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Photoelektronenspektroskopie an organishen Charge-Transfer-Komplexen: Indieser Arbeit wurden dünne Shihten des organishen Charge-Transfer-(CT-) Kom-plexes Dibenzotetrathiafulvalen-Tetrayanoquinodimethan (DBTTF-TCNQ) sowiezwei seiner Derivate mittels Photoelektronenspektroskopie untersuht. Hierzu wur-den zunähst die Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ spektroskopiert und mitDFT-Gasphasenrehnungen verglihen. Für DBTTF zeigte sih eine gute Überein-stimmung zwishen Experiment und Rehnung, im Fall von TCNQ traten einigeAbweihungen auf. Zur Präparation von DBTTF-TCNQ wurden drei Verfahren ge-nutzt: (1) Verdampfung des �üssig präparierten CT-Komplexes, (2) Flüssigpräpara-tion direkt auf dem Substrat unter einer Argon-Atmosphäre und (3) Koverdampfungder beiden Einzelmaterialien mit variierendem Donator- / Akzeptor-Verhältnis. An-hand der XP- und UP-Spektren konnte für alle drei Methoden die Bildung desCT-Komplexes nahgewiesen werden. Im Fall der Proben mit stöhiometrishemVerhältnis ungleih 1:1 zeigten die Spektren eine Mishung des CT-Komplexes unddes im Übershuss vorhandenen Einzelmaterials. Zusätzlih wurde eine Grenz�ä-he TCNQ / DBTTF präpariert und es konnte die Bildung des CT-Komplexesim Kontaktbereih beider Materialien nahgewiesen werden. Im weiteren Verlaufder Arbeit wurde mit Hilfe der Interkalation von Natrium TCNQ− spektrosko-piert. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um den Ladungstrans-fer z von DBTTF-TCNQ, Tetrathiafulvalen-TCNQ (TTF-TCNQ) und DBTTF-Tetra�uorotetrayanoquinodimethan (DBTTF-F4TCNQ) experimentell zu bestim-men. Es wurde dabei eine gute Übereinstimmung mit Literaturwerten beobahtet.Weiterhin zeigten die Spektren, dass die transferierten Ladungsträger auf der Zeits-kala der XPS-Messung auf einzelnen Molekülen lokalisiert sind.Photoeletron spetrosopy on organi harge-transfer-omplexes: In this the-sis, the organi harge-transfer-(CT-)omplex Dibenzotetrathiafulvalene-Tetrayano-quinodimethane (DBTTF-TCNQ) as well as two of its derivatives were examined byphotoeletron spetrosopy. First, the spetra of the soure materials DBTTF andTCNQ were analyzed and ompared to DFT alulations. In ase of DBTTF, goodagreement ould be observed, whereas there were some deviations for TCNQ. Thin�lm layers of DBTTF-TCNQ were prepared by three methods: (1) evaporation ofsolution grown rystals, (2) drop asting under inert argon atmosphere and (3) o-evaporation of soure materials with varying donor / aeptor ratios. The measuredspetra on�rmed the formation of the CT-omplex for all samples. In ase of stoi-hiometri ratios unequal to 1:1, the spetra showed a mixture of the CT-omplexand neutral exess moleules. Additionally, an interfae of TCNQ / DBTTF wasexamined and the formation of the CT-omplex in the intermixing layers ould beon�rmed. In the further ourse of the thesis, TCNQ− was analyzed by interalatingsodium into a TCNQ layer. The �ndings of these measurements were then used to de-termine the transferred harge of DBTTF-TCNQ, Tetrathiafulvalene-TCNQ (TTF-TCNQ) and DBTTF-Tetra�uorotetrayanoquinodimethane (DBTTF-F4TCNQ).The results are in good agreement to literature values. Notably, the transferredharge is loalized on single moleules on the timesale of the XPS measurement.
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1. EinleitungOrganishe Halbleiter gewinnen als Funktionsmaterialien in den letzten Jahren mehr undmehr an Bedeutung. Die Gründe für diese Entwiklung sind vielfältig. Zum einen sindelektronishe Bauelemente aus organishen Materialien potentiell günstig in der Herstel-lung. Für anorganishe Halbleiter wie Silizium und die vershiedenen Verbindungshalbleiterist die intensive Aufreinigung und anshlieÿende Kristallzuht sehr energieaufwendig unddamit teuer. Demgegenüber können organishe Materialien im Rahmen der vielfältigen eta-blierten Verfahren der organishen Chemie hergestellt werden. Weiterhin lassen sih vieleorganishe Materialien mit Hilfe gängiger Lösungsmittel �üssig prozessieren. Dies erö�netdie prinzipielle Möglihkeit, elektronishe Bauelemente in Zukunft zu druken und somitdie Herstellungskosten weiter zu senken.Zum anderen ershlieÿen sih durh die Verwendung organisher Halbleiter Anwendungen,die im Rahmen der konventionellen Halbleitertehnologie gar niht bzw. nur sehr einge-shränkt vorstellbar sind. Erwähnt sei in diesem Zusammenhang die Realisierung �exiblerBauelemente, wie z.B. zusammenrollbarer Displays, oder auh die Verwirklihung trans-parenter Elektronik, wie z.B. durhsihtiger Solarzellen, die auf Glasfassaden aufgebrahtwerden könnten.Ein weiterer Vorteil organisher halbleitender Materialien liegt shlieÿlih in der Tatsa-he, dass deren elektronishe aber auh hemishe Eigenshaften sehr sensibel auf kleineÄnderungen in der molekularen Struktur reagieren. Deren gezielte Variation erö�net dieAussiht, organishe Halbleiter mit speziellen Eigenshaften für den jeweiligen Anwen-dungszwek maÿzushneidern.Trotz all dieser positiver Eigenshaften waren organishe halbleitende Materialien langeZeit nur von wissenshaftlihem Interesse. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurdenerste Experimente mit Anthraenkristallen gemaht und deren elektrishe Eigenshaftenuntersuht [1,2℄. Die Entdekung von Elektrolumineszenz in organishen Kristallen in den1960er Jahren führte zwar shon 1970 zur Entwiklung der ersten funktionsfähigen orga-nishen Leuhtdiode (OLED, engl. für Organi Light Emitting Diode) [3, 4℄. Allerdingshatte diese gegenüber heutigen OLEDs den entsheidenden Nahteil, dass aufgrund derrelativ groÿen Dike der molekularen Kristalle eine sehr groÿe Betriebsspannung nötigwar [5℄. In den 1970er Jahren gelang Alan J. Heeger, Alan G. MaDiarmid und Hideki Shi-rakawa die Dotierung von Polymeren, wofür diese im Jahr 2000 den Nobelpreis für Chemieerhielten [6℄.Erst in den 1980er Jahren nahm shlieÿlih das Interesse an elektronishen Bauteilen ausorganishen Halbleitern zu. Grund hierfür waren unter anderem die Entwiklung der ers-ten e�zienten Solarzelle aus Polymeren und die Realisierung moderner OLEDs sowohl aushalbleitenden Polymeren als auh aus organishen Molekülen [7�10℄. Weiterhin fällt in die-se Zeit auh die Entwiklung des ersten organishen Felde�ekttransistors (OFET, engl. fürOrgani F ield E�et T ransistor) [11℄.



2 Kapitel 1: EinleitungHeute werden elektronishe Bauelemente aus organishen Halbleitern bereits in ersten kom-merziellen Produkten verwendet. So werden auf der OLED-Tehnologie basierende Displaysseit einigen Jahren in Smartphones sowie Digitalkameras erfolgreih eingesetzt. Im Jahr2007 stellte Sony den ersten kommerziell erhältlihen OLED-Fernseher vor, welher eineBilddiagonale von 11� besaÿ. In den nähsten Monaten wollen LG und Samsung OLED-Fernseher mit jeweils einer Bilddiagonale von 55� auf den Markt bringen.Demgegenüber gestaltete sih die Markteinführung organisher Solarzellen zwar shwie-riger. Trotzdem werden Solarmodule aus Polymeren seit einigen Jahren von der FirmaKonarka vertrieben und noh in diesem Jahr plant die Firma Heliatek den Markteintrittmit Solarzellen aus Oligomeren.Auh wenn die Entwiklung in der organishen Elektronik in den letzten Jahren rasantverlief, besitzen organishe Bauelemente nah wie vor etlihe Nahteile gegenüber anor-ganishen Bauteilen. Neben Problemen mit der Lebensdauer sind hier z.B. die E�zienzenorganisher Solarzellen und Leuhtdioden zu nennen, die teilweise reht deutlih unter den-jenigen ihrer anorganishen Pendants liegen. Verantwortlih ist hierfür unter anderem dievergleihsweise shlehte elektrishe Leitfähigkeit organisher Halbleiter. Diese resultiertaus der in der Regel amorphen Struktur der Materialien und der damit verknüpften gerin-gen Beweglihkeit der Ladungsträger. Zur Erhöhung der elektrishen Leitfähigkeit könnenentweder bekannte Materialien dotiert werden oder es müssen neue Materialien gefundenwerden, die z.B. aufgrund einer speziellen Morphologie bessere elektrishe Eigenshaftenaufweisen.Eine weitere Ursahe für geringe E�zienzen organisher Bauteile liegt häu�g in einershlehten Bandanpassung und daraus resultierend der Ausbildung energetisher Barrierenzwishen den vershiedenen funktionellen Shihten. Ähnlih wie im Fall der elektrishenLeitfähigkeit ist auh zur Verbesserung der Bandanpassung die Entwiklung neuer Mate-rialen mit geeigneten elektronishen Eigenshaften notwendig.In dieser Arbeit werden organishe Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) untersuht.Hierbei handelt es sih um kristalline Materialien, die durh die Mishung von Donator-und Akzeptormolekülen entstehen. Bei der Bildung des CT-Komplexes kommt es zu einemLadungsübertrag z von den Donatoren auf die Akzeptoren, dessen Gröÿe die elektrishenEigenshaften des Komplexes maÿgeblih beein�usst.Ein Reiz dieser Materialien liegt in ihren vielfältigen Eigenshaften, die sehr stark vonden bei der Herstellung verwendeten Donator- und Akzeptormaterialien abhängen. So-mit sind CT-Komplexe eine Materialklasse, deren physikalishe Eigenshaften sih, analogzu den anorganishen Verbindungshalbleitern, durh Kombination vershiedener Donator-und Akzeptormoleküle variieren lassen. Unter diesem Gesihtspunkt ist ein grundlegendesVerständnis organisher CT-Komplexe sehr wihtig, um deren Eigenshaften in Zukunftdurh geeignete Wahl der Ausgangsmaterialien eventuell gezielt einstellen zu können.Weiterhin sind CT-Komplexe gerade wegen ihres Aufbaus aus Donator- und Akzeptormole-külen von grundlegendem wissenshaftlihem Interesse. So können anhand ihrer elektroni-shen Eigenshaften die physikalishen Vorgänge bei der Dotierung organisher Halbleiteruntersuht werden. Auÿerdem können CT-Komplexe als Modellsysteme organisher Solar-zellen verstanden werden und können somit auh in diesem Forshungsfeld einen hilfreihenBeitrag leisten.In dieser Arbeit werden drei vershiedene CT-Komplexe haraktertisiert: Dibenzotetra-thiafulvalen-Tetrayanoquinodimethan (DBTTF-TCNQ), Tetrathiafulvalen-TCNQ (TTF-



3TCNQ) und DBTTF-Tetra�uorotetrayanoquinodimethan (DBTTF-F4TCNQ). Obwohldiese eng miteinander verwandt sind, untersheidet sih der jeweils beobahtete Ladungs-übertrag deutlih. Auÿerdem besitzen die drei CT-Komplexe untershiedlihe Kristallstruk-turen und daraus resultierend vershiedene elektrishe Eigenshaften.Die betre�enden Materialien wurden bereits im Rahmen zweier Diplomarbeiten an derUniversität Heidelberg mit Hilfe vershiedener Analysemethoden, darunter insbesondereFourier-Transformations-Infrarotspektroskopie, untersuht [12, 13℄. Die Photoelektronen-spektroskopiemessungen dieser Arbeit sollen dazu komplementär sowohl bisherige Ergeb-nisse bestätigen als auh neue Einblike liefern.



2. Theoretishe GrundlagenIn diesem Kapitel werden die zum Verständnis dieser Arbeit notwendigen theoretishenGrundlagen behandelt. Im ersten Teil werden die Eigenshaften organisher Halbleitervorgestellt und die Untershiede gegenüber anorganishen Halbleitern erläutert. Im zweitenTeil werden shlieÿlih Charge-Transfer-Komplexe eingeführt und ihre für diese Arbeitrelevanten Eigenshaften aufgezeigt.2.1. Eigenshaften organisher HalbleiterOrganishe Halbleiter können in zwei Materialklassen eingeteilt werden: kleine Moleküleund Polymere. Da sih diese Arbeit ausshlieÿlih mit kleinen Molekülen beshäftigt, be-shränkt sih dieser Abshnitt darauf, die wihtigsten Grundlagen dieser einzuführen1. Diehierbei vorgestellten Konzepte können jedoh ohne allzu groÿen Aufwand auf Polymereübertragen werden.2.1.1. Hybridorbitale in organishen MaterialienAnorganishe Materialien liegen in der Regel in kristalliner Form vor. Aufgrund dessenbewegen sih die Elektronen anorganisher Halbleiter in einem periodishen Potential derAtomkerne. Dies führt zur Ausbildung der Bandstruktur dieser Materialien. Die Elektronensind dabei delokalisiert. Das energetish höhste voll besetzte Band heiÿt Valenzband, dasdarüber liegende unbesetzte Band Leitungsband.Um die halbleitenden Eigenshaften organisher Materialien zu verstehen, muss die elek-tronishe Struktur des Kohlensto�atoms, des Grundbausteins organisher Halbleiter, be-trahtet werden. Im Grundzustand ist die Elektronenkon�guration des C-Atoms
(1s2)(2s2)(2px)(2py).Geht ein Kohlensto�atom jedoh eine atomare Bindung mit anderen Atomen ein, so ist esenergetish günstiger, wenn eines der beiden 2s-Elektronen in das noh freie 2pz-Orbitalangehoben wird und sih aus den vier besetzten Atomorbitalen Hybridorbitale bilden.Bei diesen Hybridorbitalen handelt es sih um Linearkombinationen der ursprünglihenAtomorbitale, die einen sehr groÿen Überlapp mit den Elektronen der an das C-Atombindenden Nahbaratome besitzen. Hierdurh wird die Bindungsenergie vergröÿert.Es gibt drei möglihe Hybridisierungen im Falle des Kohlensto�atoms, die alle in Abbildung2.1 dargestellt sind. Für die elektronishen Eigenshaften von Polymeren und organishen1Die vershiedenen Quellen be�nden sih dabei in [14�16℄.
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Abbildung 2.1.: Vershiedene Hybridisierungen des Kohlensto�-Atoms: Grundlage vieler elektronisherEigenshaften organisher Halbleiter ist die sp2-Hybridisierung. Hierbei mishen 2s-, 2px- und 2py-Elektronen und es entstehen drei sp2-Hybridorbitale, die zueinander einen Winkel von 120 ° aufweisen.Ein unhybridisiertes pz-Orbital verbleibt hierbei und trägt zu den konjugierten Doppelbindungen bei.Abbildung entnommen aus [17℄ und überarbeitet.Molekülen ist die sogenannte sp2-Hybridisierung am wihtigsten, weshalb diese nun genauerbetrahtet wird.Bei dieser Hybridisierung mishen die beiden 2px- und 2py-Elektronen und das verbliebene
2s-Elektron und es entstehen drei Hybridorbitale, die alle in der xy-Ebene liegen undzueinander einen Winkel von 120 ° einnehmen (Abbildung 2.1). Jedes dieser Orbitale ist miteinem Elektron besetzt. Das verbliebene Elektron be�ndet sih in dem noh unveränderten
2pz-Orbital.2.1.2. HOMO und LUMOGrundlage der elektronishen Eigenshaften von Polymeren und organishen Molekülensind sogenannte π-Elektronensysteme. Sie entstehen, wenn mehrere sp2-hybridisierte Koh-lensto�atome eine Bindung eingehen. In diesem Fall bilden die zwishen je zwei Atomenüberlappenden sp2-Orbitale sogenannte σ-Bindungen. Diese sind sehr stark zwishen denAtomen lokalisiert und liefern den gröÿten energetishen Beitrag zur Bindung. Zusätzlihmishen die nah oben und unten herausragenden 2pz-Orbitale und bilden π-Orbitale, derenElektronen nur shwah zur molekularen Bindung beitragen und über alle an der Bindungteilnehmenden Atome delokalisiert sind. In Abbildung 2.2 ist dies für Benzol gezeigt.
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Abbildung 2.2.: Elektronishe Kon�guration von Benzol: Den gröÿten energetishen Beitrag zur Bin-dung leisten die sehr stark zwishen den jeweiligen Atomen lokalisierten σ-Elektronen. Zusätzlihgibt es ober- und unterhalb des Sehsrings ein delokalisiertes System von π-Elektronen. Abbildungentnommen aus [18℄ und überarbeitet.
Aufgrund des shwahen energetishen Beitrages der π-Elektronen zur Bindung erfolgt diekleinste möglihe elektronishe Anregung organisher Halbleiter vom höhsten bindenden
π-Orbital in das niedrigste antibindende π∗-Orbital (siehe Abbildung 2.3). Diese beiden Or-bitale werden HOMO (engl. für H ighest Oupied M oleular Orbital) und LUMO (engl.für Lowest U noupied M oleular Orbital) genannt. Im weitesten Sinne entsprehen siedem Valenz- und Leitungsband in anorganishen Halbleitern.
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LUMO Abbildung 2.3.: Energetishe Lageder Energieniveaus eines typishenorganishen Halbleiters: Die kleins-te möglihe elektronishe Anregung�ndet vom HOMO in das LUMOstatt.Organishe Halbleiter können sowohl in kristalliner Form vorliegen, dann in der Regeldurh Van-der-Waals Kräfte gebunden, als auh als amorphe Shihten. Im Fall amorpherShihten muss berüksihtigt werden, dass sih die hemishe Umgebung der einzelnenMoleküle statistish untersheidet. Daher untersheiden sih auh die intermolekularenWehselwirkungen, wie z.B. Abshirme�ekte aufgrund der Polarisation der Umgebung.Die statistishe räumlihe Unordnung führt somit zu einer statistishen energetishen Un-ordnung, weshalb im Gegensatz zu einkristallinen Materialien in amorphen Shihten einegauÿförmige Verteilung der HOMO- und LUMO-Zustände vorliegt (Abbildung 2.4). Dertypishe energetishe Abstand von HOMO und LUMO organisher Materialien liegt imBereih zwishen 1, 5 und 3, 5 eV.
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amorphe SchichtAbbildung 2.4.: HOMO und LUMO Position von organishen Molekülen in der Gasphase verglihenmit Molekülkristallen und amorphen Shihten. Die Breite der gauÿförmigen Verteilung der HOMOund LUMO Zustände einer amorphen Shiht liegt typisherweise bei σ = 80− 120meV, die Breiteder Bänder in Molekülkristallen ist aufgrund der shwahen Van-der-Waals Bindung in der Regelweniger als 100meV. Abbildung entnommen aus [19℄ und überarbeitet.2.1.3. Dotierung organisher HalbleiterMakroskopish gilt für die elektrishe Leitfähigkeit eines Festkörpers
σ = enµ, (2.1)wobei n die Ladungsträgerdihte und µ deren Beweglihkeit bezeihnet. Mikroskopishmuss für organishe amorphe Shihten zwishen intramolekularer und intermolekularerLeitfähigkeit untershieden werden. Innerhalb eines Moleküls liegen in der Regel kon-jugierte π-Elektronensysteme vor, so dass die Elektronen und Löher über das gesamteMolekül delokalisiert sind. Der elektronishe Überlapp zwishen den vershiedenen Mole-külen ist jedoh klein, weshalb es niht zur Ausprägung einer ausgedehnten Bandstrukturwie im Falle anorganisher Halbleiter kommt. Stattdessen liegt hopping transport vor, derdadurh harakterisiert ist, dass die Ladungsträger von einem Molekül zum nähsten �hüp-fen�. Hierdurh wird die Mobilität µ organisher Halbleiter begrenzt und liegt in der Regelnur zwishen 10−5 und 10−1 m2/Vs [14℄.Eine Möglihkeit zur Erhöhung der elektrishen Leitfähigkeit organisher Materialien liegtnah Gleihung 2.1 darin, die Ladungsträgerdihte n zu erhöhen. Dies ist durh Dotierungder organishen Materialien möglih, wie man es auh von anorganishen Halbleitern kennt.Zur n-Dotierung wird dabei ein Reduktionsmittel, also Atome oder Moleküle mit einerkleinen Ionisationsenergie, in die organishe Shiht eingebraht. Aus deren HOMO wirddann ein Elektron in das LUMO der zu dotierenden Moleküle übertragen und es entstehenfreie Elektronen. Analog dazu wird zur p-Dotierung ein Oxidationsmittel, also ein Materialmit groÿer Elektronena�nität, in das organishe Material eingebraht (Abbildung 2.5,links).Wenngleih die derartige Dotierung organisher Halbleiter prinzipiell funktioniert, so istdie Dotiere�zienz deutlih geringer als bei der Dotierung anorganisher Halbleiter [20,21℄.Sind z.B. bei der Dotierung von Silizium Dotierkonzentrationen von einigen ppm (engl.
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Abbildung 2.5.: Links: einfahes Modell der p-Dotierung eines organishen Halbleiters. Aufgrund dergroÿen Elektronena�nität des Dotanten nimmt dieser ein Elektron aus dem HOMO eines benah-barten Matrixmoleküls auf und es entsteht ein freies Loh. Rehts: Alternativer Dotiermehanismus:Das LUMO des Dotanten und das HOMO eines Matrixmoleküls bilden ein bindendes und ein antibin-dendes Hybridorbital. Im thermodynamishen Gleihgewiht ist bei Raumtemperatur das bindendeOrbital mit einer sehr groÿen Wahrsheinlihkeit zweifah besetzt. Somit liegt kein freies Loh imHOMO der Matrixmoleküle vor und es erklärt sih die geringe Dotiere�zienz [22℄.für parts per million) üblih, so werden im Falle organisher Materialien in der RegelDotierkonzentrationen von einigen Prozent verwendet.Die Gründe hierfür sind noh niht endgültig geklärt, jedoh haben kürzlih Salzmannet al. zur Erklärung einen alternativen Dotiermehanismus vorgeshlagen [22℄. Dieser istim rehten Teil von Abbildung 2.5 ebenfalls am Beispiel der p-Dotierung eines organishenHalbleiters gezeigt.Anstelle des Transfers eines Elektrons vom HOMO eines Matrixmoleküls ins LUMO desDotanten gibt es in UPS-Messungen Hinweise dafür, dass sih molekulare Hybridorbitalezwishen HOMO und LUMO bilden. Im Grundzustand wäre dann das bindende energetishtiefer liegende Hybridorbital zweifah besetzt, das höher liegende antibindende Orbital un-besetzt. Zur Erzeugung eines freien Ladungsträgers müsste dementsprehend ein Elektronerst thermish in das unbesetzte antibindende Hybridorbital angeregt werden und dieswürde die geringe Dotiere�zienz plausibel mahen.Es muss betont werden, dass es sih hierbei zwar um eine möglihe Erklärung der geringenDotiere�zienz organisher Halbleiter handelt, es jedoh noh etlihe weitere Erklärungs-versuhe gibt und weiterhin intensiv auf diesem Gebiet geforsht wird [23�25℄.2.1.4. Organishe SolarzellenIn organishen Materialien können durh die Absorption von Photonen analog zu anor-ganishen Halbleitern Elektron-Loh-Paare, sogenannte Exzitonen, angeregt werden. DieAbsorptionskoe�zienten hierfür sind mit typisherweise 105 m−1 sogar noh einmal gröÿerals für viele direkte anorganishe Halbleiter [26℄. Daher ist es möglih, Dünnshihtsolar-zellen aus organishen Materialien herzustellen. Aufgrund der geringen Härte vieler orga-nisher Sto�e sind im Untershied zu anorganishen Materialien sogar �exible Solarzellenproduzierbar.



Abshnitt 2.2: Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) 9Die Bindungsenergie eines Exzitons kann mit Hilfe des Wassersto�modells zu
Ebin = −

1

2

me4

(4πǫ0ǫr)2~2
≈ −

13, 6

ǫ2r
eV (2.2)abgeshätzt werden. Hierbei ist ǫr die relative Dielektrizitätszahl des entsprehenden Ma-terials. Für Silizium hat diese einen Wert von ǫr = 12. Typishe Bindungsenergien vonExzitonen in Silizium liegen daher im Bereih der thermishen Energie. In anorganishenSolarzellen angeregte Elektron-Loh-Paare liegen somit in der Regel als voneinander ge-trennte Ladungsträger vor.Typishe relative Dielektrizitätszahlen organisher Materialien dagegen liegen bei 3 bis 4.Dies führt zu Bindungsenergien von Exzitonen in organishen Halbleitern von fast 1 eV.Zur e�zienten Trennung der gebundenen Elektron-Loh-Paare müssen daher alternativephysikalishe Konzepte genutzt werden.
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Abbildung 2.6.: Aufbau und Funktionsweise einer �Bilayer-Heterojuntion-Solarzelle�: Die in den bei-den organishen Materialien angeregten Exzitonen di�undieren zur Grenz�ähe, wo dann aufgrundder untershiedlihen Ionisationsenergien und Elektronena�nitäten von Donator und Akzeptor dieLadungstrennung statt�ndet.
In Abbildung 2.6 ist links der Aufbau einer organishen �Bilayer-Heterojuntion-Solarzelle�bestehend aus einem Donator- und einem Akzeptormaterial gezeigt. Tre�en Photonen aufdiese Solarzelle, so werden in beiden organishen Halbleitern Exzitonen angeregt. Diesekönnen dann zur Grenz�ähe zwishen beiden Materialien di�undieren. Dort �ndet auf-grund der untershiedlihen Ionisationsenergien und Elektronena�nitäten beider Phasendie Ladungstrennung statt (Abbildung 2.6, rehts).Die E�zienz einer solhen organishen Solarzelle ist jedoh deutlih geringer als die übli-her anorganisher Zellen. Grund hierfür ist unter anderem, dass die angeregten Exzitonennur an der Grenz�ähe zwishen Donator und Akzeptor getrennt werden können. Somitmüssen diese sehr weit durh die organishen Shihten di�undieren und der Groÿteil re-kombiniert vor Erreihen der Grenzshiht. Zudem ist, wie oben beshrieben, die elektrisheLeitfähigkeit in organishen Halbleitern deutlih geringer als in anorganishen kristallinenMaterialien wie z.B. Silizium, was den anshlieÿenden Transport zu den Kontakten er-shwert.



10 Kapitel 2: Theoretishe Grundlagen2.2. Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe)Organishe Charge-Transfer-Komplexe erregten bereits Anfang der 1970er Jahren groÿeAufmerksamkeit durh die Entdekung einer metallähnlihen elektrishen Leitfähigkeit inTTF-TCNQ. Diese hat bei 66K einen maximalen Wert von 1, 5 · 104 Ω−1m−1 m undbeträgt bei Raumtemperatur noh 5 · 102 Ω−1m−1. Damit liegt sie nur a. 3 Gröÿenord-nungen unter der Leitfähigkeit von Kupfer [15, 27℄. In der Folgezeit wurde eine Vielzahlneuer CT-Komplexe hergestellt und harakterisiert und 1980 shlieÿlih mit (TMTSF)2PF6der erste organishe Supraleiter entdekt [28, 29℄.Charge-Transfer-Komplexe sind kristalline Materialien, deren Elementarzelle aus zwei ver-shiedenen Molekül- bzw. Atomsorten in einem festen stöhiometrishen Verhältnis, häu�g1:1 oder 2:1, besteht. Bei einem der beiden Konstituenten handelt es sih dabei um einDonator- beim anderen um ein Akzeptormaterial. Bei der Bildung des CT-Komplexes wirdLadung von den Donatoren auf die Akzeptoren übertragen, es entstehen also Molekülionen,wobei es sih niht zwangsläu�g um eine volle Elementarladung pro Molekül bzw. Atomhandeln muss.Voraussetzung für einen solhen Ladungstransfer z ist, dass dabei Energie frei wird, also
∆E = IEDonator − EAAkzeptor − EM < 0 (2.3)gilt. Hier bezeihnet IEDonator die Ionisationsenergie des Donators, EAAkzeptor die Elek-tronena�nität des Akzeptors und EM die Madelungenergie, die aufgrund der Coulomban-ziehung zwishen den Ionen bei der Bildung des Komplexes frei wird.Da die in dieser Arbeit untersuhten organishen CT-Komplexe allesamt ein stöhiometri-shes Verhältnis von 1:1 aufweisen, wird im Folgenden nur auf solhe Materialien einge-gangen. Charakteristish für die Kristallstruktur dieser CT-Komplexe ist die Anordnungder Donator- und Akzeptormoleküle in Stapeln. Es können dabei entweder getrennte odergemishte Stapel der beiden Molekülsorten vorliegen (Abbildung 2.7).2.2.1. Bedeutung für die organishe ElektronikDie Untersuhung von Charge-Transfer-Komplexen ist sowohl von grundlegendem wissen-shaftlihen Interesse als auh aus tehnisher Siht relevant. In wissenshaftliher Hinsihtkönnen anhand von CT-Komplexen die fundamentalen physikalishen und hemishen Vor-gänge zwishen Donator- und Akzeptormolekülen untersuht werden. Wie weiter oben be-shrieben sind diese unter anderem wihtig für die Dotierung organisher Halbleiter oderauh für die Beshreibung der Wehselwirkungen zwishen Donator- und Akzeptormaterialin organishen Solarzellen.Im Bereih der organishen Photovoltaik liegt auh eine vorstellbare Anwendung vonCharge-Transfer-Komplexen. Im Fall von CT-Komplexen mit getrennten Stapeln liegenauf mikroskopisher Skala regelmäÿig angeordnete Donator- / Akzeptorgrenzshihten vor,so dass optish angeregte Exzitonen sehr shnell getrennt werden sollten. Zusätzlih be-sitzen solhe CT-Komplexe häu�g eine gute Leitfähigkeit entlang der Stapelahse. Daherkönnen die freien Ladungsträger nah der Trennung sehr shnell zu den Elektroden derSolarzelle transportiert werden.



