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1 Einleitung

In den vergangenen 20 Jahren wurde das Gebiet organischen Elektronik intensiv experi-
mentell und theoretisch untersucht.! Sowohl von industrieller als auch von akademischer
Seite ist die Entwicklung und das Verstédndnis der Funktionsweise organisch-elektronischer
Bauteile wie organische Solarzellen, Leuchtdioden und Feldeffekttransistoren von Interes-
se: Im akademischen Bereich steht vor allem die Aufkldrung der Zusammenhénge zwi-
schen elektronischer Struktur und der Funktionsweise im Vordergrund. Von industriel-
ler Seite her sind organisch-elektronische Bauelemente durch ihre einzigartigen Eigen-
schaften (leicht herstellbar, flexibel, kostengiinstig, usw.) interessant. Allen organisch-
elektronischen Bauteilen gemeinsam ist die Tatsache, dass deren Funktionalitit aus Wech-
selwirkungen an Grenzflichen zwischen verschiedenen Materialien (z.B. Metall-Organik
oder Organik-Organik) resultiert.

In der vorgelegten Arbeit sollen die Grenzflicheneigenschaften organischer Donor-Ak-
zeptor-Systeme, welche auf kleinen Molekiilen basieren, im Rahmen von Simulationsrech-
nungen untersucht werden. Hierzu wurde ein kombinierter quantenmechanischer und mo-
lekularmechanischer Ansatz entwickelt, welcher sowohl in der Lage ist, die Polarisation der
Molekiile an der Grenzfliche auf Kraftfeld-Ebene als auch auf quantenmechanischer Ebene
zu beriicksichtigen. Dies hat den Vorteil, dass die intermolekulare Wechselwirkung einzel-
ner Molekiile auf quantenmechanischer Ebene unter Verwendung hochgenauer ab initio
Methoden (z.B. CAS-MRCI) unter Beriicksichtigung der Umgebungspolarisation, welche
die intramolekulare Wechselwirkung beeinflusst, untersucht werden kann. Weiterhin kann
die Komplexitét des Systems (z.B. Dimere in der Gasphase, Dimere im statischen Pola-
risationsfeld, Dimere in einem dynamischen Polarisationsfeld) schrittweise erhoht werden,
um den Einfluss jedes einzelnen Effekts auf die Grenzflacheneigenschaften zu untersuchen.

Die zentrale Fragestellung in allen untersuchten Systemen ist die Aufklirung der Ur-
sache des experimentell beobachteten Grenzflichendipols. Allgemein wird angenommen,
dass dieser durch elektronische Polarisation der Grenzflichenmolekiile und Ladungstrans-
fer vom Donor zum Akzeptor verursacht wird, wobei gilt, dass der Anteil des Ladungs-
transfers mit steigender Donor- (sinkende Ionisierungsenergie) und Akzeptorstéirke (wach-
sende Elektronenaffinitit) der Grenzflachenmolekiile zunimmt. Als Molekiilsysteme kamen
verschiedene Donor-Akzeptor-Kombinationen zum Einsatz: Pentacen-Cg,, Sexithiophen-
Cgo und Tetrathiafullvalen-Tetracyanoquinodimethan (TTF-TCNQ). In der dargestellten
Reihenfolge nimmt die Ionisierungsenergie des Donors ab und die Elektronenaffinitit des
Akzeptors zu, so dass der Anteil von Polarisations- und Ladungstransfereffekten am Grenz-
fliichendipol in dieser Reihenfolge ab- bzw. zunehmen sollte. Daneben wird ein Merocyanin-
Cgo-System untersucht werden, welches sich von den vorangegangenen Systemen dahin-
gehend unterscheidet, dass der Donor ein permantentes Dipolmoment aufweist und es ist
davon auszugehen, dass die Grenzflicheneigenschaften massiv durch den Dipol beeinflusst
werden.

Um den Einfluss der Grenzflichenmorphologien auf die elektronischen Eigenschaften
zu beleuchten, werden sowohl idealisierte als auch amorphe Systeme untersucht werden.
Weiterhin wird beispielsweise fiir Pentacen-Cgy, und Sexithiophen-Cg, der Einfluss der Ori-
entierung der Molekiile an der Grenzfliche auf die elektronischen Eigenschaften beleuchtet
werden.
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Schliefllich sollen Thermodynamik und Kinetik des Ladungstransfer-Excitons der Grenz-
fliche der beiden organischen Solarzellen Pentacen-Cg)- und Merocyanin-Cg, untersucht
werden. Diese Spezies spielen eine zentrale Rolle bei der Generierung von freien Ladungs-
tragern in beiden Systemen und das Versténdnis der verschiedenen Reaktionswege tréigt
entscheidend dazu bei, die unterschiedliche Performance der verschiedenen Systeme zu
verstehen.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Nach dieser Einleitung soll kurz auf den theore-
tischen Hintergrund der verwendeten Methoden eingegangen werden (Kap. 2). Im An-
schluss daran soll das Simulationsmodell und die gewé#hlten Parameter vorgestellt werden
(Kap. 3). In den darauffolgenden Kapiteln sollen die Eigenschaften der Donor-Akzeptor-
Systeme Pentacen-Cy, (Kap. 4), Tetrathiafullvalen-Tetracyanoquinodimethan (Kap. 5),
Merocyanin-Cg,(Kap. 6) und Sexithiophen-Cg, (Kap. 7) untersucht werden. Schlielich
werden die gewonnenen Ergebnisse und Erkenntnisse in Kap. 8 zusammengefasst werden.
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In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick {iber Methoden zur Berechnung der Polarisation
organischer Festkorper (kristallin oder amorph) gegeben werden. Anschliefend soll ein
Modell zur Beschreibung der elektronischen Wechselwirkung an einer Metall-Organik- bzw.
Organik-Organik-Grenzflache vorgestellt werden. Es folgt ein kurzer Abriss iiber Methoden
zur theoretischen Beschreibung des Ladungstransports (Marcus-Theorie) und eine kurze
Einfithrung in die Funktionsweise organischer photovoltaischer Zellen. Es soll dabei auf
die wichtigsten methodischen Aspekte in Bezug auf ihre Verwendung in dieser Arbeit
eingegangen werden. Eine vollstdndige Darstellung der verwendeten Methoden wiirde den
Rahmen dieses Kapitels sprengen und der Leser sei auf die entsprechende Fachliteratur
verwiesen.

2.1 Potenziale und Algorithmen zur theoretischen Beschreibung
der Polarisierbarkeit eines Systems’

Die Polarisierbarkeit eines Atoms oder Molekiils beschreibt dessen Fahigkeit, sich an ein
(externes) elektrisches Feld anzupassen, indem die Elektronendichte so verschoben wird,
dass die Energie des Systems im elektrischen Feld minimiert wird.? Approximiert man die
Gesamtelektronendichte als Summe von Multipolen, so wird die Anpassung an das elek-
trische Feld in der Verinderung der Multipolparameter deutlich.?® Im Folgenden sollen
Algorithmen und Methoden zur Beschreibung der molekularen Polarisierbarkeit vorgestellt
werden, welche im Rahmen von molekulardynamischen und Monte-Carlo-Simulationen da-
zu benutzt werden konnen, die Polarisationswechselwirkung innerhalb eines kondensierten
Systems (z.B amorpher oder kristalliner Festkorper bestehend aus organischen Molekiilen)
zu beschreiben: i) punktformige polarisierbare Dipole, ii) Drude-Oszillatoren und iii) Mo-
delle mit fluktuierenden Ladungen (Elektronegativititsausgleich). Mit entsprechenden Mo-
difikationen konnen die Festkorperpolarisationsfelder auch als polarisierte Umgebungen in
kombinierten quantenmechanischen und klassischen Rechnungen (QM/MM) verwendet
werden.

Zunéchst soll kurz auf die Kraftfeldbeschreibung eines Systems durch ein unpolarisier-
bares Modell eingegangen werden: Hier ldsst sich die potenzielle Energie U des Systems
als Summe aus Bindungs-, Winkel- und Torsions-Potenzialen schreiben. Dazu werden die
nicht-bindenden Wechselwirkungen (van-der-Waals- und Coulomb-Term) addiert:

U= Y kslr—r)? + 3 ke(@—p)+ Y Z%(l—l—cos(nq)—fy))

Bindungen ‘Winkel Torsionen 7
oy {e]@"-0)] ) (21)
eff—=) — - — .
. N r r r
Nichtbind. WW.

ky, ko, V, entsprechen den Kraftkonstanten der Bindungen, Winkel und Torsionen, r und
® bezeichnen Abstand und Winkel zwischen zwei Atomen, r,, ®g,v sind die Gleichge-

'Die Ausfiihrungen in diesem Abschnitt orientieren sich an Ref. 2.



2 Theoretische Grundlagen

wichtswerte von Abstand, Bindungs- und Torsionswinkel, ¢ und e sind die Parameter
der Lennard-Jones-Wechselwirkung und ¢ entspricht einer atomzentrierten Punktladung.
Ein Parametersatz zur Beschreibung des Systems nennt man Kraftfeld. Die Kraftfeld-
parameter miissen fiir die verschiedenen Molekiile (unter Umsténden fiir verschiedene
Ladungszusténde [z.B. neutral, anionisch, kationisch]) im System anhand von quanten-
mechanischen (QM) Rechnungen oder tabellierten Werten ermittelt werden. Im Allge-
meinen werden die Punktladungen ¢; durch QM-Gasphasen-Rechnungen der isolierten
Molekiile bestimmt. Diese kénnen jedoch durch die Wechselwirkungen im Festkorper von
den Gasphasenwerten abweichen und eine Moglichkeit, die Polarisierbarkeit effektiv zu
beriicksichtigen, ist die Skalierung der Punktladungen um einen konstanten Wert. Um der
Verénderung der Parameter durch Polarisation explizit Rechnung zu tragen, miissen zu Gl.
2.1 zusétzliche Terme hinzugefiigt werden, die in den folgenden drei Abschnitten erldutert
werden.

2.1.1 Polarisierbare punktférmige Dipole

Zur Beschreibung der Polarisation des Systems kann die Kraftfeldbeschreibung 2.1 durch
atomzentrierte punktformige polarisierbare Dipole erweitert werden. Das an jedem Atom
7 induzierte Moment p; ist proportional zum elektrischen Feld E; an dem entsprechen-
den Atom. Die Proportionalitéitskonstante a; wird als Polarisierbarkeitstensor bezeichnet.
a; ist ein (3x3)-Tensor, sodass der Anisotropie der Polarisierbarkeit Rechnung getragen
werden kann.! Der induzierte Dipol ist eine Funktion der permanenten und induzierten
Momente:

J#i
Hier ist E° das elektrische Feld der permanenten Momente. T;; ist der Dipol-Feld-Tensor,
welcher die Wechselwirkung zwischen den induzierten Momenten beschreibt:

2

1 ist die (3x3)-Einheitsmatrix, r ist der Abstand zwischen zwei Atomen ¢,j und z,y, z
sind die kartesischen Komponenten des Verbindungsvektors zwischen den Atomen ¢, j.
Die Gesamtenergie Uyj,q der induzierten Dipolmomente ldsst sich als

Uind = Ustat + U,u,u + Upol (24)

schreiben, wobei Ugay der Wechselwirkungsenergie der induzierten mit den statischen Mo-
menten entspricht. U, ist die Wechselwirkung der induzierten Momente untereinander
und Up, ist die Polarisationsenergie. Letztere entspricht der Energie, welche benotigt
wird, um die molekularen Elektronendichten so zu verzerren, dass ein induziertes Moment
resultiert.®” Nach einigen Umformungen lisst sich Uj,q auch als

1 0
Uind = 3 Z wiE; (2.5)

Beispielsweise ist die Polarisierbarkeit des Pentacen-Molekiils parallel zur m-Ebene griBer als durch die
w-Ebene hindurch, da die m-Elektronen im konjugierten System leicht verschiebbar sind.
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schreiben. D.h., dass die Induktionsenergie dem Skalarprodukt der induzierten Dipole mit
dem permanenten elektrischen Feld entspricht.? Dies zeigt, dass erst durch das permanente
elektrische Feld Dipole induziert werden; die alleinige Wechselwirkung zwischen induzier-
ten Momenten wire nicht stark genug, um diese zu verursachen.

Geméf Gl. 2.3 definiert der Dipol-Feld-Tensor T" die Wechselwirkung zwischen den indu-
zierten Momenten. In bestimmten Féllen kann dies zu einer sog. Polarisationskatastrophe
fithren: 39 Ist der Abstand zwischen zwei polarisierbaren Punkten sehr klein, so ist deren
Wechselwirkung so stark, dass das resultierende induzierte Moment unendlich grof§ wird.
Um dies zu verhindern, miissen entweder die atomaren Polarisierbarkeiten entsprechend
klein sein (Applequist-Ansatz)*'° oder die Wechselwirkung muss gedimpft werden (Thole-
Screening-Ansatz).” In der vorliegenden Arbeit wurde der Thole-Screening-Ansatz ver-
wendet. Hierbei werden die punktformigen Ladungen geméf einer Gauf-Funktion um ihren
Mittelpunkt verschmiert.'' Dies lisst sich physikalisch dadurch rechtfertigen, dass auch
die Elektronendichte des Systems kontinuierlich verlauft und deren Reprisentation durch
Punktladungen und punktférmige Dipole bei kleinen Absténden nicht korrekt ist. %12 Gl.

2.3 geht dann in
2

¢ zy wz
1 3
Ti; = (40° — 304)r—31 - v4r—5 yr y? yz (2.6)
zr 2y 22

mit v = r/s;; und s;5 = 1.662(aiaj)1/6 iiber.! Ist ri; groBer als s;;, so gilt nach wie vor Gl.
2.3.

Vergleicht man das polarisierbare Kraftfeld-Modell mit dem statischen Ansatz (Gl. 2.1),
so fallt auf, dass ersterer eine flexiblere Beschreibung der Wechselwirkung innerhalb des
kondensierten Systems liefert. Durch die Einfithrung des zusétzlichen Freiheitsgrads ,,Po-
larisation“ kann das System beispielsweise auf Verdnderungen der Konformationen der
Molekiile reagieren und so deren Ladungsverteilung an die aktuelle Situation anpassen.?
Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn die Wechselwirkung von geladenen Spezies oder
Molekiilen mit groflen Dipolmomenten mit deren Umgebung untersucht werden soll, da
die relative Orientierung des Molekiils zu den (anisotrop polarisierbaren) Umgebungs-
molekiilen einen sehr groflen Einfluss auf die Stabilisierung des geladenen Molekiils durch
seine Umgebung hat.

Gl. 2.2 zeigt, dass das induzierte Moment vom permanenten und induzierten elektri-
schen Feld abhéngt. Aus diesem Grund stellt die Ermittlung der Festkorperpolarisation
ein Problem dar, welches selbstkonsistent gelost werden muss. Hierzu kommen verschiede-
ne Ansitze (Matrixinversion, iterative oder projektorbasierte Methoden) zum Einsatz, die
zum Teil auch in QM-Verfahren zur schnelleren Konvergenz der Wellenfunktion verwendet
werden. '3 In dieser Arbeit wurde eine iterative Losung zur Berechnung der Festkorper-
Polarisation gewihlt. Ausgehend von den permanenten Momenten wurden die induzierten

() 0 _ g

Momente p;  unter Verwendung von Gl. 2.2 berechnet, wobei im ersten Schritt p,

gesetzt wurde. Dies wurde bis zur Selbstkonsistenz der Festkorperpolarisation wiederholt.

2.1.2 Beschreibung der Polarisation durch Drude-Oszillatoren

Drude-Oszillatoren '41® oder Schalen-Modelle basieren auf der Idee, dass die Polarisation

eines Atoms durch zwei mit einer Feder verbundene, entgegengesetzte Ladungen gleichen
Betrags beschrieben werden kann. Wird ein Atom durch ein (externes) elektrisches Feld
polarisiert, so erhdht sich der Abstand zwischen den beiden Punktladungen; die atomare
Polarisierbarkeit entspricht hier der harmonischen Federkonstante. Die positive Ladung

'Hier wurde die Anisotropie der Polarisierbarkeit vernachliissigt, so dass o ein Skalar ist.
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wird dabei im Zentrum des Atoms festgehalten, die negative Ladung bewegt sich solange
um die positive Ladung im Zentrum, bis die Energie des Systems im elektrischen Feld
minimal ist. Physikalisch kann das Drude-Modell als effektive Kernladung in Kombina-
tion mit einer flexiblen negativ geladenen Elektronenhiille, die sich an das elektrische
Feld anpasst, interpretiert werden.? Lisst man den Abstand der Ladungen gegen null
gehen, so geht das Drude-Modell in ein Punkt-Dipol-Modell iiber. Im Gegensatz zum
Punkt-Dipol-Modell tauchen im Potenzialausdruck 2.1 keine zusétzlichen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsterme auf. Stattdessen wird die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch vier
Ladungs-Ladungs-Wechselwirkungen beschrieben.

2.1.3 Beschreibung der Polarisation mittels Elektronegativitatsausgleich

Hier werden die atomzentrierten Ladungen der Molekiile direkt modifiziert.? Die Energie
U(q), welche zur Generierung einer Ladung auf einem Atom bendtigt wird, kann als Taylor-
Néaherung geschrieben werden:

1
U(q) = Eo + xoq + §Jq2 +0(q) (2.7)

Die Ionisierungsenergie IP ist dann U (1) — U(0); die Elektronenaffinitét ist U(—1) — U(0),
so dass fiir die Taylor-Koeffizienten

1
xo = 5(IP+EA) (2.8)
J = IP—FEA (2.9)

gilt. Gl. 2.8 entspricht der Definition der Elektronegativitit nach Mulliken. '6 %J ist die
Hirte eines Atoms.!'” Weiterhin ist die Differenz aus IP und EA die Energie, welche
benotigt wird, um ein Elektron von einem Atom zum anderen zu transferieren:

2A(g) — AT(g)+A (g0 AE=IP-EA (2.10)

Die Gesamtenergie U(q) aller Ladungen ldsst sich gem#f

1 1
U(q) = Z <E0,i + X0,i4i + 2Jiiqz‘2> + 5 Z Jij(rij)qiqj (2.11)
i?j

%

berechnen. Hier ist J;; der Coulomb-Operator, wobei auch hier bei kleinen Abstédnden
r die punktféormigen Ladungen durch Ladungsdichten ersetzt werden konnen, um die
Polarisations-Katastrophe zu verhindern.

Zur Berechnung der Polarisation des kondensierten Systems werden nun die einzelnen
atomaren Ladungen solange verdndert, bis die zur Ladungsverteilung gehérende Coulomb-
Energie minimal ist (fluctuating charge model).'® Falls erforderlich, kénnen zusitzliche
Randbedingungen als Lagrange-Multiplikatoren bei der Anpassung der atomaren Ladun-
gen beriicksichtigt werden.!® Dies kann beispielsweise dann gewiinscht sein, wenn die La-
dung des Gesamtsystems oder einzelner Molekiile oder funktioneller Gruppen konstant
gehalten werden soll, um einen Vergleich mit experimentellen oder anderen theoretischen
Daten zu ermoglichen.
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2.1.4 Weitere Methoden

Schlielich sei erwihnt, dass die elektrostatische Polarisation eines Festkorpers auch durch
periodische DFT-Rechnungen erhalten werden kann.!? Diese sind jedoch rechenintensiv
und nur auf periodische Systeme anwendbar. Weiterhin kénnen durch Parametrisierung
des Hamilton-Operators grofiere Systeme auch auf semiempirischer-QM-Ebene (z.B. AM1)
beschrieben werden. 22024

Alternativ zur expliziten Berechnung der Festkorperpolarisation unter Beriicksichtigung
aller Molekiile im System kann der Effekt der Umgebungspolarisation auf ein gelostes Teil-
chen durch ein Kontinuum-Solvatisierungs-Modell (z.B. COSMO, Conductor-like Scree-
ning Model) beschrieben werden.2 Hier wird angenommen, dass sich das geloste Molekiil
innerhalb einer Kavitét in einem dielektrischen Kontinuums befindet und seine Umgebung
durch Induktion von Spiegelladungen polarisiert. Die Eigenschaften der Umgebung werden
allein durch deren dielektrische Konstante € beschrieben. Das COSMO-Modell eignet sich
gut dazu, die Eigenschaften eines Molekiils in einer Losung zu beschreiben.?® Jedoch ist
dessen Anwendbarkeit auf die in dieser Arbeit untersuchten Donor-Akzeptor-Grenzflichen
nur sehr eingeschrinkt moglich, da beispielsweise nur eine einzige dielektrische Konstan-
te zur Beschreibung der Umgebung definiert werden kann. Da an der Grenzfliche jedoch
zwei verschiedene Molekiilsorten mit unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften auf-
einander treffen, stellt die Reduktion der Umgebung auf einen einzigen Parameter eine
zu starke Vereinfachung des Systems dar. Weiterhin wird die Anisotropie der molekularen
Polarisierbarkeit durch die effektive Beschreibung des Losungsmittels vernachlassigt. Dies
ist jedoch insbesondere fiir die hier untersuchten organischen Molekiile mit ihren ausge-
dehnten m-Systemen von Bedeutung und es wird gezeigt werden, dass die Ausrichtung der
Molekiile an der Grenzfliche einen wesentlichen Einfluss auf die Grenzflicheneigenschaften
hat. Somit scheidet auch das COSMO-Modell zur Beschreibung der Umgebungspolarisa-
tion aus.

