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Photoelektronenspektroskopie an organischen Charge-Transfer-Komplexen: In
dieser Arbeit wurden diinne Schichten des organischen Charge-Transfer-(CT-) Kom-
plexes Dibenzotetrathiafulvalen-Tetracyanoquinodimethan (DBTTF-TCNQ) sowie
zwei seiner Derivate mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht. Hierzu wur-
den zunéchst die Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ spektroskopiert und mit
DFT-Gasphasenrechnungen verglichen. Fiir DBTTF zeigte sich eine gute Uberein-
stimmung zwischen Experiment und Rechnung, im Fall von TCNQ traten einige
Abweichungen auf. Zur Priaparation von DBTTF-TCNQ wurden drei Verfahren ge-
nutzt: (1) Verdampfung des fliissig praparierten CT-Komplexes, (2) Fliissigpripara-
tion direkt auf dem Substrat unter einer Argon-Atmosphére und (3) Koverdampfung
der beiden Einzelmaterialien mit variierendem Donator- / Akzeptor-Verhéltnis. An-
hand der XP- und UP-Spektren konnte fiir alle drei Methoden die Bildung des
CT-Komplexes nachgewiesen werden. Im Fall der Proben mit stéchiometrischem
Verhiltnis ungleich 1:1 zeigten die Spektren eine Mischung des CT-Komplexes und
des im Uberschuss vorhandenen Einzelmaterials. Zusitzlich wurde eine Grenzfli-
che TCNQ / DBTTF prépariert und es konnte die Bildung des CT-Komplexes
im Kontaktbereich beider Materialien nachgewiesen werden. Im weiteren Verlauf
der 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-
Tetrafluorotetracyanoquinodimethan (DBTTF-F4TCNQ) experimentell zu bestim-
men. Es wurde dabei eine gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten beobachtet.
Weiterhin zeigten die Spektren, dass die transferierten Ladungstriager auf der Zeits-
kala der XPS-Messung auf einzelnen Molekiilen lokalisiert sind.

Photoelectron spectroscopy on organic charge-transfer-complexes: In this the-
sis, the organic charge-transfer-(CT-)complex Dibenzotetrathiafulvalene-Tetracyano-
quinodimethane (DBTTF-TCNQ) as well as two of its derivatives were examined by
photoelectron spectroscopy. First, the spectra of the source materials DBTTF and
TCNQ were analyzed and compared to DFT calculations. In case of DBTTF, good
agreement could be observed, whereas there were some deviations for TCNQ. Thin
film layers of DBTTF-TCNQ were prepared by three methods: (1) evaporation of
solution grown crystals, (2) drop casting under inert argon atmosphere and (3) co-
evaporation of source materials with varying donor / acceptor ratios. The measured
spectra confirmed the formation of the CT-complex for all samples. In case of stoi-
chiometric ratios unequal to 1:1, the spectra showed a mixture of the CT-complex
and neutral excess molecules. Additionally, an interface of TCNQ / DBTTF was
examined and the formation of the CT-complex in the intermixing layers could be
confirmed. In the further course of the thesis, TCNQ ™~ was analyzed by intercalating
sodium into a TCNQ layer. The findings of these measurements were then used to de-
termine the transferred charge of DBTTF-TCNQ, Tetrathiafulvalene-TCNQ (TTF-
TCNQ) and DBTTF-Tetrafluorotetracyanoquinodimethane (DBTTF-F4TCNQ).
The results are in good agreement to literature values. Notably, the transferred
charge is localized on single molecules on the timescale of the XPS measurement.
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1. Einleitung

Organische Halbleiter gewinnen als Funktionsmaterialien in den letzten Jahren mehr und
mehr an Bedeutung. Die Griinde fiir diese Entwicklung sind vielfiltig. Zum einen sind
elektronische Bauelemente aus organischen Materialien potentiell giinstig in der Herstel-
lung. Fiir anorganische Halbleiter wie Silizium und die verschiedenen Verbindungshalbleiter
ist die intensive Aufreinigung und anschlieftende Kristallzucht sehr energieaufwendig und
damit teuer. Demgegeniiber konnen organische Materialien im Rahmen der vielféltigen eta-
blierten Verfahren der organischen Chemie hergestellt werden. Weiterhin lassen sich viele
organische Materialien mit Hilfe géngiger Losungsmittel fliissig prozessieren. Dies erdffnet
die prinzipielle Moglichkeit, elektronische Bauelemente in Zukunft zu drucken und somit
die Herstellungskosten weiter zu senken.

Zum anderen erschliefien sich durch die Verwendung organischer Halbleiter Anwendungen,
die im Rahmen der konventionellen Halbleitertechnologie gar nicht bzw. nur sehr einge-
schriankt vorstellbar sind. Erwdhnt sei in diesem Zusammenhang die Realisierung flexibler
Bauelemente, wie z.B. zusammenrollbarer Displays, oder auch die Verwirklichung trans-
parenter Elektronik, wie z.B. durchsichtiger Solarzellen, die auf Glasfassaden aufgebracht
werden konnten.

Ein weiterer Vorteil organischer halbleitender Materialien liegt schliefslich in der Tatsa-
che, dass deren elektronische aber auch chemische Eigenschaften sehr sensibel auf kleine
Anderungen in der molekularen Struktur reagieren. Deren gezielte Variation eréffnet die
Aussicht, organische Halbleiter mit speziellen Eigenschaften fiir den jeweiligen Anwen-
dungszweck maftzuschneidern.

Trotz all dieser positiver Eigenschaften waren organische halbleitende Materialien lange
Zeit nur von wissenschaftlichem Interesse. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden
erste Experimente mit Anthracenkristallen gemacht und deren elektrische Eigenschaften
untersucht [I2]. Die Entdeckung von Elektrolumineszenz in organischen Kristallen in den
1960er Jahren fiihrte zwar schon 1970 zur Entwicklung der ersten funktionsfahigen orga-
nischen Leuchtdiode (OLED, engl. fiir Organic Light Emitting Diode) [3,4]. Allerdings
hatte diese gegeniiber heutigen OLEDs den entscheidenden Nachteil, dass aufgrund der
relativ grofen Dicke der molekularen Kristalle eine sehr grofse Betriebsspannung nétig
war [5]. In den 1970er Jahren gelang Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shi-
rakawa die Dotierung von Polymeren, wofiir diese im Jahr 2000 den Nobelpreis fiir Chemie
erhielten [6].

Erst in den 1980er Jahren nahm schlieflich das Interesse an elektronischen Bauteilen aus
organischen Halbleitern zu. Grund hierfiir waren unter anderem die Entwicklung der ers-
ten effizienten Solarzelle aus Polymeren und die Realisierung moderner OLEDs sowohl aus
halbleitenden Polymeren als auch aus organischen Molekiilen [7-10]. Weiterhin fallt in die-
se Zeit auch die Entwicklung des ersten organischen Feldeffekttransistors (OFET, engl. fir
Organic Field E ffect Transistor) [11].
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Heute werden elektronische Bauelemente aus organischen Halbleitern bereits in ersten kom-
merziellen Produkten verwendet. So werden auf der OLED-Technologie basierende Displays
seit einigen Jahren in Smartphones sowie Digitalkameras erfolgreich eingesetzt. Im Jahr
2007 stellte Sony den ersten kommerziell erhdltlichen OLED-Fernseher vor, welcher eine
Bilddiagonale von 11”7 besaf. In den néchsten Monaten wollen LG und Samsung OLED-
Fernseher mit jeweils einer Bilddiagonale von 55” auf den Markt bringen.

Demgegeniiber gestaltete sich die Markteinfithrung organischer Solarzellen zwar schwie-
riger. Trotzdem werden Solarmodule aus Polymeren seit einigen Jahren von der Firma
Konarka vertrieben und noch in diesem Jahr plant die Firma Heliatek den Markteintritt
mit Solarzellen aus Oligomeren.

Auch wenn die Entwicklung in der organischen Elektronik in den letzten Jahren rasant
verlief, besitzen organische Bauelemente nach wie vor etliche Nachteile gegeniiber anor-
ganischen Bauteilen. Neben Problemen mit der Lebensdauer sind hier z.B. die Effizienzen
organischer Solarzellen und Leuchtdioden zu nennen, die teilweise recht deutlich unter den-
jenigen ihrer anorganischen Pendants liegen. Verantwortlich ist hierfiir unter anderem die
vergleichsweise schlechte elektrische Leitfahigkeit organischer Halbleiter. Diese resultiert
aus der in der Regel amorphen Struktur der Materialien und der damit verkniipften gerin-
gen Beweglichkeit der Ladungstriager. Zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit kénnen
entweder bekannte Materialien dotiert werden oder es miissen neue Materialien gefunden
werden, die z.B. aufgrund einer speziellen Morphologie bessere elektrische Eigenschaften
aufweisen.

Eine weitere Ursache fiir geringe Effizienzen organischer Bauteile liegt héufig in einer
schlechten Bandanpassung und daraus resultierend der Ausbildung energetischer Barrieren
zwischen den verschiedenen funktionellen Schichten. Ahnlich wie im Fall der elektrischen
Leitfahigkeit ist auch zur Verbesserung der Bandanpassung die Entwicklung neuer Mate-
rialen mit geeigneten elektronischen Eigenschaften notwendig.

In dieser Arbeit werden organische Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) untersucht.
Hierbei handelt es sich um kristalline Materialien, die durch die Mischung von Donator-
und Akzeptormolekiilen entstehen. Bei der Bildung des CT-Komplexes kommt es zu einem
Ladungsiibertrag z von den Donatoren auf die Akzeptoren, dessen Gréfe die elektrischen
Eigenschaften des Komplexes mafsgeblich beeinflusst.

Ein Reiz dieser Materialien liegt in ihren vielfdltigen Figenschaften, die sehr stark von
den bei der Herstellung verwendeten Donator- und Akzeptormaterialien abhéngen. So-
mit sind CT-Komplexe eine Materialklasse, deren physikalische Eigenschaften sich, analog
zu den anorganischen Verbindungshalbleitern, durch Kombination verschiedener Donator-
und Akzeptormolekiile variieren lassen. Unter diesem Gesichtspunkt ist ein grundlegendes
Verstédndnis organischer CT-Komplexe sehr wichtig, um deren Eigenschaften in Zukunft
durch geeignete Wahl der Ausgangsmaterialien eventuell gezielt einstellen zu kénnen.
Weiterhin sind CT-Komplexe gerade wegen ihres Aufbaus aus Donator- und Akzeptormole-
kiilen von grundlegendem wissenschaftlichem Interesse. So kénnen anhand ihrer elektroni-
schen Eigenschaften die physikalischen Vorgénge bei der Dotierung organischer Halbleiter
untersucht werden. Aufserdem kénnen CT-Komplexe als Modellsysteme organischer Solar-
zellen verstanden werden und kénnen somit auch in diesem Forschungsfeld einen hilfreichen
Beitrag leisten.

In dieser Arbeit werden drei verschiedene CT-Komplexe charaktertisiert: Dibenzotetra-
thiafulvalen-Tetracyanoquinodimethan (DBTTF-TCNQ), Tetrathiafulvalen-TCNQ (TTF-



TCNQ) und DBTTF-Tetrafluorotetracyanoquinodimethan (DBTTF-F4TCNQ). Obwohl
diese eng miteinander verwandt sind, unterscheidet sich der jeweils beobachtete Ladungs-
iibertrag deutlich. Auferdem besitzen die drei CT-Komplexe unterschiedliche Kristallstruk-
turen und daraus resultierend verschiedene elektrische Eigenschaften.

Die betreffenden Materialien wurden bereits im Rahmen zweier Diplomarbeiten an der
Universitdt Heidelberg mit Hilfe verschiedener Analysemethoden, darunter insbesondere
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie, untersucht [12,[13]. Die Photoelektronen-
spektroskopiemessungen dieser Arbeit sollen dazu komplementir sowohl bisherige Ergeb-
nisse bestétigen als auch neue Einblicke liefern.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zum Verstdndnis dieser Arbeit notwendigen theoretischen
Grundlagen behandelt. Im ersten Teil werden die Eigenschaften organischer Halbleiter
vorgestellt und die Unterschiede gegeniiber anorganischen Halbleitern erlautert. Im zweiten
Teil werden schliefslich Charge-Transfer-Komplexe eingefithrt und ihre fiir diese Arbeit
relevanten Eigenschaften aufgezeigt.

2.1. Eigenschaften organischer Halbleiter

Organische Halbleiter konnen in zwei Materialklassen eingeteilt werden: kleine Molekiile
und Polymere. Da sich diese Arbeit ausschlieflich mit kleinen Molekiilen beschéftigt, be-
schrénkt sich dieser Abschnitt darauf, die wichtigsten Grundlagen dieser einzufiihre !|. Die
hierbei vorgestellten Konzepte kéonnen jedoch ohne allzu groffen Aufwand auf Polymere
iibertragen werden.

2.1.1. Hybridorbitale in organischen Materialien

Anorganische Materialien liegen in der Regel in kristalliner Form vor. Aufgrund dessen
bewegen sich die Elektronen anorganischer Halbleiter in einem periodischen Potential der
Atomkerne. Dies fithrt zur Ausbildung der Bandstruktur dieser Materialien. Die Elektronen
sind dabei delokalisiert. Das energetisch héchste voll besetzte Band heifst Valenzband, das
dariiber liegende unbesetzte Band Leitungsband.

Um die halbleitenden Eigenschaften organischer Materialien zu verstehen, muss die elek-
tronische Struktur des Kohlenstoffatoms, des Grundbausteins organischer Halbleiter, be-
trachtet werden. Im Grundzustand ist die Elektronenkonfiguration des C-Atoms

(15%)(25%) (2p) (2py)-

Geht ein Kohlenstoffatom jedoch eine atomare Bindung mit anderen Atomen ein, so ist es
energetisch giinstiger, wenn eines der beiden 2s-Elektronen in das noch freie 2p,-Orbital
angehoben wird und sich aus den vier besetzten Atomorbitalen Hybridorbitale bilden.
Bei diesen Hybridorbitalen handelt es sich um Linearkombinationen der urspriinglichen
Atomorbitale, die einen sehr groRen Uberlapp mit den Elektronen der an das C-Atom
bindenden Nachbaratome besitzen. Hierdurch wird die Bindungsenergie vergrofert.

Es gibt drei mogliche Hybridisierungen im Falle des Kohlenstoffatoms, die alle in Abbildung
211 dargestellt sind. Fiir die elektronischen Eigenschaften von Polymeren und organischen

'Die verschiedenen Quellen befinden sich dabei in [T4-16].
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Abbildung 2.1.: Verschiedene Hybridisierungen des Kohlenstoff-Atoms: Grundlage vieler elektronischer
Eigenschaften organischer Halbleiter ist die sp?-Hybridisierung. Hierbei mischen 2s-, 2p,- und 2p,,-
Elektronen und es entstehen drei sp?-Hybridorbitale, die zueinander einen Winkel von 120 ° aufweisen.
Ein unhybridisiertes p.-Orbital verbleibt hierbei und trigt zu den konjugierten Doppelbindungen bei.
Abbildung entnommen aus [17] und iiberarbeitet.

Molekiilen ist die sogenannte sp?-Hybridisierung am wichtigsten, weshalb diese nun genauer
betrachtet wird.

Bei dieser Hybridisierung mischen die beiden 2p,- und 2p,-Elektronen und das verbliebene
2s-Elektron und es entstehen drei Hybridorbitale, die alle in der xy-Ebene liegen und
zueinander einen Winkel von 120 ° einnehmen (Abbildung 2.1]). Jedes dieser Orbitale ist mit
einem Elektron besetzt. Das verbliebene Elektron befindet sich in dem noch unverédnderten
2p,-Orbital.

2.1.2. HOMO und LUMO

Grundlage der elektronischen Eigenschaften von Polymeren und organischen Molekiilen
sind sogenannte 7-Elektronensysteme. Sie entstehen, wenn mehrere sp?-hybridisierte Koh-
lenstoffatome eine Bindung eingehen. In diesem Fall bilden die zwischen je zwei Atomen
iiberlappenden sp?-Orbitale sogenannte o-Bindungen. Diese sind sehr stark zwischen den
Atomen lokalisiert und liefern den grofsten energetischen Beitrag zur Bindung. Zusétzlich
mischen die nach oben und unten herausragenden 2p,-Orbitale und bilden 7-Orbitale, deren
Elektronen nur schwach zur molekularen Bindung beitragen und iiber alle an der Bindung
teilnehmenden Atome delokalisiert sind. In Abbildung ist dies fiir Benzol gezeigt.
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delokalisierte
m-Elektronen

o-Bindungen 6 p,-Orbitale

Abbildung 2.2.: Elektronische Konfiguration von Benzol: Den gréBten energetischen Beitrag zur Bin-
dung leisten die sehr stark zwischen den jeweiligen Atomen lokalisierten o-Elektronen. Zusatzlich
gibt es ober- und unterhalb des Sechsrings ein delokalisiertes System von w-Elektronen. Abbildung
entnommen aus [18] und iiberarbeitet.

Aufgrund des schwachen energetischen Beitrages der m-Elektronen zur Bindung erfolgt die
kleinste mogliche elektronische Anregung organischer Halbleiter vom hochsten bindenden
m-Orbital in das niedrigste antibindende 7*-Orbital (siehe Abbildung2.3]). Diese beiden Or-
bitale werden HOMO (engl. fir Highest O ccupied M olecular Orbital) und LUMO (engl.
fiir Lowest U noccupied M olecular Orbital) genannt. Im weitesten Sinne entsprechen sie
dem Valenz- und Leitungsband in anorganischen Halbleitern.

o*-Orbitale

antibindende Orbitale

LUMO m*-Orbitale

Abbildung 2.3.: Energetische Lage

der Energieniveaus eines typischen

HOMO T-Orbitale organischen Halbleiters: Die kleins-
te mogliche elektronische Anregung

findet vom HOMO in das LUMO
o-Orbitale statt.

Energie

bindende Orbitale

Organische Halbleiter konnen sowohl in kristalliner Form vorliegen, dann in der Regel
durch Van-der-Waals Krifte gebunden, als auch als amorphe Schichten. Im Fall amorpher
Schichten muss beriicksichtigt werden, dass sich die chemische Umgebung der einzelnen
Molekiile statistisch unterscheidet. Daher unterscheiden sich auch die intermolekularen
Wechselwirkungen, wie z.B. Abschirmeffekte aufgrund der Polarisation der Umgebung.
Die statistische rdumliche Unordnung fithrt somit zu einer statistischen energetischen Un-
ordnung, weshalb im Gegensatz zu einkristallinen Materialien in amorphen Schichten eine
gaufformige Verteilung der HOMO- und LUMO-Zusténde vorliegt (Abbildung 2:4]). Der
typische energetische Abstand von HOMO und LUMO organischer Materialien liegt im
Bereich zwischen 1,5 und 3,5€V.
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Abbildung 2.4.: HOMO und LUMO Position von organischen Molekiilen in der Gasphase verglichen
mit Molekiilkristallen und amorphen Schichten. Die Breite der gaulférmigen Verteilung der HOMO
und LUMO Zustinde einer amorphen Schicht liegt typischerweise bei o = 80 — 120 meV, die Breite
der Bander in Molekiilkristallen ist aufgrund der schwachen Van-der-Waals Bindung in der Regel
weniger als 100 meV. Abbildung entnommen aus [19] und iiberarbeitet.

2.1.3. Dotierung organischer Halbleiter

Makroskopisch gilt fiir die elektrische Leitfahigkeit eines Festkorpers
o = enpu, (2.1)

wobei n die Ladungstrigerdichte und g deren Beweglichkeit bezeichnet. Mikroskopisch
muss fiir organische amorphe Schichten zwischen intramolekularer und intermolekularer
Leitfahigkeit unterschieden werden. Innerhalb eines Molekiils liegen in der Regel kon-
jugierte m-Elektronensysteme vor, so dass die Elektronen und Locher iiber das gesamte
Molekiil delokalisiert sind. Der elektronische Uberlapp zwischen den verschiedenen Mole-
kiilen ist jedoch klein, weshalb es nicht zur Ausprigung einer ausgedehnten Bandstruktur
wie im Falle anorganischer Halbleiter kommt. Stattdessen liegt hopping transport vor, der
dadurch charakterisiert ist, dass die Ladungstréiger von einem Molekiil zum néchsten ,hiip-
fen*. Hierdurch wird die Mobilitdt p organischer Halbleiter begrenzt und liegt in der Regel
nur zwischen 1075 und 10! cm?/Vs [14].

Eine Moglichkeit zur Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit organischer Materialien liegt
nach Gleichung 2Tl darin, die Ladungstragerdichte n zu erhohen. Dies ist durch Dotierung
der organischen Materialien moglich, wie man es auch von anorganischen Halbleitern kennt.
Zur n-Dotierung wird dabei ein Reduktionsmittel, also Atome oder Molekiile mit einer
kleinen Ionisationsenergie, in die organische Schicht eingebracht. Aus deren HOMO wird
dann ein Elektron in das LUMO der zu dotierenden Molekiile iibertragen und es entstehen
freie Elektronen. Analog dazu wird zur p-Dotierung ein Oxidationsmittel, also ein Material
mit groker Elektronenaffinitat, in das organische Material eingebracht (Abbildung 23]
links).

Wenngleich die derartige Dotierung organischer Halbleiter prinzipiell funktioniert, so ist
die Dotiereffizienz deutlich geringer als bei der Dotierung anorganischer Halbleiter [20/21].
Sind z.B. bei der Dotierung von Silizium Dotierkonzentrationen von einigen ppm (engl.
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p-Dotierung p-Dotierung
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Abbildung 2.5.: Links: einfaches Modell der p-Dotierung eines organischen Halbleiters. Aufgrund der
groBen Elektronenaffinitit des Dotanten nimmt dieser ein Elektron aus dem HOMO eines benach-
barten Matrixmolekiils auf und es entsteht ein freies Loch. Rechts: Alternativer Dotiermechanismus:
Das LUMO des Dotanten und das HOMO eines Matrixmolekiils bilden ein bindendes und ein antibin-
dendes Hybridorbital. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist bei Raumtemperatur das bindende
Orbital mit einer sehr groBen Wahrscheinlichkeit zweifach besetzt. Somit liegt kein freies Loch im
HOMO der Matrixmolekiile vor und es erklart sich die geringe Dotiereffizienz [22].

fiir parts per million) iiblich, so werden im Falle organischer Materialien in der Regel
Dotierkonzentrationen von einigen Prozent verwendet.

Die Griinde hierfiir sind noch nicht endgiiltig gekldrt, jedoch haben kiirzlich SALZMANN
et al. zur Erkldrung einen alternativen Dotiermechanismus vorgeschlagen [22]. Dieser ist
im rechten Teil von Abbildung ebenfalls am Beispiel der p-Dotierung eines organischen
Halbleiters gezeigt.

Anstelle des Transfers eines Elektrons vom HOMO eines Matrixmolekiils ins LUMO des
Dotanten gibt es in UPS-Messungen Hinweise dafiir, dass sich molekulare Hybridorbitale
zwischen HOMO und LUMO bilden. Im Grundzustand wire dann das bindende energetisch
tiefer liegende Hybridorbital zweifach besetzt, das hoher liegende antibindende Orbital un-
besetzt. Zur Erzeugung eines freien Ladungstragers miisste dementsprechend ein Elektron
erst thermisch in das unbesetzte antibindende Hybridorbital angeregt werden und dies
wiirde die geringe Dotiereffizienz plausibel machen.

Es muss betont werden, dass es sich hierbei zwar um eine mogliche Erklarung der geringen
Dotiereffizienz organischer Halbleiter handelt, es jedoch noch etliche weitere Erklarungs-
versuche gibt und weiterhin intensiv auf diesem Gebiet geforscht wird [23H25].

2.1.4. Organische Solarzellen

In organischen Materialien kénnen durch die Absorption von Photonen analog zu anor-
ganischen Halbleitern Elektron-Loch-Paare, sogenannte Exzitonen, angeregt werden. Die
Absorptionskoeffizienten hierfiir sind mit typischerweise 10° cm ™! sogar noch einmal gréker
als fiir viele direkte anorganische Halbleiter [26]. Daher ist es moglich, Diinnschichtsolar-
zellen aus organischen Materialien herzustellen. Aufgrund der geringen Hérte vieler orga-
nischer Stoffe sind im Unterschied zu anorganischen Materialien sogar flexible Solarzellen
produzierbar.
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Die Bindungsenergie eines Exzitons kann mit Hilfe des Wasserstoffmodells zu

1 4 13,6
By = ———1¢ o 222y (2.2)

2 (4mepe, )2 h? €2

abgeschétzt werden. Hierbei ist €, die relative Dielektrizitédtszahl des entsprechenden Ma-
terials. Fiir Silizium hat diese einen Wert von ¢, = 12. Typische Bindungsenergien von
Exzitonen in Silizium liegen daher im Bereich der thermischen Energie. In anorganischen
Solarzellen angeregte Elektron-Loch-Paare liegen somit in der Regel als voneinander ge-
trennte Ladungstriager vor.

Typische relative Dielektrizitdtszahlen organischer Materialien dagegen liegen bei 3 bis 4.
Dies fiihrt zu Bindungsenergien von Exzitonen in organischen Halbleitern von fast 1eV.
Zur effizienten Trennung der gebundenen Elektron-Loch-Paare miissen daher alternative
physikalische Konzepte genutzt werden.

hv
A Exciton .

IR ETRETRE S

Donator Akzeptor

ITO

Donator

Energie

Akzeptor

Metallkontakt

+

Abbildung 2.6.: Aufbau und Funktionsweise einer ,,Bilayer-Heterojunction-Solarzelle™: Die in den bei-
den organischen Materialien angeregten Exzitonen diffundieren zur Grenzfliche, wo dann aufgrund
der unterschiedlichen lonisationsenergien und Elektronenaffinititen von Donator und Akzeptor die
Ladungstrennung stattfindet.

In Abbildung 2.6list links der Aufbau einer organischen ,Bilayer-Heterojunction-Solarzelle®
bestehend aus einem Donator- und einem Akzeptormaterial gezeigt. Treffen Photonen auf
diese Solarzelle, so werden in beiden organischen Halbleitern Exzitonen angeregt. Diese
konnen dann zur Grenzfliche zwischen beiden Materialien diffundieren. Dort findet auf-
grund der unterschiedlichen Ionisationsenergien und Elektronenaffinititen beider Phasen
die Ladungstrennung statt (Abbildung 2.6, rechts).

Die Effizienz einer solchen organischen Solarzelle ist jedoch deutlich geringer als die {ibli-
cher anorganischer Zellen. Grund hierfiir ist unter anderem, dass die angeregten Exzitonen
nur an der Grenzfliche zwischen Donator und Akzeptor getrennt werden kénnen. Somit
miissen diese sehr weit durch die organischen Schichten diffundieren und der Grofteil re-
kombiniert vor Erreichen der Grenzschicht. Zudem ist, wie oben beschrieben, die elektrische
Leitfdhigkeit in organischen Halbleitern deutlich geringer als in anorganischen kristallinen
Materialien wie z.B. Silizium, was den anschliefsenden Transport zu den Kontakten er-
schwert.
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2.2. Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe)

Organische Charge-Transfer-Komplexe erregten bereits Anfang der 1970er Jahren grofe
Aufmerksamkeit durch die Entdeckung einer metalldhnlichen elektrischen Leitfahigkeit in
TTF-TCNQ. Diese hat bei 66 K einen maximalen Wert von 1,5 - 10*Q tem~! cm und
betriigt bei Raumtemperatur noch 5- 102 Q 'em~!. Damit liegt sie nur ca. 3 Gréfenord-
nungen unter der Leitfihigkeit von Kupfer [15,27]. In der Folgezeit wurde eine Vielzahl
neuer CT-Komplexe hergestellt und charakterisiert und 1980 schlieflich mit (TMTSF)2PFg
der erste organische Supraleiter entdeckt [28]29].

Charge-Transfer-Komplexe sind kristalline Materialien, deren Elementarzelle aus zwei ver-
schiedenen Molekiil- bzw. Atomsorten in einem festen stéchiometrischen Verhéltnis, hdufig
1:1 oder 2:1, besteht. Bei einem der beiden Konstituenten handelt es sich dabei um ein
Donator- beim anderen um ein Akzeptormaterial. Bei der Bildung des CT-Komplexes wird
Ladung von den Donatoren auf die Akzeptoren iibertragen, es entstehen also Molekiilionen,
wobei es sich nicht zwangslaufig um eine volle Elementarladung pro Molekiil bzw. Atom
handeln muss.

Voraussetzung fiir einen solchen Ladungstransfer z ist, dass dabei Energie frei wird, also

AE = IEDonator - EAAkzeptor - EM <0 (2-3)

gilt. Hier bezeichnet IEponator die Ionisationsenergie des Donators, FAaseptor die Elek-
tronenaffinitdt des Akzeptors und Fy; die Madelungenergie, die aufgrund der Coulomban-
ziehung zwischen den Ionen bei der Bildung des Komplexes frei wird.

Da die in dieser Arbeit untersuchten organischen CT-Komplexe allesamt ein stochiometri-
sches Verhaltnis von 1:1 aufweisen, wird im Folgenden nur auf solche Materialien einge-
gangen. Charakteristisch fiir die Kristallstruktur dieser CT-Komplexe ist die Anordnung
der Donator- und Akzeptormolekiile in Stapeln. Es konnen dabei entweder getrennte oder
gemischte Stapel der beiden Molekiilsorten vorliegen (Abbildung 2.7).

2.2.1. Bedeutung fiir die organische Elektronik

Die Untersuchung von Charge-Transfer-Komplexen ist sowohl von grundlegendem wissen-
schaftlichen Interesse als auch aus technischer Sicht relevant. In wissenschaftlicher Hinsicht
konnen anhand von CT-Komplexen die fundamentalen physikalischen und chemischen Vor-
génge zwischen Donator- und Akzeptormolekiilen untersucht werden. Wie weiter oben be-
schrieben sind diese unter anderem wichtig fiir die Dotierung organischer Halbleiter oder
auch fiir die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Donator- und Akzeptormaterial
in organischen Solarzellen.

Im Bereich der organischen Photovoltaik liegt auch eine vorstellbare Anwendung von
Charge-Transfer-Komplexen. Im Fall von CT-Komplexen mit getrennten Stapeln liegen
auf mikroskopischer Skala regelméfig angeordnete Donator- / Akzeptorgrenzschichten vor,
so dass optisch angeregte Exzitonen sehr schnell getrennt werden sollten. Zusétzlich be-
sitzen solche CT-Komplexe hiufig eine gute Leitfihigkeit entlang der Stapelachse. Daher
konnen die freien Ladungstriger nach der Trennung sehr schnell zu den Elektroden der
Solarzelle transportiert werden.
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In organischen Feldeffekttransistoren wurden CT-Komplexe bereits erfolgreich sowohl als
aktives Material als auch als Elektrodenmaterial eingesetzt [30-32]. In OFETS, in denen so-
wohl fiir die Elektroden als auch das aktive Material CT-Komplexe genutzt wurden, wurde
dabei eine sehr gute Bandanpassung beobachtet [33]. Zusédtzlich sind CT-Komplexe sehr
stabil an Luft, was ein Vorteil gegeniiber vielen anderen organischen Materialien ist.

2.2.2. Elektrische Eigenschaften

Fiir die elektrischen Eigenschaften von CT-Komplexen ist entscheidend, ob im Kristall
gemischte oder getrennte Stapel der beiden Konstituenten vorliegen (Abbildung 2.7)). Ist
ein CT-Komplex aus gemischten Stapeln aufgebaut, so handelt es sich um einen Halbleiter
bzw. Isolator. Liegen im CT-Komplex dagegen getrennte Stapel der Donator- und Ak-
zeptormolekiile vor, so kann dieser entweder halbleitende oder metallische Eigenschaften
aufweisen. Liegt metallische Leitfahigkeit vor, so ist diese stark anisotrop. In Richtung der
Stapelachse ist sie in der Regel um einige Grofenordnungen hoher als senkrecht dazu.

Empirisch beobachtet man, dass die Morphologie von CT-Komplexen sehr stark mit der
Grofse des Ladungsiibertrages z korreliert. CT-Komplexe mit einem kleinen Ladungstrans-
fer bilden in der Regel gemischte Stapel, solche mit einem grofen Ladungstransfer getrennte
Stapel aus. Im Folgenden werden CT-Komplexe mit getrennten Stapeln genauer betrach-
tet.

g
g
pl
>
N

W]
N
N

W)
N
N

AN
A

>
N

>
N
W)
il
>
N

2
g
bl

A”  Abbildung 2.7.: Es gibt sowohl CT-
Komplexe, in denen gemischte Sta-
pel der beiden Konstituenten vorlie-
gen als auch solche, in denen die bei-
den Partner in getrennten Stapeln
angeordnet sind. Hiervon abhingig
Halbleiter oder Halbleiter oder sind die elektrischen Eigenschaften

Isolator Metall des CT-Komplexes. Abbildung ent-
nommen aus [I5] und iiberarbeitet.

g
N
O
N
>
b

T

Aufgrund des ionischen Charakters der Bindung ist in CT-Komplexen der molekulare Ebe-
nenabstand kleiner als in organischen Kristallen, in denen nur Van-der-Waals Bindungen
vorliegen. Entlang der planaren Stapel iiberlappen sich daher die 7-Elektronen benachbar-
ter Molekiile sehr stark, was die Ausbildung eindimensionaler Leitungsbénder mit einer
typischen Breite von 200 - 500 meV entlang der Stapelachse zur Folge hat [15,341[35]. Die
daraus resultierenden elektrischen Eigenschaften hingen von der Struktur der Stapel ab
und konnen in der Ndherung freier Elektronen hergeleitet werden.
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Abbildung 2.8.: Peierls-Ubergang in einem CT-Komplex mit getrennten Stapeln und einem Ladungs-
transfer von z = 1. Links: Oberhalb des Phaseniibergangs sind die Molekiile in den Stapeln dquidi-
stant angeordnet, das Leitungsband ist halb gefiillt und der CT-Komplex besitzt metallischen Cha-
rakter. Rechts: Unterhalb der Phaseniibergangstemperatur Tp dimerisieren die Molekiile. Hierdurch
dndert sich die Ausdehnung der 1. BZ und das Leitungsband ist voll besetzt. Der CT-Komplex ist
also ein Halbleiter. Entnommen aus [I5] und (iberarbeitet.

Die Energie freier Elektronen ist gegeben durch

R2k?

E(k) = ot (2.4)
wobei k der Wellenvektor und m die Elektronenmasse ist. Bei periodischen Randbedin-
gungen liegen die mdglichen Zustinde im k-Raum &quidistant und fiir die Zustandsdichte
gilt . .