Abshnitt 2.2: Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) 11In organishen Felde�ekttransistoren wurden CT-Komplexe bereits erfolgreih sowohl alsaktives Material als auh als Elektrodenmaterial eingesetzt [30�32℄. In OFETs, in denen so-wohl für die Elektroden als auh das aktive Material CT-Komplexe genutzt wurden, wurdedabei eine sehr gute Bandanpassung beobahtet [33℄. Zusätzlih sind CT-Komplexe sehrstabil an Luft, was ein Vorteil gegenüber vielen anderen organishen Materialien ist.2.2.2. Elektrishe EigenshaftenFür die elektrishen Eigenshaften von CT-Komplexen ist entsheidend, ob im Kristallgemishte oder getrennte Stapel der beiden Konstituenten vorliegen (Abbildung 2.7). Istein CT-Komplex aus gemishten Stapeln aufgebaut, so handelt es sih um einen Halbleiterbzw. Isolator. Liegen im CT-Komplex dagegen getrennte Stapel der Donator- und Ak-zeptormoleküle vor, so kann dieser entweder halbleitende oder metallishe Eigenshaftenaufweisen. Liegt metallishe Leitfähigkeit vor, so ist diese stark anisotrop. In Rihtung derStapelahse ist sie in der Regel um einige Gröÿenordnungen höher als senkreht dazu.Empirish beobahtet man, dass die Morphologie von CT-Komplexen sehr stark mit derGröÿe des Ladungsübertrages z korreliert. CT-Komplexe mit einem kleinen Ladungstrans-fer bilden in der Regel gemishte Stapel, solhe mit einem groÿen Ladungstransfer getrennteStapel aus. Im Folgenden werden CT-Komplexe mit getrennten Stapeln genauer betrah-tet.
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Abbildung 2.7.: Es gibt sowohl CT-Komplexe, in denen gemishte Sta-pel der beiden Konstituenten vorlie-gen als auh solhe, in denen die bei-den Partner in getrennten Stapelnangeordnet sind. Hiervon abhängigsind die elektrishen Eigenshaftendes CT-Komplexes. Abbildung ent-nommen aus [15℄ und überarbeitet.Aufgrund des ionishen Charakters der Bindung ist in CT-Komplexen der molekulare Ebe-nenabstand kleiner als in organishen Kristallen, in denen nur Van-der-Waals Bindungenvorliegen. Entlang der planaren Stapel überlappen sih daher die π-Elektronen benahbar-ter Moleküle sehr stark, was die Ausbildung eindimensionaler Leitungsbänder mit einertypishen Breite von 200 - 500meV entlang der Stapelahse zur Folge hat [15, 34, 35℄. Diedaraus resultierenden elektrishen Eigenshaften hängen von der Struktur der Stapel abund können in der Näherung freier Elektronen hergeleitet werden.
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Abbildung 2.8.: Peierls-Übergang in einem CT-Komplex mit getrennten Stapeln und einem Ladungs-transfer von z = 1. Links: Oberhalb des Phasenübergangs sind die Moleküle in den Stapeln äquidi-stant angeordnet, das Leitungsband ist halb gefüllt und der CT-Komplex besitzt metallishen Cha-rakter. Rehts: Unterhalb der Phasenübergangstemperatur TP dimerisieren die Moleküle. Hierdurhändert sih die Ausdehnung der 1. BZ und das Leitungsband ist voll besetzt. Der CT-Komplex istalso ein Halbleiter. Entnommen aus [15℄ und überarbeitet.Die Energie freier Elektronen ist gegeben durh
E(k) =

~
2k2

2m
, (2.4)wobei k der Wellenvektor und m die Elektronenmasse ist. Bei periodishen Randbedin-gungen liegen die möglihen Zustände im k-Raum äquidistant und für die Zustandsdihtegilt

D(k) = 2 ·
L

2π
=

L

π
. (2.5)Hierbei ist L die Länge des Kristalls. Der Faktor 2 resultiert daraus, dass nah dem Pauli-Prinzip jeder Zustand mit zwei Elektronen untershiedlihen Spins besetzt werden kann.Bei T = 0 besetzen N Elektronen die Zustände bis zum Fermi-Wellenvektor kF, es giltalso

N =

� kF

−kF

D(k)dk =

� kF

−kF

L

π
dk. (2.6)Hieraus ergibt sih für den Fermi-Wellenvektor

kF =
π

2
n, (2.7)wobei n = N/L die Elektronendihte entlang der Stapelahse bezeihnet. Sind die Moleküleinnerhalb der Stapel des CT-Komplexes äquidistant mit Abstand a angeordnet, dann reihtdie 1. Brillouinzone (1. BZ) von k = −π/a bis π/a. Gilt weiterhin für den Ladungstransferbei der Bildung des Komplexes z < 2, so folgt für die Elektronendihte n < 2/a. Setzt mandies in Gleihung 2.7 ein, so ergibt sih

kF <
π

a
. (2.8)Somit ist das Leitungsband partiell gefüllt (Abbildung 2.8, links) und der CT-Komplexbesitzt metallishen Charakter.



Abshnitt 2.2: Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) 13In vielen CT-Komplexen mit getrennten Stapeln beobahtet man bei einer gewissen Tem-peratur TP einen Peierls-Phasenübergang. Unterhalb dieser Temperatur liegt eine periodi-she Gitterverzerrung der Stapel vor, hervorgerufen von den Phononen im Kristall mitWellenvektor q = 2kF. Als Folge dessen besitzen diese CT-Komplexe auh im Fall einesLadungstransfer z < 2 keine metallishe Leitfähigkeit sondern halbleitende Eigenshaften.Dies wird im Folgenden für einen Ladungstransfer von z = 1 genauer betrahtet.Im Fall eines Ladungstransfers von z = 1 gilt für die Elektronendihte n = 1/a und fürden Fermi-Wellenvektor nah Gleihung 2.7
kF = π/2a. (2.9)Somit besitzt die von den Phononen hervorgerufene Gitterverzerrung einen Wellenvektor

q = π/a. Da jedoh andererseits q = 2π/λ gilt, beträgt die Periode dieser Gitterverzerrung
2a. Folglih �ndet eine Dimerisierung der Moleküle innerhalb der Stapel statt.Dadurh ändert sih die Ausdehnung der 1. BZ, diese reiht nur noh von k = −π/2a bis
π/2a. Dies heiÿt jedoh, dass das Leitungsband voll besetzt ist und der CT-Komplex daherhalbleitenden Charkter besitzt. (Abbildung 2.8, rehts).Aufgrund des eindimensionalen Charakters der elektrishen Leitfähigkeit von CT-Kom-plexen werden diese häu�g als Modellsysteme zur Untersuhung physikalisher Eigenshaf-ten in niedrigdimensionalen Systemen genutzt [34�36℄.



3. Experimentelle GrundlagenNah den theoretishen Grundlagen im letzten Kapitel werden in diesem Kapitel die fürdiese Arbeit nötigen experimentellen Grundlagen erläutert. Der erste Abshnitt führt dabeiin die verwendete Messmethode Photoelektronenspektroskopie ein1. Im zweiten Abshnittwerden die genutzten experimentellen Aufbauten im Detail vorgestellt.3.1. Photoelektronenspektroskopie3.1.1. Prinizpielle FunktionsweisePhotoelektronenspektroskopie, auh Photoemissonsspektroskopie genannt, basiert auf demexternen photoelektrishen E�ekt, wonah Atome, die mit Photonen genügend groÿer Ener-gie bestrahlt werden, Elektronen emittieren. Durh Messung der kinetishen Energie dieserPhotoelektronen und Vergleih mit der Anregungsenergie des Lihtes kann die Bindungs-energie der Elektronen im Atom bestimmt werden. Dieses Messprinzip ist in Abbildung3.1 anhand eines anorganishen Halbleiters veranshauliht.Ein einfallendes Photon befreit in dem hier dargestellten Fall ein Rumpfelektron aus demHalbleiter. Aufgrund der Energieerhaltung gilt
hν = Ebin + φProbe + Ekin, (3.1)wobei Ebin die Bindungsenergie des Elektrons relativ zur Fermienergie EF und φProbe dieAustrittsarbeit der Probe ist. Da jedoh das Spektrometer leitend mit der analysiertenProbe verbunden ist, besitzen Probe und Spektrometer eine horizontal verlaufende Fermi-energie. Daraus folgt für die kinetishe Energie der Elektronen im Spektrometer

Ekin,Spektr. = Ekin + (φProbe − φSpektrometer). (3.2)Setzt man Gleihung 3.2 in 3.1 ein, so ergibt sih nah einigen Umformungen für dieBindungsenergie des Elektrons
Ebin = hν − φSpektrometer − Ekin,Spektrometer. (3.3)Für Elektronen aus dem Valenzband funktioniert das Messprinzip selbstverständlih ana-log.Man kann somit mittels Photoelektronenspektroskopie die Bindungsenergie der vershie-denen Elektronen der Probe relativ zur Fermienergie bestimmen ohne die Austrittsarbeit1Die hierfür genutzte Quelle be�ndet sih in [37℄
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Abbildung 3.1.: Grundprinzip der Photoelektronenspektroskopie: Ein einfallendes Photon ionisiert dieProbe aufgrund des externen photoelektrishen E�ektes. Durh Messung der kinetishen Energie desresultierenden Elektrons im Spektrometer kann auf die Bindungsenergie des Elektrons im Festkörperzurükgeshlossen werden.
φProbe der Probe zu kennen. Voraussetzung hierfür ist allerdings, dass Probe und Spektro-meter elektrish leitend miteinander verbunden sind. Daher muss bei der Probenpräparati-on ein elektrish leitendes Material als Substrat verwendet werden. Auh die untersuhtenMaterialien selbst müssen in ausreihendem Maÿe elektrish leitfähig sein. Dies ist jedohbei dünnen organishen Shihten in der Regel der Fall.Zusätzlih muss die Austrittsarbeit φSpektrometer des Spektrometers bekannt sein. Diesewird mit Hilfe einer metallishen Probe (in der Regel Silber) durh Messung der Fermi-kante bestimmt.3.1.2. Aufbau eines PhotoelektronenspektrometersDer Aufbau eines typishen Photoelektronenspektrometers ist in Abbildung 3.2 gezeigt.Als Photonenquelle kann häu�g sowohl eine Röntgenröhre als auh eine Heliumgasent-ladungslampe genutzt werden. Kommt eine Röntgenröhre zum Einsatz, spriht man vonXPS (engl. für X -ray Photoeletron Spetrosopy), im Falle einer Heliumgasentladungs-lampe von UPS (engl. für U ltraviolett Photoeletron Spetrosopy). Zusätzlih werdenauh an Synhrotrons Photoelektronenspektrometer betrieben, was dann als SXPS (engl.für Synhrotron X -ray Photoeletron Spetrosopy) bezeihnet wird. Groÿer Vorteil hier-bei ist, dass am Synhroton die Lihtenergie gezielt variiert werden kann. Auÿerdem istder Photonen�uss deutlih höher als bei Verwendung einer einfahen Röntgenröhre.



16 Kapitel 3: Experimentelle GrundlagenZur energieaufgelösten Messung der Photoelektronen verwenden Anlagen einen sphärishenHalbkugelanalysator, an den sih ein Elektronendetektor anshlieÿt.
Abbildung 3.2.: Aufbau eines ty-pishen Photoelektronenspektrome-ters: Als Photonenquelle kann so-wohl eine Röntgenröhre als auh eineHeliumgasentladungslampe genutztwerden. Die Photoelektronen wer-den mit Hilfe eines Halbkugelana-lysators energieaufgelöst detektiert.Abbildung entnommen aus [37℄ undüberarbeitet.RöntgenröhreDie für XPS verwendeten Röntgenröhren nutzen in der Regel entweder Magnesium oderAluminium als Anode und produzieren dementsprehend Photonen mit einer Energie von

1253, 6 bzw. 1486, 6 eV. Kommt kein Monohromator zum Einsatz betragen die Linienbrei-ten 0, 7 bzw 0, 85 eV. In den vershiedenen für diese Arbeit verwendeten Anlagen kommteine monohromatisierte Aluminium-Anode zum Einsatz. Hierdurh verringert sih dieLinienbreite auf 0, 3− 0, 4 eV.He-GasentladungslampeZur Messung von Valenzzuständen kommt in vielen Photoemissionsspektrometern einedi�erenziell gepumpte Gasentladungslampe zum Einsatz, die im Normalfall mit Heliumbetrieben wird. Grund hierfür ist, dass der Wirkungsquershnitt für die Ionisation vonValenzelektronen bei kleinen Lihtenergien deutlih gröÿer ist als im Fall von Röntgen-strahlung. In der Gasentladung kommt es zu mehreren Emissionen mit harakteristisherEnergie, deren relative Intensitäten zueinander sih durh den Helium Druk beein�ussenlassen. Normalerweise dominiert die HeI-Emission mit einer Energie von 21, 2 eV, durhVerringerung des Drukes in der Lampe kann jedoh auh die HeII-Emission mit einerEnergie von 40, 6 eV genutzt werden.Synhrotron-StrahlungIm Falle von Synhrotron-Strahlung kann die Lihtenergie in einem groÿen Bereih einge-stellt werden. Hierdurh lassen sih zum einen die Wirkungsquershnitte für die Ionisation



Abshnitt 3.1: Photoelektronenspektroskopie 17bestimmter elektronisher Zustände gezielt beein�ussen. Zum anderen lässt sih dadurhdie Informationstiefe der Messung variieren.HalbkugelanalysatorDie kinetishe Energie der Photoelektronen wird mit Hilfe eines Halbkugelanalysators be-stimmt, dessen Funktionsprinzip in Abbildung 3.3 skizziert ist. Die von der Probe kom-menden Photoelektronen treten durh einen Eintrittsspalt zwishen zwei metallishe Halb-kugeln ein, zwishen denen ein homogenes elektrishes Feld E herrsht. Elektronen, für dieZentripetalkraft FZ gleih elektrisher Kraft Fel gilt,
FZ =

mv2

R
= e ·E = Fel, (3.4)durhqueren den Analysator mittig (grüne Flugbahn in Abbildung 3.3). Hier beshreibt Rden mittleren Radius der beiden Hemisphären. Die kinetishe Energie dieser Elektronen

Ekin =
1

2
mv2 =

1

2
· R · e ·E ≡ E0 (3.5)entspriht der sogenannten Passenergie E0. Elektronen mit geringfügig höherer oder nied-rigerer kinetisher Energie als E0 können den Analysator ebenfalls durhqueren (blaue undrote Flugbahn in Abbildung 3.3), be�nden sih jedoh am Ausgang des Analysators nihtmehr in der Mitte, sondern jeweils näher an einer der beiden Kugelshalen. Elektronen,deren kinetishe Energie zu stark von E0 abweiht, gelangen niht an den Ausgang desAnalysators und werden von den Hemisphären absorbiert.Für Elektronen, die den Analysator gerade noh erfolgreih durhqueren, liegt die kineti-she Energie bei a. E0 ± 5% [37℄. Die spektrale Au�ösung des Spektrometers kann dahermittels Passenergie E0 eingestellt werden, indem das zwishen den beiden Halbkugelsha-len anliegende elektrishe Feld variiert wird. Aus einer kleineren Passenergie E0 resultiertdabei eine höhere spektrale Au�ösung, allerdings verringert sih gleihzeitig die gemesseneIntensität und somit das Signal- / Raushverhältnis. Um während der Aufnahme einesSpektrums eine konstante spektrale Au�ösung zu gewährleisten, variiert man niht E0,sondern legt eine Retardierspannung Uret vor dem Analysator an, die die zu messendenElektronen auf die Passenergie E0 abbremst bzw. beshleunigt.Die aus dem Halbkugelanalysator austretenden Elektronen werden shlieÿlih je nah Anla-ge entweder mit mehreren Channeltrons oder einer Channelplate detektiert. Hierbei han-delt es sih um Elektronenver�elfaher, in denen durh Sekundärelektronenemission imVakuum eine Elektronenlawine entsteht, die dann als elektrisher Strom nahgewiesenwird.3.1.3. InformationstiefeWie in Gleihung 3.3 gezeigt, kann mittels Photoemissionsspektroskopie die Bindungsener-gie von Elektronen in Atomen durh Messung der kinetishen Energie der entsprehenden



18 Kapitel 3: Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.3.: Halbkugelanalysator wie er in Photoelektronenspektrometern zur energieaufgelöstenMessung von Elektronen verwendet wird: Die Photoelektronen treten durh einen Eintrittsspalt inzwei Halbkugeln ein, zwishen denen ein homogenes elektrishes Feld herrsht. Durh das Kräfte-gleihgewiht von Zentripetalkraft und elektrisher Kraft können nur Elektronen, deren kinetisheEnergie in einem engen Bereih liegt, den Analysator erfolgreih durhqueren.Photoelektronen bestimmt werden. Bedingung hierfür ist jedoh, dass die Photoelektro-nen niht inelastish gestreut werden, bevor sie das Spektrometer erreihen. Durh eineninelastishen Streuprozess verlieren sie Energie, weshalb niht mehr auf ihre ursprünglihekinetishe Energie und damit auh auf die Bindungsenergie im Atom zurükgeshlossenwerden kann. Inelastish gestreute Elektronen tragen daher nur zum Untergrund und zuSatellitenlinien bei.In Abbildung 3.4 ist die mittlere freie Weglänge von Elektronen in vershiedenen Ma-terialien in Abhängigkiet ihrer kinetishen Energie aufgetragen. Diese startet für kleinekinetishe Energien bei a. 25Å, durhläuft bei einer kinetishen Energie von 50 eV einMinimum bei a. 5Å und steigt danah wurzelförmig in Abhängigkeit der Energie an. DieInformationstiefe von Photoelektronenspektroskopiemessungen liegt bei a. 3-5 mal dermittleren freien Weglänge. Elektronen aus tieferen Bereihen der Probe werden praktishmit 100%iger Wahrsheinlihkeit inelastish gestreut. Folglih ist Photoelektronenspektro-skopie eine sehr ober�ähensensitive Messmethode.Es gibt zwei Möglihkeiten, um die Ober�ähensensitivität einer Messung zu beein�ussen.Zum einen kann bei Messung mit Synhrotronliht die Anregungsenergie variiert werden,wodurh sih bei fester Bindungsenergie eines Elektrons nah Gleihung 3.3 die kinetisheEnergie des resultierenden Photoelektrons beein�ussen lässt. Für höhste Ober�ähensen-
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Abbildung 3.4.: Mittlere freie Weg-länge von Elektronen im Festkör-per in Abhängigkeit ihrer kine-tishen Energie: Photoelektronen-spektroskopie ist eine sehr ober-�ähensensitive Analysemethode, dadie mittlere freie Weglänge im Fest-körper sehr gering ist.sitivität sollte hν so gewählt werden, dass Ekin = 50 eV gilt. Zum anderen lässt sih dieProbe gegenüber dem Analysator verkippen. Durh Messung bei vershiedenen Austritts-winkeln lässt sih hierdurh die von den Elektronen in der Probe zurükgelegte Strekeverändern, so dass die Informationstiefe variiert wird.3.1.4. X-ray Photoeletron Spetrosopy (XPS)Bei XPS wird Röntgenstrahlung zur Anregung der Probe genutzt. Bei den in dieser Arbeitgenutzten Anlagen kommt dabei eine monohromatisierte Aluminium-Anode zum Einsatz.Die dadurh entstehende Al-Ka Strahlung hat eine Energie von 1486, 6 eV und eine Linien-breite von weniger als 300meV. In Abbildung 3.5 ist ein XP-Übersihtsspektrum einer zuvormit Ar+-Ionen geätzten Indiumzinnoxidprobe gezeigt. Alle relevanten Emissionslinien sindhierbei indiziert worden und es ist angegeben, von welhem Element die entsprehendenElektronen stammen, und ob es sih um Rumpfniveaulinien oder um Augerlinien handelt.Rumpfniveaulinien: Die Bindungsenergie eines Rumpfniveauelektrons ist harakteristishfür das Atomorbital, aus dem das Elektron stammt. Die Bindungsenergien von Atomor-bitalen können durh Lösen der Shrödingergleihung bestimmt werden. Durh Vergleihder gemessenen Bindungsenergie mit berehneten Werten kann so sowohl das Element alsauh das genaue Orbital ermittelt werden, aus dem ein bestimmtes Elektron stammt.Augerlinien: Zusätzlih zu Rumpfniveaulinien �nden sih in XP-Übersihtsspektren im-mer auh Augerlinien. Beim Auger-Prozess, der in Abbildung 3.6 veranshauliht ist, wirdzu Beginn ein Rumpfelektron ionisiert. Anshlieÿend relaxiert ein zweites Rumpfelektronaus einem energetish höher liegenden Orbital in das frei gewordene energetish tieferliegende Orbital. Die dabei frei werdende Energie wird von einem dritten Elektron (dassogenannte Augerelektron) aufgenommen, welhes dadurh das Atom verlassen kann. Au-gerlinien werden mit drei Buhstaben bezeihnet. Der erste Buhstabe gibt die Shaledes Elektrons an, das zu Beginn das Atom verlassen hat, der zweite Buhstabe benenntdie ursprünglihe Shale des relaxierenden Elektrons und der dritte Buhstabe bezeihnetshlieÿlih die Ursprungsshale des Augerelektrons.
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Abbildung 3.5.: XP-Übersihtsspektrum von Indiumzinnoxid: Von allen drei in der Probe enthaltenenElementen sind Rumpfniveaulinien zu sehen. Desweiteren treten Auger-Emissionen von Indium undSauersto� auf. Die Probe wurde zuvor durh Ar+-Ionen gereinigt. Daraus resultiert die Ar2p-Emission.Die kinetishe Energie eines Augerelektrons ist eindeutig durh die drei am Prozess be-teiligten Elektronen bzw. Shalen bestimmt und damit unabhängig von der Energie derAnregungsstrahlung. Andererseits ist die kinetishe Energie von Rumpfelektronen nahGleihung 3.3 abhängig von der Photonenenergie. Deshalb lassen sih Auger- und Rumpf-niveaulinien voneinander untersheiden, indem eine Probe mit untershiedlihen Lihtener-gien vermessen wird, wie es z.B. mit Synhrotonliht bzw. mit mehreren Anoden möglihist.Chemishe ZusammensetzungDie Intensität einer Rumpfniveaulinie in einer XPS-Messung wird von vershiedenen Fak-toren beein�usst:� dem Wirkungsquershnitt für die Photoionisation des betre�enden Atomorbitals,� der mittleren freien Weglänge eines Elektrons mit der entsprehenden kinetishenEnergie,� der Nahweise�zienz des Analysators für ein Elekton mit der entsprehenden kine-tishen Energie,� der Konzentration des betre�enden Elementes in der Probe.Die ersten drei Faktoren sind für die vershiedenen XPS-Anlagen, in Abhängigkeit dergenutzten Anregungsenergie, in sogenannten Atomi Sensitivity Fators (ASFs) zusam-mengefasst. Unter Berüksihtigung dieser kann aus dem Intensitätsverhältnis der vershie-



Abshnitt 3.1: Photoelektronenspektroskopie 21

hυ

E1

E2

Evac

e-
(primäres Photoelektron) e-

(Augerelektron)

Abbildung 3.6.: Auger-Prozess: Im ersten Shritt wird ein Rumpfniveauelektron emittiert. Im zwei-ten Shritt geht ein zweites Elektron von einem energetish höher liegenden Zustand in den nunfreien niedrigeren Zustand über. Die dabei frei werdende Energie wird auf ein drittes Elektron, dasAugerelektron übertragen, das daraufhin ebenfalls das Atom verlässt.denen Rumpfelektronenlinien die relative hemishe Zusammensetzung der untersuhtenProbe bestimmt werden. Diese Anwendungsmöglihkeit von XPS wird auh ESCA (engl.für E letron Spetrosopy for Chemial Analysis) genannt.Spin-Bahn-KopplungDie Form von XP-Rumpfniveauspektren ist abhängig vom Bahndrehimpuls des entspre-henden Atomorbitals. Ist dieses ein s-Orbital (Bahndrehimpuls l = 0), so �ndet man imXP-Spektrum eine Singulett-Linie. Handelt es sih jedoh um ein Orbital mit Bahndre-himpuls l 6= 0, so treten Dublett-Linien auf. Dieser E�ekt wird als Spin-Bahn-Kopplungbezeihnet. Er lässt sih durh Betrahtung des Gesamtspins des ionisierten Atoms nahder Photoionisation verstehen.Vor der Photoionisation eines Rumpfelektrons liegt eine voll besetzte Atomshale vor, de-ren Gesamtdrehimpuls j = 0 ist. Der Photoionisationsprozess führt zu einem Loh indieser Shale. Daher entspriht der Gesamtdrehimpuls dieser Atomshale nah der Pho-toionisation dem Gesamtdrehimpuls des Lohes. Im Falle eines s-Orbitals gibt es nur einenmöglihen Endzustand des Gesamtdrehimpulses, nämlih s = j = 1/2. Kam das Photo-elektron jedoh aus einem Atomorbital mit l 6= 0, so koppeln Spin s und Bahndrehimpuls
l des Lohes zum Gesamtdrehimpuls j und es gibt jeweils zwei möglihe Endzustände:1. j = l + s2. j = l − s .Da diese beiden Endzustände eine untershiedlihe Energie besitzen, sind im Spektrumzwei Komponenten sihtbar, deren Intensitätsverhältnis durh die Entartung der Zuständebestimmt ist. Die Entartung eines Zustandes mit festem Drehimpuls j ist durh die Anzahlmögliher Werte der Quantenzahl mjbestimmt und beträgt 2j + 1.



22 Kapitel 3: Experimentelle GrundlagenAufgrund dieser Überlegungen werden im Falle eines p-Orbitals die Endzustände j = 3/2und j = 1/2 erwartet, wobei ersterer vierfah und letzterer zweifah entartet ist und sihsomit ein Intensitätsverhältnis der beiden Komponenten von 2:1 ergibt. Im Falle eines d-Orbitals gibt es die Endzustände j = 5/2 und j = 3/2 mit einem Intensitätsverhältnis von3:2 usw..Wihtig hierbei ist, dass es sih bei der Spin-Bahn-Kopplung niht um zwei vershiedeneZustände des Atoms handelt, die bereits vor der Photoionisation vorliegen, sondern dasses sih um zwei untershiedlihe Zustände des ionisierten Atoms handelt. Daher bezeihnetman diesen E�ekt als Endzustandse�ekt (engl. �nal-state-e�et).Chemishe VershiebungDie Bindungsenergie eines Rumpfelektrons ist abhängig von der Valenzelektronendihtedes jeweiligen Atoms im Festkörper. Dieser E�ekt wird hemishe Vershiebung genannt.Er kann genutzt werden, um die Oxidationsstufe der vershiedenen Elemente einer Probezu bestimmen.Verstehen lässt sih die hemishe Vershiebung sehr gut anhand eines einfahen Modells,in welhem die Valenzelektronen als delokalisierte um das Atom auf einer Kugelshaleangeordnete Ladungen betrahtet werden. Erhält ein Atom ein zusätzlihes Valenzelektron,so erhöht sih in diesem Modell die Ladung auf der Kugelshale um die Rumpfelektronen.Dies führt zu einem zusätzlihen konstanten elektrishen Potential
∆φel = −e

4πε0R
(3.6)im Innern der Kugelshale, also am Ort aller Rumpfelektronen. Hierbei wurde angenom-men, dass R der Radius der Kugelshale ist. Dieser kann näherungsweise mit dem mittlerenAbstand der Valenzelektronen vom Atomkern gleihgesetzt werden. Dieses konstante elek-trishe Potential hat eine Verringerung der Bindungsenergien aller Rumpfelektronen um

∆E = −e ·∆φel = e2

4πε0R
(3.7)zur Folge (Anmerkung: Bindungsenergien sind negativ, weshalb hier eine Energieänderung

∆E > 0 zu einer geringeren Bindungsenergie führt).Es muss betont werden, dass es sih hierbei um eine sehr einfahe Abshätzung handelt.In der Realität untersheidet sih die Gröÿe der hemishen Vershiebung für die vershie-denen Orbitale der Rumpfelektronen eines Atoms. Verantwortlih hierfür ist die Tatsahe,dass entgegen obiger Annahme die Ladungsdihte der Valenzelektronen nur näherungsweiseeiner geladenen Kugelshale entspriht. Aufgrunddessen ist das von den Valenzelektronenverursahte elektrishe Potential räumlih niht konstant. Dementsprehend ist die he-mishe Vershiebung eines Rumpfelektrons abhängig von der speziellen Geometrie seinesOrbitals.Weiterhin untersheidet sih die Gröÿe der hemishen Vershiebung für vershiedene Ele-mente. Der Grund hierfür sind untershiedlihe Abshirme�ekte in den vershiedenen Ele-menten, die in obiger Abshätzung niht berüksihtigt wurden.
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Abbildung 3.7.: Chemishe Vershiebung am Beispiel des C1s-Detailspektrums von CuP. In CuP gibtes zwei Arten von Kohlensto�atomen, die im C1s Spektrum untershieden werden können. Zusätzlihtreten zwei Satelliten auf [38℄.Als Beispiel ist in Abbildung 3.7 das C1s-Detailspektrum von CuP (Kupfer-Phthaloyanin)gezeigt. In CuP gibt es zwei untershiedlihe Arten von Kohlensto�atomen: Einerseits die-jenigen in den Benzolringen, die ausshlieÿlih mit anderen Kohlensto�atomen gebundensind (violett markiert in Abb. 3.7) und anderereits diejenigen, die auh mit Stiksto�a-tomen gebunden sind (grün markiert in Abb. 3.7). Das C1s Spektrum von CuP bestehtdaher aus zwei Hauptkomponenten. Eine Hauptkomponente liegt bei einer Bindungsener-gie von knapp 285 eV und entspriht der C-C-Bindung. Eine zweite Hauptkomponenteliegt bei einer Bindungsenergie von etwas weniger als 286 eV, wobei es sih um die C-N-Bindung handelt. Grund für die etwas gröÿere Bindungsenergie dieser Elektronen ist diegröÿere Elektronegativität von Stiksto� gegenüber Kohlensto�. Dies führt dazu, dass derLadungsshwerpunkt der kovalenten C-N-Bindung näher beim Stiksto� als beim Kohlen-sto� liegt und daher Ladung aus dem Valenzbereih der Kohlensto�atome abgezogen wird,was gemäÿ Gleihung 3.7 eine höhere Bindungsenergie zur Folge hat.Zusätzlih zu diesen beiden Hauptkomponenten treten noh zwei Satelliten im C1s-Spek-trum von CuP auf, die aus inelastishen Streuprozessen von aus Hauptkomponenten stam-menden Elektronen herrühren.SatellitenlinienAls Satellitenlinien bezeihnet man Linien in Spektren, die mit gewissem energetishenAbstand anderen Komponenten folgen. Hierfür gibt es vershiedene physikalishe Ursahen,wobei Shake-up Satelliten und Plasmon Satelliten am bekanntesten sind.Shake-up Satelliten: Regt ein Photoelektron auf seinem Weg aus der Probe ein anderesElektron vom Valenzband ins Leitungsband bzw. vom HOMO ins LUMO an, so verringertsih seine kinetishe Energie um den Wert der optishen Bandlüke. Solhe Elektronen
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Abbildung 3.8.: Ag3d-Spektrum einer reinen Silberprobe: Mit einem Abstand von jeweils 4 eV von denHauptkomponenten sind zwei Plasmon-Satelliten gut sihtbar.ersheinen dann im Spektrum bei einer um eben den Wert der Lüke höheren Bindungs-energie. Dies ist der Grund für die beiden Satellitenlinien im C1s Spektrum von CuP(hellviolett und hellgrün markiert in Abbildung 3.7). Die optishe Bandlüke von CuPbeträgt 1, 8 eV. In genau diesem Abstand zur zugehörigen Hauptkomponente treten dieSatellitenlinien auf.Plasmon Satelliten: In XP-Spektren von leitenden Proben �ndet man häu�g sogenanntePlasmon Satelliten. Diese entstehen, da ein Teil der Photoelektronen beim Verlassen derProbe Plasmon-Shwingungen der Leitungselektronen der Probe anregt. Hierdurh ver-lieren diese Photoelektronen kinetishe Energie entsprehend der Anregungsenergie derPlasmon-Shwingung. Als Beispiel ist in Abbildung 3.8 das 3d-Spektrum einer Silberpro-be gezeigt. In diesem Spektrum sind zwei vershiedene Arten von Plasmonanregungen zusehen: Die leiht asymmetrishe Linienform der beiden Hauptkomponenten wird durh dieAnregung von Volumenplasmonen verursaht, deren Anregungsenergie bei einigen ZehnteleV (IR) liegt. Desweiteren sind zwei Plasmon Satelliten sihtbar, die durh die Anregungvon Ober�ähenplasmonen entstehen. Die Anregungsenergie solher Plasmonen beträgttypisherweise einige eV.Elektronishe AnalyseMit Photoelektronenspektroskopie werden Bindungsenergien immer relativ zur Fermiener-gie der Probe gemessen. Daher können mit XPS-Messungen auh Änderungen der elektro-nishen Struktur beobahtet werden, wie sie z.B. bei der Dotierung einer Probe auftreten.Die Dotierung einer Probe führt zu freien Ladungsträgern in der Probe, was eine Vershie-bung der Fermienergie nah sih zieht. Dies hat in den XP-Spektren eine gleihmäÿigeVershiebung aller Rumpfniveaulinien zur Folge. Steigt die Fermienergie (n-Dotierung),vershieben sih die Rumpfniveaulinien zu höheren Bindungsenergien (Abbildung 3.9),fällt die Fermienergie (p-Dotierung), so vershieben sih die Rumpfniveaulinien zu kleine-ren Bindungsenergien.
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Abbildung 3.9.: Eine Vershiebung der Fermienergie einer Probe, wie sie z.B. bei Dotierung auftritt,führt zu einer gleihmäÿigen Vershiebung aller Rumpfniveaupeaks und kann somit mit Hilfe vonPhotoelektronenspektroskopie bestimmt werden.
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Abbildung 3.10.: HeI-Spektrum von CuP: Aus Gründen der Deutlihkeit ist der Bereih kleiner Bin-dungsenergien noh einmal vergröÿert dargestellt.3.1.5. Ultraviolett Photoeletron Spetrosopy (UPS)Bei UPS wird niht Röntgenstrahlung, sondern UV-Strahlung zur Anregung der Probegenutzt. Als Lihtquelle dient in der Regel eine Helium-Gasentladungslampe, die Lihtmit einer Energie von 21, 2 eV (HeI) als auh 40, 6 eV (HeII) bereitstellt. Die Linienbreitebeträgt in beiden Fällen a. 2meV.In Abbildung 3.10 ist das HeI-Spektrum von CuP gezeigt. Bei einer Bindungsenergievon 0 eV liegt die Fermienergie und bei a. 1, 3 eV be�ndet sih das HOMO von CuP.Am entgegengesetzten Ende des Spektrums, bei kleinen kinetishen Energien, steigt dieIntensität sehr stark an, da dort sehr viele Sekundärelektronen, also inelastish gestreuteElektronen, gemessen werden. Bei 17, 2 eV geht die Intensität zurük auf null. Dies istdie sogenannte Sekundärelektronenkannte (SEK), mit deren Hilfe die Austrittsarbeit derProbe bestimmt werden kann. Dies ist in Abbildung 3.11 erläutert.
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ϕProbe Abbildung 3.11.: Prinzip der Bestimmung derAustrittsarbeit einer Probe mit Hilfe von UPS:Die Di�erenz der Lihtenergie und der Bin-dungsenergie der energetish am tiefsten lie-genden Elektronen, die die Probe gerade nohverlassen können, entspriht der Austrittsarbeitder Probe.Die Bindungsenergie der am stärksten gebundenen Elektronen der Probe, die durh Ab-sorption eines Photons die Probe gerade noh verlassen können, beträgt
Ebin,max ≡ ESEK = hν − φProbe. (3.8)Somit folgt für die Austrittsarbeit der Probe