Kombiniert man eine der bis dato vorgestellten Methoden zur expliziten Berechnung der
Festkorperpolarisation mit dem entsprechenden QM-Hamiltonoperator, so kénnen kombi-
nierte QM- und Kraftfeld-Rechnungen (sog. QM /MM-Rechnungen) durchgefiihrt werden,
welche sowohl die Festkorperpolarisation auf MM-Ebene in das Modell miteinbeziehen als
auch die genaue Berechnung der intramolekularen Wechselwirkung auf QM-Ebene durch
entsprechende Methoden ermdglichen. Die Entwicklung eines solchen QM/MM-Ansatzes
mit polarisierbarem MM-Teil ist das Hauptziel dieser Arbeit und es werden in den folgen-
den Kapiteln das Modell selbst sowie verschiedene Anwendungsmoglichkeiten vorgestellt.

2.2 Die elektronische Struktur von Organik-Metall- und
Organik-Organik-Grenzflachen'

Die Weiterentwicklung organisch-elektronischer Bauteile wie z.B. organische Leuchtdioden
(OLEDs), organische Solarzellen (OPV) oder organische Feldeffekttransistoren (OFETS)
setzt das Verstdndnis der elektronischen Struktur von Grenzflichen zwischen organischen
Molekiilen und Metallen (M/O) und zwischen organischen Molekiilen (O/O) selbst vor-
aus, da die fiir die Funktionsweise der Bauteile relevanten Prozesse (z.B. Excitonentren-
nung und Ladungstrigerrekombination) zumeist an Grenzflichen zwischen verschiedenen
Materialien stattfinden.! Weiterhin kénnen durch das Verstéindnis der elektronischen Ei-
genschaften und deren Beeinflussung durch die Morphologie des Systems leistungsfihigere

Die Beschreibung der elektronischen Struktur von O/M- und O/O-Grenzflichen orientiert sich im Wesent-
lichen an Ref. 1.
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Abbildung 2.1: Elektronische Struktur des H-Atoms (a), eines Molekiils (b), eines or-
ganischen Festkorpers (c-e). I, und A, entsprechen der Gasphasenionisierungsenergie und
-elektronenaffinitdt. A und I sind die entsprechenden Festkorperwerte, die sich wegen der
Polarisationsenergie P, und P_ von den Gasphasenenergien unterscheiden. E, ist die
Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO des organischen Molekiils im Festkorper.
Die Abbildung wurde Ref. 1 entnommen. © 1999 WILEY-VCH Verlag GmbH, Wein-

heim.

organisch-elektronischer Bauteile mit wohldefinierten Eigenschaften konzipiert und gebaut
werden.

In diesem Abschnitt sollen Modelle zur theoretischen Beschreibung der elektronischen
Wechselwirkung an M/O- und O/O-Grenzflichen vorgestellt werden. Es wird auf das Kon-
zept der ,, Verschiebung des Vakuumniveaus*( Vaccum Level Shift, VLS) und auf die Band-
verbiegung im organischen Festkorper eingegangen werden. Hierzu sei angemerkt, dass
diese zumeist auf Modellen fiir anorganische Halbleiter basieren und entsprechend modifi-
ziert auf organische Halbleiter angewendet werden. Aufgrund der grofien Elektron-Phonon-
Kopplung und der Tatsache, dass die Molekiile in einem organischen Kristall hauptséchlich
durch schwache Van-der-Waals- und Dispersionswechselwirkungen! miteinander interagie-
ren, ist die Ausbildung von Bandstrukturen stark gehindert,?” so dass hier keine Delokali-
sierung der molekularen Grenzorbitale iiber den gesamten Festkorper stattfindet und die
entsprechenden Banddispersionen vergleichsweise klein sind (< 0.1eV).2%%

2.2.1 Die elektronische Struktur organischer Festkorper

Zum Verstédndnis der elektronischen Struktur organischer Festkorper ist es sinnvoll, mit
der elektronischen Struktur eines H-Atoms (Abb. 2.1a) zu beginnen: Hier ist die Energie
eines Elektrons in den verschiedenen elektronischen Zusténden (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, usw.)
im Coulomb-Feld des Kerns aufgetragen. Das Energieniveau, ab dem das Elektron als frei
anzusehen ist, wird als Vakuum-Niveau ( Vacuum Level, VL) bezeichnet. Abb. 2.1b zeigt die
elektronische Struktur eines Molekiils in der Gasphase: Wihrend die kernnahen Elektronen

i Jedenfalls unter der Voraussetzung, dass die Molekiile keine Dipolmomente tragen. Dies ist fiir alle in dieser
Arbeit untersuchten Molekiile — auflier ID583 — der Fall.
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an den entsprechenden Atomen lokalisiert sind, findet eine Hybridisierung der atomaren
Valenzorbitale statt und es bilden sich iiber das Molekiil delokalisierte Zusténde (sog.
Molekiilorbitale). I, und A, bezeichnen die Ionisierungsenergie und Elektronenaffinitat
des Molekiils in der Gasphase. Im Rahmen des Koopmansschen Theorems entsprechen
diese den Energien von HOMO und LUMO.3°

Bilden die Molekiile einen geordneten organischen Festkorper (z.B. Kristall), so ldsst
sich die elektronische Struktur wie in Abb. 2.1c dargestellt beschreiben. Bedingt durch
die geringe Wechselwirkung ist die Dispersion der Bander sehr klein und Valenz- und Lei-
tungsband bleiben iiblicherweise auf den entsprechenden Molekiilen lokalisiert. Dies gilt
noch strenger im Falle amorpher organischer Festkorper, da die Ausbildung einer elektro-
nischen Bandstruktur durch die hohe elektronische Unordnung, welche durch die amorphe
Struktur bedingt ist, verhindert wird.3" Abb. 2.1d und 2.le sind Vereinfachungen von
2.1c, in denen die elektronischen Niveaus der Nachbarmolekiile und alle Zustdnde aufler
HOMO und LUMO aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen wurden. Daneben ist
in Abb. 2.1c-e das Fermi-Niveau des organischen Festkorpers angegeben. Trotz der grofien
Bandliicke gilt die Fermi-Dirac-Statistik3?33 auch fiir organische Festkorper und im Un-
terschied zu Metallen ist das Auslaufen des Fermi-Sees bei endlichen Temperaturen hier
nur sehr schwach ausgepréigt. Bei einer hinreichend groflien optischen Bandliicke befin-
det sich das Fermi-Niveau Er in der Mitte zwischen HOMO und LUMO des organischen
Molekiils. 34

Die Ionisierungsenergien (I, und I) und die Elektronenaffinitéiten (A, und A) in der
Gasphase (g) und im Festkorper unterscheiden sich aufgrund der unterschiedlichen Stabi-
lisierung des Radikalkations und -anions in beiden Phasen. Die entsprechenden Festkorper-
Stabilisierungsenergien P und P_ fithren zu einer geringeren (héheren) Ionisierungsener-
gie (Elektronenaffinitét) im kondensierten System. P, und P_ konnen beispielsweise an-
hand eines polarisierbaren Kraftfeldmodells, QM/MM-Simulationen oder durch semiempi-
rische QM-Methoden berechnet werden.?' 24 Typische Werte fiir P, und P_ in Polyacenen
betragen ~ 0.5 — 1.0eV.21"24 Die Austrittsarbeit ® des organischen Festkorpers ist de-
finiert als Differenz zwischen Fermi-Niveau und VL. Auf die experimentelle Bestimmung
von A(g), [(g) und @ durch UPS (ultraviolette Photoelektronenspektroskopie) oder IPES
(Inverse Photoelektronenspektroskopie) wird weiter unten eingegangen werden.

2.2.2 Definition des Vakuumniveaus (VL)

Es konnen zwei verschiedene Vakuumniveaus VL(oco) und VL(s) unterschieden werden
(s. Abb. 2.2). VL(oc0) bezeichnet das Referenz-Niveau eines freien Elektrons im Vakuum.
VL(s) bezeichnet das Energieniveau, in dem sich ein Elektron befindet, welches knapp au-
Berhalb eines Festkorpers zu liegen kommt.353¢ Abb. 2.2a zeigt VL(co) und VL(s) fiir ein
Metall. Da die Elektronendichte des Metalls {iber die positiv geladenen Atomriimpfe hin-
ausragt, steigt die potenzielle Energie eines Testelektrons, welches aus dem Festkorper an
die Oberfliche bewegt wird, an. Unter der Annahme, dass die Oberfliche im Vergleich zum
Abstand x des Elektrons von der Oberfliche sehr grof} ist, kann diese als Dipolschicht un-
endlicher Ausdehnung betrachtet werden und der entsprechende Potenzialverlauf als Funk-
tion von x ist in Abb. 2.2¢ dargestellt.?” Mit steigender Entfernung « von der Oberfliche
nimmt der Einfluss der Elektronendichte mit =2 ab und das elektrostatische Potenzial
konvergiert langsam zu seinem Vakuum-Wert VL(o0).37 Es sei zusiitzlich darauf hingewie-
sen, dass VL(s) fiir verschiedene Oberflichen des gleichen Materials unterschiedlich sein
kann. Beispielsweise betragen die Werte fiir VL(s) an verschiedenen Wolfram-Oberflichen
4.63 (100), 5.25 (110) und 4.47 (111) eV.3® Dies kann durch die unterschiedliche Ausdeh-
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Abbildung 2.2: Elektrostatisches Potenzial eines Test-Elektrons inner- und auflerhalb
eines Metalls mit zwei verschiedenen Oberflichen. ®, und ®2, bezeichnen die Austritts-
arbeiten der beiden Metalloberflichen. Approximiert man die Metall-Oberfliche als Di-
polschicht unendlicher Ausdehnung (d), so kann das Oberflichenpotenzial analytisch be-
stimmt werden (c). Die Abbildung wurde Ref. 1 entnommen. (©) 1999 WILEY-VCH Verlag
GmbH, Weinheim.

nung der Elektronendichte iiber die positiven Atomriimpfe hinaus erkléirt werden, welche
wiederum aus der Anordnung der W-Atome an den verschiedenen Oberflichen resultiert.

2.2.3 Elektronische Struktur der Grenzflache

Eine M/O- oder O/O-Grenzfliche kann durch Abscheidung organischer Molekiile aus der
Gasphase (sog. Vakuumdeposition) auf ein Metall- oder organisches Substrat hergestellt
werden. Alternativ dazu kann versucht werden, zwei organische Kristalle durch Druck zu-
sammenzubringen, so dass die beiden Kristalle aufeinander haften bleiben.?? Durch die
Wechselwirkung der beiden Spezies an der Grenzfliche! kann es zu einer Verschiebung der
Energieniveaus kommen, so dass die Grenzflichenenergieniveaus von denen der isolierten
Systeme abweichen kénnen. Abb. 2.3 illustriert dies am Beispiel einer M/O-Grenzfliiche:
Sind Metall und organischer Festkorper weit voneinander entfernt (Abb. 2.3a), so ist deren
gemeinsames Vakuumniveau VL(oo). Kontaktiert man die beiden Materialien, so gelangt
der organische Festkorper in den Bereich des negativen Oberflichenpotenzials des Me-
talls (vgl. Abb. 2.2) und die elektronischen Zusténde des organischen Festkorpers werden
unter der Voraussetzung, dass keine Ladungsumverteilung stattfindet, angehoben (Abb.
2.3b). Hier ist deren gemeinsames Vakuumniveau VL(s) und dieser Grenzfall wird als
Schottky-Mott-Limit bezeichnet.4?4! Es sei noch darauf hingewiesen, dass das Grenz-
flaichen-Vakuumniveau ein hypothetisches Konzept darstellt, da ja an der nunmehr vor-
handenen M/O-Grenzfliche kein Vakuumbereich mehr anzutreffen ist. Abb. 2.3b kann
durch das in Abb. 2.3c dargestellte Energieniveaudiagramm ersetzt werden.

Beispielsweise partieller oder ganzzahliger Ladungstransfer, Polarisation, Induktion von Spiegelladungen,
Ausbildung von chemischen Bindungen, Ausbildung von sog. gap states, Kompression der Elektronendichte
des Metalls (sog. pillow effect), siche hierzu Abschnitt 2.2.4.

Die hier vorgestellten Betrachtungen kénnen mit den entsprechenden Modifikationen auch auf O/O-
Grenzflichen angewendet werden.

10
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Abbildung 2.3: a) Elektronische Struktur eines Metalls und eines organischen Fest-
korpers in unendlichem Abstand mit dem gemeinsamen VL(00).

b) Nach der Kontaktierung werden die Niveaus des organischen Adsorbats verschoben,
da sie nun im Bereich des Metall-Oberflichen-Potenzials liegen. Hier haben beide Spezies
das gemeinsame VL(s).

¢, d) Schematische Darstellung des M/O-Energiediagramms ohne (c) bzw. mit (d) einem
Grenzflichendipol A. Durch die negative Polarisierung der rechten Seite wird VL(s) vom
Metall zum org. Festkorper abgesenkt.

Die Abbildung wurde Ref. 1 entnommen. (© 1999 WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

Kommt es aus den oben genannten Griinden zur Ausbildung eines zusétzlichen Grenz-
flichendipols, so gilt nunmehr Abb. 2.3d, wobei hier angenommen wird, dass dieser vom
Metall (negative Polarisation) zum organischen Festkorper (positive Polarisation) zeigt.
Eine Verschiebung in entgegengesetzter Richtung ist je nach Lage der Molekiilniveaus zum
Ferminiveau des Metalls auch moglich. Aufgrund der negativen (positiven) Polarisation
des Metalls (organischen Festkorpers) wird eine Testladung in der Ndhe des Metalls (or-
ganischen Festkorpers) destabilisiert (stabilisiert), was zu einer Absenkung des VL(s) vom
Metall zum organischen Festkorper fithrt, wobei der VLS (Verschiebung des VL) ein negati-
ves Vorzeichen trigt, da dieser immer in Depositionsrichtung (hier M—O) angegeben wird.
Somit kann anhand des Betrags des VLS auf die Grofle der Grenzfldchenpolarisation und
anhand des Vorzeichens auf deren Ausrichtung geschlossen werden. Nimmt die Dicke der
organischen Schicht zu, so kann die Bandverbiegung im organischen Festkorper nicht mehr
vernachléssigt werden: Betrachtet man die beiden Fermi-Niveaus Er von Metall und orga-
nischem Festkorper, so stellt man fest, dass das Fermi-Niveau des organischen Festkorpers
(in dem hier gewé#hlten Beispiel) iiber dem des Metalls liegt, so dass bei einer hinreichend
groflen Konzentration von freien Ladungstrigern im organischen Festkorper ein Ladungs-

11
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Abbildung 2.4: Bandverbiegung an der M/O-Grenzfliche durch Ladungsverschiebung
ohne (a) und mit (b) Grenzflachendipol A. Durch den Grenzfléchendipol werden die Loch-
und Elektronen-Injektionsbarrieren vom Metall in den org. Festkérper verschoben. Die
Abbildung wurde Ref. 1 entnommen. (¢) 1999 WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

transfer hin zum Metall stattfindet.! Dadurch wird das Metall negativ geladen und dessen
Fermi-Niveau steigt. Im Gegensatz dazu wird die organische Schicht positiv geladen. Ste-
hen geniigend freie Ladungstriager zur Verfiigung, so findet der Ladungstransfer bis zur
Angleichung der Fermi-Niveaus statt (s. Abb. 2.4). Durch die negative (positive) Ladung
des Metalls (org. Festkorpers) wird eine Testladung auf dem Metall (org. Festkorper) de-
stabilisiert (stabilisiert), so dass das Valenz- und Leitungsband des organischen Festkorpers
geméfl Abb. 2.4 angehoben werden. Die aus der Ladungsverschiebung resultierende Po-
tenzialdifferenz Vi,; nennt man Diffusionsspannung (build in potential).?®*? Dabei ist die
Dicke W der Diffusionsschicht abhéingig von der Mobilitdt der Elektronen im organischen
Festkorper.4? Es sei darauf hingewiesen, dass in hochreinen organischen Materialien im
Allgemeinen keine ausreichend hohe Konzentration frei beweglicher Ladungstriger zur
Verfiigung steht, so dass hier die in Abb. 2.3c und e dargestellten Flachband-Bedingungen
zutreffen. 4% Somit kann die elektronische Struktur von M/O- oder O/O-Grenzflichen
fiir diinne Schichten unter der Annahme von Flachband-Bedingungen studiert und cha-
rakterisiert werden.!

Aus der relativen Lage von Er (Metall) und dem Valenz- und Leitungsband kann die
Barrierenhohe fiir die Injektion von Elektronen ®} und Lochern ®}, im Schottky-Mott-
Grenzfall*?4! ermittelt werden:

Py = I— ¢ (2.12)
PE = ¢m—A=E;— DY (2.13)
Ist ein Grenzflichendipol A vorhanden, so gilt stattdessen
P = I—dm—A (2.14)
Py = om—A+A=E, - . (2.15)

D.h., dass die Injektionsbarrieren fiir Locher und Elektronen durch das Vorhandensein
eines Grenzflachendipols modifiziert werden. Die Hohe der entsprechenden Barrieren ist

'Eine hinreichend grofie Konzentration freier Ladungstriger kann beispielsweise durch chemische Dotie-
rung (gewollt oder durch Verunreinigungen wie Sauerstoff oder Zersetzungsprodukte, welche wihrend des
Aufdampfens entstanden sind) erzeugt werden.

12



2.2 Die elektronische Struktur von O/M- und O/O-Grenzflidchen

beispielsweise fiir M/O-Kontakte in OPV-Zellen oder OLEDs von entscheidender Bedeu-
tung, da in beiden Féllen Ladungstrager aus dem Bauteil entnommen oder in das Bau-
teil injiziert werden miissen.“® Erst wenn die Oberfliichendipole an der M/O-Grenzflsiche
beriicksichtigt werden, kann ein Metallkontakt (und eventuelle Oberflichenbehandlungen,
welche die Austrittsarbeit der Metalle weiter verédndern kénnen) fiir das entsprechende
Loch- oder Elektronenleitermaterial gewahlt werden, um eine moglichst effiziente Injekti-
on oder Entnahme von Ladungstréigern zu erreichen.