D(k)=2- 9 = o (2.5)
Hierbei ist L die Lange des Kristalls. Der Faktor 2 resultiert daraus, dass nach dem Pauli-
Prinzip jeder Zustand mit zwei Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt werden kann.
Bei T' = 0 besetzen N Elektronen die Zustédnde bis zum Fermi-Wellenvektor kp, es gilt
also
kp kr T,
N = D(k)dk = / —dk. (2.6)

—kp —kp T

Hieraus ergibt sich fiir den Fermi-Wellenvektor

™
wobei n = N/L die Elektronendichte entlang der Stapelachse bezeichnet. Sind die Molekiile
innerhalb der Stapel des CT-Komplexes dquidistant mit Abstand a angeordnet, dann reicht
die 1. Brillouinzone (1. BZ) von k = —7/a bis 7/a. Gilt weiterhin fiir den Ladungstransfer
bei der Bildung des Komplexes z < 2, so folgt fiir die Elektronendichte n < 2/a. Setzt man
dies in Gleichung 2.7 ein, so ergibt sich
77
kp < —. 2.8
P (2.8)

Somit ist das Leitungsband partiell gefiillt (Abbildung 2.§], links) und der CT-Komplex
besitzt metallischen Charakter.
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In vielen CT-Komplexen mit getrennten Stapeln beobachtet man bei einer gewissen Tem-
peratur Tp einen Peierls-Phaseniibergang. Unterhalb dieser Temperatur liegt eine periodi-
sche Gitterverzerrung der Stapel vor, hervorgerufen von den Phononen im Kristall mit
Wellenvektor ¢ = 2kp. Als Folge dessen besitzen diese CT-Komplexe auch im Fall eines
Ladungstransfer z < 2 keine metallische Leitfahigkeit sondern halbleitende Eigenschaften.
Dies wird im Folgenden fiir einen Ladungstransfer von z = 1 genauer betrachtet.

Im Fall eines Ladungstransfers von z = 1 gilt fiir die Elektronendichte n = 1/a und fiir
den Fermi-Wellenvektor nach Gleichung 2.7]

kr = 7/2a. (2.9)

Somit besitzt die von den Phononen hervorgerufene Gitterverzerrung einen Wellenvektor
q = 7/a. Da jedoch andererseits ¢ = 27/ gilt, betragt die Periode dieser Gitterverzerrung
2a. Folglich findet eine Dimerisierung der Molekiile innerhalb der Stapel statt.

Dadurch &ndert sich die Ausdehnung der 1. BZ, diese reicht nur noch von k = —7m/2a bis
7/2a. Dies heift jedoch, dass das Leitungsband voll besetzt ist und der CT-Komplex daher
halbleitenden Charkter besitzt. (Abbildung 2.8 rechts).

Aufgrund des eindimensionalen Charakters der elektrischen Leitfihigkeit von CT-Kom-
plexen werden diese hiufig als Modellsysteme zur Untersuchung physikalischer Eigenschaf-
ten in niedrigdimensionalen Systemen genutzt [34H36].



3. Experimentelle Grundlagen

Nach den theoretischen Grundlagen im letzten Kapitel werden in diesem Kapitel die fiir
diese Arbeit nétigen experimentellen Grundlagen erldutert. Der erste Abschnitt fithrt dabei
in die verwendete Messmethode Photoelektronenspektroskopie ei. Im zweiten Abschnitt
werden die genutzten experimentellen Aufbauten im Detail vorgestellt.

3.1. Photoelektronenspektroskopie

3.1.1. Prinizpielle Funktionsweise

Photoelektronenspektroskopie, auch Photoemissonsspektroskopie genannt, basiert auf dem
externen photoelektrischen Effekt, wonach Atome, die mit Photonen geniigend grofer Ener-
gie bestrahlt werden, Elektronen emittieren. Durch Messung der kinetischen Energie dieser
Photoelektronen und Vergleich mit der Anregungsenergie des Lichtes kann die Bindungs-
energie der Elektronen im Atom bestimmt werden. Dieses Messprinzip ist in Abbildung
[B.Il anhand eines anorganischen Halbleiters veranschaulicht.

Ein einfallendes Photon befreit in dem hier dargestellten Fall ein Rumpfelektron aus dem
Halbleiter. Aufgrund der Energieerhaltung gilt

hv = Epin + ¢Pr0be + Ekin, (31)

wobei FEyi, die Bindungsenergie des Elektrons relativ zur Fermienergie Fr und ¢probe die
Austrittsarbeit der Probe ist. Da jedoch das Spektrometer leitend mit der analysierten
Probe verbunden ist, besitzen Probe und Spektrometer eine horizontal verlaufende Fermi-
energie. Daraus folgt fiir die kinetische Energie der Elektronen im Spektrometer

FEyin spektr. = Fiin + (@Probe — @Spektrometer)- (3.2)

Setzt man Gleichung in B.1] ein, so ergibt sich nach einigen Umformungen fiir die
Bindungsenergie des Elektrons

Epin = hv — ¢Spektrometer - Ekin,Spektrometer- (33)

Fiir Elektronen aus dem Valenzband funktioniert das Messprinzip selbstverstindlich ana-
log.

Man kann somit mittels Photoelektronenspektroskopie die Bindungsenergie der verschie-
denen Elektronen der Probe relativ zur Fermienergie bestimmen ohne die Austrittsarbeit

'Die hierfiir genutzte Quelle befindet sich in [37]
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Abbildung 3.1.: Grundprinzip der Photoelektronenspektroskopie: Ein einfallendes Photon ionisiert die
Probe aufgrund des externen photoelektrischen Effektes. Durch Messung der kinetischen Energie des
resultierenden Elektrons im Spektrometer kann auf die Bindungsenergie des Elektrons im Festkérper
zurlickgeschlossen werden.

®pProbe der Probe zu kennen. Voraussetzung hierfiir ist allerdings, dass Probe und Spektro-
meter elektrisch leitend miteinander verbunden sind. Daher muss bei der Probenpréaparati-
on ein elektrisch leitendes Material als Substrat verwendet werden. Auch die untersuchten
Materialien selbst miissen in ausreichendem Mafie elektrisch leitfihig sein. Dies ist jedoch
bei diinnen organischen Schichten in der Regel der Fall.

Zusétzlich muss die Austrittsarbeit ¢spekirometer des Spektrometers bekannt sein. Diese
wird mit Hilfe einer metallischen Probe (in der Regel Silber) durch Messung der Fermi-
kante bestimmt.

3.1.2. Aufbau eines Photoelektronenspektrometers

Der Aufbau eines typischen Photoelektronenspektrometers ist in Abbildung gezeigt.
Als Photonenquelle kann hiufig sowohl eine Rontgenrohre als auch eine Heliumgasent-
ladungslampe genutzt werden. Kommt eine Rontgenrohre zum FEinsatz, spricht man von
XPS (engl. fir X -ray P hotoelectron Spectroscopy), im Falle einer Heliumgasentladungs-
lampe von UPS (engl. fir Ultraviolett P hotoelectron Spectroscopy). Zusétzlich werden
auch an Synchrotrons Photoelektronenspektrometer betrieben, was dann als SXPS (engl.
fiir Synchrotron X -ray P hotoelectron S pectroscopy) bezeichnet wird. Grofer Vorteil hier-
bei ist, dass am Synchroton die Lichtenergie gezielt variiert werden kann. Aufserdem ist
der Photonenfluss deutlich hoher als bei Verwendung einer einfachen Rontgenrohre.
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Zur energieaufgelosten Messung der Photoelektronen verwenden Anlagen einen sphérischen
Halbkugelanalysator, an den sich ein Elektronendetektor anschlieft.

Halbkugel-
analysator

Réntgen-
monochromator

: Réntgenanode 1

Schleuse

Abbildung 3.2.: Aufbau eines ty-
pischen Photoelektronenspektrome-
ters: Als Photonenquelle kann so-
wohl eine Réntgenréhre als auch eine
Heliumgasentladungslampe genutzt
werden. Die Photoelektronen wer-
den mit Hilfe eines Halbkugelana-
lysators energieaufgelost detektiert.
Abbildung entnommen aus [37] und
iiberarbeitet.

Réntgenanode 2

Rontgenrdhre

Die fiir XPS verwendeten Rontgenrohren nutzen in der Regel entweder Magnesium oder
Aluminium als Anode und produzieren dementsprechend Photonen mit einer Energie von
1253, 6 bzw. 1486, 6 eV. Kommt kein Monochromator zum Einsatz betragen die Linienbrei-
ten 0,7 bzw 0,85¢eV. In den verschiedenen fiir diese Arbeit verwendeten Anlagen kommt
eine monochromatisierte Aluminium-Anode zum Einsatz. Hierdurch verringert sich die
Linienbreite auf 0,3 — 0,4 ¢eV.

He-Gasentladungslampe

Zur Messung von Valenzzustidnden kommt in vielen Photoemissionsspektrometern eine
differenziell gepumpte Gasentladungslampe zum Einsatz, die im Normalfall mit Helium
betrieben wird. Grund hierfiir ist, dass der Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation von
Valenzelektronen bei kleinen Lichtenergien deutlich grofer ist als im Fall von Rontgen-
strahlung. In der Gasentladung kommt es zu mehreren Emissionen mit charakteristischer
Energie, deren relative Intensitédten zueinander sich durch den Helium Druck beeinflussen
lassen. Normalerweise dominiert die Hel-Emission mit einer Energie von 21,2eV, durch
Verringerung des Druckes in der Lampe kann jedoch auch die Hell-Emission mit einer
Energie von 40,6eV genutzt werden.

Synchrotron-Strahlung

Im Falle von Synchrotron-Strahlung kann die Lichtenergie in einem grofien Bereich einge-
stellt werden. Hierdurch lassen sich zum einen die Wirkungsquerschnitte fiir die lonisation
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bestimmter elektronischer Zusténde gezielt beeinflussen. Zum anderen lisst sich dadurch
die Informationstiefe der Messung variieren.

Halbkugelanalysator

Die kinetische Energie der Photoelektronen wird mit Hilfe eines Halbkugelanalysators be-
stimmt, dessen Funktionsprinzip in Abbildung B.3] skizziert ist. Die von der Probe kom-
menden Photoelektronen treten durch einen Eintrittsspalt zwischen zwei metallische Halb-
kugeln ein, zwischen denen ein homogenes elektrisches Feld E herrscht. Elektronen, fiir die
Zentripetalkraft Fy gleich elektrischer Kraft Fy gilt,

mv2

FZ:TZQ'E:FeI, (34)
durchqueren den Analysator mittig (griine Flugbahn in Abbildung [B.3)). Hier beschreibt R
den mittleren Radius der beiden Hemisphéren. Die kinetische Energie dieser Elektronen

1 1
Ekin:§mv2:§'R'e'EEE0 (35)

entspricht der sogenannten Passenergie Ejy. Elektronen mit geringfiigig hoherer oder nied-
rigerer kinetischer Energie als Fy konnen den Analysator ebenfalls durchqueren (blaue und
rote Flugbahn in Abbildung B.3]), befinden sich jedoch am Ausgang des Analysators nicht
mehr in der Mitte, sondern jeweils ndher an einer der beiden Kugelschalen. Elektronen,
deren kinetische Energie zu stark von FEjy abweicht, gelangen nicht an den Ausgang des
Analysators und werden von den Hemisphéren absorbiert.

Fiir Elektronen, die den Analysator gerade noch erfolgreich durchqueren, liegt die kineti-
sche Energie bei ca. Fy £+ 5% [37]. Die spektrale Auflosung des Spektrometers kann daher
mittels Passenergie Fj eingestellt werden, indem das zwischen den beiden Halbkugelscha-
len anliegende elektrische Feld variiert wird. Aus einer kleineren Passenergie Fj resultiert
dabei eine hohere spektrale Auflésung, allerdings verringert sich gleichzeitig die gemessene
Intensitdt und somit das Signal- / Rauschverhéltnis. Um wéhrend der Aufnahme eines
Spektrums eine konstante spektrale Aufléosung zu gewéhrleisten, variiert man nicht Fy,
sondern legt eine Retardierspannung Uy vor dem Analysator an, die die zu messenden
Elektronen auf die Passenergie Fy abbremst bzw. beschleunigt.

Die aus dem Halbkugelanalysator austretenden Elektronen werden schliefslich je nach Anla-
ge entweder mit mehreren Channeltrons oder einer Channelplate detektiert. Hierbei han-
delt es sich um Elektronenverfielfacher, in denen durch Sekundirelektronenemission im
Vakuum eine Elektronenlawine entsteht, die dann als elektrischer Strom nachgewiesen
wird.

3.1.3. Informationstiefe

Wie in Gleichung 3.3 gezeigt, kann mittels Photoemissionsspektroskopie die Bindungsener-
gie von Elektronen in Atomen durch Messung der kinetischen Energie der entsprechenden
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Abbildung 3.3.: Halbkugelanalysator wie er in Photoelektronenspektrometern zur energieaufgeldsten
Messung von Elektronen verwendet wird: Die Photoelektronen treten durch einen Eintrittsspalt in
zwei Halbkugeln ein, zwischen denen ein homogenes elektrisches Feld herrscht. Durch das Krifte-
gleichgewicht von Zentripetalkraft und elektrischer Kraft kénnen nur Elektronen, deren kinetische
Energie in einem engen Bereich liegt, den Analysator erfolgreich durchqueren.

Photoelektronen bestimmt werden. Bedingung hierfiir ist jedoch, dass die Photoelektro-
nen nicht inelastisch gestreut werden, bevor sie das Spektrometer erreichen. Durch einen
inelastischen Streuprozess verlieren sie Energie, weshalb nicht mehr auf ihre urspriingliche
kinetische Energie und damit auch auf die Bindungsenergie im Atom zuriickgeschlossen
werden kann. Inelastisch gestreute Elektronen tragen daher nur zum Untergrund und zu
Satellitenlinien bei.

In Abbildung [B.4] ist die mittlere freie Wegldnge von Elektronen in verschiedenen Ma-
terialien in Abhéngigkiet ihrer kinetischen Energie aufgetragen. Diese startet fiir kleine
kinetische Energien bei ca. 25 A, durchliuft bei einer kinetischen Energie von 50eV ein
Minimum bei ca. 5 A und steigt danach wurzelférmig in Abhingigkeit der Energie an. Die
Informationstiefe von Photoelektronenspektroskopiemessungen liegt bei ca. 3-5 mal der
mittleren freien Weglidnge. Elektronen aus tieferen Bereichen der Probe werden praktisch
mit 100%iger Wahrscheinlichkeit inelastisch gestreut. Folglich ist Photoelektronenspektro-
skopie eine sehr oberflichensensitive Messmethode.

Es gibt zwei Moglichkeiten, um die Oberflichensensitivitit einer Messung zu beeinflussen.
Zum einen kann bei Messung mit Synchrotronlicht die Anregungsenergie variiert werden,
wodurch sich bei fester Bindungsenergie eines Elektrons nach Gleichung B3] die kinetische
Energie des resultierenden Photoelektrons beeinflussen ldsst. Fiir hochste Oberflachensen-
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sitivitit sollte hv so gewdhlt werden, dass Fyi, = 50eV gilt. Zum anderen lisst sich die
Probe gegeniiber dem Analysator verkippen. Durch Messung bei verschiedenen Austritts-
winkeln 1dsst sich hierdurch die von den Elektronen in der Probe zuriickgelegte Strecke
verandern, so dass die Informationstiefe variiert wird.

3.1.4. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Bei XPS wird Rontgenstrahlung zur Anregung der Probe genutzt. Bei den in dieser Arbeit
genutzten Anlagen kommt dabei eine monochromatisierte Aluminium-Anode zum Einsatz.
Die dadurch entstehende Al-K, Strahlung hat eine Energie von 1486, 6 eV und eine Linien-
breite von weniger als 300 meV. In Abbildung[F.5list ein XP-Ubersichtsspektrum einer zuvor
mit Ar"-Ionen geiitzten Indiumzinnoxidprobe gezeigt. Alle relevanten Emissionslinien sind
hierbei indiziert worden und es ist angegeben, von welchem Element die entsprechenden
Elektronen stammen, und ob es sich um Rumpfniveaulinien oder um Augerlinien handelt.

Rumpfniveaulinien: Die Bindungsenergie eines Rumpfniveauelektrons ist charakteristisch
fiir das Atomorbital, aus dem das Elektron stammt. Die Bindungsenergien von Atomor-
bitalen kénnen durch Loésen der Schrédingergleichung bestimmt werden. Durch Vergleich
der gemessenen Bindungsenergie mit berechneten Werten kann so sowohl das Element als
auch das genaue Orbital ermittelt werden, aus dem ein bestimmtes Elektron stammt.

Augerlinien: Zusitzlich zu Rumpfniveaulinien finden sich in XP-Ubersichtsspektren im-
mer auch Augerlinien. Beim Auger-Prozess, der in Abbildung veranschaulicht ist, wird
zu Beginn ein Rumpfelektron ionisiert. Anschlieffend relaxiert ein zweites Rumpfelektron
aus einem energetisch hoher liegenden Orbital in das frei gewordene energetisch tiefer
liegende Orbital. Die dabei frei werdende Energie wird von einem dritten Elektron (das
sogenannte Augerelektron) aufgenommen, welches dadurch das Atom verlassen kann. Au-
gerlinien werden mit drei Buchstaben bezeichnet. Der erste Buchstabe gibt die Schale
des Elektrons an, das zu Beginn das Atom verlassen hat, der zweite Buchstabe benennt
die urspriingliche Schale des relaxierenden Elektrons und der dritte Buchstabe bezeichnet
schlieRlich die Ursprungsschale des Augerelektrons.
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Abbildung 3.5.: XP-Ubersichtsspektrum von Indiumzinnoxid: Von allen drei in der Probe enthaltenen
Elementen sind Rumpfniveaulinien zu sehen. Desweiteren treten Auger-Emissionen von Indium und
Sauerstoff auf. Die Probe wurde zuvor durch Art-lonen gereinigt. Daraus resultiert die Ar2p-Emission.

Die kinetische Energie eines Augerelektrons ist eindeutig durch die drei am Prozess be-
teiligten Elektronen bzw. Schalen bestimmt und damit unabhéngig von der Energie der
Anregungsstrahlung. Andererseits ist die kinetische Energie von Rumpfelektronen nach
Gleichung B3] abhéngig von der Photonenenergie. Deshalb lassen sich Auger- und Rumpf-
niveaulinien voneinander unterscheiden, indem eine Probe mit unterschiedlichen Lichtener-
gien vermessen wird, wie es z.B. mit Synchrotonlicht bzw. mit mehreren Anoden moglich
ist.

Chemische Zusammensetzung
Die Intensitét einer Rumpfniveaulinie in einer XPS-Messung wird von verschiedenen Fak-
toren beeinflusst:

e dem Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation des betreffenden Atomorbitals,

e der mittleren freien Weglénge eines Elektrons mit der entsprechenden kinetischen
Energie,

e der Nachweiseffizienz des Analysators fiir ein Elekton mit der entsprechenden kine-
tischen Energie,

e der Konzentration des betreffenden Elementes in der Probe.

Die ersten drei Faktoren sind fiir die verschiedenen XPS-Anlagen, in Abhéngigkeit der
genutzten Anregungsenergie, in sogenannten Atomic Sensitivity Factors (ASFs) zusam-
mengefasst. Unter Beriicksichtigung dieser kann aus dem Intensititsverhéltnis der verschie-
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Abbildung 3.6.: Auger-Prozess: Im ersten Schritt wird ein Rumpfniveauelektron emittiert. Im zwei-
ten Schritt geht ein zweites Elektron von einem energetisch hoher liegenden Zustand in den nun
freien niedrigeren Zustand iiber. Die dabei frei werdende Energie wird auf ein drittes Elektron, das
Augerelektron (ibertragen, das daraufhin ebenfalls das Atom verl3sst.

denen Rumpfelektronenlinien die relative chemische Zusammensetzung der untersuchten
Probe bestimmt werden. Diese Anwendungsmoglichkeit von XPS wird auch ESCA (engl.
fiir Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) genannt.

Spin-Bahn-Kopplung

Die Form von XP-Rumpfniveauspektren ist abhingig vom Bahndrehimpuls des entspre-
chenden Atomorbitals. Ist dieses ein s-Orbital (Bahndrehimpuls [ = 0), so findet man im
XP-Spektrum eine Singulett-Linie. Handelt es sich jedoch um ein Orbital mit Bahndre-
himpuls [ # 0, so treten Dublett-Linien auf. Dieser Effekt wird als Spin-Bahn-Kopplung
bezeichnet. Er ldsst sich durch Betrachtung des Gesamtspins des ionisierten Atoms nach
der Photoionisation verstehen.

Vor der Photoionisation eines Rumpfelektrons liegt eine voll besetzte Atomschale vor, de-
ren Gesamtdrehimpuls j = 0 ist. Der Photoionisationsprozess fithrt zu einem Loch in
dieser Schale. Daher entspricht der Gesamtdrehimpuls dieser Atomschale nach der Pho-
toionisation dem Gesamtdrehimpuls des Loches. Im Falle eines s-Orbitals gibt es nur einen
moglichen Endzustand des Gesamtdrehimpulses, ndmlich s = 7 = 1/2. Kam das Photo-
elektron jedoch aus einem Atomorbital mit [ # 0, so koppeln Spin s und Bahndrehimpuls
[ des Loches zum Gesamtdrehimpuls j und es gibt jeweils zwei mégliche Endzusténde:

1. j=10+s
2. 5=1—s.

Da diese beiden Endzustinde eine unterschiedliche Energie besitzen, sind im Spektrum
zwei Komponenten sichtbar, deren Intensitétsverhiltnis durch die Entartung der Zusténde
bestimmt ist. Die Entartung eines Zustandes mit festem Drehimpuls j ist durch die Anzahl
moglicher Werte der Quantenzahl m bestimmt und betragt 2j + 1.
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Aufgrund dieser Uberlegungen werden im Falle eines p-Orbitals die Endzustinde j = 3/2
und j = 1/2 erwartet, wobei ersterer vierfach und letzterer zweifach entartet ist und sich
somit ein Intensitétsverhéltnis der beiden Komponenten von 2:1 ergibt. Im Falle eines d-
Orbitals gibt es die Endzustinde j = 5/2 und j = 3/2 mit einem Intensitétsverhéltnis von
3:2 usw..

Wichtig hierbei ist, dass es sich bei der Spin-Bahn-Kopplung nicht um zwei verschiedene
Zustinde des Atoms handelt, die bereits vor der Photoionisation vorliegen, sondern dass
es sich um zwei unterschiedliche Zustédnde des ionisierten Atoms handelt. Daher bezeichnet
man diesen Effekt als Endzustandseffekt (engl. final-state-effect).

Chemische Verschiebung

Die Bindungsenergie eines Rumpfelektrons ist abhingig von der Valenzelektronendichte
des jeweiligen Atoms im Festkorper. Dieser Effekt wird chemische Verschiebung genannt.
Er kann genutzt werden, um die Oxidationsstufe der verschiedenen Elemente einer Probe
zu bestimmen.

Verstehen ldsst sich die chemische Verschiebung sehr gut anhand eines einfachen Modells,
in welchem die Valenzelektronen als delokalisierte um das Atom auf einer Kugelschale
angeordnete Ladungen betrachtet werden. Erhélt ein Atom ein zusétzliches Valenzelektron,
so erhoht sich in diesem Modell die Ladung auf der Kugelschale um die Rumpfelektronen.
Dies fiihrt zu einem zusétzlichen konstanten elektrischen Potential

—e
47T80R

Ao = (3.6)
im Innern der Kugelschale, also am Ort aller Rumpfelektronen. Hierbei wurde angenom-
men, dass R der Radius der Kugelschale ist. Dieser kann ndherungsweise mit dem mittleren
Abstand der Valenzelektronen vom Atomkern gleichgesetzt werden. Dieses konstante elek-
trische Potential hat eine Verringerung der Bindungsenergien aller Rumpfelektronen um

62

47T60R

AE = —e- A¢e = (3.7)
zur Folge (Anmerkung: Bindungsenergien sind negativ, weshalb hier eine Energieinderung
AFE > 0 zu einer geringeren Bindungsenergie fiihrt).

Es muss betont werden, dass es sich hierbei um eine sehr einfache Abschitzung handelt.
In der Realitét unterscheidet sich die Grofse der chemischen Verschiebung fiir die verschie-
denen Orbitale der Rumpfelektronen eines Atoms. Verantwortlich hierfiir ist die Tatsache,
dass entgegen obiger Annahme die Ladungsdichte der Valenzelektronen nur niherungsweise
einer geladenen Kugelschale entspricht. Aufgrunddessen ist das von den Valenzelektronen
verursachte elektrische Potential rdumlich nicht konstant. Dementsprechend ist die che-
mische Verschiebung eines Rumpfelektrons abhingig von der speziellen Geometrie seines
Orbitals.

Weiterhin unterscheidet sich die Grofe der chemischen Verschiebung fiir verschiedene Ele-
mente. Der Grund hierfiir sind unterschiedliche Abschirmeffekte in den verschiedenen Ele-
menten, die in obiger Abschétzung nicht beriicksichtigt wurden.
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Abbildung 3.7.: Chemische Verschiebung am Beispiel des C1s-Detailspektrums von CuPc. In CuPc gibt
es zwei Arten von Kohlenstoffatomen, die im C1s Spektrum unterschieden werden kénnen. Zusatzlich
treten zwei Satelliten auf [38].

Als Beispiel ist in Abbildung B.7ldas C1s-Detailspektrum von CuPc (Kupfer-Phthalocyanin)
gezeigt. In CuPc gibt es zwei unterschiedliche Arten von Kohlenstoffatomen: Einerseits die-
jenigen in den Benzolringen, die ausschliefslich mit anderen Kohlenstoffatomen gebunden
sind (violett markiert in Abb. B7)) und anderereits diejenigen, die auch mit Stickstoffa-
tomen gebunden sind (griin markiert in Abb. B.7)). Das Cls Spektrum von CuPc besteht
daher aus zwei Hauptkomponenten. Eine Hauptkomponente liegt bei einer Bindungsener-
gie von knapp 285eV und entspricht der C-C-Bindung. Fine zweite Hauptkomponente
liegt bei einer Bindungsenergie von etwas weniger als 286 eV, wobei es sich um die C-N-
Bindung handelt. Grund fiir die etwas grofere Bindungsenergie dieser Elektronen ist die
grofere Elektronegativitdat von Stickstoff gegeniiber Kohlenstoff. Dies fiithrt dazu, dass der
Ladungsschwerpunkt der kovalenten C-N-Bindung n&her beim Stickstoff als beim Kohlen-
stoff liegt und daher Ladung aus dem Valenzbereich der Kohlenstoffatome abgezogen wird,
was geméf Gleichung [3.7] eine hohere Bindungsenergie zur Folge hat.

Zusétzlich zu diesen beiden Hauptkomponenten treten noch zwei Satelliten im Cls-Spek-
trum von CuPc auf, die aus inelastischen Streuprozessen von aus Hauptkomponenten stam-
menden Elektronen herriihren.

Satellitenlinien

Als Satellitenlinien bezeichnet man Linien in Spektren, die mit gewissem energetischen
Abstand anderen Komponenten folgen. Hierfiir gibt es verschiedene physikalische Ursachen,
wobei Shake-up Satelliten und Plasmon Satelliten am bekanntesten sind.

Shake-up Satelliten: Regt ein Photoelektron auf seinem Weg aus der Probe ein anderes
Elektron vom Valenzband ins Leitungsband bzw. vom HOMO ins LUMO an, so verringert
sich seine kinetische Energie um den Wert der optischen Bandliicke. Solche Elektronen
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Abbildung 3.8.: Ag3d-Spektrum einer reinen Silberprobe: Mit einem Abstand von jeweils 4 eV von den
Hauptkomponenten sind zwei Plasmon-Satelliten gut sichtbar.

erscheinen dann im Spektrum bei einer um eben den Wert der Liicke hoheren Bindungs-
energie. Dies ist der Grund fiir die beiden Satellitenlinien im Cls Spektrum von CuPc
(hellviolett und hellgriin markiert in Abbildung B.7). Die optische Bandliicke von CuPc
betragt 1,8eV. In genau diesem Abstand zur zugehorigen Hauptkomponente treten die
Satellitenlinien auf.

Plasmon Satelliten: In XP-Spektren von leitenden Proben findet man héufig sogenannte
Plasmon Satelliten. Diese entstehen, da ein Teil der Photoelektronen beim Verlassen der
Probe Plasmon-Schwingungen der Leitungselektronen der Probe anregt. Hierdurch ver-
lieren diese Photoelektronen kinetische Energie entsprechend der Anregungsenergie der
Plasmon-Schwingung. Als Beispiel ist in Abbildung B.8 das 3d-Spektrum einer Silberpro-
be gezeigt. In diesem Spektrum sind zwei verschiedene Arten von Plasmonanregungen zu
sehen: Die leicht asymmetrische Linienform der beiden Hauptkomponenten wird durch die
Anregung von Volumenplasmonen verursacht, deren Anregungsenergie bei einigen Zehntel
eV (IR) liegt. Desweiteren sind zwei Plasmon Satelliten sichtbar, die durch die Anregung
von Oberflichenplasmonen entstehen. Die Anregungsenergie solcher Plasmonen betrigt
typischerweise einige eV.

Elektronische Analyse

Mit Photoelektronenspektroskopie werden Bindungsenergien immer relativ zur Fermiener-
gie der Probe gemessen. Daher kénnen mit XPS-Messungen auch Anderungen der elektro-
nischen Struktur beobachtet werden, wie sie z.B. bei der Dotierung einer Probe auftreten.
Die Dotierung einer Probe fiihrt zu freien Ladungstrigern in der Probe, was eine Verschie-
bung der Fermienergie nach sich zieht. Dies hat in den XP-Spektren eine gleichméfige
Verschiebung aller Rumpfniveaulinien zur Folge. Steigt die Fermienergie (n-Dotierung),
verschieben sich die Rumpfniveaulinien zu hoheren Bindungsenergien (Abbildung [3.9]),
fillt die Fermienergie (p-Dotierung), so verschieben sich die Rumpfniveaulinien zu kleine-
ren Bindungsenergien.
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Abbildung 3.9.: Eine Verschiebung der Fermienergie einer Probe, wie sie z.B. bei Dotierung auftritt,
fiihrt zu einer gleichmaBigen Verschiebung aller Rumpfniveaupeaks und kann somit mit Hilfe von
Photoelektronenspektroskopie bestimmt werden.
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Abbildung 3.10.: Hel-Spektrum von CuPc: Aus Griinden der Deutlichkeit ist der Bereich kleiner Bin-
dungsenergien noch einmal vergréBert dargestellt.

3.1.5. Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy (UPS)

Bei UPS wird nicht Rontgenstrahlung, sondern UV-Strahlung zur Anregung der Probe
genutzt. Als Lichtquelle dient in der Regel eine Helium-Gasentladungslampe, die Licht

mit einer Energie von 21,2eV (Hel) als auch 40,6eV (Hell) bereitstellt. Die Linienbreite
betrigt in beiden Fillen ca. 2meV.

In Abbildung BI0l ist das Hel-Spektrum von CuPc gezeigt. Bei einer Bindungsenergie
von 0eV liegt die Fermienergie und bei ca. 1,3eV befindet sich das HOMO von CuPec.
Am entgegengesetzten Ende des Spektrums, bei kleinen kinetischen Energien, steigt die
Intensitdt sehr stark an, da dort sehr viele Sekundérelektronen, also inelastisch gestreute
Elektronen, gemessen werden. Bei 17,2eV geht die Intensitdt zuriick auf null. Dies ist
die sogenannte Sekundérelektronenkannte (SEK), mit deren Hilfe die Austrittsarbeit der
Probe bestimmt werden kann. Dies ist in Abbildung BI1] erlautert.
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Die Bindungsenergie der am stirksten gebundenen Elektronen der Probe, die durch Ab-
sorption eines Photons die Probe gerade noch verlassen kénnen, betrigt

Ebin,max = Esgx = hv — @probe- (3.8)

Somit folgt fiir die Austrittsarbeit der Probe

®pProbe = hv — Espk. (3.9)

Die kinetische Energie dieser Elektronen ist an der Oberfliche der Probe null. Damit sie
dennoch zum Analysator gelangen und detektiert werden kénnen, muss eine Bias-Spannung
Upias zwischen Probe und Analysator angelegt werden. Dadurch werden die Photoelektro-
nen in Richtung Analysator beschleunigt. Der damit verbundene Zugewinn an kinetischer
Energie AE = —e-Upjas wird spiter wieder aus dem erhaltenen Spektrum herausgerechnet,
indem die Bindungsenergien um den Betrag von AE erhoht werden.

3.1.6. Grenzflachenexperimente

Grenzflachen zwischen zwei unterschiedlichen halbleitenden Materialien sind sowohl aus
technischer wie auch aus wissenschaftlicher Sicht von groffem Interesse. Einerseits resul-
tiert gerade aus der elektronischen und morphologischen Struktur dieser Grenzflichen die
Funktionsweise praktisch sdmtlicher elektronischer und optoelektonischer Bauteile, ange-
fangen vom Transistor iiber die Solarzelle bis hin zur Leuchtdiode. Andererseits lédsst sich
in diesen Grenzschichten sehr gut die Interaktion zwischen beiden Halbleitern beobachten.
Daher tragen diese Experimente sehr stark zum fundamentalen physikalischen und auch
chemischen Verstédndnis bei.

Werden zwei Halbleiter aufeinander aufgebracht, so beschréankt sich der Bereich, in dem
der Ladungsaustausch zwischen beiden Materialien stattfindet, nicht auf eine Atomlage
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Abbildung 3.12.: Ablauf eines Grenzflichenexperiment: Man startet mit einer reinen Schicht des ersten
Materials und bringt anschlieBend schrittweise das zweite Material auf. Nach jedem Bedampfungs-
schritt wird die Probe mittels Photoemission spektroskopiert.

(Dipol), sondern erstreckt sich héufig etliche Nanometer weit in beide Richtungen (Raum-
ladungszone). Die hohe Oberflichensensitivitdt von XPS erlaubt die Untersuchung dieser
Strukturen durch den modellhaften und schrittweisen Nachbau der jeweiligen Grenzfla-
chen. Hierbei startet man mit einer reinen Schicht des einen Materials, dem Substrat,
und deponiert dann nach und nach das andere Material, das Adsorbat, auf, wobei nach je-
dem Bedampfungsschritt die Probe vollstdndig mittels Photoemission spektroskopiert wird
(Abbildung B.12)). Das Experiment ist beendet, wenn in den Spektren eine reine Schicht
des Adsorbats sichtbar ist und jede weitere Bedampfung keine Anderung in der Inten-
sitdt oder energetischen Lage mehr hervorruft. Hierdurch ist es moglich, den gesamten
Grenzbereich zwischen zwei verschiedenen Materialien mit Photoelektronenspektroskopie
zu untersuchen.