φProbe = hν − ESEK. (3.9)Die kinetishe Energie dieser Elektronen ist an der Ober�ähe der Probe null. Damit siedennoh zum Analysator gelangen und detektiert werden können, muss eine Bias-Spannung
Ubias zwishen Probe und Analysator angelegt werden. Dadurh werden die Photoelektro-nen in Rihtung Analysator beshleunigt. Der damit verbundene Zugewinn an kinetisherEnergie ∆E = −e·Ubias wird später wieder aus dem erhaltenen Spektrum herausgerehnet,indem die Bindungsenergien um den Betrag von ∆E erhöht werden.3.1.6. Grenz�ähenexperimenteGrenz�ähen zwishen zwei untershiedlihen halbleitenden Materialien sind sowohl austehnisher wie auh aus wissenshaftliher Siht von groÿem Interesse. Einerseits resul-tiert gerade aus der elektronishen und morphologishen Struktur dieser Grenz�ähen dieFunktionsweise praktish sämtliher elektronisher und optoelektonisher Bauteile, ange-fangen vom Transistor über die Solarzelle bis hin zur Leuhtdiode. Andererseits lässt sihin diesen Grenzshihten sehr gut die Interaktion zwishen beiden Halbleitern beobahten.Daher tragen diese Experimente sehr stark zum fundamentalen physikalishen und auhhemishen Verständnis bei.Werden zwei Halbleiter aufeinander aufgebraht, so beshränkt sih der Bereih, in demder Ladungsaustaush zwishen beiden Materialien statt�ndet, niht auf eine Atomlage
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Material 2Abbildung 3.12.: Ablauf eines Grenz�ähenexperiment: Man startet mit einer reinen Shiht des erstenMaterials und bringt anshlieÿend shrittweise das zweite Material auf. Nah jedem Bedampfungs-shritt wird die Probe mittels Photoemission spektroskopiert.(Dipol), sondern erstrekt sih häu�g etlihe Nanometer weit in beide Rihtungen (Raum-ladungszone). Die hohe Ober�ähensensitivität von XPS erlaubt die Untersuhung dieserStrukturen durh den modellhaften und shrittweisen Nahbau der jeweiligen Grenz�ä-hen. Hierbei startet man mit einer reinen Shiht des einen Materials, dem Substrat,und deponiert dann nah und nah das andere Material, das Adsorbat, auf, wobei nah je-dem Bedampfungsshritt die Probe vollständig mittels Photoemission spektroskopiert wird(Abbildung 3.12). Das Experiment ist beendet, wenn in den Spektren eine reine Shihtdes Adsorbats sihtbar ist und jede weitere Bedampfung keine Änderung in der Inten-sität oder energetishen Lage mehr hervorruft. Hierdurh ist es möglih, den gesamtenGrenzbereih zwishen zwei vershiedenen Materialien mit Photoelektronenspektroskopiezu untersuhen.Die Wahrsheinlihkeit dafür, dass ein Elektron aus dem Substrat in einer in�nitesimaldiken Adsorbatshiht absorbiert wird, ist 1/λAdsorbat, wobei λAdsorbat die mittlere freieWeglänge von Elektronen im Adsorbat ist. Für den Fall, dass die beiden Materialien shiht-artig aufeinander aufwahsen, wird die Intensität I der Substratshiht mit steigender Be-dekung exponentiell gedämpft
I = I0 · exp(−

d

λAdsorbat ). (3.10)Hierbei beshreibt I0 die Intensität der reinen Substratshiht und d die Dike der Adsor-batshiht.Die Herleitung der Entwiklung der Intensität der Adsorbatshiht wird nun detailierterbetrahtet. Die von einer in�nitesimal diken Adsorbatshiht ausgehende Intensität sei
I
′

0. Durh Dämpfung in den darüber liegenden Adsorbatshihten der Dike d
′ (Gleihung3.10) verringert sih diese zu

I
′

= I
′

0 · exp(−
d
′

λAdsorbat ). (3.11)
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Abbildung 3.13.: Intensitätsentwiklung der Substrat und Adsorbatlinien in einem Grenz�ähenexpe-riment für den Fall, dass beide Materialien shihtartig aufeinander aufwahsen.Die Gesamtintensität I einer endlih diken Adsorbatshiht erhält man durh Integrationvon I
′ über die Dike d
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0 gesetzt. Die Intensitätsentwiklung vonRumpfelektronen sowohl der Substrat- als auh Adsorbatshiht ist in Abbildung 3.13gra�sh dargestellt. In beiden hier betrahteten Fällen wird der Frank-van-der-Merwe-Wahstumsmodus vorausgesetzt.3.2. Experimenteller AufbauPhotoelektronenspektroskopie ist eine sehr ober�ähensensitive Messmethode. Daher istes sehr wihtig, dass die Ober�ähen der zu untersuhenden Proben möglihst saubersind. Aus diesem Grund wurden alle in dieser Arbeit untersuhten Proben an integriertenUHV-Systemen hergestellt und analysiert. Der Basisdruk betrug im Präparationsteil allerSysteme 10−8- 10−9mbar, im Elektronenspektrometer ≤ 10−9mbar. Insgesamt kamen dreivershiedene integrierte Systeme zum Einsatz, weshalb hier niht auf alle Einzelheiten jedesSystems eingegangen wird, sondern stattdessen in Abbildung 3.14 der prinzipielle Aufbaudieser drei Anlagen veranshauliht ist.Das Substrat, auf dem die dünnen organishen Shihten aufgebraht werden, wird durhdie Shleuse von auÿen in den Präparationsteil der Anlage eingebraht. Dieser Präparati-onsteil ist über einen durhgängigen UHV-Weg mit dem Spektrometer verbunden, so dass
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Abbildung 3.14.: Typisher Aufbau ei-nes integrierten Systems zur Präpa-ration und in-situ Messung von or-ganishen Proben.die Proben nah der Präparation niht mehr in Kontakt mit Umgebungsluft kommen. ZurPräparation wurden in dieser Arbeit zwei vershiedene Arten von Kammern genutzt, zumeinen Aufdampfkammern und zum anderen eine Kammer zur Flüssigpräparation untereiner Ar-Shutzgasatmosphäre. Im Fall der Flüssigpräparation wird, nahdem die Probehergestellt ist, das Shutzgas abgepumpt und die Probe ins UHV eingebraht, so dass eineOber�ähenkontamination durh die Umgebung ausgeshlossen werden kann.Desweiteren stand jeweils eine Argon-Sputterkanone zur Verfügung, um die Ober�ähe vonProben, die von auÿen in das Spektrometer eingebraht werden, sauber zu sputtern. Durhden Beshuss mit Ar+-Ionen wird jedoh häu�g die Morphologie der Probenober�äheverändert.
3.2.1. Das System DAISY-SOLIn Darmstadt wurde das System DAISY-SOL2 zur Herstellung und Charakterisierung derProben genutzt (Abbildung 3.15). Zur Präparation steht dort eine Aufdampfkammer zurVerfügung, die aus zwei Doppelkreuzen aufgebaut ist (Abbildung 3.16). Am rehten Dop-pelkreuz sind Drukmessröhre, Turbopumpe und Probenaufnahme befestigt. In das linkeDoppelkreuz können von unten zwei Quellen eingebaut werden. Dort �ndet die eigentlihePräparation der Proben statt. Um die Depositionszeit zu kontrollieren wird dabei die zubedampfende Flähe des Substrats am Anfang nah oben gerihtet und mit Beginn derBedampfung um 180 Grad gedreht.2Darmstädter Integriertes System für Solarzellen
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Abbildung 3.15.: Das integrierte System DAISY-SOL in Darmstadt: Links oben ist das Photoelektro-nenspektrometer Esalab 250 zu sehen. Über einen durhgängigen UHV-Weg ist das Spektrometermit dem Präparationsteil verbunden, der sih rehts anshlieÿt. Zur Pärparation der Proben wurdein dieser Arbeit die Aufdampfkammer, die unmittelbar unterhalb des Spektrometers zu sehen ist,verwendet.

Abbildung 3.16.: Organik-Aufdampfkammer am System DAISY-SOL: Am rehten Doppelkreuz sindDrukmessröhre, Turbopumpe und Probenaufnahme angebraht. In das linke Doppelkreuz könnenvon unten zwei Verdampfungsquellen eingebaut werden.
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Abbildung 3.17.: Das integrierte System HEISY-ORG ist Teil des Cluster-Tools am InnovationLab inHeidelberg: Im Vordergrund ist die Aufdampfkammer zu sehen, die wie am DAISY-SOL aus zweiDoppelkreuzen aufgebaut ist, und in die bis zu aht Quellen eingebaut werden können. Über einenVerteiler (links) werden die Proben dann im UHV in das Photoelektronenspektrometer transferiert,das im Hintergrund zu sehen ist.3.2.2. Das System HEISY-ORGDas System HEISY-ORG3 ist Teil des Cluster-Tools in Heidelberg am InnovationLab. Auhhier steht zur Probenpräparation eine Aufdampfkammer zur Verfügung, die wie am DAISY-SOL aus zwei Doppelkreuzen aufgebaut ist (Abbildung 3.17, vorne). Allerdings ist in diesemFall das Doppelkreuz, an dem Turbopumpe und Drukmessröhre angebraht sind, ausPlatzgründen oberhalb des Präparations-Doppelkreuzes angebraht. Zudem wurden hiergröÿere Doppelkreuze verwendet, so dass in diese Kammer bis zu aht Quellen gleihzeitigeingebaut werden können.Die Probe wird wie am DAISY-SOL mit nah oben gerihteter zu bedampfender Flähetransferiert und zur Bedampfung gedreht.3.2.3. Das System SoLiASIn Berlin fanden die Experimente am Elektronenspeiherring BESSY4 II statt, der zumHelmholtz-Zentrum Berlin gehört. Hier stand das Strahlrohr U49/2-PGM2 zur Verfügung,3Heidelberger Integriertes System für Organik4Berliner Elektronenspeiherring für Synhrotronstrahlung
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Abbildung 3.18.: Integriertes System SoLiAS bei BESSY: Im vorderen Bereih des Bildes be�ndet sihdie Aufdampfkammer. Nah der Präparation werden die Proben zur Messung in den hinteren Bereihder Anlage transferiert. Zusätzlih kann im oberen Teil des Systems ein Glasdoppelkreuz installiertwerden, in dem Proben unter einer Ar-Shutzgasatmosphäre �üssig präpariert werden.was Photonen mit einer durhstimmbaren Energie zwishen 90 eV und 1400 eV liefert. DieLinienbreite dieser Strahlung liegt bei einigen meV.Zur Probenpräparation und Analyse wurde das System SoLiAS5 genutzt, das in Abbil-dung 3.18 gezeigt ist. Zur Herstellung der Proben kann wiederum eine Aufdampfkammergenutzt werden, bestehend aus einem Doppelkreuz, in das zwei Quellen eingebaut werdenkönnen (vorne in Abbildung 3.18). Zur Messung werden die Proben in den hinteren Teilder Anlage transferiert, wo sih das Spektrometer be�ndet. Zusätzlih kann im oberenTeil des Systems ein Glasdoppelkreuz angebraht werden, in dem Proben unter einer Ar-Shutzgasatmosphäre �üssig präpariert werden können. Diese werden nah der Präparationdirekt ins UHV eingeshleust, ohne in Kontakt mit Umgebungsluft zu kommen.

5Solid LiquidAnalysis System



4. Aufgabenstellung dieser ArbeitDieser Arbeit liegen zwei prinzipielle Aufgabenstellungen zugrunde. Im ersten Teil der Ar-beit soll die Präparation organisher Charge-Transfer-Komplexe untersuht werden. CT-Komplexe wurden bereits erfolgreih als aktives Material und als Elektrodenmaterial inorganishen Felde�ekttransistoren eingesetzt [30, 32, 39, 40℄. Desweiteren sind organisheSolarzellen aus CT-Komplexen denkbar (Abshnitt 2.2). Zur Beurteilung der Verdruk-barkeit solher Bauteile ist die Frage interessant, ob sih CT-Komplexe aus der �üssigenPhase heraus präparieren lassen. Daher werden in dieser Arbeit dünne Shihten des CT-Komplexes DBTTF-TCNQ sowohl konventionell auf das Substrat aufgedampft als auhdurh Auftropfen der gelösten Einzelmaterialien direkt auf dem Substrat hergestellt. DurhVergleih der resultierenden Spektren soll anshlieÿend die erfolgreihe Bildung des CT-Komplexes überprüft werden.Desweiteren werden die beiden Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ im Ultrahohvakuumkoverdampft. Diese Präparationsmethode hat weniger einen tehnishen Hintergrund alsvielmehr einen analytishen. Durh die Präparation von sowohl niht stöhiometrishenKompositen als auh Grenzshihten dieser beider Materialien soll die Komplexbildunggrundlegend untersuht werden.Im zweiten Teil der Arbeit wird vor allem die Frage nah der elektronishen Struktur vonCharge-Transfer-Komplexen im Mittelpunkt stehen. Hierzu werden neben DBTTF-TCNQnoh zwei weitere CT-Komplexe präpariert. Als zentraler Punkt soll hierbei überprüftwerden, inwieweit sih der bei der Bildung der CT-Komplexe auftretende Ladungstransfermittels Photoelektronenspektroskopie bestimmen lässt.Zusätzlih soll aus der Kombination der XPS-Ergebnisse und der FTIR-Messungen, die inKapitel 6 vorgestellt werden, ein konsistentes Modell der Ladungsverteilung in einem CT-Komplex abgeleitet werden. Weiterhin sollen aus den XP-Spektren Erkenntnisse über dasEnergiediagramm eines CT-Komplexes gewonnen werden. Hier soll die Frage beantwortetwerden, ob sih die experimentellen Ergebnisse eher im reinen Anderson-Modell oder durhdie Bildung von molekularen Hybridorbitalen zwishen Donator- und Akzeptormolekülenerklären lassen.



5. Verwendete MaterialienSeit Anfang der 1970er Jahre wurde eine Vielzahl organisher Charge-Transfer-Komplexebestehend aus vershiedenen Donator- und Akzeptormolekülen untersuht. Sowohl der be-obahtete Ladungsübertrag zwishen Donator- und Akzeptormaterialien und damit dieelektronishe Struktur als auh die morphologishen Eigenshaften der vershiedenen CT-Komplexe untersheiden sih dabei stark voneinander. Im Rahmen dieser Diplomarbeitwerden drei vershiedene organishe Charge-Transfer-Komplexe untersuht, deren Eigen-shaften einen relativ groÿen Bereih des Spektrums abdeken. So untersheidet sih einer-seits die Gröÿe des beobahteten Ladungsübertrages zwishen den drei Materialsystemen,andererseits haben die drei CT-Komplexe untershiedlihe Kristallstrukturen und darausresultierend vershiedene elektronishe Eigenshaften.In diesem Kapitel werden zuerst die in dieser Diplomarbeit untersuhten Einzelmaterialienvorgestellt und danah die daraus gebildeten CT-Komplexe beshrieben. Anshlieÿend wirdauf die Präparation der Proben eingegangen.5.1. DonatormaterialienIm Folgenden werden die verwendeten Donatormaterialien eingeführt. Diese Klasse vonMolekülen zeihnet ein relativ kleines Ionisationspotential aus, so dass es für solhe Mole-küle häu�g energetish günstig ist, Elektronen an andere Moleküle abzugeben. Bei den indieser Diplomarbeit verwendeten Donatormolekülen handelt es sih um Fulvalenderivate,deren elektronishe Eigenshaften sih durh die Variation der funktionellen Seitengruppenbeein�ussen lassen.5.1.1. Tetrathiafulvalene (TTF)Die Molekülstruktur von TTF ist in Abbildung 5.1 dargestellt. TTF ist ein planares Mole-kül, bestehend aus zwei aromatishen Fünfringen, die über eine Doppelbindung verknüpftsind. Die Fünfringe bestehen jeweils aus zwei Shwefel- und drei Kohlensto�atomen. DieIonisationsenergie von TTF beträgt 4,82 eV [32℄.5.1.2. Dibenzotetrathiafulvalen (DBTTF)DBTTF besitzt in groÿen Teilen die gleihe Molekülstruktur wie TTF, jedoh shlieÿt sihzusätzlih zu beiden Seiten des Moleküls je ein Benzolring an (Abbildung 5.1) [41, 42℄.Aufgrund der Planarität des Moleküls, bedingt durh die sp2-hybridisierten Shwefel- undKohlensto�atome, weist DBTTF gute Stapeleigenshaften auf. Die Ionisationsenergie von
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Abbildung 5.1.: Molekülstrukturen der verwendeten Einzelmaterialien. Links: DonatormoleküleDBTTF und TTF. Rehts: Akzeptormoleküle TCNQ und F4TCNQDBTTF ist mit 5, 16 eV etwas gröÿer als das von TTF [32℄. Daher wird es an Luft wenigershnell oxidiert und eignet sih besser für tehnishe Anwendungen [43, 44℄. Sowohl alsEinkristall als auh als amorphe Shiht �ndet DBTTF Anwendung als aktives Materialin organishen Felde�ekttransistoren (OFETs) [30, 32, 44, 45℄.5.1.3. Natrium (Na)Um Charge-Transfer-Komplexe mit einem starken Donator herstellen zu können, wurdezusätzlih zu den beiden organishen Donatormolekülen Natrium als Donatormaterial ver-wendet. Natrium ist ein Alkalimetall aus der 1. Hauptgruppe des Periodensystems undbesitzt somit ein shwah gebundenes s-Elektron. Dieses Elektron wird bei Kontakt mitanderen Materialien sehr leiht abgegeben, weshalb im Charge-Transfer-Komplex in derRegel ein vollständiger Ladungstransfer beobahtet wird [46℄.5.2. AkzeptormaterialienIn diesem Abshnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Akzeptormaterialien vorge-stellt. Charakteristish für diese Moleküle ist eine groÿe Elektronena�nität, so dass dieseleiht Elektronen von anderen Molekülen aufnehmen können. Daher wurden die Akzep-tormaterialien, die im folgenden beshrieben werden, bereits erfolgreih zur p-Dotierungorganisher Halbleiter verwendet [20, 30, 47, 48℄.



36 Kapitel 5: Verwendete Materialien5.2.1. 7,7,8,8-Tetrayanoquinodimethan (TCNQ)TCNQ ist ein planares Molekül bestehend aus einem zentralen Sehsring, an den sih anzwei gegenüberliegenden Seiten je ein Kohlensto�atom anshlieÿt. Mit jedem dieser bei-den Kohlensto�atome sind weiterhin zwei Cyano-Gruppen verbunden (Abbildung 5.1). DieElektronena�nität von TCNQ wurde von Kanai et al. mittels inverser Photoelektronen-spektroskopie gemessen und beträgt 4, 23 eV [49℄. Damit ist diese nur geringfügig kleiner alsdie Ionisationsenergien der beiden oben vorgestellten Donatormaterialien (siehe Abshnitt5.1).5.2.2. 2,3,5,6-Tetra�uoro-7,7,8,8-Tetrayanoquinodimethan (F4TCNQ)Bei F4TCNQ handelt es sih um ein TCNQ Derivat, bei dem die vier mit dem zentralenKohlensto�ring verbundenen Wassersto�atome durh Fluoratome substituiert sind (Abbil-dung 5.1). Hierduh ist die Elektronena�nität von F4TCNQ noh einmal gröÿer als dieje-nige von TCNQ und beträgt 5, 08 eV [49℄. Somit ist die Elektronena�nität von F4TCNQannäherend so groÿ wie die Ionisationsenergie von DBTTF (5, 16 eV).5.3. Charge-Transfer-KomplexeAlle in dieser Arbeit untersuhten CT-Komplexe besitzen ein Donator / Akzeptorverhältnisvon 1:1. Im Folgenden werden die Kristallstruktur und die daraus resultierenden elektri-shen Eigenshaften der untersuhten CT-Komplexe beshrieben.5.3.1. DBTTF-TCNQDBTTF-TCNQ ist ein kristallines, rötlih braunes Material, dessen Struktur in Abbildung5.2 skizziert ist1. Charakteristish für diesen CT-Komplex sind die gemishten Stapel vonDBTTF- und TCNQ-Molekülen, wobei sih beide Moleküle abwehseln. Je zwei Cyano-Gruppen eines TCNQ-Moleküls liegen dabei über der zentralen C-C-Doppelbindung desDBTTF-Moleküls und der Abstand zwishen beiden Molekülen beträgt 3,4 Å [50℄.Die Gröÿe des Ladungsübertrages z von DBTTF auf TCNQ wurde sowohl über Röntgen-beugung an Einkristallen als auh über Infrarotspektroskopiemessungen bestimmt. XRD-Messungen lieferten dabei einen Wert von zXRD = 0, 32 e− [50℄, IR-Messungen bestimm-ten einen Ladungsübertrag von zIR = 0, 46 e− [51℄. DBTTF-TCNQ besitzt halbleitendenCharakter und kann in einkristalliner Form als aktives Material für OFETs verwendetwerden [30, 32, 33, 40℄.1Sämtlihe Strukturbilder der CT-Komplexe wurden aus Röntgenstrukturdaten mit der freien Softwaremerury erzeugt. Quelle: The Cambridge Crystallographi Data Center (CCDC).
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Abbildung 5.2.: Kristallstruktur von DBTTF-TCNQ: Gut erkennbar sind die planaren gemishtenStapel der beiden Molekülsorten [50, 52℄.5.3.2. TTF-TCNQWie in Abbildung 5.3 zu sehen ist, liegen im Fall von TTF-TCNQ getrennte Stapel vonTTF- und TCNQ-Molekülen vor. Benahbarte Stapel sind dabei in einem Winkel von an-nährend 90° zueinander verkippt, weshalb sih das in [53℄ beshriebene Fishgrätenmusterergibt.Mittels Raman-Spektroskopie wurde für TTF-TCNQ ein Ladungsübertrag von zRa =
0, 59 e− bestimmt [54℄. Innerhalb der getrennten Stapel liegt aufgrund der Planarität derMoleküle ein sehr guter Überlapp der p-Elektronen benahbarter Moleküle vor. Daher exis-tieren eindimensionale Bänder entlang der Stapelahse [35,36,55℄. Diese Bänder sind durhden Ladungsübertrag von TTF auf TCNQ teilweise mit Ladungsträgern gefüllt, woraussih die sehr groÿe elektrishe Leitfähigkeit von TTF-TCNQ entlang der Stapelahse er-klärt. Da TTF-TCNQ auÿerdem auh eine sehr groÿe Stabilität an Luft aufweist, eignetes sih sehr gut als Elektrodenmaterial von OFETs [30�33, 40℄.

Abbildung 5.3.: Kristallstruktur von TTF-TCNQ. Links: Blik entlang der Stapelahse, so dass gut diegetrennten TTF- und TCNQ-Stapel gut sihtbar sind. Rehts: Seitenansiht der Stapel, hier wirddie in [53℄ beshriebene Fishgräten-Struktur deutlih



38 Kapitel 5: Verwendete MaterialienXRD-Messungen weisen in TTF-TCNQ auf einen Peierls-Phasenübergang bei 54K hin[15, 56℄. Unterhalb dieser Temperatur liegt eine Dimerisierung sowohl der Donator- alsauh Akzeptormoleküle innerhalb der Stapel vor, so dass in diesem Temperaturbereih dieLeitfähigkeit von TTF-TCNQ sehr stark sinkt [27, 57℄.5.3.3. DBTTF-F4TCNQWie TTF-TCNQ weist auh DBTTF-F4TCNQ getrennte Stapel von Donator- und Akzep-tormolekülen auf, allerdings bilden bei Raumtemperatur sowohl Donatoren als auh Akzep-toren Dimere (Abbildung 5.4). Hervorgerufen wird diese Dimerisierung vermutlih durheine Peierlsinstabilität, denn es gibt Hinweise auf einen Peierlsübergang bei 390K [58℄. DerLadungsübertrag wurde mit Hilfe von XRD-Messungen bestimmt und beträgt ein vollesElektron [58℄. In Verbindung mit der Dimerisierung der Stapel führt dies bei DBTTF-F4TCNQ zu einer deutlih geringeren elektrishen Leitfähigkeit im Vergleih zu TTF-TCNQ. Trotzdem kann DBTTF-F4TCNQ als Elektrodenmaterial in OFETs eingesetztwerden [30, 32, 33℄.
Dimere

Abbildung 5.4.: Kristallstruktur von DBTTF-F4TCNQ: Getrennte Stapel von Donator- undAkzeptormolekülen, wobei sih jeweils Dimerebilden. [58℄5.4. Herstellung der ProbenIm folgenden Abshnitt wird die Dünnshihtpräparation der vershiedenen Materialienund Charge-Transfer-Komplexe vorgestellt. Alle Materialien wurden, wenn niht andersangegeben, bei sigma aldrih erworben und ohne weitere Aufbereitung direkt verwen-det. Als Substrat wurden, wenn niht anders angegeben, kommerziell erhältlihe mit Indi-umzinnoxid (ITO, engl. für Indium T in Oxide) beshihtete Glassubstrate verwendet.5.4.1. EinzelmaterialienDie Präparation sämtliher dünner Shihten der Einzelmaterialien erfolgte durh ther-mishe Verdampfung im Ultrahohvakuum. Die dabei verwendeten Quellen bestehen auseinem Keramiktiegel, der mit einem Tantaldraht umwikelt ist, durh welhen er ther-mish geheizt wird (Abbildung 5.5). Um eine gute Wärmeverteilung zu gewährleisten,



Abshnitt 5.4: Herstellung der Proben 39ist der Heizdraht von einem Kupferbleh umgeben. Die Quellentemperatur wird durh denQuellenstrom gesteuert und mit Hilfe eines Thermoelements gemessen. Die für die vershie-denen Materialien verwendeten Verdampfungsparameter sind im Anhang in Abshnitt A.2zusammengefasst.

Abbildung 5.5.: Quelle zum Verdampfen der vershiede-nen Proben: Das entsprehende Material be�ndet sih ineinem Keramiktiegel, welher thermish geheizt wird.5.4.2. CT-KomplexeDBTTF-TCNQDBTTF-TCNQ wurde auf drei vershiedene Arten präpariert:1. Flüssigpräparation des CT-Komplexes und anshlieÿende Verdampfung im UHV:Bei dieser Methode handelt es sih um das Standardverfahren zur Herstellung dünnerShihten von CT-Komplexen, wobei die Probenpräparation in zwei Shritten erfolgt. Imersten Shritt wird aus den beiden Einzelmaterialien der CT-Complex hergestellt. Im zwei-ten Shritt wird dieser dann im Ultrahohvakuum in einer wie in Abbildung 5.5 skizziertenQuelle verdampft.Die Flüssigpräparation des CT-Komplexes erfolgt dabei nah den in Abbildung 5.7 gezeig-ten Shritten:1. Abwiegen beider Einzelmaterialien, um unter Berüksihtigung des Molgewihts einstöhiometrishes Verhältnis von 1:1 zu gewährleisten.2. Lösen beider Materialien in Tetrahydrofuran (THF). Die Strukturformel von THF istin Abbildung 5.6 dargestellt. Es werden dabei 50 − 100mg jedes Einzelmaterials in
25ml THF gegeben und bei 60 °C einige Minuten mit einem Magnetrührer vermisht,bis sih das Material vollständig gelöst hat.3. Beide Lösungen werden zusammen gegeben und a. zwei Tage im Abzug gelagert. Imresultierenden Gemish reagieren die beiden Materialien miteinander und es fallenKristallite des CT-Komplexes aus.



40 Kapitel 5: Verwendete Materialien4. Die entstandenen Kristallite werden shlieÿlih �ltriert und noh einmal zwei Tageim Abzug gelagert, bis das Lösungsmittel vollständig verdampft ist.2. Flüssigpräparation des CT-Komplexes direkt auf dem Substrat:Bei dieser Präparationsmethode reagieren die Einzelmaterialien direkt auf dem Substratmiteinander und bilden den CT-Komplex. Hierzu wurden wiederum beide Einzelmate-rialien in THF gelöst (Abbildung 5.7) und anshlieÿend unter einer Argon-Atmosphärezeitgleih auf das Substrat aufgetropft (Abbildung 5.8, links). Danah wurde die Probe oh-ne weiteren Kontakt mit Luft in eine UHV-Shleuse eingebraht, so dass das Lösungsmittelabdampfen konnte.3. Präparation des CT-Komplexes durh Coverdampfung der Einzelmaterialien:Als drittes Verfahren zur Präparation von DBTTF-TCNQ wurden beide Ausgangsmateria-lien in einer UHV-Kammer koverdampft (Abbildung 5.8, rehts). Vorteil dieser Methode ist,dass die Herstellung des CT-Komplexes ohne Verwendung eines Lösungsmittels geshieht.Hierdurh können möglihe Ein�üsse von THF auf die dünnen CT-Komplex-Shihtenausgeshlossen werden.TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQDiese beiden CT-Komplexe wurden ausshlieÿlih nah Verfahren Nr. 1 �üssig präpariertund anshlieÿend im Ultrahohvakuum verdampft.Na-TCNQUm die Interaktion von Na mit TCNQ untersuhen zu können, wurde eine alternativePräparationsmethode gewählt. Es wurde zuerst eine reine TCNQ-Shiht auf ein ITO-Substrat aufgedampft. Anshlieÿend wurde hierauf shrittweise Natrium abgeshieden.Hierzu wurden Natrium-Dispenser der Firma SAES Getters verwendet (Abbildung 5.9).Diese bestehen aus einem trapezförmigen Metallontainer, in dem sih eine Mishung ausNatriumhromat (Na2CrO4) und einem Reduktionsmittel (Zr 84% - Al 16%) be�ndet. Ander Oberseite des Metallkontainers be�ndet sih ein kleiner Spalt, der nahezu vollständigvon einem unterhalb platzierten Metalldraht verdekt wird. Wird dieser Draht über die
O

THF

Abbildung 5.6.: Strukturformel von Tetrahydrofuran: THF wurde genutzt, um dieEinzelmaterialien zur Herstellung des CT-Komplexes zu lösen.
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Abbildung 5.7.: Flüssigpräparation der CT-Komplexe. 1: Abwiegen der Einzelmaterialien. 2: Lösenbeider Materialien in THF. 3: Beide Lösungen werden gemisht und im Abzug gelagert, bis dieCT-Komplexe ausfallen. 4: Filtrierung der CT-Komplexe.