2.2.4 Verschiedene Ursachen fur einen VLS

Wie oben kurz erwdhnt, kann ein VLS durch verschiedene Effekte ausgelost werden:
i) Transfer ganzzahliger Ladungen vom Donor zum Aktzeptor: Hier werden durch die
Ubertragung von Ladung iiber die Grenzfliche hinweg Radikalkationen und -anionen auf
beiden Seiten der Grenzflache gebildet. Dies ist dann der Fall, wenn die Energie des La-
dungstransferzustands (CT-Zustand) kleiner ist als die Summe von Ionisierungsenergie
des Donors und Elektronenaffinitiit des Akzeptors. Als Beispiele hierfiir sind Au/TCNQ*7
(Transfer eines Elektrons zu TCNQ) oder Au/NPD*® (Transfer eines Elektrons zu Gold)
oder der TTF-TCNQ-Kokristall*®! anzufiihren, so dass als allgemeine Faustregel gilt,
dass ganzzahliger Ladungstransfer vor allem dann wahrscheinlich ist, wenn starke Dono-
ren und Akzeptoren aufeinander treffen.! ii) Induktion von Spiegelladungen: Hier wird
durch die Fluktuation der Elektronendichte des Adsorbats eine Spiegelladung im Metall
induziert, welche wiederum die Elektronendichte des Adsorbats polarisiert. Ein Beispiel
hierfiir ist Xenon auf Gold, wo eine positive Spiegelladung auf Au erzeugt wird, welche
wiederum die Xe-Atome so polarisiert, dass ein negativer VLS zu beobachten ist.*253 iii)
Pillow Effekt: Hier wird die Elektronendichte des Metalls durch die Elektronendichte des
Adsorbats in die Metalloberfliche zurtickgedrangt (Pauli-Repulsion), was zu einer Ab-
nahme der negativen Ladung an der Oberfliche und damit zur Senkung des VL fiihrt.%*
iv) Chemische Bindung: Hier gehen Substrat und Adsorbat eine chemische Bildung ein.
Ein Beispiel hierfiir sind CO auf Edelmetalloberfliichen® oder thiolbasierte selbstassozier-
te Monolagen (SAMs) auf Ag oder Au, wo wegen der hohen Thiophilie eine chemische
Bindung zwischen Ag/Au und der Thiolfunktionalitiit beobachtet wird.% v) Ausbildung
von Grenzflachenzustéinden: Hier entstehen durch die Wechselwirkung zwischen Substat
und Adsorbat zusédtzliche Zustdnde in der Ndhe des Fermi-Niveaus, welche Elektronen-
dichte aufnehmen kinnen (sog. IDIS-Modell).>* Als Beispiel hierfiir seien metallinduzierte
Zustdnde an Metall-Halbleiter-Grenzflachen angefiihrt, welche aus der Hybridisierung der
Metall-Wellenfunktion mit der des Halbleiters resultieren.?” % vi) Permanente Dipole:
Schliellich kann ein VLS durch die Deposition von Molekiilen mit einem permanenten
Dipolmoment induziert werden. Als Beispiel sei auf Kap. 6 hingewiesen, wo die Wechsel-
wirkung zwischen Cg, und einem Merocyaninfarbstoff mit permanentem Dipolmoment
untersucht werden wird. %

Die Vielzahl der hier vorgestellten Ursachen fiir einen VLS zeigt, dass es mitunter nicht
einfach sein kann, eine eindeutige Ursache zur Erkldarung des im Experiment beobach-
teten VLS zu bestimmen. Obwohl aus den elektronischen (z.B. Elektronendonor oder
-akzeptor) oder chemischen Eigenschaften (z.B. Thiole auf Gold) der Materialien bereits
Riickschliisse auf die Art der Wechselwirkung gezogen werden koénnen, ist eine eindeuti-
ge Modell-Zuordnung allein auf Basis experimenteller Untersuchungen oft nicht mdoglich.
Ergénzend zur experimentellen Charakterisierung sollte das System auch theoretisch un-
tersucht werden, da hier der Einfluss der verschiedenen Faktoren (z.B. Orientierung der
Molekiile, Polarisierbarkeiten, Unordnung, usw.) auf den VLS getrennt voneinander adres-
siert und klassifiziert werden kann. Die Entwicklung und Validierung von theoretischen
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Methoden zur Berechnung des VLS von O/O-Grenzflichen stellt die Hauptfragestellung
dieser Arbeit dar und der Leser sei hierzu auf die folgenden Kapitel verwiesen.

2.2.5 Experimentelle Bestimmung der Grenzflachen-Energieniveaus

Die elektronischen Zusténde von M/O und O/O-Grenzfléchen kénnen beispielsweise durch
UPS-, XPS- und IPES-Messungen charakterisiert werden. Wahrend bei XPS und UPS
besetzte Zustédnde (Kern- und Valenzbereich) untersucht werden, lassen sich die unbesetz-
ten Zustdnde mittels IPES (Inverse Photoelektronenspektroskopie) charakterisieren. Die
Austrittsarbeit kann durch die Raster-Kelvin-Mikroskopie ortsaufgelost bestimmt werden.
Ublicherweise werden diese Untersuchungsmethoden in Hochvakuumsystemen (Restdruck:
10~ mbar) durchgefiihrt, um atmosphérische Oberflichenverunreinigungen zu verhindern.

UPS Das UPS-Experiment basiert auf dem photoelektrischen Effekt nach Einstein. Die
Probe ist iiblicherweise ein diinner Film. Diese wird mit Photonen mit einer Energie hr im
UV-Bereich beschossen und die kinetische Energie der emittierten Elektronen analysiert.
Als Lichtquellen werden Gasentladungslampen (z.B. He-I: 21.2eV oder He-II 40.8eV)
verwendet. Alternativ kann monochromatische Synchronton-Strahlung eingesetzt werden.
Diese hat den Vorteil, dass die Photonenenergie eine hohe Intensitédt hat und stufen-
los variiert werden kann. Die Elektronen in den besetzten Zustédnden werden durch das
eingestrahlte Licht angeregt und kénnen das Substrat verlassen, sofern die Energie des
Zielzustands oberhalb von EW.  liegt (s. Abb. 2.5a). Es gilt fiir die kinetische Energie Ej:

vac
Ek =hv — Eb (216)

mit Fp als Elektronen-Bindungsenergie. Diese entspricht der Energie des Ausgangszu-
stands der Anregung. Die Elektronen mit der groBten Energie E**(Metall) befanden
sich am Fermi-Niveau des Metalls. Die Elektronen mit der geringsten kinetischen Energie
(maximale Bindungsenergie) entsprechen den Elektronen, welche gerade noch iiber das
VL angeregt werden konnten. Diese sog. Sekundérelektronen entstammen entweder dem
Energieniveau Ei.. — hv oder hoheren Energieniveaus, wobei letztere einen Teil ihrer ki-
netischen Energie durch inelastische Streuprozesse verloren haben. Fiir die Austrittsarbeit
des Metalls ®,,, gilt

®,, = hv — B (Metall). (2.17)

Scheidet man einen diinnen organischen Film auf dem Metall ab, gilt das in Abb. 2.3¢
oder d dargestellte Energiediagramm. Bedingt durch die starke Streuung der Elektronen
an den Atomriimpfen betrigt die Ausdringtiefe der Elektronen nur einige Nanometer,
so dass im UPS-Experiment ausschliellich die elektronische Struktur der Oberfliche un-
tersucht wird.%' 64 Mit steigender Dicke der organischen Schicht nimmt der Anteil der
Metall-Elektronen am UPS-Spektrum ab und es ldsst sich das UPS-Spektrum des Adsor-
bats beobachten (Abb. 2.5b). Hier entstammen die Elektronen mit der maximalen kine-
tischen Energie E}"**(Org) dem Valenzband (oder HOMO) des organischen Festkorpers,
so dass die Festkorper-lonisierungsenergie mittels UPS bestimmt werden kann. Weiter-
hin zeigt die relative Verschiebung der Sekundérelektronenkante zwischen dem reinen
Metall- und dem Adsorbat-Spektrum die Grofle und Richtung des VLS A an. Der Un-
terschied der kinetischen Energie des reinen Metall- und Adsorbat-Spektrums entspricht
der Loch-Injektionsbarriere ®3. In Abb. 2.5¢ sind die in den Abb. a und b dargestellten
UPS-Spektren so dargestellt, dass die kinetische Energie der Elektronen nach rechts zu-
nimmt. Dementsprechend lassen sich durch den Vergleich der rechten und linken Seite der
Spektren ¢!’ (=Unterschied der beiden Fermi-Niveaus) und A ermitteln.
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Abbildung 2.5: a) Funktionsweise des UPS-Experiments: Durch Bestrahlung werden
Elektronen unterhalb des Fermi-Niveaus in héhere Zustéinde angeregt. Ist deren Energie
grofer als £ .. so kann durch Messung der kinetischen Energien auf die besetzten Metall-
Zustidnde geschlossen werden.

b) Scheidet man eine organische Schicht auf dem Metall ab, so veréndert sich das UPS-
Spektrum.

c) UPS-Spektren von Metall und Adsorbat in der iiblichen Darstellung, in der die
kinetische Emergie der Elektronen nach rechts zunimmt. Die Verschiebung der Se-
kundérelektronenkante entspricht dem VLS.

Die Abbildung wurde Ref. 1 entnommen. (© 1999 WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

XPS Im XPS-Experiment werden statt Photonen mit einer Energie hv im UV-Bereich
hochenergetische Rontgen-Photonen (Al-K,: 1486.6 eV oder Mg-K,: 1253.6eV) zur Anre-
gung verwendet. Dementsprechend werden hier keine Elektronen aus den Valenz-, sondern
aus den Rumpfniveaus angeregt. Die Analyse der kinetischen Energie ldsst Riickschliisse
auf das betreffende Element, dessen Oxidationszahl und Substituenten (Zahl und Art der
Bindung) und auf den Zustand, aus dem das Elektron entstammt (z.B 2p, 3d, ...) zu.
Daneben lassen sich auch Spin-Bahn-Effekte nachweisen (z.B. spaltet das 2p-Niveau des
Schwefels in zwei Signale mit dem Intensitétsverhéltnis 3:1 auf). Weiterhin lassen sich auch
hier Riickschliisse auf die elektronische Umgebung des Molekiils (also die Polarisation der
Umgebung) gewinnen. Beispielsweise sind kernnahe Elektronen, welche aus einer positiv
polarisierten Umgebung stammen, auf Grund der elektrostatischen Anziehung schwerer
zu ionisieren als Elektronen, welche sich in einer negativ polarisierten Umgebung befin-
den. Weiterhin lassen sich UPS- und XPS-Geréte leicht in ein gemeinsames UHV-System
einbauen, sodass beide Untersuchungsmethoden oftmals gemeinsam zur Charakterisierung
der elektronischen Oberflichenstruktur verwendet werden.

IPES Bei der inversen Photoelektronenspektroskopie (IPES) werden unbesetzte Zusténde
vermessen. Dabei wird die Probe mit Elektronen bestrahlt. Diese verlieren durch Streuung
an den Atomriimpfen Energie und besetzen schliefilich unbesetzte elektronische Zustinde
in den Molekiilen der Probe. SchlieBlich erfolgt unter Emission eines Photons ein Ubergang
zu einem Zustand niedrigerer Energie und durch Auswertung der Photonen-Energie kann
auf die Abfolge und Struktur der unbesetzten Zustinde geschlossen werden.% % Jedoch
muss beachtet werden, dass sich die Probe oftmals wihrend der Bestrahlung zersetzt.3>
Deshalb wird in den meisten Fillen die Energie des LUMOs als Summe der HOMO-Energie
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(aus UPS-Messungen) und der optische Bandliicke (UV/VIS-Messung) abgeschitzt. Dies
liefert jedoch nur eine Abschitzung der Lage des LUMOs, da die Energie, welche zur
Bildung eines freien Elektronen-Loch-Paares notig ist, nicht mit der optischen Anregungs-
energie identisch ist. Nur wenn die Coulomb-Energie des Excitons C gleich der Summe
der Polarisationsenergien von Loch und Elektron Py + P_ ist, sind optische und wahre
Bandliicke identisch. !

Raster-Kelvin-Mikroskopie Die Raster-Kelvin-Mikroskopie ist eine Variante der Raster-
kraft-Mikroskopie. Hier wird das elektrostatische Potenzial zwischen der Oberfliche und
einer leitfihigen AFM-Spitze gemessen und so die Austrittsarbeit bestimmt.% Genauer
wird die die Differenz der Austrittsarbeit zwischen Oberfliche und Spitze bestimmt, so
dass das Spitzen-Potenzial vor der Messung anhand von UPS-Messungen kalibriert werden
muss. Als Messgrofle dient in der Raster-Kelvin-Mikroskopie die Kraft zwischen Spitze
und Oberfliche, welches durch die beiden unterschiedlichen elektrostatischen Potenziale
verursacht wird. Die AFM-Spitze ist sehr klein (idealerweise nur ein Atom), so dass das
elektrostatische Oberflichenpotenzial im Gegensatz zum UPS-Experiment ortsaufgeltst
bestimmt werden kann.

2.3 Theoretische Beschreibung des Ladungstransfers'

Der Mechanismus des Ladungstransfers und dessen theoretische Beschreibung in orga-
nischen Halbleitern ist stark von der strukturellen Ordnung des betreffenden Systems
abhingig. "' Im Falle hochreiner organischer Kristalle lisst sich der Ladungstransfer bei
niedrigen Temperaturen als Bandtransport beschreiben.” Bei hoheren Temperaturen,
groBerer struktureller Unordnung oder chemischen Verunreinigungen und geringerer elek-
tronischer Kopplung zwischen den benachbarten Molekiilen bricht der Bandtransport
zusammen und es treten aufgrund der Elektron-Phonon-Kopplung lokalisierte Ladungs-
triger (Elektronen oder Locher) auf, deren Transportmechanismus als thermisch akti-
vierter Transport zwischen lokalisierten Zustdnden beschrieben werden kann. Typische
Mobilititen liegen zwischen 107 und 0.1cm?/Vs.™ Fiir die makroskopische Feld- und
Temperaturabhingigkeit der Mobilitét p gilt: ™3

W(T,E) o exp (- L:?T]n> exp (ﬁ\/ﬁ) (2.18)

Hier entspricht A der Aktivierungsenergie des Ladungstransports, kg7 der thermischen
Energie und E dem elektrischen Feld. f3 ist eine numerische Konstante (sog. Poole-Frenkel-
Steigung; typischweise 1073 (cm/V)%5)™ und n betrigt in Abhiingigkeit der zugrunde-
liegenden Transport-Theorie 1 (thermisch aktivierter Transport nach Arrhenius) oder
2 (Gaussian Disorder Model),' wobei hier darauf hingewiesen sei, dass beide Trans-
porttheorien eine gute Beschreibung der experimentell beobachteten Temperatur- und
Feldabhéngigkeit der Mobilitéit liefern. ™

Mikroskopisch lésst sich der Ladungstransfer als die Migration einer Ladung von einem
Donor- zu einem Akzeptor-Molekiil beschreiben:

Ladungstransfer

D+A Dt + A~ (2.19)

Die folgende Darstellung der theoretischen Beschreibung des Ladungstransfers orientiert sich im Wesent-
lichen an Ref. 70, Kapitel 6.
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Hierbei stellt D (A) das Donor-(Akzeptor-)-Molekiil dar. Der Komplex aus Donor- und
Akzeptor-Molekiil DA wird im Folgenden als Edukt-Zustand bezeichnet werden. D (A™)
entspricht dem oxidierten Donor-Molekiil (reduzierten Akzeptor-Molekiil) und DT A~ wird
als Produkt-Zustand bezeichnet werden.' Die Rate des Ladungstransfers ist in ihrer allge-
meinsten Form durch Fermis goldene Regel gegeben.” Ausgehend von einem Anfangszu-
stand |D), welcher einer Storung V' ausgesetzt ist, beschreibt diese die Wahrscheinlichkeit
p des Ubergangs vom Donor- zu einem Spektrum von Akzeptor-Zustinden:

2w
PD—A = fuPP(EA) (2.20)

Hier ist p(Ea) die Zustandsdichte der Akzeptor-Zusténde. J ist das zum Donor-Akzeptor-
Ubergang gehorende Matrixelement des entsprechenden Stéroperators V. Fermis golde-
ne Regel ist eine sehr allgemeine Formulierung der Ladungstransferrate. Diese lédsst sich
in Abhéngigkeit der Stdrke der elektronischen Kopplung J unter Verwendung verschie-
dener N#herungen hin zu expliziten Ausdriicken umformen, welche die Berechnung der
Ladungstransferrate vom Donor zum Akzeptor erlauben. Im Falle einer starken Kopplung
zwischen Donor und Akzeptor spricht man von adiabatischem Ladungstransfer. Hier ist
die Zeit, die die elektronische Wellenfunktion benttigt, um vom Donor zum Akzeptor zu
gelangen, sehr viel geringer als die Zeit, welche zum Ubergang der Edukt- zur Produkt-
Geometrie benttigt wird, so dass die elektronische Wellenfunktion iiber den gesamten
Donor-Akzeptor-Komplex delokalisiert ist. Bei einer schwachen Donor-Akzeptor-Kopplung
spricht man vom diabatischen (oder nicht-adiabatischen) Ladungstransfer. Hier sind die
Edukt- und Produkt-Zustidnde lokalisiert und die diabatischen Zustédnde lassen sich gut
durch die entsprechenden lokalisierten (nicht-wechselwirkenden) Molekiilorbitale |D) und
|A) darstellen. Der Hamilton-Operator H, welcher den diabatischen Ladungstransfer be-
schreibt, lautet in seiner tight-binding Form:

H = Hp|D)(D| + Ha|A)(A| + Jpa|D)(A| + Jap|A)(D] (2.21)

Marcus-Rate Im Folgenden sei angenommen, dass alle Schwingungen des Systems klas-
sisch beschrieben werden kénnen (kT > hw;) und dass die Potenzialkurven parabelférmig
verlaufen. Hp und Ha entsprechen dann den Hamilton-Operatoren des harmonischen Os-
zillators und Gl. 2.21 ldsst sich wie folgt vereinfachen:

i = D)o {Eo+ e 0 ao)
= ma{E gl -
+ J(D)(A] + |A)(D) (2.22)

q ist die Reaktionskoordinate, welche den Ubergang der Komplexgeometrie vom Edukt-
zum Produkt-Zustand beschreibt (vgl. Abb. 2.6). Die Eigenfrequenz der entsprechenden
Schwingung ist mit w, bezeichnet. Durch die klassische Beschreibung der Kernbewegungen
reduziert sich die Beschreibung des Ladungstransfers auf ein Zwei-Niveau-System beste-
hend aus einem Donor- und einem Akzeptor-Niveau. Deren Lage ist aufgrund der Schwin-
gung der Kerne zeitabhéngig. Im Rahmen der Ergodentheorie kann die Zeitabhéngigkeit

'Es sei darauf hingewiesen, dass sich die Gleichgewichtsgeometrien von D/A und DT /A~ aufgrund des
unterschiedlichen elektrostatischen Potenzials unterscheiden kénnen.
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Energie

® g da q

Abbildung 2.6: Darstellung der Potenzialhyperflichen des Donor-Akzeptor-Komplexes
in der harmonischen Naherung. ¢ entspricht der Reaktionskoordinate, welche die Ver-
dnderung von der Edukt- zur Produktzustandsgeometrie beschreibt. A ist die (interne)
Reorganisationsenergie und AG bezeichnet Differenz der freien Energien zwischen Edukt-
und Produktzustand.

durch eine Ensemble-Mittlung iiber alle Mikrozustinde des Systems ersetzt werden. %76
Mit der Verteilungsfunktion
—Up(q)
2.23
e (240, (2.23)
wobei )
Up(q) = Ep + 5‘«03 (¢ —aqp)? (2.24)

ist und GI. 2.20 erhélt man durch Integration {iber die Zustandsdichte (Gl. 2.20) folgenden
Ausdruck fiir die Transferrate:

ber = P [ daf (@3 (Un(a) - Ua(a) (225)

Setzt man Gl. 2.24 und die Verteilungsfunktion 2.23 in Gl. 2.25 ein und integriert iiber ¢,

so erhalt man:
AG — \)?
kg = [J12 ) — _(AG -7 2.26
er = |J] \ h?kBTAeXp< ANkpT ) (2.26)

Dies entspricht der Hochtemperaturniherung der Ladungstransferrate gemi Marcus. "

AG ist die Differenz der freien Energien zwischen Edukt- und Produkt-Zustand (vgl. Abb.
2.6), A ist die Reorganisationsenergie des Systems. Gem#fl Abb. 2.6 entspricht der Wert
von A formal der Energie, welche nétig ist, um die Edukt- in die Produkt-Geometrie zu
iiberfithren, ohne dass der Ladungstransfer stattfindet.