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Elektron aus dem Substrat in einer infinitesimal
dicken Adsorbatschicht absorbiert wird, ist 1/Aadsorbat, WObei Aadsorbat die mittlere freie
Wegléange von Elektronen im Adsorbat ist. Fiir den Fall, dass die beiden Materialien schicht-
artig aufeinander aufwachsen, wird die Intensitét I der Substratschicht mit steigender Be-
deckung exponentiell geddmpft
d
I =1 exp(——). (3.10)
AAdsorbat

Hierbei beschreibt Iy die Intensitét der reinen Substratschicht und d die Dicke der Adsor-
batschicht.
Die Herleitung der Entwicklung der Intensitét der Adsorbatschicht wird nun detailierter
betrachtet. Die von einer infinitesimal dicken Adsorbatschicht ausgehende Intensitit sei
Ié. Durch Dampfung in den dariiber liegenden Adsorbatschichten der Dicke d (Gleichung
[B.10) verringert sich diese zu

/!

’ / d
['=1I,) exp(———). (3.11)
)\Adsorbat
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Abbildung 3.13.: Intensititsentwicklung der Substrat und Adsorbatlinien in einem Grenzflichenexpe-
riment fiir den Fall, dass beide Materialien schichtartig aufeinander aufwachsen.

Die Gesamtintensitét I einer endlich dicken Adsorbatschicht erhélt man durch Integration
von I’ iiber die Dicke d

d d
/ / ! / d
I — / I (d )dd = _)\AdSOI‘bat . IO . exp(_)\i (312)
0 Adsorbat | o
d
= Ip-(1—exp(—— (3.13)
)\Adsorbat

Im letzten Ausdruck wurde Iy = Aadsorbat I(I] gesetzt. Die Intensitdtsentwicklung von
Rumpfelektronen sowohl der Substrat- als auch Adsorbatschicht ist in Abbildung B.I3]
grafisch dargestellt. In beiden hier betrachteten Fillen wird der Frank-van-der-Merwe-
Wachstumsmodus vorausgesetzt.

3.2. Experimenteller Aufbau

Photoelektronenspektroskopie ist eine sehr oberflichensensitive Messmethode. Daher ist
es sehr wichtig, dass die Oberflichen der zu untersuchenden Proben moglichst sauber
sind. Aus diesem Grund wurden alle in dieser Arbeit untersuchten Proben an integrierten
UHV-Systemen hergestellt und analysiert. Der Basisdruck betrug im Préparationsteil aller
Systeme 1078- 1072 mbar, im Elektronenspektrometer < 10~ mbar. Insgesamt kamen drei
verschiedene integrierte Systeme zum Einsatz, weshalb hier nicht auf alle Einzelheiten jedes
Systems eingegangen wird, sondern stattdessen in Abbildung B.14] der prinzipielle Aufbau
dieser drei Anlagen veranschaulicht ist.

Das Substrat, auf dem die diinnen organischen Schichten aufgebracht werden, wird durch
die Schleuse von auften in den Préparationsteil der Anlage eingebracht. Dieser Préparati-
onsteil ist iiber einen durchgingigen UHV-Weg mit dem Spektrometer verbunden, so dass
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Réntgenréhre

UV-Lampe Ar-Gun
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Aufdampfkammer

Abbildung 3.14.: Typischer Aufbau ei-
nes integrierten Systems zur Pripa-
ration und in-situ Messung von or-
ganischen Proben.

die Proben nach der Priparation nicht mehr in Kontakt mit Umgebungsluft kommen. Zur
Préparation wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene Arten von Kammern genutzt, zum
einen Aufdampfkammern und zum anderen eine Kammer zur Fliissigpriparation unter
einer Ar-Schutzgasatmosphére. Im Fall der Fliissigpraparation wird, nachdem die Probe
hergestellt ist, das Schutzgas abgepumpt und die Probe ins UHV eingebracht, so dass eine
Oberflichenkontamination durch die Umgebung ausgeschlossen werden kann.

Desweiteren stand jeweils eine Argon-Sputterkanone zur Verfiigung, um die Oberfliche von
Proben, die von auffen in das Spektrometer eingebracht werden, sauber zu sputtern. Durch
den Beschuss mit Ar'-Ionen wird jedoch hiufig die Morphologie der Probenoberfliche
verandert.

3.2.1. Das System DAISY-SOL

In Darmstadt wurde das System DAISY-SOIH 7ur Herstellung und Charakterisierung der
Proben genutzt (Abbildung BI5]). Zur Priaparation steht dort eine Aufdampfkammer zur
Verfiigung, die aus zwei Doppelkreuzen aufgebaut ist (Abbildung [3.16]). Am rechten Dop-
pelkreuz sind Druckmessrohre, Turbopumpe und Probenaufnahme befestigt. In das linke
Doppelkreuz kénnen von unten zwei Quellen eingebaut werden. Dort findet die eigentliche
Praparation der Proben statt. Um die Depositionszeit zu kontrollieren wird dabei die zu
bedampfende Fliche des Substrats am Anfang nach oben gerichtet und mit Beginn der
Bedampfung um 180 Grad gedreht.

’Darmstédter Integriertes System fiir Solarzellen



30 Kapitel [3: Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.15.: Das integrierte System DAISY-SOL in Darmstadt: Links oben ist das Photoelektro-
nenspektrometer Escalab 250 zu sehen. Uber einen durchgingigen UHV-Weg ist das Spektrometer
mit dem Priparationsteil verbunden, der sich rechts anschlieBt. Zur Parparation der Proben wurde
in dieser Arbeit die Aufdampfkammer, die unmittelbar unterhalb des Spektrometers zu sehen ist,
verwendet.

Abbildung 3.16.: Organik-Aufdampfkammer am System DAISY-SOL: Am rechten Doppelkreuz sind
Druckmessréhre, Turbopumpe und Probenaufnahme angebracht. In das linke Doppelkreuz kénnen
von unten zwei Verdampfungsquellen eingebaut werden.
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Abbildung 3.17.: Das integrierte System HEISY-ORG ist Teil des Cluster-Tools am InnovationlLab in
Heidelberg: Im Vordergrund ist die Aufdampfkammer zu sehen, die wie am DAISY-SOL aus zwei
Doppelkreuzen aufgebaut ist, und in die bis zu acht Quellen eingebaut werden kénnen. Uber einen
Verteiler (links) werden die Proben dann im UHV in das Photoelektronenspektrometer transferiert,
das im Hintergrund zu sehen ist.

3.2.2. Das System HEISY-ORG

Das System HEISY-ORGH ist Teil des Cluster-Tools in Heidelberg am InnovationLab. Auch
hier steht zur Probenpraparation eine Aufdampfkammer zur Verfiigung, die wie am DAISY-
SOL aus zwei Doppelkreuzen aufgebaut ist (Abbildung[3.I7] vorne). Allerdings ist in diesem
Fall das Doppelkreuz, an dem Turbopumpe und Druckmessréhre angebracht sind, aus
Platzgriinden oberhalb des Praparations-Doppelkreuzes angebracht. Zudem wurden hier
grofsere Doppelkreuze verwendet, so dass in diese Kammer bis zu acht Quellen gleichzeitig
eingebaut werden kdnnen.

Die Probe wird wie am DAISY-SOL mit nach oben gerichteter zu bedampfender Fléche
transferiert und zur Bedampfung gedreht.

3.2.3. Das System SoLiAS

In Berlin fanden die Experimente am Elektronenspeicherring BESSYH IT statt, der zum
Helmholtz-Zentrum Berlin gehort. Hier stand das Strahlrohr U49/2-PGM2 zur Verfiigung,

3Heidelberger Integriertes System fiir Organik
4Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung
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Abbildung 3.18.: Integriertes System SoLiAS bei BESSY: Im vorderen Bereich des Bildes befindet sich
die Aufdampfkammer. Nach der Praparation werden die Proben zur Messung in den hinteren Bereich
der Anlage transferiert. Zusatzlich kann im oberen Teil des Systems ein Glasdoppelkreuz installiert
werden, in dem Proben unter einer Ar-Schutzgasatmosphare fliissig prapariert werden.

was Photonen mit einer durchstimmbaren Energie zwischen 90eV und 1400 eV liefert. Die
Linienbreite dieser Strahlung liegt bei einigen meV.

Zur Probenpréiparation und Analyse wurde das System SoLiASd genutzt, das in Abbil-
dung BI8] gezeigt ist. Zur Herstellung der Proben kann wiederum eine Aufdampfkammer
genutzt werden, bestehend aus einem Doppelkreuz, in das zwei Quellen eingebaut werden
konnen (vorne in Abbildung B.I]]). Zur Messung werden die Proben in den hinteren Teil
der Anlage transferiert, wo sich das Spektrometer befindet. Zuséitzlich kann im oberen
Teil des Systems ein Glasdoppelkreuz angebracht werden, in dem Proben unter einer Ar-
Schutzgasatmosphére fliissig pripariert werden kdnnen. Diese werden nach der Praparation
direkt ins UHV eingeschleust, ohne in Kontakt mit Umgebungsluft zu kommen.

5Solid LiquidAnalysis System



4. Aufgabenstellung dieser Arbeit

Dieser Arbeit liegen zwei prinzipielle Aufgabenstellungen zugrunde. Im ersten Teil der Ar-
beit soll die Préaparation organischer Charge-Transfer-Komplexe untersucht werden. CT-
Komplexe wurden bereits erfolgreich als aktives Material und als Elektrodenmaterial in
organischen Feldeffekttransistoren eingesetzt [301[32,39,40]. Desweiteren sind organische
Solarzellen aus CT-Komplexen denkbar (Abschnitt 2.2)). Zur Beurteilung der Verdruck-
barkeit solcher Bauteile ist die Frage interessant, ob sich CT-Komplexe aus der fliissigen
Phase heraus priaparieren lassen. Daher werden in dieser Arbeit diinne Schichten des CT-
Komplexes DBTTF-TCNQ sowohl konventionell auf das Substrat aufgedampft als auch
durch Auftropfen der gelosten Einzelmaterialien direkt auf dem Substrat hergestellt. Durch
Vergleich der resultierenden Spektren soll anschliefend die erfolgreiche Bildung des CT-
Komplexes iiberpriift werden.

Desweiteren werden die beiden Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ im Ultrahochvakuum
koverdampft. Diese Praparationsmethode hat weniger einen technischen Hintergrund als
vielmehr einen analytischen. Durch die Préparation von sowohl nicht stéchiometrischen
Kompositen als auch Grenzschichten dieser beider Materialien soll die Komplexbildung
grundlegend untersucht werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wird vor allem die Frage nach der elektronischen Struktur von
Charge-Transfer-Komplexen im Mittelpunkt stehen. Hierzu werden neben DBTTF-TCNQ
noch zwei weitere CT-Komplexe prapariert. Als zentraler Punkt soll hierbei iiberpriift
werden, inwieweit sich der bei der Bildung der CT-Komplexe auftretende Ladungstransfer
mittels Photoelektronenspektroskopie bestimmen lésst.

Zusétzlich soll aus der Kombination der XPS-Ergebnisse und der FTIR-Messungen, die in
Kapitel [0l vorgestellt werden, ein konsistentes Modell der Ladungsverteilung in einem CT-
Komplex abgeleitet werden. Weiterhin sollen aus den XP-Spektren Erkenntnisse iiber das
Energiediagramm eines CT-Komplexes gewonnen werden. Hier soll die Frage beantwortet
werden, ob sich die experimentellen Ergebnisse eher im reinen Anderson-Modell oder durch
die Bildung von molekularen Hybridorbitalen zwischen Donator- und Akzeptormolekiilen
erklaren lassen.
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Seit Anfang der 1970er Jahre wurde eine Vielzahl organischer Charge-Transfer-Komplexe
bestehend aus verschiedenen Donator- und Akzeptormolekiilen untersucht. Sowohl der be-
obachtete Ladungsiibertrag zwischen Donator- und Akzeptormaterialien und damit die
elektronische Struktur als auch die morphologischen Eigenschaften der verschiedenen CT-
Komplexe unterscheiden sich dabei stark voneinander. Im Rahmen dieser Diplomarbeit
werden drei verschiedene organische Charge-Transfer-Komplexe untersucht, deren Eigen-
schaften einen relativ grofien Bereich des Spektrums abdecken. So unterscheidet sich einer-
seits die Grofe des beobachteten Ladungsiibertrages zwischen den drei Materialsystemen,
andererseits haben die drei CT-Komplexe unterschiedliche Kristallstrukturen und daraus
resultierend verschiedene elektronische Figenschaften.

In diesem Kapitel werden zuerst die in dieser Diplomarbeit untersuchten Einzelmaterialien
vorgestellt und danach die daraus gebildeten CT-Komplexe beschrieben. Anschliefend wird
auf die Préparation der Proben eingegangen.

5.1. Donatormaterialien

Im Folgenden werden die verwendeten Donatormaterialien eingefiihrt. Diese Klasse von
Molekiilen zeichnet ein relativ kleines Ionisationspotential aus, so dass es fiir solche Mole-
kiile hdufig energetisch giinstig ist, Elektronen an andere Molekiile abzugeben. Bei den in
dieser Diplomarbeit verwendeten Donatormolekiilen handelt es sich um Fulvalenderivate,
deren elektronische Eigenschaften sich durch die Variation der funktionellen Seitengruppen
beeinflussen lassen.

5.1.1. Tetrathiafulvalene (TTF)

Die Molekiilstruktur von TTF ist in Abbildung G.1] dargestellt. TTF ist ein planares Mole-
kiil, bestehend aus zwei aromatischen Fiinfringen, die {iber eine Doppelbindung verkniipft
sind. Die Fiinfringe bestehen jeweils aus zwei Schwefel- und drei Kohlenstoffatomen. Die
Ionisationsenergie von TTF betrigt 4,82 eV [32].

5.1.2. Dibenzotetrathiafulvalen (DBTTF)

DBTTF besitzt in grofsen Teilen die gleiche Molekiilstruktur wie TTF, jedoch schliefst sich
zusitzlich zu beiden Seiten des Molekiils je ein Benzolring an (Abbildung B.11) [411/42].
Aufgrund der Planaritiit des Molekiils, bedingt durch die sp?-hybridisierten Schwefel- und
Kohlenstoffatome, weist DBTTF gute Stapeleigenschaften auf. Die Ionisationsenergie von
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Abbildung 5.1.: Molekiilstrukturen der verwendeten Einzelmaterialien. Links: Donatormolekiile
DBTTF und TTF. Rechts: Akzeptormolekiile TCNQ und F; TCNQ

DBTTF ist mit 5,16 eV etwas grofer als das von TTF [32]. Daher wird es an Luft weniger
schnell oxidiert und eignet sich besser fiir technische Anwendungen [43][44]. Sowohl als
Einkristall als auch als amorphe Schicht findet DBTTF Anwendung als aktives Material
in organischen Feldeffekttransistoren (OFETS) [30}32]44./45].

5.1.3. Natrium (Na)

Um Charge-Transfer-Komplexe mit einem starken Donator herstellen zu koénnen, wurde
zusétzlich zu den beiden organischen Donatormolekiilen Natrium als Donatormaterial ver-
wendet. Natrium ist ein Alkalimetall aus der 1. Hauptgruppe des Periodensystems und
besitzt somit ein schwach gebundenes s-Elektron. Dieses Elektron wird bei Kontakt mit
anderen Materialien sehr leicht abgegeben, weshalb im Charge-Transfer-Komplex in der
Regel ein vollstéindiger Ladungstransfer beobachtet wird [46].

5.2. Akzeptormaterialien

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Akzeptormaterialien vorge-
stellt. Charakteristisch fiir diese Molekiile ist eine grofse Elektronenaffinitéit, so dass diese
leicht Elektronen von anderen Molekiilen aufnehmen kénnen. Daher wurden die Akzep-
tormaterialien, die im folgenden beschrieben werden, bereits erfolgreich zur p-Dotierung
organischer Halbleiter verwendet [20130,147,48].
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5.2.1. 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (TCNQ)

TCNQ ist ein planares Molekiil bestehend aus einem zentralen Sechsring, an den sich an
zwei gegeniiberliegenden Seiten je ein Kohlenstoffatom anschliefft. Mit jedem dieser bei-
den Kohlenstoffatome sind weiterhin zwei Cyano-Gruppen verbunden (Abbildung [5.1]). Die
Elektronenaffinitit von TCNQ wurde von KANAT et al. mittels inverser Photoelektronen-
spektroskopie gemessen und betragt 4,23 eV [49]. Damit ist diese nur geringfiigig kleiner als
die Ionisationsenergien der beiden oben vorgestellten Donatormaterialien (siehe Abschnitt

5.

5.2.2. 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (F;TCNQ)

Bei F4TCNQ handelt es sich um ein TCNQ Derivat, bei dem die vier mit dem zentralen
Kohlenstoffring verbundenen Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind (Abbil-
dung [B.0]). Hierduch ist die Elektronenaffinitit von F4TCNQ noch einmal grofer als dieje-
nige von TCNQ und betrégt 5,08¢eV [49]. Somit ist die Elektronenaffinitdt von F4TCNQ
anndherend so grof wie die Ionisationsenergie von DBTTF (5,16¢eV).

5.3. Charge-Transfer-Komplexe

Alle in dieser Arbeit untersuchten CT-Komplexe besitzen ein Donator / Akzeptorverhéltnis
von 1:1. Im Folgenden werden die Kristallstruktur und die daraus resultierenden elektri-
schen Eigenschaften der untersuchten CT-Komplexe beschrieben.

5.3.1. DBTTF-TCNQ

DBTTF-TCNQ ist ein kristallines, rotlich braunes Material, dessen Struktur in Abbildung
skizziert istl]. Charakteristisch fiir diesen CT-Komplex sind die gemischten Stapel von
DBTTEF- und TCNQ-Molekiilen, wobei sich beide Molekiile abwechseln. Je zwei Cyano-
Gruppen eines TCNQ-Molekiils liegen dabei iiber der zentralen C-C-Doppelbindung des
DBTTF-Molekiils und der Abstand zwischen beiden Molekiilen betriigt 3,4 A [50].

Die Grofse des Ladungsiibertrages z von DBTTF auf TCNQ wurde sowohl iiber Rontgen-
beugung an Einkristallen als auch iiber Infrarotspektroskopiemessungen bestimmt. XRD-
Messungen lieferten dabei einen Wert von zxgp = 0,32~ [50], IR-Messungen bestimm-
ten einen Ladungsiibertrag von ziz = 0,46e~ [51]. DBTTF-TCNQ besitzt halbleitenden
Charakter und kann in einkristalliner Form als aktives Material fiir OFETs verwendet
werden [30),[32,[331140].

!Samtliche Strukturbilder der CT-Komplexe wurden aus Rontgenstrukturdaten mit der freien Software
MERCURY erzeugt. Quelle: The Cambridge Crystallographic Data Center (CCDCQC).
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Abbildung 5.2.: Kristallstruktur von DBTTF-TCNQ: Gut erkennbar sind die planaren gemischten
Stapel der beiden Molekiilsorten [50,52].

5.3.2. TTF-TCNQ

Wie in Abbildung zu sehen ist, liegen im Fall von TTF-TCNQ getrennte Stapel von
TTF- und TCNQ-Molekiilen vor. Benachbarte Stapel sind dabei in einem Winkel von an-
ndahrend 90° zueinander verkippt, weshalb sich das in [53] beschriebene Fischgritenmuster
ergibt.

Mittels Raman-Spektroskopie wurde fiir TTF-TCNQ ein Ladungsiibertrag von zg, =
0,59~ bestimmt [54]. Innerhalb der getrennten Stapel liegt aufgrund der Planaritit der
Molekiile ein sehr guter Uberlapp der n-Elektronen benachbarter Molekiile vor. Daher exis-
tieren eindimensionale Biander entlang der Stapelachse [35136[55]. Diese Bander sind durch
den Ladungsiibertrag von TTF auf TCNQ teilweise mit Ladungstriagern gefiillt, woraus
sich die sehr grofie elektrische Leitfdhigkeit von TTF-TCNQ entlang der Stapelachse er-
klart. Da TTF-TCNQ auferdem auch eine sehr grofie Stabilitit an Luft aufweist, eignet
es sich sehr gut als Elektrodenmaterial von OFETs [30H33,140].

Abbildung 5.3.: Kristallstruktur von TTF-TCNQ. Links: Blick entlang der Stapelachse, so dass gut die
getrennten TTF- und TCNQ-Stapel gut sichtbar sind. Rechts: Seitenansicht der Stapel, hier wird
die in [53] beschriebene Fischgriten-Struktur deutlich
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XRD-Messungen weisen in TTF-TCNQ auf einen Peierls-Phaseniibergang bei 54K hin
[15,56]. Unterhalb dieser Temperatur liegt eine Dimerisierung sowohl der Donator- als
auch Akzeptormolekiile innerhalb der Stapel vor, so dass in diesem Temperaturbereich die
Leitfdhigkeit von TTF-TCNQ sehr stark sinkt [27,/57].

5.3.3. DBTTF-F,TCNQ

Wie TTF-TCNQ weist auch DBTTF-F4,TCNQ getrennte Stapel von Donator- und Akzep-
tormolekiilen auf, allerdings bilden bei Raumtemperatur sowohl Donatoren als auch Akzep-
toren Dimere (Abbildung [5.4). Hervorgerufen wird diese Dimerisierung vermutlich durch
eine Peierlsinstabilitéit, denn es gibt Hinweise auf einen Peierlsiibergang bei 390 K [58]. Der
Ladungsiibertrag wurde mit Hilfe von XRD-Messungen bestimmt und betrigt ein volles
Elektron [58]. In Verbindung mit der Dimerisierung der Stapel fiihrt dies bei DBTTF-
F4TCNQ zu einer deutlich geringeren elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zu TTF-
TCNQ. Trotzdem kann DBTTF-F4TCNQ als Elektrodenmaterial in OFETs eingesetzt

werden [30,[32,[33].

Abbildung 5.4.: Kristallstruktur von DBTTF-
F4TCNQ: Getrennte Stapel von Donator- und
Akzeptormolekiilen, wobei sich jeweils Dimere

bilden. [58]

&
=
Z

5.4. Herstellung der Proben

Im folgenden Abschnitt wird die Diinnschichtpraparation der verschiedenen Materialien
und Charge-Transfer-Komplexe vorgestellt. Alle Materialien wurden, wenn nicht anders
angegeben, bei SIGMA ALDRICH erworben und ohne weitere Aufbereitung direkt verwen-
det. Als Substrat wurden, wenn nicht anders angegeben, kommerziell erhéltliche mit Indi-
umzinnoxid (ITO, engl. fir Indium Tin Ozide) beschichtete Glassubstrate verwendet.

5.4.1. Einzelmaterialien

Die Praparation sémtlicher diinner Schichten der Einzelmaterialien erfolgte durch ther-
mische Verdampfung im Ultrahochvakuum. Die dabei verwendeten Quellen bestehen aus
einem Keramiktiegel, der mit einem Tantaldraht umwickelt ist, durch welchen er ther-
misch geheizt wird (Abbildung B.5). Um eine gute Wérmeverteilung zu gewéhrleisten,
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ist der Heizdraht von einem Kupferblech umgeben. Die Quellentemperatur wird durch den
Quellenstrom gesteuert und mit Hilfe eines Thermoelements gemessen. Die fiir die verschie-
denen Materialien verwendeten Verdampfungsparameter sind im Anhang in Abschnitt
zusammengefasst.

ALO,-Tiegel

Cu-Manschette

Abbildung 5.5.: Quelle zum Verdampfen der verschiede-
nen Proben: Das entsprechende Material befindet sich in
einem Keramiktiegel, welcher thermisch geheizt wird.

Befestigung

5.4.2. CT-Komplexe
DBTTF-TCNQ

DBTTF-TCNQ wurde auf drei verschiedene Arten prépariert:

1. Fliissigprdparation des CT-Komplexes und anschlieRende Verdampfung im UHV:

Bei dieser Methode handelt es sich um das Standardverfahren zur Herstellung diinner
Schichten von CT-Komplexen, wobei die Probenpriaparation in zwei Schritten erfolgt. Im
ersten Schritt wird aus den beiden Einzelmaterialien der CT-Complex hergestellt. Im zwei-
ten Schritt wird dieser dann im Ultrahochvakuum in einer wie in Abbildung [.5] skizzierten
Quelle verdampft.

Die Fliissigpraparation des CT-Komplexes erfolgt dabei nach den in Abbildung 5.7] gezeig-
ten Schritten:

1. Abwiegen beider Einzelmaterialien, um unter Beriicksichtigung des Molgewichts ein
stochiometrisches Verhéltnis von 1:1 zu gewéhrleisten.

2. Losen beider Materialien in Tetrahydrofuran (THF'). Die Strukturformel von THF ist
in Abbildung dargestellt. Es werden dabei 50 — 100 mg jedes Einzelmaterials in
25 ml THF gegeben und bei 60 °C einige Minuten mit einem Magnetriihrer vermischt,
bis sich das Material vollstindig geldst hat.

3. Beide Losungen werden zusammen gegeben und ca. zwei Tage im Abzug gelagert. Im
resultierenden Gemisch reagieren die beiden Materialien miteinander und es fallen
Kristallite des CT-Komplexes aus.
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4. Die entstandenen Kristallite werden schlieflich filtriert und noch einmal zwei Tage
im Abzug gelagert, bis das Losungsmittel vollstindig verdampft ist.

2. Fliissigprdparation des CT-Komplexes direkt auf dem Substrat:

Bei dieser Priparationsmethode reagieren die Einzelmaterialien direkt auf dem Substrat
miteinander und bilden den CT-Komplex. Hierzu wurden wiederum beide Einzelmate-
rialien in THF gelost (Abbildung [5.7) und anschliefend unter einer Argon-Atmosphére
zeitgleich auf das Substrat aufgetropft (Abbildung [(5.8], links). Danach wurde die Probe oh-
ne weiteren Kontakt mit Luft in eine UHV-Schleuse eingebracht, so dass das Losungsmittel
abdampfen konnte.

3. Prdparation des CT-Komplexes durch Coverdampfung der Einzelmaterialien:

Als drittes Verfahren zur Priparation von DBTTF-TCNQ wurden beide Ausgangsmateria-
lien in einer UHV-Kammer koverdampft (Abbildung[B.8] rechts). Vorteil dieser Methode ist,
dass die Herstellung des CT-Komplexes ohne Verwendung eines Losungsmittels geschieht.
Hierdurch kénnen mogliche Einfliilsse von THF auf die diinnen CT-Komplex-Schichten
ausgeschlossen werden.

TTF-TCNQ und DBTTF-F,TCNQ

Diese beiden CT-Komplexe wurden ausschlieflich nach Verfahren Nr. 1 fliissig prapariert
und anschlieffend im Ultrahochvakuum verdampft.

Na-TCNQ

Um die Interaktion von Na mit TCNQ untersuchen zu kénnen, wurde eine alternative
Praparationsmethode gewihlt. Es wurde zuerst eine reine TCNQ-Schicht auf ein ITO-
Substrat aufgedampft. Anschlieftend wurde hierauf schrittweise Natrium abgeschieden.

Hierzu wurden Natrium-Dispenser der Firma SAES GETTERS verwendet (Abbildung [5.9)).
Diese bestehen aus einem trapezformigen Metallcontainer, in dem sich eine Mischung aus
Natriumchromat (NagCrOy) und einem Reduktionsmittel (Zr 84% - Al 16%) befindet. An
der Oberseite des Metallkontainers befindet sich ein kleiner Spalt, der nahezu vollstéindig
von einem unterhalb platzierten Metalldraht verdeckt wird. Wird dieser Draht iiber die

THF

O Abbildung 5.6.: Strukturformel von Tetrahydrofuran: THF wurde genutzt, um die
Einzelmaterialien zur Herstellung des CT-Komplexes zu I6sen.
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Abbildung 5.7.: Fliissigpriaparation der CT-Komplexe. 1: Abwiegen der Einzelmaterialien. 2: Lésen
beider Materialien in THF. 3: Beide Lésungen werden gemischt und im Abzug gelagert, bis die
CT-Komplexe ausfallen. 4: Filtrierung der CT-Komplexe.

Probentrager

ITO
/
Probentrager

Abbildung 5.8.: Links: Fliissigpraparation diinner Schichten des CT-Komplexes direkt auf dem Sub-
strat. Beide Ausgangsmaterialien werden in THF gelost und unter einer Argon-Atmosphare auf das
Substrat aufgetropft. Rechts: Priparation des CT-Komplexes durch Koverdampfung der beiden Ein-
zelmaterialien in einer UHV-Kammer.
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Abbildung 5.9.: Natrium-Dispenser
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beiden elektrischen Kontakte geheizt, so setzt die Reduktion von Natrium ein. Dieses wird
anschliefend verdampft und kann den Dispenser durch den Spalt verlassen.

Vor der ersten Benutzung des Dispensers muss dieser ca. eine halbe Stunde mit einem
Strom von 1 — 2 A ausgegast werden, um Verunreinigungen von der Oberfliche des Dis-
pensers zu l6sen. Anschliefsend wird der Strom in Schritten von 1 A erhoht, bis bei einem
Strom von ca. 5 — 6 A die Emission von Natrium beginnt.

Um sicherzustellen, dass das so verdampfte Natrium nicht direkt von Restgasmolekiilen in
der Verdampfungskammer oxidiert wird, wurde diese nach jedem Tausch des Dispensers
iiber das Wochenende ausgeheizt. Hierdurch wurde ein Basisdruck von 1 -10~? mbar er-
reicht, der ausreichend fiir die erfolgreiche Deposition von metallischem Natrium ist.



6. Wissenschaftliche Ausgangslage

Bereits Anfang der 1980er Jahre untersuchten CHAPPELL et al. systematisch Charge-
Transfer-Komplexe des Akzeptors TCNQ mittels Infrarotspektroskopie [51]]. Sie entdeckten
dabei eine lineare Beziehung zwischen der Anregungsenergie der in Abbildung[6.2]links skiz-
zierten CN-Streckschwingung des TCNQ-Molekiils und des im CT-Komplex auftretenden
Ladungsiibertrages z (Abbildung [6.]).

Erkléren lisst sich die Anderung der Anregungsenergie dieser Streckschwingung folgen-
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Abbildung 6.1.: Anregungsenergie der
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] ® DFT-Rechnungen ] in Abbildung skizzierten CN-
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des CT-Komplexes. Entnommen aus

Ladungstransfer z [e7] - i
[13] und (iberarbeitet.

dermafsen: In Abhéngigkeit der Grofse des Ladungstransfers von den Donator- auf die
TCNQ-Molekiile wird deren LUMO verschieden stark partiell gefiillt. Da das LUMO einen
antibindenden Charakter besitzt und zu einem Grofteil auf den CN-Gruppen des TCNQ-
Molekiils lokalisiert ist, verringert sich die Bindungsstérke in diesen Gruppen. Somit ver-
grofert sich mit steigender Besetzung des LUMOs die Bindungslédnge der Cyano-Gruppen,
was eine Verkleinerung der Anregungsenergie der Streckschwingung zur Folge hat.

Im Zuge ihrer Diplomarbeiten an der Universitdt Heidelberg untersuchten Sebastian Beck
und Diana Nanova organische CT-Komplexe mittels Fourier-Transformations-Infrarotspek-
troskopie (FTIR-Spektroskopie) [12/13]. Rechts in Abbildung[6.2]sind die hierbei aufgenom-
menen Spektren der infrarotaktiven CN-Streckschwingung von reinem TCNQ, DBTTF-
TCNQ und TTF-TCNQ gezeigt. Wie in Abschnitt B3] erlautert wurde, liegt sowohl in
DBTTF-TCNQ als auch in TTF-TCNQ ein partieller Ladungsiibertrag vor. Fiir DBTTF-
TCNQ wurde dieser mit Hilfe von Rontgenbeugung zu zxrp = 0,32 e~ [50], fiir TTF-TCNQ
mittels Raman-Spektroskopie zu zg, = 0,59¢~ bestimmt [54]. Abbildung bestétigt,
dass die Anregungsenergie dieser Schwingung mit steigendem Ladungstransfer geringer
wird. Insbesondere existiert in beiden CT-Komplexen genau eine Absorptionsbande. Dies
weist darauf hin, dass in den beiden CT-Komplexen jeweils alle TCNQ-Molekiile die gleiche
Ladung tragen. Dies entspricht der in AbbildungZ7dargestellten Situation mit z < 1e™.
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Abbildung 6.2.: Links: Infrarotaktive CN-Streckschwingung des TCNQ-Molekiils. Wird das LUMO
mit Ladung gefiillt, dndert sich die Bindungslinge der Cyano-Gruppen. Dies hat eine Anderung
der Anregungsenergie der Streckschwingung zur Folge. Rechts: IR-Absorptionsbande der CN-
Streckschwingung von reinem TCNQ verglichen mit DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ. Entnommen
aus [12] und iiberarbeitet.

Die Verschiebung der Anregungsenergie der CN-Streckschwingung in Abhé#ngigkeit des
Ladungstransfers lisst sich mit Hilfe von DFT—Rechnunge berechnen. Dabei wird das
LUMO von TCNQ schrittweise mit Ladung gefiillt und die jeweils energetisch giinstigste
Molekiilstruktur berechnet. Zu beachten ist, dass TCNQ hierbei als isoliertes Gasphasen-
molekiil betrachtet wird. Aus der Molekiilstruktur lisst sich dann die Anregungsenergie
der CN-Bande in Abhéngigkeit der in das LUMO transferierten Ladungsmenge bestimmen.
So kann die experimentell beobachtete lineare Beziehung zwischen Anregungsenergie der
Streckschwingung und Ladung im TCNQ-LUMO bestatigt werden (Abbildung [6.7]).

Es stellt sich nun die Frage, wie sich ein partiell gefiilltes LUMO aller TCNQ-Molekiile
aus physikalischer Sicht verstehen lidsst. In Abbildung sind links die Energieniveaus
eines Donator-Akzeptor-Paares im Anderson-Modell dargestellt. Ein Ladungsiibertrag im
CT-Komplex besteht im Transfer eines Elektrons vom HOMO des Donators in das LUMO
des Akzeptors. Wenngleich sich hiermit ein Ladungstransfer von z = 1e~ sehr gut nach-
vollziehen lisst, ist die Erklarung eines partiellen Ladungstransfers problematisch.

Dieses einfache Ladungstransfermodell kann erweitert werden, indem analog zum Dotier-
mechanismus in Abbildung rechts Hybridorbitale zwischem dem HOMO des Donators
und LUMO des Akzeptors eingefiihrt werden. Diese Situation ist rechts in Abbildung
dargestellt. Im Grundzustand ist dann das bindende Hybridorbital zweifach besetzt. Somit
verringert sich die Ladungstragerkonzentration im Valenzbereich der Donatormolekiile, die-
jenige der Akzeptormolekiile erhoht sich. Da sich Hybridorbitale aus Linearkombinationen
der beteiligten Molekiilorbitale zusammensetzen, ergibt sich ein partieller Ladungstransfer
auf das LUMO des Akzeptors je nach Anteil des LUMOs im Hybridorbital.