Abbildung 5.8.: Links: Flüssigpräparation dünner Shihten des CT-Komplexes direkt auf dem Sub-strat. Beide Ausgangsmaterialien werden in THF gelöst und unter einer Argon-Atmosphäre auf dasSubstrat aufgetropft. Rehts: Präparation des CT-Komplexes durh Koverdampfung der beiden Ein-zelmaterialien in einer UHV-Kammer.



42 Kapitel 5: Verwendete Materialien

10

10

25

1,12

1,35

0,80

Metalldraht

Abbildung 5.9.: Natrium-Dispenserder Firma SAES Getters (alleAngaben in mm). Entommen aus[59℄ und überarbeitet.beiden elektrishen Kontakte geheizt, so setzt die Reduktion von Natrium ein. Dieses wirdanshlieÿend verdampft und kann den Dispenser durh den Spalt verlassen.Vor der ersten Benutzung des Dispensers muss dieser a. eine halbe Stunde mit einemStrom von 1 − 2A ausgegast werden, um Verunreinigungen von der Ober�ähe des Dis-pensers zu lösen. Anshlieÿend wird der Strom in Shritten von 1A erhöht, bis bei einemStrom von a. 5− 6A die Emission von Natrium beginnt.Um siherzustellen, dass das so verdampfte Natrium niht direkt von Restgasmolekülen inder Verdampfungskammer oxidiert wird, wurde diese nah jedem Taush des Dispensersüber das Wohenende ausgeheizt. Hierdurh wurde ein Basisdruk von 1 · 10−9mbar er-reiht, der ausreihend für die erfolgreihe Deposition von metallishem Natrium ist.



6. Wissenshaftlihe AusgangslageBereits Anfang der 1980er Jahre untersuhten Chappell et al. systematish Charge-Transfer-Komplexe des Akzeptors TCNQ mittels Infrarotspektroskopie [51℄. Sie entdektendabei eine lineare Beziehung zwishen der Anregungsenergie der in Abbildung 6.2 links skiz-zierten CN-Strekshwingung des TCNQ-Moleküls und des im CT-Komplex auftretendenLadungsübertrages z (Abbildung 6.1).Erklären lässt sih die Änderung der Anregungsenergie dieser Strekshwingung folgen-
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Abbildung 6.1.: Anregungsenergie derin Abbildung 6.2 skizzierten CN-Strekshwingung von TCNQ inAbhängigkeit des Ladungstransfersdes CT-Komplexes. Entnommen aus[13℄ und überarbeitet.dermaÿen: In Abhängigkeit der Gröÿe des Ladungstransfers von den Donator- auf dieTCNQ-Moleküle wird deren LUMO vershieden stark partiell gefüllt. Da das LUMO einenantibindenden Charakter besitzt und zu einem Groÿteil auf den CN-Gruppen des TCNQ-Moleküls lokalisiert ist, verringert sih die Bindungsstärke in diesen Gruppen. Somit ver-gröÿert sih mit steigender Besetzung des LUMOs die Bindungslänge der Cyano-Gruppen,was eine Verkleinerung der Anregungsenergie der Strekshwingung zur Folge hat.Im Zuge ihrer Diplomarbeiten an der Universität Heidelberg untersuhten Sebastian Bekund Diana Nanova organishe CT-Komplexe mittels Fourier-Transformations-Infrarotspek-troskopie (FTIR-Spektroskopie) [12,13℄. Rehts in Abbildung 6.2 sind die hierbei aufgenom-menen Spektren der infrarotaktiven CN-Strekshwingung von reinem TCNQ, DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ gezeigt. Wie in Abshnitt 5.3 erläutert wurde, liegt sowohl inDBTTF-TCNQ als auh in TTF-TCNQ ein partieller Ladungsübertrag vor. Für DBTTF-TCNQ wurde dieser mit Hilfe von Röntgenbeugung zu zXRD = 0, 32 e− [50℄, für TTF-TCNQmittels Raman-Spektroskopie zu zRa = 0, 59 e− bestimmt [54℄. Abbildung 6.2 bestätigt,dass die Anregungsenergie dieser Shwingung mit steigendem Ladungstransfer geringerwird. Insbesondere existiert in beiden CT-Komplexen genau eine Absorptionsbande. Diesweist darauf hin, dass in den beiden CT-Komplexen jeweils alle TCNQ-Moleküle die gleiheLadung tragen. Dies entspriht der in Abbildung 2.7 dargestellten Situation mit z < 1 e−.
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Abbildung 6.2.: Links: Infrarotaktive CN-Strekshwingung des TCNQ-Moleküls. Wird das LUMOmit Ladung gefüllt, ändert sih die Bindungslänge der Cyano-Gruppen. Dies hat eine Änderungder Anregungsenergie der Strekshwingung zur Folge. Rehts: IR-Absorptionsbande der CN-Strekshwingung von reinem TCNQ verglihen mit DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ. Entnommenaus [12℄ und überarbeitet.Die Vershiebung der Anregungsenergie der CN-Strekshwingung in Abhängigkeit desLadungstransfers lässt sih mit Hilfe von DFT-Rehnungen1 berehnen. Dabei wird dasLUMO von TCNQ shrittweise mit Ladung gefüllt und die jeweils energetish günstigsteMolekülstruktur berehnet. Zu beahten ist, dass TCNQ hierbei als isoliertes Gasphasen-molekül betrahtet wird. Aus der Molekülstruktur lässt sih dann die Anregungsenergieder CN-Bande in Abhängigkeit der in das LUMO transferierten Ladungsmenge bestimmen.So kann die experimentell beobahtete lineare Beziehung zwishen Anregungsenergie derStrekshwingung und Ladung im TCNQ-LUMO bestätigt werden (Abbildung 6.1).Es stellt sih nun die Frage, wie sih ein partiell gefülltes LUMO aller TCNQ-Moleküleaus physikalisher Siht verstehen lässt. In Abbildung 6.3 sind links die Energieniveauseines Donator-Akzeptor-Paares im Anderson-Modell dargestellt. Ein Ladungsübertrag imCT-Komplex besteht im Transfer eines Elektrons vom HOMO des Donators in das LUMOdes Akzeptors. Wenngleih sih hiermit ein Ladungstransfer von z = 1 e− sehr gut nah-vollziehen lässt, ist die Erklärung eines partiellen Ladungstransfers problematish.Dieses einfahe Ladungstransfermodell kann erweitert werden, indem analog zum Dotier-mehanismus in Abbildung 2.5 rehts Hybridorbitale zwishem dem HOMO des Donatorsund LUMO des Akzeptors eingeführt werden. Diese Situation ist rehts in Abbildung 6.3dargestellt. Im Grundzustand ist dann das bindende Hybridorbital zweifah besetzt. Somitverringert sih die Ladungsträgerkonzentration im Valenzbereih der Donatormoleküle, die-jenige der Akzeptormoleküle erhöht sih. Da sih Hybridorbitale aus Linearkombinationender beteiligten Molekülorbitale zusammensetzen, ergibt sih ein partieller Ladungstransferauf das LUMO des Akzeptors je nah Anteil des LUMOs im Hybridorbital.
1Angefertigt wurden die Rehnungen von Andreas Fuhs, BASF SE.
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7. Charakterisierung der EinzelmaterialienIn diesem Kapitel werden die beiden Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ harakterisiert.Hierzu wurden am DAISY-SOL reine Shihten beider Materialien auf ITO aufgedampft,wobei die Bedampfungszeit so gewählt wurde, dass die Substratemissionen niht mehr siht-bar waren. Dies entspriht einer nominellen Shihtdike von mehr als 15nm. Im Fall vonTCNQ ist es dabei entsheidend, ein niht mit Ar+-Ionen geätztes Substrat zu verwenden,da die Haftung der Moleküle ansonsten sehr shleht ist. Die zur Herstellung der Shihtenverwendeten Verdampfungsparameter be�nden sih im Anhang in Abshnitt A.2.7.1. DBTTFIn Abbildung 7.1 ist das Übersihtsspekrum einer reinen DBTTF-Shiht zu sehen. Deut-lih zu erkennen sind sowohl Shwefel- als auh Kohlensto�emissionen. Weitere Elemente,insbesondere Sauersto�, sind niht sihtbar, die Probe besitzt folglih eine saubere Ober-�ähe. Die S2p- und C1s-Rumpfniveauspektren sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Die vier
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Abbildung 7.1.: Eine reine ShihtDBTTF wurde am DAISY-SOL prä-pariert und spektroskopiert. Auÿerden Kohlensto�- und Shwefelemis-sionen sind im Übersihtsspektrumkeine weiteren Linien zu erkennen,die Probe besitzt eine saubere Ober-�ähe.Shwefelatome in DBTTF besitzen eine äquivalente hemishe Umgebung, daher tritt imS2p-Spektrum nur eine Komponente auf, die die typishe Dublett-Struktur eines p-Orbitalsaufweist.Im Fall des Kohlensto�es ist die Situation komplizierter. Es gibt drei Spezies von C-Atomenin DBTTF (Abbildung 7.2 rehts). Die insgesamt aht Kohlensto�atome in den äuÿerenBenzolringen besitzen Wassersto�- und Kohlensto�atome als Bindungspartner. Weiter inRihtung Mitte des Moleküls shlieÿen sih insgesamt vier C-Atome an, die an je einShwefelatom und zwei Kohlensto�atome gebunden sind. Die beiden C-Atome in der Mitteshlieÿlih haben zwei Shwefelatome und nur ein Kohlensto�atom als Bindungspartner.
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Abbildung 7.2.: Rumpfniveauspektren von DBTTF: Die Shwefelatome des Moleküls besitzen eineäquivalente hemishe Umgebung, daher tritt im S2p-Spektrum nur eine Dublett-Emission auf. DasC1s-Spektrum dagegen besteht aus drei hemish vershobenen Komponenten, die auf die vershie-denen Kohlensto�positionen im Molekül zurükgeführt werden können.Farbe Bindungsenergie [eV℄ Intensität stöhiometr. Anteil erwartetbraun 285,71 1911 1 1gelb 285,35 3997 2,09 2rot 284,69 7723 4,04 4Tabelle 7.1.: Bindungsenergien und Intensitäten der drei angepassten Komponenten des C1s-Spektrumsvon DBTTF.Die Elektronegativitäten von Kohlensto� und Shwefel sind sehr ähnlih. Nah der Pauling-Skala besitzt Kohlensto� einen Wert von 2,55; Shwefel einen Wert von 2,58. Daher ist eineVorhersage der Lage des Ladungsshwerpunktes einer kovalenten C-S-Bindung shwierig.Shwefel besitzt jedoh auÿer den zwei an der σ-Bindung teilnehmenden Elektronen nohvier weitere Valenzelektronen in zwei freien Elektronenpaaren, Kohlensto� hingegen nurein weiteres π-Elektron. Da Shwefel mehr π-Elektronen für das mesomere System bereit-stellen kann als Kohlensto�, könnte erwartet werden, dass die mit Shwefelatomen bin-denden Kohlensto�atome eine negative Partialladung gegenüber den Kohlensto�atomenin den äuÿeren Benzolringen besitzen und dementsprehend im C1s-Spektrum bei einerkleineren Bindungsenergie liegen. Dieser Vorgang wird auh �positiver Mesomerer E�ekt�(+M-E�ekt) genannt.In Abbildung 7.2 ist rehts die Anpassung des C1s-Spektrums von DBTTF zu sehen,wobei die Fehlerkurve fün�ah überhöht gezeihnet wurde. Es sind drei Komponenten zuerkennen, deren Bindungsenergien und integrierte Intensitäten in Tabelle 7.1 angegebensind. Die braunfarbene Komponente besitzt einen Anteil von 14% an der Gesamtintensitätdes C1s-Spektrums und kann daher den beiden zentralen Kohlensto�atomen in DBTTFzugeordnet werden (2/14 ≈ 0, 14). Die Intensität der gelb dargestellten Komponente istdoppelt so hoh. Hieraus lässt sih shlieÿen, dass diese Emission auf die vier Kohlensto�a-tome zurükgeht, die mit jeweils einem Shwefelatom und zwei weiteren Kohlensto�atomengebunden sind. Die rot eingefärbte Komponente in Abbildung 7.2 kann den insgesamt ahtAtomen in den äuÿeren Benzolringen zurükgeordnet werden.Entgegen dem Modell des +M-E�ekts liegen die mit Shwefel bindenden Kohlensto�atome
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Abbildung 7.3.: Sekundärelektronenkante und Valenzregion von DBTTF: Für die HOMO-Position wirddas Maximum der Komponente im UP-Spektrum verwendet, da wie DFT-Rehnungen zeigen dieseaus nur einem Energieeigenwert besteht. Zusammen mit der Lage der Sekundärelektronenkante lässtsih damit die Ionisationsenergie von DBTTF bestimmen (Tabelle 7.2).HOMOMax [eV℄ Austrittsarbeit φ [eV℄ IonisationspotentialMax [eV℄1,12 3,89 5,01Tabelle 7.2.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und Ionisationsenergie von DBTTF.bei einer höheren Bindungsenergie und tragen folglih eine positive Partialladung gegen-über den Kohlensto�atomen in den Benzolringen. Somit ist die hemishe Vershiebung auf-grund der geringen Di�erenzen der Elektronegativitäten von Kohlensto� und Shwefel vielgröÿer als erwartet. Verantwortlih hierfür könnte eine Wehselwirkung der vier niht ander σ-Bindung teilnehmenden Valenzelektronen des Shwefels mit dem π-Elektronensystemsein.Die Spektren der Valenzregion und Sekundärelektronenkante von DBTTF sind in Abbil-dung 7.3 gezeigt. Die Austrittsarbeit φ der Probe kann nah Gleihung 3.9 direkt ausder Lage der Sekundärelektronenkante abgelesen werden. Für die HOMO-Position vonDBTTF können zwei Werte bestimmt werden, einerseits die Einsatzkante und anderer-seits das Maximum der HOMO-Emission in Abbildung 7.3. Aus DFT-Rehnungen (sieheAbshnitt 7.1.1) ist bekannt, dass die HOMO-Emission zwishen 0,8 und 1, 8 eV nur auseinem einzigen Molekülorbital besteht. Daher ist im Fall von DBTTF die Bindungsenergiedes Maximums harakteristish für das HOMO und wird verwendet.Die Austrittsarbeit, die HOMO-Position und daraus resultierend die Ionisationsenergie vonDBTTF sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Vergleiht man die so bestimmte Ionisati-onsenergie von 5, 01 eV mit dem von T. Mori angegebenen Wert von 5, 16 eV [32℄, derebenfalls mit UPS bestimmt wurde, so �ndet man eine relativ gute Übereinstimmung.7.1.1. Vergleih mit DFT-RehnungenIn diesem Abshnitt werden die experimentell bestimmten Spektren von DBTTF mitDihtefunktionaltheorie-Rehnungen verglihen. Alle in dieser Arbeit gezeigten DFT-Reh-nungen wurden von Andreas Fuhs und Lars Lauke, BASF SE, durhgeführt. Es handelt
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Abbildung 7.4.: DFT-Rehnungen der Energieeigenwerte des C1s-Rumpfniveaus von DBTTF: DieÜbereinstimmung mit den experimentell ermittelten Komponenten ist zufriedenstellend.sih dabei um Gasphasenrehnungen. Verwendet wurde das Funktional b3-lyp mit Basissatzdef2-TVZP.In Abbildung 7.4 sind in rot die berehneten Energieeigenwerte des C1s-Rumpfniveaus zusehen, wobei unterhalb die zugehörigen Molekülorbitale angegeben sind. Die Phase der andiesen Molekülorbitalen beteiligten Atomorbitale ist in grün bzw. gelb dargestellt. Es fälltauf, dass in den Rehnungen C-Atome an äquivalenten hemishen Positionen teilweiseniht entartet sind und zu zwei leiht vershiedenen Energieeigenwerten führen (z.B. diebeiden zentralen C-Atome ganz links in Abbildung 7.4). Der Grund hierfür ist, dass dievershiedenen Kohlensto�atome niht isoliert betrahtet werden können, sondern aus Sym-metriegründen Molekülorbitale mehrerer 1s-Elektronen berüksihtigt werden müssen. Daes sih um Rumpfelektronen handelt, geht mit diesen Molekülorbitalen zwar keine Delo-kalisierung der Elektronen einher. Es kommt jedoh aufgrund einer Wehselwirkung dieserMolekülorbitale mit Valenz-Molekülorbitalen gleiher Symmetrie zu einer leihten Aufspal-tung der Energieeigenwerte.Zum Vergleih sind in Abbildung 7.4 ebenfalls die Bindungsenergien der drei experimentellangepassten Komponenten gezeigt. Über DFT-Rehnungen lassen sih keine absoluten Bin-dungsenergien bestimmen. Man erhält nur die relative energetishe Lage der vershiedenenEnergieeigenwerte. Daher wurde die absolute Position der berehneten Energieeigenwerteso gewählt, dass die beiden Energieeigenwerte bei a. 285, 7 eV mit der entsprehenden ex-perimentell bestimmten Komponente übereinstimmen. Insgesamt ist die Übereinstimmungder theoretishen und experimentellen Bindungsenergien für die vershiedenen Kohlensto�-atome zufriedenstellend. Es wird durh DFT-Rehnungen bestätigt, dass die beiden zen-tralen Kohlensto�atome des Moleküls bei der höhsten und die sih in den Benzolringenbe�ndenden C-Atome bei der geringsten Bindungsenergie im C1s-Spektrum liegen. Der
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Abbildung 7.5.: Links: DFT-Rehnung des Valenzbereihs von DBTTF. Mit Hilfe von Gauÿfunktio-nen, die die Energieeigenwerte verbreitern, lässt sih das HeII-Spektrum sehr gut anpassen. Rehts:Räumlihe Ausdehnung des HOMO von DBTTF.angepasste energetishe Abstand der beiden linken Komponenten im Spektrum und dieberehneten Werte stimmen nahezu vollständig überein. Demgegenüber liefern die DFT-Rehnungen für die Bindungsenergien der insgesamt aht niht mit Shwefel gebundenenKohlensto�atome eine a. 200 - 350meV zu geringe Bindungsenergie. Ein Grund für die-se Abweihung könnten Polarisations- bzw. Abshirme�ekte im Festkörper sein. Bei denDFT-Daten handelt es sih um Gasphasenrehnungen (isolierte Moleküle), die solhe Ef-fekte niht berüksihtigen.DFT-Rehnungen wurden auh für die Valenzelektronen von DBTTF durhgeführt. Dieberehneten Energieeigenwerte sind links in Abbildung 7.5 dargestellt. Das untergrund-korrigierte experimentell ermittelte Spektrum lässt sih sehr gut mit Hilfe der DFT-Datenanpassen. Hierzu wurden die berehneten Energieeigenwerte mit Hilfe von Gauÿfunktionenverbreitert.In Abbildung 7.5 ist rehts die räumlihe Ausdehnung des HOMOs von DBTTF darge-stellt, wie sie aus den DFT-Daten hervorgeht. Es ist zu erkennen, dass die Ladungsdihteim zentralen Bereih des Moleküls deutlih höher ist als in den äuÿeren Benzolringen. Diesentspriht dem bereits erwähnten +M-E�ekt aufgrund der zwei freien Elektronenpaare derShwefelatome.Zusammenfassend lässt sih festhalten, dass sih mit Hilfe von DFT-Gasphasenrehnungendie experimentell ermittelten Spektren sehr gut verstehen lassen. Im C1s-Rumpfniveau-spektrum gibt es zwar leihte quantitative Abweihungen, jedoh stimmt die relative Lageder berehneten Energieeigenwerte qualitativ gut mit den experimentellen Daten überein.Somit sheinen intermolekulare E�ekte für die Form der XP-Spektren von DBTTF eineuntergeordnete Rolle zu spielen. Es dominieren die intramolekularen Wehselwirkungen.
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Abbildung 7.6.: Links: Übersihtsspektrum von TCNQ. Auÿer den Emissionen von Kohlensto� undStiksto� sind keine weiteren Linien zu sehen. Die aufgedampfte Shiht ist diht und es sind keineAdsorbate an der Probenober�ähe vorhanden. Rehts: Im N1s-Spektrum wird eine Hauptkompo-nente und ein Shake-up Satellit beobahtet.
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Abbildung 7.7.: Links: Anpassung der Komponenten des C1s-Spektrums wie sie von Corinna Heindurhgeführt wurde [19℄. Bei der Zuordnung der einzelnen Komponenten wurden quantenmehanishberehnete Ladungsdihten an den Kohlensto�atomen berüksihtigt [60℄. Rehts: Erweiterung derAnpassung durh getrennte Betrahtung der hell- und dunkelgrün markierten Kohlensto�atome. DieCN-Gruppen werden auh als �Pseudohalogenide� mit einem groÿen negativen induktiven E�ektbezeihnet, weshalb die damit verbundenen C-Atome (hellgrün) bei der gröÿten Bindungsenergieliegen.7.2. TCNQIn Abbildung 7.6 ist das Übersihtsspektrum einer reinen Shiht TCNQ gezeigt. Es sindsowohl Rumpfniveau- als auh Augeremissionen von Kohlensto� und Stiksto� zu sehen.Daneben sind keine weiteren Linien, insbesondere auh kein Sauersto�, sihtbar, d.h. dieaufgedampfte Shiht ist diht und es liegen keine Adsorbate auf der Ober�ähe vor.Alle Stiksto�atome in TCNQ besitzen eine äquivalente hemishe Umgebung. Daher wirdim N1s-Detailspektrum (Abbildung 7.7, rehts) nur eine Hauptkomponente erwartet. Zu-sätzlih dazu liegt bei einer 2, 6 eV höheren Bindungsenergie eine zweite kleinere Emission.Hierbei handelt es sih um einen Shake-up Satelliten. Die optishe Bandlüke von TCNQbeträgt somit 2, 6 eV.Im Fall des Kohlensto�s ist die Situation komplizierter, denn es existieren vier unter-



52 Kapitel 7: Charakterisierung der Einzelmaterialienshiedlihe Kohlensto�positionen in TCNQ [60℄. In Abbildung 7.7 ist die Anpassung dervershiedenen Komponenten des C1s-Rumpfniveaus zu sehen, wie sie von Corinna Heinin ihrer Diplomarbeit durhgeführt wurde [19℄. Die zentralen vier Kohlensto�atome (rotmarkiert), die jeweils mit einem Wassersto�- und zwei weiteren Kohlensto�atomen gebun-den sind, erwartet man bei der geringsten Bindungsenergie. Grund hierfür ist die geringeElektronegativität von Wassersto�, weshalb diese C-Atome eine negative Partialladungtragen sollten. Dieser E�ekt setzt sih induktiv zu den beiden weiteren Kohlensto�atomendes zentralen Sehsrings fort (gelb markiert), so dass auh für diese noh eine leiht ne-gative Partialladung vermutet werden kann. Daher liegt die entsprehende Komponenteim C1s-Spektrum bei einer nur geringfügig höheren Bindungsenergie als die rot markier-ten C-Atome. Stiksto� besitzt eine hohe Elektronegativität. Sowohl die vier C-Atome derCyano-Gruppen, als auh aufgrund des induktiven E�ektes die sih daran anshlieÿendenKohlensto�atome (grün markiert) werden daher bei einer groÿen Bindungsenergie erwar-tet. Allerdings konnten diese beiden Komponenten bei der Anpassung von Corinna Heinniht voneinander getrennt werden. Es wurde daher nur eine Komponente angepasst.Zusätzlih zu diesen drei Hauptkomponenten wurden drei Shake-up Satelliten angepasst.Die linken beiden Satellitenlinien besitzen dabei wiederum einen Abstand von 2, 6 eV vonihren zugehörigen Hauptlinien. Der zu den zentralen C-Atomen des Sehsrings gehöri-ge Shake-up Satellit liegt demgegenüber nur a. 1, 9 eV von der Hauptkomponente ent-fernt. Da sowohl aufgrund der Satellitenstruktur des einkomponentigen N1s-Spektrumsals auh wegen der beiden linken Satellitenlinien im C1s-Spektrum ein energetisher Ab-stand von 2, 6 eV erwartet wird, ist der deutlih geringere Abstand dieser Satellitenlinieüberrashend.Auh im Rahmen dieser Arbeit wurden die Komponenten des C1s-Spektrums angepasst.Das Ergebnis ist im rehten Teil von Abbildung 7.7 zu sehen und untersheidet sih in zweiPunkten von der eben vorgestellten Anpassung. Zum einen wurde auf den Shake-up Satel-liten bei einer Bindungsenergie von a. 287 eV verzihtet. Der Grund hierfür ist, dass sihdieser wegen des geringen Abstandes von 1, 9 eV von der zugehörigen Hauptkomponenteaus physikalisher Siht niht motivieren lässt.Zum anderen wurden die vier C-Atome der Cyano-Gruppen und die beiden sih darananshlieÿenden C-Atome getrennt angepasst. Aufgrund der groÿen Elektronegativität vonStiksto� würden die Emissionen der Kohlensto�atome der CN-Gruppen eigentlih beider gröÿten Bindungsenergie erwartet. Allerdings können die CN-Gruppen aus hemisherSiht als Einheit betrahtet werden und werden auh als �Pseudohalogenide� bezeihnet.Ihre hemishen Eigenshaften ähneln denen der Elemente aus der 7. Hauptgruppe desPeriodensystems. Daher liegen die mit den CN-Gruppen bindenden Kohlensto�atome beider gröÿten und die vier direkt mit Stiksto� bindenden C-Atome bei einer etwas kleinerenBindungsenergie. Da diese beiden Komponenten so nahe beisammen liegen und Shake-upSatelliten in der Regel sehr viel breiter als Hauptlinien sind, wurde für beide Komponentenein gemeinsamer Shake-up Satellit angepasst.Überprüft werden kann diese Anpassung anhand der integrierten Intensitäten der vershie-denen Komponenten (Tabelle 7.3). Die Intensität der hellgrün markierten Komponente istungefähr halb so groÿ wie die der dunkelgrün markierten Komponente. Dies entsprihtder Erwartung aufgrund des Atomverhältnisses. Die gemeinsame Intensität dieser zweiKomponenten einshlieÿlih des Shake-up Satelliten liegt bei 51%. Aufgrund des Atomver-hältnisses werden 50% erwartet. Die andere Hälfte der Gesamtintensität teilt sih in die



Abshnitt 7.2: TCNQ 53Farbe Bindungsenergie Intensität Intensität stöhiometr. erwartet[eV℄ ohne Sat. mit Sat. Anteilhellgrün 286,72 2567 9052 3 3dunkelgrün 286,48 5240gelb 286,00 2355 3087 1 1rot 285,20 5773 5773 1,87 2Tabelle 7.3.: Bindungsenergien und Intensitäten der Komponenten des C1s-Rumpfniveaus von TCNQ:Die Anpassung der Komponenten wird durh die beobahteten Intensitäten bestätigt.gelb und rot markierten Komponenten auf. Die rot markierte Komponente geht dabei aufvier, die gelb markierten Komponenten nur auf zwei C-Atome zurük. Das Intensitätsver-hältnis von diesen beiden Komponenten liegt erwartungsgemäÿ auh a. bei 2:1. Insgesamtwird die Anpassung und Zuordnung der Komponenten sehr gut bestätigt.In Abbildung 7.8 sind die Valenzspektren und die Sekundärelektronenkante von TCNQgezeigt. Die aus den Spektren bestimmten Werte für die Austrittsarbeit φ, die Positiondes HOMOs und hieraus folgend die Ionisationsenergie sind in Tabelle 7.4 angegeben.Für die HOMO-Positon wurde dabei das Maximum der in den UP-Spektren sihtbarenKomponente verwendet. Auh hier lässt sih diese Komponente nur auf einen einzigenEnergieeigenwert zurükführen, der somit harakteristish für das HOMO ist.

In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

86420
Kinetische Energie [eV]

5,09 eV

SEK
He I

In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

5 4 3 2 1 0
Bindungsenergie [eV]

3,23 eV

HOMO
He I

In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

15 10 5 0
Bindungsenergie [eV]

Valenzregion
He II

Abbildung 7.8.: Valenzbereih und Sekundärelektronenkante von TCNQ. Die daraus abgelesenen Wertefür die Austrittsarbeit φ, HOMO-Position und Ionisationsenergie sind in Tabelle 7.4 zusammengefasst.HOMOMax [eV℄ Austrittsarbeit φ [ev℄ IonisationsenergieMax [eV℄3,23 5,09 8,32Tabelle 7.4.: Austrittsarbeit φ, Position des HOMOs und Ionisationsenergie von TCNQ, wie sie ausden UPS-Daten bestimmt wurden.