Quantenmechanische Erweiterung der Marcus-Rate Wie bereits erwihnt, gilt Gl. 2.26
unter der Voraussetzung, dass alle Schwingungsmoden klassisch behandelt werden kénnen.

18



2.3 Theoretische Beschreibung des Ladungstransfers

Energie

ot \N\AAAA aaaal‘.-_ 12

\/~
D AViVA & &0 ATYYVYIY\ ot
10 VA‘- C\\asnannA N o
N

do aa q

Abbildung 2.7: Beschreibung des Ladungstransfers im Rahmen der Marcus-Levitch-
Jortner-Theorie, in der intramolekulare Hochfrequenzmoden explizit quantenmechanisch
behandelt werden. Fiir den Edukt-(Produkt-)-Zustand sind jeweils die untersten 15 (24)
Schwingungsniveaus angegeben. Die (modifizierte) Abbildung wurde mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Ref. 79 (Copyright (2012) American Chemical Society) entnommen.

Dies ist nicht der Fall, wenn die der Eigenfrequenz w, der Ladungstransfermode entspre-
chende Energie grofler ist als die thermische Energie kpT', so dass diese Mode quantenme-
chanisch beschrieben werden muss. Weiterhin sei angenommen, dass die Reorientierung
der Solvensmolekiile, welche den DA-Komplex umgeben, weiterhin klassisch beschrieben
werden kann. Die Losung des gemischten klassisch-quantenmechanischen Problems fiithrt
zur Marcus-Levitch-Jortner-Erweiterung der Marcus-Theorie.”” ™ Gl. 2.25 geht dann in

ker = — Z/d‘Jf Epn+Un(9)|Jpmeaw|*s (Epw + Up(q) — Ean — Ua(q)) (2:27)

n,n’

iiber. n und n’ entsprechen hier den méglichen Schwingungsniveaus des Edukt- und Pro-
duktzustands; Ep, und Ej - sind die Energien der entsprechenden Niveaus. Es muss
weiterhin beachtet werden, dass nun fiir jede mégliche Kombination eines Donor- mit ei-
nem Akzeptor-Niveau eine individuelle Kopplung berechnet werden muss. Gl. 2.27 zeigt,
dass im gemischten klassisch-quantenmechanischen Problem die Gesamtrate des Ladungs-
transfers der Summe aller Einzelraten zwischen den verschiedenen Edukt- und Produkt-
zusténden entspricht. Abb 2.7 verdeutlicht den Marcus-Levitch-Jortner-Ansatz: Durch die
explizit quantenmechanische Behandlung der intramolekularen Hochfrequenzmoden ist
die Gesamtrate die Summe aller Transferraten, von allen méglichen Edukt-Schwingungs-
zustéinden (n = 0,1,...,00) hin zu allen moglichen Produkt-Schwingungszustéinden (n’ =
0,1,...,00). Im dargestellten Beispiel ist die Uberlappung (Franck-Condon-Faktor) zwi-
schen n = 0 und n’ = 9 maximal, sodass dieser Ubergang den gréfiten Beitrag zur La-
dungstransferrate liefert. ™
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Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau einer organischen photovoltaischen (OPV) Zelle
in der Planar Heterojunction (links) und Bulk Heterojunction (rechts) Konfiguration. Die
Abbildung wurde Ref. 80 entnommen. (©) American Chemical Society (2012).

Ein expliziter Ratenausdruck lisst sich durch folgende Vereinfachungen von GI. 2.27 er-
mitteln: Da fiir die quantenmechanischen Moden Aw; > kpT gilt, kann davon ausgegangen
werden, dass nur der vibronische Grundzustand des Edukt-Zustands populiert ist (n= 0).
Nimmt man weiterhin an, dass die Reaktionskoordinate des Ladungstransfers durch eine
einzige (effektive) Schwingungsmode wintra beschrieben werden kann, so erhélt man mit
EAw = EA 4 hwinga (n’ + %) durch Integration iiber dg:

(2.28)

T > —(AG — hwiggran’ — A)?
ket

_ 2 ,)2

n/=0

Im Gegensatz zur Marcus-Rate wird die Triebkraft AG um Awingan’ reduziert. Es sei
noch darauf hingewiesen, dass A hier nur die Orientierung der Solvensmolekiile (klassi-
sche Mode) beschreibt, da die internen Schwingungsmoden durch Einfiithrung der effek-
tiven Mode quantenmechanisch beriicksichtigt werden. <XD,O|XA,n/>2 ist der sog. Franck-
Condon-Faktor, welcher die Uberlappung der Schwingungswellenfunktionen von Edukt-
und Produkt-Zustand beschreibt. Dieser kann durch folgenden Ausdruck approximiert

70
1 A Y —A
2
e L 2.29
(XD,0[xAnN) o <hwintra> exXp <hwintra> (229

2.4 Organische Solarzellen: Eine Ubersicht’

werden:

In den vergangenen 25 Jahren wurden sowohl in der akademischen als auch in der indus-
triellen Forschung umfangreiche Untersuchungen an organischen photovoltaischen (OPV)
Zellen durchgefiihrt. Bedingt durch ihre einzigartigen Eigenschaften (u. A. kostengiinstige
Herstellung, diinne und flexible Bauteile, hohe Variationsbreite der Eigenschaften durch ei-
ne Vielzahl verwendbarer Materialien, usw.) bieten sie — unter der Voraussetzung, dass die
bisher erreichte Effizienz (Rekordwert: 10.7 %, Stand April 2012)52 weiter gesteigert wer-
den kann — das Potenzial zur Herstellung universell einsetzbarer Stromquellen. 80,81,:83-86
In diesem Kapitel soll eine Ubersicht iiber den Aufbau, die Funktionsweise und die wich-
tigsten Kenngroflen von OPV-Zellen gegeben werden.

2.4.1 Aufbau von organischen photovoltaischen Zellen

OPV-Zellen sind aus mehreren Schichten iibereinanderliegender organischer Halbleiter be-
stehende Systeme mit einer Gesamtdicke von ca. 200 nm.8%%7 Abb. 2.8 zeigt einen typi-

Die Ausfiihrungen orientieren sich im Wesentlichen an Ref. 80 und 81.
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Abbildung 2.9: Funktionsweise einer organischen Solarzelle: 1. Absorption von Licht und
Bildung des lokalen Excitons; 2. Transfer des Excitons zur Grenzfliche; 3. Ubertragung
eines Elektrons vom Donor zum Akzeptor und Bildung des CT-Excitons; 4. Migration
des Ladungstrigers (hier: Elektron) von der Grenzfliche oder 5. Rekombination des CT-
Excitons als Verlustkanal.

schen Aufbau: Auf ein Substrat (Glas oder Kunststoff) wird zuerst eine transparente
Anode (z.B. Indium-Zinn-Oxid, ITO) aufgebracht. Anschlieflend folgen zwei organische
Halbleitermaterialien (Donor und Akzeptor). Diese zeichnen sich durch eine niedrige Ioni-
sierungsenergie (Donor) bzw. eine hohe Elektronenaffinitit (Akzeptor) aus. Typischerweise
hat das Donor-Material einen hohen Extinktionskoeffizienten im sichtbaren Spektralbe-
reich, so dass der Farbstoff sichtbares Licht absorbieren kann. Schliefflich folgt eine Ka-
thode (meist nicht transparent, z.B. Gold, Silber, Al). Daneben kénnen zwischen Kathode
und Akzeptor-Schicht und/oder Anode und Donor-Schicht weitere funktionale Schichten
zur Effizienzverbesserung eingefiigt werden.

Grundsétzlich wird zwischen zwei verschiedenen Bauweisen unterschieden: Planar He-
terojunction (PHJ-)® oder Bulk Heterojunktion (BHJ-)% Aufbau (s. Abb. 2.8). Im ersten
Fall ist die Grenzfliche zwischen Donor und Akzeptor scharf und wohldefiniert. Diese
Grenzflichenmorphologie kann beispielsweise durch die sequenzielle Abscheidung von Do-
nor und Akzeptor erreicht werden. Im zweiten Fall bilden Donor- und Akzeptor-Materialien
eine gemischte Schicht. Diese ist durch fingerartig ineinanderlaufende Donor- und Akzep-
tordoménen charakterisiert und hat den den Vorteil, dass die Donor-Akzeptor-Kontakt-
fliche im Vergleich zum PHJ-Aufbau stark erhoht ist, was wiederum die Wahrscheinlich-
keit der Excitonendissoziation (s.u.) erhoht. Der BHJ-Aufbau kann beispielsweise durch
gleichzeitiges Aufdampfen beider Materialien erreicht werden. Jedoch muss darauf ge-
achtet werden, dass beide Materialien eine Tendenz zur Phasenseparation aufweisen, da
sich ansonsten keine durchgéingigen Pfade, auf denen die Locher im Donor- und die Elek-
tronen im Akzeptor-Material zu den entsprechenden Elektroden gelangen kénnen. Die
Phasenseparation kann auch nach dem Aufdampfen durch Erhitzen des Bauteils iiber den
Glaspunkt der beiden Materialien erreicht werden.?°

2.4.2 Funktionsweise von OPV-Zellen

Die Funktionsweise von OPV-Zellen ist schematisch in Abb. 2.9 dargestellt:33 1) Bildung
eines lokal angeregten Zustands (sog. Exciton) durch Absorption von Licht, 2) Diffusion
des Excitons zur Donor-Akzeptor-Grenzfliche, 3) Ladungsiibertragung vom Donor zum
Akzeptor (Dissoziation des lokalen Excitons und Bildung des Ladungstransfer-Excitons
[CT-Exciton]), 4) Dissoziation des CT-Excitons und Migration der gebildeten Ladungs-
tréger (Elektronen und Locher) zu den entsprechenden Elektroden

Im Folgenden sollen die Prozesse 1-5 genauer analysiert werden: (1) Die Molekiile des
Donor-Materials absorbieren das eingestrahlte Sonnenlicht und es wird ein lokal ange-
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regter Zustand (sog. Exciton) erzeugt.! Bedingt durch die groen Extinktionskoeffizienten
der verwendeten organischen Farbstoffmolekiile absorbieren diese effizient das eingestrahlte
Licht, so dass bereits fiir sehr diinne Schichten (50-200nm) eine hohe Excitonenkonzen-
tration erreicht werden kann. Jedoch muss beachtet werden, dass das Absorptionsspek-
trum des Farbstoffs mit dem des Sonnenlichts iiberlappt. Formal lédsst sich die Bildung
des lokalen Excitons durch einen HOMO-LUMO-Ubergang im Donormolekiil beschreiben.
Bedingt durch die starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung in organischen 7-Systemen re-
laxiert das System nach der Absorption in die entsprechende Gleichgewichtsgeometrie. Die
energetische Absenkung des Excitons stellt (speziell fiir Infrarot-Solarzellen) einen hohen
Spannungsverlust dar. %192

Um freie Ladungstriger erzeugen zu kénnen, muss das Exciton zur Donor-Akzeptor-
Grenzfliche wandern, wo es dissoziieren kann. Die Wanderung des Excitons ((2)) erfolgt
zufiillig und kann nicht durch ein elektrisches Feld gesteuert werden, da die Excitonen
eine neutrale Spezies ohne Dipolmoment darstellen. Typische Excitonendiffusionsldngen
betragen zwischen 5 und 15nm (PPV und P3HT) %% und kénnen Rekordwerte von bis zu
70nm (Pentacen-Kristall)? erreichen. Die begrenzte Lebensdauer (Mikro- oder Nanose-
kundenbereich)?! des Excitons und dessen endlicher Diffusionskoeffizient zeigen, dass die
Donorschicht nicht beliebig dick sein darf, da das Exciton wihrend seiner Lebensdauer die
Donor-Akzeptor-Grenzfliche erreichen muss. Die Diffusion der Excitonen erfolgt mittels
eines Dexter- oder Forster-Energietransfermechanismus. 697 Forster-Transfer ist ein re-
sonanter Energietransfer, der durch eine strahlungslose Dipol-Dipol-Kopplung vermittelt
wird. Auf Grund der langreichweitigen Dipol-Dipol-Kopplung zeichnet er sich durch grofie
(maximale) Transferdistanzen von bis zu 100 A aus.”® Der Dexter-Transfer ist ein Ener-
gietransfermechanismus, der auf dem simultanen Austausch zweier Elektronen zwischen
Donor und Akzeptor beruht (vgl. (2)). Der Austausch erfordert ein nichtverschwindendes
Uberlappungsintegral zwischen Donor- und Akzeptorwellenfunktion, was seine Reichweite
stark begrenzt. Jedoch ist auf Grund des simultanen Austauschs zweier Elektronen sowohl
der Singlet- als auch der Triplet-Energietransfer unter Erhaltung des Spins maglich. 7

Erreicht das Exciton die Donor-Akzeptor-Grenzfliche, so findet auf Grund der hohen
Elektronenaffinitit des Akzeptors die Ubertragung eines Elektrons vom Donor zum Ak-
zeptor statt und das Ladungstransfer-Exciton (CT-Exciton) wird gebildet ((3)).%91%5 In
Abhéngigkeit der Energiedifferenz zwischen dem lokalen Exciton im S;-Zustand des Farb-
stoffs und dem Energieniveau des Akzeptors kann entweder ein direkter Ladungstransfer
in das LUMO des Akzeptors oder ein Transfer in ein hoheres Akzeptorniveau stattfin-
den. Im letzten Fall relaxiert das CT-Exciton durch interne Konversion in den niedrigsten
CT-Zustand des bimolekularen Grenzflichenkomplexes. Dieser kann in erster Ndherung
so beschrieben werden, dass das Loch im HOMO des Donors und das Elektron im LUMO
des Akzeptors lokalisiert ist. Auf Grund der Tatsache, dass die interne Konversion in-
nerhalb eines Molekiils stattfindet, ist davon auszugehen, dass die entsprechenden Raten
wesentlich hoher sind als alle intermolekularen Ladungstransferraten. Somit ist die direk-
te Dissoziation eines heiflen CT-Excitons %6108 unwahrscheinlich, so dass die Dissoziation
des CT-Excitons die Uberwindung der Coulomb-Barriere zwischen dem Elektronen-Loch-
Paar erforderlich macht. % 11! Der Ladungstransfer zwischen Donor und Akzeptor kann
im Rahmen der Marcus-Theorie”” (oder dessen Erweiterungen) 7 beschrieben werden
(vgl. Abschnitt 2.3). Im Gegensatz zu anorganischen siliziumbasierten Solarzellen ist die
Bildung freier Ladungstriger kein spontaner Prozess und es findet auf Grund der ho-

In den meisten OPV-Zellen werden Farbstoffmolekiile als Donor-Materialien verwendet. Als Akzeptoren

werden oft Cgy-Derivate verwendet. Diese haben einen geringeren Extinktionskoeffizienten im sichtbaren
Spektrum, sodass die Bildung der Excitonen zumeist auf den Donor-Molekiilen erfolgt.
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hen Coulomb-Bindungsenergie keine spontane Dissoziation des Elektronen-Loch-Paares
in freie Ladungstriger statt.”! Die hohe Coulomb-Bindungs-Energie im Falle organischer
Solarzellen wird vor allem durch den Vergleich der Dielektrizitatskonstanten von Si (12)
und organischen Materialien (2-4)!° deutlich: Bedingt durch die starke Schwiichung der
Coulomb-Wechselwirkung der beiden Ladungen in Silizium kann ein erzeugtes Elektron-
Loch-Paar schnell in freie Ladungstréger dissoziieren.

Ist die Elektronen- und/oder Lochmobilitét hinreichend hoch und die Bindungsenergie
des CT-Excitons gering, so kann einer oder kénnen beide Ladungstréger die Grenzflache
verlassen und hin zur Elektrode wandern ((4)). Dort werden die Ladungstriger der Zelle
entnommen und koénnen in einem externen Verbraucher elektrische Arbeit verrichten. Ist
jedoch die CT-Bindungsenergie hoch bzw. die Elektronen- und Lochmobilitdt gering, so
findet keine Dissoziation des CT-Excitons in freie Ladungstriager statt. Stattdessen rekom-
biniert das CT-Exciton, was einen Verlustkanal darstellt ((5)). 12113

Die lokalen elektronischen Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Grenzfliche (z.B. durch
partiellen oder ganzzahligen Ladungstransfer oder Polarisation verursachte Grenzflichen-
dipole) haben einen starken Einfluss auf die (De-)Stabilisierung des lokal angeregten und
CT-Excitons. Dies gilt auch fiir die Zustandsdichte, in der sich die wandernden Ladungs-
trager nach der Dissozitation des CT-Excitons an der Grenzfliche bewegen. Die Analyse
des Einflusses von Morphologie und elektronischen Eigenschaften der einzelnen Molekiile
auf die Grenzflicheneigenschaften stellt die zentrale Fragestellung dieser Arbeit dar.

2.4.3 KenngroBen organischer Solarzellen

Der Wirkungsgrad 7, mit der die eingestrahlten Photonen in elektrischen Strom konver-
tiert werden, ist die wichtigste Kenngrofle einer organischen Solarzelle. Die Barriere fiir
die wirtschaftliche Anwendung der organischen Solarzellentechnik wird im Allgemeinen
mit 7 =10 % angegeben. %% Der Wirkungsgrad ist definiert als das Verhiltnis zwischen
eingestrahlter Leistung P;, und der maximal generierten Leistung Pyax:

n= Pmax _ ‘Jmax|vmax (230)
Pin ILicht
Hier sind Jpax und Viax die Stromstérke bzw. Spannung am Punkt, an dem die Zelle die
grofite Leistung liefert (s. Abb. 2.10a). Iyt ist die Leuchtstérke der Lichtquelle. Neben
dem Wirkungsgrad sind die offene Klemmspannung V¢ und Kurzschlussstromstérke Jgc
zur Charakterisierung einer organischen Solarzelle relevant (s. Abb. 2.10a). Jgc ist defi-
niert als die Stromstérke, bei der der Spannungsabfall der Zelle null ist. Voc entspricht der
Spannung, die an das Bauteil angelegt werden muss, damit kein Strom mehr fliefit. Dies
kann am besten am Beispiel eines Banddiagramm eines Metall-Halbleiter-Metall-Kontakts
(s. Abb. 2.10b) illustriert werden: Hier ist der Verlauf des Leitungs- und Valenzbands des
organischen Halbleiters zwischen zwei Elektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten
dargestellt. Kontaktiert man die beiden Elektroden, so flieen Ladungstriager von der Elek-
trode mit der kleineren Austrittsarbeit zur Elektrode mit der grofieren Austrittsarbeit, so
dass die erste Elektrode positiv, die zweite negativ geladen ist. Das daraus resultierende
elektrische Feld verlduft linear im organischen Halbleiter (Abb. 2.10b, oben). Erzeugt man
nun durch Bestrahlung freie Ladungstriger, so wandern diese wie in Abb. 2.10b darge-
stellt. Die unter Kurzschlussbedingungen flieBende Stromdichte entspricht der Kurzschluss-
stromdichte Jgc. Legt man nun eine zuséitzliche Spannung an, welche so grof} ist, dass das
intrinsische elektrische Feld kompensiert wird, flieit auch unter Bestrahlung kein Strom
(Abb. 2.10b, unten). Die hierzu erforderliche Spannung wird als offene Klemmspannung
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Abbildung 2.10: a) Typische Strom-Spannungs-Kennlinie (U-J) einer OPV-Zelle mit
(durchgezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie) Bestrahlung des Bauteils. Es sind
zusétzliche die Kenngroflen Voc, Jsc, Vmax und Jyax sowie der Fiillfaktor FF (graues
Quadrat) definiert.

b) Schematische Darstellung des Verlaufs von Valenz- und Leitungsband eines Metall-
Organik-Metall-Kontakts. Beide Metalle sind durch ihre Fermi-Niveaus dargestellt. Oben:
Linearer Verlauf des elektrischen Potenzials im organischen Halbleiter. Die Elektronen
und Locher wandern geméf des Potenzialverlaufs zu den entsprechenden Elektroden. Un-
ten: Durch die Spannung Voc wird der Potenzialgradient aufgehoben und es flieit kein
Strom. In beiden Féllen wurde die Bandverbiegung an den Halbleiter-Metall-Grenzflichen
vernachléssigt. Die Abbildung wurde Ref. 80 entnommen. (¢) American Chemical Society
(2012).

