(a) ist eine delaminierte Au/PTCDA-Grenzflache
gezeigt. Die dicke PTCDA-Schicht ist deutlich anhand ihrer roten Farbe zu erkennen. Die



54 5 Untersuchung verborgener Grenzflachen

35.0 nm

(a) (b)

Abbildung 5.14: (a) RKM-Aufnahme eines ungetemperten-, (b) eines getemperten (350°C)
und (c) eines mit Schwefelsdure behandelten PTCDA /Au-Kontakts. Unterschiedliche Be-
schaffenheiten sind auf allen drei Grenzflichen zu finden. (a) besitzt eine glatte, mit kleinen
Lochern versehene Oberfliche (RMS (1,83 4+ 0,03) nm, Skewness (-0,12 + 0,07)). (b) eine raue
Oberflache (RMS (3,9 £+ 0,2) nm, Skewness (0,04 £ 0,07)). (c) ist am rauesten mit RMS (4,5
+ 0,3) nm, Skewness (0,34 + 0,08). Hohenwerte sind farblich am Rand angegeben.

0.0 nm 0.0 nm

RMS-Rauigkeit Skewness
PTCDA /Au-Kontakt [nm]
delaminiert 1,83 +0,03 —0,12 +0,07
getempert 3,9 +0,2 0,04 +0,07
Schicht chem. entfernt 4,5 40,3 0,34 +0,08

Tabelle 5.3: Rauheitsparameter der in Abb. 5.14 dargestellten PTCDA /Au-Proben

Abbildung, die mit 200-facher Vergrofierung aufgenommen wurde, zeigt eine ca. 100 um grofe
offene Stelle, in welcher der Klebstoff durch bunte Schlieren sichtbar ist (A) ®. Daneben sind
in der VergroBerung Abb. 5.15(c) auch kleinere, offene Stellen (ca. 10 — 20 wm) sichtbar. Die
mit (B) gekennzeichnete Stelle ist ein Loch in der PTCDA-Schicht. Die wellenartige Struktur
ist entweder bei der Aushéartung des Klebstoffs entstanden, oder durch die mechanische
Verspannung beim Delaminationsvorgang. Die dunkle Stelle in Abb. 5.15(a) ist vermutlich
ein Staubpartikel aus der Luft.

Die entsprechende lichtmikroskopische Aufnahme der auf 350°C getemperten PTCDA /Au-
Grenzfliche ist in Abb. 5.15(b) angefithrt. Deutlich sind Blasen sichtbar, welche wiahrend
der Desorption durch den Klebstoff entstanden sind. Die Abbildung zeigt auch von links
oben nach rechts unten einen Farbverlauf von dunkel- nach hellrot. Hier wurde die PTCDA-
Schicht nicht homogen desorbiert. In der 500-fachen VergroBerung (Abb. 5.15(d)) kann
zudem ein welliges Profil (rechts unten) ausgemacht werden. Ferner sind in Abb. 5.15(d)
neben offenen Stellen in der Au-Schicht (A) auch intakte- (B) sowie kollabierte Blasen zu
sehen (C). Aus den Lichtmikroskopaufnahmen zeigt sich, dass die thermische Desorption auf
mikroskopischer Skala einen Einfluss auf die Integritit des delaminierten Kontakts hat. Diese
Beobachtungen des Klebstoffeinflusses auf die Morphologie sind auch auf den Silberkontakt
iibertraghar.

3Dass es sich dabei nicht um Lichtreflexionen von Gold handelt, stimmt mit Beobachtungen an anderen
Proben iiberein, die fernab der Metallflichen im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden.
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Abbildung 5.15: (a): Ungetemperte PTCDA /Au-Kontakt-Schicht in 200-facher Vergréfierung.
Die Aufnahme zeigt eine etwa 100um grofie Stelle, an der der Klebstoff sichtbar ist (A). Die
dunkle Stelle ist eine Verunreinigung aus der Luft. Neben schwachen méanderférmigen Struk-
turen ist der Goldkontakt stellenweise sichtbar (B). (b) Stelle auf einem auf 350°C getemperten
PTCDA/Au-Kontakt (200-fach). Das Heizen hat eine Blasenbildung des Klebstoffs verursacht.
Der Farbverlauf von links oben nach rechts unten deutet auf eine ungleichméfige Erwarmung
an dieser Stelle hin. (c) Ungetemperter PTCDA /Au-Kontakt (500-fache Vergrofierung). Zwei
bis 10um grofie Klebstoffstellen (A) sind zu sehen. Circa 5um grofie Stelle mit sichtbarem Gold-
substrat (B). (d) Getemperter Kontakt vergroBert (500-fach). Neben offenen Klebstoffflichen
(A) sind kollabierte- sowie intakte Klebstoffblasen sichtbar (B bzw. C).
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5.2 Metall/ NTCDA-Grenzflache

5.2.1 Einleitung

Wie im vorangegangenen Abschnitt gesehen, stellt die Untersuchung von verborgenen
Metall /PTCDA-Grenzflachen eine experimentelle Herausforderung dar. An erster Stelle ist
die Kontamination durch den Klebstoff zu nennen. Denn dieser diffundiert entweder wahrend
der Praparation in das Schichtsystem ein oder sorgt bei der Aushértung fiir Schaden an der
Metallschicht. Zusétzlich konnen Klebstoffbestandteile aus der Gasphase zur Kontamination
beitragen. An zweiter Stelle besteht die Moglichkeit, dass durch den Delaminationsvorgang
selbst, die mechanische Belastbarkeit der ca. 100 nm dicken Metallschicht nicht ausreicht, um
Kontakte intakt zu delaminieren. Beides hat letztlich einen Einfluss auf die Charakterisierung
eines PTCDA /Metall-Kontakt-Systems. Eine der schwierigsten Herausforderungen ist aber,
die organische Multilagenschicht auf eine ein- bis zwei-lagige Schicht auszudiinnen, um
an die verborgene Metall/Molekiil-Grenzfliche zu gelangen. Erst bei dieser Schichtdicke
kann die Art und Stérke der Molekiil-Metall-Wechselwirkung bestimmt werden. Gelénge ein
Ausdiinnen der Molekiilschicht, bei welchem der Metallkontakt nicht in seiner urspriinglichen
Morphologie verandert wird, wéare ein bedeutender Schritt in Richtung der Untersuchung
eines realen Kontakts getan. Wie schwierig es ist, dies ohne topographische Verdnderungen
am Metallkontakt durchzufithren, wurde mit PTCDA-Systemen deutlich.

Weil die thermische Desorption durch ein Heizfilament am Probenhalter am einfachsten und
reproduzierbarsten umzusetzen ist, aber bei PTCDA hohe Desorptionstemperaturen (260°C
bis 350°C) benotigt werden, wird in diesem Abschnitt das Molekiilsystem gewechselt.

NTCDA, bereits in Abschnitt 2.3.2 Seite 9 vorgestellt, desorbiert bereits ab ca. 80 — 120°C
[46, 77], einem Temperaturbereich, in welchem die morphologische Anderungen der Ag-
oder Au-Metallkontakte gering bleiben sollten (siehe Abschnitt 4.6). Die topographischen
Anderungen sind zwar bei Goldschichten geringer als bei Silberschichten, doch als Material
fiir den Top-Kontakt wird im Folgenden weiterhin Silber verwendet. Dieses System eignet
sich aufgrund des sich bildenden Hybridzustands [131] (FLUMO) des NTCDA besonders, da
dieser Zustand Auskunft tiber die Starke der Molekiil-Metall-Wechselwirkung geben kann.
Im folgenden Abschnitt wird die Metallschichtdicke systematisch veréandert, um durch eine
verbesserte Integritit des Metallfilms den Kontaminationsgrad des Klebstoffs zu reduzieren.

Um die gewonnenen Ergebnisse besser einordnen zu kénnen, wird zunéchst die relevante
Literatur tiber das Wachstum des NTCDA auf Metall- sowie anorganischen Halbleitersub-
straten und anschliefend tiber die elektronischen Eigenschaften und Bindungen vorgestellt.
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den in dieser Arbeit verwendeten Materialien, Silber
und SiO,.

Ahnlich wie bei PTCDA ist das Wachstum von NTCDA auch von Priparationsbedingun-
gen, wie die Art des Substrats und dessen Temperatur wihrend des Aufbringens der Schicht
abhéngig. Wird NTCDA bei Bedeckungen bis zu einer Monolage auf Ag(111) aufgebracht,
ordnen sich die Molekiile flach auf der Oberfliche an [46, 77]. Dies ist auch bei anderen
Substraten wie Cu(110) und Ni(111) der Fall, mit welchen NTCDA kovalente Bindungen
eingeht [132]. Aber auch auf Substraten mit welchen NTCDA schwéchere Bindungen eingeht
wie Graphit, MoS,; und GeS wéchst NTCDA bei einer Bedeckung unterhalb einer Monolage
flach auf. Wird bei diesen inerten Substraten die Bedeckung erhoht, stehen die Molekiile
hingegen senkrecht zur Substratoberfliche ohne liegende Monolage, was nicht temperatur-,
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sondern bedeckungsabhingig geschieht [133, 134]. Bei Systemen mit stérkerer NTCDA-
Substrat-Wechselwirkung wie beispielsweise Ag(111) ist dies hingegen anders. Von Gador et
al. konnten zwar geschlossene Multilagenschichten bei tiefen Temperaturen (etwa ab —100°C)
mit flach liegenden Molekiilen préapariert werden [47], bei einer Praparation von Multilagen
bei hoheren Temperaturen jedoch, waren bei Gador, Shklover und Groh et al. ebenfalls
Molekiil-Inseln mit nicht flach liegenden Molekiilen zu beobachten (siehe Seite 10), wobei
die Monolage stets parallel zur Substratoberfliche orientiert war [45, 48, 49]. Grund hierfiir
ist die m-Wechselwirkung des Naphthalinrings mit dem Substrat. Bei hoher Bedeckung ist
ab der Monolage/Bilage die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung jedoch stérker, so dass sich
Kristallite ausbilden [47]. Anzumerken ist, dass sich NTCDA auf HOPG scheinbar auch mit
Submonolagenbedeckung senkrecht zur Substratoberfliche ausrichtet, wie von Miyamoto et
al. [135] berichtet.

XPS UPS
Cis Ols
CRing Cc-0 (OFS 0= HOMO FLUMO
ML/Ag(111) [136] 285 eV 287 eV 530,8 eV 533,3 eV 2,4eV  0,4¢eV

[45] 284,16V 286,7¢V 531,16V 532,77V [131)]F  [131]t

Multilage [136] 285,9 eV 289,7 eV 532,6 eV 534,4 eV
[45] 285,4 eV 289,2 eV 532,1 eV  534,0 eV 2,9eV  —

Tabelle 5.4: Bindungsenergien der Rumpf- und Valenzelektronen von Mono- und Multilagen
von NTCDA auf Ag(111). (Multilagen: 20 Monolagen bei [136] und 50 Monolagen bei [45])

An dieser Stelle ist es sinnvoll, kurz auf die Beschaffenheit der NTCDA-Schichten ein-
zugehen, die in dieser Arbeit priapariert wurden. Wie in Abschnitt 3.1.1 bereits erwéahnt,
wurden NTCDA-Schichten nomineller Dicke von 100 — 600 nm bei Raumtemperatur auf
SiO,-Substraten prapariert. Die Bedingungen geben also ein Kristallitwachstum vor, in wel-
chem die Molekiile nicht flach auf der Oberflache angeordnet sind (vgl. dazu 2.3.2). Es stellt
sich daher die Frage, welche Oberflichenbeschaffenheit eine solche Schicht hat, auf welche
letztendlich Silber aufgedampft wird. Bei der Arbeit an NTCDA Diinnfilm-Transistoren
wurden von Tanida et al. eine 50 nm dicke NTCDA-Schicht auf SiO,-Substrate mittels
Molekularstrahldeposition prapariert und mit der RKM sowie Rontgendiffraktometrie (XRD)
untersucht. Die RKM-Bilder zeigen eine granulare Oberflichenstruktur. Die XRD-Daten
belegen, dass es sich um Kristallite handelt [32]. Es wird daher erwartet, dass die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Molekiilschichten in gleicher Weise granulare Strukturen auf der
Oberfliache entstehen lassen.

Wenn delaminierte Metall/ NTCDA-Kontakte nm-dicke NTCDA-Schichten aufweisen,
missen diese ebenfalls durch Desorption thermisch ausgediinnt werden. Die Bedingungen
dafiir wurden oben bereits geklart. Doch wie es mit Verdnderungen in der Kristallitstruktur
und -grofle des NTCDA dabei aussieht, ist noch offen. Wahrend, wie oben diskutiert, fiir
PTCDA das Heizen sowohl eine Erhéhung in der KorngroBe, als auch in der RMS-Rauigkeit
zur Folge hat und dabei langliche PTCDA-Kristallite beobachtet werden koénnen, findet
man fiir NTCDA in der Literatur keine Hinweise dazu. Aufgrund des unterschiedlichen
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Wachstums von NTCDA gegentiber PTCDA ist nicht davon auszugehen, dass NTCDA sich
beim Heizen dhnlich wie PTCDA verhalt. Die Frage, ob sich ganze Kristallite neu orientieren
oder Korngroflen wéahrend der Erwérmung zu- oder abnehmen, kann auch im Rahmen dieser
Arbeit nicht geklart werden.

Wie bereits angesprochen, bestimmt die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat
je nach Temperatur das Wachstum der Molekiilschicht. Diese ist fiir Silber kovalent [47]
und kann mittels XSW durch den Molekiil-Substrat-Abstand deutlich gemacht werden
[102]. Zwischen den NTCDA-Molekiilen in einer Monolage und dem Ag(111)-Substrat
betrigt der Abstand in etwa 3 A[137, 138]. Das ist mehr als bei PTCDA und Ag(111)
(dag11) =2,86 A[105]), woraus eine relativ dazu schwéchere Bindung gefolgert wird. Jedoch
ist der Abstand kleiner als der einer van-der-Waals-Bindung [139]. Bindungsenergien der
Rumpf- und Valenzzustinden von NTCDA-Molekiilen auf unterschiedlichen Substraten
(Ni(111), Cu(100), In-polykristallin, Au-polykristallin) sowie deren Variation wurden in
[45, 77, 140, 141] mit PES untersucht. In Tabelle 5.4 sind die fiir diese Arbeit relevanten
Rumpf- und Valenzzustinde angefiihrt. Einen Uberblick sowie weitere Aspekte finden sich
in [44, 142].

5.2.2 Eigenschaften der Metall/ NTCDA-Grenzfliache

Im Folgenden werden elektronische und topographische Eigenschaften von offengelegten
Ag/NTCDA-Grenzflachen untersucht. Dazu wird zuerst auf die elektronischen Eigenschaften
(XPS, UPS) eingegangen, wobei die Molekiil- wie auch die Silberschichtdicke systematisch
variiert wurden, um den Einfluss des Klebstoffs zu minimieren. Fiir die XPS- und UPS
Messungen wurde am Analysator die kleinste Apertur (@2 mm Messbereich) eingestellt.
Dadurch konnten zum einen kleinere delaminierte Kontaktflichen und bei grofflachig
delaminierten Kontakten laterale Unterschiede untersucht werden. Mit Hilfe der optischen
Mikroskopie und der RKM wurden die Kontakte hinsichtlich ihrer Topographie untersucht.
Es zeigt sich, dass bei Silberschichtdicken >2.5 pym der gesamte Kontakt delaminiert
werden kann. Hier konnten durch eine geschickte Praparation bzw. Delamination storende
Eigenschaften des Klebstoffs (evtl. Diffusion, Zerstorung der Kontaktintegritat wahrend
der Aushartung) vollstandig ausgeschlossen werden. Es war sogar moglich, einfach zu
handhabende, UHV-taugliche Klebestreifen fiir die Delamination zu verwenden, so dass der
Einsatz des Klebstoffs VACSEAL vermieden werden konnte. Dadurch entfiel zudem der zur
Aushéartung des VACSEAL benétigte Heizschritt.

Fiir die deutliche Kennzeichnung der jeweiligen Schichtsysteme, werden die nominellen
Schichtdicken in den Diagrammen mit angegeben. Entweder befinden sich die Angaben hinter
den jeweiligen Komponenten in Klammern oder vor den Komponenten ohne Klammern. Fir
die bessere Lesbarkeit wird darauf weitgehendst verzichtet und nur fiir klarere Zuordnungen
angefithrt. Des Weiteren wird im Folgenden mit ,,Klebstoff“ das VACSEAL bezeichnet und
fiir die UHV-tauglichen Klebestreifen wird der Begriff ,,Klebeband* verwendet.

5.2.2.1 Elektronische Eigenschaften des Kontakts

Ag(100 nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzfliache

In Abb. 5.16(a) ist der delaminierte Ag(100 nm)/NTCDA-Kontakt zu sehen, an welchem
PES-Untersuchungen durchgefiihrt wurden (mit weiflem Kreis gekennzeichnete Stelle). Das
dazugehérige Ubersichtsspektrum, wie auch das Inset oben, zeigen deutlich in Abb. 5.16(b)
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Abbildung 5.16: (a) Bild eines delaminierten Ag(100 nm)/NTCDA (50 nm)-Kontakts. Die
Stelle mit @2 mm, an der gemessen wurde, ist eingezeichnet. (b) Ubersichtsspektrum direkt
nach der Delamination des Kontakts. Der Klebstoff ist durch seine Si-Bestandteile deutlich
sichtbar (siehe auch Si2p-Detailspektrum im Inset).

die vom Klebstoff herrithrenden Si-Signale. Der stufige Verlauf des Untergrunds beim Ag3d-
Signal deutet bereits auf eine dicke Kohlenstoffschicht auf dem Kontakt hin [143]. Abb. 5.17(a)
zeigt die Cls-Spektren des Kontakts direkt nach der Delamination sowie nach Heizen auf
120°C (fir 20 Minuten). Beide Spektren (getempert und ungetempert) liegen tibereinander
und zeigen ein Hauptsignal (ca. 285,5 eV) und ein Nebensignal (292 eV). Zudem gibt es keine
Ubereinstimmung mit dem NTCDA/Ag(111)-Multilagenreferenzspektrum, das ebenfalls aus
Haupt- und Nebensignal besteht und fiir eine bessere Vergleichbarkeit skaliert wurde. Das
Hauptsignal des NTCDA-Referenzspektrums stammt vom C-Ringsystem des NTCDA und
liegt bei 285,6 eV, das Nebensignal bei 289,5 eV stammt vom Anhydrid-Kohlenstoff. Dabei
ist die Intensitdt des Anhydridsignals etwa halb so hoch wie die des Ring-Kohlenstoffs. Die
Intensitaten von Haupt- und Nebensignals verhalten sich beim Probenspektrum in keinster
Weise wie die des Referenzspektrums. Daher ist das Probensignal kein NTCDA-Signal. Ver-
gleicht man sowohl die Position des Nebensignals des Probenspektrums sowie das ungefidhre
Intensitdatsverhéltnis zum Hauptsignal mit denselbigen des Klebstoffspektrums in Abschnitt
4.3 (Seite 23 Abb. 4.6 (VACSEAL)) fallen deutliche Ahnlichkeiten auf!. Offensichtlich ist
im Probenspektrum hauptsachlich Klebstoff zu sehen. Da dies auch fiir das Spektrum
der getemperten Probe gilt, kann daraus gefolgert werden, dass abermaliges Heizen keine
nennenswerte Veranderungen im Cls-Signal bewirkt hat, wie auch im Ubersichtsspektrum
(Abb. 5.17(b)) zu sehen ist. Somit ist die Silberschicht des Kontakts nicht iiber die gesamte
Fldche vollstandig geschlossen. Dies wird durch lichtmikroskopische Aufnahmen in Abb.
5.39 Abschnitt 5.2.2.2 auf Seite 82 bestatigt.