54 Kapitel 7: Charakterisierung der Einzelmaterialien

285.4285.6285.8286286.4286.6286.8

DFT-Rechnung

Experimentelle Anpassung

Bindungsenergie [eV]

N

NN

N N

NN

N

N

NN

N N

NN

NN

NN

N N

NN

N

N

NN

NN

NN

N

286.2 285.2

Abbildung 7.9.: DFT-Rehnung der Energieeigenwerte der C1s-Rumpfniveaus von TCNQ: Für dreider vier experimentell bestimmten Komponenten wird die Bindungsenergie sehr gut vorausgesagt.Die Bindungsenergie der auf die Kohlensto�atome der Cyano-Gruppen zurükgehenden Emissionwird allerdings von der Rehnung um a. 800meV untershätzt. Im Fall von TCNQ sheint also derEin�uss der Festkörperumgebung auf die Spektren deutlih gröÿer zu sein als für DBTTF.7.2.1. Vergleih mit DFT-RehnungenAuh für TCNQ wurden DFT-Gasphasenrehnungen durhgeführt1, wobei ebenfalls dasFunktional b3-lyp mit Basissatz def2-TVZP verwendet wurde. Die berehneten Energieei-genwerte des C1s-Rumpfniveaus sind in Abbildung 7.9 zu sehen. Aus Gründen der Über-sihtlihkeit sind in diesem Fall niht die korrespondierenden Molekülorbitale angegeben,sondern es ist stattdessen gra�sh veranshauliht, auf welhe Kohlensto�atome die ver-shiedenen Eigenwerte zurükgehen.Die experimentell bestimmten Komponenten sind ebenfalls in Abbildung 7.9 gezeigt. Dieabsolute Position der berehneten Energieeigenwerte wurde wiederum so gewählt, dass dieKomponenten mit der höhsten Bindungsenergie übereinstimmen. Vergleiht man die ex-perimentellen Ergebnisse mit den theoretishen Vorhersagen, so �ndet sih nur bei einigenKomponenten eine Übereinstimmung.Einerseits bestätigt die DFT-Rehnung, dass die sih an die Cyano-Gruppen anshlieÿen-den Kohlensto�atome bei der kleinsten, die vier zentralen C-Atome des Sehsrings bei dergröÿten Bindungsenergie liegen. Der berehnete energetishe Abstand dieser zwei Kompo-nenten stimmt mit dem Experiment nahezu vollständig überein. Auh die Bindungsenergieder beiden anderen C-Atome des Sehsrings (gelb markiert) wird durh die Berehnunghinreihend gut vorhergesagt Die Abweihung beträgt nur etwas mehr als 100meV.Andererseits tritt jedoh eine sehr groÿe Abweihung bei der Bindungsenergie der Kohlen-sto�atome in den Cyano-Gruppen auf. Die Rehnung sagt für diese Komponente eine uma. 800meV kleinere Bindungsenergie voraus, als die XP-Messung ergibt.1Durhgeführt wurden die Rehnungen von Andreas Fuhs und Lars Lauke, BASF SE.
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Abbildung 7.10.: Links: Kristallstruktur von TCNQ, wie sie Röntgenstrukturdaten des CambridgeCrystallographi Data Center (CCDC) entnommen wurde. Rehts: Aus der Kristallstruk-tur resultierendes elektrostatishes Potential an der Ober�ähe eines TCNQ-Moleküls. In rot sind dieOrte negativen, in blau die Orte positiven Potentials markiert.Die Gründe für diese relativ groÿe Abweihung sind in der Vernahlässigung der Umgebungder TCNQ-Moleküle bei der DFT-Rehnung zu suhen. Zum einen bleiben in Gasphasen-rehnungen Polarisationse�ekte des Festkörpers vollständig unberüksihtigt. Gerade beieinem Molekül wie TCNQ, das aufgrund der Cyano-Gruppen sehr polar ist, sind relativgroÿe Beiträge zur Bindungsenergie einzelner Elektronen durh die Polarisation des um-gebenden Materials vorstellbar. Zum anderen sind die aufgedampften TCNQ-Shihtenvermutlih polykristallin2. Daher müssten für eine genaue Berehnung der Bindungsener-gien auh Ein�üsse des Kristallpotentials berüksihtigt werden.Zur Überprüfung dieser Hypothese wurden die Energieeigenwerte der Valenzregion vonTCNQ sowohl in der Gasphase als auh unter Berüksihtigung des Kristallpotentials vonTCNQ berehnet. Polarisationse�ekte wurden allerdings auh hier niht berüksihtigt.Die Kristallstruktur von TCNQ wurde Röntgenstrukturdaten des Cambridge Crystal-lographi Data Center (CCDC) entnommen und ist in Abbildung 7.10 links veran-shauliht. Hieraus wurde das an jedem Ort des TCNQ-Moleküls wirkende elektrostatishePotential, das durh die umgebenden Moleküle hervorgerufen wird, berehnet und als elek-trostatisher Hintergrund in der DFT-Rehnung berüksihtigt. In Abbildung 7.10 rehtssind die Orte negativen Potentials an der Ober�ähe eines TCNQ-Moleküls blau und dieOrte positiven Potentials rot markiert. Das resultierende Kristallpotential ist sehr inhomo-gen und daher kann erwartet werden, dass je nah Position eines Atoms im Kristallpotentialdie Bindungsenergien seiner Orbitale variieren.In Abbildung 7.11 wird das untergrundkorrigierte Spektrum des Valenzbereihs mit denbeiden DFT-Rehnungen verglihen. Links ist die Rehnung in der Gasphase, rehts dieRehnung mit Kristallpotential gezeigt. Für die Anpassung wurden in beiden Fällen dieberehneten Energieeigenwerte mit Gauÿfunktionen verbreitert.Die in der Messung beobahteten spektralen Merkmale �nden sih gröÿtenteils in derGasphasenrehnung wieder. Allerdings treten besonders im Bereih der mittleren, star-ken Emission energetishe Abweihungen zwishen Rehnung und Messung auf. In derRehnung ist die Intensität bei einer Bindungsenergie zwishen 5 und 6 eV zu hoh und2Aus einer privaten Kommunikation mit Diana Nanova, Universität Heidelberg, ist bekannt, dassaufgedampfte Shihten von F4TCNQ polykrsitallin sind. Festgestellt wurde dies anhand von AFM-Messungen.
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Abbildung 7.11.: Links: DFT-Gasphasenrehnung des Valenzbereihs von TCNQ. Die in der Messungbeobahteten spektralen Merkmale �nden sih gröÿtenteils in der Rehnung wieder, allerdings tretenim Bereih der mittleren starken Emission energetishe Abweihungen auf. Rehts: DFT-Rehnungmit Berüksihtigung des Kristallpotentials. Die Abweihungen zwishen 5 und 6 eV und zwishen 7und 8 eV fallen deutlih geringer aus. Weiterhin stimmen die berehnete und gemessene Intensitätder Komponente bei a. 9, 5 eV nahezu vollständig überein. Andererseits treten jedoh gegenüber derMessung Abweihungen in der Form der maximalen Emission auf. Trotzdem sheinen intermolekulareWehselwirkungen des Festkörpers für TCNQ niht vernahlässigbar zu sein.fällt dann zwishen 7 und 8 eV fast auf null, wohingegen die gemessene Intensität bei dieserBindungsenergie maximal ist.Wird demgegenüber die DFT-Rehnung mit Berüksihtigung des Kristallpotentials be-trahtet, so treten zwar in diesen Energiebereihen ebenfalls energetishe Abweihungenauf, jedoh fallen diese geringer aus. Desweiteren stimmen die berehnete und gemesseneIntensität der Komponente bei a. 9, 5 eV nahezu vollständig überein. Im Fall der Gaspha-senrehnung gibt es hier einen deutlihen Untershied.Allerdings weiht die Form der maximalen Emission bei Berüksihtigung des Kristallpo-tentials stärker von der Messung ab als bei der Gasphasenrehnung.Trotzdem bestätigen diese Beobahtungen, dass im Fall von TCNQ die intermolekularenWehselwirkungen im Festkörper bei der Beshreibung der Spektren eine entsheidendeRolle spielen. Um die Genauigkeit von DFT-Rehnungen weiter zu verbessern, müsste alsnähster Shritt neben dem Kristallpotential auh die Polarisation der Umgebung berük-sihtigt werden, insbesondere auh die durh den Photoionisationsprozess verursahtenEndzustandse�ekte.Ein mögliher Grund für dieses untershiedlihe Verhalten von TCNQ gegenüber DBTTFliegt in der groÿen Polarität des Moleküls, hervorgerufen durh die äuÿeren Cyano-Gruppen.



8. DBTTF-TCNQIn diesem Kapitel wird der Charge-Transfer-Komplex DBTTF-TCNQ untersuht. DieserCT-Komplex bietet sih für eine umfassende Analyse an, da auh von den EinzelmaterialienShihten im UHV abgeshieden und zum Vergleih herangezogen werden können. DieUntershiede geben Hinweise auf die elektronishen Eigenshaften von DBTTF-TCNQ wiez.b. die Gröÿe des Ladungstransfers.8.1. Charakterisierung des KomplexesDünne Shihten von DBTTF-TCNQ wurden wie in Abshnitt 5.4 beshrieben hergestellt.Dazu wurde in einem ersten Shritt der CT-Komplex aus den Einzelmaterialien �üssigpräpariert und anshlieÿend im UHV verdampft. Die in diesem Abshnitt gezeigten Spek-tren wurden bei BESSY am Strahlrohr U49/2-PGM2 im Low-Alpha-Modus aufgenommen.Übersihts- und Rumpfniveauspektren wurden jeweils mit einer Lihtenergie von 600 eVgemessen, Valenzbereih und Sekundärelektronenkante mit 90 eV Anregungsenergie. Zu-sätzlih wurden die C1s-, N1s- und S2p-Spektren ein zweites Mal ober�ähensensitiv mitAnregungsenergien von 360 eV, 450 eV und 210 eV gemessen.Im Low-Alpha-Modus werden zwei Mal täglih Elektronen in den Speiherring injiziert, sodass der Strom im Elektronenspeiherring tagsüber a. 45mA und nahts a. 15mA be-trägt. Verglihen mit dem gewöhnlihen Multi-Bunh-Modus, in dem der Ringstrom zwi-shen 200 und 300mA beträgt, ist die Intensität der ausgekoppelten Röntgenstrahlung imLow-Alpha-Modus sehr gering, was zu einem relativ shlehten Signal- / Raush-Verhältnisführt.Alle im Folgenden gezeigten SXPS-Spektren sind auf den Ringstrom normiert. Dies istzum einen aufgrund des untershiedlihen Elektronenstroms tagsüber und nahts nötig.Zum anderen nimmt der Ringstrom und damit auh die Intensität der ausgekoppelten
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Abbildung 8.1.: Übersihtsspektrumvon DBTTF-TCNQ: Es sind deut-lih die Kohlensto�-, Stiksto�-und Shwefelemissionen zu erken-nen. Ansonsten sind keine weiterenElemente sihtbar, die Probe besitzteine saubere Ober�ähe.
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Abbildung 8.2.: Im N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQ sind zwei Hauptkomponenten und zweiShake-up Satelliten sihtbar. Dies weist auf eine elektronishe Interaktion beider Ausgangsmaterialienbei der Bildung des CT-Komplexes hin. 1 2 DS1 DS2Ebin [eV℄ 399,48 398,50 2,51 1,91Tabelle 8.1.: Energetishe Positionen der im N1s-Spektrum sihtbaren beiden Hauptkomponenten undder dazugehörigen Shake-up Satelliten.Röntgenstrahlung zwishen den beiden Injektionen exponentiell ab, da Elektronen an Rest-gasmolekülen im Speiherring gestreut werden.In Abbildung 8.1 ist ein Übersihtsspektrum von DBTTF-TCNQ gezeigt. Deutlih zuerkennen sind sowohl Rumpfniveau- als auh Augerlinien der drei im CT-Komplex ent-haltenen Elemente. Darüber hinaus sind keine weiteren Emissionen sihtbar, die Probebesitzt eine saubere Ober�ähe. Insbesondere ist auh keine Sauersto�emission sihtbar,was darauf hindeutet, dass keine Verunreinigungen durh das bei der Herstellung des CT-Komplexes verwendete Lösungsmittel THF vorliegen.In den Abbildungen 8.2 und 8.3 sind Detailspektren der drei relevanten Rumpfniveauliniengezeigt. Im N1s-Spektrum, das von den TCNQ-Molekülen im CT-Komplex stammt, sindzwei Hauptkomponenten und zwei dazugehörige Shake-up-Satelliten sihtbar. Die energe-tishen Positionen dieser vier Emissionen sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.Das Auftreten einer weiteren, im N1s-Spektrum des reinen TCNQ niht vorhandenenHauptkomponente (Abbildung 7.6), muss als direkte Folge einer elektronishen Interaktionder beiden Ausgangsmoleküle bei der Bildung des CT-Komplexes interpretiert werden. ImUntershied dazu ist im Falle des S2p-Rumpfniveaus nur eine Hauptkomponente sihtbar,die die für ein p-Orbital typishe Dublettstruktur aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung auf-weist. Zusätzlih ist am linken Ende des Spektrums eine leiht ausgeprägte Shulter sowieein kleiner Shake-up-Satellit vorhanden.Im C1s-Detailspektrum sind mindestens vier hemish vershobene Hauptkomponentenuntersheidbar. Eine Zuordnung dieser zu den vershiedenen Kohlensto�positionen in den
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Abbildung 8.3.: Links: Das S2p-Detailspektrum zeigt die für ein p-Orbital typishe Dublettstruktur.Bei einer Bindungsenergie von 167, 3 eV be�ndet sih ein Satellit im Spektrum und bei 165, 9 eVeine leihte Shulter. Rehts: Im C1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ sind mindestens vier hemishvershobene Komponenten untersheidbar. Kohlensto� ist in beiden Ausgangsmolekülen vorhanden,weswegen eine Zuordnung niht eindeutig möglih ist.
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Abbildung 8.4.: Sekundärelektronenkante und Valenzregion von DBTTF-TCNQ.beiden Ausgangsmolekülen ist jedoh niht eindeutig möglih.In Abbildung 8.4 sind die Sekundärelektronenkante und der Valenzbereih von DBTTF-TCNQ dargestellt. Da im CT-Komplex die HOMO-Emission von den DBTTF-Molekülenstammt, wird auh hier als harakteristishe Position des HOMOs das Maximum verwen-det. Die aus Abbildung 8.4 bestimmten Werte der HOMO-Position und der Austrittsarbeitund die daraus berehnete Ionisationsenergie von DBTTF-TCNQ sind in Tabelle 8.2 zu-sammengefasst.Die drei Rumpfniveauspektren wurden zusätzlih ein zweites Mal mit maximaler Ober-�ähensensitivität gemessen. Hierzu wurden die Anregungsenergien so gewählt, dass diekinetishe Energie der Photoelektronen a. 50 eV beträgt. Wie in Abbildung 3.4 zu sehenist, liegt die mittlere freie Weglänge solher Elektronen bei nur etwas mehr als 3 Å und dieInformationstiefe dieser Messungen beträgt damit nur 1 - 2nm.Die entsprehenden Spektren sind in Abbildung 8.5 gezeigt. Weder die Form noh die Po-



60 Kapitel 8: DBTTF-TCNQHOMOMax [eV℄ Austrittsarbeit F [eV℄ IonisationsenergieMax [eV℄1,07 4,96 6,03Tabelle 8.2.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und daraus resultierend Ionisationsenergie von DBTTF-TCNQ.
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Abbildung 8.5.: Detailspektren von DBTTF-TCNQ gemessen mit maximaler Ober�ähensensitivität.In Form und Position sind keine Untershiede zu den mit 600 eV gemessenen Spektren feststellbar.Dies weist darauf hin, dass Morphologie und Chemie der Ober�ähe und tieferer Bereihe der Probesehr ähnlih sind.sition dieser Detailsspektren untersheiden sih von denen, die mit einer Anregungsenergievon 600 eV gemessen wurden (Abbildungen 8.2 und 8.3). Im N1s-Spektrum ist ein deutli-her Anstieg des Untergrundes zu hohen Bindungsenergien zu beobahten. Dies liegt amhohen Anteil an Sekundärelektronen bei geringen kinetishen Energien.Diese Tatsahe weist darauf hin, dass sih Ober�ähe und tiefere Bereihe der Probe inihrer Morphologie und Chemie niht bzw. nur unwesentlih untersheiden.8.1.1. Vergleih vershiedener PräparationsmethodenEin groÿer Vorteil organisher gegenüber anorganisher Halbleiter liegt in der prinzipiellenMöglihkeit diese �üssig zu prozessieren bzw. im Idealfall sogar zu druken. Im Hinblikauf möglihe tehnishe Anwendungen von Charge-Transfer-Komplexen ist daher die Frageinteressant, ob sih CT-Komplexe direkt auf dem Substrat �üssig präparieren lassen.Wie in Abshnitt 5.4 erläutert, wurden dazu sowohl DBTTF als auh TCNQ in THFgelöst und unter einer Argon-Atmosphäre auf das Substrat aufgetropft. Die Proben wurdenanshlieÿend direkt ins UHV eingeshleust und mittels SXPS untersuht.Um eine Kontamination des CT-Komplexes durh das Lösungsmittel ausshlieÿen zu kön-nen, wurde als weiteres Präparationsverfahren DBTTF-TCNQ durh Koverdampfung derbeiden unbehandelten Einzelmaterialien hergestellt. Hierzu wurde versuht, die Leistungder beiden Quellen so einzustellen, dass ein stöhiometrishes Verhältnis beider Materialienvon 1:1 vorliegt.In den Abbildungen 8.6 und 8.7 sind die Spektren der drei vershiedenen Präparationsme-thoden einander gegenübergestellt. Da der verdampfte CT-Komplex und die �üssigpräpa-
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Abbildung 8.6.: Vergleih der drei genutzten Präparationsmethoden: Die relevanten Rumpfniveauspek-tren untersheiden sih in Form und Position nur geringfügig, was darauf hindeutet, dass sih in allendrei Fällen der CT-Komplex bildet.Intensität [ps · eV℄ ASF stöhiometrisher AnteilS2p 4843 0,54 47 %N1s 4328 0,42 53 %Tabelle 8.3.: Integrierte Intensitäten der S2p- und N1s-Rumpfniveaulinien der koverdampften Probe:Mit Hilfe der ASFs lässt sih hieraus der stöhiometrishe Anteil von Shwefel und Stiksto� inder Probe bestimmen. Dieser entspriht gleihzeitig dem stöhiometrishen Anteil von DBTTF undTCNQ.rierte Probe bei BESSY, die koverdampfte Probe jedoh am DAISY-SOL gemessen wurde,wurden die Maxima aller Spektren auf 1 normiert.Das im Fall der koverdampften Probe erreihte stöhiometrishe Verhältnis von DBTTFund TCNQ kann anhand der integrierten Intensitäten der N1s- und S2p-Rumpfniveaulinienbestimmt werden. Zur Berehnung des stöhiometrishen Verhältnisses von Shwefel undStikso� in der Probe müssen die ASFs der genutzten Anlage berüksihtigt werden. Fürdas DAISY-SOL stehen sowohl die ASFs von Wagner als auh diejenigen von So�eldzur Verfügung, wobei sih diese vor allem in der Berehnung des Wirkungsquershnittesfür die Photoionisation untersheiden. Da die Werte von So�eld zwishen S2p3/2- undS2p1/2-Emission untersheiden, wurden die ASFs von Wagner verwendet. Da DBTTF vierShwefelatome und TCNQ vier Stiksto�atome besitzt, ist das stöhiometrishe Verhältnisvon Shwefel und Stiksto� gleih demjenigen von DBTTF und TCNQ.Sowohl die integrierten Intensitäten der N1s- und S2p-Spektren als auh das daraus be-rehnete stöhiometrishe Verhältnis von DBTTF und TCNQ sind in Tabelle 8.3 zusam-mengefasst. Die Abweihung vom erwünshten stöhiometrishen Verhältnis von 1:1 istgering.
Die Rumpfniveauspektren untersheiden sih in ihrer Position und Form nur geringfügig.Dies deutet darauf hin, dass sih bei allen drei Herstellungsverfahren der CT-Komplexgebildet hat. Bei genauer Betrahtung fällt auf, dass die vershiedenen sihtbaren Kom-ponenten im Fall der koverdampften Probe etwas shärfer ausgeprägt sind als bei den



62 Kapitel 8: DBTTF-TCNQanderen beiden Proben. Grund hierfür ist vermutlih eine gröÿere molekulare Ordnungin dieser Probe, da die Temperatur der Einzelmaterialien bei der Bildung des Komplexesdeutlih über Raumtemperatur liegt. Aufgrund dessen sowie aufgrund der Kondensations-energie ist beim Absheiden die Beweglihkeit der Moleküle höher ist als bei den �üssigpräparierten Proben
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Abbildung 8.7.: Valenzspektren dervershiedenen Präparationsmetho-den: Der verdampfte CT-Komplexund die �üssigpräparierte Probewurden bei BESSY mit einer Anre-gungsenergie von 90 eV gemessen,die koverdampften Einzelmaterialienwurden am DAISY-SOL mit einerPhotonenenergie von 41,8 eVuntersuht (HeII-Emission).Im Falle aller drei Präparationsmethoden wird die Bildung des CT-Komplexes ebenfallsdurh die Valenzspektren bestätigt. In allen drei Spektren stimmen Anzahl und Lage dervershiedenen spektralen Merkmale überein. Auh die Position des HOMO-Maximums istim Rahmen der Messgenauigkeit identish.Zusammenfassend lässt sih festhalten, dass die Präparation von DBTTF-TCNQ durh Ko-verdampfung der beiden Einzelmoleküle für die Analytik des Materialsystems eindeutigeVorteile bietet. Einerseits muss wie bereits oben beshrieben kein Lösungsmittel verwen-det werden, so dass etwaige Verunreinigungen hierdurh vollständig ausgeshlossen werdenkönnen. Andererseits sind wie eben gesehen die vershiedenen spektralen Merkmale shärferausgeprägt als im Falle der beiden anderen Präparationsarten. Gröÿter Vorteil ist jedoh,dass durh thermishe Verdampfung sehr de�niert sowohl Shihten der Einzelmateria-lien als auh des Komplexes und sogar Mishungen beliebiger Konzentration der beidenEinzelmoleküle hergestellt werden können.8.1.2. Vergleih mit reinen MaterialienIn Abbildung 8.8 werden die Rumpfniveauspektren von DBTTF-TCNQ mit denen der Ein-zelmaterialien verglihen. Es wurden dabei in allen Spektren die Intensitäten der Maximaauf 1 normiert. Im N1s-Detailspektrum des CT-Komplexes sind gegenüber reinem TCNQzwei Hauptkomponenten mit einem energetishen Abstand von a. 1 eV zu erkennen. Diehöherenergetishe Emission liegt dabei bei einer a. 200meV höheren Bindungsenergie alsdie Hauptemission von reinem TCNQ.Eine leihte energetishe Vershiebung des Spektrums zu einer niedrigeren Bindungsenergieist in der S2p-Emission zu beobahten. Auÿerdem ist im S2p-Spektrum des Komplexes ei-ne leihte Shulter zu höheren Bindungsenergien hin sihtbar (markiert in Abbildung 8.8),die in reinem DBTTF niht vorhanden ist. Insgesamt sind die Untershiede der beidenSpektren jedoh relativ gering.
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Abbildung 8.8.: Gegenüberstellung der Rumpfniveauspektren von DBTTF-TCNQ und der Einzelmate-rialien. Die meisten Erkenntnisse liefert das N1s-Detailspektrum. Hier ist durh den Ladungstransferim CT-Komplex sowohl eine leihte Vershiebung des Fermilevels als auh die Ausbildung einer neuenKomponente zu beobahten.Wie bereits oben erwähnt ist die Zuordnung der vershiedenen sihtbaren hemish ver-shobenen Komponenten im C1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ sehr shwierig. Wird die-ses Spektrum mit den entsprehenden Spektren der reinen Materialien verglihen, so wirddeutlih, dass es sih beim Komplex um keine lineare Superposition der Einzelmaterialienhandelt. Das ist bereits ein Hinweis darauf, dass es bei der Bildung des CT-Komplexes zueiner elektronishen Interaktion beider Materialien kommt und ein Ladungstransfer statt-�ndet, der zur Ausbildung von hemish vershobenen Komponenten führt.8.2. Untersuhung vershiedener KompositeBevor die N1s- und S2p-Spektren von DBTTF-TCNQ interpretiert werden können und eineAbshätzung des Ladungsübertrages möglih ist, muss geklärt werden, welhen Ursprungdie höherenergetishe Hauptkomponente im N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQ hat.Es gibt hierfür zwei Möglihkeiten. Einerseits wäre es denkbar, dass diese Bestandteil desCT-Komplexes ist. Eine andere Möglihkeit wäre eine unvollständige Reaktion von TCNQund DBTTF zum Charge-Transfer-Komplex und somit das Vorhandensein unreagierterTCNQ-Moleküle in den spektroskopierten Proben.Um beide Fälle vergleihend diskutieren zu können, werden in diesem Abshnitt DBTTF-TCNQ-Komposite mit einem stöhiometrishen Verhältnis ungleih 1 : 1 untersuht. AlleProben wurden durh Koverdampfung der Einzelkomponenten hergestellt, wobei jeweilsdie Leistung der beiden Quellen variiert wurde. Spektroskopiert wurden die Proben amDAISY-SOL. Das vorliegende stöhiometrishe Verhältnis der beiden Molekülarten wurdemit den ASFs von Wagner anhand der Intensitäten der N1s- und S2p-Spektren bestimmt.In Abbildung 8.9 ist noh einmal das angepasste N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ ge-zeigt. Angenommen es liegen unreagierte TCNQ-Moleküle im CT-Komplex vor, so solltesih deren Anzahl verringern, wenn die DBTTF-Konzentration in den Kompositen erhöhtwird. Dementsprehend wird erwartet, dass die Intensität der höherenergetishen Kompo-nente in Abbildung 8.9 mit steigendem DBTTF-Gehalt abnimmt.
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Abbildung 8.9.: N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ: Falls die höherenergetishe Hauptkomponente aufunreagierte TCNQ-Moleküle im CT-Komplex zurükgeht, sollte sih deren Intensität mit steigendemDBTTF-Gehalt in den Kompositen verringern.
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Abbildung 8.10.: N1s-Detailspektren vershiedener Komposite: Vom untersten Spektrum ausgehendwurde die DBTTF-Konzentration in den Proben stetig erhöht. Durh die Anpassung wird deutlih,dass mit steigendem DBTTF-Gehalt die spektralen Merkmale von reinem TCNQ gedämpft werdenund die bereits in Abshnitt 8.1 beobahtete Komplex-Struktur heranwähst. Die Form der obe-ren beiden N1s-Spektren untersheidet sih praktish niht mehr. Es tritt jedoh eine energetisheVershiebung des gesamten Spektrums um a. 100meV auf.
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V Abbildung 8.11.: Lage der Fermienergie in Be-zug auf das Vakuumniveau in DBTTF-TCNQund reinem DBTTF. Die entsprehenden Wer-te der Austrittsarbeit wurden in den Abshnit-ten 7.1 und 8.1 ermittelt.In Abbildung 8.10 sind N1s-Detailspektren von vier Proben mit untershiedlihem DBTTF-TCNQ-Verhältnis angepasst1, wobei der DBTTF-Anteil in den Proben von unten nahoben erhöht wurde.Durh die Anpassung wird deutlih, dass die spektralen Merkmale neutraler TCNQ-Mole-küle mit steigender DBTTF-Konzentration gedämpft werden und die bereits in den Pro-ben des reinen CT-Komplexes beobahtete N1s-Struktur heranwähst. Die Form der N1s-Spektren der oberen beiden Komposite in Abbildung 8.10 untersheidet sih praktishniht mehr. In beiden Fällen entspriht sie derjenigen des verdampften CT-Komplexes inAbbildung 8.9. Allerdings ist das oberste Spektrum zu einer a. 100meV höheren Bin-dungsenergie vershoben.Die in den Spektren beobahteten Änderungen der Form lassen sih folgendermaÿen er-klären: Bereits im Fall des Komposits mit einem DBTTF-Gehalt von 36% kommt es zurBildung des CT-Komplexes. Aufgrund des Übershusses an TCNQ-Molekülen liegt in derProbe sowohl DBTTF-TCNQ (grün markierte Komponenten in Abbildung 8.10) als auhunreagiertes TCNQ (rot markierte Komponenten) vor. Wird die DBTTF-Konzentration inden Proben weiter erhöht, so reagieren mehr und mehr TCNQ-Moleküle zum CT-Komplex.Im Fall der dritten Probe liegt das stöhiometrishe Verhältnis bei annäherend 1:1. Somitreagieren beide Ausgangsmaterialien praktish vollständig zum CT-Komplex. Das entspre-hende N1s-Spektrum weist die harakteristishen Emissionen des CT-Komplexes auf. Imletzten Komposit shlieÿlih liegt DBTTF im Übershuss vor. Daher sind auh in dieserProbe keine unreagierten TCNQ-Moleküle vorhanden. Infolgedessen ändert sih die Formdes N1s-Spektrums beim Übergang von der dritten zur vierten Probe kaum noh.Auh die energetishe Vershiebung des N1s-Spektrums des letzten Komposits lässt sih indiesem Zusammenhang verstehen. Aufgrund des Übershusses an DBTTF liegt die Vermu-tung nahe, dass sih getrennte Phasen von DBTTF und DBTTF-TCNQ in dieser Probeausbilden. In Abbildung 8.11 sind die Austrittsarbeiten von DBTTF und DBTTF-TCNQveranshauliht. Wie zu erkennen ist, beträgt die Di�erenz der Fermienergien beider Ma-terialien a. 1 eV. Im Zuge des Kontaktes beider Materialien müssen sih die Fermienergienangleihen.Hierfür gibt es zwei möglihe Mehanismen: Einerseits bilden sih an den Phasengrenzen,durh einen auf diese Shihten begrenzten Ladungstransfer, elektrishe Dipole aus.Andererseits kommt es zu einem weiträumigen Ladungstransfer zwishen beiden Phasen,womit jeweils eine Vershiebung der Fermienergie einhergeht. In DBTTF vershiebt sih1Die S2p- und UP-Spektren der Komposite werden im Anhang in Abshnitt A.1 gezeigt.
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Abbildung 8.12.: C1s-Di�erenzspektren der beiden niht stöhiometrishen Komposite und des ver-dampften Komplexes. Wie durh Vergleih der Di�erenzspektren mit den Spektren der reinen Mate-rialien in Kapitel 7 zu erkennen ist, liegen in den beiden niht stöhiometrishen Proben sowohl derCT-Komplex als auh jeweils übershüssige unreagierte Ausgangsmoleküle vor.die Fermienergie zu geringeren Energien, wohingegen sie sih in DBTTF-TCNQ zu höhe-ren Energien vershiebt. In XPS werden Bindungsenergien immer relativ zur Fermienergiegemessen (Abbildung 3.1). Daher hat eine Erhöhung der Fermienergie in DBTTF-TCNQeine Vergöÿerung der Bindungsenergie des gesamten N1s-Spektrums zur Folge.Betont werden muss die Tatsahe, dass die Intensitätsverhältnisse der auf den CT-Komplexzurükgehenden Komponenten (grün markiert in Abbildung 8.10) in allen N1s-Spektrengleih sind. Hieraus lässt sih shlieÿen, dass die höherenergetishe Hauptkomponente eineintrinsishe Eigenshaft des CT-Komplexes darstellt.Bildung des CT-Komplexes in niht stöhiometrishen ProbenAbbildung 8.10 zeigt bereits, dass es selbst im Falle niht stöhiometrish koverdampfterProben zur Bildung des CT-Komplexes kommt. Eindeutig bestätigen lässt sih dies durheine Analyse der C1s-Detailspektren der entsprehenden Proben. Groÿer Vorteil des C1s-Spektrums ist, dass Kohlensto� in beiden Ausgangsmolekülen vorliegt, das Spektrum desCT-Komplexes jedoh keine lineare Superposition der Ausgangsspektren darstellt. Zudemuntersheiden sih die Spektren der Ausgangsmaterialien deutlih in ihrer Signatur.In Abbildung 8.12 ist jeweils das C1s-Detailspektrum des verdampften CT-Komplexes(Abbildung 8.3, rehts) von der C1s-Emission der beiden niht stöhiometrishen Probenabgezogen worden. Werden die erhaltenen Spektren mit denen der in den Kompositenim Übershuss vorliegenden Materialien verglihen (Kapitel 7), so �nden sih nur geringeAbweihungen. Im TCNQ-reihen Komposit gleiht die Di�erenz dem Spektrum von reinemTCNQ (Abbildung 7.7), im DBTTF-reihen Komposit gleiht die Di�erenz dem Spektrumvon reinem DBTTF (Abbildung 7.2). Hiermit ist nahgewiesen, dass sih ebenfalls in diesen