Voc bezeichnet. Obwohl an beiden Punkten keine Leistung geliefert wird, charakterisie-
ren diese beiden Punkte die Solarzelle, da sie die maximale Stromstérke bzw. Spannung
beschreiben, die ein Device liefern kann. Somit kann GIl. 2.30 umgeschrieben werden zu

Jsc|V
n = FF|SICL~|htOC’ (2.31)
1C
wobei der Fiillfaktor FF definiert ist als
FF o |Jmax’Vmax (2'32)

~ |JIsclVoc

FF gibt zudem die gemessenen Abweichung der U-J-Kennlinie von der eines idealen Halb-
leiters an, die dem gestrichelten Quadrat in Abb. 2.10a ensprechen wiirde. Wiinschenswert
fiir die praktische Anwendung ist neben mdoglichst hohen Werten fiir Jg¢ und Ve ein
Fiillfaktor von 100 %.8%
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3.1 Generierung der verwendeten Morphologien

3.1.1 Pentacen-C,

Modelldimere Die in Abb. 4.1 dargestellten Pentacen-Cgy-Dimere wurden wie folgt ge-
neriert: Nach der Geometrieoptimierung beider Monomere in der Gasphase (BP86/def2-
TZVP) 157121 ynter Beriicksichtigung der Symmetrie (Pentacen: Doy, und Cgy: I,) wurden
diese in den in Kap. 4 beschriebenen relativen Orientierungen unter Beibehaltung ihrer
Gasphasengeometrien zusammengefiigt. Es kamen die RI- (Resolution of Identity) 122125
und MARI-Niherungen (Multipole-Accelerated-Resolution-of-Identity)'?® zum Einsatz.

Idealisierte Grenzflaichenmorphologien Die in Abb. 4.2 dargestellten Pentacen-Cgy,-Mor-
phologien wurden Ref. 127 entnommen. Dort wurde folgender Ansatz zur Strukturgene-
rierung gewahlt: Zundchst wurden verschiedene Oberflédchen (Pentacen: 001 und 01-1; Cy:
001) aus den Kristallstrukturen erzeugt. Der optimale Abstand zwischen der Pentacen-12®
und der Cg-Teilmorphologie 129 wurde unter Verwendung des MM3-Kraftfeldes 30132 er-
mittelt. Hierzu wurde der Abstand der beiden Teilmorphologien solange verédndert, bis
ein Energieminimum erhalten wurde. Auf die Relaxation der einzelnen Pentacen- und
Cgo-Molekiile in den Teilmorphologien wurde verzichtet.

3.1.2 TTF-TCNQ

Eindimensionaler Hexamer-Stapel Der eindimensionale TTF-TCNQ-Stapel entspricht
einer Erweiterung des in Ref. 133 verwendeten TTF-TCNQ-Dimers mit einem Abstand
zwischen den m-Ebenen des TTF- und TCNQ-Molekiils von 3.5 A. Die Verschiebung der
beiden Molekiile entlang ihrer Langachse betriigt 3.0 A. Dies entspricht der Situation, in
der die elektronische Kopplung (HOMO1Tr-LUMOTcNng-Transferintegral) zwischen den
beiden Molekiilen maximal ist, so dass die gréfite Wechselwirkung zwischen TTF und
TCNQ erwartet werden kann. Alle weiteren TTF- und TCNQ-Molekiile wurden entlang
der z-Achse jeweils im Abstand von 3.5A zum niichsten Nachbarn in einer kofarzialen
Anordnung hinzugefiigt.

Idealisierte dreidimensionale Grenzflichenmorphologie Diese stellt die Erweiterung des
eindimensionalen Hexamer-Stapels parallel zur Grenzflache dar, wobei er in x- und y-
Richtung jeweils fiinf Mal repliziert wurde. Zudem wurden zur Vergréflerung des Modells
in z-Richtung vier weitere TTF- und TCNQ-Lagen im Abstand von jeweils 3.5A zur
Nachbarlage entlang der z-Achse auf beiden Seiten hinzugefiigt. Die Gitterparameter der
Replikation betragen 11.5 A in x- und 7.5 A in y-Richtung. Dies entspricht einem minimalen
Abstand entlang der x- und y-Achse von 3.1 A zwischen den N-Atomen der benachbarten
Stapel. Die Summe der van-der-Waals-Radien von Stickstoff betréigt ebenfalls 3.1 A, so
dass hier von keiner chemischen Bindung zwischen den Atomen der benachbarten Stapel
gesprochen werden kann.
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3.1.3 Sexithiophen-C,

Die Dimer-Modellkomplexe wurden analog zu der fiir die Pentacen-Dimere beschriebe-
nen Methode erzeugt. Die beiden amorphen Grenzflichenmorphologien wurden aus MD-
Trajektorien extrahiert. Diese wurden von Gabriele D’Avino (Universitéit Bologna) erzeugt
und mir freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 134

3.1.4 1D583-C,,

Die Modellstrukturen (s. Abb 6.3¢) wurden aus den Kristallstrukturen von Cgy'?? und
ID583%° erstellt. Um die Vorzugsorientierung der Farbstoffmolekiile an der Grenzfliiche
vor und nach dem Tempern nachzustellen, wurde der ID583 Einkristall entlang der (-110)
Netzebene (Verkippung der Farbstoffmolekiile um 45°) bzw. der (01-1) Netzebene (auf-
recht stehende Farbstoffmolekiile) geschnitten. Die Cg,-Oberfliche wurde durch einen
Schnitt entlang der (001)-Netzebene des Cg,-Einkristalls erzeugt. Der Abstand der Ober-
flichen von Donor und Akzeptor wurde unter Benutzung des Dreiding-Kraftfeldes analog
zu Pentacen-Cg, optimiert.!3® Alle anderen Freiheitsgrade (intermolekulare Relaxation,
Translation und Rotation aller Molekiile) wurden festgehalten, so dass die auf diese Weise
erhaltenen Grenzflachen eine idealisierte Situation darstellten.

3.2 Definition des QM /MM-Ansatzes

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur der in dieser Arbeit untersuchten Systeme
wurde ein quantenmechanischer und molekularmechanischer (QM/MM) Ansatz gewihlt.
Hierzu wurden die Eigenschaften ausgewihlter Molekiile (meist Donor-Akzeptor-Dimere
oder hohere Oligomere) auf QM-Niveau im Feld der sie umgebenden Molekiile, welche auf
MM-Niveau behandelt wurden, berechnet. Dies hat den Vorteil, dass die Methoden zur
Beschreibung des QM- und MM-Raums unabhéngig voneinander variiert werden kénnen,
so dass eine sukzessive Beriicksichtigung der relevanten Effekte erfolgen kann. Beispiels-
weise ist so die Berechnung der Grenzflacheneigenschaften fiir ein Dimer unter Verwen-
dung korrelierter Methoden (z.B. CAS-MRCI) und der Beriicksichtigung der elektroni-
schen Polarisation der Umgebung moglich.

3.2.1 Methoden zu Beschreibung der QM-Region

Sofern nicht anders angegeben, wurden die Eigenschaften der QM-Region auf MP2-, DFT-
oder CAS-MRCI-Niveau beschrieben. Als Funktionale kamen B3-LYP,!17:118,120,136,137
BH-LYP, 117:118,120,136,138 G AN-B3-LYP '3 und LC-w-PBE!*Y zum Einsatz. Die verwen-
deten Basissitze waren von split valence- (def2-SV(P)) mit Polarisationsfunktionen an
allen Atomen auBler Wasserstoff oder triple zeta plus valence-Qualitit (def2-TZVP).116
Auf MP2-Niveau kam die RI-Ndherung zum Einsatz. 1417143 Weiterhin wurden alle Rump-
forbitale bei der Berechnung der Korrelationsenergie eingefroren.

Anregungsenergien wurden auf ADC(2)- und CC2-Theorieniveau unter Verwen-
dung der Basissitze def2-SV(P) oder def2-TZVP berechnet.!1® Es kam in allen Fillen
die RI-Ndherung zum FEinsatz. Weiterhin wurden alle virtuellen Orbitale mit einer Or-
bitalenergie > 1.84 Ey, sowie alle Rumpforbitale eingefroren. Testrechnungen, in denen
alle virtuellen Orbitale beriicksichtigt wurden, lieferten vergleichbare Anregungsenergien
(A < 0.1eV) bei erheblich lingeren Rechenzeiten.

Die CAS-MRCI-Kalibrationsrechnungen des TTF-TCNQ-Systems (s. Kap. 5) wurden
unter Verwendung des SORCI-Ansatzes von Neese 7 durchgefiihrt. SORCI steht fiir Spec-

144-146
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troscopy Oriented CI und stellt einen Multireferenz-CI-Ansatz dar, welcher entwickelt
wurde, um Energiedifferenzen zwischen verschiedenen elektronischen Zustidnden moglichst
akkurat zu beschreiben. Die Berechnung der Anregungsenergien unter Verwendung der
SORCI-Methode setzt sich aus folgenden Teilschritten zusammen:

1. Berechnung der Ausgangswellenfunktion: Diese stellt die Einelektronenbasis der CI-
Néherung dar. Da die Anregungsenergie vom partiell ladungsgetrennten in den CT-
Zustand untersucht werden sollte, kam hierfiir eine state averaged CAS-Wellenfunk-
tion zum Einsatz. Die verschiedenen Determinanten wurden simultan fiir Grund-
und CT-Zustand optimiert, so dass sie eine bestmogliche Basis fiir beide Zustédnde
darstellen. Die CAS-Wellenfunktion wurde hierbei auf Basis der RHF-Determinante
erzeugt. Die Wahl der aktiven Orbitale fiir die (n,m)-CAS-Rechnungen erfolgte auf
Basis der Orbitalenergien sowie der Orbitallokalisierung. n bezeichnet die Anzahl
der Elektronen in m aktiven Orbitalen. Als besetzte aktive Orbitale fungierten die
in der RHF-Rechnung besetzten Grenzorbitale, die HOMO bis maximal HOMO-2
von TTF entsprechen; als unbesetzte aktive Orbitale wurden diejenigen Orbitale
gewdhlt, welche LUMO bis maximal LUMO+2 von TCNQ entsprechen. Dadurch
sollte sichergestellt sein, dass der Ladungstransfer von TTF zu TCNQ akkurat und
mit der gréfitmoglichen Flexibilitéat beriicksichtigt werden kann. Beispielsweise wur-
den in einer (2,2)-CAS-Rechnung zwei Elektronen in zwei aktiven Orbitalen verteilt.
Das besetzte (unbesetzte) Startorbital entsprach dabei dem HOMO (LUMO) des
Grenzflichenkomplexes. Im Falle des Dimers waren dies das auf TTF lokalisierte
HOMO und das auf TCNQ lokalisierte LUMO. In der (6,6)-CAS-Rechnung fiir das
Dimer wurden sechs Elektronen in sechs Orbitalen (HOMO bis HOMO-2 und LUMO
bis LUMO+2 des Dimerkomplexes) beriicksichtigt, wobei HOMO bis HOMO-2 den
hochsten besetzten Orbitalen von TTF und LUMO bis LUMO+2 den niedrigsten un-
besetzten Orbitalen von TCNQ entsprachen. Alle virtuellen Orbitale wurden durch
den improved virtual orbitals (IVO) Ansatz verbessert. 148

2. Generierung des Referenzraums: Aus der CAS-Ausgangswellenfunktion wurde der
(n,m)-CAS-Referenzraum fiir das CI-Verfahren erzeugt. n und m sind mit den fiir
die Berechnung der CAS-Ausgangswellenfunktion verwendeten Werten identisch. Da
nicht alle Determinanten des (n,m)-CAS-Referenzraums gleich wichtig zur Beschrei-
bung von Grund- und CT-Zustand sind, wurde der Hamiltonoperator in der Basis der
Referenzdeterminanten diagonalisiert. Anschlielend wurden nur diejenigen Determi-
nanten mitgenommen, deren Beitrag zum Grund- und CT-Zustand Tprediag > 1074
war. Diese stellten den finalen Referenzraum (und die Wellenfunktion Oter Ordnung)
fiir alle weiteren Schritte dar.

3. Selektion der Determinanten fiir die CI-Entwicklung: Ausgehend vom finalen Re-
ferenzraum wurden alle angeregten Determinanten erzeugt. Anschlieend wurden
diese in zwei Klassen eingeteilt: Angeregte Determinanten, die stark oder schwach
mit der Wellenfunktion Oter Ordnung wechselwirken. Die Stérke der Wechselwir-
kung zwischen jeder angeregten Determinante und der Wellenfunktion nullter Ord-
nung wurde analog zur Mgller-Plesset-Storungstheorie berechnet. Alle angeregten
Determinanten mit Ty > 107% wurden als stark wechselwirkend definiert.

4. Berechnung der MRCI-Wellenfunktion: Nun wurde der Hamiltonoperator in der Ba-
sis der stark wechselwirkenden Konfigurationen diagonalisiert. Die schwach wech-
selwirkenden Determinanten wurden storungstheoretisch behandelt und die entspre-
chende Energie zur MRCI-Energie des jeweiligen Zustands addiert.
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5. Berechnung von natiirlichen Orbitalen: AnschlieBend wurde fiir jeden Zustand die
reduzierte Dichtematrix berechnet, um daraus zustandsgemittelte, approximative
natiirliche Orbitale (AANOs) zu erhalten. Schliellich wurden die Schritte zwei bis
vier unter Verwendung der AANOs wiederholt und schlielich die auf CAS-MRCI-
Niveau berechneten Energien von Grund und CT-Zustand (und damit auch die An-
regungsenergie) sowie die entsprechenden CI-Vektoren erhalten.

3.2.2 Methoden zur Beschreibung der MM-Region

Die Molekiile in der MM-Region des Modells wurden entweder durch atomzentrierte La-
dungen (ESP-Ladungen) oder durch das polarisierbare Kraftfeld AMOEBA 149150 he-
schrieben.

ESP-Ladungen ESP-Ladungen (sog. Electrostatic Potential Fitted Charges) wurden an-
hand des Kollman-Algorithmus berechnet.!®' Hierzu wurden atomzentrierte Ladungen
mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepasst, so dass das Potenzial der
ESP-Ladungen dem der Gasphasen-Elektronendichte des Molekiils (BP86/def2-TZVP)
entsprach. Aufgrund der Tatsache, dass die ESP-Ladungen aus Gasphasenrechnungen
der isolierten Molekiile erhalten wurden, kénnen intermolekulare Polarisationswechselwir-
kungen durch die Verwendung von ESP-Ladungen nicht beschrieben werden. Durch die
Représentation der Molekiile im MM-Raum durch ESP-Ladungen wird also das elektro-
statische Potenzial der Molekiile, nicht aber dessen Verdnderung durch intermolekulare
Wechselwirkungen (z.B. partieller Ladungstransfer oder Polarisation) beriicksichtigt. Zur
Durchfithrung der QM/MM-Rechnungen wurden nun alle Atome aller Molekiile des MM-
Raums durch ihre entsprechenden ESP-Ladungen ersetzt und das entsprechende Punkt-
ladungsfeld als MM-Umgebung in der QM/MM-Rechnung verwendet.

Generierung der AMOEBA-Kraftfeldparameter Erfolgt die Beschreibung der MM-Um-
gebung durch das AMOEBA-Kraftfeld, so kann die elektrostatische Polarisation der Mo-
lekiile auch im MM-Raum beriicksichtigt werden. Zuerst miissen jedoch Kraftfeldparame-
ter fiir jedes Molekiil ermittelt werden. Da keine Geometrieoptimierungen auf QM /MM-
Theorieniveau durchgefiihrt wurden, war die Beschreibung der Bindungen, Winkel und
Torsionen auf Kraftfeldebene nicht erforderlich. Es wurden lediglich die Parameter, wel-
che zur Beschreibung der elektrostatischen Wechselwirkungen und der Polarisation er-
forderlich sind, benétigt. Im Rahmen des AMOEBA-Kraftfelds wird die elektrostatische
Wechselwirkung auf Basis atomzentrierter Multipole beschrieben. Hierzu sind — &hnlich
zum MM-ESP-Ansatz — atomzentrierte Parameter erforderlich, welche aus Gasphasen-
rechnungen der isolierten Molekiile stammen: Die Elektronendichten wurden auf BP86-
Theorieniveau unter Verwendung der Basissitze def2-SV(P)- oder 6-31G* berechnet. An-
schlieend wurde die Elektronendichte mit der Methode der verteilten Multipole (GDMA)
in atomzentrierte Multipole zerlegt.*® Die Multipolapproximation wurde nach der zwei-
ten Ordnung (Quadrupol) abgebrochen, so dass die Beschreibung der elektrostatischen
Eigenschaften durch einen Satz atomzentrierter Multipole (Punktladung, Dipolmoment
und Quadrupolmoment) erfolgt. Daneben erhilt jedes Atom eine isotrope Polarisierbar-
keit (C: 1.75, H: 0.696, N: 1.073 , S: 3.30 A3).1%0 Anstelle isotroper Polarisierbarkeiten
kann der echte molekulare Polarisierbarkeitstensor verwendet werden (vgl. Pentacen-Cy).
Der Tensor (TD-B3-LYP/def2-TZVP) wurde hierzu entsprechend der Lage des Molekiils
im Raum orientiert und gleichméfig auf alle Atome des Molekiils verteilt.
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Berechnung der Grenzflachenpolarisation auf MM-AMOEBA-Niveau Hierzu wurden
die Molekiile im System durch die entsprechende Kraftfeldbeschreibung ersetzt. Nun wurde
das an jedem Atom i induzierte Dipolmoment p; nach

Ki = o By, (3.1)

berechnet. E; entspricht dem elektrischen Feld am Ort jedes Atoms, «; ist der (3x3)-
Polarisierbarkeitstensor jedes Atoms (im Falle isotroper Polarisierbarkeiten ist dieser ein
Skalar). Da im Standard-AMOEBA-Modell nur isotrope Polarisierbarkeiten implemen-
tiert sind, wurde der Algorithmus entsprechend modifiziert, um den Tensor-Charakter zu
beriicksichtigen. FE; stellt eine Funktion der Positionen der benachbarten Atome sowie
deren elektrostatischer Potenziale (verursacht durch permanente und induzierte Dipolmo-
mente sowie Quadrupolmomente) dar. Da das induzierte Dipolmoment wiederum selbst
einen Dipol induzieren kann, muss ein iteratives Verfahren zur Berechnung des Polarisati-
onsfeldes benutzt werden: Ausgehend von den permanenten atomaren Punktladungen und
Multipolmomenten wurde das elektrische Feld am Ort jedes Atoms berechnet. Anschlie-
Bend wurden die durch das elektrische Feld am Ort jedes Atoms induzierten Dipole gem#fl
Gl. 3.1 ermittelt und zu den permanenten Dipolen addiert. Aus dem resultierenden, neu-
en Feld wurden wiederum geméif Gl. 3.1 die induzierten Dipole bis zur Selbstkonsistenz
ermittelt.! Das Dipolfeld wurde als konvergiert betrachtet, wenn die Quadratsumme der
Differenz der einzelnen Komponenten der Dipolvektoren von Iteration ¢ und ¢ + 1 kleiner
als 0.0001 D? waren.