Im UP-Spektrum (hier nicht gezeigt) konnte weder die Signatur der Fermikante noch der
Molekiilvalenzzustandes beobachtet werden. Die fehlende Fermikantensignatur kann damit
erklart werden, dass die mittlere freie Ausdringtiefe in der UPS um den Faktor 4 geringer
ist, als bei XPS. Im Fall der nicht sichtbaren Molekiilzustdnde wird das starke Auftreten des
Klebstoffs als Ursache angesehen. Hier zeigt sich, wie bereits bei den PTCDA /Ag-Kontakten

4Beachte, je nach dem, wie gut der schlecht leitende Klebstoff kontaktiert ist, sind die Aufladungseffekte
und somit die Verschiebung des Cls-Signals mal gréfler oder kleiner.
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erwahnt, die Schwierigkeit, nur 100 nm dicke Silberkontakte groBflichig und vor allem intakt
zu delaminieren.

o
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Abbildung 5.17: (a) Cls-Signal direkt nach der Delamination des Ag(100 nm)/NTCDA-
Kontakts und nach 20 miniitigem Heizen bei 120°C. (b) Ubersichtsspektrum des getemperten
Kontakts. Das Spektrum zeigt lediglich beim Si2p-Signal im Untergrund geringfiigige Verande-
rungen.

Ag(300 nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzfliche

Im néchsten Schritt wird die Grenzfliche weiterhin mit einer NTCDA-Schicht von 50 nm
Dicke prapariert, doch die Silberschicht wird auf 300 nm verdreifacht. In Abb. 5.18(a) ist ein
groBflachig delaminierter Kontakt zu sehen (Mafie ca. 5,6 x 4,4 mm). Es féllt auch auf, dass
neben den delaminierten Kontaktstellen, die an der Klebstoffschicht haften, auch Stellen am
Rand zu sehen sind, die fetzenartig vom Substrat weghéngen (linker Kontaktrand). Unter
diesen freihdngenden Kontaktbereichen befand sich keine Klebstoffschicht. Die beachtliche
Grofle der offengelegten Grenzfliche zusammen mit der kleinsten Apertur (Messbereich
2 mm im Durchmesser) ® des Analysators ermoglichte es, den Kontakt lateral mit XPS
und UPS zu untersuchen. Die nummerierten Markierungen zeigen in etwa die untersuchten
Positionen an. Die wegstehenden Kontaktstellen sind zu klein, um sie mit dieser Apertur
mittels PES zu untersuchen. Das Ubersichtsspektrum von Position 1 in Abb. 5.18(b) zeigt
repriasentativ die Verhéltnisse auf der delaminierten Grenzflache. Dass die Metallschicht
Locher aufweist, sieht man am deutlichen Si2p-Signal. Das Cls- und das O1ls-Signal sind
zwar stark ausgepragt, jedoch ist auch das Ag3d-Signal deutlich sichtbar. Ebenso ist das
Agdp-Signal schwach zu erkennen. Somit befinden sich auf dem Kontakt, aller Voraussicht
nach, keine geschlossenen NTCDA-Schichten.

Zur Betrachtung eventueller lateraler Unterschiede in der Molekiilschicht der Probe, sind
die Kohlenstoffsignale der drei Positionen in Abb. 5.19 gezeigt. Die Formen der Spektren
sind &hnlich®. Zum Vergleich sind in Abb. 5.19 auch die passend skalierten Spektren von
einer NTCDA /Ag(111)-Multilagenreferenz und einer NTCDA /Ag(111)-Monolage (gestri-
chelte Linien) gezeigt. Im Gegensatz zur Ag(100 nm)/NTCDA-Grenzfliche kann eine starke

5Diese Apertur mit 2 mm Messbereich im Durchmesser ist die kleinste wihlbare.
5Die Energieachse des delaminierten Kontakts wurde mit Hilfe des Ag3d5/2-Signals korrigiert.



5.2 Metall/ NTCDA-Grenzfldche 61

XPS MgKa Agds

Ols 106 . 104 102 100 98

CKWV Bindungsenergie [eV]

AgMNV

Intensitat [w. E.]

Ag3d Cls

Ag4p
Position 1 1

F NTCDA/ 300 nm Ag-Kontakt

11001000 900 800 700 600 BOO 400 300 200 100 0
Bindungsenergie [eV]

(b)

Abbildung 5.18: (a) Bild des delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA (50 nm)-Kontakts. Die
Lingenmafe sind angegeben. (b) Ubersichtsspektrum der Position 1 des delaminierten Kontakts.
Im Spektrum ist das Si2p-Signal deutlich zu erkennen.

Ahnlichkeit zwischen der Form der Spektren der delaminierten Probe und der Multilagenre-
ferenz festgestellt werden. Basierend auf dieser Beobachtung wird das Multilagenspektrum
skaliert”, um eine gute Ubereinstimmung des Anhydridsignals mit dem Spektrum an Po-
sition 1 zu erreichen. Dies gelingt sehr gut, allerdings haben die Spektren der Probe ein
deutlich starkeres Signal bei 284,5 eV. Zwar wiirde das Monolagenspektrum nahe dieser
Bindungsenergie Intensitét zeigen, jedoch fehlt in den Spektren der Proben Intensitat bei
288 eV (Anhydrid-Kohlenstoff), weshalb die zusatzliche Intensitat im Hauptsignal (285,4 eV)
nicht durch zuséatzliche Monolagenanteile erkliart werden kann. Stattdessen wird die erhéhte
Intensitat auf Klebstoftbeitrdge oder Verunreinigungen aus der Gasphase zuriickgefiihrt.
Bestitigt wird dies durch eine Analyse der stochiometrischen Verhéltnisse® in Tabelle 5.5.
Die Anteile der untersuchten Elemente sind fiir Position 2 und 3 relativ zueinander gleich.
Der Anteil des Klebstoffs (Si) bei Position 1 ist deutlich geringer.

Das Cls-Spektrum von Position 1 wird aufgrund des geringen Klebstoffanteils im Folgenden
naher analysiert. Es soll untersucht werden, inwiefern sich das Probenspektrum durch eine
Kombination aus Mono- und Multilagenreferenzspektren abbilden lasst. Die Anpassung zielt
darauf ab, das Anhydrid-Kohlenstoffsignal zu reproduzieren, weil das VACSEAL im Bereich
von 288-291 eV kein Signal zeigt und so der NTCDA-Anteil besser erfasst wird. So kann im
weiteren Verlauf der Anteil des Klebstoffs am Cls-Signal ermittelt werden. Das Ergebnis ist
in Abb. 5.20 gezeigt. Wie in Abb. 5.19 ist hier das Anhydridsignal des Multilagenspektrums
in derselben Weise an das Anhydridsignal des Probenspektrums angepasst. Zusétzlich
ist in diesem Fall das Monolagenreferenzspektrum in der Anpassung zum Probensignal
mit einbezogen. Das Flachenverhéltnis zwischen Multi- und Monolagensignal betragt 9,3
: 1, wobei eine dhnlich gute Beschreibung des Spektrums auch ganz ohne Anteile der
Monolage moglich ist. Die sich ergebende Differenz zwischen Probensignal und Summensignal

"Zusitzlich wurde die Referenz der Multilage um ca. 0,14 eV zu héheren Bindungsenergien geschoben, um
den Anhydrid-Satelliten abzubilden.
8Die Berechnung der stochiometrischen Verhéltnisse ist in den Grundlagen auf Seite 7 zu finden.
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reprasentiert moglicherweise nicht nur den Kohlenstoffanteil des Klebstofts, der durch Locher
in der Silberschicht sichtbar ist, sondern auch mogliche zuséitzliche Losungsmittelreste des
Klebstoffs, die nach dem Einschleusen im UHV ausgasen konnen und auf der Grenzflache
adsorbieren (Gasphase). Dafiir spricht der erhohte Druck in der UHV-Kammer kurz nach
dem Einschleusen. Der Klebstoffanteil ist beim Cls-Gesamtsignal viel kleiner als beim zuvor
diskutieren Kontakt. Es zeigt sich also, dass durch eine dickere Silberschicht der Locheranteil
in der Metallschicht der Probe vermindert werden konnte.
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Abbildung 5.20: Reproduktion des
Cls-Signals der delaminierten Ag(300
nm) / NTCDA-Grenzfliche mittels
Mono- und Multilagenreferenzspek-
trum. Zusétzliche Kohlenstoffanteile
riplenilasd des Klebstoffs sind durch die Diffe-
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Nach den XPS-Untersuchungen wurde die Probe an denselben Stellen auch mit UPS
untersucht. Nur das Spektrum der Position 1 zeigte dabei den in Abb. 5.21(a) abgebildeten
Verlauf mit deutlich sichtbarem HOMO. Ansonsten war lediglich ein schwaches Knie im
Bereich des HOMO zu sehen. Dies kénnte auf einen moglichen Einfluss des Klebstoffs
zuriickzufithren sein. Die Energiekalibrierung des Signals erwies sich als schwierig, da
trotz Erdung des Metallfilms keinerlei Struktur der Fermikante zu sehen war. Auch im
Inset von Abb. 5.21(a), in der der Bereich um die Fermikante noch einmal vergrofert
dargestellt ist, ist keine Fermikante zu sehen. Die Fermikante der Referenz ist hingegen
sichtbar. Der Einsatz des Ag4d-Bandes zur Kalibrierung des Spektrums erweist sich bei
diesem Kontakt als problematisch, da die elektronischen Strukturen des Substrats sich
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Abbildung 5.21: (a) UP-Spektrum der delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA-Grenzfliche im
Bereich der Fermikante. Eine Signatur der Fermikante ist selbst im hochskalierten Inset (oben)
nicht sichtbar. (b) Delaminierte Ag(300 nm)/NTCDA-Grenzflache, die sukzessiv auf 230°C
getempert wurde. Hier sind weder FLUMO noch die Fermikante zu sehen. Lediglich ein sehr
schwaches HOMO-Signal einer Multilage ist nach dem ersten Heizschritt (130°C) sichtbar.
Alle weiteren Heizschritte fithrten zu einer Schwachung im HOMO-Signal, wobei sich dabei
keinerlei Signale der Molekiilvalenzzusténde zeigten.

nicht eindeutig zuordnen lieen. Aus diesem Grund ist ein schraffierter Bereich um 0 eV
Bindungsenergie eingezeichnet. Das HOMO-Signal der NTCDA /Ag-Grenzfliche liegt im
Rahmen der Unsicherheit im Bereich der HOMO-Position der Referenz. Bei der Betrachtung
des HOMO-Signals des Referenzspektrums féllt eine Schulter auf der Seite niedrigerer
Bindungsenergie auf. Diese Schulter stammt von Agdd-Bandstrukturen, die aufgrund von
Satelliten der He-Entladungslampe, wie beispielsweise der 23,09 eV-Linie, an dieser Position
spektroskopiert werden.

Fiir die Ausdiinnung der NTCDA-Schicht wurde der Kontakt in mehreren Schritten erhitzt
(130, 140, 170 ?, 180 und 230°C fiir je ca. 10 Minuten) und jeweils im Anschluss mit PES
untersucht. Auch wenn sich die Morphologie des Metallkontakts bei diesen Temperaturen
verandert, war es das Ziel, einen moglichst diinnen Molekiilfilm zu erhalten. Alle Cls-
Spektren zeigten nach jedem Heizschritt eine stufenweise Verringerung der Intensitat. Um
eine weitere mogliche thermische Zerstorung des Kontakts zu vermeiden, wurde der letzte
Desorptionsschritt mit 230°C durchgefiihrt. Es werden im Folgenden die PES-Spektren der
delaminierten und getemperten Ag/NTCDA-Grenzflache bei 130°C gezeigt, da sich bereits
bei dieser Temperatur die groften Anderungen vollzogen haben.

Abbildung 5.22 zeigt das Ubersichtsspektrum der bei 130°C getemperten Ag(300 nm)/
NTCDA (50 nm)-Grenzfliache. Bei der Betrachtung der Ag-Signale kann man Verdnderungen
erkennen. Nicht nur eine deutliche Zunahme des Ag3d-Signals, sondern auch ein deutlicheres
Hervortreten der Ag3p- und Agdp-Signale kann festgestellt werden. Dartiber hinaus zeigt
sich eine Verinderung des Untergrunds. Diese Anderungen deuten auf eine Ausdiinnung
der Molekiilschicht hin. Der Bereich im Inset in Abb. 5.22 (oben) ist gleich skaliert wie
in Abb. 5.18(b) des ungetemperten Kontakts. Beim Vergleich beider Si2p-Spektren ist ein
leichter Zuwachs im Si2p-Signal der getemperten Probe zu verzeichnen. Deutlicher werden

9Die Grenzfliche wurde bei dieser Temperatur 10 Minuten linger geheizt.
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C 7% 61% 59% 63% 60% 60% 64% 59% 58%
O 14% 22% 22% 21% 22% 21% 21% 20% 19%
Ag 4% 4% 6% 3% 6% 8% 3% % 9%
Si 5% 13% 13% 12% 12% 12% 12% 14% 15%

Tabelle 5.5: Tabelle der prozentualen Anteile der Bestandteile an drei Positionen der dela-
minierten Ag(300 nm)/NTCDA (50 nm)-Grenzfliche. Der Beitrag des Klebstoffs (Si) ist bei
Position 1 am geringsten im Vergleich zu Position 2 und 3, welche gleich in ihrer Zusammen-
setzung sind. (Durch Rundungen kénnen Summenbetrige um einen Prozentpunkt vermindert
sein.)

die Unterschiede beim Vergleich der stochiometrischen Verhéltnisse der Grenzflache vor
und nach dem Heizschritt. In Tabelle 5.5 werden die Verhaltnisse der auf der Oberflache
befindlichen Elemente bei den drei verschiedenen Positionen jeweils vor dem Heizen, nach
dem ersten Heizschritt bei 130°C und nach dem letzten (230°C) gezeigt. Es ist bei allen drei
Positionen erkennbar, dass sich die grofite Verdanderung bereits durch das Heizen bei 130°C
ergibt. Dort erhohten sich die Anteile des Si und des Ag einerseits, und andererseits sanken
die C- sowie O-Anteile deutlich. Die grofiten relativen Anderungen haben sich bei Position
1 ergeben. Hier verringern sich die C- und O-Anteile am stérksten, verglichen mit den
anderen beiden Positionen. Der Ag-Anteil verdoppelt sich fast und der Si-Anteil verdreifacht
sich beinahe. Daraus kann eine erfolgte NTCDA-Desorption geschlossen werden. Zwar
steigt der Si-Anteil bei Position 1 auf das beinahe Dreifache, aber der sehr starke Anstieg
bei Si ist auch den sinkenden C- und O-Anteilen zuzuschreiben. Dass der Si-Anteil aber
zunimmt, wird vom Anstieg im Si2p-Signal im Inset von Abb. 5.22 unterstiitzt. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass sich wahrend des Heizens der Klebstoff ausdehnt und an manchen Stellen
die dartiberliegende Silberschicht aufreifit, so dass durch diese Spalten in der Metallschicht
mehr vom Klebstoff im XPS sichtbar wird. Somit liegt es nahe, dass es sich bei Position 1
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nach dem Heizschritt um eine Kontaktstelle mit diinnerer Molekiilschicht handelt, die einen
Zuwachs an Klebstoffanteilen verzeichnet, statt eines Anstiegs an Verunreinigungen aus der
Gasphase. Da vor allem das Si2p-Signal in Abb. 5.22 zunimmt, wird davon ausgegangen,
dass die Metallschicht durch das Heizen weiter zerstort wird.

XPS MgKa Cls

t NTCDA/ 300 nm Ag-Kontakt getempert

Ei —— Position 1 getempert (A)

s ‘ Abbildung 5.23: Eine Sukzessiv
1 Mult NTCDA 1 auf 230°C getemperte Ag(300 nm)
? g summe (B) 1 /NTCDA-Grenzfliche mit Mono- und
[

Multilagenreferenzspektren zur Re-
produktion. Deutliche Intensitétsan-
derungen sind nach dem Heizschritt

Differenz (A) - (B) ///X 1 im Bereich des Anhydridsignals zu er-

kennen.

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

Inwieweit der Klebstoff die Grenzflache nach dem Heizschritt dominiert, kann aus den
Beitragen zum Cls-Probenspektrum mit dessen Rekonstruktion aus NTCDA-Mono- und
NTCDA-Multilagenreferenzspektrum (Abb. 5.23) deutlicher herausgestellt werden. Auch
hier wurden die Spektren auf die Ag3d-Linie energiekalibriert und fiir die Anpassung eine
moglichst gute Ubereinstimmung an das Anhydridsignal des Probenspektrums angestrebt.
Die Ausschnitte von Abb. 5.23 und Abb. 5.20 sind fiir eine bessere Vergleichbarkeit gleich
skaliert. Es ist augenfillig, dass sich der Anteil des Multilagenspektrums stark verringert
hat. Der Beitrag des Monolagenreferenzspektrums ist deutlich grofler. Das Flachenverhaltnis
von Mono- und Multilagenspektrum liegt nunmehr bei 0,7 : 1 — das Spektrum der Multila-
genreferenz wurde dabei um 0,17 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Somit liegt
eine stark ausgediinnte NTCDA-Schicht vor, wobei der Klebstoff nun stark dominiert. Die
Verschiebung des Multilagenreferenzspektrums kann durch ein noch vorhandene Multischicht
auf dem delaminierten Kontakt erklart werden. Ein mdoglicher Einfluss des durch das Heizen
morphologisch verdnderten Metallkontakts ist ebenfalls in Betracht zu ziehen.