Abshnitt 8.3: Grenz�ähe TCNQ / DBTTF 67niht stöhiometrishen Proben der CT-Komplex gebildet hat und zusätzlih Teile desim Übershuss in der Probe enthaltenen Materials in unreagierter Form vorliegen. DieseSituationen sind rehts in Abbildung 8.12 dargestellt.8.3. Grenz�ähe TCNQ / DBTTFIn Abshnitt 8.2 wurde gezeigt, dass es für die Bildung des CT-Komplexes keinesfalls Vor-aussetzung ist, dass beide Ausgangsmaterialen im korrekten stöhiometrishen Verhältnisverdampft werden. Daher ersheint es auh möglih, dass es bei der shrittweisen Depositi-on von DBTTF auf TCNQ zur Bildung des Komplexes an der Grenz�ähe kommen könnte.In diesem Fall bestünde die Möglihkeit, die Reaktion der beiden Einzelmaterialien zumCT-Komplex Shritt für Shritt zu verfolgen.Dafür wurde zuerst eine mindestens 15nm dike TCNQ-Shiht auf einem ITO-Substrataufgedampft. Anshlieÿend wurde hierauf in 11 Shritten (Verdampfungsparameter be-�nden sih im Anhang in Abshnitt A.2) bei annäherend konstanter VerdampfungsrateDBTTF aufgebraht. Hierbei lag die Bedampfungszeit des ersten Shrittes bei 2 s. Beijedem weiteren Shritt wurde die Bedampfungszeit jeweils verdoppelt. Nah jedem Präpa-rationsshritt wurde die Probe vollständig mittels XPS und UPS am DAISY-SOL harak-terisiert.In Abbildung 8.13 sind die Übersihtsspektren dieser Messungen zu sehen, wobei jeweilsdie Gesamtzeit der Bedampfung nah jedem Shritt in den Spektren angegeben ist. Dasunterste Spektrum entspriht einer reinen TCNQ-Shiht. Im Laufe der Messungen wirderwartungsgemäÿ die von TCNQ stammende N1s-Emission gedämpft und es wahsen die
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Abbildung 8.13.: Übersihtsspektren beim shrittweisen Aufbringen von DBTTF auf TCNQ: Angege-ben sind sowohl Rumpfniveaulinien als auh Augerlinien der drei in den Proben vorliegenden Elemente.Zusätzlih ist die Gesamtzeit der Bedampfung nah jedem Shritt angegeben.
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Abbildung 8.14.: N1s- und C1s-Detailspektren des Grenz�ähenexperiments: Besonders die Formände-rung der N1s-Emission weist auf die Bildung des CT-Komplexes im Grenzbereih beider Materialienhin.von DBTTF stammenden S2s- und S2p-Linien heran. Kohlensto� liegt in beiden Molekülenvor, weshalb die C1s-Emission in allen Messungen zu erkennen ist. Auÿer der Emissionender drei erwarteten Elemente �nden sih keine weiteren Linien in den Übersihtsspektren,es wurden also kontaminationsfreie Shihten der beiden Materialien durh das Verdampfenim UHV hergestellt.In den C1s-Detailspektren in Abbildung 8.14 treten sehr starke Veränderungen in derForm auf. Ein solhes Verhalten wird zwar beim Übergang von einer reinen TCNQ- zueiner DBTTF-Shiht erwartet. Jedoh entsprehen, wie weiter unten gezeigt wird, dieC1s-Spektren bei Depositionszeiten von a. 120 s niht einer linearen Superposition derSpektren beider Ausgangsmaterialien. Dies ist ein Hinweis darauf, dass beide Materialenzum CT-Komplex reagieren.Weiterhin fällt beim Vergleih des bei einer Depositionszeit von 3720 s aufgenommenenC1s-Spektrums mit dem Spektrum von reinem DBTTF (ebenfalls angegeben in Abbildung8.14) auf, dass diese niht ganz übereinstimmen. Es hat also den Anshein, als ob die CT-Komplexbildung mit dem letzten Depositionsshritt noh niht vollständig abgeshlossenist. Andererseits treten jedoh zwishen den letzten beiden Bedampfungsshritten in sämt-lihen Spektren keine Veränderungen mehr auf, was doh darauf hindeuten könnte, amEnde des Experiments intrinsishes DBTTF an der Ober�ähe vorliegen zu haben.In den N1s-Detailspektren treten neben der erwarteten Dämpfung ebenfalls Veränderun-gen in der spektralen Signatur im Verlauf des Experiments auf. Zur Verdeutlihung sindin Abbildung 8.14 die gemessenen Spektren bis zu einer Depositionszeit von 480 s zu-sätzlih mit normierten Intensitäten aufgetragen. Es ist deutlih zu erkennen, dass sihwährend der Absheidung von DBTTF nah und nah die für den Komplex üblihe nie-derenergetishe Komponente bei a. 398, 5 eV ausbildet. Weiterhin wird die ursprüngliheHauptkomponente mit fortshreitender Depositionszeit breiter und shiebt zu einer etwasgröÿeren Bindungsenergie.Zur genaueren Untersuhung wurden die N1s-Detailspektren beginnend mit der reinenTCNQ-Shiht bis zu einer Bedampfungszeit von 480 s mit mehreren Komponenten ange-passt. Bei höheren Bedekungen verringert sih die Genauigkeit der Anpassung aufgrunddes shlehten Signal- / Raush-Verhältnisses sehr stark. Wie Abbildung 8.15 entnehmbarist, wird mit steigender Bedampfungszeit die N1s-Emission von neutralem TCNQ nah
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Abbildung 8.15.: Anpassungen der N1s-Detailspektren des Grenz�ähenexperiments: Mit steigenderBedampfungszeit wird die TCNQ-Komponente gedämpft und es wähst die shon bekannte N1s-Struktur von DBTTF-TCNQ heran. Dies zeigt, dass es zur Bildung des CT-Komplexes in den Grenz-shihten zwishen TCNQ und DBTTF kommt.und nah gedämpft (rot markiert) und es wähst die shon bekannte N1s-Emission vonDBTTF-TCNQ heran (grün markiert).Die integrierten Intensitäten dieser auf DBTTF-TCNQ zurükgehenden Emissionsliniensind in Tabelle 8.4 angegeben. Zur gra�shen Veranshaulihung sind diese Intensitäten inAbbildung 8.16 gegen die jeweiligen Depositionszeiten aufgetragen. Wie zu erkennen ist,erreiht die Intensität nah einer Bedampfungszeit von 60 s ihr Maximum und bleibt inden nähsten beiden Bedampfungsshritten annäherend konstant. Hieraus lässt sih shlie-ÿen, dass sih ab diesem Zeitpunkt kein weiterer CT-Komplex bildet, sondern stattdesseneine reine DBTTF-Shiht ohne weitere Reaktion an der Probenober�ähe abgeshiedenwird. Mit zunehmender Bedampfungszeit wird diese Shiht diker und N1s-Emission inAbbildung 8.15 ändert sih ab einer Bedampfungszeit von 240 s niht mehr in ihrer Form,sondern wird nur noh gedämpft.Insbesondere ist in den Spektren mit einer Depositionszeit von 240 s und 480 s das Intensi-



70 Kapitel 8: DBTTF-TCNQBedampfungszeit [s℄ 0 2 6 14 30 60 120 240 480Intensität [ps · eV℄ 0 211 650 1269 1836 2820 2629 2570 1508Tabelle 8.4.: Integrierte Intensitäten der N1s-Komponenten, die dem CT-Komplex zugeordnet werdenkönnen. Das Maximum bei einer Bedampfungszeit von 60 s deutet darauf hin, dass sih danah keinweiterer Komplex mehr bildet, sondern eine reine DBTTF-Shiht auf der Probe abgeshieden wird.
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Abbildung 8.16.: Integrierte Intensitä-ten der auf DBTTF-TCNQ zurük-gehenden N1s-Komponenten aufge-tragen gegen die jeweiligen Depo-sitionszeiten. Bei einer Depositions-zeit von 60s ist die Intensität ma-ximal. Dies deutet darauf hin, dasshier die Komplexbildung stoppt undsih bei weiterer Bedampfung einereine Shiht DBTTF an der Pro-benober�ähe bildet.tätsverhältnis von TCNQ0- und Komplex-Emission in etwa gleih. Dies heiÿt jedoh, dassim letzten Teil des Grenz�ähenexperiments sowohl die Komponenten, die unreagiertemTCNQ, als auh diejenigen, die DBTTF-TCNQ entsprehen, gleihermaÿen gedämpft wer-den. Somit müssen im Grenzbereih zwishen TCNQ und DBTTF neben dem CT-Komplexauh noh unreagierte TCNQ-Moleküle vorliegen. Mit Hilfe der Intensitäten der angepass-ten Komponenten �ndet man ein TCNQ- / DBTTF-TCNQ-Verhältnis von a. 0,2 in dieserShiht.In Abbildung 8.17 sind die S2p-Spektren während der shrittweisen Absheidung vonDBTTF auf TCNQ gezeigt. Nah einer Normierung der Intensitäten ist auh hier dieBildung des CT-Komplexes nahweisbar, wenn auh niht so deutlih wie bei der N1s-Emission des Substrates. In den S2p-Linien der ersten Bedampfungsshritte ist eine leihteShulter bei hohen Bindungsenergien sihtbar, die auh shon in Abshnitt 8.1 beobahtetund als typishe spektrale Signatur des CT-Komplexes identi�ziert wurde. Desweiteren tritteine energetishe Vershiebung der Spektren von 160meV mit zunehmender Depositions-zeit auf. Eine von der Gröÿe sehr ähnlihe Vershiebung der S2p-Emission zwishen reinemDBTTF und DBTTF-TCNQ wurde ebenfalls beim Vergleih der Spektren des Komplexesmit den reinen Ausgangsmaterialien in Abshnitt 8.1 beobahtet.Im Folgenden soll anhand der C1s- und N1s-Detailspektren die Dike der sih bildendenCT-Komplex-Shiht zwishen reinem TCNQ und DBTTF bestimmt werden. Hierzu wur-den Di�erenzspektren der C1s-Linien des Grenz�ähenexperiments und der C1s-Emissionder reinen TCNQ-Substratshiht erstellt. Diese sind in Abbildung 8.18 links dargestellt,wobei zusätzlih zur besseren Vergleihbarkeit das C1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ ge-zeigt ist. Anhand dieser Spektren kann ebenfalls eindeutig die Bildung von DBTTF-TCNQzu Beginn des Grenz�ähenexperiments nahgewiesen werden.Die Situation wird auh durh die zusätzlihe Substraktion der C1s-Linie des CT-Komplexesverdeutliht (Abbildung 8.18, rehts). Die C1s-Spektren bis zu einer Bedampfungszeit von
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Abbildung 8.17.: S2p-Detailspektren während der shrittweisen Absheidung von DBTTF auf TCNQ:In den normierten Spektren ist zu Beginn des Experiments bei hohen Bindungsenergien eine leihteShulter zu erkennen. Diese wurde bereits in Abshnitt 8.1 in den S2p-Spektren von DBTTF-TCNQbeobahtet und weist auf die CT-Komplexbildung hin.
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Abbildung 8.18.: Links: C1s-Di�erenzspektren während der ersten Bedampfungsshritte des Grenz-�ähenexperiments. Abgezogen wurde jeweils die TCNQ-Substratshiht. Durh Vergleih mit demC1s-Spektrum des verdampften CT-Komplexes kann eindeutig die Bildung von DBTTF-TCNQ nah-gewiesen werden. Rehts: Zusätzlihe Substraktion der C1s-Linie des CT-Komplexes. Ab einer Be-dampfungszeit von 120s bildet sih eine reine DBTTF-Shiht auf der Probe.



72 Kapitel 8: DBTTF-TCNQTCNQ 2s 6s 14s 30s 60s 120sIntensität [ps · eV℄ 9395 9172 8137 5754 5322 3286 2036Shihtdike [nm℄ 0 0,08 0,49 1,12 1,93 3,57 5,20Tabelle 8.5.: Integrierte Intensitäten der in Abbildung 8.15 gezeigten neutralen TCNQ Komponenten.Aus der Dämpfung kann mit Hilfe von Gleihung 8.1 die Dike der DBTTF-TCNQ Shiht berehnetwerden.
60 s entsprehen einer linearen Superposition der C1s-Linien von TCNQ und DBTTF-TCNQ. In den Di�erenzspektren ist deswegen nur Raushen zu erkennen. Ab dem nähs-ten Bedampfungsshritt tritt jedoh die typishe DBTTF-Emission auf. Somit bildet sihab einer Bedampfungszeit zwishen 60 und 120 s eine DBTTF-Shiht auf der Probe, diezu Beginn p-dotiert ist, wie aus der energetishen Vershiebung des Di�erenzspektrumsgegenüber dem Spektrum von reinem DBTTF hervorgeht.Die Dike der sih bildenden DBTTF-TCNQ Shiht kann durh erneute Betrahtung derN1s-Linien in Abbildung 8.15 bestimmt werden. Unter der Annahme, dass eine ShihtfolgeTCNQ � DBTTF-TCNQ � DBTTF mit sharfen Grenz�ähen in der Probe vorliegt,werden die neutralen TCNQ-Komponenten in den N1s-Spektren (rot in Abbildung 8.15)bis zu einer Verdampfungszeit zwishen 60 s und 120 s allein durh die entstehende DBTTF-TCNQ-Shiht gedämpft. Für deren Dike gilt unter der Annahme eines homogenen Frank-van-der-Merwe-Wahstums nah Gleihung 3.10

d = λ · ln(
I0
I
), (8.1)wobei λ die mittlere freie Weglänge der N1s-Elektronen in DBTTF-TCNQ ist.Zur Berehnung der mittleren freien Weglänge können zwei Gleihungen verwendet werden:zum einen die Formel von Tanuma, Powell und Penn [61℄ und zum anderen die nahdem Modell von Gries [62℄. Als Parameter gehen in beide Formeln die Stöhiometrieder Probe bzw. Moleküle und die Dihte des Materials ein. Im Fall der Gleihung vonTanuma, Powell und Penn werden zusätzlih die Anzahl an Valenzelektronen und dieoptishe Energielüke des Materials benötigt. Mit Hilfe dieser Angaben liefert dieses Modellgenauere Werte für λ bei kinetishen Elektronenenergien von weniger als 200 eV. Für groÿekinetishe Energien sind die Ergebnisse beider Gleihungen sehr ähnlih. Aus diesem Grundwurde für die Berehnung das einfahere Modell von Gries verwendet. Als Dihte wurdedabei 1, 3 g/m3 angenommen, was ein typisher Wert für organishe Halbleiter ist. Hiermitfolgt λ = 36, 8Å.Die Entwiklung der integrierten Gesamtintensität der auf reines TCNQ zurükgehendenKomponente in Abbildung 8.15 und die daraus berehneten Diken der DBTTF-TCNQShiht sind in Tabelle 8.5 zusammengefasst. Da, wie oben gezeigt, ab einer Bedampfungs-zeit zwishen 60 und 120 s kein weiterer CT-Komplex mehr entsteht, sondern sih eineDBTTF-Shiht bildet, werden diese beiden Werte zur Abshätzung der Dike der DBTTF-TCNQ Shiht verwendet. Hieraus folgt

d DBTTF-TCNQ ≈ 3, 6 − 5, 2nm.
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d ≈ 3,6 - 5,2 nm Abbildung 8.19.: Shihtfolge in derProbe am Ende des Grenz�ähen-experiments: Im Grenzbereih zwi-shen TCNQ-Substrat und DBTTF-Adsorbat bildet sih DBTTF-TCNQ,wobei sih zusätzlih einige un-reagierte TCNQ-Moleküle in dieserShiht be�nden.Wie oben bereits beshrieben, sprehen die angepassten N1s-Detailspektren dafür, dass zwi-shen TCNQ-Substrat und DBTTF-Adsorbat keine reine DBTTF-TCNQ Shiht vorliegt,sondern sih zusätzlih unreagierte TCNQ-Moleküle in dieser Grenzshiht be�nden. Dadiese der Dämpfung der TCNQ-Linie entgegenwirken, sollte die reale Dike dieser Shihtetwas gröÿer als der oben bestimmte Wert sein.Die aus den obigen Überlegungen hervorgehende Zusammensetzung der Probe am Endedes Grenz�ähenexperiments ist in Abbildung 8.19 veranshauliht.In Abbildung 8.20 sind die Valenzspektren und die Sekundärelektronenkanten des Grenz-�ähenexperiments zu sehen. Für die HeI-Valenzspektren ist zusätzlih das Spektrum vonreinem DBTTF angegeben. Ab einer Bedampfungszeit von 240 s wird bei einer Bindungs-energie von a. 0, 6 eV das Heranwahsen einer Komponente beobahtet, die in reinemDBTTF niht exisitert (markiert in Abbildung 8.20). Dies entspriht in etwa dem Zeit-punkt, zu dem die Bildung des CT-Komplexes stoppt und stattdessen DBTTF abgeshie-den wird, wie durh Vergleih mit Abbildung 8.18 nahvollzogen werden kann. Ohne Be-rüksihtigung des Valenzspektrums von reinem DBTTF wäre eine naheliegende Erklärung
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Abbildung 8.20.: Valenzspektren und Sekundärelektronenkanten des Grenz�ähenexperiments: Ab ei-ner Bedampfungszeit von 240s ist im HOMO das Heranwahsen einer zusätzlihen Komponente zusehen, die in reinem DBTTF niht vorliegt.



74 Kapitel 8: DBTTF-TCNQTCNQ 2s 6s 14s 30s 60sAustrittsarbeit Φ [eV℄ 5,02 4,94 4,95 4,95 4,91 4,85120s 240s 480s 960s 1920s 3720sAustrittsarbeit Φ [eV℄ 4,68 4,47 4,32 4,27 4,27 4,27Tabelle 8.6.: Austrittsarbeiten des Grenz�ähenexperiments, wie sie aus den Sekundärelektronenkantenbestimmt wurden.hierfür ein sih füllender HOMO von DBTTF, der ja im Falle des darunterliegenden CT-Komplexes teilweise entleert sein sollte. Da dieses Komponente in DBTTF jedoh nihtauftritt, ist ihr Ursprung zum momentanen Zeitpunkt niht klar.Die anhand der Sekundärelektronenkanten ermittelten Austrittsarbeiten während des Grenz-�ähenexperiments sind in Tabelle 8.6 angegeben.8.4. Diskussion des LadungstransfersIn Abbildung 8.21 sind noh einmal die N1s- und S2p-Spektren von DBTTF-TCNQ undden beiden Ausgangsmaterialien gezeigt. Diese sollen in diesem Abshnitt interpretiertwerden.Im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ treten zwei hemish vershobene Hauptkomponen-ten mit einem energetishen Abstand von a. 1 eV auf. Durh die Herstellung von Kom-positen mit variierender Donator- / Akzeptor-Konzentration konnte gezeigt werden, dassbeide Komponenten eine intrinsishe Eigenshaft des Komplexes sind.In der Literatur wurde vorgeshlagen, dass ein räumlih variierendes elektrostatishesPotential für diese Aufspaltung verantwortlih sein könnte (ähnlih wie in Abbildung7.10) [63℄. In der Tat liegen die zwei linken und die zwei rehten Stiksto�atome von TCNQin DBTTF-TCNQ an kristallogra�sh niht äquivalenten Positionen. Dies kann sehr gutbei Betrahtung des rehten Teils von Abbildung 5.2 nahvollzogen werden. Geht man nunvon einem Ladungsübertrag von DBTTF auf TCNQ aus, so liegt ein Ionenkristall vor unddie Bindungsenergie einzelner N1s-Elektronen kann durhaus von der genauen Positionder entsprehenden Atome im Kristall abhängen. Allerdings wurde von Grobman et al.gezeigt, dass die erwartete Aufspaltung, selbst bei einem Ladungsübertrag von z = 1 e−,bei nur a. 500meV liegen sollte [64℄. In DBTTF-TCNQ geht man jedoh von einem deut-lih geringeren Ladungsübertrag aus. Daher sollte auh die durh das Kristallpotentialhervorgerufene Aufspaltung noh einmal geringer ausfallen und die beobahtete Bindungs-energiedi�erenz von a. 1 eV kann hiermit niht shlüssig erklärt werden.Die höherenergetishe Hauptkomponente im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ liegt beieiner nur a. 200meV höheren Bindungsenergie als die entsprehende Hauptkomponente inreinem TCNQ. Daher ist es naheliegend diese beiden Emissionen miteinander zu identi�zie-ren. Folglih wird im N1s-Spektrum sowohl die Ausbildung einer neuen hemish versho-benen Hauptkomponente als auh eine energetishe Vershiebung des gesamten Spektrumszu einer a. 200meV höheren Bindungsenergie beobahtet. Auh im S2p-Spektrum von
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koverdampftAbbildung 8.21.: N1s- und S2p-Detailspektren von DBTTF-TCNQ und reinem TCNQ: Im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ werden zwei hemish vershobene Hauptkomponenten beobahtet.Zusätzlih ist das Spektrum zu einer a. 200meV gröÿeren Bindungsenergie vershoben. Auh imS2p-Spektrum von DBTTF-TCNQ wird eine energetishe Vershiebung beobahtet. Gegenüber rei-nem DBTTF ist es zu einer a. 130meV geringeren Bindungsenergie vershoben.DBTTF-TCNQ wird eine energetishe Vershiebung des Spektrums beobahtet, in diesemFall allerdings zu einer a. 130meV kleineren Bindungsenergie.Im Folgenden werden zur Erklärung dieser E�ekte zwei alternative physikalishe Modellevorgestellt. Diese geben zugleih Hinweise auf den Ladungstransfer in DBTTF-TCNQ.Das erste Modell basiert auf der Annahme, dass der CT-Komplex aus getrennten Pha-sen der beiden Ausgangsmoleküle TCNQ und DBTTF aufgebaut ist. Im Fall von CT-Komplexen mit getrennten Stapeln der Donator- und Akzeptormoleküle (TTF-TCNQ,DBTTF-F4TCNQ) ist diese Annahme naheliegend. Wie in Abshnitt 2.2 erläutert wurde,bilden sih entlang der Stapel eindimensionale dispersive Energiebänder aus. Somit werdensowohl die morphologishen als auh elektronishen Eigenshaften solher CT-Komplexedurh die getrennten Stapel geprägt.In DBTTF-TCNQ liegen allerdings gemishte Stapel der beiden Moleküle vor. In diesemFall impliziert obige Annahme die Existenz getrennter Phasen auf der mesoskopishen Ska-la, was siherlih prolematish ist. Trotzdem wird im Folgenden davon ausgegangen, dasssowohl die DBTTF-Donatormoleküle als auh die TCNQ-Alzeptormoleküle als getrenntePhasen interpretiert werden können.
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76 Kapitel 8: DBTTF-TCNQIn Abbildung 8.22 sind die Energiediagramme der beiden Einzelmaterialien dargestellt. DieAustrittsarbeit beider Materialien untersheidet sih um a. 1, 2 eV (Kapitel 7). Bilden diezwei Moleküle den CT-Komplex DBTTF-TCNQ, so müssen sih die beiden Fermienergienangleihen. Im Rahmen dessen �ndet ein weiträumiger Ladungstransfer zwishen den (an-genommenen) separierten Phasen statt. Hiermit gehen delokalisierte Ladungsträger einher,im Fall von DBTTF Löher und im Fall von TCNQ Elektronen. Diese führen analog zurDotierung anorganisher Materialien zu einer relativen Vershiebung der Lage der Fermi-energie in beiden Phasen bzw. Materialien. In TCNQ erhöht sih dabei die Fermienergie,was gleihbedeutend damit ist, dass sih die Bindungsenergie der N1s-Emission vergröÿert.In DBTTF auf der anderen Seite erniedrigt sih die Fermienergie, was eine Verringerungder Bindungsenergie der S2p-Emission zur Folge hat. Hiermit könnten sih die energeti-shen Vershiebungen der N1s- und S2p-Spektren des Komplexes erklären lassen.Da die Summe dieser Vershiebungen jedoh nur etwas weniger als 350meV beträgt, musses noh einen weiteren Mehanismus zur Angleihung der Fermienergien beider Materialiengeben. Dieser liegt in der Ausbildung von Grenz�ähendipolen zwishen den voneinanderseparierten (molekularen) Phasen, die den e�ektiven Abstand der Fermienergien verrin-gern. Hiermit geht ein Ladungstransfer von DBTTF auf TCNQ einher, es kommt zurAusbildung lokalisierter Ladungsträger auf einzelnen Molekülen. Das LUMO der TCNQ-Moleküle, auf denen sih diese lokalisierten Ladungsträger be�nden, wird hierdurh teil-weise gefüllt. Infolgedessen erhöht sih die Ladungsträgerkonzentration im Valenzbereihder Stiksto�atome dieser Moleküle und deren N1s-Linie liegt bei einer geringeren Bin-dungsenergie.Es mag im ersten Moment überrashend sein, dass die Ausbildung elektrisher Grenz�ä-hendipole und der damit einhergehende Ladungstransfer zu einer neuen Komponente imN1s-Spektrum führen kann. Allerdings muss berüksihtigt werden, dass in dem hier vor-gestellten Modell von getrennten Phasen auf der mesoskopishen Skala ausgegangen wird.Somit ist der Anteil der sih an den Phasengrenzen be�ndenden TCNQ-Moleküle an derGesamtzahl der TCNQ-Moleküle in der Probe sehr hoh. Daher wird die von diesen Mole-külen ausgehende Intensität im N1s-Spektrum beobahtet und es kommt zur Ausbildungeiner zweiten zu einer niedrigeren Bindungsenergie vershobenen Hauptkomponente.Alternativ zu diesem Modell können CT-Komplexe auh als Materialsysteme betrahtetwerden, die zwar aus zwei vershiedenen Ausgangsmaterialien aufgebaut sind, jedoh ein-heitlihe Eigenshaften besitzen. Dies ist bei einer unendlih guten Durhmishung beiderMoleküle der Fall. Es wird in diesem Modell also von einer einzigen Phase im CT-Komplexausgegangen.Da sih die elektronishen Eigenshaften des CT-Komplexes und der Ausgangsmaterialienuntersheiden, kann erwartet werden, dass DBTTF-TCNQ eine andere elektrishe Polari-sierbarkeit besitzt als DBTTF bzw. TCNQ. Hieraus resultieren vershiedene dielektrisheEigenshaften. Die relativen Permittivitäten εr von DBTTF-TCNQ, DBTTF und TCNQsollten sih also untersheiden. Angenommen die relative Permittivität εr von DBTTF istkleiner als diejenige von DBTTF-TCNQ, so erklärt sih hieraus die im CT-Komplex beob-ahtete energetishe Vershiebung des S2p-Spektrums zu einer geringeren Bindungsenergie.Umgekehrt lässt sih die Vershiebung des N1s-Spektrums zu einer gröÿeren Bindungsener-gie dadurh erklären, dass εr in TCNQ gröÿer ist als in DBTTF-TCNQ2. Die beobahtetenenergetishen Vershiebungen könnten somit auf Abshirme�ekte zurükgehen.2Dies kann anhand des Wassersto�modells in Gleihung 2.2 nahvollzogen werden.



Abshnitt 8.4: Diskussion des Ladungstransfers 77In diesem Modell wird also niht davon ausgegangen, dass es aufgrund des Ladungsüber-trages von DBTTF auf TCNQ zu delokalisierten Ladungsträgern im CT-Komplex kommt(aufgrund einer Fermivershiebung in zwei Phasen), sondern der Ladungstransfer führtausshlieÿlih zu auf einzelnen Molekülen lokalisierten Ladungsträgern. Aufgrunddessenexisitiert, wie auh im ersten vorgestellten Modell, im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQeine zweite, hemish zu einer geringeren Bindungsenergie vershobene Hauptkomponen-te.Beide Modelle deuten also darauf hin, dass die TCNQ-Moleküle in DBTTF-TCNQ aufder Zeitskala der XPS-Messung vershiedene Ladungszustände besitzen und die beiden imN1s-Spektrum beobahteten Hauptkomponenten hierauf zurükgehen.Die höherenergetishe Hauptkomponente wird dabei durh neutrale TCNQ-Moleküle her-vorgerufen. Diese Vermutung wird durh die energetishe Lage der Shake-up Satellitenunterstützt. In reinem TCNQ tritt ein solher Satellit in einem Abstand von 2, 6 eV vonder Hauptkomponente auf, da dies der optishen Bandlüke von TCNQ entspriht. InDBTTF-TCNQ ist der energetishe Abstand mit 2, 5 eV annäherend genauso groÿ. Ange-nommen dieser Shake-up Satellit entsteht dadurh, dass exakt auf dem Molekül, auf demdie Photoionisation geshieht, auh die Anregung eines weiteren Elektrons vom HOMO indas LUMO statt�ndet. Dann spriht die energetishe Lage des Satelliten ebenfalls dafür,dass die höherenergetishe Hauptkomponente im N1s-Spektrum des CT-Komplexes durhneutral geladene TCNQ-Moleküle hervorgerufen wird.Die bei einer kleineren Bindungsenergie liegende zweite Hauptkomponente wird durh ne-gativ geladene TCNQ-Moleküle verursaht. Ein Grund für den untershiedlihen ener-getishen Abstand des dazugehörigen Shake-up Satelliten könnte in einem abweihendenHOMO- / LUMO-Abstand im Fall von geladenen TCNQ-Molekülen liegen. Auh möglihwäre, dass es sih bei diesem Satelliten niht um eine HOMO- / LUMO-Anregung son-dern um einen Elektronenübergang vom nun teilbesetzten LUMO in das darüberliegendeOrbital der negativ geladenen Moleküle handelt.Zusätzlih zu den lokalisierten Ladungsträgern könnte, wie oben erläutert wurde, aus denSpektren des CT-Komplexes auf die Existenz von delokalisierten Ladungsträgern geshlos-sen werden. Werden die DBTTF und TCNQ-Moleküle im CT-Komplex als getrennte Pha-sen betrahtet, so kann aus den N1s- und S2p-Detailspektren auf eine Vershiebung derFermienergie innerhalb beider Ausgangsphasen geshlossen werden. Hiermit wäre dann einLadungstransfer von DBTTF auf TCNQ verknüpft. Im Folgenden soll die Gröÿe diesesmöglihen Beitrages zum gesamten Ladungstransfer abgeshätzt werden.Aus dem N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ kann eine Änderung der Fermienergie um
∆EF = 200meV innerhalb der TCNQ-Moleküle abgeleitet werden. Mit Hilfe einer mögli-hen Zustandsdihte DOS innerhalb der Energielüke lässt sih aus der Vershiebung derFermienergie die Anzahl zusätzliher delokalisierter Ladungsträger pro Kubikzentimeter

Ne− = DOS ·∆EF (8.2)berehnen. Der exakte Wert der Zustandsdihte in der Energielüke ist für TCNQ niht be-kannt, jedoh liegt dieser für organishe Halbleiter typisherweise beiDOS ≈ 1018 m−3eV−1[38℄. Um hieraus die Anzahl transferierter Ladungsträger pro Donator-Akzeptor-Paar zu



78 Kapitel 8: DBTTF-TCNQberehnen, muss die Anzahl an TCNQ-Molekülen pro Kubikzentimeter
NTCNQ =

ρ

MMol ·NA (8.3)bestimmt werden. Hier beshreibt ρ die Dihte von TCNQ, für welhe im Folgendenein typisher Wert von 1, 3 g/m3 angenommen wird. Die Molmasse von TCNQ beträgt
MMol = 204, 2 g. NA shlieÿlih bezeihnet die Avogadrokonstante. Aus den letzten beidenGleihungen erhält man durh Einsetzen der angegebenen Werte die Anzahl transferierterLadungsträger pro Donator-Akzeptor-Paar

NCTdelok. = Ne−

NTCNQ ≈
2 · 1017

4 · 1021
= 5 · 10−5. (8.4)Diese einfahe Abshätzung zeigt, dass der Anteil delokalisierter Ladungsträger am La-dungsübertrag des CT-Komplexes in jedem Fall vernahlässigt werden kann.Somit sollte sih unabhängig davon, ob es zu delokalisierten Ladungsträgern im CT-Komplex kommt, der Ladungsübertrag allein aus der Anzahl auf TCNQ-Molekülen lo-kalisierter Ladungsträger ermitteln lassen. Zur Ermittelung dieser Zahl werden zwei In-formationen benötigt: Einerseits müssen die integrierten Intensitäten der beiden im N1s-Spektrum beobahteten Hauptkomponenten einshlieÿlih der zugehörigen Satellitenlinienbestimmt werden. Andererseits muss die Frage beantwortet werden, wie groÿ die negativeLadung der TCNQ-Moleküle ist, die für die rehte Hauptkomponente im Spektrum ver-antwortlih sind. Denkbar wäre z.B. eine volle Elementarladung, jedoh sheint auh einepartielle Ladung möglih, wie man sie im Falle von Hybridorbitalen zwishen DBTTF-HOMO und TCNQ-LUMO erwarten würde. Um dies zu klären, wird im folgenden Kapiteldie Interkalation von Natriumatomen in eine TCNQ-Shiht untersuht.