Im Anschluss daran wurde das konvergierte Polarisationsfeld, welches sich aus den atom-
zentrierten Punktladungen und permanenten und induzierten atomaren Dipolen zusam-
mensetzt, in ein Feld aus Punktladungen konvertiert, welches analog zu den ESP-Ladungen
den MM-Bereich des Modells darstellte.! Hierbei wurde jedes Dipolmoment durch zwei
entgegensetzte Punktladungen im Abstand von 0.75 A reprisentiert, da die Verwendung
von Dipolmomenten in der MM-Umgebung im verwendeten QM-Code nicht implemen-
tiert ist. Dabei wurden die Ladungen in der Richtung des atomaren Gesamtdipolmoments
ausgerichtet, wobei deren Mittelpunkt am Ort des entsprechenden Atoms lag. Die atom-
zentrierten Quadrupole wurden auf Grund ihres kurzreichweitigen (r~°) Potentials ver-
nachléssigt.

3.2.3 Wechselwirkung zwischen QM- und MM-Region

Die Wechselwirkung zwischen QM- und MM-Region wurde im Rahmen des electrostati-
cal embedding-Ansatzes beschrieben. ™ Hier gehen die MM-Punktladungen in den QM-
Hamiltonoperator ein und polarisieren auf diese Weise die QM-Wellenfunktion (bzw. QM-
Elektronendichte). Die Polarisation in entgegengesetzter Richtung (QM—MM) wird ver-
nachlissigt. Es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Arbeit keine QM-MM-Verbindungs-
atome (sog. linker atoms) bendtigt wurden, da nur vollstdndige Molekiile im QM- oder
MM-Raum vorhanden waren.

iZur besseren Konvergenz und Vermeidung einer Polarisationskatastrophe (unendliches Dipolmoment durch
gegenseitige Induktion) wurden intramolekulare Polarisationswechselwirkungen erst ab einem Abstand von

_drei Bindungen zwischen den Atomen berticksichtigt.

"Die Ladungen und Dipole, welche den Atomen im QM-Bereich entsprachen, wurden vor der Durchfithrung

der QM /MM-Rechnung entfernt, da ansonsten die entsprechenden Molekiile sowohl im QM- als auch im
MDM-Bereich vorhanden wiren.
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MM
CT-Zustand ..
E(CT) eer|CC2,
CT-Ubergang ADC(2)

MM

- ®E D
A [MP2
Grund-

zustand

Abbildung 3.1: Zur Berechnung der Energiedifferenz zwischen Grund und CT-Zustand
wurde die CT-Anregung in zwei Teilschritte aufgeteilt: CT-Ubergang vom Donor zum Ak-
zeptor und Repolarisation der Umgebungsmolekiile. Die CT-Anregungsenergie entspricht
der Summe der Anregungsenergie ect (berechnet in der MM'-Umgebung) und der Ener-
giedifferenz A des QM-Dimers in der MM- und MM’-Umgebung. MM (MM’) bezeichnet
das auf AMOEBA-Niveau berechnete Polarisationsfeld fiir den Grund-(CT-)-Zustand.

3.3 Berechnung der CT-Anregungsenergien

Die Energiedifferenz zwischen Grund- und CT-Zustand der jeweiligen Systeme wurde
geméf des in Abb. 3.1 dargestellten Schemas berechnet: Der Grundzustand entspricht
dem Zustand, in dem sich sowohl das QM-Grenzflichendimer als auch die Molekiile in der
MM-Umgebung in ihrem elektronischen Grundzustand befinden (QM/MM). Um den CT-
Zustand zu erreichen, muss eine ganzzahlige Ladung vom Donor- zum Akzeptor-Molekiil
transferiert werden. Gleichzeitig passt sich die Polarisation der Molekiile in der Umge-
bung an die neue elektronische Situation an (MM—MM’). Dieser simultan stattfindende
Prozess kann in zwei separate Prozesse aufgeteilt werden und es gilt fiir die Energie des
Endzustands (CT-Zustand) relativ zum Grundzustand:

E(CT) = A+ ect = [E(QM/MM') — E(QM/MM)] + ect(QM/MM’) (3.2)

A ist die Energiedifferenz des Dimers im MM- und MM’-Feld und entspricht einem vir-
tuellen Zustand, in dem die Molekiile in der Umgebung bereits den Endzustand (CT-
Zustandspolarisation) erreicht haben, ohne dass ein Ladungstransfer im Dimer stattge-
funden hat. A wurde auf MP2-Theorieniveau berechnet. Die Anregungsenergie ecr ist der
Eigenwert der ersten elektronischen Anregung des Dimers mit Ladungstransfercharakter
(berechnet mittels CC2- oder ADC(2)-Theorie). Sofern nicht anders angegeben, wurden
keine zusétzlichen Geometrieoptimierungen durchgefiihrt.

Die Umgebungspolarisationsfelder MM und MM’ wurden geméfl des im Abschnitt 3.2.2
erlauterten Verfahrens unter Verwendung des AMOEBA-Kraftfeldes ermittelt. Zur Be-
rechnung der Grundzustandspolarisation (MM) wurden alle Molekiile durch die entspre-
chenden Grundzustandsparameter (Mono-, Di- und Quadrupolmoment) beschrieben. Fiir
die CT-Zustandspolarisation (MM') wurden die beiden Molekiile des CT-Dimers durch
die Kraftfeldparameter des Radikalkations (Donor) und -anions (Akzeptor) beschrieben,
wahrend fiir alle anderen Molekiile deren Grundzustandsparameter verwendet wurden.
Dies setzt voraus, dass der CT-Zustand durch einen ganzzahligen Ladungstransfer vom
Donor zum Akzeptor charakterisiert ist, ohne dass ein partieller Ladungsriicktransfer statt-
findet. Mit Ausnahme von TTF-TCNQ ist diese Naherung fiir alle in dieser Arbeit unter-
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suchten Systeme zuldssig, was durch die entsprechenden CT-Anregungsvektoren bestétigt
wurde.

3.4 Berechnung der Dissoziations-, Rekombinations und
Migrationsraten an der Pentacen-Cg-Grenzflache
Die Raten des Ladungstransfers zwischen Pentacen und Cg, (Bildung und Rekombination

des CT-Excitons) und innerhalb der Pentacen- bzw. Cg,-Molekiile (Migration) wurden
unter Verwendung der Marcus-Levich-Jortner-Gleichung (MLJ) berechnet:

' . o0 . Geff v
ker(i = j) =4 hg)\e% vis* ) {eXp (_S H) ( l/l)
X v=1 ’

(Aext + vhwT + AEij)2
exp (— DT (3.3)

Im Gegensatz zur simpleren Marcus-Rate werden hier die Schwingungswellenfunktionen
des Zielzustands effektiv quantenmechanisch beriicksichtigt. 7”7 Dadurch wird eine besse-
re Beschreibung der invertierten Marcus-Region erreicht, da auch Ubergiinge vom Schwin-
gungsgrundzustand des Edukt-Zustands in angeregte Schwingungszustinde des Produkt-
Zustands beriicksichtigt werden. S° entspricht dem effektiven Huang-Rhys-Factor, w*
bezeichnet die Frequenz der effektiven Schwingungsmode, welche die Relaxation der Ker-
ne wihrend des Ladungstransfers beschreibt, T ist die Temperatur (hier 300K), kp ist
die Boltzman-Konstante und # die reduzierte Planck-Konstante (h/27). v entspricht der
Schwingungsquantenzahl des harmonischen Oszillators.

3.4.1 Transferintegrale

Die elektronische Kopplung (Transferintegral) der einzelnen Molekiile wurde durch ein
direct coupling Schema berechnet. ”* Hierzu wurden die diabatischen Zustéinde der auf dem
Donor und Akzeptor lokalisierten Loch- oder Elektronenzustéinde durch die Grenzorbitale
(HOMO und LUMO) der am Transport beteiligten Zusténde genihert. Als effektiver Fock-
Operator F wurde der Fock-Operator des Dimers verwendet:

vDA = (¢p|F|¢a) (3.4)

|¢) entspricht dem HOMO oder LUMO des Donors bzw. Akzeptors im orthogonalisierten
Dimer-System. Im Gegensatz zu einer projektor-basierten Methode,!%3 in der die Kon-
vergenz der Dimer-Wellenfunktion erforderlich ist, werden die Fockmatrixelemente der
ersten Dimer-Iteration entnommen. Der Fock-Operator wird —im Gegensatz zu projektor-
basierten Methoden — aus den gleichen Zustédnden konstruiert, welche zur Représentation
der diabatischen Zustéinde verwendet werden. Vergleichsrechnungen zeigten, dass diese
Néherung jedoch nur geringe numerische Relevanz hat. Es muss beachtet werden, dass das
LUMO von Cg, dreifach entartet ist. Deshalb miissen fiir den Ladungstransfer vom Penta-
cen zum Cg, (Bildung des CT-Excitons) und vom Cg, zum Pentacen (Rekombination des
CT-Excitons) sowie zwischen den Cg,-Molekiilen alle méglichen Kombinationen zwischen
LUMOpentacen und LUMOscgo (Bildung), HOMOpeptacen und LUMOscgp (Rekombinati-
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on) sowie LUMOscgg (Migration) beriicksichtigt werden. Fiir den Ladungstransfer vom
Pentacen zum Cg, (Bildung des CT-Excitons) gilt anstelle von GI. 3.4:113

3

1 0 £ 0
V]%A;eff = Z<¢If’gnl}c/[acen’F|¢%[6%\;/{ >2 (35)
gceo i
gceo = 3 entspricht der Entartung des LUMOs von Cg,. Fiir die Rekombination wird
(¢EIMO | qurch (pHOMO | ergetzt. Fiir die Migration gilt

Pentacen Pentacen
1 3
2 LUMO| 77y ALUMO\2
VDAeff = 375 Z (Pceos | E|dceog ) (3.6)
ij=1

Im einzelnen wurden die Transferintegrale geméifl folgendem Algorithmus berechnet:

1. Ermittlung der Wellenfunktion der isolierten Monomere in der Gasphase

2. Zusammenfithrung der MO-Vektoren der beiden Monomere

3. Orthogonalisierung der MO-Vektoren nach Gram-Schmidt 3’
4. Berechnung der Dimer-Fockmatrix, wobei die Berechnung nach der ersten Iteration
abgebrochen wird

5. Berechnung des Transferintegrals als (¢p|F|pa) mit (¢p| als MO-Vektor (beispiels-
weise LUMO) des Donors im orthogonalisierten System und |¢a) als MO-Vektor
(beispielsweise LUMO) des Akzeptors im orthogonalisierten System

Alle Rechnungen wurden auf BP86/def-TZVP-Theorieniveau durchgefiihrt. !5

3.4.2 Interne und externe Reorganisationsenergien A\

Die Gesamtreorganisationsenergie wurde in einen internen (Ajp) und einen externen (Aext)
Beitrag aufgeteilt:
A = Aint + Aext (3.7)

Aint beschreibt die Verdinderung der molekularen Struktur beim Ladungstransfer, Aext be-
schreibt die Reorientierung der Umgebungsmolekiile, welcher durch das durch den La-
dungstransfer zwischen Donor und Akzeptor verdnderte Potenzial verursacht wird. Die
elektronische Polarisation der Molekiile erfolgt dhnlich schnell wie der Ladungstransfer
selbst. Somit kann dieser von der Reorientierung der Umgebungsmolekiile separiert wer-
den. Dieser Effekt wird in den Lageenergien (s.u.) beriicksichtigt.

Aint lésst sich anhand der Potenzialhyperflichen von Pentacen und Cg, ermitteln: Es
wurden 97 meV fiir die Bildung des CT-Excitons und 128 meV fiir die Rekombination des
CT-Excitons erhalten. Fiir die Bildung des CT-Excitons teilt sich Ajz wie folgt auf die
beiden Molekiile auf: A1~ (Pentacen) = 44meV und X297~ (Cy,) = 81 meV. Diese Wer-
te stimmen gut mit photoelektronenspektroskopischen Messungen in der Gasphase 155156
und Rechnungen 13157158 {iberein. Die Verteilung der internen Reorganisationsenergie' auf
die verschiedenen Molekiilschwingungen wurde im Rahmen einer Duschinsky-Analyse %9
durchgefiihrt. Hier wird durch einen Vergleich der Molekiilgeometrien von z.B. Radikal-
kation und neutralem Molekiil untersucht, durch welche Verzerrung des neutralen Mo-
lekiils die Geometrie des Radikalkations erreicht werden kann. Die Verzerrung wird auf

Diese beschreibt die Verzerrung der Molekiilgeometrie von Pentacen und Cg, bei der Oxidation und Re-
duktion wihrend des Ladungstransfers.
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die Molekiilschwingungen des Radikalkations projiziert und die erforderliche Energie im
Rahmen der harmonischen Oszillator-Néherung berechnet. Fiir die Oxidation von Pen-
tacen und die Reduktion von Cg, wird die interne Reorganisationsenergie durch C=C-
Streckschwingungen (1400-1600 cm~!) dominiert, so dass W =1500cm™" (0.186eV) ge-
setzt wurde. Mit S = \/hw betriigt der effektive Huang-Rhys-Faktor'®® S°f = 1.366.
Ahnliche Werte wurden von Liu and Troisi 1% am Beispiel von P3HT /PCBM! berechnet.
Weiterhin zeigte die Multimodenanalyse des UPS-Spektrums von Pentacen in der Gas-
phase, dass der grofite Teil der molekularen Reorganisationsenergie der Oxidation durch
eine Schwingung von 1454 cm™! dominiert ist. %3

Aext kann wegen der groflen Zahl der beteiligten Molekiile nicht wie Ajy berechnet wer-
den. Jedoch l&sst sich die Reorganisation der Umgebung ndherungsweise analytisch ermit-
teln, wenn man annimmt, dass beide Molekiile kugelférmig sind: 16111

Cpek

——
1 of 1 1 1 1 1

o= e () () 35)
Hier entspricht Ae einer Elementarladung, rp und 75 den Donor- und Akzeptor-Radien
von Pentacen und Cg,, Rpa dem Ladungstransferabstand (Schwerpunktabstand zwischen
Donor und Akzeptor). €pt bzw. € ist die optische bzw. statische Dielektrizitatskonstante
der Umgebung. Die Differenz der Kehrwerte beider Groflen wird als Pekar-Faktor cpek
bezeichnet.

Die Radien rp und ra wurden wie folgt berechnet: Nimmt man an, dass Pentacen und
Cgp als Kugeln betrachtet werden koénnen, so lésst sich der Molekiilradius aus dem Kugelvo-
lumen ermitteln. Das molekulare Volumen sei als das Volumen innerhalb der molekularen
Conolly-Oberfliche mit einem Solvensradius von 1.4 A und einer Oberfliichenpunktdichte
von 100 A1 definiert. 152 Es wurden rpeptacen = 4.0 A und rcgo = 5.3 A erhalten.

Fiir die beiden dielektrischen Konstanten wurden experimentelle Daten verwendet: Im
Falle von Cg, betriigt €9 = 4.0—4.6.1637165 ¢ ist aufgrund elektronischer Anregungen fre-
quenzabhingig. Fiir Anregungsenergien > 4.0eV ist €opt(w) 2.0.153 Im Falle von Pentacen
ist €g = 2.7 — 3.2 und €qpy = 2.25 bei einer Anregungsenergie von 2.4eV. 166,167 Weiterhin
liegen typische Werte von eqp¢ fiir organische Verbindungen zwischen 2.0 und 2,510,168
Aufgrund der Néherungen, welche zur Herleitung von GI. 3.8 gemacht wurden und durch
die experimentellen Unsicherheiten bei der Bestimmung von €j/op¢, kann Aext hier nur ab-
geschétzt werden. Durch Variation der verschiedenen Parameter von Cy (€opt = 2.0 —2.25
and g = 4.0—4.6) betrégt der Pekar-Faktor von Cg, ndherungsweise cpex = 0.19—-0.28; fiir
Pentacen ist dieser cpex = 0.07 —0.19. Bedingt durch die Tatsache, dass cpex stérker durch
die Variation der Werte fiir €g als fiir €,y verdndert wird, sei im Folgenden ¢y = 4.0 und
€opt = 2.0 —2.25 fiir die Bildung und Rekombination des CT-Excitons gesetzt. Bildet man
den Mittelwert der mit e,pt = 2.0 und €opy = 2.5 berechneten Reorganisationsenergien,
so erhélt man Ayt = 0.47¢eV (aufrechte Grenzfliche) bzw. 0.32eV (liegende Grenzfliche).
Fiir den Transfer des Elektrons innerhalb der Cg,-Molekiile betragt Aexy = 0.315eV mit
€0 = 4.0 und €,pt = 2.0. Die Molekiile in der Cg,-Teilmorphologie sind geméf einer kubisch-
flichenzentrierten Struktur angeordnet, so dass hier nur eine Ladungstransferdistanz auf-
tritt. Im Gegensatz dazu sind im Falle von Pentacen drei verschiedene Absténde zwischen
im Kristall benachbarten Molekiilen zu finden (vgl. Abb. 4.6a und 4.7b): 4.8 A (heringbone
Dimer), 6.3 A (paralleles Dimer) und 16.1 A (Dimer entlang der Langachse). Mit ey = 3.2

fPoly(S—Hexylthiophen) and [6,6]-Phenyl-Cg,-Buttersiure-Methyl-Ester
"Diese Annahme ist fiir Cg, durch die Molekiilstruktur gerechtfertigt; fiir Pentacen stellt dies eine Naherung
dar.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Berechnung der Energien des lokal an-
geregten Zustands auf Pentacen und des CT-Excitons (unten) zusammen mit den an
den elektronischen Ubergiingen beteiligten Grenzorbitalen (oben). Die verwendeten Mo-
lekiilgeometrien und theoretischen Methoden sind in Tab. 3.1 angegeben.

und eqpt = 2.25 betrigt Aexy = 0.079eV (heringbone Dimer), 0.173eV (paralleles Dimer)
und 0.357eV (Dimer entlang der Langachse).

3.4.3 Reaktionsenergien AE

Die Berechnung der Reaktionsenergien fiir die Bildung und Rekombination des CT-Exci-
tons ist schematisch in Abb. 3.2 und Tab. 3.1 dargestellt: Die Pentacen-Anregungsenergie
vom elektronischen Grund- in den S;-Zustand entspricht der Energiedifferenz zwischen den
in Abb. 3.2 mit (1) und (2) gekennzeichneten Zustéinden. Bei (1) befinden sich alle Molekiile
in ihrer jeweiligen Grundzustandsgeometrie. Als MM-Umgebung wurde die fiir den nicht-
ladungsgetrennten Zustand erhaltene AMOEBA-a-Ladungsverteilung benutzt. Bei (2) hat
das Pentacen-Molekiil die Geometrie des S;-Zustands (TD-B3-LYP/def2-TZVP); die MM-
Umgebung von (1) wurde auch hier verwendet, da davon ausgegangen werden kann, dass
die Umgebungspolarisation nicht durch die lokale Pentacen-Anregung beeinflusst wird,
da es sich hier nicht um einen intramolekularen CT-Ubergang handelt. Die Energiedif-
ferenz zwischen CT-Exciton und lokalem Pentacen-Exciton entspricht der Differenz der
Energien zwischen den mit (2) und (3) gekennzeichneten Zustéinden. Bei (3) befinden sich
beide Molekiile in ihren jeweiligen geladenen Geometrien (Pentacen: Radikalkation; Cg:
Radikalanion). Als MM'-Umgebung wurde die fiir den CT-Zustand erhaltene AMOEBA-
a-Ladungsverteilung benutzt.