! Angefertigt wurden die Rechnungen von Andreas Fuchs, BASF SE.
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Abbildung 6.3.: Links: Energieniveaus eines Donator-Akzeptor-Paares im reinen Anderson-Modell. Ein
Ladungstransfer von z = 1 e~ ldsst sich leicht verstehen, die Erklirung eines partiellen Ladungstrans-
fers ist jedoch problematisch. Rechts: Bildung von molekularen Hybridorbitalen als Folge einer Inter-
aktion zwischen HOMO des Donators und LUMO des Akzeptors. Im Grundzustand ist das bindende
Orbital zweifach besetzt. Dies entspricht in erster Ndherung partiell besetzten Molekiilorbitalen.



7. Charakterisierung der Einzelmaterialien

In diesem Kapitel werden die beiden Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ charakterisiert.
Hierzu wurden am DAISY-SOL reine Schichten beider Materialien auf ITO aufgedampft,
wobei die Bedampfungszeit so gewéhlt wurde, dass die Substratemissionen nicht mehr sicht-
bar waren. Dies entspricht einer nominellen Schichtdicke von mehr als 15nm. Im Fall von
TCNQ ist es dabei entscheidend, ein nicht mit Ar"-Ionen geiitztes Substrat zu verwenden,
da die Haftung der Molekiile ansonsten sehr schlecht ist. Die zur Herstellung der Schichten
verwendeten Verdampfungsparameter befinden sich im Anhang in Abschnitt [A.2]

7.1. DBTTF

In Abbildung [7Tlist das Ubersichtsspekrum einer reinen DBTTF-Schicht zu sehen. Deut-
lich zu erkennen sind sowohl Schwefel- als auch Kohlenstoffemissionen. Weitere Elemente,
insbesondere Sauerstoff, sind nicht sichtbar, die Probe besitzt folglich eine saubere Ober-
fliche. Die S2p- und Cls-Rumpfniveauspektren sind in Abbildung [[.2] dargestellt. Die vier

Survey Cis
hv: 1486 eV
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S,
f‘g S2p Abbildung 7.1.: Eine reine Schicht
53 S2s DBTTF wurde am DAISY-SOL pri-
= s pariert und spektroskopiert. AuBer
M den Kohlenstoff- und Schwefelemis-
sionen sind im Ubersichtsspektrum

T T T T T T ' I keine weiteren Linien zu erkennen,

1200 800 . 400 0 die Probe besitzt eine saubere Ober-
Bindungsenergie [eV] Hiche

Schwefelatome in DBTTF besitzen eine dquivalente chemische Umgebung, daher tritt im
S2p-Spektrum nur eine Komponente auf, die die typische Dublett-Struktur eines p-Orbitals
aufweist.

Im Fall des Kohlenstoffes ist die Situation komplizierter. Es gibt drei Spezies von C-Atomen
in DBTTF (Abbildung rechts). Die insgesamt acht Kohlenstoffatome in den &ufseren
Benzolringen besitzen Wasserstoff- und Kohlenstoffatome als Bindungspartner. Weiter in
Richtung Mitte des Molekiils schliefsen sich insgesamt vier C-Atome an, die an je ein
Schwefelatom und zwei Kohlenstoffatome gebunden sind. Die beiden C-Atome in der Mitte
schliefslich haben zwei Schwefelatome und nur ein Kohlenstoffatom als Bindungspartner.
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Abbildung 7.2.: Rumpfniveauspektren von DBTTF: Die Schwefelatome des Molekiils besitzen eine
dquivalente chemische Umgebung, daher tritt im S2p-Spektrum nur eine Dublett-Emission auf. Das
Cls-Spektrum dagegen besteht aus drei chemisch verschobenen Komponenten, die auf die verschie-
denen Kohlenstoffpositionen im Molekiil zuriickgefiihrt werden kénnen.

Farbe | Bindungsenergie [eV] ‘ Intensitdt | stochiometr. Anteil | erwartet

braun 285,71 1911 1 1
gelb 285,35 3997 2,09 2
rot 284,69 7723 4,04 4

Tabelle 7.1.: Bindungsenergien und Intensitdten der drei angepassten Komponenten des C1s-Spektrums
von DBTTF.

Die Elektronegativitdten von Kohlenstoff und Schwefel sind sehr &hnlich. Nach der Pauling-
Skala besitzt Kohlenstoff einen Wert von 2,55; Schwefel einen Wert von 2,58. Daher ist eine
Vorhersage der Lage des Ladungsschwerpunktes einer kovalenten C-S-Bindung schwierig.
Schwefel besitzt jedoch aufer den zwei an der o-Bindung teilnehmenden Elektronen noch
vier weitere Valenzelektronen in zwei freien Elektronenpaaren, Kohlenstoff hingegen nur
ein weiteres m-Elektron. Da Schwefel mehr 7-Elektronen fiir das mesomere System bereit-
stellen kann als Kohlenstoff, konnte erwartet werden, dass die mit Schwefelatomen bin-
denden Kohlenstoffatome eine negative Partialladung gegeniiber den Kohlenstoffatomen
in den duferen Benzolringen besitzen und dementsprechend im Cls-Spektrum bei einer
kleineren Bindungsenergie liegen. Dieser Vorgang wird auch ,positiver Mesomerer Effekt*
(+M-Effekt) genannt.

In Abbildung ist rechts die Anpassung des Cls-Spektrums von DBTTF zu sehen,
wobei die Fehlerkurve fiinffach iiberhoht gezeichnet wurde. Es sind drei Komponenten zu
erkennen, deren Bindungsenergien und integrierte Intensitdten in Tabelle [[1] angegeben
sind. Die braunfarbene Komponente besitzt einen Anteil von 14% an der Gesamtintensitit
des Cls-Spektrums und kann daher den beiden zentralen Kohlenstoffatomen in DBTTF
zugeordnet werden (2/14 ~ 0,14). Die Intensitit der gelb dargestellten Komponente ist
doppelt so hoch. Hieraus lasst sich schliefsen, dass diese Emission auf die vier Kohlenstoffa-
tome zuriickgeht, die mit jeweils einem Schwefelatom und zwei weiteren Kohlenstoffatomen
gebunden sind. Die rot eingefiarbte Komponente in Abbildung [[.2] kann den insgesamt acht
Atomen in den duferen Benzolringen zuriickgeordnet werden.

Entgegen dem Modell des +M-Effekts liegen die mit Schwefel bindenden Kohlenstoffatome
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Abbildung 7.3.: Sekundarelektronenkante und Valenzregion von DBTTF: Fiir die HOMO-Position wird
das Maximum der Komponente im UP-Spektrum verwendet, da wie DFT-Rechnungen zeigen diese
aus nur einem Energieeigenwert besteht. Zusammen mit der Lage der Sekundarelektronenkante lasst
sich damit die lonisationsenergie von DBTTF bestimmen (Tabelle [Z2).

HOMO pax [€V] ‘ Austrittsarbeit ¢ [eV] ‘ Tonisationspotential prax [€V]
1,12 | 3,89 | 5,01

Tabelle 7.2.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und lonisationsenergie von DBTTF.

bei einer hoheren Bindungsenergie und tragen folglich eine positive Partialladung gegen-
iiber den Kohlenstoffatomen in den Benzolringen. Somit ist die chemische Verschiebung auf-
grund der geringen Differenzen der Elektronegativitdten von Kohlenstoff und Schwefel viel
grofer als erwartet. Verantwortlich hierfiir konnte eine Wechselwirkung der vier nicht an
der o-Bindung teilnehmenden Valenzelektronen des Schwefels mit dem w-Elektronensystem
sein.

Die Spektren der Valenzregion und Sekundérelektronenkante von DBTTF sind in Abbil-
dung [.3] gezeigt. Die Austrittsarbeit ¢ der Probe kann nach Gleichung B.9 direkt aus
der Lage der Sekundérelektronenkante abgelesen werden. Fiir die HOMO-Position von
DBTTF konnen zwei Werte bestimmt werden, einerseits die Einsatzkante und anderer-
seits das Maximum der HOMO-Emission in Abbildung [(.3] Aus DFT-Rechnungen (siehe
Abschnitt [[.1.T]) ist bekannt, dass die HOMO-Emission zwischen 0,8 und 1,8€V nur aus
einem einzigen Molekiilorbital besteht. Daher ist im Fall von DBTTF die Bindungsenergie
des Maximums charakteristisch fiir das HOMO und wird verwendet.

Die Austrittsarbeit, die HOMO-Position und daraus resultierend die Tonisationsenergie von
DBTTF sind in Tabelle zusammengefasst. Vergleicht man die so bestimmte lonisati-
onsenergie von 5,01eV mit dem von T. MORI angegebenen Wert von 5,16V [32], der
ebenfalls mit UPS bestimmt wurde, so findet man eine relativ gute Ubereinstimmung.

7.1.1. Vergleich mit DFT-Rechnungen

In diesem Abschnitt werden die experimentell bestimmten Spektren von DBTTF mit
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen verglichen. Alle in dieser Arbeit gezeigten DFT-Rech-
nungen wurden von Andreas Fuchs und Lars Lauke, BASF SE, durchgefiihrt. Es handelt
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Abbildung 7.4.: DFT-Rechnungen der Energiecigenwerte des Cls-Rumpfniveaus von DBTTF: Die
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Komponenten ist zufriedenstellend.

sich dabei um Gasphasenrechnungen. Verwendet wurde das Funktional b3-lyp mit Basissatz
def2-TVZP.

In Abbildung [C4] sind in rot die berechneten Energieeigenwerte des Cls-Rumpfniveaus zu
sehen, wobei unterhalb die zugehorigen Molekiilorbitale angegeben sind. Die Phase der an
diesen Molekiilorbitalen beteiligten Atomorbitale ist in griin bzw. gelb dargestellt. Es fallt
auf, dass in den Rechnungen C-Atome an #dquivalenten chemischen Positionen teilweise
nicht entartet sind und zu zwei leicht verschiedenen Energieeigenwerten fiithren (z.B. die
beiden zentralen C-Atome ganz links in Abbildung [7.4]). Der Grund hierfiir ist, dass die
verschiedenen Kohlenstoffatome nicht isoliert betrachtet werden kénnen, sondern aus Sym-
metriegriinden Molekiilorbitale mehrerer 1s-Elektronen beriicksichtigt werden miissen. Da
es sich um Rumpfelektronen handelt, geht mit diesen Molekiilorbitalen zwar keine Delo-
kalisierung der Elektronen einher. Es kommt jedoch aufgrund einer Wechselwirkung dieser
Molekiilorbitale mit Valenz-Molekiilorbitalen gleicher Symmetrie zu einer leichten Aufspal-
tung der Energieeigenwerte.

Zum Vergleich sind in Abbildung [[.4]ebenfalls die Bindungsenergien der drei experimentell
angepassten Komponenten gezeigt. Uber DFT-Rechnungen lassen sich keine absoluten Bin-
dungsenergien bestimmen. Man erh&lt nur die relative energetische Lage der verschiedenen
Energieeigenwerte. Daher wurde die absolute Position der berechneten Energieeigenwerte
so gewahlt, dass die beiden Energieeigenwerte bei ca. 285, 7 eV mit der entsprechenden ex-
perimentell bestimmten Komponente iibereinstimmen. Insgesamt ist die Ubereinstimmung
der theoretischen und experimentellen Bindungsenergien fiir die verschiedenen Kohlenstoff-
atome zufriedenstellend. Es wird durch DFT-Rechnungen bestétigt, dass die beiden zen-
tralen Kohlenstoffatome des Molekiils bei der hochsten und die sich in den Benzolringen
befindenden C-Atome bei der geringsten Bindungsenergie im Cls-Spektrum liegen. Der
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Abbildung 7.5.: Links: DFT-Rechnung des Valenzbereichs von DBTTF. Mit Hilfe von GauBfunktio-
nen, die die Energieeigenwerte verbreitern, lisst sich das Hell-Spektrum sehr gut anpassen. Rechts:
Rdumliche Ausdehnung des HOMO von DBTTF.

angepasste energetische Abstand der beiden linken Komponenten im Spektrum und die
berechneten Werte stimmen nahezu vollstindig iiberein. Demgegeniiber liefern die DFT-
Rechnungen fiir die Bindungsenergien der insgesamt acht nicht mit Schwefel gebundenen
Kohlenstoffatome eine ca. 200 - 350 meV zu geringe Bindungsenergie. Ein Grund fiir die-
se Abweichung kénnten Polarisations- bzw. Abschirmeffekte im Festkorper sein. Bei den
DFT-Daten handelt es sich um Gasphasenrechnungen (isolierte Molekiile), die solche Ef-
fekte nicht beriicksichtigen.

DFT-Rechnungen wurden auch fiir die Valenzelektronen von DBTTF durchgefiihrt. Die
berechneten Energieeigenwerte sind links in Abbildung dargestellt. Das untergrund-
korrigierte experimentell ermittelte Spektrum l&sst sich sehr gut mit Hilfe der DF'T-Daten
anpassen. Hierzu wurden die berechneten Energieeigenwerte mit Hilfe von Gaufsfunktionen
verbreitert.

In Abbildung ist rechts die rdumliche Ausdehnung des HOMOs von DBTTF darge-
stellt, wie sie aus den DFT-Daten hervorgeht. Es ist zu erkennen, dass die Ladungsdichte
im zentralen Bereich des Molekiils deutlich hoher ist als in den dufseren Benzolringen. Dies
entspricht dem bereits erwihnten +M-Effekt aufgrund der zwei freien Elektronenpaare der
Schwefelatome.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass sich mit Hilfe von DFT-Gasphasenrechnungen
die experimentell ermittelten Spektren sehr gut verstehen lassen. Im Cls-Rumpfniveau-
spektrum gibt es zwar leichte quantitative Abweichungen, jedoch stimmt die relative Lage
der berechneten Energieeigenwerte qualitativ gut mit den experimentellen Daten iiberein.
Somit scheinen intermolekulare Effekte fiir die Form der XP-Spektren von DBTTF eine
untergeordnete Rolle zu spielen. Es dominieren die intramolekularen Wechselwirkungen.
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Abbildung 7.6.: Links: Ubersichtsspektrum von TCNQ. AuBer den Emissionen von Kohlenstoff und
Stickstoff sind keine weiteren Linien zu sehen. Die aufgedampfte Schicht ist dicht und es sind keine
Adsorbate an der Probenoberfliche vorhanden. Rechts: Im N1s-Spektrum wird eine Hauptkompo-

nente und ein Shake-up Satellit beobachtet.
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Abbildung 7.7.: Links: Anpassung der Komponenten des Cls-Spektrums wie sie von Corinna Hein
durchgefiihrt wurde [19]. Bei der Zuordnung der einzelnen Komponenten wurden quantenmechanisch
berechnete Ladungsdichten an den Kohlenstoffatomen beriicksichtigt [60]. Rechts: Erweiterung der
Anpassung durch getrennte Betrachtung der hell- und dunkelgriin markierten Kohlenstoffatome. Die
CN-Gruppen werden auch als ,,Pseudohalogenide” mit einem groBen negativen induktiven Effekt

bezeichnet, weshalb die damit verbundenen C-Atome (hellgriin) bei der groBten Bindungsenergie
liegen.

7.2. TCNQ

In Abbildung ist das Ubersichtsspektrum einer reinen Schicht TCNQ gezeigt. Es sind
sowohl Rumpfniveau- als auch Augeremissionen von Kohlenstoff und Stickstoff zu sehen.
Daneben sind keine weiteren Linien, insbesondere auch kein Sauerstoff, sichtbar, d.h. die
aufgedampfte Schicht ist dicht und es liegen keine Adsorbate auf der Oberflache vor.

Alle Stickstoffatome in TCNQ besitzen eine dquivalente chemische Umgebung. Daher wird
im Nls-Detailspektrum (Abbildung [.7] rechts) nur eine Hauptkomponente erwartet. Zu-
satzlich dazu liegt bei einer 2,6 eV hoheren Bindungsenergie eine zweite kleinere Emission.

Hierbei handelt es sich um einen Shake-up Satelliten. Die optische Bandliicke von TCNQ
betrigt somit 2,6eV.

Im Fall des Kohlenstoffs ist die Situation komplizierter, denn es existieren vier unter-
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schiedliche Kohlenstoffpositionen in TCNQ [60]. In Abbildung [77] ist die Anpassung der
verschiedenen Komponenten des Cls-Rumpfniveaus zu sehen, wie sie von Corinna Hein
in ihrer Diplomarbeit durchgefithrt wurde [19]. Die zentralen vier Kohlenstoffatome (rot
markiert), die jeweils mit einem Wasserstoff- und zwei weiteren Kohlenstoffatomen gebun-
den sind, erwartet man bei der geringsten Bindungsenergie. Grund hierfiir ist die geringe
Elektronegativitdt von Wasserstoff, weshalb diese C-Atome eine negative Partialladung
tragen sollten. Dieser Effekt setzt sich induktiv zu den beiden weiteren Kohlenstoffatomen
des zentralen Sechsrings fort (gelb markiert), so dass auch fiir diese noch eine leicht ne-
gative Partialladung vermutet werden kann. Daher liegt die entsprechende Komponente
im Cls-Spektrum bei einer nur geringfiigig hoheren Bindungsenergie als die rot markier-
ten C-Atome. Stickstoff besitzt eine hohe Elektronegativitdt. Sowohl die vier C-Atome der
Cyano-Gruppen, als auch aufgrund des induktiven Effektes die sich daran anschliefenden
Kohlenstoffatome (griin markiert) werden daher bei einer grofen Bindungsenergie erwar-
tet. Allerdings konnten diese beiden Komponenten bei der Anpassung von Corinna Hein
nicht voneinander getrennt werden. Es wurde daher nur eine Komponente angepasst.
Zusétzlich zu diesen drei Hauptkomponenten wurden drei Shake-up Satelliten angepasst.
Die linken beiden Satellitenlinien besitzen dabei wiederum einen Abstand von 2,6¢eV von
ihren zugehorigen Hauptlinien. Der zu den zentralen C-Atomen des Sechsrings gehori-
ge Shake-up Satellit liegt demgegeniiber nur ca. 1,9eV von der Hauptkomponente ent-
fernt. Da sowohl aufgrund der Satellitenstruktur des einkomponentigen N1s-Spektrums
als auch wegen der beiden linken Satellitenlinien im Cls-Spektrum ein energetischer Ab-
stand von 2,6eV erwartet wird, ist der deutlich geringere Abstand dieser Satellitenlinie
iiberraschend.

Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden die Komponenten des Cls-Spektrums angepasst.
Das Ergebnis ist im rechten Teil von Abbildung[7.7] zu sehen und unterscheidet sich in zwei
Punkten von der eben vorgestellten Anpassung. Zum einen wurde auf den Shake-up Satel-
liten bei einer Bindungsenergie von ca. 287 eV verzichtet. Der Grund hierfiir ist, dass sich
dieser wegen des geringen Abstandes von 1,9eV von der zugehorigen Hauptkomponente
aus physikalischer Sicht nicht motivieren lésst.

Zum anderen wurden die vier C-Atome der Cyano-Gruppen und die beiden sich daran
anschlieffenden C-Atome getrennt angepasst. Aufgrund der grofien Elektronegativitdt von
Stickstoff wiirden die Emissionen der Kohlenstoffatome der CN-Gruppen eigentlich bei
der groften Bindungsenergie erwartet. Allerdings kénnen die CN-Gruppen aus chemischer
Sicht als Einheit betrachtet werden und werden auch als ,Pseudohalogenide bezeichnet.
Thre chemischen Eigenschaften dhneln denen der Elemente aus der 7. Hauptgruppe des
Periodensystems. Daher liegen die mit den CN-Gruppen bindenden Kohlenstoffatome bei
der groften und die vier direkt mit Stickstoff bindenden C-Atome bei einer etwas kleineren
Bindungsenergie. Da diese beiden Komponenten so nahe beisammen liegen und Shake-up
Satelliten in der Regel sehr viel breiter als Hauptlinien sind, wurde fiir beide Komponenten
ein gemeinsamer Shake-up Satellit angepasst.

Uberpriift werden kann diese Anpassung anhand der integrierten Intensitéiten der verschie-
denen Komponenten (Tabelle [Z.3)). Die Intensitit der hellgriin markierten Komponente ist
ungefihr halb so grofs wie die der dunkelgriin markierten Komponente. Dies entspricht
der Erwartung aufgrund des Atomverhéltnisses. Die gemeinsame Intensitit dieser zwei
Komponenten einschlieflich des Shake-up Satelliten liegt bei 51%. Aufgrund des Atomver-
héltnisses werden 50% erwartet. Die andere Halfte der Gesamtintensitat teilt sich in die
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Bindungsenergie | Intensitit | Intensitdt | stochiometr.
Farbe erwartet
[eV] ohne Sat. | mit Sat. Anteil

hellgriin 286,72 2567
9052 3 3

dunkelgriin 286,48 5240
gelb 286,00 2355 3087 1 1
rot 285,20 5773 5773 1,87 2

Tabelle 7.3.: Bindungsenergien und Intensititen der Komponenten des CI1s-Rumpfniveaus von TCNQ:
Die Anpassung der Komponenten wird durch die beobachteten Intensititen bestatigt.

gelb und rot markierten Komponenten auf. Die rot markierte Komponente geht dabei auf
vier, die gelb markierten Komponenten nur auf zwei C-Atome zuriick. Das Intensitédtsver-
héltnis von diesen beiden Komponenten liegt erwartungsgeméf auch ca. bei 2:1. Insgesamt
wird die Anpassung und Zuordnung der Komponenten sehr gut bestétigt.

In Abbildung [ sind die Valenzspektren und die Sekundérelektronenkante von TCNQ
gezeigt. Die aus den Spektren bestimmten Werte fiir die Austrittsarbeit ¢, die Position
des HOMOs und hieraus folgend die Ionisationsenergie sind in Tabelle [7.4] angegeben.
Fiir die HOMO-Positon wurde dabei das Maximum der in den UP-Spektren sichtbaren
Komponente verwendet. Auch hier ldsst sich diese Komponente nur auf einen einzigen
Energieeigenwert zuriickfiithren, der somit charakteristisch fiir das HOMO ist.

SEK
He |

Valenzregion
He Il

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

5,09 eV.

|
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 5 4 3 2 1 0 15 10 5 0
Kinetische Energie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 7.8.: Valenzbereich und Sekundérelektronenkante von TCNQ. Die daraus abgelesenen Werte
fiir die Austrittsarbeit ¢, HOMO-Position und lonisationsenergie sind in Tabelle[Z4 zusammengefasst.

HOMO pax [€V] ‘ Austrittsarbeit ¢ [ev] ‘ Tonisationsenergierax [€V]
3.23 | 5,00 | 8,32

Tabelle 7.4.: Austrittsarbeit ¢, Position des HOMOs und lonisationsenergie von TCNQ, wie sie aus
den UPS-Daten bestimmt wurden.
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Abbildung 7.9.: DFT-Rechnung der Energieeigenwerte der Cls-Rumpfniveaus von TCNQ: Fiir drei
der vier experimentell bestimmten Komponenten wird die Bindungsenergie sehr gut vorausgesagt.
Die Bindungsenergie der auf die Kohlenstoffatome der Cyano-Gruppen zuriickgehenden Emission

wird allerdings von der Rechnung um ca. 800 meV unterschétzt. Im Fall von TCNQ scheint also der
Einfluss der Festkérperumgebung auf die Spektren deutlich gréBer zu sein als fiir DBTTF.

7.2.1. Vergleich mit DFT-Rechnungen

Auch fiir TCNQ wurden DFT-Gasphasenrechnungen durchgefiihr, wobei ebenfalls das
Funktional b3-lyp mit Basissatz def2-TVZP verwendet wurde. Die berechneten Energieei-
genwerte des Cls-Rumpfniveaus sind in Abbildung [Z9 zu sehen. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit sind in diesem Fall nicht die korrespondierenden Molekiilorbitale angegeben,
sondern es ist stattdessen grafisch veranschaulicht, auf welche Kohlenstoffatome die ver-
schiedenen Eigenwerte zuriickgehen.

Die experimentell bestimmten Komponenten sind ebenfalls in Abbildung [C.9] gezeigt. Die
absolute Position der berechneten Energieeigenwerte wurde wiederum so gewahlt, dass die
Komponenten mit der hochsten Bindungsenergie iibereinstimmen. Vergleicht man die ex-
perimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Vorhersagen, so findet sich nur bei einigen
Komponenten eine Ubereinstimmung.

Einerseits bestétigt die DFT-Rechnung, dass die sich an die Cyano-Gruppen anschliefsen-
den Kohlenstoffatome bei der kleinsten, die vier zentralen C-Atome des Sechsrings bei der
groften Bindungsenergie liegen. Der berechnete energetische Abstand dieser zwei Kompo-
nenten stimmt mit dem Experiment nahezu vollstindig iiberein. Auch die Bindungsenergie
der beiden anderen C-Atome des Sechsrings (gelb markiert) wird durch die Berechnung
hinreichend gut vorhergesagt Die Abweichung betrégt nur etwas mehr als 100 meV.
Andererseits tritt jedoch eine sehr grofe Abweichung bei der Bindungsenergie der Kohlen-
stoffatome in den Cyano-Gruppen auf. Die Rechnung sagt fiir diese Komponente eine um
ca. 800 meV kleinere Bindungsenergie voraus, als die XP-Messung ergibt.

'"Durchgefiihrt wurden die Rechnungen von Andreas Fuchs und Lars Lauke, BASF SE.
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Abbildung 7.10.: Links: Kristallstruktur von TCNQ, wie sie Réntgenstrukturdaten des CAMBRIDGE
CRYSTALLOGRAPHIC DATA CENTER (CCDC) entnommen wurde. Rechts: Aus der Kristallstruk-
tur resultierendes elektrostatisches Potential an der Oberfliche eines TCNQ-Molekiils. In rot sind die
Orte negativen, in blau die Orte positiven Potentials markiert.

Die Griinde fiir diese relativ grofe Abweichung sind in der Vernachlédssigung der Umgebung
der TCNQ-Molekiile bei der DFT-Rechnung zu suchen. Zum einen bleiben in Gasphasen-
rechnungen Polarisationseffekte des Festkorpers vollstdndig unberiicksichtigt. Gerade bei
einem Molekiil wie TCNQ, das aufgrund der Cyano-Gruppen sehr polar ist, sind relativ
grofe Beitrdge zur Bindungsenergie einzelner Elektronen durch die Polarisation des um-
gebenden Materials vorstellbar. Zum anderen sind die aufgedampften TCNQ-Schichten
vermutlich polykristallinlg. Daher miissten fiir eine genaue Berechnung der Bindungsener-
gien auch Einfliisse des Kristallpotentials beriicksichtigt werden.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden die Energieeigenwerte der Valenzregion von
TCNQ sowohl in der Gasphase als auch unter Beriicksichtigung des Kristallpotentials von
TCNQ berechnet. Polarisationseffekte wurden allerdings auch hier nicht beriicksichtigt.
Die Kristallstruktur von TCNQ wurde Rontgenstrukturdaten des CAMBRIDGE CRYSTAL-
LOGRAPHIC DATA CENTER (CCDC) entnommen und ist in Abbildung links veran-
schaulicht. Hieraus wurde das an jedem Ort des TCNQ-Molekiils wirkende elektrostatische
Potential, das durch die umgebenden Molekiile hervorgerufen wird, berechnet und als elek-
trostatischer Hintergrund in der DFT-Rechnung beriicksichtigt. In Abbildung [[.10] rechts
sind die Orte negativen Potentials an der Oberfliche eines TCNQ-Molekiils blau und die
Orte positiven Potentials rot markiert. Das resultierende Kristallpotential ist sehr inhomo-
gen und daher kann erwartet werden, dass je nach Position eines Atoms im Kristallpotential
die Bindungsenergien seiner Orbitale variieren.

In Abbildung [T.11] wird das untergrundkorrigierte Spektrum des Valenzbereichs mit den
beiden DFT-Rechnungen verglichen. Links ist die Rechnung in der Gasphase, rechts die
Rechnung mit Kristallpotential gezeigt. Fiir die Anpassung wurden in beiden Fillen die
berechneten Energieeigenwerte mit Gaufsfunktionen verbreitert.

Die in der Messung beobachteten spektralen Merkmale finden sich groftenteils in der
Gasphasenrechnung wieder. Allerdings treten besonders im Bereich der mittleren, star-
ken Emission energetische Abweichungen zwischen Rechnung und Messung auf. In der
Rechnung ist die Intensitédt bei einer Bindungsenergie zwischen 5 und 6eV zu hoch und

2Aus einer privaten Kommunikation mit Diana Nanova, UNIVERSITAT HEIDELBERG, ist bekannt, dass
aufgedampfte Schichten von F4TCNQ polykrsitallin sind. Festgestellt wurde dies anhand von AFM-
Messungen.
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Abbildung 7.11.: Links: DF T-Gasphasenrechnung des Valenzbereichs von TCNQ. Die in der Messung
beobachteten spektralen Merkmale finden sich gréBtenteils in der Rechnung wieder, allerdings treten
im Bereich der mittleren starken Emission energetische Abweichungen auf. Rechts: DFT-Rechnung
mit Beriicksichtigung des Kristallpotentials. Die Abweichungen zwischen 5 und 6 eV und zwischen 7
und 8 eV fallen deutlich geringer aus. Weiterhin stimmen die berechnete und gemessene Intensitit
der Komponente bei ca. 9,5 eV nahezu vollstindig iiberein. Andererseits treten jedoch gegeniiber der
Messung Abweichungen in der Form der maximalen Emission auf. Trotzdem scheinen intermolekulare
Wechselwirkungen des Festkérpers fiir TCNQ nicht vernachldssigbar zu sein.

fallt dann zwischen 7 und 8 eV fast auf null, wohingegen die gemessene Intensitét bei dieser
Bindungsenergie maximal ist.

Wird demgegeniiber die DFT-Rechnung mit Beriicksichtigung des Kristallpotentials be-
trachtet, so treten zwar in diesen Energiebereichen ebenfalls energetische Abweichungen
auf, jedoch fallen diese geringer aus. Desweiteren stimmen die berechnete und gemessene
Intensitdt der Komponente bei ca. 9,5eV nahezu vollstindig {iberein. Im Fall der Gaspha-
senrechnung gibt es hier einen deutlichen Unterschied.

Allerdings weicht die Form der maximalen Emission bei Beriicksichtigung des Kristallpo-
tentials starker von der Messung ab als bei der Gasphasenrechnung.

Trotzdem bestétigen diese Beobachtungen, dass im Fall von TCNQ die intermolekularen
Wechselwirkungen im Festkorper bei der Beschreibung der Spektren eine entscheidende
Rolle spielen. Um die Genauigkeit von DFT-Rechnungen weiter zu verbessern, miisste als
néchster Schritt neben dem Kristallpotential auch die Polarisation der Umgebung beriick-
sichtigt werden, insbesondere auch die durch den Photoionisationsprozess verursachten
Endzustandseffekte.

Ein moglicher Grund fiir dieses unterschiedliche Verhalten von TCNQ gegeniiber DBTTF
liegt in der grofsen Polaritiat des Molekiils, hervorgerufen durch die duferen Cyano-Gruppen.



8. DBTTF-TCNQ

In diesem Kapitel wird der Charge-Transfer-Komplex DBTTF-TCN(Q untersucht. Dieser
CT-Komplex bietet sich fiir eine umfassende Analyse an, da auch von den Einzelmaterialien
Schichten im UHV abgeschieden und zum Vergleich herangezogen werden kénnen. Die
Unterschiede geben Hinweise auf die elektronischen Eigenschaften von DBTTF-TCNQ wie
z.b. die Grofse des Ladungstransfers.

8.1. Charakterisierung des Komplexes

Diinne Schichten von DBTTF-TCNQ wurden wie in Abschnitt [5.4] beschrieben hergestellt.
Dazu wurde in einem ersten Schritt der CT-Komplex aus den Einzelmaterialien fliissig
prapariert und anschliefend im UHV verdampft. Die in diesem Abschnitt gezeigten Spek-
tren wurden bei BESSY am Strahlrohr U49/2-PGM2 im Low-Alpha-Modus aufgenommen.
Ubersichts- und Rumpfniveauspektren wurden jeweils mit einer Lichtenergie von 600V
gemessen, Valenzbereich und Sekundérelektronenkante mit 90eV Anregungsenergie. Zu-
satzlich wurden die Cls-, N1s- und S2p-Spektren ein zweites Mal oberflichensensitiv mit
Anregungsenergien von 360V, 450eV und 210eV gemessen.

Im Low-Alpha-Modus werden zwei Mal téglich Elektronen in den Speicherring injiziert, so
dass der Strom im Elektronenspeicherring tagsiiber ca. 45 mA und nachts ca. 15mA be-
trégt. Verglichen mit dem gewohnlichen Multi-Bunch-Modus, in dem der Ringstrom zwi-
schen 200 und 300 mA betragt, ist die Intensitdt der ausgekoppelten Rontgenstrahlung im
Low-Alpha-Modus sehr gering, was zu einem relativ schlechten Signal- / Rausch-Verhéltnis
fiihrt.

Alle im Folgenden gezeigten SXPS-Spektren sind auf den Ringstrom normiert. Dies ist
zum einen aufgrund des unterschiedlichen Elektronenstroms tagsiiber und nachts nétig.
Zum anderen nimmt der Ringstrom und damit auch die Intensitdt der ausgekoppelten

Survey Cls
hv: 600 eV

S2p

Abbildung 8.1.: Ubersichtsspektrum
von DBTTF-TCNQ: Es sind deut-
S2s lich die Kohlenstoff-, Stickstoff-
W und Schwefelemissionen zu erken-
T T T T T ] nen. Ansonsten sind keine weiteren
500 400 300 200 100 0 Elemente sichtbar, die Probe besitzt
Bindungsenergie [eV] eine saubere Oberfliche.

Intensitat [a.u.]




58 Kapitel 8 DBTTF-TCNQ

N1s N1s
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Abbildung 8.2.: Im N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQ sind zwei Hauptkomponenten und zwei
Shake-up Satelliten sichtbar. Dies weist auf eine elektronische Interaktion beider Ausgangsmaterialien
bei der Bildung des CT-Komplexes hin.

| 1 | 2 |as|as
Euin [6V] || 309,48 | 308,50 [ 2,51 | 1,01

Tabelle 8.1.: Energetische Positionen der im N1s-Spektrum sichtbaren beiden Hauptkomponenten und
der dazugehérigen Shake-up Satelliten.

Rontgenstrahlung zwischen den beiden Injektionen exponentiell ab, da Elektronen an Rest-
gasmolekiilen im Speicherring gestreut werden.