Die UP-Spektren der getemperten NTCDA/ 300 nm Ag-Grenzfldche in Abb. 5.21(b) sind
zusammen mit einem NTCDA /Ag-polykristall-Referenzspektrum gezeigt. Beim Referenz-
spektrum ist FLUMO wie HOMO des NTCDA deutlich sichtbar. In den Probenspektren
hingegen sind weder eine Fermikante noch Strukturen des FLUMO des NTCDA-Molekiils
zu sehen. Lediglich ein schwaches Signal des HOMO ist nach dem ersten Heizschritt (130°C)
noch sichtbar. Da auch hier keine Fermikante zu sehen ist, wurde wie in Abb. 5.21(a) um 0
eV ein schraffierter Bereich eingezeichnet. Jeder weitere Heizschritt (Zwischenschritte hier
nicht weiter gezeigt) fithrte zu einer weiteren Abschwéchung des HOMO-Signals, bis dieses
bei 230°C nicht mehr auszumachen war. Weder ein FLUMO-Signal noch eine Fermikante
haben sich dabei gezeigt. Es besteht die Annahme, dass durch das Erhitzen Molekiile bzw.
Molekiilbruchstiicke des Klebstoffs auf die Oberfliche der Probe diffundiert sind und so das
Fermisignal dampfen.
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Abbildung 5.24: (a) XPS-Spektrum des Bottom-Kontakts (SiO,-Substrat) im Bereich der
Ag3d-Linien. Es lassen sich keinerlei Silberspuren finden. (b) Kohlenstoff- wie NTCDA-
Multilagenspektrum (durch Referenzspektrum reprasentiert), der sich auf dem Bottom-Kontakt
befindet. Der Anteil der NTCDA-Multilagen ist klein im Verhé&ltnis am iibrigen, aus der Luft
stammenden Kohlenstoff.

Um zu untersuchen, auf welche Weise der Kontakt delaminiert wurde, wird im Folgenden
kurz auf den Bottom-Kontakt (SiO,-Substrat) eingegangen. In Abb. 5.24(a) ist der Spek-
tralbereich der Ag3d-Linien abgebildet. Es ist keinerlei Ag3d-Signal auszumachen und damit
sind keinerlei Silberspuren auf dem Bottom-Kontakt. Das bedeutet, der Kontakt wurde
vollstandig - ohne Locher - delaminiert. Als Konsequenz daraus muss der Klebstoff durch
Diffusion oder auch durch Verdnderungen des Kontakts (Risse) wihrend der Hartung auf den
NTCDA/Ag-Kontakt gelangt sein. Abb. 5.24(b) zeigt das Cls-Signal des Bottom-Kontakts
zusammen mit einem Multilagenreferenzspektrum. Die Multilagenreferenz wurde wegen
Probenaufladungen (aufgrund des schlecht leitenden SiO,-Substrats) um ca. 0,8 eV zu
hoheren Bindungsenergien verschoben, um die Signatur bei 290 eV im Probenspektrums
abzubilden. Der grofite Anteil am Cls-Spektrum des delaminierten Bottom-Kontakts ist
neben NTCDA-Multilagen jedoch NTCDA-fremder Kohlenstoff. Dieser stammt aller Wahr-
scheinlichkeit nach aus der Luft, weil der Bottom-Kontakt wéhrend der Untersuchung des
Top-Kontakts an Luft gelagert wurde. Jedoch lésst das angepasste Multilagenreferenzspek-
trum eine weitere Schlussfolgerung zu: Man kann von einem Bruchverlauf innerhalb der
Molekiilschicht ausgehen, der fern ab der Grenzflache liegt.

Fir das weitere Vorgehen ist es sinnvoll sich nochmals vor Augen zu fithren, dass es
beim delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakt zwar auf der einen Seite gelungen ist den
Klebstoffanteil im Vorfeld durch eine dickere Silberschicht zu verringern, sowie die NTCDA-
Schicht durch thermische Desorption auszudiinnen, doch andererseits ist wahrscheinlich der
Klebstoffanteil zu grof3, um die entsprechenden Zustinde im UPS zu beobachten. Es liegt
daher nahe, die Dicke der Metallschicht im nachsten Schritt weiter zu erhohen.

Ag(2,5 pm)/NTCDA (600 nm)-Grenzflache

Beim hier besprochenen Kontakt liegt die Dicke der NTCDA-Schicht nominell bei 600 nm und
die der Silberschicht bei 2,5 pm. Mit dem Schritt, die Dicke der Molekiilschicht zu erhéhen,
verfolgt man das Ziel, mogliche Durchkontaktierungen des Silbers durch die Molekiilschicht
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hindurch zu verhindern. Diese konnten der Grund fiir nur teilweise delaminierte und damit
kleine Kontaktflichen sein. Auflerdem zielt die sehr deutliche Erhohung der Silberschichtdicke
darauf ab, eventuelle Locher in der Kontaktschicht zu vermeiden und damit den Einfluss
des Klebstoffs zu vermindern.

Abbildung 5.25: (a) Delaminierter Ag(2,5 pm)/NTCDA (600 nm)-Kontakt mit ca. 10,5 x
9 mm Gesamtabmessung. Der Metallkontakt rechts der Molybdadnklammern ist freistehend
(Flache mit halbreisférmigem Ausschnitt) und war nicht verklebt, was die darunter liegende
Skizze verdeutlicht. (b) Nummerierte Positionen (@2 mm) auf der Grenzflache, die mit PES
untersucht werden. (N&heres siehe Text.)

Neben dem optischen Ergebnis der Kontaktdelamination sind in Abb. 5.25 noch weitere
Details gezeigt. Man sieht das Klebesubstrat (Klebstoff/SiO,) (Pfeil), das sich unter dem
delaminierten Kontakt befindet und mit Klammern aus Molybdén (ober- und unterhalb
des delaminierten Kontakts) festgehalten wird. Im linken Teil des Bildes sieht man einen
Biigel mit Metallspirale, welcher dazu dient, die NTCDA /Ag-Grenzfliche elektrisch zu
kontaktieren. Das Bild zeigt eindrucksvoll, dass bei der Delamination des Kontakts im UHV
die komplette verborgene Grenzfliche delaminiert wurde. Ferner liasst sich der Kontakt in
zwei Bereiche einteilen: Den linken Teil der Grenzflache (Mafie ca. 7,5 x 9 mm), welcher
am eingespannten oxidierten Si-Wafer auf der Klebstoffschicht haftet, und den rechten Teil
(MaBe 3 x 9 mm), der frei vom Klebesubstrat absteht (Abb. 5.25(a)). Der Unterschied der
beiden Fliachen besteht darin, dass unter der rechten Kontaktfliche kein Klebstoff vorhanden
ist. Zudem ist die rechte Kontaktseite leicht nach oben gebogen, im Bild am Lichtreflex
(heller Streifen) sichtbar. Eine Skizze der Anordnung ist unten in Abb. 5.25(a) angegeben,
um den Probenaufbau zu verdeutlichen.

Es ist nun méglich, einen delaminierten Ag/NTCDA-Kontakt zu untersuchen, der moglichst
frei von Klebstoffanteilen ist. In Abb. 5.25(b) sind die Bereiche (1, 2 und 3) angegeben (&2
mm Messbereich bei kleinster Apertur des Analysators), die im Folgenden mit XPS und
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UPS untersucht werden. Dabei ist zu beachten, dass sich in Abb. 5.25(b) bereits optische
Unterschiede an den jeweiligen Positionen feststellen lassen. Ob es sich um Unterschiede in
der Oberflachenstruktur des Metallkontakts oder um einen Unterschied in der Molekiilbe-
deckung handelt, lasst sich vorerst nur vermuten. Position 1 ist auf dem gebogenen, frei
hingenden Kontaktstiick nahe der Kante des Klebesubstrats zu finden. Der Kontakt ist an
dieser Stelle hell glinzend. Der Ubergang von der hell glinzenden zur matt erscheinenden
Kontaktoberfliche wird von Position 2 abgedeckt. Schliellich befindet sich Position 3 an
einer Stelle, die sowohl matt erscheint, als auch komplett in dem Bereich liegt, der mit
Klebstoff mit dem Si-Wafer verbunden ist.
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Abbildung 5.26: (a) Ubersichtsspektren von Position 1 bis 3 des delaminierten Ag(2,5
pm)/NTCDA-Kontakts. Wahrend bei Position 1 und 2 das Ols- wie Cls-Signal klein und das
Ag3d-Signal grof sind, ist das Ag3d-Signal beim Spektrum von Position 3 sehr schwach und
das Ols- wie Cls-Signal sind sehr stark. Dies weist darauf hin, dass stark unterschiedliche
Molekiilschichtdicken auf der delaminierten Grenzflache vorliegen, d.h. bei Position 3 liegen
eine hohe und bei 1 sowie 2 eine geringe Molekiilbedeckung vor. (b) Si2p-Spektren (intensi-
tatsnormiert) der drei Positionen, aufgenommen mit kleinster Apertur und Messbereich von 2
mm im Durchmesser. Zusétzlich ist ein Spektrum gezeigt, das mit der maximalen Apertur von
ca. 10 mm Messbereich aufgenommen wurde und in etwa den Bereich aller drei Positionen
abdeckt. Die drei Positionen zeigen unterschiedliche Beschaffenheiten. (Néheres siche Text.)

Die Ubersichtsspektren von Position 1 — 3 sind in Abb. 5.26(a) zusammen dargestellt. Die
jeweiligen Bestandteile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur einmal aufgefithrt. Beim
Vergleich der Spektren fallen Ahnlichkeiten zwischen den Spektren von Position 1 und 2
auf. Das Spektrum von Position 3 hingegen zeigt starke Unterschiede. Wahrend bei den
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Spektren von Position 1 und 2 das Ols- und das Cls-Signal klein und das Ag3d-Signal grof§
sind, ist beim Spektrum von Position 3 das Gegenteil der Fall: Hier ist das Ag3d-Signal
sehr klein und das Ols- und Cls-Signal sind sehr stark. Zudem sind das Ag3p- und das
Ag-Auger-Signal (AgMVV) nicht sichtbar. Die starke Dampfung der Silbersignale kann nur
von einer dicken Molekiilschicht herriihren. Andererseits sind demzufolge bei Position 1 und
2 eher diinne Molekiilschichten vorhanden. Dariiber hinaus féllt bei der Betrachtung der
Signalintensitaten von Ag3d und Cls in den Spektren von Position 1 und 2 auf, dass bei
keiner delaminierten Grenzflache zuvor, sei es mit PTCDA- oder NTCDA-Molekiilen, das
Signalverhéltnis zum Ag3d-Signal so klein ist, wie bei dieser Probe.

Die Frage nach dem Einfluss des Klebstoffs lasst sich in Abb. 5.26(b) mit den Inten-
sitatsnormierten Si2p-Spektren beantworten. Neben den drei Positionen, die mit einem
Messbereichsdurchmesser von 2 mm aufgenommen wurden, ist zuséitzlich ein Spektrum
gezeigt, das mit der maximalen Apertur und ca. 10 mm Messbereich im Durchmesser aufge-
nommen wurde und in etwa den Bereich aller drei Positionen abdeckt. Bei allen Spektren
sind Signale des Klebstoffs (Si2p) zu sehen. Des Weiteren zeigt sich, dass die Intensitat
der Si2p-Signale ca. um die Halfte kleiner sind als die jeweiligen Ag4s-Signalintensitiaten!®.
Vergleicht man die Intensitéten der Si2p- und Agds-Signale mit jenen der vorherigen delami-
nierten Kontaktfliche (Ag(300 nm)/NTCDA), wie im Inset der Abb. 5.18(b) auf Seite 61
dargestellt, wird dort das Agds-Signal vom Si2p-Signal tiberragt. Dieses zeigt, wie gering der
Anteil des Klebstoffs bei dieser delaminierten Ag(2,5 pum)/NTCDA-Grenzfliache ist (siehe
dazu auch Tabelle 5.6).

Es erscheint jedoch merkwiirdig, ein Klebstoffsignal an einer Stelle (Position 1) zu erhalten,
die nicht mit dem Klebesubstrat verklebt und frei hangend vorliegt. Es konnte sein, dass
dieser Klebstoff auf andere Weise durch die Silberschicht hindurch tritt. Wie spéater in
Abschnitt 5.2.2.2 auf Seite 87 bei der lichtmikroskopischen Untersuchung gezeigt wird,
befindet sich genau im Bereich von Position 1 ein Loch. Durch dieses ist vermutlich der
Klebstoff im XPS zu sehen. Dieses Loch muss mechanisch wiahrend der Delamination des
Kontakts entstanden sein. Fraglich ist jedoch, wie Klebstoff an eine Stelle des Kontakts
kommen kann, die nicht mit dem Klebesubstrat verklebt wurde. Da sich Position 1 nahe am
darunter liegenden Rand des Klebesubstrats befindet, konnen zwei Moglichkeiten zutreffen:
Zum einen kann sich beim Verkleben ein Klebstoffmeniskus vom Klebesubstrat zum Metall
hin ausgebildet haben oder zum Anderen kann bei der Verklebung der Metallkontakt auf dem
fliissigen Klebstoff verrutscht sein, so dass sich an Position 1 Klebstoff befindet. Andererseits
ware es auch moglich, dass es sich iiber die Gasphase ergeben hat.

Die Cls-Spektren von Position 1 bis 3 in Abb. 5.27 wurden mit kleinster Apertur und 2 mm
Messbereich aufgenommen. Das Spektrum, das den gesamten Bereich von Position 1 bis 3
abdeckt, wurde wie die NTCDA-Referenzspektren mit maximaler Apertur aufgenommen (ca.
@ 10 mm Messbereich). Vergleicht man die intensitatsnormierten Cls-Spektren der Proben
mit den Referenzen, fallen mehrere Gemeinsamkeiten auf: Das Spektrum von Position 1 hat
nicht nur im Bereich des Anhydrid-Kohlenstoffs (ca. 289 eV) und des Cls-Hauptsignals sehr
grofe Ahnlichkeit mit dem Monolagenreferenzspektrum, sondern es stimmt auch bindungs-
energetisch mit diesem iiberein. Position 3, die in Abb. 5.26(b) kein Ag4s-Signal aufweist,

10Fine Ausnahme bildet dabei das Spektrum von Position 3, welches im Gegensatz zu den anderen Spektren
kein Ag4s-Signal zeigt. Dies kann allerdings auf die dicke NTCDA-Schicht an dieser Position zurtickgefithrt
werden.
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Abbildung 5.27: Cls-Spektren, die
an drei verschiedenen Stellen des de-
laminierten Ag(2,5 um)/ NTCDA-
Kontakts aufgenommenen wurden,
im Vergleich mit Referenzspektren
von Multi- und Monolagen. Der Kon-
takt weist Stellen mit unterschiedli-
chen NTCDA-Bedeckungen auf. Es
sind Bereiche mit Mono- und Multi-
lagenbedeckungen vorhanden.

stimmt im Cls-Spektrum in Form und energetischer Lage mit dem Multilagenspektrum
iiberein. Position 2, der Ubergangsbereich zwischen dem verklebten- und dem frei hingenden
Teil des Kontakts, der in Abb. 5.25(b) optisch sichtbare Oberflachenunterschiede aufweist,
zeigt im Cls-Spektrum eine leichte Schulter bei ca. 285,5 eV. Diese Schulter liegt auf der
Energieachse im Bereich der Multilagenreferenz. Sehr deutlich ist die Schulter der Multilage
im Cls-Spektrum, das alle drei Positionen abdeckt. Wie die Ubersichtsspektren, jedoch
detaillierter, zeigen die Cls-Spektren in Abb. 5.27 sehr deutlich, dass es nach der Delami-
nation laterale Unterschiede vom Multi- bis Monolagenbedeckung des NTCDA auf dem
Metallkontakt gibt. Die Bruch durch die NTCDA-Schicht verlauft demnach nicht homogen

sondern abrupt.
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Abbildung 5.28: (a) Reproduktion des Cls-Signals an Position 1 des delaminierten Ag(2,5
pm)/ NTCDA-Kontakts mit dem Monolagenreferenzspektrum. Die Differenz der Signale zeigt
den Beitrag des Klebstoffs zum Spektrum (b) Reproduktion des Cls-Signals (Position 2) mit
Mono- und Multilagenreferenzspektrum (Flachenverhéltnis Multilage : Monolage = 0,2 : 1).

(Néheres siehe Text.)

Weil die NTCDA-Schichten bei Position 1 und 2 des delaminierten Ag/NTCDA-Kontakts
sehr diinn sind, werden diese genauer untersucht. Es werden wie bei anderen Kontakten
auch die entsprechenden Cls-Spektren als eine Summe aus Mono- und Multilagenspektrum
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abgebildet. In Abb. 5.28(a) wird das Cls-Spektrum von Position 1 mit dem Monolagen-
referenzspektrum abgebildet. Im Bereich des Anhydrid-Kohlenstoffs (ca. 289 eV) stimmt
die Referenz sehr gut mit dem Signal der Probe tiberein. Im Bereich des Cls-Hauptsignals
beruht die Diskrepanz darauf, dass der Klebstoff seinen Anteil zum Signal beitragt. Ein
moglicher Multilagenbeitrag zum Probensignal kann nicht gefunden werden (eine Hinzu-
nahme des Multilagenreferenzspektrums zum Monolagenspektrum konnte die Anpassung
an das Probensignal nicht verbessern). Der Anhydrid-Kohlenstoff beim Cls-Spektrum von
Position 2 in Abb. 5.28(b) konnte hingegen nur mit einer Kombination aus Mono- und
Multilagenspektrum reproduziert werden. Fiir eine gute Anpassung wurde das Signal der
Multilage um ca. 0,17 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Die Verschiebung des
Multilagenreferenzspektrums ist gering und kann erklért werden (siehe oben). Multilagen-
und Monolagenspektrum stehen dabei im Flachenverhaltnis von 0,2 : 1.