9. TCNQ: Interkalation von NatriumNatrium besitzt ein shwah gebundenes 2s-Elektron. Daher kann es sehr leiht oxidiertwerden. Bei Kontakt mit einem Elektronenakzeptor wie TCNQ kann erwartet werden, dassdieses Elektron vollständig übertragen wird.Die Interaktion von Natrium und TCNQ lässt sih sehr gut anhand eines Interkalati-onsexperimentes untersuhen. Hierzu wird zuerst eine reine TCNQ-Shiht auf ein ITO-beshihtetes Glassubstrat aufgedampft und anshlieÿend Shritt für Shritt Natrium indiese Shiht interkaliert. Dies hat den groÿen Vorteil gegenüber z.B. Kompositen, dassaus der langsamen aber stetigen Veränderung der Spektren sehr gut auf die physikalishenund hemishen Vorgänge im Mishsystem geshlossen werden kann.9.1. MessergebnisseIn einem ersten Shritt wurde eine a. 20nm dike TCNQ-Shiht auf ein ITO-beshihtetesGlassubstrat aufgedampft. Anshlieÿend wurde nah und nah Natrium aufgebraht, wobeidie Depositionszeit bei 2 s beginnend, bei jedem folgenden Shritt verdoppelt wurde. Diejeweiligen Verdampfungsparameter be�nden sih im Anhang in Abshnitt A.2. Nah jedemBedampfungsshritt wurden am DAISY-SOL sowohl XP- als auh UP-Spektren der Probeaufgenommen.In Abbildung 9.1 sind die Übersihtsspektren dieses Experiments gezeigt. Das Experimentwurde an zwei aufeinanderfolgenden Tagen durhgeführt. Dazu wurde am nähsten Tageine neue Shiht TCNQ gedampft und das Experiment an der entsprehenden Stelle fort-geführt. Dies ist in den Übersihtsspektren mit einer gestrihelten Linie markiert.Von der reinen TCNQ-Shiht ausgehend nehmen mit steigender Natrium-Bedampfungsowohl die Na1s-Emission als auh eine Natrium-Augeremission in ihren Intensitäten zu.Weiterhin fällt auf, dass die Stiksto�- und Kohlensto�emissionen im Laufe des Experi-ments zwar etwas shwäher werden, jedoh auh nah einer Bedampfungszeit von übereiner Stunde noh relativ stark sind. Grund hierfür ist, dass sih keine reine Shiht Na-trium auf der Probe bildet, sondern die Natrium-Atome in die TCNQ-Shiht interkaliertwerden. Die leihte Intensitätsabnahme der vershiedenen TCNQ-Emissionen resultiert da-bei aus einer Abnahme der TCNQ-Dihte in der Probe.Auÿer Natrium, Stiksto� und Kohlensto� sind keine weiteren Elemente in der Probe vor-handen. Insbesondere ist keine Sauersto�-Emission sihtbar, weshalb davon ausgegangenwerden kann, dass die Natriumatome auf ihrem Weg zur Probe niht oxidiert werden.Die drei relevanten Detailspektren sind in Abbildung 9.2 gezeigt. Im N1s-Detailspektrum isteine starke Änderung der Linienform zu beobahten. Die ursprünglihe Hauptkomponentevon neutralem TCNQ bei 399, 3 eV wird mit steigender Natrium-Bedampfung gedämpft
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Abbildung 9.1.: Übersihtsspektren des Natrium-Interkalationsexperiments: Das Experiment wurde anzwei Tagen durhgeführt, angedeutet durh die gestrihelte Linie. Es sind keine Elemente auÿer denerwarteten sihtbar. Insbesondere ist kein Sauersto� in den Spektren zu erkennen.und es tritt eine neue Hauptkomponente auf, die in ihrer Intensität zunimmt. Wie imFall von DBTTF-TCNQ liegt diese bei einer 1 eV kleineren Bindungsenergie. Im Rahmendessen ändert sih ähnlih wie bei der CT-Komplexbildung auh die Form und energetisheLage der Shake-up Satelliten.Das Auftreten einer neuen Hauptkomponente bei einer kleineren Bindungsenergie unddie gleihzeitige Dämpfung der ursprünglihen Hauptkomponente sprehen dafür, dass imLaufe des Experiments mit zunehmender Interkalation mehr und mehr TCNQ-Moleküleein Elektron von benahbarten Natriumatomen empfangen und negativ geladen werden.Auh in den C1s-Spektren tritt eine Änderung der Linienform auf. Qualitativ lässt siheine Vershiebung der vershiedenen Komponenten zu einer geringeren Bindungsenergiefeststellen. Aufgrund der komplexen Feinstruktur des Spektrums ist eine genaue Analyse
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6secAbbildung 9.2.: Detailspektren des Interkalationsexperiments: Die C1s- und N1s-Spektren weisen aufeinen Ladungstransfer von Natrium auf TCNQ hin. Im Na1s-Spektrum sind keine Plasmon Satellitensihtbar. Dies ist eine Folge der Interkalation der Natriumatome.



Abshnitt 9.1: Messergebnisse 81shwierig. Die Tatsahe, dass sih der Shwerpunkt des Spektrums zu einer kleineren Bin-dungsenergie vershiebt, weist jedoh ebenfalls auf einen Ladungsübertrag von Natriumauf TCNQ hin, da dieses bei einem solhen Vorgang reduziert würde.
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Abbildung 9.3.: Na1s-Detailspektrum einer me-tallishen Natriumshiht: Bei Bindungsener-gien von a. 1077,8 eV und 1083,5 eV sindzwei Plasmon Satelliten sihtbar. Entnommenaus [65℄ und überarbeitet.In Abbildung 9.3 ist das Na1s-Spektrum einer metallishen Natriumshiht gezeigt. BeiBindungsenergien von a. 1077, 8 eV und 1083, 5 eV sind aufgrund des metallishen Cha-rakters der Probe zwei Plasmon Satelliten sihtbar. In den Na1s-Spektren des Interkalati-onsexperimentes (Abbildung 9.2), treten demgegenüber keine Plasmon Satelliten auf, wasdarauf hinweist, dass sih keine metallishe Natriumshiht ausbildet. Da eine Oxidationder Natriumatome durh Sauersto� auf dem Weg zur Probe, wie oben erklärt, ausgeshlos-sen werden kann, ist dies ein Hinweis auf den Interkalationsvorgang und damit die Abgabeeines Elektrons an TCNQ.Andererseits vershieben sih die Na1s-Linien mit steigender Bedampfungszeit zu einergeringeren Bindungsenergie. Dies ist überrashend, da man durh einen Ladungsübertragvon Natrium auf TCNQ eigentlih das Gegenteil erwarten würde. Die genaue Ursahedieses Verhaltens ist zum gegenwärtigen Zeitpunkt unklar. Es ist möglih, dass sih dieFermienergie EF durh die Interkalation im Vergleih zu metallishem Natrium vershiebt.Weiterhin wären auh Abshirme�ekte als Grund für dieses Verhalten vorstellbar. Diesekönnten durh eine sih im Vergleih zu metallishem Natrium untersheidende Polarisier-barkeit der umgebenden TCNQ-Moleküle hervorgerufen werden.In allen Detailspektren treten am Ende des Experiments keine Veränderungen mehr inForm und Position auf. Die Natriumlinie erreiht bereits nah einer Bedampfung von a.
480 s ihre endgültige Intensität und energetishe Lage, im Falle der C1s- und N1s-Linientreten jedoh bis zu einer Bedampfungszeit von 960 s Änderungen auf. Der Grund für die-ses untershiedlihe Verhalten liegt in den untershiedlihen mittleren freien Weglängender entsprehenden Photoelektronen und soll im Folgenden anhand der N1s- und Na1s-Detailspektren genauer diskutiert werden.Die Bindungsenergie der N1s-Emission liegt bei a. 400 eV, die der Na1s-Elektronen bei
1072 eV. Deswegen untersheiden sih die kinetishen Energien der entsprehenden Photo-elektronen sehr stark. Dies führt zu sehr untershiedlihen mittleren freien Weglängen derentsprehenden Photoelektronen (Abbildung 3.4). Zur einfaheren Berehnung der mitt-leren freien Weglängen wird im Folgenden angenommen, dass die Elektronen eine reineShiht TCNQ durhqueren. Dies entspriht zwar niht ganz der Realität, jedoh ist dieAbhängigkeit der mittleren freien Weglänge vom durhquerten Material relativ gering, sodass der Fehler übershaubar ist. Mit Hilfe der Gleihung von Gries [62℄, wobei für die
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Abbildung 9.4.: Interkalation von Natrium in eine TCNQ-Shiht: Zusammensetzung der Probe naheiner Bedampfungszeit von 480 und 960 s, wobei die TCNQ-Moleküle in blau, die Natrium-Atome ingrün dargestellt sind. Aufgrund der abweihenden Informationstiefen der Na1s- und N1s-Messungen(in rot und shwarz markiert) nehmen die entsprehenden Spektren erst nah untershiedlihen Be-dampfungszeiten ihre endgültige Form an.Dihte von TCNQ wiederum ein typisher Wert von 1, 3 g/m3 angenommen wurde, �ndetman lNa1s = 16, 6Å,lN1s = 34, 5Å.Nimmt man weiterhin für die Informationstiefe einer XPS-Messung einen Wert von jeweils
3λ an, so beträgt diese für das Natriumspektrum nur knapp 5nm, für das Stiksto�spek-trum jedoh etwas mehr als 10nm.In Abbildung 9.4 ist die Zusammensetzung der Probe nah einer Bedampfungszeit von 480und 960 s dargestellt, wie sie aus der Entwiklung der Na1s- und N1s-Spektren abgeleitetwerden kann. Nah einer Natrium-Absheidungsdauer von 480 s ändert sih die Zusam-mensetzung der oberen 5nm niht mehr, nah 960 s ist die Interkalation in die Bereiheder Probe, die über die N1s- und C1s-Spektren noh zugänglih sind, abgeshlossen. Da-her wurde das Interkalationsexperiment nah einer Bedampfung von 1920 s beendet. Eineweitere Veränderung der Spektren ist erst dann zu erwarten, wenn Natriumatome in derganzen TCNQ-Shiht eingelagert sind. Bei weiterer Absheidung von Natrium sollte danneine Übersättigung der Probe auftreten.In Abbildung 9.5 sind die Valenzspektren und die Sekundärelektronenkanten des Experi-ments gezeigt. Mit steigender Natriuminterkalation entstehen bei Bindungsenergien vona. 0, 95 eV und 1, 80 eV zwei neue Komponenten in den Valenzspektren, wobei das Intensi-tätsverhältnis in allen Spektren in etwa gleih ist. Dies legt nahe, dass beide Komponentendurh einen auf einzelnen TCNQ-Molekülen lokalisierten Zustand hervorgerufen werden.In der Literatur wurden diese beiden zusätzlihen Emissionen bereits für TCNQ− beob-ahtet. Sie wurden auf das einfah besetzte ehemalige LUMO und zweifah besetzte ehe-malige HOMO von TCNQ zurükgeführt [66℄. Somit untersheidet sih im TCNQ-Anion
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Abbildung 9.5.: Sekundärelektronenkanten und Valenzbereih des Interkalationsexperiments: Im Va-lenzbereih treten mit steigender Natriumkonzentration zwei neue Komponenten bei Bindungsener-gien von a. 0, 95 eV und 1, 8 eV auf. Diese sind in der Literatur bekannt und werden auf das einfahbesetzte ehemalige LUMO und zweifah besetzte ehemalige HOMO von TCNQ zurükgeführt [66℄.TCNQ 2s 6s 14s 30s 60sAustrittsarbeit Φ [eV℄ 5,16 5,19 5,14 5,11 5,09 5,05120s 240s 480s 960s 1920sAustrittsarbeit Φ [eV℄ 5,04 5,06 5,05 5,06 5,07Tabelle 9.1.: Austrittsarbeiten des Interkalationsexperiments.der energetishe Abstand dieser zwei Zustände im Vergleih zu neutralem TCNQ. DieBindungsenergie des einfah besetzten ehemaligen LUMOs von TCNQ erhöht sih undgleihzeitig verringert sih die Bindungsenergie des zweifah besetzten ehemaligen HO-MOs. Im Verlauf des Experiments vershieben beide Komponenten zu einer a. 150meVgeringeren Bindungsenergie.Diese Energievershiebung liegt in der gleihen Gröÿenordnung wie die Änderung der Aus-trittsarbeit während der Interkalation. Die entsprehenden Werte wurden aus der Lage derSekundärelektronenkanten ermittelt und sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Von reinemTCNQ ausgehend wird die Austrittsarbeit mit fortshreitender Natrium-Deposition uma. 100meV kleiner.9.2. Diskussion des LadungstransfersDie während des Interkalationsvorgangs im Mittel pro TCNQ-Molekül übertragene La-dung kann aus den gezeigten Spektren auf zwei Arten abgeshätzt werden: Eine Mög-lihkeit besteht in der Bestimmung des stöhiometrishen Verhältnisses von Natrium undTCNQ unter der gleihzeitigen Annahme, dass alle Natriumatome ihr shwah gebundenes2s-Elektron an TCNQ-Moleküle abgeben. Alternativ dazu kann die transferierte Ladungauh aus den N1s-Detailspektren bestimmt werden. Hierfür muss angenommen werden,dass die neu auftretende Hauptkomponente einfah negativ geladenen TCNQ-Molekülen



84 Kapitel 9: TCNQ: Interkalation von NatriumIntensität ASFWagner VerhältnisWagner ASFSo�eld VerhältnisSo�eld[ps · eV℄N1s 8068 0,42 4,90 1,8 4,24Na1s 9014 2,3 1 8,52 1Tabelle 9.2.: Intensiäten, ASFs und daraus resultierend stöhiometrishes Verhältnis von Stiksto� undNatrium. Da niht bekannt ist, ob die ASFs von Wagner oder So�eld genauer sind, wurde beideverwendet.zugeshrieben werden kann. Im folgenden Abshnitt werden diese beiden Wege gegangenund am Ende die beiden erhaltenen Ergebnisse miteinander verglihen.Zur Berehnung des Konzentrationsverhältnisses von Natrium und TCNQ werden die nahdem letzten Bedampfungsshritt aufgenommenen N1s- und Na1s-Spektren herangezogen.Zu diesem Zeitpunkt ist in den oberen Shihten der Probe, die mittels XPS spektrosko-piert werden, die Interkalation von Natrium beendet (Abbildung 9.4, rehts) und es kanndas stöhiometrishe Verhältnis der beteiligten Elemente aus den integrierten Intensitätender Rumpfniveauspektren bestimmt werden. Berüksihtigt werden müssen hierbei einer-seits die ASFs von Natrium und Stiksto� und andererseits die Anzahl an Stiksto�atomenpro TCNQ-Molekül.Für das Esalab 250 (DAISY-SOL) sind sowohl die ASFs von So�eld als auh die vonWagner bekannt. Diese untersheiden sih einerseits in der Berehnung des Wirkungsquer-shnittes der Photoionisation und andererseits in der Normierung. Die integrierten Inten-sitäten der N1s- und Na1s-Emissionen, die Werte der ASFs und die daraus berehnetenstöhiometrishen Verhältnisse von Stiksto� und Natrium sind in Tabelle 9.2 angegeben.Da niht eingeshätzt werden kann, ob die Werte von So�eld oder Wagner genauer sind,ist es sinnvoll, die erhaltenen Ergebnisse zu mitteln. Berüksihtigt man weiterhin, dassTCNQ vier Stiksto�atome besitzt, so folgt für das stöhiometrishe VerhältnisNa: 47%,TCNQ: 53%.In der Probe liegt also TCNQ in leihtem Übershuss vor. Aufgrunddessen erwartet manfür den mittleren Ladungsübertrag pro TCNQ-Molekül einen Wert kleiner 1, es sollte alsoein Teil der TCNQ-Moleküle weiterhin neutral geladen sein. Geht man, wie oben bereitserwähnt, davon aus, dass alle Natriumatome ihr 2s-Elektron an ein benahbartes TCNQ-Molekül abgeben, so sind pro 53 TCNQ-Moleküle 47 negativ geladen und 6 neutral. Hierausberehnet sih das Verhältnis aus geladenen und neutralen TCNQ-Molekülen in der Probezu TCNQ 0: 11%,TCNQ−: 89%.In Abbildung 9.6 sind die angepassten N1s-Detailspektren des Grenz�ähenexperimentsgezeigt. Wie bereits oben beshrieben wurde, wird mit fortshreitender Natriuminterka-lation die Hauptemission neutraler TCNQ-Moleküle gedämpft und es wähst eine zweite
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Abbildung 9.6.: Angepasste N1s-Detailspektren des Interkalationsexperiments: Mit fortshreitenderNatriuminterkalation wird die Emission neutraler TCNQ-Moleküle gedämpft und es wähst einezweite Hauptkomponente bei einer niedrigeren Bindungsenergie heran, die negativ geladenen TCNQ-Molekülen zugeordnet werden kann. Aus dem Intensitätsverhältnis der beiden Hauptkomponenteneinshlieÿlih zugehöriger Shake-up Satelliten kann der Anteil negativ geladener Moleküle bestimmtwerden.



86 Kapitel 9: TCNQ: Interkalation von NatriumHauptkomponente bei einer 1 eV kleineren Bindungsenergie heran. Die Emission, die aufneutrales TCNQ zurükgeht, ist auh in den letzten beiden Spektren noh vorhanden.Da die neue Hauptkomponente bei einer geringeren Bindungsenergie liegt, ist es nahelie-gend, diese als Emission von einfah negativ geladenen TCNQ-Molekülen zu interpretieren.Durh Integration der im letzten Spektrum gemessenen Intensitäten unter Berüksihti-gung der Shake-up Satelliten lässt sih das Verhältnis aus neutralen und negativ geladenenTCNQ-Molekülen bestimmen. Man �ndetTCNQ 0: 12%,TCNQ−: 88%.Die so ermittelten Werte stimmen mit den aus dem stöhiometrishen Verhältnis von Na-trium und TCNQ bestimmten Werten nahezu vollständig überein. Dies kann als Beweisdafür angesehen werden, dass die in den N1s-Spektren neu entstehende Emission in derTat auf einfah negativ geladene TCNQ-Moleküle zurükgeht.Betont werden sollte hierbei noh einmal, dass die neue Hauptkomponente wie im Fall vonDBTTF-TCNQ bei einer a. 1 eV niedrigeren Bindungsenergie liegt als die ursprünglihe.Im Gegensatz zu DBTTF-TCNQ ist das Auftreten von zwei Hauptkomponenten in denN1s-Spektren des Interkalationsexperimentes jedoh leiht zu verstehen. Es kann alleindurh einen leihten Übershuss von TCNQ in der Probe erklärt werden.



10. Bestimmung des LadungstransfersMit Hilfe der Informationen der letzten beiden Kapitel kann nun der bei der Bildungvershiedener CT-Komplexe auftretende Ladungstransfer bestimmt werden. Zuerst wirddies exemplarish für den bisher betrahteten CT-Komplex DBTTF-TCNQ durhgeführt.Anshlieÿend werden die beiden eng verwandten CT-Komplexe TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ betrahtet. Deren Ladungsübertrag lässt sih auf die gleihe Art berehnen.10.1. DBTTF-TCNQIn Abbildung 10.1 ist noh einmal das angepasste N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQgezeigt. Wie in Kapitel 8.4 erläutert wurde, sind die beiden Hauptkomponenten auf unter-shiedlih geladene TCNQ-Moleküle im CT-Komplex zurükzuführen. Die linke Kompo-nente liegt bei der annäherend gleihen Bindungsenergie wie die N1s-Emission einer reinenTCNQ-Shiht (Kapitel 7.2). Daher liegt die Vermutung nahe, dass diese Emission vonungeladenen TCNQ-Molekülen verursaht wird.Die rehte Hauptkomponente liegt bei einer a. 1 eV geringeren Bindungsenergie. Eine neueKomponente mit genau diesem energetishen Abstand wurde im Rahmen der Interkalationvon Natriumatomen in eine TCNQ-Shiht beobahtet (Kapitel 9). Diese ging auf ein-fah negativ geladene TCNQ-Moleküle zurük. Dementsprehend kann davon ausgegangenwerden, dass die niederenergetishe Komponente im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQebenfalls durh einfah negativ geladene TCNQ-Moleküle hervorgerufen wird.

In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

406 404 402 400 398
Bindungsenergie [eV]

N1s
hν: 1486 eV

TCNQ
TCNQ

-

1 2
S1 S2

DBTTF-TCNQ
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88 Kapitel 10: Bestimmung des LadungstransfersIntensitätTCNQ 0 [ps · eV℄ IntensitätTCNQ− [ps · eV℄ Ladungsübertrag z75,70 44,05 0, 37 e−Tabelle 10.1.: Integrierte Intensitäten der beiden Hauptkomponenten des N1s-Detailspektrums vonDBTTF-TCNQ: Der Ladungsübertrag z pro Molekülpaar berehnet sih aus dem Intensitätsverhältnisdieser Komponenten.den linken Satelliten der linken Hauptkomponente und den rehten Satelliten der rehtenHauptkomponente zuzuordnen (Abshnitt 8.4).Aus diesen Intensitäten ergibt sih der Ladungstransfer zu
z =

ITCNQ−

ITCNQ− + ITCNQ 0

. (10.1)Hierbei wird vereinfahend angenommen, dass der Wirkungsquershnitt für die Photoioni-sation der N1s-Rumpfniveaus von TCNQ 0 und TCNQ− gleih ist. Der damit verbundeneFehler sollte jedoh sehr klein sein.Die integrierten Intensitäten der beiden Hauptkomponenten inklusive korrespondierenderShake-up Satelliten und der daraus berehnete Ladungstransfer von DBTTF-TCNQ sindin Tabelle 10.1 angegeben. Der ermittelte Wert von
zDBTTF-TCNQ = 0, 37 e−liegt im physikalish sinnvollen Bereih. Mittels Röntgenbeugung und Infrarotspektroskopiewurde für DBTTF-TCNQ ein Ladungstransfer von zXRD = 0, 32 e− bzw. zIR = 0, 46 e−bestimmt [50, 51℄.In der Literatur wird der Ladungsübertrag z in der Regel ohne Fehlerbereih angegeben.Daher wird auh für die in dieser Arbeit ermittelten Werte von z kein Fehler bestimmt. Esmuss jedoh betont werden, dass es sih aufgrund der Ungenauigkeiten bei der Anpassungder Komponenten jeweils nur um eine Abshätzung handelt.Es stellt sih die Frage, weshalb im S2p-Detailspektrum des CT-Komplexes nur geringeAbweihungen gegenüber der S2p-Emission von reinem DBTTF auftreten. Insbesondereist nur eine Hauptkomponente im Spektrum sihtbar (Abbildung 8.3). Dies spriht dafür,dass sih beim Übergang DBTTF � DBTTF+ die Ladungsdihte im Valenzbereih derShwefelatome niht ändert.In erster Näherung berehnet sih die Änderung der Ladungsdihte als Di�erenz der Elek-tronendihteverteilung des zweifah besetzten HOMOs von DBTTF und des einfah be-setzten HOMOs von DBTTF+. Für isolierte Moleküle ist die räumlihe Ausdehnung derHOMOs von DBTTF und DBTTF+ annäherend gleih. DFT-Gasphasenrehnungen inAbshnitt 7.1.1 ergaben, dass die Ladungsdihte des HOMOs von DBTTF in der Mit-te des Moleküls besonders hoh ist (Abbildung 7.5). Dementsprehend müsste sih beimTransfer eines Elektrons die Ladungsdihte im Valenzbereih der Shwefelatome stark ver-ringern und es würden ebenso wie bei der N1s-Emission von TCNQ zwei Komponenten imS2p-Spektrum erwartet.Hierbei muss jedoh berüksihtigt werden, dass bei der Argumentation von isolierten Mo-
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Abbildung 10.2.: Angepasste N1s-Detailspektren von TTF-TCNQ (links) und DBTTF-F4TCNQ(rehts): Wie im Fall von DBTTF-TCNQ sind zwei Hauptkomponenten und zwei Shake-up Satellitensihtbar. Eine analoge Interpretation der vier Komponenten ist daher naheliegend.lekülen ausgegangen wird. In CT-Komplexen liegen jedoh neben den shwahen Van-der-Waals Wehselwirkungen auh starke ionishe Wehselwirkungen zwishen den einzelnenMolekülen vor. Intermolekulare Ein�üsse sollten also noh einmal eine gröÿere Rolle fürdie Spektrenform spielen, als bereits für reines TCNQ in Abshnitt 7.2.1 diskutiert wurde.Daher ist es durhaus vorstellbar, dass sih die räumlihe Ausdehnung des HOMOs vonDBTTF+ im CT-Komplex sehr stark von der des in Abbildung 7.5 dargestellten HOMOsuntersheidet. Somit ist denkbar, dass der einfah besetzte HOMO von DBTTF+ auf denBereih der Shwefelatome begrenzt ist und somit vor allem die äuÿeren Benzolringe posi-tiv geladen sind. Dann wären im S2p-Detailspektrum in der Tat nur geringe Änderungenzu erwarten.10.2. TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQIn diesem Abshnitt werden zwei weitere Charge-Transfer-Komplexe untersuht: TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ. Diese sind eng mit DBTTF-TCNQ verwandt, wobei siheinmal das Donatormolekül und einmal das Akzeptormolekül leiht untersheidet (Ab-shnitt 5.3). In beiden Fällen wird ein gröÿerer Ladungsübertrag als in DBTTF-TCNQerwartet, da TTF ein besserer Donator als DBTTF und F4TCNQ ein besserer Akzeptorals TCNQ ist (Kapitel 5).In einem ersten Shritt wurden die CT-Komplexe �üssig präpariert (Abshnitt 5.4). An-shlieÿend wurden am System HEISY-ORG dünne Shihten auf ITO-beshihtete Glas-substrate in-situ aufgedampft und direkt im Anshluss spektroskopiert.10.2.1. N1s-DetailspektrenIn Abbildung 10.2 ist eine Anpassung der N1s-Detailspektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ zu sehen. Die Struktur dieser Spektren erinnert sehr stark an das N1s-Rumpf-niveau von DBTTF-TCNQ. Es werden auh hier jeweils zwei Hauptkomponenten undzwei Shake-up Satelliten beobahtet. Allerdings sind alle vier Emissionslinien jeweils etwasbreiter als in Abbildung 10.1.



90 Kapitel 10: Bestimmung des LadungstransfersE1 [eV℄ E2 [eV℄ ∆ES1 [eV℄ ∆ES2 [eV℄TTF-TCNQ 399,50 398,16 2,63 2,87DBTTF-F4TCNQ 399,00 398,15 2,72 2,82Tabelle 10.2.: Bindungsenergien der vier in den N1s-Spektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQsihtbaren Komponenten.Die Bindungsenergien dieser vier Komponenten sind für beide CT-Komplexe in Tabel-le 10.2 zusammengefasst. Bei deren Betrahtung fallen sowohl Gemeinsamkeiten als auhUntershiede zum N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ auf. Dies soll im Folgenden disku-tiert werden.In dieser Arbeit wurden keine Spektren von reinem F4TCNQ untersuht1. Chemish unter-sheiden sih TCNQ und F4TCNQ allein durh die vier zentralen Fluoratome (Abbildung5.1). Da diese räumlih sehr stark von den äuÿeren Cyanogruppen separiert sind, kanndavon ausgegangen werden, dass das N1s-Spektrum von F4TCNQ sehr stark demjenigenvon TCNQ ähnelt. Daher wird im Folgenden auh zur Analyse des N1s-Spektrums vonDBTTF-F4TCNQ das N1s-Spektrum von reinem TCNQ herangezogen.Die mit �1� markierte höherenergetishe Hauptkomponente liegt in TTF-TCNQ bei prak-tish der gleihen Bindungsenergie wie die entsprehende Komponente in DBTTF-TCNQ.Damit liegt sie bei einer ähnlihen Bindungsenergie wie die N1s-Emission einer reinenTCNQ-Shiht. Der Abstand des zugehörgen Shake-up Satelliten beträgt a. 2, 6 eV. Diesentspriht genau dem in TCNQ beobahteten Abstand.In DBTTF-F4TCNQ liegt die höherenergetishe Hauptkomponente bei einer Bindungs-energie von 399 eV. Auh dies ist sehr ähnlih zur Bindungsenergie der N1s-Emission vonreinem TCNQ. Weiterhin beträgt der energetishe Abstand des entsprehenden Shake-upSatelliten a. 2, 7 eV. Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem in TCNQ be-obahteten Abstand überein.Daher kann sowohl in TTF-TCNQ als auh in DBTTF-F4TCNQ die jeweils höherenergeti-she Hauptkomponente samt zugehörigem Shake-up Satellit auf neutrale Akzeptormolekülezurükgeführt werden.Zusätzlih wird in beiden CT-Komplexen eine zweite Hauptkomponente bei einer etwasgeringeren Bindungsenergie beobahtet. Analog zu DBTTF-TCNQ kann davon ausgehen,dass diese von einfah negativ geladenen TCNQ-Molekülen im CT-Komplex verursahtwird.Allerdings beträgt der energetishe Abstand der beiden Hauptkomponenten in TTF-TCNQ
1, 35 eV und in DBTTF-F4TCNQ nur 0, 85 eV. Sowohl in DBTTF-TCNQ als auh imInterkalationsexperiment in Kapitel 9 wurde demgegenüber ein Abstand von 1 eV zwi-shen den beiden jeweiligen Hauptkomponenten beobahtet. Die wahrsheinlihste Erklä-rung für diese Abweihungen sind leiht variierende Abshirme�ekte in den vershiedenenCT-Komplexen aufgrund einer untershiedlihen Polarisierbarkeit der Umgebung.Um abzushätzen, wie groÿ der Ein�uss solher Polarisationse�ekte auf die beobahteteBindungsenergie der niederenergetishen Hauptkomponente ist, wurde erneut eine DFT-Rehnung von Andreas Fuhs und Lars Lauke, BASF SE, durhgeführt. Es wurde be-1F4TCNQ wurde von Oili Pekkola im Rahmen ihrer Diplomarbeit harakterisiert [67℄.
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Abbildung 10.3.: DFT-Gasphasenrehnungder Bindungsenergien der N1s-Emission vonTCNQ x−, wobei 0 < x < 1 gilt.stimmt, wie groÿ die hemishe Vershiebung negativ geladener TCNQ-Moleküle in derGasphase ist (Abbildung 10.3). Wie man sieht, erwartet man für isolierte Moleküle ei-ne Bindungsenergiedi�erenz von mehr als 4 eV zwishen TCNQ0 und TCNQ−. Vergleihtman dies mit der experimentell beobahteten hemishen Vershiebung von a. 1 eV , sobestätigt sih, dass Abshirme�ekte in der Tat die Bindungsenergie der niederenergetishenHauptkomponente sehr stark beein�ussen. Somit lässt sih eine Abweihung des energeti-shen Abstandes der beiden Hauptkomponenten um ein paar Hundert meV ohne weiteresdurh eine leiht untershiedlihe Polarisierbarkeit der Umgebung erklären.Ein weiterer Untershied zwishen den N1s-Spektren von DBTTF-F4TCNQ und TTF-TCNQ einerseits und DBTTF-TCNQ andererseits liegt im energetishen Abstand des zur2. Hauptkomponente gehörenden Shake-up Satelliten. Im Fall von DBTTF-TCNQ beträgtdieser 1, 9 eV, in den in diesem Abshnitt betrahteten CT-Komplexen dagegen 2, 9 bzw.
2, 8 eV. Dies ist zwar auf den ersten Blik ein Widerspruh, jedoh muss berüksihtigtwerden, dass sih die Kristallstruktur der CT-Komplexe grundlegend voneinander unter-sheidet (Abshnitt 5.3). In DBTTF-TCNQ liegen gemishte Stapel beider Moleküle vor,wohingegen TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ aus getrennten Stapeln aufgebaut sind.Wie in Abshnitt 2.2 erläutert wurde, resultiert hieraus eine untershiedlihe elektronisheStruktur der CT-Komplexe. Im Fall getrennter Stapel bilden sih jeweils entlang der Sta-pel eindimensionale dispersive Energiebänder aus, wohingegen die elektronishe Strukturvon CT-Komplexen mit gemishten Stapeln dreidimensionalen Charakter hat. Daher istes niht überrashend, dass elektronishe Anregungen von TCNQ− bzw. F4TCNQ− inTTF-TCNQ bzw. DBTTF-F4TCNQ andere Energien besitzen als in DBTTF-TCNQ.Infolgedessen ist es trotz des untershiedlihen energetishen Abstandes naheliegend, den2. Shake-up Satelliten in den N1s-Spektren der beiden CT-Komplexe der 2. Hauptkompo-nente zuzuordnen.IntensitätTCNQ 0 [ps · eV℄ IntensitätTCNQ− [ps · eV℄ Ladungsübertrag z1609 1806 0, 53 e−Tabelle 10.3.: Integrierte Intensitäten der im N1s-Spektrum von TTF-TCNQ beobahteten Hauptkom-ponenten einshlieÿlih der zugehörigen Shake-up Satelliten. Gemäÿ Gleihung 10.1 wurde hierausder Ladungstransfer z berehnet.