Die Berechnung der Reaktionsenergien fiir die Migration des Lochs oder Elektrons vom
Pentacen- bzw. Cgy-Molekiil des CT-Dimers zu den Pentacen- bzw. Cgp-Molekiilen in der
ersten Koordinationssphére (vgl. Abb. 4.5a, 4.6a, 4.7a und 4.7b) wurden auf Kraftfeld-
niveau berechnet.”™ Hierbei entspricht die Reaktionsenergie der Migration der Ladung
vom Molekiil ¢ zum Molekiil j der Differenz der Lageenergien der beiden Molekiile. Im
Allgemeinen entspricht die Lageenergie der Energie des Systems, in der Molekiil i geladen
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3.5 Verwendete Software

Geometrie von

Index Pentacen Umgebung QM-Theorieniveau
© So So MM MP2
®) S1 So MM MP2 + TD-B3-LYP

3 Kation  Anion MM’ MP2 + ADC(2)

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der zur Berechnung der Zustéinde 1-3 (s. Abb. 3.1) ver-
wendeten Methoden und Molekiilgeometrien.

ist, widhrend alle anderen Molekiile neutral sind. Da im aktuellen Fall jedoch sowohl ein
Elektron als auch ein Loch im System vorhanden sind, sei die Lageenergie eines Molekiils
wie folgt definiert: Die Lageenergie eines Pentacens entspricht der Energie des Systems,
wobei das entsprechende Pentacen-Molekiil positiv und das Cgj,-Molekiil des CT-Dimers
negativ geladen ist. Alle anderen Molekiile tragen keine zusétzlichen Ladungen. Umge-
kehrt entspricht die Lageenergie eines Cg,-Molekiils der Energie des Systems, in dem das
entsprechende Cg,-Molekiil negativ und das Pentacen-Molekiil des CT-Dimers positiv ge-
laden ist.! Vernachlissigt man entropische und Relaxations-Effekte, so lisst sich die Lage-
energie auf Kraftfeldniveau als Coulomb-Energie des Systems berechnen.”™ Es kam dabei
das AMOEBA-a-Modell zum Einsatz. Die Kraftfeld-Parameter fiir die beiden neutralen
(Pentacen und Cg,) sowie fiir das Radikalkation (Pentacen) und -anion (Cy,) wurden wie-
derum auf BP86/def2-SV(P)-Theorieniveau berechnet und mittels GDMA-Zerlegung in
die entsprechenden Multipole zerlegt (s. Abschnitt 3.2.2).

3.5 Verwendete Software

Quantenchemische Rechnungen wurden mit den Softwarepaketen Turbomole, % Version
6.1 und ORCA, '™ Version 2.8 durchgefiihrt. Zur Berechnung der Umgebungspolarisation
auf Kraftfeld-Niveau wurde das Tinker-Paket, Version 5.1.087! verwendet. Visualisierun-
gen und Strukturmanipulationen wurden mit VMD, Version 1.9'72, MAPS, Version 3.1
und Cerius?, Version 4.6 durchgefiihrt. Zur Vereinfachung der Berechnung der Transfer-
integrale fiir amorphe Strukturen wurde eine Simulationsbibliothek zur Abbildung der
Datenstrukturen in Python, Version 2.6 geschrieben. Hierzu kamen die Python-Module
MMTK, 73 Version 2.7, Scipy, ™ Version 0.7.1 und Numpy, Version 1.3.0 zum Einsatz.

3.6 Validierung des polarisierbaren AMOEBA-Ansatzes

Die Validierung des polarisierbaren AMOEBA-Ansatzes fiir das Pentacen-Cg,-System ist
in Kap. 4 ausfiihrlich dargestellt. Fiir TTF, TCNQ, Sexithiophen und den Merocyanin-
Farbstoff ID583 soll die Validierung hier erfolgen. Dazu werden die molekularen Quadru-
polmomente (B3-LYP/6-31G*, in A-Debye) und die molekularen Polarisierbarkeitstenso-
ren auf AMOEBA- und TD-DFT-Niveau (B3-LYP/6-31G*) berechnet und miteinander
verglichen (in A3):

In diesem Modell wird angenommen, dass jeweils nur die Migration eines Ladungstrégers vom CT-Dimer
in den Festkorper erfolgt, wiahrend der zweite Ladungstriager auf dem Molekiil verbleibt, auf dem er erzeugt
wurde. Die simultane Migration beider Ladungstriager ist nur sehr aufwendig zu berechnen, da fiir jede
beliebige Kombination aus einem geladenen Pentacen- und Cgy-Molekiil die Energie des Systems berechnet
werden miisste.
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3 Methoden

TTF und TCNQ:

29 0 O 28 0 O

OLAMOEBA(TTF) = 0 22 0 OLQM(TTF) = 0 20 O (39)
0 0 13 0 0 B8
29 0 O 58 0 0

aavoesa(TCNQ) = [ 0 23 0 agu(TCNQ)= | 0 23 0 |(3.10)
0 0 13 0o 0 7

Die erste, zweite und dritte Zeile/Spalte des Tensors entsprechen dabei der langen und
kurzen Molekiilachse sowie der Achse durch die m-Ebene. Trotz der Verwendung iso-
troper, atomzentrierter Polarisierbarkeiten kann die Anisotropie des Polarisierbarkeits-
tensors qualitativ korrekt reproduziert werden. Wihrend die Ubereinstimmung fiir das
TTF-Molekiil hervorragend ist, wird die Polarisierbarkeit von TCNQ entlang der lan-
gen Achse unterschétzt. Jedoch liegen die Molekiile parallel zur Grenzfliche, so dass die
der grofite Beitrag zur Grenzflichenpolarisation ebenfalls durch die Polarisierbarkeit der
Molekiile durch die m-Ebene erwartet werden kann. Die Polarisation entlang der langen
Achse wirkt sich hauptséichlich auf die Stabilisierung des CT-Excitons aus. Jedoch wurde
auf dessen Berechnung im TTF-TCNQ-Kapitel verzichtet, da die gewéhlte Morphologie
nur begrenzt mit einer realistischen Grenzflichenmorphologie vergleichbar ist. Fiir den
nicht-ladungsgetrennten elektronischen Grundzustand trédgt die Polarisation der Molekiile
parallel zur Grenzfliche nicht zum Oberflichendipol bei, so dass die schlechte Reproduk-
tion der Polarisierbarkeit von TCNQ entlang der langen Ebene keinen Einfluss auf den
Oberflachendipol haben sollte.

Sexithiophen (T):

175 -1 0 202 -2 0
OéAMOEBA(T6) = -1 53 0 aQM(TG) = -2 50 O (3.11)
0 0 29 0 0 19

Hier entspricht die erste, zweite und dritte Zeile/Spalte des Tensors der Langachse, Kurz-
achse und der Achse durch das m-System des Tg-Molekiils. Auch hier stimmen die Polari-
sierbarkeiten entlang der Kurzachse und durch das 7w-System gut mit den QM-Referenz-
daten iiberein. Die Polarisierbarkeit entlang der langen Achse wird um 14 % unterschétzt,
was auf Grund der Einfachheit des AMOEBA-Polarisationsmodell vertretbar ist.

ID583 und Cg:

65 2 -1 104 1 -2
aamoeBa (ID583) = 2 53 0 aqm(ID583) = 1 56 0 (3.12)
-1 0 29 -2 0 20

Die erste, zweite und dritte Zeile und Spalte des Tensors entsprechen jeweils der Langachse,
Kurzachse und der Achse durch das m-System von ID583. Wihrend die Polarisierbarkeit
durch das 7m-System und entlang der kurzen Achse auf AMOEBA-Ebene gut mit dem Er-
gebnis der QM-Rechnung iibereinstimmt, wird sie entlang der langen Achse unterschétzt.!

iTestrechnungen, in denen die Polarisierbarkeit der Atome der konjugierten Doppelbindungen erhéht wurde,

zeigten, dass die Erh6hung zu einer Zunahme aller Komponenten der Polarisierbarkeit fiithrte. Somit kann
die Unterschitzung der Polarisierbarkeit nicht einfach auf Basis isotroper Polarisierbarkeiten korrigiert
werden.
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3.6 Validierung des polarisierbaren AMOEBA-Ansatzes

Es ist davon auszugehen, dass sich dies vor allem auf die Wechselwirkung des gelade-
nen ID583-Molekiils mit den benachbarten ID583-Molekiilen der zweiten Molekiillage an
der Grenzflache auswirkt, da diese das Radikalkation hauptséchlich durch Verschiebung
von Elektronendichte entlang der langen Molekiilachse stabilisieren. Jedoch unterscheiden
sich die beiden Grenzflichenmorphologien hauptséchlich hinsichtlich der Orientierung der
ID583-Molekiile an der Cg,-Oberfliche und nicht hinsichtlich der Koordination zwischen
den ID583-Schichten. Damit tritt die Unterschétzung der Polarisierbarkeit in beiden Mor-
phologien in vergleichbarem Umfang auf, was keinen Einfluss auf die relative Stabilisierung
des CT-Excitons in beiden Morphologien hat.

86 0 0 9 0 0
aanorBa (C60) = 0 8 O aqgm(C60) = 079 0 (3.13)
0 0 86 0 0 79

Die Polarisierbarkeit von Cg ist auf Grund der ikosaedrischen Symmetrie isotrop und
stimmt auf AMOEBA-Niveau (86 A3) gut mit der QM-Referenz (79 A3) iiberein.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Polarisierbarkeiten entlang der kurzen
Molekiilachsen und durch die 7w-Systeme der Molekiile hindurch gut durch isotrope, atom-
zentrierte Polarisierbarkeiten beschrieben werden kénnen. Beziiglich der Polarisierbarkeit
entlang der langen Achsen gilt, dass diese fiir alle Molekiile auf AMOEBA-Theorieniveau
unterschétzt wird. Dies kann durch die Verwendung der quantenmechanisch berechne-
ten Polarisierbarkeitstensoren anstelle von atomzentrierten, isotropen Polarisierbarkeiten
korrigiert werden (vgl. Kap. 4).
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4 Untersuchungen an der
Pentacen-C;,-Grenzfliche: Einfluss der
Pentacen-Orientierung auf die
elektronischen Eigenschaften und auf die
Effektivitat der Excitonentrennung

4.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des elektronischen Grundzustands der Pen-
tacen-Cg,-Grenzfliche untersucht werden. 117 Speziell wird dabei auf den Mechanis-
mus der Bildung des Oberflichendipols eingegangen werden. Weiterhin wird der VLS
als Funktion der Orientierung von Pentacen an der Grenzfliche untersucht werden. Ne-
ben den elektronischen Eigenschaften des Grundzustands dient das Pentacen-Cg,-System
als Modellsystem fiir organische photovoltaische (OPV) Zellen auf Basis kleiner Mo-
lekiile. %5113:179-182 Dyrch die Analyse der Kinetik des Ladungstransfer-Excitons an der
Grenzfliche wird der Einfluss der Orientierung auf die Effizienz von Pentacen-Cg,-Solar-
zellen illustriert werden und es wird eine mogliche Erklarung gegeben, warum Pentacen-
Cgo-Solarzellen in der PHJ-Konfiguration eine hohere Effizienz aufweisen als die entspre-
chenden Zellen in der BHJ-Konfiguration.

4.2 Literaturiibersicht

4.2.1 Morphologie der Pentacen:Cg-Grenzfliche

Das Wachstum von Pentacen auf Cg, und anderen Oberflichen (z.B. Si) wurde sowohl ex-
perimentell als auch theoretisch untersucht. #3186 Es konnte gezeigt werden, dass Morpho-
logie, elektronische Figenschaften und Mechanismus des Oberflichenwachstums von einer
Vielzahl experimenteller Parameter (Substrattemperatur, Aufdampfrate, Beschaffenheit
des Substrats, usw.) abhidngen. Grundsétzlich lassen sich zwei morphologische Grenzfille
unterscheiden: Pentacen liegt planar oder steht aufrecht auf einer Cy,-Oberflache. 177 Eine
planare Grenzflaichenmorphologie kann erzeugt werden, indem Cg, auf Pentacen, welches
auf einer Au-Oberfliiche liegt, abgeschieden wird.®* Bei umgekehrter Depositionsreihen-
folge (Pentacen wird auf Cg, abgeschieden), bildet sich eine vertikale Morphologie, in der
Pentacen aufrecht auf dem Cg,-Substrat steht, 184188

Experimentelle Untersuchung des Grenzflaichenwachstums Der Wachstumsmechanis-
mus von Pentacen auf Cg, wurde experimentell unter Verwendung der low-energy elec-
tron microscope-Technik (LEEM)' untersucht: % Hierzu wurde Pentacen bei verschiede-

'LEEM ist eine oberflichensensitive elektronenmikroskopische Methode, bei der eine diinne Schicht mit

Elektronen mit vergleichsweise niedriger kinetischer Energie (1-100eV) beschossen wird. Aus dem resul-
tierenden Brechungsmuster kann auf die Oberflaichenmorphologie geschlossen werden.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

nen Temperaturen (20-75°C) auf einem Cg, (111)/Bi (0001)/Si (111)-Substrat mittels
Vakuumdeposition abgeschieden. Bei niedriger Oberflichenkonzentration (Pentacen-Sub-
Monolage und Raumtemperatur) liegen die isolierten Pentacen-Molekiile flach auf der Cg-
Oberfléche (sog. horizontale Phase). Ab einer Oberflichenbelegung von ca. 85 % sind auch
Doménen erkennbar, in denen die Pentacen-Molekiile vertikal orientiert sind. Bei einer
Substrattemperatur oberhalb von 55 °C tritt die horizontale Phase nicht auf. Stattdessen
bildet sich eine Phase, in der alle Pentacen-Molekiile aufrecht auf der Cg,-Oberfléche ste-
hen. Letztere stellt die thermodynamisch stabilste Orientierung von Pentacen auf einer
Oberfliche dar, so dass diese unter thermodynamischer Kontrolle gebildet wird.!'®® Die
Oberflachenphase, in der die Pentacen-Molekiile horizontal orientiert sind, entsteht unter
kinetischer Kontrolle.

Theoretische Untersuchung des Grenzflaichenwachstums Schlieflilich wurde der Wachs-
tumsmechanismus von Pentacen auf Cg, (001) theoretisch durch eine MD-Simulation
nachvollzogen. '8¢ Die Deposition von Pentacen auf der Cgy-Oberfliche wurde bei 500 K
dadurch simuliert, dass alle 250 ps ein weiteres Pentacen-Molekiil in die Simulationsbox
hinzugefiigt wurde.! Bei niedriger Oberfliichenbelegung sind die Pentacen-Molekiile hori-
zontal auf der Cg,-Oberfliche orientiert, so dass die 7-m-Wechselwirkung zwischen Penta-
cen und Cy, maximal ist. Ab einer kritischen Oberflichenbelegung von 0.6 Monolagen ist
eine kollektive Reorientierung der Pentacen-Molekiile zu beobachten, in der der Ubergang
zwischen horizontaler und vertikaler Orientierung erfolgt. Dies resultiert aus der Zunahme
der m-m-intra-Schicht-Wechselwirkung der Pentacen-Molekiile, welche konsistent ist mit
der Tatsache, dass die vertikale Oberflichenorientierung der thermodynamisch stabilsten
Modifikation entspricht. Gleichzeitig nimmt die Wechselwirkung zwischen der Pentacen-
und der Cgp-Schicht ab. Ein dhnlicher Mechanismus wurde fiir die Bildung der zweiten
und dritten Monolage beobachtet: Zunéchst liegen die Pentacen-Molekiile flach auf dem
Pentacen-Substrat. Danach erfolgt — ab einer kritischen Oberflichenbelegung — die kollek-
tive Reorientierung hin zur vertikalen Ausrichtung.

4.2.2 Elektronische Struktur der Pentacen-C;-Grenzfliche

Die elektronische Struktur der Pentacen-Cgy-Grenzfliche wurde in verschiedenen Studien
photoelektronenspektroskopisch (UPS und XPS) und theoretisch untersucht. 175-178

Au/Pentacen/Cg, und Au/Cgy,/Pentacen Bringt man zuerst Pentacen (102nm) und
anschliefend Cg, (50nm) auf ein Goldsubstrat auf, so betragt der VLS 0.11eV (positive
Polarisation von Pentacen, negative Polarisation von Cg). Bei umgekehrter Depositions-
reihenfolge (zuerst 26 nm Cy, anschliefend 102 nm Pentacen) betrégt der VLS 0.07 eV, je-
doch mit umgekehrter Polarisation (positive Polarisation von Cg, und negative Polarisati-
on von Pentacen).” Somit ist die GroSe des VLS und die Richtung des Oberfliichendipols
abhingig von der Depositionsreihenfolge der beiden organischen Halbleiter.! Die Analy-
se des Cls-XPS-Spektrums im ersten Fall (Au/Pentacen/Cy,) bestitigte eine negative
(positive) Polarisation der Cg,-(Pentacen-)-Molekiile an der Grenzfliche, wobei dieser auf
eine Umverteilung der Ladung und nicht explizit auf einen Ladungstransfer vom Pentacen

Dies entspricht einer (unphysikalisch hohen) Depositionsrate von 0.5 - 10° A /s, welche jedoch nétig war,
um die Simulation in endlicher Zeit durchfiihren zu kénnen.

iDie Verschiebung des Vakuumniveaus A gibt die Verinderung des VLS nach der Deposition an: Wird
das Vakuumniveau durch Deposition angehoben, ist A positiv.’. Da die Depositionsreihenfolge in beiden
Fallen verschieden ist, entspricht das in beiden Féllen gleiche Vorzeichen im ersten Fall einer positiven und
im zweiten Fall einer negativen Polarisation von Pentacen (bzw. umgekehrt fiir Cg).
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zum Cy, zuriickgefithrt wurde. Im zweiten Fall (Au/Cgy,/Pentacen) wurde eine umgekehr-
te Polarisation gefunden. Weiterhin wurden die Energieunterschiede Aponmo bzw. Apumo
zwischen Pentacen und Cg, vermessen. Diese betragen 1.3 bzw. 0.9eV (Au/Pentacen/Cy)
bzw. 1.5 bzw. 1.1eV (Au/C,/Pentacen). Die Abhéngigkeit von der Depositionsreihenfolge
wurde als Hinweis auf die in beiden Féllen verschiedene Ladungsumverteilung verstanden.
Es wurden keine Untersuchungen zur Grenzflichenmorphologie durchgefiihrt.

Pentacen/C-Bilayer Die Morphologie der Pentacen/Cg,-Bilayer-Grenzfliche auf ei-
nem ITO/PEDOT-PSS-Substrat wurde von Salzmann et al.'™0 untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass Pentacen aufrecht auf dem Substrat aufwéchst, so dass bei Depo-
sition von Cg, eine Pentacen-Cg)-Grenzfliche entsteht, bei der die Pentacen-Molekiile
vertikal orientiert sind. Induziert durch die Struktur der Pentacen-Schicht wachsen die
Cgo-Molekiile in der hexagonal dichtesten Packung auf, wobei das Wachstum entlang
c* erfolgt. 190192 Auch hier wurde die elektronische Stuktur durch Photoelektronenspek-
troskopie (UPS) charakterisiert: Agomo und Apymo betragen 1.45 bzw. 1.05eV. Fiir
Au/Pentacen(128 A)/Cg, (16 A) wurde ein gemeinsames Vakuumniveau (kein VLS) iden-
tifiziert; erst bei einer Cgj-Schichtdicke von 64 A betriigt dieser 0.15¢€V.

Wachstumsmechanismus von Cy, auf Pentacen Die AFM-Analyse des Wachstums von
Cgo auf einer Pentacen-Oberfliche, an der die Pentacen-Molekiile vertikal orientiert sind,
zeigte, dass kein Schichtwachstum der verschiedenen Cgj-Schichten erfolgt. 1" Stattdes-
sen bilden sich isolierte Cgy-Cluster (Durchmesser ~ 40nm), deren Liicken sich im Zu-
ge weiterer Cg,-Deposition schlieBen. Apomo betréigt analog zu Au/Cgy,/Pentacen und
PEDOT-PSS/ITO/Pentacen(aufrecht)/Cg, 1.46€V.