In Abbildung BT ist ein Ubersichtsspektrum von DBTTF-TCNQ gezeigt. Deutlich zu
erkennen sind sowohl Rumpfniveau- als auch Augerlinien der drei im CT-Komplex ent-
haltenen Elemente. Dariiber hinaus sind keine weiteren Emissionen sichtbar, die Probe
besitzt eine saubere Oberfliche. Insbesondere ist auch keine Sauerstoffemission sichtbar,
was darauf hindeutet, dass keine Verunreinigungen durch das bei der Herstellung des CT-
Komplexes verwendete Losungsmittel THE vorliegen.

In den Abbildungen und B3] sind Detailspektren der drei relevanten Rumpfniveaulinien
gezeigt. Im N1s-Spektrum, das von den TCNQ-Molekiilen im CT-Komplex stammt, sind
zwei Hauptkomponenten und zwei dazugehorige Shake-up-Satelliten sichtbar. Die energe-
tischen Positionen dieser vier Emissionen sind in Tabelle Bl zusammengefasst.

Das Auftreten einer weiteren, im N1s-Spektrum des reinen TCNQ nicht vorhandenen
Hauptkomponente (Abbildung [7.6]), muss als direkte Folge einer elektronischen Interaktion
der beiden Ausgangsmolekiile bei der Bildung des CT-Komplexes interpretiert werden. Im
Unterschied dazu ist im Falle des S2p-Rumpfniveaus nur eine Hauptkomponente sichtbar,
die die fiir ein p-Orbital typische Dublettstruktur aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung auf-
weist. Zusétzlich ist am linken Ende des Spektrums eine leicht ausgepriagte Schulter sowie
ein kleiner Shake-up-Satellit vorhanden.

Im Cls-Detailspektrum sind mindestens vier chemisch verschobene Hauptkomponenten
unterscheidbar. Eine Zuordnung dieser zu den verschiedenen Kohlenstoffpositionen in den
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Abbildung 8.3.: Links: Das S2p-Detailspektrum zeigt die fiir ein p-Orbital typische Dublettstruktur.
Bei einer Bindungsenergie von 167,3 eV befindet sich ein Satellit im Spektrum und bei 165,9 eV
eine leichte Schulter. Rechts: Im Cl1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ sind mindestens vier chemisch
verschobene Komponenten unterscheidbar. Kohlenstoff ist in beiden Ausgangsmolekiilen vorhanden,
weswegen eine Zuordnung nicht eindeutig méglich ist.

SEK Valenzbereich
hv: 90 eV hv: 90 eV

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Kinetische Energie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 8.4.: Sekundirelektronenkante und Valenzregion von DBTTF-TCNQ.

beiden Ausgangsmolekiilen ist jedoch nicht eindeutig moglich.

In Abbildung R4 sind die Sekundérelektronenkante und der Valenzbereich von DBTTF-
TCNQ dargestellt. Da im CT-Komplex die HOMO-Emission von den DBTTF-Molekiilen
stammt, wird auch hier als charakteristische Position des HOMOs das Maximum verwen-
det. Die aus Abbildung 8.4 bestimmten Werte der HOMO-Position und der Austrittsarbeit

und die daraus berechnete Ionisationsenergie von DBTTF-TCNQ sind in Tabelle zZu-
sammengefasst.

Die drei Rumpfniveauspektren wurden zusitzlich ein zweites Mal mit maximaler Ober-
flichensensitivitdt gemessen. Hierzu wurden die Anregungsenergien so gewdhlt, dass die
kinetische Energie der Photoelektronen ca. 50 eV betragt. Wie in Abbildung B.4] zu sehen
ist, liegt die mittlere freie Weglinge solcher Elektronen bei nur etwas mehr als 3 A und die
Informationstiefe dieser Messungen betrigt damit nur 1 - 2nm.

Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung gezeigt. Weder die Form noch die Po-
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HOMO pax [eV] ‘ Austrittsarbeit @ [eV] ‘ Ionisationsenergieax [€V]
1,07 | 4,96 | 6,03

Tabelle 8.2.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und daraus resultierend lonisationsenergie von DBTTF-
TCNQ.

S S S
S, S, S,
3 3 3
5 S |hv:600ev 5
c c c
- hv: 450 eV - -
hv: 210 eV
T T T T T T T T T T T T T T
406 404 402 400 398 396 168 166 164 162 292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 8.5.: Detailspektren von DBTTF-TCNQ gemessen mit maximaler Oberflichensensitivitit.
In Form und Position sind keine Unterschiede zu den mit 600 eV gemessenen Spektren feststellbar.
Dies weist darauf hin, dass Morphologie und Chemie der Oberfliche und tieferer Bereiche der Probe
sehr dhnlich sind.

sition dieser Detailsspektren unterscheiden sich von denen, die mit einer Anregungsenergie
von 600eV gemessen wurden (Abbildungen und B3). Im N1s-Spektrum ist ein deutli-
cher Anstieg des Untergrundes zu hohen Bindungsenergien zu beobachten. Dies liegt am
hohen Anteil an Sekundérelektronen bei geringen kinetischen Energien.

Diese Tatsache weist darauf hin, dass sich Oberfliche und tiefere Bereiche der Probe in
ihrer Morphologie und Chemie nicht bzw. nur unwesentlich unterscheiden.

8.1.1. Vergleich verschiedener Praparationsmethoden

Ein grofser Vorteil organischer gegeniiber anorganischer Halbleiter liegt in der prinzipiellen
Moglichkeit diese fliissig zu prozessieren bzw. im Idealfall sogar zu drucken. Im Hinblick
auf mogliche technische Anwendungen von Charge-Transfer-Komplexen ist daher die Frage
interessant, ob sich CT-Komplexe direkt auf dem Substrat fliissig préparieren lassen.

Wie in Abschnitt B4 erlautert, wurden dazu sowohl DBTTF als auch TCNQ in THF
gelost und unter einer Argon-Atmosphére auf das Substrat aufgetropft. Die Proben wurden
anschliefsend direkt ins UHV eingeschleust und mittels SXPS untersucht.

Um eine Kontamination des CT-Komplexes durch das Losungsmittel ausschlieffen zu kon-
nen, wurde als weiteres Préparationsverfahren DBTTF-TCNQ durch Koverdampfung der
beiden unbehandelten Einzelmaterialien hergestellt. Hierzu wurde versucht, die Leistung
der beiden Quellen so einzustellen, dass ein stéchiometrisches Verhiltnis beider Materialien
von 1:1 vorliegt.

In den Abbildungen und 8.7 sind die Spektren der drei verschiedenen Praparationsme-
thoden einander gegeniibergestellt. Da der verdampfte CT-Komplex und die fliissigprapa-
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Abbildung 8.6.: Vergleich der drei genutzten Priparationsmethoden: Die relevanten Rumpfniveauspek-
tren unterscheiden sich in Form und Position nur geringfiigig, was darauf hindeutet, dass sich in allen
drei Fillen der CT-Komplex bildet.

H Intensitét [cps - V] ‘ ASF ‘ stochiometrischer Anteil

S2p 4843 0,54 47 %
Nls 4328 0,42 53 %

Tabelle 8.3.: Integrierte Intensititen der S2p- und N1s-Rumpfniveaulinien der koverdampften Probe:
Mit Hilfe der ASFs lisst sich hieraus der stéchiometrische Anteil von Schwefel und Stickstoff in

der Probe bestimmen. Dieser entspricht gleichzeitig dem stéchiometrischen Anteil von DBTTF und
TCNQ.

rierte Probe bei BESSY, die koverdampfte Probe jedoch am DAISY-SOL gemessen wurde,
wurden die Maxima aller Spektren auf 1 normiert.

Das im Fall der koverdampften Probe erreichte stochiometrische Verhéltnis von DBTTF
und TCNQ kann anhand der integrierten Intensitédten der N1s- und S2p-Rumpfniveaulinien
bestimmt werden. Zur Berechnung des stochiometrischen Verhéltnisses von Schwefel und
Sticksoff in der Probe miissen die ASFs der genutzten Anlage beriicksichtigt werden. Fiir
das DAISY-SOL stehen sowohl die ASFs von Wagner als auch diejenigen von Scofield
zur Verfiigung, wobei sich diese vor allem in der Berechnung des Wirkungsquerschnittes
fiir die Photoionisation unterscheiden. Da die Werte von Scofield zwischen S2p3/,- und
S2p j2-Emission unterscheiden, wurden die ASFs von Wagner verwendet. Da DBTTF vier
Schwefelatome und TCNQ vier Stickstoffatome besitzt, ist das stochiometrische Verhéltnis
von Schwefel und Stickstoff gleich demjenigen von DBTTF und TCNQ.

Sowohl die integrierten Intensitdten der N1s- und S2p-Spektren als auch das daraus be-
rechnete stochiometrische Verhéltnis von DBTTF und TCNQ sind in Tabelle B3] zusam-
mengefasst. Die Abweichung vom erwiinschten stdchiometrischen Verhéltnis von 1:1 ist
gering.

Die Rumpfniveauspektren unterscheiden sich in ihrer Position und Form nur geringfiigig.
Dies deutet darauf hin, dass sich bei allen drei Herstellungsverfahren der CT-Komplex
gebildet hat. Bei genauer Betrachtung fillt auf, dass die verschiedenen sichtbaren Kom-
ponenten im Fall der koverdampften Probe etwas schirfer ausgeprigt sind als bei den
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anderen beiden Proben. Grund hierfiir ist vermutlich eine grofere molekulare Ordnung
in dieser Probe, da die Temperatur der Einzelmaterialien bei der Bildung des Komplexes
deutlich iiber Raumtemperatur liegt. Aufgrund dessen sowie aufgrund der Kondensations-
energie ist beim Abscheiden die Beweglichkeit der Molekiile hoher ist als bei den fliissig
praparierten Proben

Valenzbereich
Int. normiert

Abbildung 8.7.: Valenzspektren der
verschiedenen Priparationsmetho-
den: Der verdampfte CT-Komplex
und die fliissigpraparierte Probe
wurden bei BESSY mit einer Anre-
gungsenergie von 90 eV gemessen,
die koverdampften Einzelmaterialien

! ! ! ' ' ' ' ' wurden am DAISY-SOL mit einer

14 12 180 q 8 6 Y 4 2 0 Photonenenergie von 41,8 eV

indungsenergie [eV] untersucht (Hell-Emission).

Koverdampfte
Materialien

Intensitat [a.u.]

Flussigprap.

Verdampfter Komplex

Im Falle aller drei Préaparationsmethoden wird die Bildung des CT-Komplexes ebenfalls
durch die Valenzspektren bestétigt. In allen drei Spektren stimmen Anzahl und Lage der
verschiedenen spektralen Merkmale iiberein. Auch die Position des HOMO-Maximums ist
im Rahmen der Messgenauigkeit identisch.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Praparation von DBTTF-TCNQ durch Ko-
verdampfung der beiden Einzelmolekiile fiir die Analytik des Materialsystems eindeutige
Vorteile bietet. Einerseits muss wie bereits oben beschrieben kein Losungsmittel verwen-
det werden, so dass etwaige Verunreinigungen hierdurch vollstindig ausgeschlossen werden
konnen. Andererseits sind wie eben gesehen die verschiedenen spektralen Merkmale schérfer
ausgeprigt als im Falle der beiden anderen Préparationsarten. Grofter Vorteil ist jedoch,
dass durch thermische Verdampfung sehr definiert sowohl Schichten der Einzelmateria-
lien als auch des Komplexes und sogar Mischungen beliebiger Konzentration der beiden
Einzelmolekiile hergestellt werden kénnen.

8.1.2. Vergleich mit reinen Materialien

In Abbildung B8 werden die Rumpfniveauspektren von DBTTF-TCN(Q mit denen der Ein-
zelmaterialien verglichen. Es wurden dabei in allen Spektren die Intensitdten der Maxima
auf 1 normiert. Im Nl1s-Detailspektrum des CT-Komplexes sind gegeniiber reinem TCNQ
zwei Hauptkomponenten mit einem energetischen Abstand von ca. 1eV zu erkennen. Die
hoherenergetische Emission liegt dabei bei einer ca. 200 meV hoheren Bindungsenergie als
die Hauptemission von reinem TCNQ.

Eine leichte energetische Verschiebung des Spektrums zu einer niedrigeren Bindungsenergie
ist in der S2p-Emission zu beobachten. Aufferdem ist im S2p-Spektrum des Komplexes ei-
ne leichte Schulter zu hoheren Bindungsenergien hin sichtbar (markiert in Abbildung R.8]),
die in reinem DBTTF nicht vorhanden ist. Insgesamt sind die Unterschiede der beiden
Spektren jedoch relativ gering.
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Abbildung 8.8.: Gegeniiberstellung der Rumpfniveauspektren von DBTTF-TCNQ und der Einzelmate-
rialien. Die meisten Erkenntnisse liefert das N1s-Detailspektrum. Hier ist durch den Ladungstransfer
im CT-Komplex sowohl eine leichte Verschiebung des Fermilevels als auch die Ausbildung einer neuen
Komponente zu beobachten.

Wie bereits oben erwdhnt ist die Zuordnung der verschiedenen sichtbaren chemisch ver-
schobenen Komponenten im Cls-Spektrum von DBTTF-TCNQ sehr schwierig. Wird die-
ses Spektrum mit den entsprechenden Spektren der reinen Materialien verglichen, so wird
deutlich, dass es sich beim Komplex um keine lineare Superposition der Einzelmaterialien
handelt. Das ist bereits ein Hinweis darauf, dass es bei der Bildung des CT-Komplexes zu
einer elektronischen Interaktion beider Materialien kommt und ein Ladungstransfer statt-
findet, der zur Ausbildung von chemisch verschobenen Komponenten fiihrt.

8.2. Untersuchung verschiedener Komposite

Bevor die N1s- und S2p-Spektren von DBTTF-TCNQ interpretiert werden kénnen und eine
Abschitzung des Ladungsiibertrages moglich ist, muss geklért werden, welchen Ursprung
die hoherenergetische Hauptkomponente im N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQ hat.
Es gibt hierfiir zwei Mdglichkeiten. Einerseits wire es denkbar, dass diese Bestandteil des
CT-Komplexes ist. Eine andere Moglichkeit wire eine unvollstdndige Reaktion von TCNQ
und DBTTF zum Charge-Transfer-Komplex und somit das Vorhandensein unreagierter
TCNQ-Molekiile in den spektroskopierten Proben.

Um beide Fille vergleichend diskutieren zu kénnen, werden in diesem Abschnitt DBTTF-
TCNQ-Komposite mit einem stéchiometrischen Verhéltnis ungleich 1 : 1 untersucht. Alle
Proben wurden durch Koverdampfung der Finzelkomponenten hergestellt, wobei jeweils
die Leistung der beiden Quellen variiert wurde. Spektroskopiert wurden die Proben am
DAISY-SOL. Das vorliegende stochiometrische Verhiltnis der beiden Molekiilarten wurde
mit den ASFs von Wagner anhand der Intensitéiten der N1s- und S2p-Spektren bestimmt.

In Abbildung B9 ist noch einmal das angepasste N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ ge-
zeigt. Angenommen es liegen unreagierte TCNQ-Molekiile im CT-Komplex vor, so sollte
sich deren Anzahl verringern, wenn die DBTTF-Konzentration in den Kompositen erhoht
wird. Dementsprechend wird erwartet, dass die Intensitit der hoherenergetischen Kompo-
nente in Abbildung B9l mit steigendem DBTTF-Gehalt abnimmt.
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Abbildung 8.9.: N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ: Falls die héherenergetische Hauptkomponente auf

unreagierte TCNQ-Molekiile im CT-Komplex zuriickgeht, sollte sich deren Intensitit mit steigendem
DBTTF-Gehalt in den Kompositen verringern.
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Abbildung 8.10.: N1is-Detailspektren verschiedener Komposite: Vom untersten Spektrum ausgehend
wurde die DBTTF-Konzentration in den Proben stetig erhdht. Durch die Anpassung wird deutlich,
dass mit steigendem DBTTF-Gehalt die spektralen Merkmale von reinem TCNQ geddmpft werden
und die bereits in Abschnitt [81 beobachtete Komplex-Struktur heranwéchst. Die Form der obe-
ren beiden N1s-Spektren unterscheidet sich praktisch nicht mehr. Es tritt jedoch eine energetische
Verschiebung des gesamten Spektrums um ca. 100 meV auf.
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In AbbildungRBI0sind N1s-Detailspektren von vier Proben mit unterschiedlichem DBTTF-
TCNQ-Verhéltnis angepass, wobei der DBTTF-Anteil in den Proben von unten nach
oben erhoht wurde.

Durch die Anpassung wird deutlich, dass die spektralen Merkmale neutraler TCNQ-Mole-
kiile mit steigender DBTTF-Konzentration geddmpft werden und die bereits in den Pro-
ben des reinen CT-Komplexes beobachtete N1s-Struktur heranwéchst. Die Form der N1s-
Spektren der oberen beiden Komposite in Abbildung BI0 unterscheidet sich praktisch
nicht mehr. In beiden Féllen entspricht sie derjenigen des verdampften CT-Komplexes in
Abbildung B9l Allerdings ist das oberste Spektrum zu einer ca. 100meV hoheren Bin-
dungsenergie verschoben.

Die in den Spektren beobachteten Anderungen der Form lassen sich folgendermafen er-
klaren: Bereits im Fall des Komposits mit einem DBTTF-Gehalt von 36% kommt es zur
Bildung des CT-Komplexes. Aufgrund des Uberschusses an TCNQ-Molekiilen liegt in der
Probe sowohl DBTTF-TCNQ (griin markierte Komponenten in Abbildung B10) als auch
unreagiertes TCNQ (rot markierte Komponenten) vor. Wird die DBTTF-Konzentration in
den Proben weiter erh6ht, so reagieren mehr und mehr TCNQ-Molekiile zum CT-Komplex.
Im Fall der dritten Probe liegt das stochiometrische Verhéltnis bei anndherend 1:1. Somit
reagieren beide Ausgangsmaterialien praktisch vollsténdig zum CT-Komplex. Das entspre-
chende N1s-Spektrum weist die charakteristischen Emissionen des CT-Komplexes auf. Im
letzten Komposit schlieflich liegt DBTTF im Uberschuss vor. Daher sind auch in dieser
Probe keine unreagierten TCNQ-Molekiile vorhanden. Infolgedessen dndert sich die Form
des N1s-Spektrums beim Ubergang von der dritten zur vierten Probe kaum noch.

Auch die energetische Verschiebung des N1s-Spektrums des letzten Komposits ldsst sich in
diesem Zusammenhang verstehen. Aufgrund des Uberschusses an DBTTF liegt die Vermu-
tung nahe, dass sich getrennte Phasen von DBTTF und DBTTF-TCNQ in dieser Probe
ausbilden. In Abbildung BTl sind die Austrittsarbeiten von DBTTF und DBTTF-TCNQ
veranschaulicht. Wie zu erkennen ist, betrdgt die Differenz der Fermienergien beider Ma-
terialien ca. 1eV. Im Zuge des Kontaktes beider Materialien miissen sich die Fermienergien
angleichen.

Hierfiir gibt es zwei mogliche Mechanismen: Einerseits bilden sich an den Phasengrenzen,
durch einen auf diese Schichten begrenzten Ladungstransfer, elektrische Dipole aus.
Andererseits kommt es zu einem weitrdumigen Ladungstransfer zwischen beiden Phasen,
womit jeweils eine Verschiebung der Fermienergie einhergeht. In DBTTF verschiebt sich

'Die S2p- und UP-Spektren der Komposite werden im Anhang in Abschnitt [A1] gezeigt.
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Abbildung 8.12.: Cls-Differenzspektren der beiden nicht stéchiometrischen Komposite und des ver-
dampften Komplexes. Wie durch Vergleich der Differenzspektren mit den Spektren der reinen Mate-
rialien in Kapitel[4 zu erkennen ist, liegen in den beiden nicht stéchiometrischen Proben sowohl der
CT-Komplex als auch jeweils iiberschiissige unreagierte Ausgangsmolekiile vor.

die Fermienergie zu geringeren Energien, wohingegen sie sich in DBTTF-TCNQ zu hohe-
ren Energien verschiebt. In XPS werden Bindungsenergien immer relativ zur Fermienergie
gemessen (Abbildung B.1)). Daher hat eine Erhohung der Fermienergie in DBTTF-TCNQ
eine Vergokerung der Bindungsenergie des gesamten N1s-Spektrums zur Folge.

Betont werden muss die Tatsache, dass die Intensitatsverhéltnisse der auf den CT-Komplex
zuriickgehenden Komponenten (griin markiert in Abbildung B0) in allen N1s-Spektren
gleich sind. Hieraus lisst sich schlieffen, dass die hoherenergetische Hauptkomponente eine
intrinsische Eigenschaft des CT-Komplexes darstellt.

Bildung des CT-Komplexes in nicht stochiometrischen Proben

Abbildung [B.10] zeigt bereits, dass es selbst im Falle nicht stochiometrisch koverdampfter
Proben zur Bildung des CT-Komplexes kommt. Eindeutig bestétigen l&sst sich dies durch
eine Analyse der Cls-Detailspektren der entsprechenden Proben. Grofer Vorteil des Cls-
Spektrums ist, dass Kohlenstoff in beiden Ausgangsmolekiilen vorliegt, das Spektrum des
CT-Komplexes jedoch keine lineare Superposition der Ausgangsspektren darstellt. Zudem
unterscheiden sich die Spektren der Ausgangsmaterialien deutlich in ihrer Signatur.

In Abbildung ist jeweils das Cls-Detailspektrum des verdampften CT-Komplexes
(Abbildung B3] rechts) von der Cls-Emission der beiden nicht stochiometrischen Proben
abgezogen worden. Werden die erhaltenen Spektren mit denen der in den Kompositen
im Uberschuss vorliegenden Materialien verglichen (Kapitel [, so finden sich nur geringe
Abweichungen. Im TCNQ-reichen Komposit gleicht die Differenz dem Spektrum von reinem
TCNQ (Abbildung [7.7), im DBTTF-reichen Komposit gleicht die Differenz dem Spektrum
von reinem DBTTF (Abbildung [72)). Hiermit ist nachgewiesen, dass sich ebenfalls in diesen
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nicht stochiometrischen Proben der CT-Komplex gebildet hat und zusétzlich Teile des
im Uberschuss in der Probe enthaltenen Materials in unreagierter Form vorliegen. Diese
Situationen sind rechts in Abbildung dargestellt.

8.3. Grenzfliche TCNQ / DBTTF

In Abschnitt wurde gezeigt, dass es fiir die Bildung des CT-Komplexes keinesfalls Vor-
aussetzung ist, dass beide Ausgangsmaterialen im korrekten stéchiometrischen Verhéltnis
verdampft werden. Daher erscheint es auch moglich, dass es bei der schrittweisen Depositi-
on von DBTTF auf TCNQ zur Bildung des Komplexes an der Grenzfliche kommen koénnte.
In diesem Fall bestiinde die Moglichkeit, die Reaktion der beiden Einzelmaterialien zum
CT-Komplex Schritt fiir Schritt zu verfolgen.

Dafiir wurde zuerst eine mindestens 15nm dicke TCNQ-Schicht auf einem ITO-Substrat
aufgedampft. Anschliefend wurde hierauf in 11 Schritten (Verdampfungsparameter be-
finden sich im Anhang in Abschnitt [A.2]) bei annidherend konstanter Verdampfungsrate
DBTTF aufgebracht. Hierbei lag die Bedampfungszeit des ersten Schrittes bei 2s. Bei
jedem weiteren Schritt wurde die Bedampfungszeit jeweils verdoppelt. Nach jedem Prépa-
rationsschritt wurde die Probe vollstindig mittels XPS und UPS am DAISY-SOL charak-
terisiert.

In Abbildung BI3l sind die Ubersichtsspektren dieser Messungen zu sehen, wobei jeweils
die Gesamtzeit der Bedampfung nach jedem Schritt in den Spektren angegeben ist. Das
unterste Spektrum entspricht einer reinen TCNQ-Schicht. Im Laufe der Messungen wird
erwartungsgemafs die von TCNQ stammende N1s-Emission geddmpft und es wachsen die
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Abbildung 8.13.: Ubersichtsspektren beim schrittweisen Aufbringen von DBTTF auf TCNQ: Angege-
ben sind sowohl Rumpfniveaulinien als auch Augerlinien der drei in den Proben vorliegenden Elemente.
Zusatzlich ist die Gesamtzeit der Bedampfung nach jedem Schritt angegeben.
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Abbildung 8.14.: N1s- und Cls-Detailspektren des Grenzflichenexperiments: Besonders die Formande-
rung der N1s-Emission weist auf die Bildung des CT-Komplexes im Grenzbereich beider Materialien
hin.

von DBTTF stammenden S2s- und S2p-Linien heran. Kohlenstoff liegt in beiden Molekiilen
vor, weshalb die Cls-Emission in allen Messungen zu erkennen ist. Aufter der Emissionen
der drei erwarteten Elemente finden sich keine weiteren Linien in den Ubersichtsspektren,
es wurden also kontaminationsfreie Schichten der beiden Materialien durch das Verdampfen
im UHV hergestellt.

In den Cls-Detailspektren in Abbildung treten sehr starke Verdnderungen in der
Form auf. Ein solches Verhalten wird zwar beim Ubergang von einer reinen TCNQ- zu
einer DBTTF-Schicht erwartet. Jedoch entsprechen, wie weiter unten gezeigt wird, die
Cls-Spektren bei Depositionszeiten von ca. 120s nicht einer linearen Superposition der
Spektren beider Ausgangsmaterialien. Dies ist ein Hinweis darauf, dass beide Materialen
zum CT-Komplex reagieren.

Weiterhin fillt beim Vergleich des bei einer Depositionszeit von 3720s aufgenommenen
Cls-Spektrums mit dem Spektrum von reinem DBTTF (ebenfalls angegeben in Abbildung
[RI4)) auf, dass diese nicht ganz {ibereinstimmen. Es hat also den Anschein, als ob die CT-
Komplexbildung mit dem letzten Depositionsschritt noch nicht vollstindig abgeschlossen
ist. Andererseits treten jedoch zwischen den letzten beiden Bedampfungsschritten in sdmt-
lichen Spektren keine Verdnderungen mehr auf, was doch darauf hindeuten kdénnte, am
Ende des Experiments intrinsisches DBTTF an der Oberfliche vorliegen zu haben.

In den Nls-Detailspektren treten neben der erwarteten Ddmpfung ebenfalls Verdnderun-
gen in der spektralen Signatur im Verlauf des Experiments auf. Zur Verdeutlichung sind
in Abbildung die gemessenen Spektren bis zu einer Depositionszeit von 480s zu-
sitzlich mit normierten Intensititen aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich
wihrend der Abscheidung von DBTTF nach und nach die fiir den Komplex iibliche nie-
derenergetische Komponente bei ca. 398,5¢eV ausbildet. Weiterhin wird die urspriingliche
Hauptkomponente mit fortschreitender Depositionszeit breiter und schiebt zu einer etwas
grofseren Bindungsenergie.

Zur genaueren Untersuchung wurden die Nl1s-Detailspektren beginnend mit der reinen
TCNQ-Schicht bis zu einer Bedampfungszeit von 480s mit mehreren Komponenten ange-
passt. Bei hoheren Bedeckungen verringert sich die Genauigkeit der Anpassung aufgrund
des schlechten Signal- / Rausch-Verhéltnisses sehr stark. Wie Abbildung entnehmbar
ist, wird mit steigender Bedampfungszeit die N1s-Emission von neutralem TCNQ nach
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Abbildung 8.15.: Anpassungen der N1s-Detailspektren des Grenzflichenexperiments: Mit steigender
Bedampfungszeit wird die TCNQ-Komponente gedimpft und es wéchst die schon bekannte N1s-
Struktur von DBTTF-TCNQ heran. Dies zeigt, dass es zur Bildung des CT-Komplexes in den Grenz-
schichten zwischen TCNQ und DBTTF kommt.

und nach geddmpft (rot markiert) und es wéchst die schon bekannte N1s-Emission von
DBTTF-TCNQ heran (griin markiert).

Die integrierten Intensitéiten dieser auf DBTTF-TCNQ zuriickgehenden Emissionslinien
sind in Tabelle B4 angegeben. Zur grafischen Veranschaulichung sind diese Intensitiaten in
Abbildung gegen die jeweiligen Depositionszeiten aufgetragen. Wie zu erkennen ist,
erreicht die Intensitdt nach einer Bedampfungszeit von 60s ihr Maximum und bleibt in
den néchsten beiden Bedampfungsschritten anndherend konstant. Hieraus lasst sich schlie-
fsen, dass sich ab diesem Zeitpunkt kein weiterer CT-Komplex bildet, sondern stattdessen
eine reine DBTTF-Schicht ohne weitere Reaktion an der Probenoberfliche abgeschieden
wird. Mit zunehmender Bedampfungszeit wird diese Schicht dicker und N1s-Emission in
Abbildung dndert sich ab einer Bedampfungszeit von 240s nicht mehr in ihrer Form,
sondern wird nur noch geddmpft.

Insbesondere ist in den Spektren mit einer Depositionszeit von 240s und 480s das Intensi-
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Bedampfungszeit [s| | 0| 2 | 6 | 14 | 30 | 60 | 120 | 240 | 480
Intensitiit [eps - eV] || 0 | 211 | 650 | 1260 | 1836 | 2820 | 2629 | 2570 | 1508

Tabelle 8.4.: Integrierte Intensitdten der N1s-Komponenten, die dem CT-Komplex zugeordnet werden
kénnen. Das Maximum bei einer Bedampfungszeit von 60 s deutet darauf hin, dass sich danach kein
weiterer Komplex mehr bildet, sondern eine reine DBTTF-Schicht auf der Probe abgeschieden wird.
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Abbildung 8.16.: Integrierte Intensita-
ten der auf DBTTF-TCNQ zuriick-
gehenden N1s-Komponenten aufge-

1 tragen gegen die jeweiligen Depo-

sitionszeiten. Bei einer Depositions-

1 zeit von 60s ist die Intensitit ma-
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hier die Komplexbildung stoppt und
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N ! ! ! ! ‘ ‘ ‘ sich bei weiterer Bedampfung eine
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 reine Schicht DBTTF an der Pro-
Depositionszeit [s] benoberfliche bildet.

titsverhiltnis von TCNQP- und Komplex-Emission in etwa gleich. Dies heift jedoch, dass
im letzten Teil des Grenzflichenexperiments sowohl die Komponenten, die unreagiertem
TCNQ, als auch diejenigen, die DBTTF-TCNQ entsprechen, gleichermafien gedampft wer-
den. Somit miissen im Grenzbereich zwischen TCNQ und DBTTF neben dem CT-Komplex
auch noch unreagierte TCNQ-Molekiile vorliegen. Mit Hilfe der Intensitdten der angepass-
ten Komponenten findet man ein TCNQ- / DBTTF-TCNQ-Verhéltnis von ca. 0,2 in dieser
Schicht.

In Abbildung BT sind die S2p-Spektren wihrend der schrittweisen Abscheidung von
DBTTF auf TCNQ gezeigt. Nach einer Normierung der Intensititen ist auch hier die
Bildung des CT-Komplexes nachweisbar, wenn auch nicht so deutlich wie bei der Nls-
Emission des Substrates. In den S2p-Linien der ersten Bedampfungsschritte ist eine leichte
Schulter bei hohen Bindungsenergien sichtbar, die auch schon in Abschnitt B] beobachtet
und als typische spektrale Signatur des CT-Komplexes identifiziert wurde. Desweiteren tritt
eine energetische Verschiebung der Spektren von 160 meV mit zunehmender Depositions-
zeit auf. Eine von der Grofe sehr dhnliche Verschiebung der S2p-Emission zwischen reinem
DBTTF und DBTTF-TCNQ wurde ebenfalls beim Vergleich der Spektren des Komplexes
mit den reinen Ausgangsmaterialien in Abschnitt 8.1] beobachtet.

Im Folgenden soll anhand der Cls- und Nls-Detailspektren die Dicke der sich bildenden
CT-Komplex-Schicht zwischen reinem TCNQ und DBTTF bestimmt werden. Hierzu wur-
den Differenzspektren der Cls-Linien des Grenzflichenexperiments und der Cls-Emission
der reinen TCNQ-Substratschicht erstellt. Diese sind in Abbildung B8] links dargestellt,
wobei zusdtzlich zur besseren Vergleichbarkeit das Cls-Spektrum von DBTTF-TCNQ ge-
zeigt ist. Anhand dieser Spektren kann ebenfalls eindeutig die Bildung von DBTTF-TCNQ
zu Beginn des Grenzflachenexperiments nachgewiesen werden.

Die Situation wird auch durch die zusétzliche Substraktion der Cls-Linie des CT-Komplexes
verdeutlicht (Abbildung BI8] rechts). Die Cls-Spektren bis zu einer Bedampfungszeit von
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Abbildung 8.17.: S2p-Detailspektren wahrend der schrittweisen Abscheidung von DBTTF auf TCNQ:
In den normierten Spektren ist zu Beginn des Experiments bei hohen Bindungsenergien eine leichte
Schulter zu erkennen. Diese wurde bereits in Abschnitt[81] in den S2p-Spektren von DBTTF-TCNQ
beobachtet und weist auf die CT-Komplexbildung hin.
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Abbildung 8.18.: Links: CIs-Differenzspektren wahrend der ersten Bedampfungsschritte des Grenz-
flichenexperiments. Abgezogen wurde jeweils die TCNQ-Substratschicht. Durch Vergleich mit dem
C1s-Spektrum des verdampften CT-Komplexes kann eindeutig die Bildung von DBTTF-TCNQ nach-
gewiesen werden. Rechts: Zusitzliche Substraktion der Cls-Linie des CT-Komplexes. Ab einer Be-
dampfungszeit von 120s bildet sich eine reine DBTTF-Schicht auf der Probe.
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| TeNQ | 25 | 6s | 145 | 30s | 60s | 1205

Intensitit [cps-eV] || 9395 | 9172 | 8137 | 5754 | 5322 | 3286 | 2036
Schichtdicke [nm] 0 0,08 | 0,49 | 1,12 | 1,93 | 3,57 | 5,20

Tabelle 8.5.: Integrierte Intensititen der in Abbildung[8.15 gezeigten neutralen TCNQ Komponenten.
Aus der Ddmpfung kann mit Hilfe von Gleichung[81 die Dicke der DBTTF-TCNQ Schicht berechnet
werden.

60s entsprechen einer linearen Superposition der Cls-Linien von TCNQ und DBTTF-
TCNQ. In den Differenzspektren ist deswegen nur Rauschen zu erkennen. Ab dem néchs-
ten Bedampfungsschritt tritt jedoch die typische DBTTF-Emission auf. Somit bildet sich
ab einer Bedampfungszeit zwischen 60 und 120s eine DBTTF-Schicht auf der Probe, die
zu Beginn p-dotiert ist, wie aus der energetischen Verschiebung des Differenzspektrums
gegeniiber dem Spektrum von reinem DBTTF hervorgeht.