Die Reproduktion der Cls-Spektren von Position 1 und 2 bestétigt, dass es sich an diesen
Stellen um sehr diinne NTCDA-Schichten handelt. In beiden Féllen sind zudem geringe
Anteile des Klebstoffs vorhanden (siehe Differenz). Im Fall von Position 1 ist sogar nur
eine einzige Molekiillage NTCDA vorhanden. Dadurch, dass fiir den Analysator die kleinste
Apertur und damit ein Messbereich von 2 mm Durchmesser gewahlt wurde, kann die Grofle
des Bereichs fiir die Monolage auf > 2 mm geschéatzt werden. Mit der Monolagenschicht auf
dem delaminierten Ag/NTCDA-Kontakt (Position 1) kann unmittelbar die Wechselwirkung
zwischen NTCDA und dem Metallkontakt untersucht werden. Dabei ist zu beachten, dass der
Kontakt fiir eine thermische Ausdiinnung der Molekiilschicht nicht geheizt wurde. Sowohl
der Metallkontakt als auch die adsorbierten NTCDA-Molekiile, liegen (fast) thermisch
unbeeinflusst vor '*. Bevor der Bereich von Position 1 auf der NTCDA /Ag-Grenzfliche mit
UPS untersucht wird, soll zunéchst sehr kurz auf die stochiometrischen Zusammensetzungen
an den drei Positionen auf der Grenzflache eingegangen werden.

Position 1 Position 2 Position 3

C 44% 52% 72%
O 18% 20% 25%
Ag 37% 23% 1%
Si 1% 5% 2%

Tabelle 5.6: Tabelle der prozentualen Anteile der Bestandteile an drei Positionen der delami-
nierten Ag(2,5 pm)/NTCDA-Grenzflache. Der Beitrag des Klebstoffs (Si2p) ist bei Position 1
am geringsten. (Durch Rundungen kénnen Summenbetrige um einen Prozentpunkt vermindert
sein.)

In Tabelle 5.6 sind die stochiometrischen Verhéltnisse der drei Positionen aufgelistet. Um
den Grad der Bedeckung durch NTCDA qualitativ nachzupriifen, eignet sich die Betrachtung
des prozentualen Anteils des Silbers am besten. Hier zeigt sich, dass die Molekiilbedeckung
bei Position 3, aufgrund des relativ kleinen Ag-Signals am gréfiten und analog bei Position
1 am geringsten ist. Generell ist der prozentuale Anteil des Si bei allen Positionen sehr klein.
Die Erhoéhung der Silberschichtdicke auf 2,5 pm kann demnach den Einfluss des Klebstoffs

U ediglich bei der Aushiirtung des Klebstoffs (80°C fiir 8 Stunden) wurde der Kontakt thermisch beeinflusst.
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stark verringern. Ob der Klebstoff bei der Verklebung durch Diffusion bzw. wahrend der
Héartung oder durch die Gasphase an die Grenzfliche von NTCDA und Silber gelangt,
kann dabei nicht beantwortet werden. Dass der Klebstoffanteil bei Position 1 sehr klein ist,
verdeutlichen die in Tabelle 5.6 angegebenen Werte.
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Abbildung 5.29: (a) UP-Spektrum Position 2. Trotz Skalierung ist das HOMO sehr schwach
ausgepragt. Grund konnte der Einfluss des vorhandenen Klebstoffs sein. (b) Spektrum von
Position 1. Neben dem HOMO—1 ist auch das HOMO zu sehen. Jedoch kann kein FLUMO
ausgemacht werden. (c) Skaliertes Spektrum von Position 1. Nach Skalierung des Spektrums
kann im Bereich des FLUMO eine angedeutete Struktur ausgemacht werden. Die Fermikante
ist deutlich sichtbar. (Weiteres siehe Text.)

In Abb. 5.29(b)(c) sind die UP-Spektren der delaminierten Ag/NTCDA-Grenzflache bei
Position 1 im Vergleich mit einem Monolagenreferenzspektrum dargestellt. Die Referenz
besteht aus einer Monolage NTCDA auf polykristallinem Silbersubstrat. Diese Referenz
wurde gewdhlt, um den Bedingungen der NTCDA /Ag-Kontaktgrenzfliche so nahe wie
moglich zu kommen. Alle Spektren wurden auf die Position der Fermikante kalibriert und
zur besseren Vergleichbarkeit skaliert. Das Referenzspektrum zeigt in Abb. 5.29(b) neben
dem HOMO-—1- auch das HOMO- und FLUMO-Signal des NTCDA. Dabei stimmt die
HOMO-Position der Referenz mit Werten aus der Literatur (siche Tabelle 5.4 Seite 57)
iiberein. Das FLUMO-Signal der Referenz befindet sich ca. 0,5 eV unterhalb der Fermikante.
Dieses ist gegeniiber der Ag(111)-Referenz (Tabelle 5.4) um 0,1 eV weiter von der Fermikante
entfernt, was jedoch innerhalb des Fehlers liegt. Der Unterschied kann dadurch erklért werden,
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dass NTCDA, wie PTCDA an unterschiedlichen Substraten unterschiedlich stark bindet.
Das PTCDA-FLUMO, beispielsweise, liegt energetisch bei einem Ag(110)-Substrat um 0,3
eV tiefer als beim Ag(111)-Substrat (vgl. dazu Tabelle 5.1 Seite 37).

Im skalierten Spektrum von Position 1 (Abb. 5.29(c)) kann andeutungsweise eine Struktur
im Bereich des FLUMO ausgemacht werden, welche jedoch fiir eine genaue Bestimmung zu
schwach ist. Wahrend bei Position 1 andeutungsweise das FLUMO aber dafiir das HOMO-1
sowie HOMO deutlich im Spektrum sichtbar sind, zeigt das skalierte UP-Spektrum von
Position 2 in Abb. 5.29(a) nur ein schwach erkennbares HOMO. Dies konnte am Einfluss des
Klebstoffs liegen. Dies legt den Schluss nahe, dass bei geringeren Klebstoffanteilen HOMO
und FLUMO deutlicher sichtbar werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass es mit einer 2,5 pum dicken Silberschicht gelingt,
den Klebstoffanteil auf dem Kontakt zu verringern und die Ag/NTCDA-Grenzflache zu hun-
dert Prozent zu delaminieren. Durch eine geschickte Delamination konnen Kontaktbereiche
erschlossen werden, die darunter keine Klebstoffschicht und dartiber Monolagenbedeckung
aufweisen. Eine thermische Ausdiinnung der Molekiilschicht ist damit nicht notwendig und
es gelingt durch einen geringeren Klebstoffanteil (< 1%) die Valenzzusténde besser zu
untersuchen. Es liegt die Vermutung nahe, dass der Klebstoff eine UPS-Untersuchung stark
beeinflusst. Fiir die Untersuchung verborgener Grenzflachen ist dieser delaminierte Kontakt
wegweisend fiir weiterfithrende Untersuchungen.

Ag(5 pm)/NTCDA (600 nm)-Grenzfliche

Carbon-Tape
§i0,

—

fen 3% ™~ Carbon-Tape

(b)

Abbildung 5.30: (a) Delaminierter Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakt mit ca. 13 x 8 mm Gesamtab-
messung. Unten rechts ist schwarz der Klebestreifen (Cabon-Klebeband) sichtbar. Aufgrund
der schlechten elektrischen Leitféhigkeit des Carbon-Klebebands wurde der Kontakt mit einer
Vorrichtung (Biigel mit Metallspirale) kontaktiert. Das eingezeichnete Piktogramm verdeutlicht
die Schichtabfolge der Probe. (b) Nummerierte Positionen (@2 mm) auf der Grenzfliache, die
mit PES untersucht wurden.
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Im vorangegangenen Abschnitt konnte durch die Erhohung der Metallkontaktstéirke der
Einfluss des Klebstoffs stark reduziert und der Kontakt vollstdndig delaminiert werden. Im
Folgenden wird ein delaminierter Kontakt diskutiert, dessen Silberschicht eine Dicke von 5
pm und die NTCDA-Schicht eine von 600 nm aufweist. Bei verschiedenen Préparationen
dieser 5 pm-Kontakte fiel auf, dass sich die Silberschichten sehr leicht delaminieren lassen.
So kann man fiir die Delamination im UHV auf den Einsatz des VACSEAL verzichten
und stattdessen einen UHV-tauglichen Klebestreifen (Carbon-Klebeband) verwenden. Ein
wesentlicher Vorteil besteht darin, dass der Kontakt fiir eine Aushiartung des Klebstoffs nicht
erwarmt werden muss und damit mit weniger Diffusion gerechnet werden kann. Zudem ist
der Kontakt thermisch vollig unbeeinflusst. Mit dem Carbon-Klebeband besteht allerdings
dennoch die Moglichkeit, dass etwaige Bestandteile durch ein Ausgasen im UHV auf den
delaminierten Kontakt gelangen. Auch bei diesem Kontakt wurde die offengelegte Grenzfliache
lateral an drei Stellen (@2 mm Messbereich bei kleinster Apertur des Analysators) auf
Unterschiede in der Molekiilbedeckung untersucht. In Abb. 5.30 ist der delaminierte Ag (5
pum)/NTCDA-Kontakt mit entsprechender Bemafiung (a) und eingezeichneten Positionen
(b) gezeigt. Die eingesetzte Skizze in Abb. 5.30(a) (oben) verdeutlicht die im Bild nicht
unmittelbar sichtbare Schichtfolge.
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In Abb. 5.31 ist das Ubersichtsspektrum von Position 1 (exemplarisch fiir alle drei
Positionen) zu sehen. Es fillt ein grofier Unterschied zwischen den Intensititen des Ag3d-
und des Cls- bzw. Ols-Signals auf. Das Agds-Signal ist deutlich zu erkennen. So handelt
es sich ebenfalls um eine offengelegte Grenzfliche, die nach dem Trennen eine sehr diinne
NTCDA-Schicht aufweist. Im Inset in Abb. 5.31 ist kein Si2p-Signal sichtbar. Da weder im
Ubersichtsspektrum noch im vergréBerten Ausschnitt Hinweise auf weitere Komponenten
auBer eventuellen Kohlenwasserstoffverbindungen des Klebesteifens gefunden werden, geht
man davon aus, dass mit keinem Einfluss des Klebestreifens auf die Spektren zu rechnen ist.

Abbildung 5.32(a) zeigt neben dem Cls-Mono- und dem Multilagenreferenzspektrum auch
die Cls-Probenspektren des delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakts, die an drei verschie-
denen Positionen der Probe aufgenommen wurden. Alle drei Probenspektren zeigen Anteile
des Mono- und Multilagenspektrums. Ausgeprégt sind die Schultern (vom Monolagenanteil)
am Signal des Ring-Kohlenstoffs auf der Seite niedriger Bindungsenergie. Es zeigt sich
anhand der Spektren, dass es auch hier laterale Unterschiede in der NTCDA-Schichtdicke
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gibt. Die Gesamtschichtdicke liegt jedoch im Bereich einiger weniger Lagen. Demnach findet
man nach der lateralen Untersuchung bei Position 3 eine hohere Bedeckung mit NTCDA
(moglicherweise Inselwachstum) und die niedrigste bei Position 1.

Das Flachenverhaltnis von Multi- zu Monolagensignal an Position 1 wird im Folgenden
ndher untersucht. In Abb. 5.32(b) ist die Reproduktion des Cls-Signals von Position 1
mittels Referenzspektren aus Mono- und Multilage gezeigt. Das Flachenverhaltnis von Multi-
zu Monolagensignal betragt hier 0,61 : 1 (Die Flachenverhéltnisse der anderen Positionen
sind: Position 2 (0,9 : 1), Position 3 (1,2 : 1)). Dabei wurde das Multilagenspektrum
nicht energetisch verschoben. Die Differenz A — B aus Probensignal und Summenspektrum
(Summe aus Monolagen- und Multilagenreferenzspektrum) zeigt, wie gut die Beschreibung
des Spektrums als Summe der Spektren von Mono- und Multilagenreferenz funktioniert
und zeigt dariiber hinaus keinerlei Anteile eines Klebstoffs (Klebestreifen). Der Anteil der
Multilage ist im Vergleich zum vorhin diskutierten Ag(2,5 pm)/NTCDA-Kontakt etwas
hoher. Es wird vermutet, dass NTCDA-Bedeckungen im Monolagenbereich wie sie beim
Ag(2,5 pm)/NTCDA-Kontakt zu finden waren, vom Delaminationsvorgang abhangen, denn
die Kontakte mit 2,5- und 5 pm Silberkontaktdicke wurden unter denselben Bedingungen
préapariert (siehe Abschnitt 3.1.1 auf Seite 12).
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Abbildung 5.32: (a) Cls-Spektren an verschiedenen Stellen des delaminierten Ag(5
pum)/NTCDA-Kontakts. Die NTCDA-Schichtdicke zeigt laterale Unterschiede auf. (b) Repro-
duktion des Cls-Signals der Position 1 (diinnste NTCDA-Schicht) des delaminierten Ag(5
pm)/NTCDA-Kontakts. Die Differenz der Signale zeigt keinerlei Beitrag des Klebestreifens
zum Spektrum. Das Fldchenverhéltnis von Multi- und Monolagensignal ist 0,61 : 1. Das
Multilagenspektrum wurde dabei energetisch nicht verschoben.

Es kann an dieser Stelle nur spekuliert werden, inwieweit die Art des Delaminationsvor-
gangs (Hebelkraft, Winkel, Delaminationsgeschwindigkeit, Verformung des Kontakts) auf
die Molekiilschichtdicke Einfluss nimmt, so dass beispielsweise beim Ag(2,5 pm)/NTCDA-
Kontakt (Seite 67) der frei hingende Kontakt Monolagenbedeckung und der fest verklebte,
starre Kontaktteil Multilagen aufweist. Wie bereits erwahnt, untersuchten Gador et al. die
molekulare Orientierung von NTCDA Multi- sowie Monolagen und kamen zu der Erkenntnis,
dass sich die erste Molekiillage flach auf dem Substrat ausbildet und die weiteren 2-3 Lagen
zum grofiten Teil auch [45]. Ferner wurde auch ausgefithrt, dass von Gador, Shklover und
Groh et al. festgestellt wurde, dass bei weiterer Bedeckung sich die NTCDA-Molekiile nicht
mehr parallel zum Substrat und zu den vorherigen, flach liegend adsorbierten Molekiilen
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anordnen [45, 48, 49]. Bei der Betrachtung der Wachstumsmodelle auf Seite 10 kann die
NTCDA-Schicht in zwei Bereiche unterteilt werden, den stiarker wechselwirkenden direkt
flach auf dem Substrat liegenden und den stehenden Bereich, in dem die Molekiile mit
van-der-Waals-Kraften miteinander wechselwirken. Eine Ausrichtung der Molekiile wird
bei den mehrere Nanometer dicken Schichten, wie sie in dieser Arbeit hergestellt wurden,
nicht in der Ordnung zu finden sein, wie es im Modell des Delaminationsvorgangs in Abb.
5.33 zu sehen ist. Das Bild soll jedoch verdeutlichen, dass es Molekiile gibt, die direkt mit
dem Metall wechselwirken (eine einzige Lage) und damit stérker an das Metall gebunden
sind als der iibrige Teil der Molekiile, die nicht im direkten Kontakt mit dem Metall stehen.
Die senkrechten Balken sollen dabei das allgemeine Stehen der Molekiile darstellen. Wird
der Metallkontakt wahrend der Delamination mechanisch verformt, wie im Schaubild in
Abb. 5.33 dargestellt, entsteht eine Verspannung, die die Bindung zwischen den Molekiilen
schwécht, wodurch diese Bindungen leichter aufgebrochen werden kénnen. Da die direkt
mit dem Metall in Bertihrung stehende Molekiilschicht sehr stark mit dem Metall wech-
selwirkt, bleibt diese nach der Delamination alleine iibrig. Wenn dieses einfache Modell
stimmt, sollte es moglich sein, durch einen flexiblen Metallkontakt die Lage der Bruchlinie
in der Molekiilschicht so zu verschieben, dass diese vorzugsweise zwischen erster und zweiter
Molekiillage liegt, wodurch gezielt Monolagen wéhrend der Delamination hergestellt werden
konnen. Damit wére eine thermische Desorption iiberfliissig.

Metallkontakt Monolage Abbildung 5.33: Spekulatives Modell des Delaminati-
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Wie bereits oben diskutiert, gibt es keine Hinweise auf vom Klebestreifen herriihrende
Kontaminationen. Daher kann erwartet werden, dass die Untersuchung mit UPS fiir diese
Proben gut moglich ist. In Abb. 5.34(a) ist das UP-Spektrum von Position 1 im Vergleich mit
weiteren Referenzspektren, bestehend aus einer Monolage NTCDA auf unterschiedlichen Sil-
bersubstraten, aufgefiihrt. Alle Spektren wurden bei etwa 0° Emissionswinkel aufgenommen;
die Energieskala wurde mit der Position der Fermikante kalibriert. Das Probenspektrum
zeigt sdmtliche Signaturen der Referenzen (vgl. dazu auch Abb. 5.34(b)). So ist neben
HOMO-1 und HOMO vor allem auch das FLUMO zu sehen. Es ist zu erkennen, dass das
HOMO der polykristallinen- und der Ag(111)-Referenz bei ca. 2,4 eV liegt und das der Probe
bei 2,5 eV. Das HOMO des Ag(110)-Referenzspektrums ist aufgrund des schwachen Signals
nur mit groferem Fehlerbalken bestimmbar, da der Emissionswinkel bei 0° liegt. Mit den
Ausschnitten in Abb. 5.34(b) kann das FLUMO der Spektren genauer untersucht werden.
Wihrend das FLUMO der Ag(111)-Referenz bei 0,4 €V liegt, ist das der Ag(110)-Referenz
sehr breit und intensitatsschwach. Die Position des FLUMO der Ag(110)-Referenz wurde
auf ca. 0,6 eV abgeschétzt. Das polykristalline Substrat zeigt das FLUMO bei 0,5 eV. Die
energetische Lage des FLUMO der offengelegten verborgenen Grenzfliche in Abb. 5.34(b)

kann zu ca. 0,6 eV unterhalb der Fermikante bestimmt werden. Dabei wurde das FLUMO an
dieser Position der Probe unter verschiedenen Emissionswinkeln gemessen und es ergab sich
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Abbildung 5.34: (a) Valenzspektren des delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakts im Ver-
gleich mit Monolagenreferenzspektren. (b) Detailaufnahme des Fermikantenbereichs. (Néaheres
siche Text.)

jeweils das gleiche Spektrum, das in Signalform und energetischer Lage dem Probenspektrum
in Abb. 5.34(b) gleicht (vgl. auch dazu die UP-Spektren von Position 2 in Abb. 5.35(b)).
Reproduziert wurde die Position des FLUMO der offengelegten Ag/NTCDA-Grenzflédche im
Abschnitt ,,IN-SITU Delamination Ag(5 pm)/NTCDA(600 nm)-Grenzflache“ auf Seite 80.
Die Lage des FLUMO ist also 0,1 eV tiefer als beim polykristallinen Referenzspektrum.