92 Kapitel 10: Bestimmung des LadungstransfersIntensitätF4TCNQ 0 [ps · eV℄ IntensitätF4TCNQ− [ps · eV℄ Ladungsübertrag z112 1714 0, 94 e−Tabelle 10.4.: Integrierte Intensitäten der im N1s-Spektrum von DBTTF-F4TCNQ beobahtetenHauptkomponenten einshlieÿlih der zugehörigen Shake-up Satelliten. Gemäÿ Gleihung 10.1 wurdehieraus der Ladungstransfer z berehnet.Zusammenfassend lässt sih festhalten, dass sih der Ladungsübertrag in TTF-TCNQ undDBTTF-F4TCNQ analog zu DBTTF-TCNQ bestimmen lässt. In Tabelle 10.3 sind fürTTF-TCNQ die integrierten Intensitäten der beiden Hauptkomponenten einshlieÿlih derShake-up Satelliten angegeben. Gemäÿ Gleihung 10.1 wurde daraus ein Ladungstransfervon
z = 0, 53 e−berehnet. In der Literatur wurde der Ladungstransfer von TTF-TCNQ sowohl durhRöntgenbeugung als auh Raman-Spektroskopie bestimmt [51,53℄. Hiermit wurden Wertevon zXRD = 0, 55 e− und zRa = 0, 59 e− gefunden. Der in diesem Abshnitt ermittelte Wertdes Ladungstransfers stimmt sehr gut damit überein.

Für DBTTF-F4TCNQ sind die integrierten Intensitäten der beiden Hauptkomponenteninklusive Shake-up Satelliten in Tabelle 10.4 zusammengefasst. Aus diesen ergibt sih einLadungstransfer von
z = 0, 94 e−.Mittels Röntgenbeugung an Einkristallen von DBTTF-F4TCNQ wurde demgegenüber einLadungsübertrag von zXRD = 1 e− bestimmt [58℄.
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Abbildung 10.4.: S2p-Detailspektren von TTF-TCNQ (links) und DBTTF-F4TCNQ (rehts). Im S2p-Spektrum von TTF-TCNQ treten zwei hemish vershobene Hauptkomponenten auf, die neutralemund einfah positiv geladenem TTF zugeordnet werden können. Demgegenüber ähnelt das S2p-Spektrum von DBTTF-F4TCNQ eher der typishen Dublettstruktur eines p-Orbitals. Ein Ladungs-transfer wird in diesem Spektrum niht beobahtet.



Abshnitt 10.2: TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ 93IntensitätTTF 0 [ps · eV℄ IntensitätTTF+ [ps · eV℄ Ladungsübertrag z1768 2454 0, 58 e−Tabelle 10.5.: Aus den integrierten Intensitäten der beiden im S2p-Detailspektrum beobahteten Kom-ponenten lässt sih ebenfalls der Ladungsübertrag in TTF-TCNQ berehnen.10.2.2. S2p-DetailspektrenDie S2p-Detailspektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ sind in Abbildung 10.4gezeigt. Im Untershied zu DBTTF-TCNQ sind im S2p-Spektrum von TTF-TCNQ zweihemish vershobene Hauptkomponenten sihtbar. Beide weisen die typishe Dublett-struktur eines p-Orbitals auf, allerdings besitzt die höherenergetishe Komponente eineetwas gröÿere Gauÿbreite. Es liegt nahe, diese beiden Komponenten als Emissionen ver-shieden geladener TTF-Moleküle im CT-Komplex zu interpretieren. Die bei einer gröÿerenBindungsenergie liegende Komponente muss dabei auf TTF+, die niederenergetishe aufneutrales TTF zurükgehen. Weiterhin tritt ein sehr breiter Shake-up Satellit auf, derkeiner der beiden Linien eindeutig zugeordnet werden kann.In Tabelle 10.5 sind die integrierten Intensitäten beider S2p-Komponenten und der darausberehnete Ladungsübertrag angegeben. Die Intensität des Shake-up Satelliten wurde nihtberüksihtigt. Im Rahmen der Ungenauigkeiten, die zum einen durh die Anpassung selbstund zum anderen durh die Vernahlässigung des Shake-up Satelliten entstehen, stimmt derhier ermittelte Ladungsübertrag von z = 0, 58 e− sehr gut mit dem aus dem N1s-Spektrumbestimmten Wert von z = 0, 53 e− überein.Demgegenüber ähnelt das S2p-Spektrum von DBTTF-F4TCNQ eher der typishen Du-blettstruktur eines p-Orbitals. Zusätzlih tritt zwishen 166 und 169 eV eine Shake-Strukturauf. Direkte Hinweise auf einen Ladungsübertrag von DBTTF auf F4TCNQ �nden sihwie bei DBTTF-TCNQ in diesem Spektrum niht.Diese Beobahtungen sind im Hinblik auf das S2p-Spektrum von DBTTF-TCNQ in-teressant (Abbildung 8.3, links). Im S2p-Spektrum von sowohl DBTTF-TCNQ als auhDBTTF-F4TCNQ gibt es keine Hinweise auf einen Ladungstransfer. Anhand des S2p-Spektrums von TTF-TCNQ lässt sih allerdings der Ladungsübertrag in TTF-TCNQ sehrgenau bestimmen. Dies bestätigt die Vermutung, dass im Fall des Donators DBTTF dietransferierten Elektronen aus den äuÿeren Benzolringen stammen und niht aus der Um-gebung der Fulvalenringe.10.2.3. ValenzspektrenTTF-TCNQ besitzt eine hohe Leitfähigkeit entlang der Stapelahse (Abshnitt 5.3). Dahersollte im Valenzspektrum eine Fermikante sihtbar sein. Wie im oberen Teil von Abbildung10.5 zu erkennen ist, ist dies jedoh niht der Fall. Die gemessene Intensität fällt zur Fer-mienergie hin asymptotish ab und liegt bei dieser nur knapp über null. Dieses Verhaltenist in der Literatur bekannt und ist eine direkte Folge des eindimensionalen Charakters derelektrishen Leitfähigkeit von TTF-TCNQ [34,35, 55, 68℄.
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Abbildung 10.5.: Sekundärelektronenkante und Valenzspektren von TTF-TCNQ (oben) und DBTTF-F4TCNQ (unten). Trotz metallähnliher Leitfähigkeit entlang der Stapelahse, ist in TTF-TCNQ kei-ne Fermikante sihtbar. Dies ist in der Literatur bekannt und eine direkte Folge des eindimensionalenCharakters der elektrishen Leitfähigkeit. Ähnlih hierzu nimmt auh im Fall von DBTTF-F4TCNQdie Intensität des HOMOs asymptotish zur Fermienergie hin ab.Aus der ebenfalls in Abbildung 10.5 gezeigten Sekundärelektronenkante wurde die Aus-trittsarbeit von TTF-TCNQ zu φ = 5, 06 eV bestimmt.Die Sekundärelektonenkante und Valenzspektren von DBTTF-F4TCNQ sind im unterenTeil von Abbildung 10.5 dargestellt. Wie in TTF-TCNQ nimmt die Intensität des HOMOsasymptotish zur Fermienergie hin ab. In DBTTF-F4TCNQ liegen ebenfalls getrennte Sta-pel der beiden Molekülsorten mit einem groÿen molekularen Überlapp innerhalb der Stapelvor. Daher existieren analog zu TTF-TCNQ in Rihtung der Stapel dispersive Bänder,senkreht dazu jedoh niht. Aus dieser ähnlihen elektronishen Struktur resultiert ver-mutlih die zu TTF-TCNQ ähnlihe Form des HOMOs.Als harakteristishe Position des HOMOs wurde daher in Abbildung 10.5 die Bindungs-energie des Maximums abgelesen. Dieser Wert, die Austrittsarbeit und die hieraus be-stimmte Ionisationsenergie von DBTTF-F4TCNQ sind in Tabelle 10.6 angegeben.HOMOMax [eV℄ Austrittsarbeit φ [eV℄ Ionisationsenergie Max [eV℄1,09 4,86 5,95Tabelle 10.6.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und Ionisationsenergie von DBTTF-F4TCNQ



Abshnitt 10.3: Diskussion 9510.3. DiskussionDie mittels XPS bestimmten Werte des Ladungstransfers z der drei untersuhten CT-Komplexe sind in Tabelle 10.7 zusammengefasst. Zusätzlih sind auh die aus der Literaturbekannten Werte angegeben.Trotz kleinerer Abweihungen stimmen die in dieser Arbeit ermittelten Werte sehr gut mitden aus der Literatur bekannten Werten überein.10.3.1. Vergleih: XPS vs. FTIRDen in dieser Arbeit ermittelten Werten des Ladungstransfers liegt die Interpretationzu Grunde, dass die in den N1s-Detailspektren beobahteten Komponenten auf neutra-le bzw. einfah negativ geladene Akzeptor-Moleküle zurükgehen. Direkte Hinweise auf dieExistenz sowohl neutraler als auh einfah positiv geladener Donatormoleküle �nden sihim S2p-Detailspektrum von TTF-TCNQ. Hieraus lässt sih shlieÿen, dass in den CT-Komplexen ein Teil der Donator- und Akzeptormoleküle geladen und ein Teil neutral ist(Abbildung 10.6, links).Es lohnt sih, sih im Vergleih dazu die in Kapitel 6 vorgestellten FTIR-Messungen insGedähtnis zu rufen. In Abbildung 10.7 sind noh einmal die Spektren der infrarotakti-ven Strekshwingung von TCNQ, DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ gezeigt. Im Falle allerdrei Proben ist eine Absorptionsbande der CN-Strekshwingung zu erkennen, deren Anre-gungsenergie sih in Abhängigkeit des Ladungstransfers ändert. Diese Tatsahe impliziert,dass in den drei CT-Komplexen jeweils alle TCNQ-Moleküle die gleihe negative partielleLadung tragen. Nimmt man weiterhin an, dass die Donatormoleküle eine genauso groÿeentgegengesetzte Ladung besitzen, so ergibt sih die im rehten Teil von 10.6 dargestellteLadungsverteilung.Es stellt sih nun die Frage nah den Gründen für diesen sheinbaren Widerspruh. Einemöglihe Erklärung �ndet sih bei Betrahtung der relevanten Zeitskalen beider Messme-thoden. Beim Photoionisationsprozess �ndet eine elektronishe Anregung eines Elektronsin das Vakuum statt. Dieser Vorgang läuft sehr shnell ab, die typishe Dauer beträgt
tXPS ≈ 10−15 s.In IR-Messungen andererseits werden Moleküle zu Shwingungen angeregt. Die Anregungs-energie solher Shwingungen reagiert sehr sensibel auf Änderungen der Abstände einzelnerAtome des Moleküls. Diese Abstände können sih z.B. als Reaktion auf eine neue elektro-nishe Kon�guration des Moleküls ändern. Genau diese Tatsahe wurde zur BestimmungDBTTF-TCNQ TTF-TCNQ DBTTF-F4TCNQXPS z = 0, 37 e−

zN1s = 0, 53 e−
z = 0, 94 e−

zS2p = 0, 58 e−Literaturwerte zXRD = 0, 32 e− zXRD = 0, 55 e−
zXRD = 1 e−

zIR = 0, 46 e− zRaman = 0, 59 e−Tabelle 10.7.: Vergleih der mittels XPS bestimmtenWerte des Ladungstransfers der drei CT-Komplexemit den entsprehenden Literaturwerten. Diese sind entnommen aus [50, 51, 53, 54, 58℄.
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Abbildung 10.6.: Elektrishe Ladung der Donator- und Akzeptormoleküle in den CT-Komplexen wiesie sih aus XPS-Messungen (links) und FTIR-Messungen (rehts) ergibt.des Ladungsübertrages der CT-Komplexe ausgenutzt. Die Geshwindigkeit dieser Methodewird somit durh die Zeit begrenzt, die Atome benötigen, um sih auf eine neue elektroni-she Kon�guration einzustellen. Dies nennt man atomare Relaxation und die entsprehendeZeitkonstante liegt bei tIR ≈ 10−12 s.
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Abbildung 10.8.: Eine Umbesetzung der Ladung der einzelnen Donator- und Akzeptormoleküle aufeiner Zeitskala τ , die zwishen den relevanten Zeitskalen der beiden Messmethoden liegt, kann dieErgebnisse sowohl der XPS- als auh FTIR-Messungen erklären.
z = 0, 50 e− gezeigt.Aber wie lässt sih eine solhe Umbesetzung im Energiediagramm eines Charge-Transfer-Komplexes erklären?Eine Möglihkeit liegt in einer thermishen Umbesetzung der Zustände im Anderson-Modell(Abbildung 10.9). Angenommen im CT-Komplex liegt die Fermienergie bzw. das Ladungs-neutralitätsniveau zwishen dem HOMO des Donators und LUMO des Akzeptors. Dannsind im thermodynamishen Gleihgewiht bei Raumtemperatur sowohl die HOMOs derDonatormoleküle als auh die LUMOs der Akzeptormoleküle teilweise besetzt. Es würde al-so in der Regel ein partieller Ladungsübertrag vorliegen. Greift man jedoh zu einem festenZeitpunkt ein bestimmtes Akzeptormolekül heraus, so ist dessen LUMO entweder besetzt(rehte Hauptkomponente im N1s-Spektrum) oder unbesetzt (linke Hauptkomponente imN1s-Spektrum). Betrahtet man dieses Akzeptormolekül über einen längeren Zeitraum,so wird die Besetzung des LUMOs aufgrund von thermisher Anregung zeitlih variieren.Geshieht dies shnell genug, so erwartet man, wie oben erklärt, im FTIR-Spektrum nureine zur CN-Strekshwingung korrespondierende Absorption, deren Anregungsenergie dermittleren Besetzung des LUMOs entsprehen sollte.Mit diesem Modell lassen sih sowohl die Ergebnisse der XPS- als auh FTIR-Messungenerklären. Allerdings erwartet man hiernah auh eine endlihe Wahrsheinlihkeit dafür,
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Abbildung 10.9.: Energiediagrammeines Charge-Transfer-Komplexes imAnderson-Modell: Die Ergebnisseder XPS- und FTIR-Messungen las-sen sih durh thermishe Umbeset-zung des HOMOs des Donators undLUMOs des Akzeptors erklären.



98 Kapitel 10: Bestimmung des Ladungstransfersdass das LUMO eines Akzeptormoleküls zum Zeitpunkt der XPS-Messung zweifah besetztist, d.h. es müsste noh eine dritte Komponente im N1s-Spektrum zu sehen sein. Da diese imExperiment niht auftritt, handelt es sih hierbei um eine o�ensihtlihe Shwahstelle desModells. Zum gegenwärtigen Zeitpunkt kann als einziger Erklärungsversuh hervorgebrahtwerden, dass diese Wahrsheinlihkeit sehr klein sein könnte und die Komponente daherexperimentell niht beobahtet wird.10.3.2. Molekulare Hybridorbitale in Charge-Transfer-Komplexen?Alternativ lassen sih, wie in Kapitel 6 erläutert wurde, die Infrarotspektren von DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ sehr gut durh die Bildung von Hybridorbitalen zwishen demHOMO des Donators und dem LUMO des Akzeptors erklären (Abbildung 10.10). ImGrundzustand ist das bindende Hybridorbital zweifah besetzt, wodurh sih die Ladungs-trägerkonzentration im Valenzbereih der Donatormoleküle verringert und sih diejenigeder Akzeptormoleküle erhöht. Hybridorbitale setzen sih aus Linearkombinationen der be-teiligten Molekülorbitale zusammen. Daher ergibt sih ein partieller Ladungstransfer aufdas LUMO des Akzeptors je nah Anteil des LUMOs im Hybridorbital.In diesem Modell liegt der gröÿtmöglihe Ladungstransfer bei z = 1 e−. Dies ist genaudann der Fall, wenn das HOMO des Donators und das LUMO des Akzeptors zu gleihenTeilen im Hybridorbital enthalten sind. Somit liefert dieses Modells zugleih eine Erklärungdafür, weshalb keine Charge-Transfer-Komplexe mit einem Ladungsübertrag von z > 1 e−bekannt sind [15℄.Im Folgenden soll daher diskutiert werden, ob sih auh die XP-Spektren anhand der Bil-dung von Hybridorbitalen verstehen lassen.Hybridorbitale zwishen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO führen zu delokalisiertenElektronen zwishen beiden Molekülen. Als Konsequenz dieses Modells sollte die Ladungs-verteilung im Valenzbereih aller Akzeptormoleküle gleih sein. Daher stellt sih die Fra-ge, wie sih im Rahmen dessen das Auftreten von zwei Hauptkomponenten in den N1s-Spektren erklären lässt.Möglih wäre, dass die beiden Komponenten niht wie bisher angenommen auf unter-shiedlihe Akzeptormoleküle, sondern stattdessen auf vershiedene Stiksto�atome in denAkzeptormolekülen zurükgehen. Wie man Abbildung 5.2 rehts entnehmen kann, über-lappen z.B. in DBTTF-TCNQ die Donator- und Akzeptormoleküle niht symmetrish.Der minimale Abstand beider Moleküle liegt zwishen zentraler C-C-Doppelbindung von
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Abbildung 10.10.: Energiediagrammeines Charge-Transfer-Komplexesfür den Fall der Bildung vonHybridorbitalen zwishen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO.



Abshnitt 10.3: Diskussion 99DBTTF und zwei der insgesamt vier Cyano-Gruppen von TCNQ vor. Ohne theoretisheBerehnungen kann zwar niht die genaue Ladungsverteilung eines Hybridorbitals zwishenbeiden Molekülen vorhergesagt werden, jedoh ist zu erwarten, dass die Ladungsverteilungim Valenzbereih der vier Stiksto�atome untershiedlih ist. Die könnte also der Grundfür die beiden beobahteten Hauptkomponenten sein.Allerdings ersheint es aufgrund der Anordnung beider Moleküle in DBTTF-TCNQ amnaheliegendsten, dass die Ladungsverteilung der linken beiden Stiksto�atome einerseitsund die der rehten beiden Stiksto�atome andererseits äquivalent ist. Daher müsste imExperiment ein Intensitätsverhältnis der beiden Hauptkomponenten von 1:1 auftreten, wasjedoh niht der Fall ist.Allgemein sind mit diesem Modell aufgrund der insgesamt vier Stiksto�atome pro Ak-zeptormolekül nur Intensitätsverhältnisse von 1:1 bzw 3:1 für die beiden im N1s-Spektrumauftretenden Komponenten zu erklären. Allerdings wurde beides experimentell niht be-obahtet.



11. Zusammenfassung und AusblikIn dieser Arbeit wurden organishe Charge-Transfer-Komplexe mit Photoelektronenspek-troskopie untersuht. Zu Beginn wurde die Bildung des CT-Komplexes DBTTF-TCNQ imRahmen vershiedener Präparationsmethoden studiert.Hierzu wurden zunähst die beiden Ausgangsmaterialien DBTTF und TCNQ spektrosko-piert. Die Form der Rumpfniveauspektren kann im Fall beider Materialien sehr gut ausden vershiedenen Atompositionen im Molekül erklärt werden. Weiterhin wurden DFT-Gasphasenrehnungen1 zur Erklärung der Spektren für beide Moleküle angefertigt. FürDBTTF ergaben sih dabei gute Übereinstimmungen mit den experimentellen Ergebnissen,d.h. intramolekulare Wehselwirkungen dominieren in diesem Material. Im Fall von TCNQwaren die Ergebnisse der Gasphasenrehnung nur teilweise zufriedenstellend. Es gelang je-doh, die Berehnung des Valenzspektrums zu verbessern, indem das Kristallpotential vonTCNQ als elektrostatisher Hintergrund berüksihtigt wurde. Dies weist darauf hin, dassbei der theoretishen Beshreibung von TCNQ intermolekulare Wehselwirkungen nihtvernahlässigt werden dürfen.Anshlieÿend wurden dünne Shihten von DBTTF-TCNQ auf untershiedlihe Arten prä-pariert. Zum einen wurden kleine Kristallite des CT-Komplexes �üssig präpariert und die-se anshlieÿend im Ultrahohvakuum verdampft. Zum anderen wurden dünne ShihtenDBTTF-TCNQ direkt auf dem Substrat erfolgreih �üssig präpariert. Zusätzlih wurdendünne Shihten DBTTF-TCNQ durh Koverdampfung der beiden Ausgangsmaterialienim UHV hergestellt.Weiterhin wurden DBTTF und TCNQ in einem stöhiometrishen Verhältnis ungleih 1 : 1koverdampft. Die XP-Spektren dieser Komposite entsprahen einer linearen Superpositionder jeweiligen Spektren des CT-Komplexes und des im Übershuss in der Probe vorlie-genden reinen Materials. Hieraus konnte auf eine erfolgreihe Bildung des CT-Komplexesgeshlossen werden.Shlieÿlih wurde eine TCNQ- / DBTTF-Grenz�ähe untersuht. Im Kontaktbereih bei-der Materialien konnte ebenfalls die Bildung des Charge-Transfer-Komplexes nahgewiesenwerden. Die Dike dieser Komplexshiht konnte anhand der Dämpfung der Substratlinienauf d ≈ 3, 6 − 5, 2nm bestimmt werden.Im zweiten Teil der Arbeit stand die Bestimmung des Ladungsübertrages dreier organi-sher Charge-Transfer-Komplexe im Mittelpunkt. Neben DBTTF-TCNQ wurden zwei engverwandte CT-Komplexe untersuht: TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ.Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die N1s-Rumpfniveauspektren gelegt. Im Fall vonDBTTF-TCNQ wurden in der N1s-Emission zwei hemish vershobene Hauptkomponen-ten beobahtet. Es konnte gezeigt werden, dass diese Emissionen auf neutrale bzw. ein-fah negativ geladene TCNQ-Moleküle zurükgehen. Ein mittlerer Ladungsübertrag von1Angefertigt wurden die Rehnungen von Andreas Fuhs und Lars Lauke, BASF SE.
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zDBTTF-TCNQ = 0, 37 e− konnte bestimmt werden.Aus den N1s-Detailspektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4TCNQ wurden Ladungs-überträge von zTTF-TCNQ = 0, 53 e− bzw. zDBTTF-F4TCNQ = 0, 94 e− bestimmt. Im S2p-Rumpfniveau von TTF-TCNQ wurden ebenfalls zwei hemish vershobene Hauptkom-ponenten beobahtet. Hiermit wurde für TTF-TCNQ ein mittlerer Ladungstransfer von
zS2pTTF-TCNQ = 0, 58 e− bestimmt.Aus diesen Ergebnissen lässt sih shlieÿen, dass in den CT-Komplexen auf der Zeitskalader XPS-Messung die transferierten Ladungsträger auf einzelnen Molekülen lokalisiert sind.Interessant ersheint dies im Vergleih zu FTIR-Messungen, die im Rahmen zweier frühererDiplomarbeiten der Universität Heidelberg an den gleihen CT-Komplexen durhgeführtwurden. Aus den Infrarotspektren konnte geshlossen werden, dass alle Akzeptormoleküledie gleihe partielle Ladung tragen.Ursahe für diese untershiedlihen Resultate sind vermutlih die vershiedenen Zeitska-len, auf denen die den beiden Messmethoden zugrundeliegenden physikalishen Prozesseablaufen. Eine XPS-Messung ist mit einer typishen Dauer von 10−15 s a. drei Gröÿenord-nungen shneller als eine FTIR-Messung. Daher können die experimentell abweihendenLadungsverteilungen durh eine thermishe Umbesetzung der Ladungsträger erklärt wer-den. Voraussetzung hierfür ist, dass diese Umbesetzung auf einer Zeitskala abläuft, dieshneller ist als die relevante Zeitskala der FTIR-Messung, jedoh langsamer als diejenigeder XPS-Messung.Energetish lässt sih eine solhe thermishe Umbesetzung am zufriedenstellendsten an-hand des Anderson-Modells erklären.Andererseits sheint in Charge-Transfer-Komplexen die Bildung von Hybridorbitalen zwi-shen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO möglih. Hiermit lassen sih zum einen dieFTIR-Messungen verstehen, zum anderen wird anhand dieses Modells klar, weshalb keineCT-Komplexe mit einem Ladungstransfer von z > 1 e− existieren. Die in dieser Arbeit ge-messenen Spektren lassen sih allerdings weniger zufriedenstellend anhand dieses Modellserklären.Zukünftig sind daher sowohl weitere Experimente als auh theoretishe Berehnungen nö-tig, um die energetishe Struktur von CT-Komplexen eindeutig zu bestimmen. FTIR-Messungen an gekühlten Proben könnten hilfreih zur Klärung der Frage sein, ob dieexperimentell bestimmten Ladungsverteilungen tatsählih auf eine thermishe Umbeset-zung der Zustände im Anderson-Modell zurükgehen. Angenommen dies ist der Fall, soist es durh eine Verringerung der Temperatur eventuell möglih, diese Umbesetzung so-weit zu verlangsamen, dass auh in den IR-Spektren lokalisierte Ladungsträger beobahtetwerden.Andererseits sind DFT-Rehnungen der elektronishen Struktur von Charge-Transfer-Kom-plexen notwendig. Aufgrund der starken intermolekularen Wehselwirkungen in CT-Kom-plexen müssen hierbei sowohl die Kristallstruktur als auh Polarisationse�ekte der Umge-bung berüksihtigt werden. Mit Hilfe der Kristallstruktur könnte sehr genau der Über-lapp zwishen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO bestimmt werden. Anhand dessenlieÿe sih feststellen, ob es tatsählih zu einer Bildung von Hybridorbitalen kommt undinwieweit sih dies in den XP- und UP-Spektren widerspiegelt.
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A. Anhang
A.1. SpektrenIm Folgenden sind die S2p- und UP-Spektren der Komposite zu sehen, die in Abshnitt8.2 aus Gründen der Übersihtlihkeit niht gezeigt wurden.
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Abbildung A.1.: S2p-Detailspektren und Valenzspektren der Komposite aus Abshnitt 8.2.



110 A: AnhangA.2. VerdampfungsparameterIn diesem Abshnitt sind die Verdampfungsparameter der vershiedenen Experimente zu-sammengefasst. Kamen selbst gebaute Quellen zum Einsatz, so ist neben der Verdamp-fungszeit die Quellenspannung, der Quellenstrom, die Temperatur und der Druk in derAufdampfkammer angegeben. Im Fall des Natrium-Dispensers konnte die Temperatur wäh-rend der Verdampfung niht bestimmt werden, daher fehlt diese Angabe.A.2.1. EinzelmaterialienQuelle Spannung [V℄ Strom [A℄ Temp. [°C℄ Druk [mbar℄ Zeit Anmerk.DBTTF 2,6 0,41 138 3 · 10−7 45 minTCNQ 2,6 0,46 163 7 · 10−7 60 min ITO gesput.Tabelle A.1.: Verdampfungsparameter der Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ.A.2.2. Charge-Transfer-KomplexeQuelle Spannung [V℄ Strom [A℄ Temp. [°C℄ Druk [mbar℄ ZeitDBTTF-TCNQ 1,2 0,31 106 9 · 10−8 15 minTTF-TCNQ 2,4 0,39 139 4 · 10−7 22 minDBTTF-F4TCNQ 3,1 0,45 170 8 · 10−8 40 minTabelle A.2.: Verdampfungsparameter der drei CT-Komplexe: DBTTF-TCNQ, TTF-TCNQ undDBTTF-F4TCNQ.A.2.3. Komposite TCNQ / DBTTFKomposit Quelle Spannung [V℄ Strom [A℄ Temp. [°C℄ Druk [mbar℄ ZeitTCNQ 0,64 / TCNQ 2,6 0,46 163
1 · 10−7 45 minDBTTF 0,36 DBTTF 2,1 0,36 110TCNQ 0,53 / TCNQ 2,6 0,46 163
3 · 10−7 30 minDBTTF 0,47 DBTTF 2,3 0,38 125TCNQ 0,35 / TCNQ 2,6 0,46 163
8 · 10−7 30 minDBTTF 0,65 DBTTF 2,6 0,41 138Tabelle A.3.: Verdampfungsparameter der Komposite aus TCNQ und DBTTF.



Abshnitt A.2: Verdampfungsparameter 111A.2.4. Grenz�ähe TCNQ / DBTTFShritt Quelle Spannung [V℄ Strom [A℄ Temp. [°C℄ Druk [mbar℄ Zeit0 TCNQ 2,2 0,42 149 6 · 10−7 20 min1 DBTTF 2,6 0,41 140 4 · 10−7 2 s2 DBTTF 2,6 0,41 138 3 · 10−7 4 s3 DBTTF 2,6 0,41 137 2 · 10−7 8 s4 DBTTF 2,4 0,40 136 2 · 10−7 16 s5 DBTTF 2,4 0,40 136 2 · 10−7 30 s6 DBTTF 2,5 0,40 137 2 · 10−7 60 s7 DBTTF 2,5 0,40 137 2 · 10−7 120 s8 DBTTF 2,5 0,40 137 2 · 10−7 240 s9 DBTTF 2,5 0,40 137 2 · 10−7 480 s10 DBTTF 2,5 0,40 137 2 · 10−7 960 s11 DBTTF 2,5 0,40 137 1, 5 · 10−7 1800 sTabelle A.4.: Verdampfungsparameter des Grenz�ähenexperiments TCNQ / DBTTF.A.2.5. Interkalationsexperiment TCNQ / NaShritt Quelle Spannung [V℄ Strom [A℄ Temp. [°C℄ Druk [mbar℄ Zeit0 TCNQ 2,5 0,42 149 6 · 10−7 13 min1 Na 2,3 5,8 - 5 · 10−8 2 s2 Na 2,3 5,8 - 4 · 10−8 4 s3 Na 2,3 5,9 - 4 · 10−8 8 s4 Na 2,2 6,0 - 4 · 10−8 16 s5 Na 2,2 6,0 - 4 · 10−8 30 s0b TCNQ 2,5 0,42 149 2 · 10−7 15 min5b Na 2,5 6,2 - 4 · 10−8 1 min6 Na 2,5 6,2 - 4 · 10−8 1 min7 Na 2,5 6,2 - 5 · 10−8 2 min8 Na 2,5 6,1 - 5 · 10−8 4 min9 Na 2,6 6,4 - 5 · 10−8 8 min10 Na 2,5 6,1 - 5 · 10−8 16 minTabelle A.5.: Verdampfungsparameter der Interkalation von Natrium in eine TCNQ-Shiht. Das Ex-periment wurde an zwei Tagen durhgeführt. Hieraus erklären sih die Shritte 0b und 5b.
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