Die Dicke der sich bildenden DBTTF-TCN(Q Schicht kann durch erneute Betrachtung der
N1s-Linien in Abbildung RI5lbestimmt werden. Unter der Annahme, dass eine Schichtfolge
TCNQ — DBTTF-TCNQ — DBTTF mit scharfen Grenzflichen in der Probe vorliegt,
werden die neutralen TCNQ-Komponenten in den N1s-Spektren (rot in Abbildung BI5I)
bis zu einer Verdampfungszeit zwischen 60s und 120 s allein durch die entstehende DBTTF-
TCNQ-Schicht gedampft. Fiir deren Dicke gilt unter der Annahme eines homogenen Frank-
van-der-Merwe-Wachstums nach Gleichung B.101
Iy

d=X-In(=2), (8.1)

wobei A die mittlere freie Weglidnge der N1s-Elektronen in DBTTF-TCNQ ist.

Zur Berechnung der mittleren freien Wegldnge kénnen zwei Gleichungen verwendet werden:
zum einen die Formel von TANUMA, POWELL und PENN [61] und zum anderen die nach
dem Modell von GRIES [62]. Als Parameter gehen in beide Formeln die Stéchiometrie
der Probe bzw. Molekiile und die Dichte des Materials ein. Im Fall der Gleichung von
TAaNUMA, POWELL und PENN werden zusétzlich die Anzahl an Valenzelektronen und die
optische Energieliicke des Materials bendtigt. Mit Hilfe dieser Angaben liefert dieses Modell
genauere Werte fiir A bei kinetischen Elektronenenergien von weniger als 200 eV. Fiir grofse
kinetische Energien sind die Ergebnisse beider Gleichungen sehr &hnlich. Aus diesem Grund
wurde fiir die Berechnung das einfachere Modell von GRIES verwendet. Als Dichte wurde
dabei 1,3 g/cm? angenommen, was ein typischer Wert fiir organische Halbleiter ist. Hiermit
folgt A = 36,8 A.

Die Entwicklung der integrierten Gesamtintensitit der auf reines TCNQ zuriickgehenden
Komponente in Abbildung und die daraus berechneten Dicken der DBTTF-TCNQ
Schicht sind in Tabelle Bl zusammengefasst. Da, wie oben gezeigt, ab einer Bedampfungs-
zeit zwischen 60 und 120s kein weiterer CT-Komplex mehr entsteht, sondern sich eine
DBTTF-Schicht bildet, werden diese beiden Werte zur Abschétzung der Dicke der DBTTF-
TCNQ Schicht verwendet. Hieraus folgt

dDBTTF-TCNQ ~ 3, 6 — 5, 2nm.
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Wie oben bereits beschrieben, sprechen die angepassten N1s-Detailspektren dafiir, dass zwi-
schen TCNQ-Substrat und DBTTF-Adsorbat keine reine DBTTF-TCNQ Schicht vorliegt,
sondern sich zusdtzlich unreagierte TCNQ-Molekiile in dieser Grenzschicht befinden. Da
diese der Dampfung der TCNQ-Linie entgegenwirken, sollte die reale Dicke dieser Schicht
etwas grofer als der oben bestimmte Wert sein.

Die aus den obigen Uberlegungen hervorgehende Zusammensetzung der Probe am Ende
des Grenzflichenexperiments ist in Abbildung veranschaulicht.

In Abbildung sind die Valenzspektren und die Sekundérelektronenkanten des Grenz-
flachenexperiments zu sehen. Fiir die Hel-Valenzspektren ist zusétzlich das Spektrum von
reinem DBTTF angegeben. Ab einer Bedampfungszeit von 240 s wird bei einer Bindungs-
energie von ca. 0,6eV das Heranwachsen einer Komponente beobachtet, die in reinem
DBTTF nicht exisitert (markiert in Abbildung R20]). Dies entspricht in etwa dem Zeit-
punkt, zu dem die Bildung des CT-Komplexes stoppt und stattdessen DBTTF abgeschie-
den wird, wie durch Vergleich mit Abbildung nachvollzogen werden kann. Ohne Be-
riicksichtigung des Valenzspektrums von reinem DBTTF wire eine naheliegende Erklarung
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He | 3720sec
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He ll

1920sec
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Abbildung 8.20.: Valenzspektren und Sekundarelektronenkanten des Grenzflichenexperiments: Ab ei-
ner Bedampfungszeit von 240s ist im HOMO das Heranwachsen einer zusitzlichen Komponente zu
sehen, die in reinem DBTTF nicht vorliegt.
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| TeNQ | 25 | 6s | 145 | 30s | 60s
Austrittsarbeit ® [eV] || 5,02 | 4,04 [ 495 | 495 | 4,91 | 485

| 120s | 2405 | 480s | 960s | 19205 | 37205
Austrittsarbeit @ [eV] || 4,68 | 447 | 432 | 427 | 427 | 427

Tabelle 8.6.: Austrittsarbeiten des Grenzflichenexperiments, wie sie aus den Sekundarelektronenkanten
bestimmt wurden.

hierfiir ein sich fiillender HOMO von DBTTF, der ja im Falle des darunterliegenden CT-
Komplexes teilweise entleert sein sollte. Da dieses Komponente in DBTTF jedoch nicht
auftritt, ist ihr Ursprung zum momentanen Zeitpunkt nicht klar.

Die anhand der Sekundérelektronenkanten ermittelten Austrittsarbeiten wahrend des Grenz-
flichenexperiments sind in Tabelle angegeben.

8.4. Diskussion des Ladungstransfers

In Abbildung B21] sind noch einmal die N1s- und S2p-Spektren von DBTTF-TCNQ und
den beiden Ausgangsmaterialien gezeigt. Diese sollen in diesem Abschnitt interpretiert
werden.

Im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ treten zwei chemisch verschobene Hauptkomponen-
ten mit einem energetischen Abstand von ca. 1eV auf. Durch die Herstellung von Kom-
positen mit variierender Donator- / Akzeptor-Konzentration konnte gezeigt werden, dass
beide Komponenten eine intrinsische Eigenschaft des Komplexes sind.

In der Literatur wurde vorgeschlagen, dass ein rdumlich variierendes elektrostatisches
Potential fiir diese Aufspaltung verantwortlich sein konnte (&hnlich wie in Abbildung
[C.10) [63]. In der Tat liegen die zwei linken und die zwei rechten Stickstoffatome von TCNQ
in DBTTF-TCNQ an kristallografisch nicht dquivalenten Positionen. Dies kann sehr gut
bei Betrachtung des rechten Teils von Abbildung (.2l nachvollzogen werden. Geht man nun
von einem Ladungsiibertrag von DBTTF auf TCNQ aus, so liegt ein Ionenkristall vor und
die Bindungsenergie einzelner Nls-Elektronen kann durchaus von der genauen Position
der entsprechenden Atome im Kristall abhidngen. Allerdings wurde von GROBMAN et al.
gezeigt, dass die erwartete Aufspaltung, selbst bei einem Ladungsiibertrag von z = le™,
bei nur ca. 500meV liegen sollte [64]. In DBTTF-TCNQ geht man jedoch von einem deut-
lich geringeren Ladungsiibertrag aus. Daher sollte auch die durch das Kristallpotential
hervorgerufene Aufspaltung noch einmal geringer ausfallen und die beobachtete Bindungs-
energiedifferenz von ca. 1eV kann hiermit nicht schliissig erklért werden.

Die hoherenergetische Hauptkomponente im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ liegt bei
einer nur ca. 200 meV hoheren Bindungsenergie als die entsprechende Hauptkomponente in
reinem TCNQ. Daher ist es naheliegend diese beiden Emissionen miteinander zu identifizie-
ren. Folglich wird im N1s-Spektrum sowohl die Ausbildung einer neuen chemisch verscho-
benen Hauptkomponente als auch eine energetische Verschiebung des gesamten Spektrums
zu einer ca. 200meV hoheren Bindungsenergie beobachtet. Auch im S2p-Spektrum von
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Abbildung 8.21.: N1s- und S2p-Detailspektren von DBTTF-TCNQ und reinem TCNQ: Im Nls-
Spektrum von DBTTF-TCNQ werden zwei chemisch verschobene Hauptkomponenten beobachtet.
Zusatzlich ist das Spektrum zu einer ca. 200 meV gréBeren Bindungsenergie verschoben. Auch im
S2p-Spektrum von DBTTF-TCNQ wird eine energetische Verschiebung beobachtet. Gegeniiber rei-
nem DBTTEF ist es zu einer ca. 130 meV geringeren Bindungsenergie verschoben.

DBTTF-TCNQ wird eine energetische Verschiebung des Spektrums beobachtet, in diesem
Fall allerdings zu einer ca. 130 meV kleineren Bindungsenergie.

Im Folgenden werden zur Erkldrung dieser Effekte zwei alternative physikalische Modelle
vorgestellt. Diese geben zugleich Hinweise auf den Ladungstransfer in DBTTF-TCNQ.

Das erste Modell basiert auf der Annahme, dass der CT-Komplex aus getrennten Pha-
sen der beiden Ausgangsmolekiile TCNQ und DBTTF aufgebaut ist. Im Fall von CT-
Komplexen mit getrennten Stapeln der Donator- und Akzeptormolekiile (TTF-TCNQ,
DBTTF-F,TCNQ) ist diese Annahme naheliegend. Wie in Abschnitt erlautert wurde,
bilden sich entlang der Stapel eindimensionale dispersive Energiebdnder aus. Somit werden
sowohl die morphologischen als auch elektronischen Eigenschaften solcher CT-Komplexe
durch die getrennten Stapel gepragt.

In DBTTF-TCNQ liegen allerdings gemischte Stapel der beiden Molekiile vor. In diesem
Fall impliziert obige Annahme die Existenz getrennter Phasen auf der mesoskopischen Ska-
la, was sicherlich prolematisch ist. Trotzdem wird im Folgenden davon ausgegangen, dass
sowohl die DBTTF-Donatormolekiile als auch die TCNQ-Alzeptormolekiile als getrennte
Phasen interpretiert werden konnen.

A TCNQ DBTTF
Eva % Evac
/Vré LuMO
3 3 3 3 3 Abbildung 8.22.: Energetische Struk-
o g & g 8 5 tur der beiden Einzelmaterialien:
< LUMO 2 Fiir die Austrittsarbeiten und die
2 A B 11'20 il womo  HOMO-Positionen wurden die in
L ' Kapitel [Z ermittelten Werte verwen-
det. Die Energieliicke von TCNQ be-
trigt 4,3 eV [38], fiir die Energie-
HOMo liicke von DBTTF wurde als typi-

scher Wert 4 eV angenommen.
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In Abbildung sind die Energiediagramme der beiden Einzelmaterialien dargestellt. Die
Austrittsarbeit beider Materialien unterscheidet sich um ca. 1,2¢eV (Kapitel [7). Bilden die
zwei Molekiile den CT-Komplex DBTTF-TCNQ), so miissen sich die beiden Fermienergien
angleichen. Im Rahmen dessen findet ein weitrdumiger Ladungstransfer zwischen den (an-
genommenen) separierten Phasen statt. Hiermit gehen delokalisierte Ladungstrager einher,
im Fall von DBTTF Loécher und im Fall von TCNQ Elektronen. Diese fithren analog zur
Dotierung anorganischer Materialien zu einer relativen Verschiebung der Lage der Fermi-
energie in beiden Phasen bzw. Materialien. In TCNQ erhoht sich dabei die Fermienergie,
was gleichbedeutend damit ist, dass sich die Bindungsenergie der N1s-Emission vergrofiert.
In DBTTF auf der anderen Seite erniedrigt sich die Fermienergie, was eine Verringerung
der Bindungsenergie der S2p-Emission zur Folge hat. Hiermit kénnten sich die energeti-
schen Verschiebungen der N1s- und S2p-Spektren des Komplexes erkliren lassen.

Da die Summe dieser Verschiebungen jedoch nur etwas weniger als 350 meV betrégt, muss
es noch einen weiteren Mechanismus zur Angleichung der Fermienergien beider Materialien
geben. Dieser liegt in der Ausbildung von Grenzflichendipolen zwischen den voneinander
separierten (molekularen) Phasen, die den effektiven Abstand der Fermienergien verrin-
gern. Hiermit geht ein Ladungstransfer von DBTTF auf TCNQ einher, es kommt zur
Ausbildung lokalisierter Ladungstriger auf einzelnen Molekiilen. Das LUMO der TCNQ-
Molekiile, auf denen sich diese lokalisierten Ladungstriger befinden, wird hierdurch teil-
weise gefiillt. Infolgedessen erhoht sich die Ladungstrigerkonzentration im Valenzbereich
der Stickstoffatome dieser Molekiile und deren Nls-Linie liegt bei einer geringeren Bin-
dungsenergie.

Es mag im ersten Moment iiberraschend sein, dass die Ausbildung elektrischer Grenzfli-
chendipole und der damit einhergehende Ladungstransfer zu einer neuen Komponente im
N1s-Spektrum fithren kann. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass in dem hier vor-
gestellten Modell von getrennten Phasen auf der mesoskopischen Skala ausgegangen wird.
Somit ist der Anteil der sich an den Phasengrenzen befindenden TCNQ-Molekiile an der
Gesamtzahl der TCNQ-Molekiile in der Probe sehr hoch. Daher wird die von diesen Mole-
kiilen ausgehende Intensitdt im N1s-Spektrum beobachtet und es kommt zur Ausbildung
einer zweiten zu einer niedrigeren Bindungsenergie verschobenen Hauptkomponente.

Alternativ zu diesem Modell kénnen CT-Komplexe auch als Materialsysteme betrachtet
werden, die zwar aus zwei verschiedenen Ausgangsmaterialien aufgebaut sind, jedoch ein-
heitliche Eigenschaften besitzen. Dies ist bei einer unendlich guten Durchmischung beider
Molekiile der Fall. Es wird in diesem Modell also von einer einzigen Phase im CT-Komplex
ausgegangen.

Da sich die elektronischen Eigenschaften des CT-Komplexes und der Ausgangsmaterialien
unterscheiden, kann erwartet werden, dass DBTTF-TCNQ eine andere elektrische Polari-
sierbarkeit besitzt als DBTTF bzw. TCNQ. Hieraus resultieren verschiedene dielektrische
Eigenschaften. Die relativen Permittivitdten e, von DBTTF-TCNQ, DBTTF und TCNQ
sollten sich also unterscheiden. Angenommen die relative Permittivitidt ¢, von DBTTF ist
kleiner als diejenige von DBTTF-TCNQ), so erklért sich hieraus die im CT-Komplex beob-
achtete energetische Verschiebung des S2p-Spektrums zu einer geringeren Bindungsenergie.
Umgekehrt lasst sich die Verschiebung des N1s-Spektrums zu einer groferen Bindungsener-
gie dadurch erkldren, dass e, in TCNQ grofer ist als in DBTTF—TCN. Die beobachteten
energetischen Verschiebungen konnten somit auf Abschirmeffekte zuriickgehen.

?Dies kann anhand des Wasserstoffmodells in Gleichung nachvollzogen werden.
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In diesem Modell wird also nicht davon ausgegangen, dass es aufgrund des Ladungsiiber-
trages von DBTTF auf TCNQ zu delokalisierten Ladungstragern im CT-Komplex kommt
(aufgrund einer Fermiverschiebung in zwei Phasen), sondern der Ladungstransfer fiihrt
ausschlieflich zu auf einzelnen Molekiilen lokalisierten Ladungstrigern. Aufgrunddessen
exisitiert, wie auch im ersten vorgestellten Modell, im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ
eine zweite, chemisch zu einer geringeren Bindungsenergie verschobene Hauptkomponen-
te.

Beide Modelle deuten also darauf hin, dass die TCNQ-Molekiile in DBTTF-TCNQ auf
der Zeitskala der XPS-Messung verschiedene Ladungszustinde besitzen und die beiden im
N1s-Spektrum beobachteten Hauptkomponenten hierauf zuriickgehen.

Die hoherenergetische Hauptkomponente wird dabei durch neutrale TCNQ-Molekiile her-
vorgerufen. Diese Vermutung wird durch die energetische Lage der Shake-up Satelliten
unterstiitzt. In reinem TCNQ tritt ein solcher Satellit in einem Abstand von 2,6eV von
der Hauptkomponente auf, da dies der optischen Bandliicke von TCNQ entspricht. In
DBTTF-TCNQ ist der energetische Abstand mit 2,5eV annidherend genauso grofs. Ange-
nommen dieser Shake-up Satellit entsteht dadurch, dass exakt auf dem Molekiil, auf dem
die Photoionisation geschieht, auch die Anregung eines weiteren Elektrons vom HOMO in
das LUMO stattfindet. Dann spricht die energetische Lage des Satelliten ebenfalls dafiir,
dass die hoherenergetische Hauptkomponente im N1s-Spektrum des CT-Komplexes durch
neutral geladene TCNQ-Molekiile hervorgerufen wird.

Die bei einer kleineren Bindungsenergie liegende zweite Hauptkomponente wird durch ne-
gativ geladene TCNQ-Molekiile verursacht. Ein Grund fiir den unterschiedlichen ener-
getischen Abstand des dazugehdrigen Shake-up Satelliten konnte in einem abweichenden
HOMO- / LUMO-Abstand im Fall von geladenen TCNQ-Molekiilen liegen. Auch moglich
wire, dass es sich bei diesem Satelliten nicht um eine HOMO- / LUMO-Anregung son-
dern um einen Elektroneniibergang vom nun teilbesetzten LUMO in das dariiberliegende
Orbital der negativ geladenen Molekiile handelt.

Zusétzlich zu den lokalisierten Ladungstrigern kdnnte, wie oben erldutert wurde, aus den
Spektren des CT-Komplexes auf die Existenz von delokalisierten Ladungstrégern geschlos-
sen werden. Werden die DBTTF und TCNQ-Molekiile im CT-Komplex als getrennte Pha-
sen betrachtet, so kann aus den N1s- und S2p-Detailspektren auf eine Verschiebung der
Fermienergie innerhalb beider Ausgangsphasen geschlossen werden. Hiermit wére dann ein
Ladungstransfer von DBTTF auf TCNQ verkniipft. Im Folgenden soll die Grofe dieses
moglichen Beitrages zum gesamten Ladungstransfer abgeschitzt werden.

Aus dem Nls-Spektrum von DBTTF-TCNQ kann eine Anderung der Fermienergie um
AFEr = 200meV innerhalb der TCNQ-Molekiile abgeleitet werden. Mit Hilfe einer mdogli-
chen Zustandsdichte DO.S innerhalb der Energieliicke ldsst sich aus der Verschiebung der
Fermienergie die Anzahl zusétzlicher delokalisierter Ladungstriger pro Kubikzentimeter

N,- = DOS - AFEy (8.2)

berechnen. Der exakte Wert der Zustandsdichte in der Energieliicke ist fiir TCNQ nicht be-
kannt, jedoch liegt dieser fiir organische Halbleiter typischerweise bei DOS ~ 10'8 cm—3eV 1
[38]. Um hieraus die Anzahl transferierter Ladungstréger pro Donator-Akzeptor-Paar zu
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berechnen, muss die Anzahl an TCNQ-Molekiilen pro Kubikzentimeter

p
NTCNQ Myt Na (83)
bestimmt werden. Hier beschreibt p die Dichte von TCNQ, fiir welche im Folgenden
ein typischer Wert von 1,3 g/cm? angenommen wird. Die Molmasse von TCNQ betrigt
Mol = 204,2g. N schliefslich bezeichnet die Avogadrokonstante. Aus den letzten beiden
Gleichungen erhélt man durch Einsetzen der angegebenen Werte die Anzahl transferierter
Ladungstriger pro Donator-Akzeptor-Paar

nor o Nee  2-107
delok. — NTCNQ ~ 41021

=5-107°. (8.4)

Diese einfache Abschitzung zeigt, dass der Anteil delokalisierter Ladungstriger am La-
dungsiibertrag des CT-Komplexes in jedem Fall vernachléssigt werden kann.

Somit sollte sich unabhéngig davon, ob es zu delokalisierten Ladungstrigern im CT-
Komplex kommt, der Ladungsiibertrag allein aus der Anzahl auf TCNQ-Molekiilen lo-
kalisierter Ladungstriger ermitteln lassen. Zur Ermittelung dieser Zahl werden zwei In-
formationen benétigt: Einerseits miissen die integrierten Intensitdten der beiden im Nls-
Spektrum beobachteten Hauptkomponenten einschliefslich der zugehorigen Satellitenlinien
bestimmt werden. Andererseits muss die Frage beantwortet werden, wie grof die negative
Ladung der TCNQ-Molekiile ist, die fiir die rechte Hauptkomponente im Spektrum ver-
antwortlich sind. Denkbar wére z.B. eine volle Elementarladung, jedoch scheint auch eine
partielle Ladung moglich, wie man sie im Falle von Hybridorbitalen zwischen DBTTF-
HOMO und TCNQ-LUMO erwarten wiirde. Um dies zu klédren, wird im folgenden Kapitel
die Interkalation von Natriumatomen in eine TCNQ-Schicht untersucht.



0. TCNQ: Interkalation von Natrium

Natrium besitzt ein schwach gebundenes 2s-Elektron. Daher kann es sehr leicht oxidiert
werden. Bei Kontakt mit einem Elektronenakzeptor wie TCNQ kann erwartet werden, dass
dieses Elektron vollstindig iibertragen wird.

Die Interaktion von Natrium und TCNQ l&dsst sich sehr gut anhand eines Interkalati-
onsexperimentes untersuchen. Hierzu wird zuerst eine reine TCNQ-Schicht auf ein ITO-
beschichtetes Glassubstrat aufgedampft und anschlieffend Schritt fiir Schritt Natrium in
diese Schicht interkaliert. Dies hat den grofen Vorteil gegeniiber z.B. Kompositen, dass
aus der langsamen aber stetigen Verdnderung der Spektren sehr gut auf die physikalischen
und chemischen Vorginge im Mischsystem geschlossen werden kann.

9.1. Messergebnisse

In einem ersten Schritt wurde eine ca. 20 nm dicke TCNQ-Schicht auf ein ITO-beschichtetes
Glassubstrat aufgedampft. Anschliefsend wurde nach und nach Natrium aufgebracht, wobei
die Depositionszeit bei 2s beginnend, bei jedem folgenden Schritt verdoppelt wurde. Die
jeweiligen Verdampfungsparameter befinden sich im Anhang in Abschnitt[A.2] Nach jedem
Bedampfungsschritt wurden am DAISY-SOL sowohl XP- als auch UP-Spektren der Probe
aufgenommen.

In Abbildung sind die Ubersichtsspektren dieses Experiments gezeigt. Das Experiment
wurde an zwei aufeinanderfolgenden Tagen durchgefiihrt. Dazu wurde am n&chsten Tag
eine neue Schicht TCN(Q gedampft und das Experiment an der entsprechenden Stelle fort-
gefithrt. Dies ist in den Ubersichtsspektren mit einer gestrichelten Linie markiert.

Von der reinen TCNQ-Schicht ausgehend nehmen mit steigender Natrium-Bedampfung
sowohl die Nals-Emission als auch eine Natrium-Augeremission in ihren Intensitdten zu.
Weiterhin féllt auf, dass die Stickstoff- und Kohlenstoffemissionen im Laufe des Experi-
ments zwar etwas schwécher werden, jedoch auch nach einer Bedampfungszeit von iiber
einer Stunde noch relativ stark sind. Grund hierfiir ist, dass sich keine reine Schicht Na-
trium auf der Probe bildet, sondern die Natrium-Atome in die TCNQ-Schicht interkaliert
werden. Die leichte Intensitatsabnahme der verschiedenen TCNQ-Emissionen resultiert da-
bei aus einer Abnahme der TCNQ-Dichte in der Probe.

Aufer Natrium, Stickstoff und Kohlenstoff sind keine weiteren Elemente in der Probe vor-
handen. Insbesondere ist keine Sauerstoff-Emission sichtbar, weshalb davon ausgegangen
werden kann, dass die Natriumatome auf ihrem Weg zur Probe nicht oxidiert werden.

Die drei relevanten Detailspektren sind in Abbildung[@.2lgezeigt. Im N1s-Detailspektrum ist
eine starke Anderung der Linienform zu beobachten. Die urspriingliche Hauptkomponente
von neutralem TCNQ bei 399,3eV wird mit steigender Natrium-Bedampfung geddmpft
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Abbildung 9.1.: Ubersichtsspektren des Natrium-Interkalationsexperiments: Das Experiment wurde an
zwei Tagen durchgefiihrt, angedeutet durch die gestrichelte Linie. Es sind keine Elemente auler den
erwarteten sichtbar. Insbesondere ist kein Sauerstoff in den Spektren zu erkennen.

und es tritt eine neue Hauptkomponente auf, die in ihrer Intensitit zunimmt. Wie im
Fall von DBTTF-TCNQ liegt diese bei einer 1eV kleineren Bindungsenergie. Im Rahmen
dessen dndert sich dhnlich wie bei der CT-Komplexbildung auch die Form und energetische
Lage der Shake-up Satelliten.

Das Auftreten einer neuen Hauptkomponente bei einer kleineren Bindungsenergie und
die gleichzeitige Ddmpfung der urspriinglichen Hauptkomponente sprechen dafiir, dass im
Laufe des Experiments mit zunehmender Interkalation mehr und mehr TCNQ-Molekiile
ein Elektron von benachbarten Natriumatomen empfangen und negativ geladen werden.

Auch in den Cls-Spektren tritt eine Anderung der Linienform auf. Qualitativ lisst sich
eine Verschiebung der verschiedenen Komponenten zu einer geringeren Bindungsenergie
feststellen. Aufgrund der komplexen Feinstruktur des Spektrums ist eine genaue Analyse
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Abbildung 9.2.: Detailspektren des Interkalationsexperiments: Die C1s- und N1s-Spektren weisen auf
einen Ladungstransfer von Natrium auf TCNQ hin. Im Nals-Spektrum sind keine Plasmon Satelliten
sichtbar. Dies ist eine Folge der Interkalation der Natriumatome.
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schwierig. Die Tatsache, dass sich der Schwerpunkt des Spektrums zu einer kleineren Bin-
dungsenergie verschiebt, weist jedoch ebenfalls auf einen Ladungsiibertrag von Natrium
auf TCNQ hin, da dieses bei einem solchen Vorgang reduziert wiirde.

Natrium 1s
1s =1071,8 eV

Plasmon

Plasmon

Intensitéat [a.u.]

Abbildung 9.3.: Nals-Detailspektrum einer me-
tallischen Natriumschicht: Bei Bindungsener-
gien von ca. 1077,8 eV und 1083,5 eV sind

T T ' T zwei Plasmon Satelliten sichtbar. Entnommen

Bindungsenergie [eV] aus [65] und iiberarbeitet.

In Abbildung ist das Nals-Spektrum einer metallischen Natriumschicht gezeigt. Bei
Bindungsenergien von ca. 1077,8eV und 1083,5€V sind aufgrund des metallischen Cha-
rakters der Probe zwei Plasmon Satelliten sichtbar. In den Nals-Spektren des Interkalati-
onsexperimentes (Abbildung @.2]), treten demgegeniiber keine Plasmon Satelliten auf, was
darauf hinweist, dass sich keine metallische Natriumschicht ausbildet. Da eine Oxidation
der Natriumatome durch Sauerstoff auf dem Weg zur Probe, wie oben erklért, ausgeschlos-
sen werden kann, ist dies ein Hinweis auf den Interkalationsvorgang und damit die Abgabe
eines Elektrons an TCNQ.

Andererseits verschieben sich die Nals-Linien mit steigender Bedampfungszeit zu einer
geringeren Bindungsenergie. Dies ist iiberraschend, da man durch einen Ladungsiibertrag
von Natrium auf TCNQ eigentlich das Gegenteil erwarten wiirde. Die genaue Ursache
dieses Verhaltens ist zum gegenwértigen Zeitpunkt unklar. Es ist moglich, dass sich die
Fermienergie Fr durch die Interkalation im Vergleich zu metallischem Natrium verschiebt.
Weiterhin wéren auch Abschirmeffekte als Grund fiir dieses Verhalten vorstellbar. Diese
konnten durch eine sich im Vergleich zu metallischem Natrium unterscheidende Polarisier-
barkeit der umgebenden TCNQ-Molekiile hervorgerufen werden.

In allen Detailspektren treten am Ende des Experiments keine Verdnderungen mehr in
Form und Position auf. Die Natriumlinie erreicht bereits nach einer Bedampfung von ca.
480 s ihre endgiiltige Intensitdt und energetische Lage, im Falle der Cls- und N1s-Linien
treten jedoch bis zu einer Bedampfungszeit von 960s Anderungen auf. Der Grund fiir die-
ses unterschiedliche Verhalten liegt in den unterschiedlichen mittleren freien Wegldngen
der entsprechenden Photoelektronen und soll im Folgenden anhand der N1s- und Nals-
Detailspektren genauer diskutiert werden.

Die Bindungsenergie der N1s-Emission liegt bei ca. 400eV, die der Nals-Elektronen bei
1072 eV. Deswegen unterscheiden sich die kinetischen Energien der entsprechenden Photo-
elektronen sehr stark. Dies fiihrt zu sehr unterschiedlichen mittleren freien Wegléngen der
entsprechenden Photoelektronen (Abbildung [3.4]). Zur einfacheren Berechnung der mitt-
leren freien Weglédngen wird im Folgenden angenommen, dass die Elektronen eine reine
Schicht TCNQ durchqueren. Dies entspricht zwar nicht ganz der Realitét, jedoch ist die
Abhéngigkeit der mittleren freien Weglidnge vom durchquerten Material relativ gering, so
dass der Fehler iiberschaubar ist. Mit Hilfe der Gleichung von GRIES [62], wobei fiir die



82 Kapitel[@: TCNQ: Interkalation von Natrium

Bedampfungszeit: 480s Bedampfungszeit: 960s

.
-
[
-
L]
[l

‘e

i
i

- T G @D Y \'SSin - E D -—
- & > & - ' <« <
- & & @ D - & & < D
- & & & - &> & &
- b & D - B & D
| - & & & | | - > & & |
ITO ITO

Abbildung 9.4.: Interkalation von Natrium in eine TCNQ-Schicht: Zusammensetzung der Probe nach
einer Bedampfungszeit von 480 und 960 s, wobei die TCNQ-Molekiile in blau, die Natrium-Atome in
griin dargestellt sind. Aufgrund der abweichenden Informationstiefen der Nals- und N1s-Messungen
(in rot und schwarz markiert) nehmen die entsprechenden Spektren erst nach unterschiedlichen Be-
dampfungszeiten ihre endgiiltige Form an.

Dichte von TCNQ wiederum ein typischer Wert von 1,3 g/cm? angenommen wurde, findet
ma

=

ANals = 16,6 A,
ANis = 34,5 A.

Nimmt man weiterhin fiir die Informationstiefe einer XPS-Messung einen Wert von jeweils
3\ an, so betrigt diese fiir das Natriumspektrum nur knapp 5nm, fiir das Stickstoffspek-
trum jedoch etwas mehr als 10 nm.

In Abbildung [@4ist die Zusammensetzung der Probe nach einer Bedampfungszeit von 480
und 960s dargestellt, wie sie aus der Entwicklung der Nals- und N1s-Spektren abgeleitet
werden kann. Nach einer Natrium-Abscheidungsdauer von 480s &ndert sich die Zusam-
mensetzung der oberen 5nm nicht mehr, nach 960s ist die Interkalation in die Bereiche
der Probe, die iiber die N1s- und Cls-Spektren noch zuginglich sind, abgeschlossen. Da-
her wurde das Interkalationsexperiment nach einer Bedampfung von 1920s beendet. Eine
weitere Verdnderung der Spektren ist erst dann zu erwarten, wenn Natriumatome in der
ganzen TCNQ-Schicht eingelagert sind. Bei weiterer Abscheidung von Natrium sollte dann
eine Ubersittigung der Probe auftreten.

In Abbildung sind die Valenzspektren und die Sekundirelektronenkanten des Experi-
ments gezeigt. Mit steigender Natriuminterkalation entstehen bei Bindungsenergien von
ca. 0,95eV und 1,80V zwei neue Komponenten in den Valenzspektren, wobei das Intensi-
tatsverhiltnis in allen Spektren in etwa gleich ist. Dies legt nahe, dass beide Komponenten
durch einen auf einzelnen TCNQ-Molekiilen lokalisierten Zustand hervorgerufen werden.
In der Literatur wurden diese beiden zusétzlichen Emissionen bereits fiir TCNQ ™~ beob-
achtet. Sie wurden auf das einfach besetzte ehemalige LUMO und zweifach besetzte ehe-
malige HOMO von TCNQ zuriickgefiihrt [66]. Somit unterscheidet sich im TCNQ-Anion
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Abbildung 9.5.: Sekundirelektronenkanten und Valenzbereich des Interkalationsexperiments: Im Va-
lenzbereich treten mit steigender Natriumkonzentration zwei neue Komponenten bei Bindungsener-
gien von ca. 0,95 eV und 1,8 eV auf. Diese sind in der Literatur bekannt und werden auf das einfach
besetzte ehemalige LUMO und zweifach besetzte ehemalige HOMO von TCNQ zuriickgefiihrt [66].

| TeNQ | 25 | 6s | 145 | 30s | 60s
Austrittsarbeit ® [eV] || 5,16 | 5,19 | 5,14 | 5,11 | 5,09 | 5,05

| 120s | 2405 | 480s | 960s | 19205
Austrittsarbeit ® [eV] || 5,04 [ 5,06 | 5,05 | 506 | 5,07

Tabelle 9.1.: Austrittsarbeiten des Interkalationsexperiments.

der energetische Abstand dieser zwei Zustdnde im Vergleich zu neutralem TCNQ. Die
Bindungsenergie des einfach besetzten ehemaligen LUMOs von TCNQ erh&ht sich und
gleichzeitig verringert sich die Bindungsenergie des zweifach besetzten ehemaligen HO-
MOs. Im Verlauf des Experiments verschieben beide Komponenten zu einer ca. 150 meV
geringeren Bindungsenergie.

Diese Energieverschiebung liegt in der gleichen GroRenordnung wie die Anderung der Aus-
trittsarbeit wihrend der Interkalation. Die entsprechenden Werte wurden aus der Lage der
Sekundirelektronenkanten ermittelt und sind in Tabelle zusammengefasst. Von reinem
TCNQ ausgehend wird die Austrittsarbeit mit fortschreitender Natrium-Deposition um
ca. 100meV kleiner.