Der Grund, weshalb das FLUMO-Signal der delaminierten Grenzflache bei 0,6 eV zu
finden ist, kann nicht nur an der kristallinen Struktur des Ag-Kontakts liegen, sondern
auch an der Bedeckung des Kontakts. Die XPS-Daten des delaminierten Kontakts zeigen
eine Bedeckung von ca. 1,7 ML, also einer Bilage oder Multilageninseln. Dass die Position
des HOMO bei Multilagenschichten bei hoheren Bindungsenergien zu finden ist, wurde
von Gador et al. und Duhm et al. gezeigt [45, 107]. Bei UP-Untersuchungen von Graber et
al., bei welchen das groere Molekiill PTCDA in Bi- und Multilagenschichten auf Ag(111)
aufgebracht wurde, deutet sich beim FLUMO ebenfalls eine Verlagerung der Position hin zu
hoheren Bindungsenergien an [144]. Somit liegt es nahe, dass die Position des FLUMO bei
einer reinen Monolage in etwa im Bereich der polykristallinen Referenz zu finden ist. Damit
liegt die Wechselwirkung zwischen NTCDA und Silber beim delaminierten Ag/NTCDA-
Kontakt im Bezug auf Einkristallreferenzen in etwa im Bereich der NTCDA /Ag(110)-
Referenz, jedoch mit gréflerem Fehler. Die hier nicht gezeigten UP-Spektren der restlichen
gemessenen Positionen zeigten in ihrer Position und Charakteristik dasselbe Verhalten wie
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die vorgestellten Spektren.

Beim UP-Ubersichtsspektrum (Abb. 5.35(a)), welches fiir die Bestimmung der Austrittsar-
beit herangezogen wird, zeigt sich ein steiler Cut-Off und breite Strukturen der Ag-Bénder.
Die Austrittsarbeit der NTCDA/ 5 pm Ag-Grenzfliche kann damit zu 4,89 eV bestimmt
werden. Vergleicht man den Wert mit den Austrittsarbeiten der im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Monolagenreferenzspektren (Tabelle 5.7), so féllt die Austrittsarbeit des de-
laminierten Kontakts in den Bereich zwischen einer Monolage NTCDA auf Ag(111) und
auf Ag(110). Dabei ist eine Tendenz néher zur Austrittsarbeit der Ag(110) zu erkennen.
Einschréankend ist zu sagen, dass die Austrittsarbeiten der im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Einkristalle im Vergleich mit Referenzwerten ([18]) in Tabelle 5.7 systematisch kleiner
sind. Die Austrittsarbeit der NTCDA /Ag(110)-Referenz ist hingegen sehr grofi. Der Grund
fir diese Abweichung konnte nicht gefunden werden.

System Austrittsarbeit ® / eV Literaturwerte ® / eV
Ag(111) 4,44 4,75 [18]
Ag(110) 4,29 4,52 [18]
ML NTCDA /Ag(111) 4,19 -
ML NTCDA/Ag(110) 5,06 -

Tabelle 5.7: Austrittsarbeiten von NTCDA-Monolagen auf unterschiedlichen Substraten
sowie die Austrittsarbeiten der sauberen, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Einkristalle
im Vergleich mit Referenzwerten. Die Austrittsarbeiten der verwendeten Einkristalle sind
systematisch kleiner als die in der Referenz [18]. Die Austrittsarbeit der NTCDA /Ag(110)-
Referenz ist hingegen sehr grofl. (Weiteres siehe Text.)

Zusatzlich wurde das FLUMO-Signal von Position 2 in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel
untersucht (Abb. 5.35(b)). Dabei kann keinerlei Verdnderung in Intensitét und Position des
FLUMO-Signals im Vergleich zum Spektrum in Abb. 5.34(b) beobachtet werden. Es scheint,
dass die Molekiile keine bevorzugte Orientierung vorweisen. Es handelt sich hier jedoch um
eine polykristalline Oberfldche mit entsprechender Rauheit, so dass sich auf den einzelnen
Vizinalflichen der Kristallite durchaus eine bevorzugte Orientierung ausbilden kann. Diese
mittelt sich aber im UP-Spektrum wegen der statistisch verteilten Orientierungsrichtungen
der Vizialflichen aus.

Es wurde bei diesem Kontakt ferner versucht, eine Ausdiinnung der NTCDA-Schicht
durch behutsames Erwérmen (120°C 20 Minuten) zu erreichen, um die Valenzstruktur
ohne Multilagen-Anteile zu untersuchen. Das Ergebnis der winkelabhédngig gemessenen
UP-Spektren nach Erhitzen ist in Abb. 5.35(b) gezeigt. Weder ein HOMO- noch ein FLUMO-
Signal sind sichtbar. Im Vergleich zum gelosten Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakt auf Seite
63 ist hier jedoch eine Signatur der Fermikante zu sehen. Daraus kann man folgern, dass
der Klebstoff bei den vollstindig delaminierten Kontakten, die mit VACSEAL delaminiert
wurden, die Untersuchung der Valenzstruktur erschwert. Im Fall des hier delaminierten
Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakts kann jedoch eine vollstandige Desorption der Molekiile als
Ursache fiir die Abwesenheit der HOMO- und FLUMO-Signale ausgeschlossen werden,
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Abbildung 5.35: (a) Bestimmung der Austrittsarbeit des delaminierten Ag(5 pum)/NTCDA-
Kontakts. (b) Die Winkelabhéngigkeit des FLUMO wurde untersucht. Es lédsst sich keine
Winkelabhéngigkeit feststellen. Nach dem Heizschritt (120°C 20 Minuten) sind weder HOMO-
noch FLUMO-Signale zu sehen. (Néheres siehe Text.)

da in den unten gezeigten Cls-Spektren NTCDA auf dem Kontakt vorhanden ist. Die
Spektren zeigen zudem nach dem Heizschritt eine Kontamination mit Kohlenstoff aus der
Gasphase. Es konnte nicht geklart werden, ob und in welchem Mafle die Abwesenheit der
Molekiilzustande im UPS mit Kontaminationen oder strukturellen Anderungen des Substrats
bzw. der Molekiilschicht in Zusammenhang stehen. Es zeigt sich aber, dass das UP-Spektrum
der verborgenen Grenzflichen sehr stark von &ufleren Einfliilssen abhangt.

Nach dem Heizschritt kann im Cls-Spektrum (Abb. 5.36(b)) eine Verringerung des Fla-
chenverhéltnises von Multi- zur Monolage von 0,9 : 1 bei der ungetemperten Grenzfliche
hin zu 0,8 : 1 bei der getemperten festgestellt werden, jedoch ist diese Anderung nicht
signifikant. Der Kontakt wurde zudem wahrend des Heizschritts kontaminiert — sichtbar
am Differenzspektrum. Fiir die Anpassung des Probenspektrums durch Mono- und Mul-
tilagenreferenzspektren wurde das Multilagenspektrum um 0,17 €V in Richtung hoherer
Bindungsenergie verschoben. Die Zunahme des Cls-Signals durch die Kontamination aus der
Gasphase konnte ein Grund fiir die zusétzliche Verschiebung sein. Den Herstellerangaben
folgend sollte das Carbon-Klebeband thermisch relativ stabil sein. Jedoch zeigt sich, dass es
wahrend der Erwarmung im UHV zum Ausgasen kommt, wodurch die offengelegte Grenz-
flache moglicherweise kontaminiert wird. Die Untersuchung der verborgenen Grenzfliache
mittels thermischer Desorption fiihrt in diesem Fall zu unbrauchbaren Ergebnissen.

Die bisherigen Ergebnisse konnten bei weiteren Praparationen mit 5 yum dicker Silber-
schicht und nominell 600 nm dicker NTCDA-Schicht reproduziert werden. Dabei zeigten
sich weitere Aspekte: So kann beispielsweise von delaminierten Kontakten berichtet werden,
deren Oberflichen mit Wasser kontaminiert waren. Ebenso stellten Aufladungen der Proben
eine Herausforderung dar, so dass eine Kontaktierung durch den oben gezeigten Biigel
mit Kontaktspirale unverzichtbar ist. Der Versuch, die Kontaktierung statt mit Biigel und
Kontaktspirale mit Hilfe eines elektrisch leitfahigen Klebestreifens (Cu-Klebeband) zu errei-
chen, um die vollstindig delaminierte Kontaktfliche mit maximaler Apertur aufzunehmen'?,

12Der Biigel mit Kontaktspirale deckt einen Teil des delaminierten Kontakts ab und verkleinert damit die
fiir Messungen zur Verfiigung stehende Fléche.
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Abbildung 5.36: (a) Die NTCDA/ 5 pm Ag-Grenzfliche an Position 2. Das Spektrum
kann als Summe von Multilagen- und Monolagenreferenzspektrum reproduziert werden. Das
Flachenverhéltnis Multilage : Monolage ist 0,9 : 1 (Verschiebung der Multilage um 0,12 eV in
Richtung hoherer Bindungsenergie). (b) Durch den Heizschritt (120°C fiir 20 Minuten) wurde
die NTCDA-Schicht nicht signifikant ausgediinnt (Multilage : Monolage ist 0,8 : 1), doch fiihrt
ein Erhitzen des Carbon-Klebebands zu einer Kontamination der delaminierten Grenzflache.
(Verschiebung der Multilage um 0,17 eV Richtung zu héherer Bindungsenergie) (Weiteres siehe
Text.)

scheiterte an der schlechten Leitfahigkeit des Cu-Klebebands. Erst durch die zuséatzliche
Kontaktierung der Buigelvorrichtung konnte die Aufladung begrenzt werden. Es konnte bei
diesen Proben FLUMO- und HOMO-Signale detektiert werden, die identisch mit den hier
diskutierten sind. Auch hier konnten nach dem Heizschritt der Kontakte keine HOMO- und
FLUMO-Signale festgestellt werden.

IN-SITU Praparation und Delamination Ag(5 um)/NTCDA (600 nm)-Grenzfliche

Um die Kontamination mit Wasser auszuschliefen, wurde ein Kontakt in-situ prapariert
und delaminiert. Die Umsetzung wird in Abschnitt 4.4 auf Seite 24 behandelt. Fiir einen
genauen Vergleich wird dazu der in-situ préparierte und delaminierte Kontakt im Folgenden
dem oben diskutierten Ag(5 pum)/NTCDA(600 nm)-Kontakt gegeniibergestellt und der
Vergleich auf die wesentlichen Merkmale beschrankt. Es sei jedoch bemerkt, dass sich
auch auf der vollstandig in-situ hergestellten Probe Bereiche befinden, die unterschiedliche
Molekiilschichtdicken vorweisen. Hier wird allerdings nur eine Position besprochen, die dem
oben diskutieren Kontakt ahnlich ist.

Anhand von Sauerstoffspektren lisst sich eine Kontamination durch Wasser sehr einfach
feststellen. Aus diesem Grund sind in Abb. 5.37 das Ols-Spektrum der in-situ praparier-
ten und delaminierten Probe ((a)) (ab hier ,in-situ-Probe“ genannt) sowie das des oben
diskutierten Ag(5 um)/NTCDA (600 nm)-Kontakts ((b)) gezeigt. Das Spektrum der in-
situ-Probe kann sehr gut mit Mono- und Multilagenreferenzspektren rekonstruiert werden
(Multilage : Monolage = 1 : 1) und zeigt bei der Differenz von Proben- und Summensi-
gnal keinerlei Wasseranteile (Sauerstoffsignal des Wassers bei etwa 533 eV [17, 72]). Das
Spektrum des oben diskutieren Kontakts hat zwar aufgrund der kurzen Integrationszeit
ein vergleichsweise schlechteres Signal /Rausch-Verhéltnis, doch léasst sich auch dieses gut
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praparierten und delaminierten NTCDA/ 5
Summe von Multilagen- und Monolagenrefe-
er Differenz aus Proben- und Summensignal
(vom Wasser). Das Fliachenverhéltnis Multi-

lage : Monolage ist etwa 1 : 1. (b) Ols-Spektrum des im vorherigen Abschnitt diskutierten
Ag(5 pm)/NTCDA (600 nm)-Kontakts. Aufgrund der kurzen Integrationszeit hat dieses ein
schlechteres Signal/Rausch-Verhaltnis, weshalb das Flédchenverhiltnis Multilage : Monolage

von 0,58 : 1 mit einem gréferen Fehler behaftet ist.

Auch hier ist nach Bildung der Differenz aus

Proben- und Summensignal kein zusétzlicher Sauerstoffbeitrag am Signal sichtbar. (Weiteres

siehe Text.)

Abbildung 5.38: UPS-Aufnahme
des Ag(5 pum)/ NTCDA-Kontakts,
der in-situ préapariert und delaminiert
wurde, im Vergleich mit dem Kontakt
aus dem vorherigen Abschnitt. Die
energetischen Positionen der HOMO
und FLUMO sind gleich. Der Unter-
schied im Signalverlauf beim HOMO
auf Seiten hoherer Bindungsenergien
wird auf die unterschiedliche Mole-
kiilbedeckung zuriickgefiihrt.
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rekonstruieren (Multilage : Monolage = 0,58 :
festgestellt werden. Das Flachenverhéltnis von

1). Auch hier kann keinerlei Wasseranteil
Multi- und Monolagensignal ist aufgrund

des Signal/Rauschverhéltnisses zwar mit einem groferen Fehler behaftet, jedoch stimmt

das Flachenverhiltnis in etwa mit der bereits

diskutierten Cls-Analyse iiberein. Nach-

dem eine Wasserkontamination ausgeschlossen werden kann und die Bedeckungverhaltnisse
der jeweiligen Kontakte geklart wurden, wird im Folgenden kurz auf die Ergebnisse der

UP-Spektroskopie eingegangen.

In Abb. 5.38 ist das UP-Spektrum der in-situ-Probe zusammen mit dem des oben diskutier-
ten Ag(5 um)/NTCDA(600 nm)-Kontakts dargestellt. Beim Vergleich der beiden Spektren
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fallen keinerlei Unterschiede hinsichtlich der energetischen Positionen der Valenzstrukturen
auf. Lediglich der unterschiedliche Signalanstieg auf der Seite héherer Bindungsenergien beim
HOMO-Signal zeigt eine kleine Diskrepanz, welche auf die unterschiedliche Molekiilbede-
ckung auf den Grenzflachen zuriickgefithrt wird. Trotz kleiner Unterschiede zwischen beiden
Grenzflichen zeigt sich die Aquivalenz der Ergebnisse von Kontakten, die zur Verklebung
an Luft gebracht wurden und denjenigen, welche in-situ préapariert und delaminiert wurden.

5.2.2.2 Topographische Beschaffenheit der Grenzflache

Nachdem im vorherigen Abschnitt die elektronischen Eigenschaften delaminierter Ag/-
NTCDA-Grenzflachen untersucht wurden, wird im Folgenden die Topographie der Kontakte
diskutiert. Es wird dabei systematisch nach Kontaktschichtdicken vorgegangen.

Ag(100 nm)/NTCDA-Grenzfliche

Abbildung 5.39: Optische Mikroskopie: (a) 200- und (b) 500-fache Vergroferung des dela-
minierten und getemperten (120°C fiir 20 Minuten) Ag(100 nm)/NTCDA-Kontakts. Durch
das Heizen des Kontakts entstehen Blasen und Verwerfungen. Oben links ist der delaminierte
Kontakt nochmals gezeigt.

Bei den XPS-Untersuchungen zeigte der delaminierte Ag(100 nm)/NTCDA-Kontakt
(Seite 58) einen starken Anteil des Klebstoffs im Spektrum. Es wurde daraufhin vermutet,
dass Locher in der Silberschicht dafiir verantwortlich sein konnten. Nachdem der Kontakt
zur NTCDA-Desorption fiir 20 Minuten auf 120°C geheizt wurde, zeigte die anschlielende
XPS-Untersuchung keine signifikante Erhohung des Klebstoffsignals. Vor der thermischen
Desorption wurde die Topographie des Kontakts nicht untersucht. Die 200- und 500-fache
Vergrofierung in Abb. 5.39 ((a) bzw. (b)) zeigt die Oberfliche des geheizten Kontakts. Der
Metallkontakt wurde durch das Erhitzen sehr stark beschadigt. Es sind zahlreiche Blasen,
Risse und Verwerfungen sichtbar (vgl. dazu auch PTCDA /Au-Kontakt auf Seite 55). Es
wird angenommen, dass der Kontakt vorher zahlreiche Locher aufwies, so dass vor- wie nach
dem Heizen der Klebstoffanteil am Cls-Signal hoch war. Die Topographie des Kontakts ist
in Abb. 5.40 durch einen 10 x 10 pum grofien Ausschnitt einer RKM-Aufnahme gezeigt. Das
RKM-Bild zeigt neben méanderférmigen Strukturen auch die Welligkeit (hellere Bereiche)
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des Kontakts, die durch die zahlreichen Verwerfungen auf der Kontaktfliche vorliegt. Das
Profil in Abb. 5.40 (b) zeigt die Struktur der in Abb. 5.40(a) eingezeichneten Linie. Der
getemperte Kontakt hat eine RMS-Rauheit von 19,2 nm (£0,7 nm).
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Abbildung 5.40: (a) RKM-Aufnahme (10 x 10 pm) des getemperten NTCDA /100 nm Ag-
Kontakts (120°C fiir 20 Minuten). Maanderférmige Strukturen sind sichtbar. Die hellen Stellen
deuten auf eine Welligkeit der Probenoberflache hin. Die RMS-Rauheit betrdgt 19,2 nm +0,7
nm. Die Hohenwerte sind durch eine Farbskala am Rand angegeben. (b) Profil der in (a)

eingezeichneten Linie. Das Profil zeigt neben der Welligkeit auch Strukturen von ca. 62 nm
Grofe.

Ag(300 nm)/NTCDA-Grenzfliche

In diesem Abschnitt wird die Topographie des Kontakts vor und nach dem Heizschritt
untersucht. Der im obigen Abschnitt (Seite 60) PE-spektroskopisch diskutierte Ag(300
nm)/NTCDA-Kontakt zeigte im XPS eine dicke Multilagen-NTCDA-Schicht, die durch
thermische Desorption ausgediinnt werden konnte.

In Abb. 5.41(a) ist eine lichtmikroskopische Aufnahme des ungetemperten Kontakts an
Position 1 in 200- und 500-facher Vergroflerung dargestellt. Der Kontakt zeigt leichte Riefen.
Jedoch sind keine Locher oder anderweitige Defekte sichtbar. Dass es sich bei den Rillen
nicht um den Klebstoff handelt, zeigt die Farbung, welche im Fall von Klebstoff griin-blaulich
ware.

In Abb. 5.41(b) ist eine 10 x 10 gm RKM-Aufnahme der Oberfléche und in (c¢) die 5x 5 pm
VergroBerung daraus dargestellt. In beiden Ausschnitten sind einheitlich gefarbte Bereiche,
die mit dunklen Punkten und Linien durchsetzt sind, zu sehen. Bei der Betrachtung der
Linienprofile in Abb. 5.41(d) und (e) fallt auf, dass es sich dabei um eine glatte Oberfliche
handelt, die Locher von ca. 75 — 88 nm Tiefe aufweist. Es bleibt spekulativ zu sagen, dass es
sich bei den hier sichtbaren Linien moglicherweise um Korngrenzen der NTCDA-Kristallite
handelt. Betrachtet man aber das Wachstum von NTCDA bei hohen Bedeckungen, ist
es durchaus moglich, dass sich Grenzlinien bilden, wenn die stehenden NTCDA-Molekiile
verschiedenartig orientiert sind. Es konnen zu dieser Beobachtung eindeutig Parallelen zu
Untersuchungen von Miyamoto et al. und Tanida et al. gezogen werden [32, 135]. Die gezeigte
Oberflache hat zwar mit einer RMS-Rauheit von 6,1 nm einen grofien Wert, jedoch zeugt eine
Skewness von -2,1 von einer glatten Flache, die tiefe Locher aufweist. Die tibrigen Positionen
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RMS-Rauigkeit Skewness
NTCDA/300 nm Ag-Kontakt [nm]
ungetempert
Position 1 6,1 +1,9 —2,1+£0,7
Position 2 8,8 £1,7 —4,2 40,9
Position 3 14,2 +2.8 —2,1 +0,4
getempert
Position 1 15,7 £1,2 —0,5 £0,1
Position 2 14,9 £0,5 —0,37 0,03
Position 3 14,8 £0,7 —0,9 £0,1

Tabelle 5.8: RMS-Rauigkeiten sowie Skewness-Werte der (sukzessive auf 230°C) getemperten
und ungetemperten Ag(300 nm)/NTCDA-Grenzflache.

2 und 3 zeigen sehr ahnliche RKM-Aufnahmen. Wie oben aus den XP-Spektren aller drei
Positionen geschlossen werden konnte, ist ein Grofteil der Ag(300 nm)-Kontaktflache von
einer dicken NTCDA-Schicht bedeckt, was die RKM-Untersuchungen somit bestétigen. Die
Rauheitsparamter (RMS-Rauheit und Skewness) der drei Positionen koénnen der Tabelle 5.8
entnommen werden.

Der Kontakt wurde in weiteren Verlauf der spektroskopischen Untersuchung sukzessive
auf 230°C zur Desorption erhitzt. Abb. 5.42 (a) zeigt die Kontaktoberflache in 200-facher
VergroBerung (Position 1). Auf der linken Hélfte sind zwar keine starken, topographischen
Verédnderungen zu erkennen, jedoch fallen leichte farbliche Verdnderungen auf. Wird die
Farbséttigung des Bildes verstarkt (rechte Bildhélfte desselben Bildausschnitts), kommen
wellige Strukturen zum Vorschein. Diese stammen vom Klebstoff, welcher sich hier durch
das Heizen etwas verformt hatte. Die RKM-Aufnahme (Abb. 5.42(c)) zeigt eine sehr raue
Oberfliche. Neben der groBen Ahnlichkeit mit dem Ag(100 nm)/NTCDA-Kontakt ist bei
diesem Kontakt eine groflere Anzahl an Lochern vorhanden. Obwohl hier die RMS-Rauheit
und die Skewness auf 15,7 nm bzw. -0,5 gestiegen sind, bleibt die Skewness dennoch negativ.
Die Grenzfliche hat sich also aufgeraut und weist zahlreiche Locher bzw. Vertiefungen
in der Metallschicht auf. Ob die Locher bis zur Klebstoffschicht reichen, ist aufgrund der
experimentellen Einschrankung durch die RKM-Spitze nicht eindeutig zu bestimmen. Dem
Linienprofil in Abb. 5.42 (e) ist die Beschaffenheit der Grenzflaiche zu entnehmen. Einen
detaillierten Einblick in die Topographie der Grenzflache zeigt die 1 x 1 pm grofle RKM-
Aufnahme in Abb. 5.42(d). Nutzt man beim RKM die Anderung der Cantilever-Phase
zur Abbildung der Grenzfliache, ergibt sich das in 5.42 (b) gezeigte Bild. Im Phasenmodus
konnen Korngrenzen kontrastreicher dargestellt werden. So sind in Abb. 5.42 (b) neben
Bereichen mit zahlreichen ,lose* gepackten Kristalliten (A), deren Gréfie von ca. 40 nm bis
90 nm reicht, auch Bereiche zu sehen, die eine dichter gepackte Kristallitstruktur aufweisen
(B). Spekulativ kénnte dies wie folgt erklért werden: Zum einen konnte sich diese Struktur
ergeben, wenn nach dem Heizschritt auf dem Kontakt noch Bereiche mit NTCDA-Multilagen
existieren, so dass diese Multilagen die darunter liegende Metallstruktur weicher erscheinen
lassen. Zum anderen konnte die dichter gepackte Kristallitstruktur daher stammen, dass
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Abbildung 5.41: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA-
Grenzflache in 200- und 500-facher (links bzw. rechts) VergroBerung. Weder Locher noch
anderweitige Defekte sind zu beobachten. Oben: Bild des delaminierten Kontakts. (b) 10 x 10
pum-RKM-Aufnahme der Kontaktoberfliache, welche glatt und mit Lochern versehen ist. Der
eingezeichnete Bereich wird vergroflert in (c) dargestellt. (c) VergroSerter Ausschnitt (5 x 5
pm). Sowohl die Locher, als auch die feinen Linien sind besser zu sehen. Es liegt nahe, dass
es sich bei den Linien um etwaige Korngrenzen der NTCDA-Kristallite handelt. (d) und (e)
Profile aus den jeweiligen RKM-Abbildungen.

sich Ag-Kristallite durch das Heizen vergréfern. In anderen Untersuchungen wurden bei
praparierten Ag-Schichten vergroferte Kristallite nach Erwdrmung beobachtet [82, 84, 119].
Somit wéiren Bereiche sichtbar, die zum Teil miteinander verschmolzen sind. Ein Linienprofil
ist in Abb. 5.42(f) abgebildet.
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Abbildung 5.42: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der geheizten NTCDA /300 nm Ag-
Grenzfliche. Im linken Teil sind zwar keine starken strukturellen Anderungen zu erkennen,
jedoch sind leichte farbliche Unterschiede zu sehen. Im rechten Teil ist dieselbe Stelle mit
verstiarkter Farbsattigung dargestellt. Die durch den Klebstoff hervorgerufenen Unebenheiten
werden sichtbar. (b) Phasenbild des darunter dargestellten RKM-Ausschnitts. Die Korngrenzen
sind deutlich zu erkennen. (¢) 10 x 10 pum groBer Ausschnitt einer RKM-Aufnahme des
geheizten Kontakts. Auch hier sind mianderartige Strukturen zu erkennen. (d) 1 x 1 pm
grofle RKM-Aufnahme des geheizten Kontakts. Es sind unterschiedliche Bereiche zu sehen:
Zusammenhéingende Kristallite und kleine, getrennte Kristallite. (e) und (f) Linienprofile der
jeweils dariiber gezeigten RKM-Aufnahmen.
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Ag(2,5 ym)/NTCDA-Grenzfldche

Der Ag(2,5 pm)/NTCDA-Kontakt stellt in der Untersuchung der Ag/NTCDA-Grenzflachen
eine Besonderheit dar, weil dieser einen frei hingenden delaminierten Kontaktteil besitzt.
(vgl. dazu Abb. 5.43(a) Seite 88 oder Abb. 5.25 Seite 66). In der PES-Untersuchung zeigte
der Kontakt laterale Unterschiede nicht nur hinsichtlich der NTCDA-Bedeckung sondern
auch in Bezug auf den Einfluss des Klebstoffs. Auch an der freihdngenden Position 1, konnten
Klebstoffanteile im XPS beobachtet werden. Bei der lichtmikroskopischen Untersuchung
des frei hangenden Kontakts konnen Locher im Film ausgemacht werden. Dazu wurde der
Kontakt riickseitig mit Licht bestrahlt. Die in Abb. 5.43 (b) durch Pfeile gekennzeichneten
hellen Stellen sind Locher, durch die das Licht hindurch strahlt. Wie bereits im obigen
Abschnitt bei den elektronischen Eigenschaften des Kontakts diskutiert, miissen die 5 pym
bis 15 pum groflen Locher mechanisch wiahrend der Delamination des Kontakts entstanden
sein. Abb. 5.43 (a) zeigt die 500-fach vergroBerte Kontaktstelle bei Position 1. Die Unschérfe
an der Bildunterseite stammt von der Kriimmung des frei stehenden Kontakts. Sowohl
Vertiefungen als auch Erhéhungen kénnen im Lichtmikroskop als dunkle Stellen auftreten.
Diese konnen nicht unterschieden werden. Im Lichtmikroskop scheint die Kontaktstelle rau
zu sein. Die RKM-Untersuchung dazu zeigt ein dhnliches Bild, wie in Abb. 5.44 (a) (oben)
im 10 x 10 pm grolen RKM-Ausschnitt gezeigt wird — eine zerkliiftete Oberfliche mit
méaanderartigen Strukturen.

Bei der Betrachtung des gesamten delaminierten Kontakts fallt auf, dass der linke ver-
klebte Kontaktteil weniger metallisch glénzt als der rechte Teil. Auch im XPS zeigte dieser
Bereich eine hohere Bedeckung mit NTCDA. Wie die lichtmikroskopische Untersuchung
der Kontaktstelle bei Position 3 zeigt, sind Bereiche mit stark unterschiedlichem Kontrast
sichtbar. Auf der linken Seite von Abb. 5.44(a) sind diese beispielhaft gezeigt. Ein Teil
der Flache ist hier metallisch glanzend, der andere Teil dunkler, mit leichtem Farbstich
und nicht metallisch glinzend. Die RKM-Aufnahmen zeigen im metallischen Bereich eine
méaanderartige Struktur, im anderen Bereich hingegen eine glatte mit Lochern versehene
Oberfliache. Die RKM-Bilder sind denen des delaminierten Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakts
sehr dhnlich. Vor dem Heizschritt zeigte der Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakt eine Oberflache
wie im unteren Teil von Abb. 5.44(a) und nach dem Heizschritt eine wie im oberen Teil. Es
wird daher davon ausgegangen, dass es sich bei der zerkliifteten Stelle um den Metallkontakt
selbst und bei der glatten um eine NTCDA-bedeckte Kontaktstelle handelt. Werden sowohl
die RMS-Rauheitswerte als auch die Werte der dazugehorigen Skewness der jeweiligen
Positionen mit denen des delaminierten und getemperten Ag(300 nm)/NTCDA-Kontakts
verglichen, konnen ebenfalls Parallelen zwischen beiden Proben gezogen werden. In Tabelle
5.9 sind die Rauheitsparameter von Position 1 im Vergleich mit den bereits beschriebe-
nen Stellen des delaminierten Ag(2,5 um)/NTCDA-Kontakts aufgelistet. Die Werte von
RMS-Rauheit und Skewness von Position 1 und vom metallischen Bereich von Position
3 (Bezeichnung in der Tabelle Position 3m) sind innerhalb des Fehlerbalkens gleich. Der
»dunkle“ Bereich bei Position 3 (Bezeichnung in der Tabelle Position 3d) unterscheidet sich
gravierend in Rauheit und Skewness von den tibrigen zwei.

Diese Erkenntnis ergidnzt das Bild der delaminierten verborgenen Grenzflichen um ein
weiteres Detail. Die bereits diskutierte Inhomogenitat der NTCDA-Schicht auf dem Kontakt
duflert sich auch in einem abrupten Ubergang von Bereichen mit deutlicher Molekiilbedeckung
zu Bereichen mit deutlich geringeren NTCDA-Schichtdicken. Es ist, wenn man nur die
RKM-Aufnahmen betrachtet, davon auszugehen, dass sich in letzteren Bereichen nur eine
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Monolage NTCDA befindet. Zum einen sind sowohl die RKM-Aufnahmen als auch die
Rauheitsparameter von Position 1 und Position 3 (Metallbereich) gleich. Wird zum Anderen
das oben diskutierte des Cls-Spektrum von Position 1 (Abb. 5.28(a) Seite 70) hinzugezogen,
kann tatsachlich von Schichtdicken im Monolagenbereich ausgegangen werden.

Das in Abb. 5.44(c) dargestellte Linienprofil zeigt die Struktur der Metallkontaktoberfliche,
die etwa 100 nm grofle Erhebungen aufweist. Diese Obeflachenstruktur kénnte dadurch
entstanden sein, dass die Silberschicht wihrend des Aufdampfens der Topographie der
NTCDA-Schicht folgt. Dies wiirde bedeuten, dass das Silber auf eine sehr raue Oberfliche
gedampft wurde, die Vertiefungen von ca. 100 nm aufweist. Somit koénnte unter dieser
Annahme die raue Topographie des delaminierten Metall-Kontakts auf die Praparation
der NTCDA-Schicht bei Raumtemperatur zuriickgefithrt werden. Diese starke Rauheit
der verborgenen Grenzflache liele sich wahrscheinlich durch eine Praparation bei tiefen
Temperaturen (ca. -100°C) reduzieren, um der idealen Grenzflache einen Schritt ndher zu
kommen.

RMS-Rauigkeit Skewness

NTCDA/2,5 um Ag-Kontakt [nm]
Position 1 27,3 +1,8 0,7 40,1
Position 3d 4,8 40,6 —4,2 40,6
Position 3m 26,6 +0,6 0,7 £0,2

Tabelle 5.9: RMS-Rauigkeiten sowie Skewness-Werte verschiedener Bereiche der Ag(2,5
pum) /NTCDA-Grenzflache. Die Bezeichnung ,,3m* wird fiir den metallischen Bereich der
Position 3 verwendet und ,,3d“ fiir den molekiilbedeckten.

(b)

Abbildung 5.43: (a) 500-fache lichtmikroskopische Vergroferung des freistehenden Kontakt-
teils (s.o. Position 1) der delaminierten Ag(2,5 um)/NTCDA-Grenzflache. Vertiefungen und
Erhohungen treten im Lichtmikroskop als kleine dunkle Stellen auf. (Hier nicht unterscheid-
bar.) (b) 200-fache VergroBerung des frei hangenden Kontakts (Position 1). Die riickseitige
Beleuchtung zeigt Locher (Pfeile), die sich genau an der Stelle befinden, an welcher der Kontakt
mit PES untersucht und Klebstoffanteile detektiert wurden.
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Abbildung 5.44: (a) Links: 500-fache Vergroferung der delaminierten Ag(2,5 ym)/NTCDA-
Grenzflache (Position 3), die zwei unterschiedliche Bereiche aufweist: einen metallischen und
einen durch die Belichtung dunkel erscheinenden Bereich mit leichtem Farbstich. Obere Bildrei-
he: 10 x 10 pm und 1 x 1 pm RKM-Bildausschnitte zeigen eine zerkliiftete metallische Flache.
Im Phasen-Bild sind Ag-Kristallit-Korngrenzen sichtbar. Untere Bildreihe: Die belichtungsbe-
dingt dunkle Flache stellt sich in den 10 x 10 gm und 1 x 1 gm RKM-Aufnahmen als glatte
Fldche mit Lochern heraus. (b) Linienprofil der 1 x 1 gm RKM-Aufnahme des metallischen
Bereichs (c) Linienprofil des 1 x 1 pum grofien RKM-Ausschnitts aus der unteren Bildreihe.

Ag(5 pm)/NTCDA-Grenzfldche

Bei der topographischen Behandlung des delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakts werden
die Ergebnisse mehrerer Proben zusammengefasst. Grundlegend unterscheiden sich die
topographischen Eigenschaften der delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Grenzflachen nicht
von denen der Ag(2,5 pm)/NTCDA-Grenzfléche, jedoch wird in diesem Abschnitt auf weitere
Details eingegangen, die auch fiir den Ag(2,5 um)/NTCDA-Kontakt Giiltigkeit besitzen.
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RMS-Rauigkeit Skewness

NTCDA/5 pm Ag-Kontakte [nm]

Probe I (metallisch) 20,5 +1,3 0,8 +0,3
Probe I (dunkle Stelle) 4,1 £0,5 —1,1 +£0,8
Probe IT (metallisch) 18,8 +0,8 0,5 +0,2
Probe II (dunkle Stelle) 3,5 +0,3 —1,0 £0,4
Probe IIT (metallisch) 21,6 £0,7 1,6 £0,1

Abbildung 5.45: Oben: Lichtmikroskopische Aufnahmen von delaminierten Ag(5 pm)
/NTCDA-Grenzflachen in 500-facher Vergroferung. Jeweils oben sind RKM-Aufnahmen exem-
plarisch gezeigt. Die offengelegten Grenzflachen zeigen im Lichtmikroskop schwarze, lochartige
Stellen (a). Ebenso sind auf den Grenzflachen dunkle Bereiche zu finden, die einen leichten
Farbstich aufweisen (b). Die linke RKM-Aufnahme zeigt exemplarisch die Oberflichenstruktur
auf den metallischen Bereichen. Die rechte RKM-Aufnahme zeigt eine glatte, mit Léchern und
Vertiefungen versehene Grenzfliche, wie sie auf den dunklen Bereichen zu finden sind. Unten:
RMS-Rauheiten sowie Werte der Skewness verschiedener Ag(5 pm)/NTCDA-Grenzfléchen.
Die Bezeichnung ,,metallisch* bezieht sich auf die untersuchten metallischen Stellen. Die mit
Molekiilen bedeckten Bereiche werden mit ,dunkle Stelle* bezeichnet. Die ermittelten Werte
liegen in derselben Gréflenordnung.

In Abb. 5.45 sind zwei offengelegte verborgene Grenzflichen zu sehen, die mit dem Lichtmi-
kroskop in 500-facher Vergroferung aufgenommen wurden. Daneben sind RKM-Aufnahmen
gezeigt. Die Lichtmikroskopaufnahmen zeigen exemplarisch die charakteristischen Merkmale
der delaminierten Kontaktflichen, die in dhnlicher Art und Weise auf den verschiedenen
Ag(5 pm)/NTCDA-Proben zu finden sind.