9.2. Diskussion des Ladungstransfers

Die wahrend des Interkalationsvorgangs im Mittel pro TCNQ-Molekiil iibertragene La-
dung kann aus den gezeigten Spektren auf zwei Arten abgeschitzt werden: Eine Mog-
lichkeit besteht in der Bestimmung des stochiometrischen Verhéltnisses von Natrium und
TCNQ unter der gleichzeitigen Annahme, dass alle Natriumatome ihr schwach gebundenes
2s-Elektron an TCNQ-Molekiile abgeben. Alternativ dazu kann die transferierte Ladung
auch aus den Nls-Detailspektren bestimmt werden. Hierfiir muss angenommen werden,
dass die neu auftretende Hauptkomponente einfach negativ geladenen TCNQ-Molekiilen
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Intensitit . L
ASF wagner | Verhéltniswagner | ASFscofietd | Verhéltnisscofield
[cps - eV]
Ny 8068 0,42 4,90 1,8 4,24
Nays 9014 2,3 1 8,52 1

Tabelle 9.2.: Intensidten, ASFs und daraus resultierend stochiometrisches Verhiltnis von Stickstoff und
Natrium. Da nicht bekannt ist, ob die ASFs von Wagner oder Scofield genauer sind, wurde beide
verwendet.

zugeschrieben werden kann. Im folgenden Abschnitt werden diese beiden Wege gegangen
und am Ende die beiden erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen.

Zur Berechnung des Konzentrationsverhéltnisses von Natrium und TCNQ werden die nach
dem letzten Bedampfungsschritt aufgenommenen N1s- und Nals-Spektren herangezogen.
Zu diesem Zeitpunkt ist in den oberen Schichten der Probe, die mittels XPS spektrosko-
piert werden, die Interkalation von Natrium beendet (Abbildung [@.4], rechts) und es kann
das stochiometrische Verhiltnis der beteiligten Elemente aus den integrierten Intensititen
der Rumpfniveauspektren bestimmt werden. Beriicksichtigt werden miissen hierbei einer-
seits die ASFs von Natrium und Stickstoff und andererseits die Anzahl an Stickstoffatomen
pro TCNQ-Molekiil.

Fiir das Escalab 250 (DAISY-SOL) sind sowohl die ASFs von Scofield als auch die von
Wagner bekannt. Diese unterscheiden sich einerseits in der Berechnung des Wirkungsquer-
schnittes der Photoionisation und andererseits in der Normierung. Die integrierten Inten-
sititen der N1s- und Nals-Emissionen, die Werte der ASFs und die daraus berechneten
stochiometrischen Verhéltnisse von Stickstoff und Natrium sind in Tabelle @.2]angegeben.

Da nicht eingeschitzt werden kann, ob die Werte von Scofield oder Wagner genauer sind,
ist es sinnvoll, die erhaltenen Ergebnisse zu mitteln. Beriicksichtigt man weiterhin, dass
TCNQ vier Stickstoffatome besitzt, so folgt fiir das stochiometrische Verhéltnis

Na: 47%,
TCNQ: 53%.

In der Probe liegt also TCNQ in leichtem Uberschuss vor. Aufgrunddessen erwartet man
fiir den mittleren Ladungsiibertrag pro TCNQ-Molekiil einen Wert kleiner 1, es sollte also
ein Teil der TCNQ-Molekiile weiterhin neutral geladen sein. Geht man, wie oben bereits
erwiahnt, davon aus, dass alle Natriumatome ihr 2s-Elektron an ein benachbartes TCNQ-
Molekiil abgeben, so sind pro 53 TCNQ-Molekiile 47 negativ geladen und 6 neutral. Hieraus
berechnet sich das Verhéltnis aus geladenen und neutralen TCNQ-Molekiilen in der Probe
zu

TCNQY: 11%,
TCNQ ~: 89%.

In Abbildung sind die angepassten N1s-Detailspektren des Grenzflichenexperiments
gezeigt. Wie bereits oben beschrieben wurde, wird mit fortschreitender Natriuminterka-
lation die Hauptemission neutraler TCNQ-Molekiile geddmpft und es wichst eine zweite
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Abbildung 9.6.: Angepasste N1s-Detailspektren des Interkalationsexperiments: Mit fortschreitender
Natriuminterkalation wird die Emission neutraler TCNQ-Molekiile gedimpft und es wichst eine
zweite Hauptkomponente bei einer niedrigeren Bindungsenergie heran, die negativ geladenen TCNQ-
Molekiilen zugeordnet werden kann. Aus dem Intensititsverhiltnis der beiden Hauptkomponenten
einschlieBlich zugehdriger Shake-up Satelliten kann der Anteil negativ geladener Molekiile bestimmt
werden.
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Hauptkomponente bei einer 1eV kleineren Bindungsenergie heran. Die Emission, die auf
neutrales TCNQ zuriickgeht, ist auch in den letzten beiden Spektren noch vorhanden.
Da die neue Hauptkomponente bei einer geringeren Bindungsenergie liegt, ist es nahelie-
gend, diese als Emission von einfach negativ geladenen TCNQ-Molekiilen zu interpretieren.
Durch Integration der im letzten Spektrum gemessenen Intensititen unter Beriicksichti-
gung der Shake-up Satelliten ldsst sich das Verhéltnis aus neutralen und negativ geladenen
TCNQ-Molekiilen bestimmen. Man findet

TCNQY: 12%,
TCNQ ~: 88%.

Die so ermittelten Werte stimmen mit den aus dem stdchiometrischen Verhéltnis von Na-
trium und TCNQ bestimmten Werten nahezu vollstdndig {iberein. Dies kann als Beweis
dafiir angesehen werden, dass die in den N1s-Spektren neu entstehende Emission in der
Tat auf einfach negativ geladene TCNQ-Molekiile zuriickgeht.

Betont werden sollte hierbei noch einmal, dass die neue Hauptkomponente wie im Fall von
DBTTF-TCNQ bei einer ca. 1€V niedrigeren Bindungsenergie liegt als die urspriingliche.
Im Gegensatz zu DBTTF-TCNQ ist das Auftreten von zwei Hauptkomponenten in den
N1s-Spektren des Interkalationsexperimentes jedoch leicht zu verstehen. Es kann allein
durch einen leichten Uberschuss von TCNQ in der Probe erklirt werden.



10. Bestimmung des Ladungstransfers

Mit Hilfe der Informationen der letzten beiden Kapitel kann nun der bei der Bildung
verschiedener CT-Komplexe auftretende Ladungstransfer bestimmt werden. Zuerst wird
dies exemplarisch fiir den bisher betrachteten CT-Komplex DBTTF-TCNQ durchgefiihrt.
Anschliefsend werden die beiden eng verwandten CT-Komplexe TTF-TCNQ und DBTTF-
F4TCNQ betrachtet. Deren Ladungsiibertrag lasst sich auf die gleiche Art berechnen.

10.1. DBTTF-TCNQ

In Abbildung M0.T]ist noch einmal das angepasste N1s-Detailspektrum von DBTTF-TCNQ
gezeigt. Wie in Kapitel B4l erlautert wurde, sind die beiden Hauptkomponenten auf unter-
schiedlich geladene TCNQ-Molekiile im CT-Komplex zuriickzufithren. Die linke Kompo-
nente liegt bei der anndherend gleichen Bindungsenergie wie die N1s-Emission einer reinen
TCNQ-Schicht (Kapitel [[2]). Daher liegt die Vermutung nahe, dass diese Emission von
ungeladenen TCNQ-Molekiilen verursacht wird.

Die rechte Hauptkomponente liegt bei einer ca. 1 eV geringeren Bindungsenergie. Eine neue
Komponente mit genau diesem energetischen Abstand wurde im Rahmen der Interkalation
von Natriumatomen in eine TCNQ-Schicht beobachtet (Kapitel @l). Diese ging auf ein-
fach negativ geladene TCNQ-Molekiile zuriick. Dementsprechend kann davon ausgegangen
werden, dass die niederenergetische Komponente im N1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ
ebenfalls durch einfach negativ geladene TCNQ-Molekiile hervorgerufen wird.

N1s

hv: 1486 eV TCNQ
DBTTF-TCNQ \/
koverdampft \

Abbildung 10.1.: Angepasstes Nls-
Detailspektrum von DBTTF-TCNQ:
Der bei der Bildung des CT-
Komplexes auftretende Ladungs-
iibertrag kann aus dem Intensitits-
verhdltnis der beiden Hauptkom-

T T T T T ponenten unter Beriicksichtigung

406 404 402 400 398 der Shake-up Satelliten abgeschitzt
Bindungsenergie [eV] werden

Intensitét [a.u.]

Mit Hilfe der im N1s-Spektrum gemessenen Intensitdten kann somit die im Mittel von
DBTTF auf TCNQ iibertragene Ladung bestimmt werden. Es miissen dabei auch die
Intensitdten der beiden Shake-up Satelliten beriicksichtigt werden, wobei es naheliegend ist,
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Intensitét poyqo [cps - eV] ‘ Intensitét pong - [cps - eV] ‘ Ladungsiibertrag z
75,70 | 44,05 | 0,37e

Tabelle 10.1.: Integrierte Intensititen der beiden Hauptkomponenten des N1s-Detailspektrums von
DBTTF-TCNQ: Der Ladungsiibertrag z pro Molekiilpaar berechnet sich aus dem Intensitatsverhiltnis
dieser Komponenten.

den linken Satelliten der linken Hauptkomponente und den rechten Satelliten der rechten
Hauptkomponente zuzuordnen (Abschnitt B.4]).

Aus diesen Intensitéten ergibt sich der Ladungstransfer zu

Ireng-

(10.1)

z = .
I'reng- +Lrengo

Hierbei wird vereinfachend angenommen, dass der Wirkungsquerschnitt fiir die Photoioni-
sation der N1s-Rumpfniveaus von TCNQ? und TCNQ ~ gleich ist. Der damit verbundene
Fehler sollte jedoch sehr klein sein.

Die integrierten Intensititen der beiden Hauptkomponenten inklusive korrespondierender
Shake-up Satelliten und der daraus berechnete Ladungstransfer von DBTTF-TCNQ sind
in Tabelle 0.1l angegeben. Der ermittelte Wert von

ZpprTF.-ToNg = 0, 37e”

liegt im physikalisch sinnvollen Bereich. Mittels Rontgenbeugung und Infrarotspektroskopie
wurde fiir DBTTF-TCNQ ein Ladungstransfer von zxgp = 0,32e™ bzw. zig = 0,46~
bestimmt [50,51].

In der Literatur wird der Ladungsiibertrag z in der Regel ohne Fehlerbereich angegeben.
Daher wird auch fiir die in dieser Arbeit ermittelten Werte von z kein Fehler bestimmt. Es
muss jedoch betont werden, dass es sich aufgrund der Ungenauigkeiten bei der Anpassung
der Komponenten jeweils nur um eine Abschétzung handelt.

Es stellt sich die Frage, weshalb im S2p-Detailspektrum des CT-Komplexes nur geringe
Abweichungen gegeniiber der S2p-Emission von reinem DBTTF auftreten. Insbesondere
ist nur eine Hauptkomponente im Spektrum sichtbar (Abbildung [R3]). Dies spricht dafiir,
dass sich beim Ubergang DBTTF — DBTTF " die Ladungsdichte im Valenzbereich der
Schwefelatome nicht &ndert.

In erster Niherung berechnet sich die Anderung der Ladungsdichte als Differenz der Elek-
tronendichteverteilung des zweifach besetzten HOMOs von DBTTF und des einfach be-
setzten HOMOs von DBTTF . Fiir isolierte Molekiile ist die riumliche Ausdehnung der
HOMOs von DBTTF und DBTTF* anniherend gleich. DFT-Gasphasenrechnungen in
Abschnitt [T ergaben, dass die Ladungsdichte des HOMOs von DBTTF in der Mit-
te des Molekiils besonders hoch ist (Abbildung [T.3]). Dementsprechend miisste sich beim
Transfer eines Elektrons die Ladungsdichte im Valenzbereich der Schwefelatome stark ver-
ringern und es wiirden ebenso wie bei der N1s-Emission von TCNQ zwei Komponenten im
S2p-Spektrum erwartet.

Hierbei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass bei der Argumentation von isolierten Mo-
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N1s TTF-TCNQ ) . N1s DBTTF-F,TCNQ
hv: 1486 eV TCNQ hv: 1486 eV F,TCNQ
\“ 4

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

406 404 402 400 398 396 404 402 400 398
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 10.2.: Angepasste Nls-Detailspektren von TTF-TCNQ (links) und DBTTF-F;TCNQ
(rechts): Wie im Fall von DBTTF-TCNQ sind zwei Hauptkomponenten und zwei Shake-up Satelliten
sichtbar. Eine analoge Interpretation der vier Komponenten ist daher naheliegend.

lekiilen ausgegangen wird. In CT-Komplexen liegen jedoch neben den schwachen Van-der-
Waals Wechselwirkungen auch starke ionische Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Molekiilen vor. Intermolekulare Einfliisse sollten also noch einmal eine gréfsere Rolle fiir
die Spektrenform spielen, als bereits fiir reines TCNQ in Abschnitt [[.2.1] diskutiert wurde.
Daher ist es durchaus vorstellbar, dass sich die rdumliche Ausdehnung des HOMOs von
DBTTF ' im CT-Komplex sehr stark von der des in Abbildung dargestellten HOMOs
unterscheidet. Somit ist denkbar, dass der einfach besetzte HOMO von DBTTF * auf den
Bereich der Schwefelatome begrenzt ist und somit vor allem die dufseren Benzolringe posi-
tiv geladen sind. Dann wiren im S2p-Detailspektrum in der Tat nur geringe Anderungen
zu erwarten.

10.2. TTF-TCNQ und DBTTF-F;,TCNQ

In diesem Abschnitt werden zwei weitere Charge-Transfer-Komplexe untersucht: TTF-
TCNQ und DBTTF-F4TCNQ. Diese sind eng mit DBTTF-TCNQ verwandt, wobei sich
einmal das Donatormolekiil und einmal das Akzeptormolekiil leicht unterscheidet (Ab-
schnitt B.3]). In beiden Fillen wird ein groferer Ladungsiibertrag als in DBTTF-TCNQ
erwartet, da TTF ein besserer Donator als DBTTF und F4TCNQ ein besserer Akzeptor
als TCNQ ist (Kapitel ().

In einem ersten Schritt wurden die CT-Komplexe fliissig prapariert (Abschnitt [(5.4]). An-
schliefsend wurden am System HEISY-ORG diinne Schichten auf I'TO-beschichtete Glas-
substrate in-situ aufgedampft und direkt im Anschluss spektroskopiert.

10.2.1. N1s-Detailspektren

In Abbildung [I0.2ist 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 auch hier jeweils zwei Hauptkomponenten und

zwei Shake-up Satelliten beobachtet. Allerdings sind alle vier Emissionslinien jeweils etwas
breiter als in Abbildung I0.1]
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| Ei [eV] | Ea [eV] | AEs,[eV] | AEs, [eV]
TTF-TCNQ 309,50 | 398,16 | 2,63 2,87
DBTTF-F,TCNQ || 399,00 | 398,15 | 2,72 2,82

Tabelle 10.2.: Bindungsenergien der vier in den N1s-Spektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F,TCNQ
sichtbaren Komponenten.

Die Bindungsenergien dieser vier Komponenten sind fiir beide CT-Komplexe in Tabel-
le zusammengefasst. Bei deren Betrachtung fallen sowohl Gemeinsamkeiten als auch
Unterschiede zum Nl1s-Spektrum von DBTTF-TCNQ auf. Dies soll im Folgenden disku-
tiert werden.

In dieser Arbeit wurden keine Spektren von reinem F4TCNQ untersuch. Chemisch unter-
scheiden sich TCNQ und F4TCNQ allein durch die vier zentralen Fluoratome (Abbildung
£.1). Da diese raumlich sehr stark von den #ufieren Cyanogruppen separiert sind, kann
davon ausgegangen werden, dass das N1s-Spektrum von F4TCNQ sehr stark demjenigen
von TCNQ &hnelt. Daher wird im Folgenden auch zur Analyse des N1s-Spektrums von
DBTTF-F,TCNQ das N1s-Spektrum von reinem TCNQ herangezogen.

Die mit ,,1“ markierte hoherenergetische Hauptkomponente liegt in TTF-TCNQ bei prak-
tisch der gleichen Bindungsenergie wie die entsprechende Komponente in DBTTF-TCNQ.
Damit liegt sie bei einer dhnlichen Bindungsenergie wie die N1s-Emission einer reinen
TCNQ-Schicht. Der Abstand des zugehorgen Shake-up Satelliten betragt ca. 2,6eV. Dies
entspricht genau dem in TCNQ beobachteten Abstand.

In DBTTF-F4TCNQ liegt die hoherenergetische Hauptkomponente bei einer Bindungs-
energie von 399 V. Auch dies ist sehr dhnlich zur Bindungsenergie der N1s-Emission von
reinem TCNQ. Weiterhin betrdgt der energetische Abstand des entsprechenden Shake-up
Satelliten ca. 2,7€V. Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem in TCN(Q be-
obachteten Abstand {iberein.

Daher kann sowohl in TTF-TCNQ als auch in DBTTF-F4TCNQ die jeweils hoherenergeti-
sche Hauptkomponente samt zugehorigem Shake-up Satellit auf neutrale Akzeptormolekiile
zuriickgefithrt werden.

Zuséitzlich wird in beiden CT-Komplexen eine zweite Hauptkomponente bei einer etwas
geringeren Bindungsenergie beobachtet. Analog zu DBTTF-TCNQ kann davon ausgehen,
dass diese von einfach negativ geladenen TCNQ-Molekiilen im CT-Komplex verursacht
wird.

Allerdings betrégt der energetische Abstand der beiden Hauptkomponenten in TTF-TCNQ
1,35¢eV und in DBTTF-F4TCNQ nur 0,85eV. Sowohl in DBTTF-TCNQ als auch im
Interkalationsexperiment in Kapitel [ wurde demgegeniiber ein Abstand von 1eV zwi-
schen den beiden jeweiligen Hauptkomponenten beobachtet. Die wahrscheinlichste Erkla-
rung fiir diese Abweichungen sind leicht variierende Abschirmeffekte in den verschiedenen
CT-Komplexen aufgrund einer unterschiedlichen Polarisierbarkeit der Umgebung.

Um abzuschitzen, wie grof der Einfluss solcher Polarisationseffekte auf die beobachtete
Bindungsenergie der niederenergetischen Hauptkomponente ist, wurde erneut eine DFT-
Rechnung von Andreas Fuchs und Lars Lauke, BASF SE, durchgefiihrt. Es wurde be-

'F,TCNQ wurde von Oili Pekkola im Rahmen ihrer Diplomarbeit charakterisiert [67].
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stimmt, wie grofs die chemische Verschiebung negativ geladener TCNQ-Molekiile in der
Gasphase ist (Abbildung [0.3]). Wie man sieht, erwartet man fiir isolierte Molekiile ei-
ne Bindungsenergiedifferenz von mehr als 4 eV zwischen TCNQ? und TCNQ ~. Vergleicht
man dies mit der experimentell beobachteten chemischen Verschiebung von ca. 1eV | so
bestétigt sich, dass Abschirmeffekte in der Tat die Bindungsenergie der niederenergetischen
Hauptkomponente sehr stark beeinflussen. Somit l&sst sich eine Abweichung des energeti-
schen Abstandes der beiden Hauptkomponenten um ein paar Hundert meV ohne weiteres
durch eine leicht unterschiedliche Polarisierbarkeit der Umgebung erkldren.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Nl1s-Spektren von DBTTF-F4,TCNQ und TTF-
TCNQ einerseits und DBTTF-TCNQ andererseits liegt im energetischen Abstand des zur
2. Hauptkomponente gehérenden Shake-up Satelliten. Im Fall von DBTTF-TCNQ betragt
dieser 1,9€eV, in den in diesem Abschnitt betrachteten CT-Komplexen dagegen 2,9 bzw.
2,8¢eV. Dies ist zwar auf den ersten Blick ein Widerspruch, jedoch muss beriicksichtigt
werden, dass sich die Kristallstruktur der CT-Komplexe grundlegend voneinander unter-
scheidet (Abschnitt (.3]). In DBTTF-TCNQ liegen gemischte Stapel beider Molekiile vor,
wohingegen TTF-TCNQ und DBTTF-F,TCNQ aus getrennten Stapeln aufgebaut sind.
Wie in Abschnitt erldutert wurde, resultiert hieraus eine unterschiedliche elektronische
Struktur der CT-Komplexe. Im Fall getrennter Stapel bilden sich jeweils entlang der Sta-
pel eindimensionale dispersive Energiebénder aus, wohingegen die elektronische Struktur
von CT-Komplexen mit gemischten Stapeln dreidimensionalen Charakter hat. Daher ist
es nicht {iberraschend, dass elektronische Anregungen von TCNQ ™ bzw. F4/TCNQ™ in
TTF-TCNQ bzw. DBTTF-F4,TCNQ andere Energien besitzen als in DBTTF-TCNQ.
Infolgedessen ist es trotz des unterschiedlichen energetischen Abstandes naheliegend, den
2. Shake-up Satelliten in den N1s-Spektren der beiden CT-Komplexe der 2. Hauptkompo-
nente zuzuordnen.

Intensitét rqyqo [cps - eV] ‘ Intensitét rqyq - [cps - eV] ‘ Ladungsiibertrag z
1609 | 1806 | 0,53 ¢

Tabelle 10.3.: Integrierte Intensitdten der im N1s-Spektrum von TTF-TCNQ beobachteten Hauptkom-
ponenten einschlieBlich der zugehérigen Shake-up Satelliten. GemaR Gleichung [I0.1 wurde hieraus
der Ladungstransfer z berechnet.
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Intensitit p, rongo [cps - eV] ‘ Intensitét p, rong - [cps - V] ‘ Ladungsiibertrag z

112 | 1714 | 0,94e"

Tabelle 10.4.: Integrierte Intensititen der im NI1s-Spektrum von DBTTF-F;TCNQ beobachteten
Hauptkomponenten einschlieBlich der zugehorigen Shake-up Satelliten. GemaR Gleichung[10.1] wurde
hieraus der Ladungstransfer z berechnet.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass sich der Ladungsiibertrag in TTF-TCNQ und
DBTTF-F4,TCNQ analog zu DBTTF-TCNQ bestimmen ldsst. In Tabelle 0.3l sind fiir
TTF-TCNQ die integrierten Intensititen der beiden Hauptkomponenten einschlieflich der
Shake-up Satelliten angegeben. Geméf Gleichung [[0.1] wurde daraus ein Ladungstransfer
von

z=0,b3e"

berechnet. In der Literatur wurde der Ladungstransfer von TTF-TCNQ sowohl durch
Rontgenbeugung als auch Raman-Spektroskopie bestimmt [51,53]. Hiermit wurden Werte

von zxgp = 0,55 e~ und zg, = 0,59¢e~ gefunden. Der in diesem Abschnitt ermittelte Wert
des Ladungstransfers stimmt sehr gut damit iiberein.

Fiir DBTTF-F4,TCNQ sind die integrierten Intensitdten der beiden Hauptkomponenten
inklusive Shake-up Satelliten in Tabelle [[0.4] zusammengefasst. Aus diesen ergibt sich ein
Ladungstransfer von

z2=0,%¢".

Mittels Rontgenbeugung an Einkristallen von DBTTF-F,TCNQ wurde demgegeniiber ein
Ladungsiibertrag von zxgp = 1€~ bestimmt [58].

S2p S2p i

h: 1486 ev| TTF-TCNQ ' h: 1486 ev| DBTTF-F.TCNQ
El El
S, 8,
= =
c c
2 L
£ £

T T T
170 168 166 164 162 170 168 166 164
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 10.4.: S2p-Detailspektren von TTF-TCNQ (links) und DBTTF-F; TCNQ (rechts). Im S2p-
Spektrum von TTF-TCNQ treten zwei chemisch verschobene Hauptkomponenten auf, die neutralem
und einfach positiv geladenem TTF zugeordnet werden kénnen. Demgegeniiber Ghnelt das S2p-
Spektrum von DBTTF-F;TCNQ eher der typischen Dublettstruktur eines p-Orbitals. Ein Ladungs-
transfer wird in diesem Spektrum nicht beobachtet.
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Intensitit pppo [cps - eV] ‘ Intensitét ppp+ [cps - V] ‘ Ladungsiibertrag z

1768 | 92454 | 0,58 ¢~

Tabelle 10.5.: Aus den integrierten Intensititen der beiden im S2p-Detailspektrum beobachteten Kom-
ponenten l3sst sich ebenfalls der Ladungsiibertrag in TTF-TCNQ berechnen.

10.2.2. S2p-Detailspektren

Die S2p-Detailspektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4,TCNQ sind in Abbildung [I04]
gezeigt. Im Unterschied zu DBTTF-TCNQ sind im S2p-Spektrum von TTF-TCNQ zwei
chemisch verschobene Hauptkomponenten sichtbar. Beide weisen die typische Dublett-
struktur eines p-Orbitals auf, allerdings besitzt die hoherenergetische Komponente eine
etwas grofere Gaufbreite. Es liegt nahe, diese beiden Komponenten als Emissionen ver-
schieden geladener TTF-Molekiile im CT-Komplex zu interpretieren. Die bei einer gréfseren
Bindungsenergie liegende Komponente muss dabei auf TTF*, die niederenergetische auf
neutrales TTF zuriickgehen. Weiterhin tritt ein sehr breiter Shake-up Satellit auf, der
keiner der beiden Linien eindeutig zugeordnet werden kann.

In Tabelle sind die integrierten Intensitdten beider S2p-Komponenten und der daraus
berechnete Ladungsiibertrag angegeben. Die Intensitét des Shake-up Satelliten wurde nicht
beriicksichtigt. Im Rahmen der Ungenauigkeiten, die zum einen durch die Anpassung selbst
und zum anderen durch die Vernachlissigung des Shake-up Satelliten entstehen, stimmt der
hier ermittelte Ladungsiibertrag von z = 0,58 e~ sehr gut mit dem aus dem N1s-Spektrum
bestimmten Wert von z = 0,53 e~ {iberein.

Demgegeniiber dhnelt das S2p-Spektrum von DBTTF-F4TCNQ eher der typischen Du-
blettstruktur eines p-Orbitals. Zuséatzlich tritt zwischen 166 und 169 eV eine Shake-Struktur
auf. Direkte Hinweise auf einen Ladungsiibertrag von DBTTF auf F4TCNQ finden sich
wie bei DBTTF-TCNQ in diesem Spektrum nicht.

Diese Beobachtungen sind im Hinblick auf das S2p-Spektrum von DBTTF-TCNQ in-
teressant (Abbildung B3] links). Im S2p-Spektrum von sowohl DBTTF-TCNQ als auch
DBTTF-F4,TCNQ gibt es keine Hinweise auf einen Ladungstransfer. Anhand des S2p-
Spektrums von TTF-TCNQ lasst sich allerdings der Ladungsiibertrag in TTF-TCNQ sehr
genau bestimmen. Dies bestétigt die Vermutung, dass im Fall des Donators DBTTF die
transferierten Elektronen aus den dufseren Benzolringen stammen und nicht aus der Um-
gebung der Fulvalenringe.

10.2.3. Valenzspektren

TTF-TCNQ besitzt eine hohe Leitfdhigkeit entlang der Stapelachse (Abschnitt [5.3). Daher
sollte im Valenzspektrum eine Fermikante sichtbar sein. Wie im oberen Teil von Abbildung
zu erkennen ist, ist dies jedoch nicht der Fall. Die gemessene Intensitat fallt zur Fer-
mienergie hin asymptotisch ab und liegt bei dieser nur knapp iiber null. Dieses Verhalten

ist in der Literatur bekannt und ist eine direkte Folge des eindimensionalen Charakters der
elektrischen Leitfihigkeit von TTF-TCNQ [34.35],55],68].
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TTF-TCNQ
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Abbildung 10.5.: Sekundirelektronenkante und Valenzspektren von TTF-TCNQ (oben) und DBTTF-
F4TCNQ (unten). Trotz metalldhnlicher Leitfihigkeit entlang der Stapelachse, ist in TTF-TCNQ kei-
ne Fermikante sichtbar. Dies ist in der Literatur bekannt und eine direkte Folge des eindimensionalen
Charakters der elektrischen Leitfahigkeit. Ahnlich hierzu nimmt auch im Fall von DBTTF-F,TCNQ
die Intensitit des HOMQOs asymptotisch zur Fermienergie hin ab.

Aus der ebenfalls in Abbildung gezeigten Sekundérelektronenkante wurde die Aus-
trittsarbeit von TTF-TCNQ zu ¢ = 5,06 eV bestimmt.

Die Sekundérelektonenkante und Valenzspektren von DBTTF-F4,TCNQ sind im unteren
Teil von Abbildung dargestellt. Wie in TTF-TCNQ nimmt die Intensitit des HOMOs
asymptotisch zur Fermienergie hin ab. In DBTTF-F,TCNQ liegen ebenfalls getrennte Sta-
pel der beiden Molekiilsorten mit einem groken molekularen Uberlapp innerhalb der Stapel
vor. Daher existieren analog zu TTF-TCNQ in Richtung der Stapel dispersive Béinder,
senkrecht dazu jedoch nicht. Aus dieser dhnlichen elektronischen Struktur resultiert ver-
mutlich die zu TTF-TCNQ &hnliche Form des HOMOs.

Als charakteristische Position des HOMOs wurde daher in Abbildung die Bindungs-
energie des Maximums abgelesen. Dieser Wert, die Austrittsarbeit und die hieraus be-
stimmte lonisationsenergie von DBTTF-F,TCNQ sind in Tabelle angegeben.

HOMO pax [€V] ‘ Austrittsarbeit ¢ [eV] ‘ Tonisationsenergie yiax [€V]
1,09 | 4,86 | 5.95

Tabelle 10.6.: HOMO-Position, Austrittsarbeit und lonisationsenergie von DBTTF-F;TCNQ



Abschnitt 103 Diskussion 95

10.3. Diskussion

Die mittels XPS bestimmten Werte des Ladungstransfers z der drei untersuchten CT-
Komplexe sind in Tabelle I0.7] zusammengefasst. Zusétzlich sind auch die aus der Literatur
bekannten Werte angegeben.

Trotz kleinerer Abweichungen stimmen die in dieser Arbeit ermittelten Werte sehr gut mit
den aus der Literatur bekannten Werten iiberein.

10.3.1. Vergleich: XPS vs. FTIR

Den in dieser Arbeit ermittelten Werten des Ladungstransfers liegt die Interpretation
zu Grunde, dass die in den Nls-Detailspektren beobachteten Komponenten auf neutra-
le bzw. einfach negativ geladene Akzeptor-Molekiile zuriickgehen. Direkte Hinweise auf die
Existenz sowohl neutraler als auch einfach positiv geladener Donatormolekiile finden sich
im S2p-Detailspektrum von TTF-TCNQ. Hieraus lésst sich schliefen, dass in den CT-
Komplexen ein Teil der Donator- und Akzeptormolekiile geladen und ein Teil neutral ist
(Abbildung 0.6}, links).

Es lohnt sich, sich im Vergleich dazu die in Kapitel [0 vorgestellten FTIR-Messungen ins
Gedéachtnis zu rufen. In Abbildung [[0.7] sind noch einmal die Spektren der infrarotakti-
ven Streckschwingung von TCNQ, DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ gezeigt. Im Falle aller
drei Proben ist eine Absorptionsbande der CN-Streckschwingung zu erkennen, deren Anre-
gungsenergie sich in Abhéngigkeit des Ladungstransfers dndert. Diese Tatsache impliziert,
dass in den drei CT-Komplexen jeweils alle TCNQ-Molekiile die gleiche negative partielle
Ladung tragen. Nimmt man weiterhin an, dass die Donatormolekiile eine genauso grofse
entgegengesetzte Ladung besitzen, so ergibt sich die im rechten Teil von dargestellte
Ladungsverteilung,.

Es stellt sich nun die Frage nach den Griinden fiir diesen scheinbaren Widerspruch. Eine
mogliche Erklarung findet sich bei Betrachtung der relevanten Zeitskalen beider Messme-
thoden. Beim Photoionisationsprozess findet eine elektronische Anregung eines Elektrons
in das Vakuum statt. Dieser Vorgang lduft sehr schnell ab, die typische Dauer betrigt
txps ~ 10715 s.

In IR-Messungen andererseits werden Molekiile zu Schwingungen angeregt. Die Anregungs-
energie solcher Schwingungen reagiert sehr sensibel auf Anderungen der Abstéinde einzelner
Atome des Molekiils. Diese Abstéinde kénnen sich z.B. als Reaktion auf eine neue elektro-
nische Konfiguration des Molekiils &ndern. Genau diese Tatsache wurde zur Bestimmung

| DBTTF-TONQ | TTF-TONQ | DBTTF-F,TCNQ

_ ZN1s = 07 53 e —
XPS z2=0,37e z2=0,%¢
Zga, = 0,58 €™
= 0 32 - — 0 55 N
Literaturwerte #XRD 1ose #XRD 199¢ Zxrp = le~
zin = 0,46 e~ Zraman = 0,99 e~

Tabelle 10.7.: Vergleich der mittels XPS bestimmten Werte des Ladungstransfers der drei CT-Komplexe
mit den entsprechenden Literaturwerten. Diese sind entnommen aus [50,51,53,[54,[58].
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XPS FTIR

z<1
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gemischte Stapel  getrennte Stapel gemischte Stapel  getrennte Stapel

Abbildung 10.6.: Elektrische Ladung der Donator- und Akzeptormolekiile in den CT-Komplexen wie
sie sich aus XPS-Messungen (links) und FTIR-Messungen (rechts) ergibt.

des Ladungsiibertrages der CT-Komplexe ausgenutzt. Die Geschwindigkeit dieser Methode
wird somit durch die Zeit begrenzt, die Atome bendtigen, um sich auf eine neue elektroni-
sche Konfiguration einzustellen. Dies nennt man atomare Relaxation und die entsprechende
Zeitkonstante liegt bei tig ~ 10712 5.