So sind, wie in Abb. 5.45(a), metallisch glanzende leicht strukturierte Oberflichen zu finden,
die schwarze Bereiche aufweisen. Dariiber hinaus sind auch Kontaktbereiche zu sehen, die
zwar dunkel sind, aber im Lichtmikroskop einen leichten Farbstich zeigen (Abb. 5.45(b)).
Wie bereits im vorherigen Abschnitt gefolgert wurde, handelt es sich bei dem dunklen
Bereich um eine dicke NTCDA-Schicht, deren RKM-Aufnahme dies bestétigt (Abb. 5.45(b)
oben). Die RKM-Aufnahme auf dem metallisch glanzenden Bereich (Abb. 5.45(a)) zeigt eine
maanderartige Oberflache, welche auch bei den oben diskutierten verborgenen Grenzflachen
beobachtet wurde. Diese médanderartigen Strukturen finden sich auch in den Aufnahmen
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der anderen Ag(5 pm)/NTCDA-Proben.

Somit haben die delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakte die gleichen charakteristischen
Merkmale, schroffe maanderartige Strukturen sowie Bereiche, die offensichtlich Molekiil-
bedeckt sind. Die Werte der Rauheitsparameter in Tabelle 5.45 liegen in derselben Grofien-
ordnung wie bei den delaminierten Ag(2,5 pm)/NTCDA-Grenzflachen. Die Grenzflichen
sind mit den oben diskutierten gleichwertig.

Profil

70 nm

0 -
NTCDA/ 5 pm Ag-Kontakt

0 1 2 3 4 5 [} 7 8 9 10 11 12 13
Lange [um]

Abbildung 5.46: In der 500-fach vergroBerten Lichtmikroskopaufnahme (oben links) der
offengelegten Ag(5 pum)/NTCDA-Grenzflichen sind schwarze Bereiche zu erkennen (Pfeile).
Eine Zusammenstellung der aufgenommenen RKM-Aufnahmen sowie das dazugehorige Profil

zeigen, dass es sich um anders strukturierte Bereiche des Metallkontakts handelt. (Ndheres
siehe Text.)

In diesem Zusammenhang ist es interessant, auf weitere Details einzugehen, die bei
den delaminierten Ag(5 pm)/NTCDA-Kontakten naher untersucht wurden. Ein Detail,
das immer wieder bei lichtmikroskopischen Aufnahmen und Untersuchungen der Ag(5
um)/NTCDA-Kontakte zu sehen ist, sind schwarze runde Bereiche, die Locher zu sein
scheinen. In Abb. 5.46 ist oben links ein Beispiel einer solchen lichtmikroskopischen Aufnahme
in 500-facher Vergroflerung gezeigt und mehrere dieser Stellen sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
Die Durchmesser liegen bei ca. 2 — 25 ym. Eine schwarze Stelle, die in der Groflenordnung
der hier grofiten abgebildeten Stellen liegt, wurde mit der RKM untersucht. Abb. 5.46
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zeigt in der Zusammenstellung mehrerer 10 x 10 ym RKM-Aufnahmen einen Teil einer
solchen ,,schwarzen* Stelle. Im linken Teil der Aufnahme ist die maanderférmige Struktur
der Metalloberflache zu sehen, dagegen zeigt der rechte Teil eine grobere Struktur. Im Profil
ist jedoch zu erkennen, dass es sich bei dieser Struktur um keine Erhéhungen oder Locher
handelt, sondern vielmehr um einen Bereich mit erhohter Korngréfle und Rauheit — also
um Bereiche mit andersartiger Morphologie. Wie diese Bereiche zustande kommen und
von welchen Préparationsparametern sie abhéngen, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
ergriindet werden.

Ein weiteres Detail, das niher untersucht wurde, ist der Ubergangsbereich von dicker
Molekiilschicht zum Metallsubstrat. In Abb. 5.47(c) ist im 10x 10 pm groen RKM-Ausschnitt
eine solche Grenze zu sehen. Man erkennt die erhohte flache Molekiilschicht (gleichméBig
heller Bereich) und auch das raue Metallsubstrat (dunkel). Um zu zeigen, dass es sich beim
hell dargestellten Bereich tatsachlich um die Struktur der Molekiilschicht handelt, wurde ein
ca. 5 x 5 um grofler Bildausschnitt aufgenommen. In Abb. 5.47(a) ist das Ergebnis dieser
Aufnahme zu sehen. Die Struktur (flach, l6chrig mit Korngrenzen) deckt sich mit denen der
zuvor untersuchten Kontaktbereiche. Eingehender ist der Ubergangsbereich in Abb. 5.47 (b)
gezeigt (5 x 5 um). Der eingezeichnete Profilschnitt (1) ist in Abb. 5.47 (d) dargestellt. Dem
Profil kann entnommen werden, dass die Molekiilschicht an dieser Stelle etwa 500 nm bis 600
nm dick ist. Dieses Ergebnis wird durch weitere RKM-Messungen solcher Ubergangsbereiche
auf dieser Probe bestéatigt. Bei einer nominell praparierten NTCDA-Schichtdicke von 600
nm entspricht das beinahe der gesamten préaparierten Schichtdicke.



5.3 Zusammenfassung 93

) [T 1.48 um
C
2 um
[
|
|‘ 800 . — , . . . —
d) o AFM ]
T NTCDA/ 5 pm Ag-Kontakt
L1 eo0f 1 R.050um
E500 ) ]
= 555 nm
5400
I
300 -
200 -
100 -
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Lange [pm]

Abbildung 5.47: RKM-Untersuchung des Ubergangs von der NTCDA-Schicht zum Ag-
Substrat eines delaminierten Ag(5 um)/NTCDA-Kontakts. (a) 5 x 5 pm Aufnahme der
NTCDA-Schicht. Die fiir eine dicke NTCDA-Schicht charakteristische Oberflache ist deutlich
sichtbar. (b) 5x5 um grofe RKM-Aufnahme der Schichtstufe mit eingezeichnetem Profilverlauf.
(¢) Untersuchter Bereich (10 x 10 pm). Neben der flachen NTCDA-Schicht ist die raue
Substratschicht zu erkennen. (d) Profil das in (b) eingezeichnet ist.

5.3 Zusammenfassung

Im Kapitel 5 wurden verborgene Metall(Au,Ag)/PTCDA- und Ag/NTCDA-Grenzflachen
nach ihrer Delamination untersucht. Fiir die untersuchten verborgenen Grenzflichen gel-
ten einige Punkte, die sich generell zusammenfassen lassen: Der bedeutendste Aspekt ist
der Einfluss des Klebstoffs. Dieser erschwert die PE-spektroskopische Untersuchung der
Valenzzustande erheblich. Hinzu kommt, dass die Molekiilschicht zwar thermisch ausge-
diinnt werden kann, jedoch nach wie vor keine Valenzzustédnde sichtbar werden lasst. Ein
weiterer gemeinsamer Gesichtspunkt ist der topographische Einfluss des Klebstoffs, der
durch dessen thermische Eigenschaften gegeben ist. Mikro- wie makroskopisch verédndert
der Klebstoff durch thermische Verformungen und Blasenbildung massiv die topographische
Struktur des Kontakts. Neben dem Einfluss des Klebstoffs sind weitere Aspekte zu nennen,
die allen delaminierten Kontakten gemein sind. Nach der Delamination der Top-Kontakte
befindet sich auf dem Metallkontakt eine inhomogene Molekiilschicht. Dabei sind auf den
PTCDA-bedeckten Kontakten nur dickere Schichten (4 — 5 ML auf Ag-Kontakt), aber auf
den NTCDA-bedeckten Kontakten ganze Bereiche mit Monolagen vorhanden. Auch topogra-
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phisch gibt es Gemeinsamkeiten. So zeigen die mit Molekiilmultilagen bedeckten Bereiche
glatte Oberflichen wiahrend die Metalloberflichen selbst zerkliiftete, mdanderartige und raue
Oberflichen aufweisen. Die Morphologie der verborgenen Grenzfliche eines Aufgedampften
Kontakts ist also verschieden von der einer idealen Oberflache.

Im Folgenden werden Eigenschaften der verschiedenen verborgenen Grenzflichen darge-

stellt, die sich nicht mehr generell zusammenfassen lassen. Im ersten Teil des vorliegenden
Kapitels wurden offengelegte Metall/PTCDA-Grenzflichen untersucht. Bei delaminierten
Au/PTCDA-Kontakten ist die offengelegte Grenzfliche nach der Delamination nicht intakt.
Es finden sich Locher in der Metallschicht, die mehrere pm grofl sind. Durch diese sind
Bestandteile des Klebstoffs (VACSEAL) photoelektronenspektroskopisch und lichtmikrosko-
pisch auf der verborgenen Grenzfliache zu sehen. Auf dem Bottom-Kontakt (PTCDA/SiO,)
bleiben Reste des Au-Kontakts zurtick. Das HOMO der Multilage liegt bei delaminierten
Au/PTCDA-Kontakten bei etwa 2,3 eV.
Beim Ag/PTCDA-Kontakt ist der Metallfilm nach der Delamination intakt. Es gelingt
zudem, die Molekiilschicht thermisch bei 260°C auf 1 — 3 Monolagen auszudiinnen, so dass
Valenzzustande untersucht werden kénnen. Der Klebstoff erschwert jedoch die Untersuchung.
Aufgrund verbreiterter Spektren kann die Lage des HOMO und FLUMO ungeféhr bei 1,9
eV bzw. 0,7 eV bestimmt werden.

Im zweiten Teil wurde NTCDA als Molekiil und Silber als Kontaktmaterial verwendet.
Es ist bei den Ag/NTCDA-Kontakten gelungen, durch ein sukzessives Erhohen der Metall-
schichtdicke den Einfluss des Klebstoffs zu minimieren bzw. ohne Einsatz des Klebstoffs
auszukommen. Bereits bei Silberschichtdicken ab 2,5 ym kénnen verborgene Grenzflachen
nicht nur offengelegt, sondern mit geschickter Technik so delaminiert werden, dass sich
Kontaktbereiche ohne Klebstoffanteile ergeben. Ohne Verwendung eines Klebstoffs und
aufgrund der Tatsache, dass nach der Delamination auf dem Metallkontakt eine NTCDA-
Schicht im Monolagenbereich vorliegt, kann die direkte Wechselwirkung der Molekiile an der
Grenzfldche untersucht werden, ohne dass der Kontakt fiir die Klebstoffaushértung geheizt
und die NTCDA-Schicht thermisch desorbiert werden muss. Das HOMO liegt dabei bei 2,3
eV und das FLUMO bei 0,6 eV. Zudem wurde eine Austrittsarbeit von 4,9 eV ermittelt.
Die Valenzstruktur des vollstdndig in-situ praparierten und delaminierten Kontakts zeigte
keinerlei Unterschiede zu derjenigen Kontakte, die fiir die Verklebung an Luft gebracht
wurden. Daneben wurden zwei topographische Aspekte naher untersucht: Topographische
Strukturen, die im Lichtmikroskop wie Locher in der Metallschicht aussahen, erwiesen sich
als lokal begrenzte Bereiche mit erhohter Rauheit. Ferner fallen im Lichtmikroskop auf den
delaminierten Ag/NTCDA-Kontakten dunkle Flecken verschiedener Grofle auf. Bei diesen
dunklen Bereichen handelt es sich um NTCDA-Kristallite. Sie zeigen eine glatte Oberfliache
mit Korngrenzen, wie sie ebenfalls bei Kontakten mit dicker geschlossener NTCDA-Schicht
beobachtet wurden. Am Rand der NTCDA-Schicht kann eine ca. 500 — 600 nm hohe Stufe
zum Substrat beobachtet werden, was gut mit der nominellen Schichtdicke von ca. 600 nm
iibereinstimmt.

Nach der Zusammenfassung der gewonnenen Ergebnisse soll an dieser Stelle kurz auf die
Bedeutung der hier besprochenen Kontakt-Grenzflachen fiir auf organischen Halbleitern
basierende elektronische Bauteile eingegangen werden. Dafiir werden hauptsachlich die
ungeheizten Ag/NTCDA-Kontaktsysteme herangezogen.

Wie bereits beschrieben, haben die delaminierten Kontakte eine sehr raue und zudem
strukturierte Oberfliche. Sie stehen somit im starken Kontrast zu idealisierten Grenzfla-
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chen, bei denen man ebene oder atomar stufenfreie Oberflichen annimmt. Es kann davon
ausgegangen werden, dass eine wie in diesem Kapitel gezeigte, verdnderte Topographie,
die Leistungsfahigkeit von diesen Bauteilen verandern kann. Scharnberg et al. haben bei
realen Metall-Top-Kontakten eine Zunahme der Rauheit einer Metall-Organik-Grenzflache
beobachtet, hervorgerufen durch ein verstirktes Eindringen des Metalls in die organische
Schicht [145]. Dies fiihrte zu einem héheren Kontaktwiderstand, wodurch sich die elektrischen
Charakteristiken verschlechterten [145]. Auch die Oberflichen der hier gezeigten Ag/NTCDA-
Kontakte konnten sich in ahnlicher Weise verhalten. Offensichtlich muss bei realen Kontakten
der topographische Einfluss auf die Leistungfahigkeit des Bauteils berticksichtigt werden.

Im Gegensatz dazu zeigten die elektronischen Untersuchungen an delaminierten Silber-
NTCDA-Kontaktsystemen keine grofieren Unterschiede zu den idealen Grenzflichen. In
diesem Fall hat man bei einem realen Bauteil in der ersten Molekiillage dhnliche Eigen-
schaften wie bei einer idealen Grenzfliche. Neben den elektronischen Eigenschaften an
der Grenzflache selbst, ist jedoch auch zu erwarten, dass die Kristallstruktur der dicken
organischen Schicht eine wichtige Rolle spielt. Dabei ist die Préaparationsabfolge bei der
Bauteilherstellung ein entscheidender Punkt. Es ist daher stark anzunehmen, dass eine
auf einem Silbereinkristall gewachsene Multischicht eine andere Struktur hat als eine Mul-
tischicht, auf welche nachtriglich eine Silberschicht aufgebracht wird. Unterschiedliche
Strukturen im organischen Kistallit haben jedoch auch unterschiedliche Ladungstagertrans-
porteigenschaften innerhalb der aktiven Schicht zur Folge [146], die wiederum Einfluss auf
die Leistungsfihigkeit des elektronischen Bauteils haben kénnen. Aus diesem Grund sind
weitere Untersuchungen notwendig, um diese Unterschiede zwischen realen und idealen
Kontakten beziiglich der organischen Multilagen naher zu beleuchten.



Ausblick

Die in dieser Arbeit angewandte Delaminationstechnik hat grofles Potential im Hinblick auf
die Untersuchung verborgener Grenzflachen weiterer Systeme.

Experimentell ist einer der wichtigsten Gesichtspunkte die in-situ Préaparation und Dela-
mination, mit welcher in dieser Arbeit mit vergleichsweise einfachen Mitteln gute Ergebnisse
erzielt wurden. Allerdings kann dies noch mit verbesserter Technik in-situ und vor allem
unter optimalen Druckverhaltnissen umgesetzt werden. Dazu kann beispielsweise der in
dieser Arbeit verwendete Probenhalter so umgeriistet werden, dass man das Schichtsystem
auf der Unterseite des Probenhalters auf dem Substrat prapariert und anschliefSend tiber
eine Klappvorrichtung das Substrat mitsamt dem Schichtsystem auf die Oberseite des
Probenhalters klappt. Auf der Oberseite, auf welcher zuvor ein Klebestreifen aufgebracht
wurde, kann dann das Schichtsystem dann verklebt und delaminiert werden.

delaminierter
Probenhalter Metallkontakt

\

Substrat
Metallkontakt
Schneide

org. Schichtw

Metallkontakt

Klappvorrichtung

Abbildung 6.1: Skizze einer Delaminationsvorrichtung, die ohne Klebstoffe verborgene
Grenzflachen zugénglich machen kann. (Néheres siche Text.)
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Wenn als weiterer Schritt ganzlich auf Klebstoffe verzichtet werden soll, kann der modifizier-

te Probenhalter mit einer kleinen Anderung weiterhin als Ausgangskonstrukt hergenommen
werden. Dazu wird, wie in Abb. 6.1 gezeigt, an die Klappvorrichtung ein diinnes, jedoch
stabiles, schneidenartiges Metallplattchen angebracht. Eine kommerzielle Rasierklinge wiir-
de sich dafiir gut eignen. Diese , Rasierklinge“ kann an die Klappvorrichtung angebracht
werden, so dass die Schneidkante flach auf dem noch unbeschichteten Substrat zu liegen
kommt. Bei der Schichtpriaparation wird so nun auch das schneidenartige Metallpldttchen
mitbedampft. Mit ausreichend dicken Schichten lasst sich dann das gesamte Kontaktsys-
tem mit Hilfe des schneidenartigen Metallplattchens vom Substrat heben. Dadurch sind
Klebstoffe iiberfliissig. Sowohl Metall/PTCDA-Systeme, als auch das vorherige optimierte
Ag/NTCDA-System eignen sich gut fiir Praparationen, die in dieser Arbeit durchgefiihrt
wurden. Auf der anderen Seite gibt es jedoch Kontaktschichtsysteme, die nicht auf kleinen
Molekiilen basieren, sondern auf Polymeren. Gerade im Bereich der Polymere [62, 147-154],
in welchem die organischen Halbleiterschichten nicht thermisch im UHV verdampft werden
konnen, sondern mittels Spin-Coating-Techniken auf Substrate aufgetragen werden, kann die
Delaminationstechnik angewandt werden. Die prinzipielle Machbarkeit, wurde im Rahmen
dieser Arbeit an AlCa / P3BHT-PCBM / ITO-Systemen getestet. Die Ergebnisse waren
aufgrund der sehr kleinen delaminierten Metallflichen (ca. 1 mm Durchmesser) noch nicht
zufriedenstellend, konnen jedoch als aussichtsreich bezeichnet werden. Scholl et al. ist es
gelungen, PSHT-PCBM-Misch-Systeme, die auf SiO-Substrate aufgebacht wurden, grof3fla-
chig an Luft zu delaminieren und die verborgene Grenzflache des Misch-Systems im UHV
photoelektronenspektroskopisch zu untersuchen. Dabei kam das in dieser Arbeit ebenfalls
verwendete Cu-Klebeband zum Einsatz [155]. Fiir den Ausschluss von Luftbestandteilen
miisste das Verkleben und das anschliefende Schleusen ins UHV in Stickstoffatmosphéare
stattfinden.
Es wird vermutet, dass vor allem diinne organische Schichten am delaminierten Metallkontakt
verbleiben, wenn die Wechselwirkung zwischen den Bestandteilen der aktiven Schicht schwa-
cher ist als die Wechselwirkung zum Metallkontakt. Das konnte sowohl fiir einkomponentige
organische Schichten (wie hier NTCDA oder PTCDA) als auch fiir mehrkomponentige gelten.
Bei letzteren kénnen sog. Pufferschichten (Zwischenschichten) ebenfalls dienlich sein.

Wie bereits auf Seite 76 vermutet, konnten Verspannungen wahrend des Delaminati-
onsvorgangs des Metall/ NTCDA-Kontakts dazu fiihren, dass praparativ Monolagen auf
delaminierten Metallkontakten hergestellt werden koénnen. Sollte dies tatsédchlich routi-
neméfig moglich sein, liefe sich die dazu benétigte mechanische Verspannung einfach
reproduzierbar umsetzen. Dazu miisste der Klebestreifen nur auf einen beweglichen Zylinder
mit entsprechendem Radius aufgebracht und iiber das Schichtsystem abgerollt werden.
Die sich leicht zu losenden Ag/NTCDA-Grenzflaichen wéren dazu gut geeignet. Im wei-
teren Schritt konnte ein solcher fiir die Delamination praparierter Zylinder mittels einer
UHV-Durchfithrung von auflerhalb der UHV-Kammer gedreht werden. Dies dient nicht
nur dem Zweck, die ,, Abroll-Delamination“ im Bezug auf die Delaminationsgeschwindigkeit
systematisch zu untersuchen, sondern bietet auch die Moglichkeit organische Systeme zu
untersuchen, die anféllig fiir Strahlenschaden sind.

Dariiber hinaus kénnen die in dieser Arbeit gefundenen Erkenntnisse weiter vertieft und
ergidnzt werden. Beispielsweise sind bei delaminierten Ag/NTCDA-Kontakten die inho-
mogenen NTCDA-Schichten auf dem Metallkontakt besonders interessant. Man koénnte
diese dazu nutzen, sie mit ortsaufgeloster PES zu untersuchen, so dass man die lokale
Verteilung der Bandanpassungen an verborgenen Grenzflaichen messen konnte. Interessant
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ist auch die Frage, wie die NTCDA-Molekiile sowohl bei der Monolage, als auch bei
den Multilagen auf dem delaminierten Kontakt orientiert sind, welche mit ortsaufgeloster
Nahkanten-Rontgenabsorption (NEXAFS) beantwortet werden kann. Es besteht die Mog-
lichkeit, dadurch neue ,Wachstumsphasen“ von NTCDA bzw. PTCDA zu finden. Ebenfalls
konnen mit hoher Ortsauflosung strukturelle Verdnderungen in und an der delaminierten
Grenzflache wihrend eines thermischen Desorptionsschritts mittels LEEM/PEEM unter-
sucht werden. Dies ist am BESSY II in Berlin am SMART moglich (Details zum SMART
kénnen u.a. in [49, 156] gefunden werden).

Solche Untersuchungen konnten einen wichtigen Beitrag zur Optimierung von elektroni-
schen Bauteilen, die auf organischen Halbleitern basieren, leisten.



Zusammenfassung

Das Wissen um die strukturellen und elektronischen Eigenschaften verborgener Metall-
Organik-Grenzflachen ist entscheidend fiir die Optimierung und Verbesserung der Leis-
tungsfahigkeit von auf organischen Halbleitern basierenden Bauteilen. In der vorliegenden
Arbeit wurde ein Delaminationskonzept fiir das Ultrahochvakuum (UHV) umgesetzt und
optimiert, mit dessen Hilfe an Modellsystemen verborgene Grenzflachen fiir oberflachen-
sensitive Methoden zugénglich gemacht und im Anschluss hinsichtlich ihrer elektronischen-
und topographischen Eigenschaften untersucht wurden. Die Erfahrungen und Ergebnisse
dieser Arbeit stellen im Bezug auf Untersuchungen und die Optimierung von organischen
Bauteilen und ihre verborgenen Grenzflachen einen neuartigen Zugang dar.

Der erste Schwerpunkt der Arbeit befasste sich am Beispiel von verborgenen Metall/
NTCDA- und Metall/ PTCDA-Grenzflichen mit der Frage, wie verborgene Grenzflichen
erfolgreich fiir oberflachensensitive Methoden zuganglich gemacht werden kénnen. Nach
einer Eruierung eines Klebstoffs, dessen Eigenschaften den Anforderungen hinsichtlich der
Festigkeit, Verarbeitung und UHV-Tauglichkeit gentigt, konnte gezeigt werden, dass es
mit ausreichender Sorgfalt moglich ist, einen unmittelbaren Zugang zu verborgenen Grenz-
flichen zu erhalten. Es konnten dabei Kontakte von ca. 10 x 15 mm? Grofe offengelegt
werden. Dabei zeigte sich auch, dass der Klebstoff fiir die Qualitiat der Delamination eine
entscheidende Rolle spielt. Auf der einen Seite bestimmt das Klebeverhalten des Klebstoffs
die Groe der moglichen Delaminationsfliche, und auf der anderen Seite bestimmt seine
chemische Zusammensetzung das Ausgas- und Diffusionsverhalten, welche Einfluss auf den
Kontaminationsgrad der delaminierten Grenzflichen haben. Mit Hilfe von dickeren Metall-
schichten konnte erreicht werden, dass leichter zu verarbeitende Klebstoffe (Klebestreifen)
fiir die Delamination verborgener Grenzflichen verwendet werden kénnen. Auch konnte
die gesamte Prozedur, eine verborgene Grenzfliche zu praparieren und zu delaminieren,
erfolgreich in-situ im UHV durchgefiithrt werden. Als schwierig zeigte sich die thermische
Desorption von Molekiilschichten von delaminierten Metallkontakten. Bei der thermischen
Ausdiinnung (100-250°C) wird unweigerlich die Morphologie des darunter liegende Me-
tallkontakts verdndert. Zudem wurden Konzepte getestet, mit welchen PTCDA-Schichten
von delaminierten Kontakten mittels Losungsmitteln entfernt wurden, um im Anschluss
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daran die Kontakttopographie zu untersuchen. Es wird vermutet, dass der Einfluss der
Losungsmittel auf den delaminierten Kontakt zwar gegeben, jedoch gering ist.

Im zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit konnten fir verborgene Metall(Au,Ag)/PTCDA-
und Ag/NTCDA-Grenzflachen nach ihrer Delamination einige Gemeinsamkeiten festgestellt
werden: Nach der Delamination der Top-Kontakte befinden sich auf den Metallkontakten
inhomogene Molekiilschichten. Dabei waren auf den PTCDA-bedeckten Kontakten dickere
Schichten (4-5 ML PTCDA auf Ag-Kontakt) und auf den NTCDA-bedeckten Kontakten
grofe Bereiche von mindestens 2 mm im Durchmesser mit Monolagen vorhanden. Auch
topographisch zeigten sich Gemeinsamkeiten. So wiesen die mit Molekiilmultilagen be-
deckten Bereiche glatte Oberflachen auf, wahrend die Metalloberflichen selbst zerkliiftete,
maanderartige und raue Oberflichen aufwiesen. Eine weitere Gemeinsamkeit war, dass der
Klebstoft die PE-spektroskopische Untersuchung der Valenzzustéinde erheblich erschwerte.
Des Weiteren konnte die Molekiilschicht zwar thermisch ausgediinnt werden, jedoch konnten
danach keine Valenzzustinde untersucht werden. Als letzter gemeinsamer Gesichtspunkt
waren topographische Einfliisse des Klebstoffs, welcher durch seine mikro- wie makroskopi-
schen thermischen Verformungen und Blasenbildung massiv die topographische Struktur
des Kontakts verandert.

Bei der Untersuchung von in-situ delaminierten verborgenen Grenzflichen stand zunéchst die
Metall(Au,Ag)/PTCDA-Grenzflichen im Fokus. Bei delaminierten Au/PTCDA-Kontakten
war die offengelegte Grenzflache nach der Delamination nicht intakt, und es fanden sich
Locher in der Metallschicht mit mehreren gm Durchmesser. Durch diese waren Bestandteile
des Klebstoffs (VACSEAL) photoelektronenspektroskopisch und lichtmikroskopisch auf der
verborgenen Grenzfléche zu sehen, die gerade in der UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
eine Untersuchung der Valenzzustiande diinner PTCDA-Schichten besonders erschweren. Das
HOMO der PTCDA-Multilage liegt bei delaminierten Au/PTCDA-Kontakten bei etwa 2,3
eV. Die Untersuchung von Ag/PTCDA-Kontakten zeigte intakte Metallkontaktfilme nach der
Delamination. Es konnte zudem die Molekiilschicht thermisch bei 260°C auf 2-4 Monolagen
erfolgreich ausgediinnt werden, so dass Valenzzustiande untersucht werden konnten. Der
Klebstoff erschwerte jedoch auch hier die Untersuchung. Aufgrund verbreiterter Spektren
konnten die Lagen des HOMO und FLUMO des in-situ delaminierten und ausgediinnten
Ag/PTCDA-Kontakts ungefahr bei 1,9 eV bzw. 0,7 eV bestimmt werden.

Weiterhin wurden offengelegte Ag/NTCDA-Grenzflachen untersucht. Bei Ag/ NTCDA-
Kontakten ist es gelungen, durch sukzessives Erhohen der Metallschichtdicke den Einfluss des
Klebstoffs zu minimieren bzw. ganzlich ohne diesen auszukommen. Bereits ab Silberschicht-
dicken von 2,5 pm koénnen verborgene Grenzflichen mit geschickter Technik so delaminiert
werden, dass sich Kontaktbereiche ohne Klebstoffanteile ergeben. Dabei wurde ein Drittel
des Kontakts verklebt und die restlichen zwei Drittel standen nach der Delamination frei
von Klebstoffbestandteilen fiir Untersuchungen zur Verfiigung. Ein weiterer Erfolg beziiglich
der Delamination war nicht nur, dass leichter zu verarbeitende Klebstoffe (Klebestreifen)
verwendet werden konnten, sondern vor allem, dass es gelang, Ag/NTCDA-Kontakte zu
delaminieren, deren Molekiilschichtdicken im Monolagenbereich vorlagen. Damit konnte
zum ersten Mal die direkte Molekiil-Metall-Wechselwirkung an der verborgenen Grenzflache
untersucht werden, ohne dass der Kontakt fiir die Klebstoffaushartung geheizt und die
NTCDA-Schicht thermisch desorbiert werden musste. Das mit UPS ermittelte HOMO
lag dabei bei 2,3 eV und das FLUMO bei 0,6 eV. Zudem wurde eine Austrittsarbeit von
4,9 eV ermittelt. Ferner konnte die Valenzstruktur eines vollstandig in-situ praparierten
und delaminierten Kontakts im UHV untersucht werden. Die Ergebnisse zeigten keinerlei



101

Unterschiede zu den Kontakten, die fiir die Verklebung an Luft gebracht wurden. Ferner
wurde ein Modell vorgestellt, mit dem erklart werden kann, weshalb sich nach der Delamina-
tion nur einige wenige Molekiillagen auf dem Metallkontakt befinden. Bei den allgemeinen
topographischen Untersuchungen ergab sich, dass die delaminierten Ag/NTCDA-Kontakte
relativ rau mit einer RMS-Rauheit im Bereich von 18-24 nm und einer Skewness von 0,5 bis
1,5 waren. Ebenfalls wurden zwei Auffalligkeiten von delaminierten Ag/NTCDA-Kontakten
untersucht: Die erste waren topographische Strukturen, die im Lichtmikroskop Locher in der
Metallschicht zu sein schienen. Diese erwiesen sich im Rasterkraftmikroskop (RKM) als lokal
begrenzte Bereiche mit erhohter Rauheit. Die zweite topographische Auffalligkeit waren
Bereiche auf den delaminierten Ag/NTCDA-Kontakten, die im Lichtmikroskop als dunkle
Flecken verschiedener Grofle erschienen. Bei RKM-Untersuchungen konnten die dunklen
Bereiche als NTCDA-Kristallite identifiziert werden, deren Dicke zwischen 500-600 nm lag.

Zum Abschluss soll an dieser Stelle noch angemerkt werden, dass die Ubertragung
der Erfahrungen und Ergebnisse dieser Arbeit auf andere Systeme moglich ist. Das hier
erfolgreich angewandte Delaminationskonzept besticht durch einfache Handhabung und
Untersuchungsmoglichkeiten im UHV. Gerade im Hinblick auf eine vollstandige in-situ Préa-
paration und Delamination gibt es jedoch noch erhebliches Optimierungspotential, bis die
Untersuchung von verborgenen Grenzflichen anderer Systeme, die besonders empfindlich ge-
gentiber Umgebungsbedingungen sind, erfolgreich durchgefiithrt werden und zur Optimierung
von ,,organischen“ Bauteilen beitragen konnen.



Summary

The knowledge of structural and electronic properties of buried metal /organic semiconductor
interfaces is crucial for the optimisation and the improvement of devices based on organic
semiconductors. The present thesis establishes an optimised concept of a delamination
technique suitable for ultra high vacuum (UHV) with which model systems of buried
interfaces were made accessible for surface sensitive methods which were applied to investigate
their electronic and topographical properties. The experience with and results of this work
are valuable for the investigation and optimisation of organic devices and their buried
interfaces.

A primary focus of this work is on the question how buried interfaces could be accessed
successfully for surface sensitive methods using buried metal/NTCDA and metal/PTCDA
interfaces as model systems. Having found an adhesive which was able to meet the demands
of strength, processing and UHV-suitability it was proved that it is possible, with some care,
to access the buried interfaces directly. Contacts of approximately 10 x 15 mm? in size were
accessed. Furthermore, the experience showed that the adhesive plays a decisive role for the
quality of delaminated contacts: On the one hand the size of the delaminated contacts is
determined by the properties of the adhesive, on the other hand its chemical compounds
determine the degassing and diffusion properties which have an influence on the degree
of contamination of the delaminated interface. Moreover adhesive tapes were successfully
used, which were easy to handle for the delamination of buried interfaces by means of
thicker metal contact layers. Moreover, the whole process of preparation and subsequent
delamination of a buried interface was successfully performed in-situ in UHV. The thermal
desorption of molecular layers from delaminated metal contacts proved to be difficult.
Thinning out the molecular layers thermally (100 — 250°C), makes the change in morphology
of the metal contact underneath inevitable. Additionally, concepts are discussed with which
layers of PTCDA were removed from delaminated contacts by means of solvents in order to
investigate the contact topography thereupon. It is assumed that there is an influence of
the solvents on the delaminated contact but on a small scale.

The second focus of the thesis is on the investigation of the electronical and topographical
properties of the buried interfaces, for which some similarities between delaminated me-
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tal(Au,Ag)/ PTCDA- and Ag/NTCDA interfaces were found: After the delamination of
top-contacts there were inhomogeneous layers of molecules on the metal contacts. Whereas
PTCDA covered metal contacts had thicker molecular layers (4 —5 ML PTCDA on Ag),
NTCDA covered contacts showed only one monolayer coverage over large areas of at least
2 mm in diameter. There were also topographical similarities. Regions with multilayer
coverage showed smooth surfaces whereas metal surfaces showed a fissured, meander-like
and rough surface. Both contact systems also had in common that the adhesive made PES
investigations of valence states very difficult. Furthermore, it was possible to thin out the
molecular layers thermally but afterwards no valence states could be measured. The last
aspect both contacts had in common was the influence of the adhesive on the topography of
the metal surfaces. The topographical structures of the contacts were massively altered due
to thermally induced, micro- and macroscopically noticeable changes as well as the creation
of blisters of the adhesive.

Investigating in-situ delaminated buried interfaces, the focus was on metal(Au,Ag)/PTCDA
interfaces first. The revealed interfaces of delaminated Au/PTCDA contacts were not intact
after delamination and showed holes in the metal layer of several microns in diameter.
Through these holes the adhesive (VACSEAL) could be measured and seen on the buried
interface by means of PES and optical microscopy, respectively, which made UPS investigati-
ons of valence states of thin PTCDA layers rather difficult. The PTCDA multilayer HOMO
was found to be at approx. 2.3 eV for delaminated Au/PTCDA contacts. The investigation
of Ag/PTCDA contacts showed intact metal films after delamination. The molecular layers
could be successfully desorbed thermally at 260°C to 1-3 monolayers so that valence states
were investigated. The adhesive, however, made investigations rather difficult. The spectra
of the in-situ delaminated and thermally desorbed Ag/PTCDA contact were noticeably
broadened so that the positions of HOMO and FLUMO could only be estimated at 1.9 eV
and 0.7 eV, respectively.

Additionally, interfaces of Ag/NTCDA contacts were investigated. By incrementally incre-
asing the thickness of the metal layer the influence of the adhesive on the Ag/NTCDA
contacts was successfully minimised or even made the use of the liquid adhesive dispensable.
Even at silver thicknesses of 2.5 ym the buried interfaces can be delaminated in that way
that there are parts of the contact having no adhesive underneath. In this case one third
of the contact was glued to a substrate and the remaining two thirds were investigated
without amounts of adhesive material. Not only the usage of adhesive tapes, which are
easier to handle, was a further success as far the delamination process is concerned, but
also the fact that Ag/NTCDA contacts were delaminated in that way which had a coverage
of only a few monolayers. Consequently, the interaction between molecules and metal of
the buried interface could be investigated without the contact being heated for curing the
adhesive or for molecule desorption. With UPS it was found that the HOMO position was
at 2.3 eV and the position of the FLUMO at 0.6 eV. Additionally, the work function was
determined to be 4.9 eV. Furthermore, the valence structure of a contact was investigated
which was prepared and delaminated completely in-situ without breaking the UHV. The
results did not show any discrepancies to those where contacts were being exposed to air
for gluing. Also, a model is presented which could help to explain why only monolayers
remain on the metal contact after delamination. Investigations of the topography revealed
that delaminated Ag/NTCDA contacts are relatively rough at a RMS-roughness in the
range of 18-24 nm and had a skewness of 0.5 to 1.5. Finally, two peculiarities of delaminated
Ag/NTCDA contacts were investigated: The first one were topographical structures which
seemed to be holes in the metal layer seen through the optical microscope. By means of
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atomic force microscopy (AFM) it was revealed that these structures where small areas of a
higher roughness. The second topographical peculiarity were dark areas of different sizes on
delaminated Ag/NTCDA contacts seen in the optical microscope. AFM investigations could
identify these dark areas as NTCDA-crystallites which had a thickness between 500 to 600

nim.

Summing up, it should be noted that all experiences and results of this work can also be
translated successfully to other systems. The advantages of the delamination concept used
here is the simple handling and the possibility to do investigations under UHV conditions.
Regarding the complete in-situ preparation and delamination there is still a potential to
optimise the set-up. In doing so, other systems of buried interfaces being sensitive to ambient
conditions could be investigated successfully in order to improve and to optimise organic
based electronic devices.
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