- TCNQ
DBTTF-TCNQ 1

Abbildung 10.7.: IR-Absorptionsbande der CN-
Streckschwingung von reinem TCNQ vergli-
chen mit DBTTF-TCNQ und TTF-TCNQ: In
allen drei Fillen ist genau eine Absorptions-
bande der in Abbildung gezeigten CN-

. Streckschwingung zu erkennen, deren Anre-

T T T U U gungsenergie abhingig von der GréRe des La-

2000 2100 2200 2300 2400 dungsiibertrages ist. Entnommen aus [12] und

Wellenzahl [cm] iiberarbeitet.

relative Transmission

Die in Abbildung links dargestellte Ladungsverteilung ist stark asymmetrisch. Da
CT-Komplexe von der Morphologie her symmetrische Systeme sind, gibt es keinen Grund
anzunehmen, dass eine solche Ladungsverteilung im CT-Komplex statisch vorliegen kann.
Viel wahrscheinlicher ist daher die Vermutung, dass sich mit der Zeit die Ladung der
verschiedenen Molekiile &ndert. Angenommen die Zeitskala 7, auf der eine solche Ladungs-
umbesetzung stattfindet, liegt zwischen den relevanten Zeitskalen der beiden Messmetho-
den,

txps < T < IR, (10.2)

so lieften sich sowohl die XPS- als auch FTIR-Ergebnisse erklaren. Im Rahmen einer XPS-
Messung wiirde man dann einen ,Schnappschuss“ der momentanen Ladungsverteilung im
CT-Komplex sehen, wohingegen bei einer FTTR-Messung die mittlere Ladungsverteilung
beobachtet wiirde. In Abbildung [M0.§] ist dies fiir einen mittleren Ladungstransfer von
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~1

txps <7<l
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Abbildung 10.8.: Eine Umbesetzung der Ladung der einzelnen Donator- und Akzeptormolekiile auf
einer Zeitskala T, die zwischen den relevanten Zeitskalen der beiden Messmethoden liegt, kann die
Ergebnisse sowohl der XPS- als auch FTIR-Messungen erklaren.

z =0,50e” gezeigt.

Aber wie ldsst sich eine solche Umbesetzung im Energiediagramm eines Charge-Transfer-
Komplexes erkliren?

Eine Méglichkeit liegt in einer thermischen Umbesetzung der Zusténde im Anderson-Modell
(Abbildung [0.9). Angenommen im CT-Komplex liegt die Fermienergie bzw. das Ladungs-
neutralitdtsniveau zwischen dem HOMO des Donators und LUMO des Akzeptors. Dann
sind im thermodynamischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur sowohl die HOMOs der
Donatormolekiile als auch die LUMOs der Akzeptormolekiile teilweise besetzt. Es wiirde al-
so in der Regel ein partieller Ladungsiibertrag vorliegen. Greift man jedoch zu einem festen
Zeitpunkt ein bestimmtes Akzeptormolekiil heraus, so ist dessen LUMO entweder besetzt
(rechte Hauptkomponente im N1s-Spektrum) oder unbesetzt (linke Hauptkomponente im
N1s-Spektrum). Betrachtet man dieses Akzeptormolekiil iiber einen langeren Zeitraum,
so wird die Besetzung des LUMOs aufgrund von thermischer Anregung zeitlich variieren.
Geschieht dies schnell genug, so erwartet man, wie oben erklért, im FTIR-Spektrum nur
eine zur CN-Streckschwingung korrespondierende Absorption, deren Anregungsenergie der
mittleren Besetzung des LUMOs entsprechen sollte.

Mit diesem Modell lassen sich sowohl die Ergebnisse der XPS- als auch FTIR-Messungen
erkldren. Allerdings erwartet man hiernach auch eine endliche Wahrscheinlichkeit dafiir,

A
Evac ...................................
® LUMO
o Donator Akzeptor
= Abbildung 10.9.: Energiediagramm
8 eines Charge- Transfer-Komplexes im
w =[]V, (@ N — E--—-=——=—=LUMO Anderson-Modell: Die Ergebnisse
der XPS- und FTIR-Messungen las-
sen sich durch thermische Umbeset-
—— HOMO zung des HOMOs des Donators und

LUMOs des Akzeptors erklaren.
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dass das LUMO eines Akzeptormolekiils zum Zeitpunkt der XPS-Messung zweifach besetzt
ist, d.h. es miisste noch eine dritte Komponente im N1s-Spektrum zu sehen sein. Da diese im
Experiment nicht auftritt, handelt es sich hierbei um eine offensichtliche Schwachstelle des
Modells. Zum gegenwértigen Zeitpunkt kann als einziger Erklarungsversuch hervorgebracht
werden, dass diese Wahrscheinlichkeit sehr klein sein konnte und die Komponente daher
experimentell nicht beobachtet wird.

10.3.2. Molekulare Hybridorbitale in Charge-Transfer-Komplexen?

Alternativ lassen sich, wie in Kapitel [l erlautert wurde, die Infrarotspektren von DBTTF-
TCNQ und TTF-TCNQ sehr gut durch die Bildung von Hybridorbitalen zwischen dem
HOMO des Donators und dem LUMO des Akzeptors erklaren (Abbildung I0.10). Im
Grundzustand ist das bindende Hybridorbital zweifach besetzt, wodurch sich die Ladungs-
tragerkonzentration im Valenzbereich der Donatormolekiile verringert und sich diejenige
der Akzeptormolekiile erhoht. Hybridorbitale setzen sich aus Linearkombinationen der be-
teiligten Molekiilorbitale zusammen. Daher ergibt sich ein partieller Ladungstransfer auf
das LUMO des Akzeptors je nach Anteil des LUMOs im Hybridorbital.

In diesem Modell liegt der grofstmogliche Ladungstransfer bei z = 1e™. Dies ist genau
dann der Fall, wenn das HOMO des Donators und das LUMO des Akzeptors zu gleichen
Teilen im Hybridorbital enthalten sind. Somit liefert dieses Modells zugleich eine Erklérung
dafiir, weshalb keine Charge-Transfer-Komplexe mit einem Ladungsiibertrag von z > le~
bekannt sind [15].

Im Folgenden soll daher diskutiert werden, ob sich auch die XP-Spektren anhand der Bil-
dung von Hybridorbitalen verstehen lassen.

Hybridorbitale zwischen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO fiihren zu delokalisierten
Elektronen zwischen beiden Molekiilen. Als Konsequenz dieses Modells sollte die Ladungs-
verteilung im Valenzbereich aller Akzeptormolekiile gleich sein. Daher stellt sich die Fra-
ge, wie sich im Rahmen dessen das Auftreten von zwei Hauptkomponenten in den Nls-
Spektren erkléren l4sst.

Moglich wére, dass die beiden Komponenten nicht wie bisher angenommen auf unter-
schiedliche Akzeptormolekiile, sondern stattdessen auf verschiedene Stickstoffatome in den
Akzeptormolekiilen zuriickgehen. Wie man Abbildung rechts entnehmen kann, iiber-
lappen z.B. in DBTTF-TCNQ die Donator- und Akzeptormolekiile nicht symmetrisch.
Der minimale Abstand beider Molekiile liegt zwischen zentraler C-C-Doppelbindung von

A
Evac ......................................

o| Lumo

'S Donator Akzeptor

6 antibindend

c HOMO ..ot ........... | UMO  Abbildung 10.10.: Energiediagramm

L eines  Charge-Transfer-Komplexes
bindend fir den Fall der Bildung von

% HOMO Hybridorbitalen zwischen Donator-

HOMO und Akzeptor-LUMO.
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DBTTF und zwei der insgesamt vier Cyano-Gruppen von TCNQ vor. Ohne theoretische
Berechnungen kann zwar nicht die genaue Ladungsverteilung eines Hybridorbitals zwischen
beiden Molekiilen vorhergesagt werden, jedoch ist zu erwarten, dass die Ladungsverteilung
im Valenzbereich der vier Stickstoffatome unterschiedlich ist. Die kénnte also der Grund
fiir die beiden beobachteten Hauptkomponenten sein.

Allerdings erscheint es aufgrund der Anordnung beider Molekiile in DBTTF-TCNQ am
naheliegendsten, dass die Ladungsverteilung der linken beiden Stickstoffatome einerseits
und die der rechten beiden Stickstoffatome andererseits dquivalent ist. Daher miisste im
Experiment ein Intensitatsverhéaltnis der beiden Hauptkomponenten von 1:1 auftreten, was
jedoch nicht der Fall ist.

Allgemein sind mit diesem Modell aufgrund der insgesamt vier Stickstoffatome pro Ak-
zeptormolekiil nur Intensitétsverhéltnisse von 1:1 bzw 3:1 fiir die beiden im N1s-Spektrum
auftretenden Komponenten zu erkliren. Allerdings wurde beides experimentell nicht be-
obachtet.



11. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden organische Charge-Transfer-Komplexe mit Photoelektronenspek-
troskopie untersucht. Zu Beginn wurde die Bildung des CT-Komplexes DBTTF-TCNQ im
Rahmen verschiedener Praparationsmethoden studiert.

Hierzu wurden zunéchst die beiden Ausgangsmaterialien DBTTF und TCNQ spektrosko-
piert. Die Form der Rumpfniveauspektren kann im Fall beider Materialien sehr gut aus
den verschiedenen Atompositionen im Molekiil erklirt werden. Weiterhin wurden DFT-
Gasphasenrechnunge zur Erklarung der Spektren fiir beide Molekiile angefertigt. Fiir
DBTTF ergaben sich dabei gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Ergebnissen,
d.h. intramolekulare Wechselwirkungen dominieren in diesem Material. Im Fall von TCNQ
waren die Ergebnisse der Gasphasenrechnung nur teilweise zufriedenstellend. Es gelang je-
doch, die Berechnung des Valenzspektrums zu verbessern, indem das Kristallpotential von
TCNQ als elektrostatischer Hintergrund beriicksichtigt wurde. Dies weist darauf hin, dass
bei der theoretischen Beschreibung von TCNQ intermolekulare Wechselwirkungen nicht
vernachléssigt werden diirfen.

Anschliefsend wurden diinne Schichten von DBTTF-TCNQ auf unterschiedliche Arten pra-
pariert. Zum einen wurden kleine Kristallite des CT-Komplexes fliissig prapariert und die-
se anschliefend im Ultrahochvakuum verdampft. Zum anderen wurden diinne Schichten
DBTTF-TCNQ direkt auf dem Substrat erfolgreich fliissig prapariert. Zusétzlich wurden
diinne Schichten DBTTF-TCNQ durch Koverdampfung der beiden Ausgangsmaterialien
im UHV hergestellt.

Weiterhin wurden DBTTF und TCNQ in einem stdchiometrischen Verhéltnis ungleich 1 : 1
koverdampft. Die XP-Spektren dieser Komposite entsprachen einer linearen Superposition
der jeweiligen Spektren des CT-Komplexes und des im Uberschuss in der Probe vorlie-
genden reinen Materials. Hieraus konnte auf eine erfolgreiche Bildung des CT-Komplexes
geschlossen werden.

Schlieflich wurde eine TCNQ- / DBTTF-Grenzflache untersucht. Im Kontaktbereich bei-
der Materialien konnte ebenfalls die Bildung des Charge-Transfer-Komplexes nachgewiesen
werden. Die Dicke dieser Komplexschicht konnte anhand der Ddmpfung der Substratlinien
auf d =~ 3,6 — 5, 2nm bestimmt werden.

Im zweiten Teil der Arbeit stand die Bestimmung des Ladungsiibertrages dreier organi-
scher Charge-Transfer-Komplexe im Mittelpunkt. Neben DBTTF-TCNQ wurden zwei eng
verwandte CT-Komplexe untersucht: TTF-TCNQ und DBTTF-F,TCNQ.

Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die N1s-Rumpfniveauspektren gelegt. Im Fall von
DBTTF-TCNQ wurden in der N1s-Emission zwei chemisch verschobene Hauptkomponen-
ten beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass diese Emissionen auf neutrale bzw. ein-
fach negativ geladene TCNQ-Molekiile zuriickgehen. Ein mittlerer Ladungsiibertrag von

! Angefertigt wurden die Rechnungen von Andreas Fuchs und Lars Lauke, BASF SE.
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ZpprrrTong = 0,37 e konnte bestimmt werden.

Aus den Nls-Detailspektren von TTF-TCNQ und DBTTF-F4,TCNQ wurden Ladungs-
iibertrage von Zrrrrong = 0,53€” bzw. zpprrrrrong = 0,94e” bestimmt. Im S2p-
Rumpfniveau von TTF-TCNQ wurden ebenfalls zwei chemisch verschobene Hauptkom-
ponenten beobachtet. Hiermit wurde fiir TTF-TCNQ ein mittlerer Ladungstransfer von
ziZ‘TpF,TCNQ = 0,58 ¢~ bestimmt.

Aus diesen Ergebnissen lésst sich schliefen, dass in den CT-Komplexen auf der Zeitskala
der XPS-Messung die transferierten Ladungstriger auf einzelnen Molekiilen lokalisiert sind.
Interessant erscheint dies im Vergleich zu FTIR-Messungen, die im Rahmen zweier friitherer
Diplomarbeiten der Universitdt Heidelberg an den gleichen CT-Komplexen durchgefiihrt
wurden. Aus den Infrarotspektren konnte geschlossen werden, dass alle Akzeptormolekiile
die gleiche partielle Ladung tragen.

Ursache fiir diese unterschiedlichen Resultate sind vermutlich die verschiedenen Zeitska-
len, auf denen die den beiden Messmethoden zugrundeliegenden physikalischen Prozesse
ablaufen. Eine XPS-Messung ist mit einer typischen Dauer von 10~ s ca. drei Grofenord-
nungen schneller als eine FTIR-Messung. Daher konnen die experimentell abweichenden
Ladungsverteilungen durch eine thermische Umbesetzung der Ladungstréger erklart wer-
den. Voraussetzung hierfiir ist, dass diese Umbesetzung auf einer Zeitskala ablduft, die
schneller ist als die relevante Zeitskala der FTIR-Messung, jedoch langsamer als diejenige
der XPS-Messung.

Energetisch l&dsst sich eine solche thermische Umbesetzung am zufriedenstellendsten an-
hand des Anderson-Modells erklaren.

Andererseits scheint in Charge-Transfer-Komplexen die Bildung von Hybridorbitalen zwi-
schen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO mdoglich. Hiermit lassen sich zum einen die
FTIR-Messungen verstehen, zum anderen wird anhand dieses Modells klar, weshalb keine
CT-Komplexe mit einem Ladungstransfer von z > 1 e~ existieren. Die in dieser Arbeit ge-
messenen Spektren lassen sich allerdings weniger zufriedenstellend anhand dieses Modells
erkldren.

Zukiinftig sind daher sowohl weitere Experimente als auch theoretische Berechnungen no-
tig, um die energetische Struktur von CT-Komplexen eindeutig zu bestimmen. FTIR-
Messungen an gekiihlten Proben konnten hilfreich zur Klarung der Frage sein, ob die
experimentell bestimmten Ladungsverteilungen tatséchlich auf eine thermische Umbeset-
zung der Zustdnde im Anderson-Modell zuriickgehen. Angenommen dies ist der Fall, so
ist es durch eine Verringerung der Temperatur eventuell moglich, diese Umbesetzung so-
weit zu verlangsamen, dass auch in den IR-Spektren lokalisierte Ladungstriager beobachtet
werden.

Andererseits sind DFT-Rechnungen der elektronischen Struktur von Charge-Transfer-Kom-
plexen notwendig. Aufgrund der starken intermolekularen Wechselwirkungen in CT-Kom-
plexen miissen hierbei sowohl die Kristallstruktur als auch Polarisationseffekte der Umge-
bung beriicksichtigt werden. Mit Hilfe der Kristallstruktur konnte sehr genau der Uber-
lapp zwischen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO bestimmt werden. Anhand dessen
liefse sich feststellen, ob es tatséchlich zu einer Bildung von Hybridorbitalen kommt und
inwieweit sich dies in den XP- und UP-Spektren widerspiegelt.






Literaturverzeichnis

(1]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

J Koenigsberger and K Schilling: Uber Elektrizititsleitung in festen Elementen und
Verbindungen. I. Minima des Widerstandes, Priifung auf Elektronenleitung, Anwen-
dung der Dissoziationsformeln. Annalen der Physik, 337(6):179-230, 1910.

M Volmer: Die verschiedenen lichtelektrischen Erscheinungen am Anthracen, ihre Be-
ziehungen zueinander, zur Fluoreszenz und Dianthracenbildung. Annalen der Physik,

345(4):775-796, 1913.

W Helfrich and W G Schneider: Recombination Radiation in Anthracene Crystals.
Phys. Rev. Lett., 14(7):229-231, Februar 1965.

M Pope, H P Kallmann, and P Magnante: FElectroluminescence in Organic Crystals.
The Journal of Chemical Physics, 38(8):2042-2043, 1963.

D F Williams and M Schadt: A simple organic electroluminescent diode. Proceedings
of the IEEE, 58(3):476, 1970.

C K Chiang, C R Fincher, Y W Park, A J Heeger, H Shirakawa, E J Louis, S C Gau,
and Alan G MacDiarmid: Flectrical Conductivity in Doped Polyacetylene. Phys. Rev.
Lett., 39(17):1098-1101, 1977.

C W Tang: Two-layer organic photovoltaic cell. Applied Physics Letters, 48(2):183—
185, 1986.

J H Burroughes, C A Jones, and R H Friend: New semiconductor device physics in
polymer diodes and transistors. Nature, 335(6186):137-141, September 1988.

C W Tang, S A VanSlyke, and C H Chen: Electroluminescence of doped organic thin
films. Journal of Applied Physics, 65(9):3610-3616, 1989.

C W Tang and S A VanSlyke: Organic electroluminescent diodes. Applied Physics
Letters, 51(12):913-915, 1987.

A Tsumura, H Koezuka, and T Ando: Macromolecular electronic device: Field-effect
transistor with a polythiophene thin film. Applied Physics Letters, 49(18):1210-1212,
1986.

Sebastian Beck: Infrarotspektroskopie an organischen Charge- Transfer-Komplezen. Di-
plomarbeit, Universitdt Heidelberg, 2011.

Diana Nanova: Organische Charge- Transfer-Komplexe. Diplomarbeit, Universitit Hei-
delberg, 2011.

Wolfgang Briitting: Physics of Organic Semiconductors. WILEY-VCH Verlag, 2005.



104

Literaturverzeichnis

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

Markus Schwoerer and Hans Christoph Wolf: Organische Molekulare Festkorper.
WILEY-VCH Verlag, 2005.

Wolfgang Demtroder: Experimentalphysik 3. Springer-Verlag, Berlin, 2005.

hitp://wps.prenhall.com /wps/media/objects/602/616516 /index.html (entnommen am
3.6.2012).

hitp://en.wikipedia.org/wiki/File:Benzene _ Representations.svg  (entnommen  am
3.6.2012).

Corinna Hein: Grenzflichen organischer Halbleiter. Diplomarbeit, Technische Univer-
sitat Darmstadt, 2007.

K Yim, G L. Whiting, C E Murphy, J J M Halls, J H Burroughes, R H Friend, and
J Kim: Controlling Electrical Properties of Conjugated Polymers via o Solution-Based
p-Type Doping. Advanced Materials, 20(17):3319-3324, 2008.

K Walzer, B Maennig, M Pfeiffer, and K Leo: Highly Efficient Organic Devices Based
on Electrically Doped Transport Layers. Chemical Reviews, 107(4):1233-1271, 2007.

I Salzmann, G Heimel, S Duhm, M Oehzelt, P Pingel, B George, A Schnegg, K Lips,
R Blum, A Vollmer, and N Koch: Intermolecular Hybridization Governs Molecular
Electrical Doping. Physical Review Letters, 108(3):1-5, Januar 2012.

T Mayer, C Hein, E Mankel, W Jaegermann, M M Miiller, and H Kleebe: Fermi level
positioning in organic semiconductor phase mized composites: The internal interface
charge transfer doping model. Organic Electronics, 13(8):1356-1364, April 2012.

M Kroéger, S Hamwi, J Meyer, T Riedl, W Kowalsky, and A Kahn: P-type doping of
organic wide band gap materials by transition metal oxides: A case-study on Molybde-
num triozide. Organic Electronics, 10(5):932-938, August 2009.

J Lee, H Kim, K Kim, and J Kim: Origin of charge generation efficiency of metal
ozide p-dopants in organic semiconductors. Organic Electronics, 12(6):950-954, Juni
2011.

H Hoppe and N S Sariciftci: Organic solar cells: An overview. Journal of Materials
Research, 19(07):1924-1945, Mérz 2004.

J Ferraris, D O Cowan, V Walatka, and J H Perlstein: Electron transfer in a new

highly conducting donor-acceptor complez. Journal of the American Chemical Society,
95(3):948-949, 1973.

D Jérome, A Mazaud, M Ribault, and K Bechgaard: Superconductivity in a synthetic
organic conductor (TMTSF)2PF 6. Journal de Physique Lett., 41(4):95-98, 1980.

D Jérome and H J Schulz: Organic conductors and superconductors. Advances in
Physics, 31(4):299-490, 1982.

T Hasegawa and J Takeya: Organic field-effect transistors using single crystals. Science
and Technology of Advanced Materials, 10(2):024314, 2009.



Literaturverzeichnis 105

31]

32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

K Shibata, H Wada, K Ishikawa, H Takezoe, and T Mori: (Tetrathiafulvale-
ne)(tetracyanoquinodimethane) as a low-contact-resistance electrode for organic tran-
sistors. Applied Physics Letters, 90(19):193509, 2007.

T Mori: Molecular materials for organic field-effect transistors. Journal of Physics:
Condensed Matter, 20(18):184010, 2008.

Y Takahashi, T Hasegawa, Y Abe, Y Tokura, and G Saito: Organic metal electrodes for
controlled p- and n-type carrier injections in organic field-effect transistors. Applied
Physics Letters, 88(7):073504, Februar 2006.

M Sing, U Schwingenschlogl, R Claessen, P Blaha, J M P Carmelo, L. M Martelo,
P D Sacramento, M Dressel, and C S Jacobsen: Electronic structure of the quasi-one-
dimensional organic conductor TTF-TCNQ. Phys. Rev. B, 68(12):125111, September
2003.

F Zwick, D Jérome, G Margaritondo, M Onellion, J Voit, and M Grioni: Band Map-
ping and Quasiparticle Suppression in the One-Dimensional Organic Conductor TTF-

TCNQ. Phys. Rev. Lett., 81(14):2974-2977, 1998.

M Sing, U Schwingenschlogl, R Claessen, M Dressel, and C S Jacobsen: Surface cha-
racterization and surface electronic structure of organic quasi-one-dimensional charge
transfer salts. Physical Review B, 67(12):125402, 2003.

A. Klein, T. Mayer, A. Thissen, and W. Jaegermann: Photoelectron Spectroscopy in
Materials Science and Physical Chemistry :. Bunsen-Magazin, 4:124-139, 2008.

Eric Mankel: FElektronische Eigenschaften von Heterosystemen organischer und anor-
ganischer Halbleiter: Prdparation, Modifikation und Charakterisierung von Grenzfld-
chen und Kompositen. Doktorarbeit, Technische Universitidt Darmstadt, 2010.

Y Takahashi, T Hasegawa, Y Abe, Y Tokura, K Nishimura, and G Saito: Tuning of
electron injections for n-type organic transistor based on charge-transfer compounds.
Applied Physics Letters, 86(6):63504, 2005.

K Shibata, K Ishikawa, H Takezoe, H Wada, and T Mori: Contact resistance of
dibenzotetrathiafulvalene-based organic transistors with metal and organic electrodes.
Applied Physics Letters, 92(2):23305, 2008.

F Wudl, G M Smith, and E J Hufnagel: Bis-1,3-dithiolium chloride: an unusually
stable organic radical cation. Chemical Communications, (21):1453-1454, 1970.

F. Wudl, D. Wobschall, and E. J. Hufnagel: Electrical Conductivity by the Bis-1,3-
dithiole - Bis-1,3-dithiolium System. Journal of the American Chemical Society,
15(3):670-672, 1972.

Naraso, J Nishida, S Ando, J Yamaguchi, K Itaka, H Koinuma, H Tada, S Tokito,
and Y Yamashita: High-Performance Organic Field-Effect Transistors Based on m-

Extended Tetrathiafulvalene Derivatives. Journal of the American Chemical Society,
127(29):10142-10143, 2005.

M Mas-Torrent and C Rovira: Tetrathiafulvalene derivatives for organic field effect
transistors. Journal of Materials Chemistry, 16(5):433, 2006.



106

Literaturverzeichnis

[45]

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

M Mas-Torrent, P Hadley, S T Bromley, N Crivillers, J Veciana, and C Rovira: Single-
crystal organic field-effect transistors based on dibenzo-tetrathiafulvalene. Applied Phy-
sics Letters, 86(1):12110, 2005.

Z Li, F Wang, F Ma, M Chen, and X Huang: The charge transfer anion-radical alkali-
metal salts M+TCNQ- (M=Li,Na,K): The structures and static hyperpolarizabilities.
Chemical Physics Letters, 468(4-6):319-324, Januar 2009.

K Yoshino, J Kyokane, M Ozaki, M S Yun, and Y Inuishi: Effect of double doping
on electrical-conductivity of poly-para-phenylenesulfide. Japanese Journal of Applied
Physics, 22, Part 2(5):L289-1.290, 1983.

B Marciniak and W Waclawek: The growth by the Bridgman method of anthracene
single crystals doped with certain electron acceptors. Journal of Crystal Growth, 52,
Part 2(0):623-629, 1981.

K Kanai, K Akaike, K Koyasu, K Sakai, T Nishi, Y Kamizuru, Y Ouchi, and K Seki:
Determination of electron affinity of electron accepting molecules. Applied Physics A,
95(1):309-313, Dezember 2008.

T J Kistenmacher, T J Emge, F M Wiygul, W A Bryden, J S Chappell, J P Stokes, L-
Y. Chiang, D O Cowan, and A N Bloch: DBTTF-TCNQ: A fractionally-charged orga-

nic salt with a mized-stack crystalline motif. Solid State Communications, 39(3):415—
417, 1981.

J S Chappell, A N Bloch, W A Bryden, M Maxfield, T O Poehler, and D O Cowan:
Degree of charge transfer in organic conductors by infrared absorption spectroscopy.
Journal of the American Chemical Society, 103(9):2442-2443, 1981.

T J Emge, F M Wiygul, J S Chappell, A N Bloch, J P Ferraris, D O Cowan, and
T J Kistenmacher: Crystal Structures for the Electron Donor Dibenzotetrathiafulava-
lene, DBTTF, and Its Mized-stack Charge-transfer Salts with the Electron Acceptors
7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane, TCNQ, and 2,5-difluoro-7,7,8,8-tetracyano-p-
quinodimethane, 2,5-TCNQF2. Molecular Crystals and Liquid Crystals, 87(1-2):137—
161, 1982.

T J Kistenmacher, T E Phillips, and D O Cowan: The Crystal Structure of the
1:1 Radical Cation-Radical Anion Salt of 2,2’-Bis-l,3-dithiole (TTF) and 7,7,8,8-
Tetracyanoquinodimethane (TCNQ)*. Acta Crystallographica, 30(3):763, 1973.

S Matsuzaki, R Kuwata, and K Toyoda: Raman spectra of conducting TCNQ salts;
Estimation of the degree of charge transfer from wvibrational frequencies. Solid State
Communications, 33(4):403-405, 1980.

R Claessen, G.-H. Gweon, F Reinert, J W Allen, W P Ellis, Z X Shen, C G Olson, L F
Schneemeyer, and F Lijcevy: Angle-resolved photoemission of quasi-one-dimensional
metals: Evidence for luttinger liquid behavior. Journal of Electron Spectroscopy and
Related Phenomena, 76(0):121-126, 1995.

S Kagoshima, T Ishiguro, and H Anzai: X-Ray Scattering Study of Phonon Anoma-
lies and Superstructures in TTF-TCNGQ. Journal of the Physical Society of Japan,
41(6):2061-2071, 1976.



Literaturverzeichnis 107

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

A J Berlinsky: One-dimensional metals and charge density wave effects in these ma-
terials. Reports on Progress in Physics, 42(7):1243, 1979.

T J Emge, W A Bryden, F M Wiygul, D O Cowan, T J Kistenmacher, and A N
Bloch: Structure of an organic charge transfer salt derived from dibenzotetrathiaful-
valene and tetrafluorotetracyanoquinodimethane (DBTTF-F/TCNQ). Observation of
a high temperature phase transition. Journal of Chemical Physics, 77(6):3188-3197,
1982.

hitp://www.saesgetters.com/documents/AMD %20Brochure_ 1789.pdf  (entnommen
am 3.6.2012).

H T Jonkman, G A van der Velde, and W C Nieuwpoort: Ab initio SCF MO calculation
of ionisation energies and charge distributions of TCNQ and its mono- and divalent
anions. Chemical Physics Letters, 25(1):62-65, 1974.

S Tanuma, C J Powell, and D R Penn: FElectron Inelastic Mean Free Paths. Surface
and Interface Analysis, 21(3):165-176, 1993.

Werner H Gries: A Universal Predictive Equation for the Inelastic Mean Free Path-
lengths of X-ray Photoelectrons and Auger Electrons. Surface and Interface Analysis,
24(1):38-50, 1996.

A J Epstein, N O Lipari, P Nielsen, and D J Sandman: Determination of Charge
Transfer in Tetrathiafulvalene- Tetracyanoquinodimethane (TTF-TCNQ) from Photo-
emission Spectroscopy. Physical Review Letters, 34(14):914-916, April 1975.

W D Grobman and B D Silverman: Intramolecular screening of crystal fields and the
X-ray-photoemission determination of charge transfer in TTF-TCNQ. Solid State
Communications, 19(4):319-322, 1976.

J F Moulder, W F Stickle, P E Sobol, and K D Bomben: Handbook of X-ray Photo-
electron Spectroscopy. Physical Electronics, Inc., 1995.

S F Lin, W E Spicer, and B H Schechtman: Electron escape depth, surface compositi-
on, and charge transfer in tetrathiafulvalene tetracyanoquinodimethane (TTF-TCNQ)
and related compounds: Photoemission studies. Physical Review B, 12(10):4184-4199,
November 1975.

Oili Pekkola: The influence of molecular doping on organic semiconductor interfa-
ces: a synchrotron induced photoemission study. Diplomarbeit, Technische Universitit
Darmstadt, 2010.

B Dardel, D Malterre, M Grioni, P Weibel, Y Baer, and F Lévy: Unusual photoe-
mission spectral function of quasi-one-dimensional metals. Physical Review Letters,
67(22):3144-3147, November 1991.






A. Anhang

A.1. Spektren

Im Folgenden sind die S2p- und UP-Spektren der Komposite zu sehen, die in Abschnitt
B2 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt wurden.

TCNQ 0,64 / DBTTF 0,36 TCNQ 0,53 / DBTTF 0,47 TCNQ 0,35/ DBTTF 0,65
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Abbildung A.1.: S2p-Detailspektren und Valenzspektren der Komposite aus Abschnitt[8.2
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A.2. Verdampfungsparameter

In diesem Abschnitt sind die Verdampfungsparameter der verschiedenen Experimente zu-
sammengefasst. Kamen selbst gebaute Quellen zum Einsatz, so ist neben der Verdamp-
fungszeit die Quellenspannung, der Quellenstrom, die Temperatur und der Druck in der
Aufdampfkammer angegeben. Im Fall des Natrium-Dispensers konnte die Temperatur wéh-
rend der Verdampfung nicht bestimmt werden, daher fehlt diese Angabe.

A.2.1. Einzelmaterialien

Quelle | Spannung [V] ‘ Strom [A] ‘ Temp. [°C] ‘ Druck [mbar] ‘ Zeit ‘ Anmerk.
DBTTF 2,6 0,41 138 31077 45 min
TCNQ 2,6 0,46 163 7-1077 60 min | ITO gesput.

Tabelle A.1.: Verdampfungsparameter der Einzelmaterialien DBTTF und TCNQ.

A.2.2. Charge-Transfer-Komplexe

Quelle Spannung [V] ‘ Strom [A] ‘ Temp. [°C] ‘ Druck [mbar] ‘ Zeit
DBTTF-TCNQ 1,2 0,31 106 9.1078 15 min
TTF-TCNQ 2,4 0,39 139 4-1077 22 min
DBTTF-F4TCNQ 3,1 0,45 170 81078 40 min

Tabelle A.2.: Verdampfungsparameter der drei CT-Komplexe: DBTTF-TCNQ, TTF-TCNQ und
DBTTF-F;TCNQ.

A.2.3. Komposite TCNQ / DBTTF

Komposit H Quelle ‘ Spannung [V] ‘ Strom [A] ‘ Temp. [*C] ‘ Druck [mbar] ‘ Zeit

TCNQ 0,64 TCN 2.6 0,46 163

Q / Q 1-1077 45 min
DBTTF 0,36 || DBTTF 2,1 0,36 110
TCNQ 0,53 TCN 2,6 0,46 163

Q / Q 3-1077 30 min
DBTTF 0,47 || DBTTF 2,3 0,38 125
TCNQ 0,35 TCN 2,6 0,46 163

Q / Q 81077 30 min
DBTTF 0,65 || DBTTF 2,6 0,41 138

Tabelle A.3.: Verdampfungsparameter der Komposite aus TCNQ und DBTTF.
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A.2.4. Grenzfliche TCNQ / DBTTF

Schritt H Quelle ‘ Spannung [V] ‘ Strom [A] ‘ Temp. [°C] ‘ Druck [mbar] ‘ Zeit

0 TCNQ 2,2 0,42 149 6-1077 20 min
1 DBTTF 2,6 0,41 140 4-1077 2s
2 DBTTF 2,6 0,41 138 3-1077 4s
3 DBTTF 2,6 0,41 137 21077 8s
4 DBTTF 2,4 0,40 136 2-1077 16 s
5 DBTTF 2,4 0,40 136 2-1077 30's
6 DBTTF 2,5 0,40 137 2-1077 60 s
7 DBTTF 2,5 0,40 137 21077 120 s
8 DBTTF 2,5 0,40 137 2.1077 240 s
9 DBTTF 2,5 0,40 137 2-1077 480 s
10 DBTTF 2,5 0,40 137 2-1077 960 s
11 DBTTF 2,5 0,40 137 1,5-1077 1800 s

Tabelle A.4.: Verdampfungsparameter des Grenzflichenexperiments TCNQ / DBTTF.

A.2.5. Interkalationsexperiment TCNQ / Na

Schritt H Quelle ‘ Spannung [V] ‘ Strom [A] ‘ Temp. [*C] ‘ Druck [mbar] ‘ Zeit

0 TCNQ 2,5 0,42 149 6-1077 13 min

1 Na 2,3 5,8 - 5-1078 2s

2 Na 2,3 5,8 - 4-1078 4s

3 Na 2,3 5,9 - 4-10-8 8s

4 Na 2,2 6,0 - 4-1078 16 s

5 Na 2,2 6,0 - 41078 30 s

Ob TCNQ 2,5 0,42 149 2-1077 15 min

5b Na 2,5 6,2 - 4.1078 1 min
Na 2,5 6,2 - 4-1078 1 min
Na 2,5 6,2 - 5-1078 2 min
Na 2,5 6,1 - 5-1078 4 min
Na 2,6 6,4 - 5-1078 8 min

10 Na 2.5 6,1 - 5-1078 16 min

Tabelle A.5.: Verdampfungsparameter der Interkalation von Natrium in eine TCNQ-Schicht. Das Ex-
periment wurde an zwei Tagen durchgefiihrt. Hieraus erkldren sich die Schritte Ob und 5b.
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