Theoretische Untersuchungen zum Grenzflichendipol Schliellich wurde der Grenz-
flichendipol der in Abb. 4.2 (rechts) dargestellten planaren Pentacen (01-1):Cg,(001)
Grenzfliche mit Hilfe verschiedener theoretischer Methoden (DFT, MP2, VB/HF und
ME!) untersucht.'™ Zunichst konnte anhand von QM-Rechnungen fiir ein koplanares
Pentacen-Cg-Modelldimer (vgl. Abb. 4.1a) gezeigt werden, dass das Dipolmoment fiir
Abstéinde groBer als 3 A durch Polarisationseffekte dominiert wird. Bei kleinerem Abstand
tritt ein partieller Ladungstransfer (ca. 0.1e7) auf, welcher das Dipolmoment des Dimers
dominiert. Jedoch wurde die Bindungsenergie des Dimers nicht untersucht, so dass keine
Aussage dariiber gemacht werden kann, ob der Oberflichendipol im Gleichgewichtsabstand
durch partiellen Ladungstransfer oder Polarisation verursacht wird. Findet kein partieller
Ladungstransfer statt, so wird das Dipolmoment im Dimer durch das Pentacen-Molekiil
induziert. Eine Polarisation in umgekehrter Richtung (Pentacen durch Cy,) findet nicht
statt. Weiterhin wurde die Abhéngigkeit des Oberfliichendipols von der relativen Lage
von Cg, auf einer Pentacen-Oberfliche auf ME-Theorieniveau untersucht: Je nach Lage
des Cg, auf der darunterliegenden Pentacen-Oberfliche wechselwirkt das Cg,-Molekiil mit

'WB/HF (Valence Bond/Hartree-Fock) ist eine semiempirische Methode, die auf einem Fragmentorbital-
Ansatz basiert. Damit ist die Zuordnung von Ladungen (dhnlich der constrained-DFT-Methode) auf ein-
zelne Fragmente unter Relaxation der Elektronendichte aller Molekiile im System moglich, so dass hier ins-
besondere der Effekt des partiellen Ladungstransfers auf den Grenzfliichendipol studiert werden kann. %2
Im Mikroelektrostatik-Ansatz (ME) wird die Elektronendichte der einzelnen Molekiile in ihre Multipol-
komponenten zerlegt und die Wechselwirkung auf Basis von Multipolen und punktzentrierten, anisotropen
Polarisierbarkeiten untersucht. Dadurch ist die Untersuchung gréfierer Strukturen mdoglich, auf die (se-
miempirische) quantenmechanische Methoden nicht mehr angewendet werden konnen. Es kénnen sowohl
der Grund- als auch der CT-Zustand untersucht werden. Insbesondere kénnen die Beitrige der einzelnen
Multipolkomponenten (Ladung-Dipol, Ladung-induzierter Dipol, Ladung-Quadrupol, usw.) zur Stabilisie-
rung des CT-Zustands berechnet werden.
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der 7-Elektronendichte oder den (partiell) positiv geladenen H-Atomen, so dass das Cg-
Molekiil entweder positiv oder negativ polarisiert wird. Nicht untersucht wurden hingegen
weitere Orientierungen von Pentacen auf der Cg,-Oberfldche sowie die Abhéngigkeit der
Dimer-Eigenschaften von der Einbettung in einen grofleren Grenzflichencluster (z.B. auf
QM/MM-Ebene).

4.2.3 Organische Pentacen-C;-Solarzellen

Experimentelle Untersuchungen Der photovoltaische Effekt von Pentacen-Cg,-OPV-
Zellen wurde sowohl in der PHJ- als auch in der BHJ-Grenzflichenkonfiguration unter-
sucht. ?>179-182 Daneben wurde die Zelldegradation'¥* untersucht und es wurden Studien
zur Steigerung der Performance durch Stapelung mehrerer Zellen durchgefiihrt. % Die er-
reichten Werte fiir Voc, Jsc und 1 betrugen jeweils zwischen 0.35-0.43 V, 3-14.7 mA /cm?
und 0.6-2.7 %. Interessant ist, dass in allen Systemen — trotz unterschiedlicher Schichtdi-
cken, Prozessbedingungen und Zusammensetzungen — eine vergleichbare Kurzschlussspan-
nung Voc erreicht wird. Dies ist ein Hinweis darauf, dass Voc in erster Niherung durch
den Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO von Pentacen und Cg, (~ 0.4eV,
aus UPS-Daten und optischer Bandliicke) approximiert werden kann.®>!%6 Hingegen ist
eine grofie Streuung von Jgc zu beobachten. Jg¢ wird (unter anderem) durch die Rate, mit
der das CT-Exciton in freie Ladungstriager zerfillt und deren Mobilitét in der Donor- und
Akzeptor-Schicht beeinflusst, so dass dieser Parameter stark abhéngig ist von der Morpho-
logie des Systems. Dies konnte durch Variation der Depositionsrate von Pentacen bei der
Herstellung der OPV-Zelle gezeigt werden: ! Hier wurde eine VergroBerung von Jgc bei
langsamerer Pentacen-Deposition beobachtet. Zusétzliche AFM-Aufnahmen bestétigten
eine homogenere Pentacen-Morphologie, mit einer groflieren Pentacen-Kristalliten und ei-
ner glatteren Oberflichenstruktur.

Drift-Diffusions-Simulationen Durch die Simulation der OPV-Zelle im Rahmen eines
eindimensionalen Drift-Diffusions-Modells konnte gezeigt werden, dass die Quantenaus-
beute der Konversion der Excitonen zu freien Ladungstrigern 87 % betrigt.? Daraus
wurde geschlossen, dass die Ladungstrennung an der Pentacen-Cg)-Grenzflache effizient
erfolgen sollte. Bedingt durch den eindimensionalen Ansatz wurden die explizite Morpho-
logie der Grenzfliche und die Raten der einzelnen Elementarprozesse (Bildung und Re-
kombination des CT-Excitons sowie Migration der Ladungstriger) nicht beriicksichtigt.
Diese sind durch die Abhéngigkeit der Elementarraten von Transferintegral, Reorganisa-
tionsenergie und AE (s. Gl. 2.26) jedoch abhingig von der Grenzflichenmorphologie. Um
zu untersuchen, ob die gewihlte Naherung gerechtfertigt ist, werden in diesem Kapitel die
entsprechenden Raten fiir zwei verschiedene Grenzflichenmorphologien explizit berechnet
und verglichen werden.

4.2.4 Weitere theoretische Untersuchungen

Sowohl die elektronische Struktur der Pentacen-Cgy,-Grenzfliche im Grundzustand als auch
die Energetik und Kinetik des CT-Excitons wurden theoretisch untersucht. 13127178

Energetik des CT-Excitons Auf Grund des groflen Dipols des CT-Excitons und der da-
mit verbundenen starken Wechselwirkung der Umgebung miissen bei der Berechnung der
Energie des CT-Excitons in verschiedenen Konformationen i) die Umgebungspolarisation
und deren Stabilisierung des CT-Excitons und ii) die anisotrope Polarisierbarkeit der Um-
gebung beriicksichtigt werden.'?” Unter Verwendung eines mikroelektrostatischen (ME)
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4.3 Zu untersuchende Fragestellungen

Ansatzes %" wurde die Coulomb-Energie des CT-Excitons an der Pentacen (001):Cg, (001)-
und an der Pentacen (01-1):Cg, (001)-Grenzfliche berechnet (s. Abb. 4.2).! Es konnte ge-
zeigt werden, dass das CT-Exciton an der liegenden Grenzfliche um 0.59¢eV stabiler ist
als an der stehenden Grenzfliche (s. Abb. 4.2 zur Definition von liegend oder stehend).
Die stérkere Stabilisierung folgt aus dem kleineren Abstand zwischen Pentacen und Cyg,
an der liegenden Grenzfliche. Weiterhin wurden Ionisierungsenergie und Elektronenaffi-
nitét der einzelnen Molekiile in den verschiedenen Grenzflichenlagen ermittelt, in dem die
Coulomb-Energie von Elektron und Loch fiir verschiedene Lagen berechnet wurde. Es wur-
de eine hohere Triebkraft fiir Dissoziation des CT-Excitons an der liegenden Grenzfléche
gefunden, welches aus dem Quadrupol-Feld der Pentacen-Molekiile (dies stellt das nied-
rigste nichtverschwindende elektronische Moment von Pentacen und Cg, dar) resultiert.
SchlieBllich wurde ein VLS von —0.1eV (stehend) bzw. —0.1eV (liegend) berechnet.

Raten fiir Excitonendissoziation und -rekombination Am Beispiel eines Pentacen-Cg,-
Dimers in verschiedenen Konformationen wurden die Raten der Bildung des CT-Zustands
sowie dessen Dissoziation in den Grundzustand unter Verwendung der Marcus-Theorie
berechnet. '3 Es wurden zwei verschiedene Orientierungen (vgl. Abb. 4.1a und 4.1b) ver-
glichen, wobei die Abhéngigkeit der Raten sowohl vom Abstand zwischen beiden Molekiilen
als auch von der Verschiebung des Pentacens entlang der langen und kurzen Molekiilachse
untersucht wurde. Es konnte gezeigt werden, dass die Raten wegen der Variation der
beiden Parameter Transferintegral und AE von der relativen Orientierung der Molekiile
abhéngen. Weiterhin wurde eine hohe Rekombinationsrate fiir das CT-Exciton in der pla-
naren Konfiguration (Pentacen liegt flach auf Cgy) gefunden (10''-10'3Hz), so dass in
dieser Konformation die Rekombination des CT-Excitons in den Grundzustand schneller
erfolgen konnte als die Migration von Loch und Elektron weg von der Grenzfliche. Dies
wurde weiterhin als moégliche Ursache fiir die bis zu 5x geringere Grenzstromdichte Jgc
in Pentacen-Cgy-Zellen in der BHJ-Konfiguration interpretiert, da hier — im Gegensatz
zur PHJ-Konfiguration — vermehrt Pentacen-Molekiile flach auf der Cyj-Oberfliche liegen
konnten. Es wurde jedoch auf die Berechnung des Einflusses der Umgebungspolarisati-
on auf die Stabilisierung des CT-Excitons verzichtet. Weiterhin wurde die CT-Energie
als Coulomb-Energie zwischen Punktladungen von Radikalkation und -anion berechnet.
Dies ist nur dann zuldssig, wenn das CT-Exciton als klassisches Elektronen-Loch-Paar
beschrieben werden kann und wird im zweiten Teil dieses Kapitels untersucht werden.

4.3 Zu untersuchende Fragestellungen

In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften der Pentacen-Cgy-Grenzfliche untersucht wer-
den. Es wird insbesondere auf die Berechnung des Grenzflaichendipols, dessen Entste-
hungsmechanismus und den daraus resultierenden VLS in Abhéngigkeit von der Pentacen-
Orientierung auf der Cy,-Oberfliche eingegangen werden. AnschlieBend werden die OPV-
Eigenschaften des Systems untersucht werden. Hierzu sollen Energetik und Kinetik des
CT-Excitons in Abhéngigkeit von der Orientierung von Pentacen auf der Cgj-Oberfléche
berechnet werden, um eine Aussage dariiber zu machen, welche Orientierung eine effizien-
te Dissoziation des CT-Excitons in freie Ladungstréger zur Folge hat. Dies wird mit den
oben dargestellten morphologischen Untersuchungen zu Pentacen-Cg,-Solarzellen vergli-
chen werden.

Diese entsprechen den in diesem Kapitel verwendeten Morphologien, so dass die hier erhaltenen Ergebnisse
direkt vergleichbar sind. Die beiden Grenzflichenmorphologien sind in Abb. 4.2 abgebildet.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

(a) Liegende Konformation (b) Stehende Konformation

Abbildung 4.1: a) Liegende Pentacen-Cg,-Konformation: Beide Molekiile sind so ausge-
richtet, dass der zentrale Sechsring des Pentacens iiber einem Sechsring des Cg,-Molekiils
liegt (Cs-Symmetrie). d bezeichnet den Abstand zwischen der m-Ebene des Pentacens und
der durch die Atome des néchsten Sechsrings von Cg, definierten Ebene.

b) Stehende Pentacen-Cg,-Konformation: Das Pentacen-Molekiil ist so orientiert, dass
die H-Atome iiber zwei gegeniiberliegenden C-Atomen eines Sechsrings von Cg, zu liegen
kommen (Cg-Symmetrie). d bezeichnet den Abstand zwischen den C-Atomen des obersten
6-Rings von Cg, und den benachbarten H-Atomen des Pentacens.

4.4 Beschreibung der verwendeten Modellstrukturen und
Grenzflaichenmorphologien

Die Komplexitét des Pentacen-Cg)-Grenzflichenmodells wurde von der Studie von Dime-
ren bis hin zu idealisierten Grenzflichen, bei denen Polarisationseffekte auf MM-Ebene
beriicksichtigt wurden, schrittweise erhoht, um die Einfliisse der verschiedenen Faktoren
auf den Grenzflichendipol zu studieren.

Modelldimere Zunichst wurde die Wechselwirkung zwischen Pentacen und Cg, auf Ba-
sis zweier Modelldimere in der Gasphase untersucht. Diese sind in Abb. 4.1 dargestellt
und représentieren zwei mdogliche Orientierungen von Pentacen auf einer planaren Cg-
Oberfliche: In Abb. 4.1a liegt das Pentacen-Molekiil flach auf Cg,. Beide Molekiile sind
so orientiert, dass der mittlere Sechsring des Pentacens koplanar iiber einem Sechsring
von Cg zu liegen kommt. Dieses Dimer wird als ,liegende” Konformation bezeichnet wer-
den. In Abb. 4.1b steht das Pentacen-Molekiil aufrecht auf Cg, und ist so orientiert, dass
die H-Atome iiber zwei gegeniiberliegenden C-Atomen eines Sechsrings von Cg, zu liegen
kommen. Dies wird als ,,stehende“ Konformation bezeichnet werden.

Es sei hier darauf hingewiesen, dass hochstwahrscheinlich keines der beiden Modell-
dimere in genau dieser Form an amorphen oder teilkristallinen Grenzflichen auftritt.
Nichtsdestotrotz tragt deren Analyse dazu bei, ein genaueres Verstdndnis der Wechsel-
wirkung zu entwickeln, da sie zwei Grenzfille der an amorphen Grenzflichen mdoglichen
Pentacen-Cg,-Orientierungen darstellen.

Idealisierte Grenzflichenmorphologien Die beiden in Abb. 4.2 dargestellten Strukturen
stellen den néchsten Schritt in Richtung einer realistischeren Beschreibung der Pentacen-
Cgo-Grenzflichenmorphologie dar. Sie wurden Ref. 127 entnommen. Beide Morphologien
unterscheiden sich beziiglich der Orientierung der Pentacen-Molekiile auf der Cg, (001)
Oberfliache: Im ersten Fall ist die Langachse der Pentacene parallel zur Cg)-Oberflichen-
normalen ausgerichtet, so dass die C—H-Bindungen in Richtung der Cg,-Molekiile zei-
gen (s. Abb. 4.2, links). Im Folgenden wird diese Grenzflichenorientierung als ,aufrecht®
bezeichnet werden. Im zweiten Fall ist die lange Achse der Pentacene parallel zur Cg-
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4.5 Idealisierte Grenzflichenstrukturen: Wahl des QM- und MM-Raums
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Abbildung 4.2: In den QM/MM-Simulationen verwendete Pentacen-Cyg,-Grenzfléchen-
morphologien (links: Pentacen (001) : C4, (001) =, aufrecht*, rechts: Pentacen (01-1) : Cg,
(001) = ,liegend“). Beide Morphologien repriisentieren Grenzfille der moglichen Orientie-
rungen von Pentacen auf einer Cg,-Oberfliche. Die Pentacen-Cg,-Dimere rechts und links
der Grenzflichenmorphologien befinden sich im QM-Raum der QM/MM-Simulationen.
Alle verbleibenden Molekiile werden auf MM-Ebene beschrieben.

Oberfléche ausgerichtet und die Pentacen-Molekiile liegen flach auf der Cy,-Oberfléche (s.
Abb. 4.2, rechts). Diese Morphologie wird im Folgenden als ,liegend* bezeichnet werden.

Die aufrechte bzw. liegende Orientierung der Pentacen-Molekiile entspricht der (001)
bzw. (01-1) Oberfliche des Pentacen-Einkristalls. 1% Beide repriisentieren Extremflle der
moglichen Orientierungen, die ein Pentacen-Molekiil auf einer planaren Cg,-Oberfliche
einnehmen kann. Die (001) Oberfliche ist die energetisch giinstigste Kristalloberfliche des
Pentacen-Einkristalls, so dass davon auszugehen ist, dass diese Orientierung bevorzugt
an Korngrenzen auftreten sollte.!% Die (01-1) Oberfliiche wurde gewihlt, um den Ein-
fluss der Exposition der negativ geladenen m-Orbitale auf die elektronischen Eigenschaften
der Grenzfliche zu illustrieren.'>” Daneben sei darauf hingewiesen, dass beide Pentacen-
Cgo-Orientierungen experimentell auftreten: Beispielsweise kann eine planare Orientierung
dann realisiert werden, wenn C, auf Pentacen, welches planar auf einer Ag (111) Ober-
fliche (oder anderen organischen Substraten) liegt, aufgedampft wird.'®* Scheidet man
Pentacen aus der Gasphase auf einer dichtgepackten Cgy,-Oberfliche ab, so bildet sich die
Grenzfliche in der aufrechten Orientierung.76:181:1847186 Eg muss jedoch beachtet wer-
den, dass realistische Grenzflichen einen htheren Unordnungsgrad als das hier verwende-
te Modell aufweisen sollten. Nichtsdestotrotz liefert die Analyse der beiden idealisierten
Grenzflichenmorphologien einen wichtigen Beitrag zum Verstéindnis der elektronischen
Eigenschaften der Pentacen-Cg)-Grenzfliche. Den néchsten logischen Schritt wiirde die
Untersuchung einer amorphen Pentacen-Cg,-Grenzflache darstellen. Darauf wird jedoch
fiir das Pentacen-Cg,-System verzichtet werden. Stattdessen werden die Eigenschaften ei-
ner amorphen Grenzfliche in Kap. 7 am Beispiel von Sexithiophen-Cg, diskutiert werden.

4.5 l|dealisierte Grenzflachenstrukturen: Wahl des QM- und
MM-Raums

Fiir die beiden in Abb. 4.2 dargestellten Morphologien wurden Rechnungen auf QM /MM-
Niveau durchgefithrt. Im QM-Raum des Modells befinden sich jeweils ein Pentacen- und
ein Cyy-Molekiil. Alle iibrigen Molekiile, deren Schwerpunkt innerhalb eines Radius von
30A um den Schwerpunkt des QM-Dimers liegt, werden auf MM-Ebene beriicksichtigt.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

Testrechnungen mit grofferen Abstdnden zeigen, dass weiter entfernte Molekiile keinen
Einfluss mehr auf das auf das QM-Dimer wirkende elektrostatische Potenzial haben.

Auf Grund der hohen Symmetrie der auf den Kristallstrukturen von Pentacen und
Cgo basierenden Grenzflichenmorphologie wurde die QM/MM-Betrachtung auf jeweils
ein QM-Dimer beschriankt. Diese sind in Abb. 4.2 jeweils rechts und links dargestellt.

Geometrische Eigenschaften der Dimere Im QM-Dimer der aufrechten Grenzfliche
steht das Pentacen-Molekiil nahezu senkrecht auf der Cgy-Oberfliche: Der Winkel zwischen
der langen Pentacen-Molekiilachse und der Oberflichennormalen betriagt 24 °. Weiterhin
zeigen dessen H-Atome in Richtung von Cg, und es ist so orientiert, dass die molekulare
Polarisierbarkeit parallel zur Oberflichennormalen maximal ist. Der Abstand der Massen-
schwerpunkte der beiden Molekiile betréigt 13.7 A.

Im QM-Dimer der liegenden Grenzflache liegt das Pentacen-Molekiil auf der Cgy,-Ober-
flache: Der Winkel zwischen der langen Pentacen-Molekiilachse und der Oberflichennor-
malen betrégt 89 ° mit einem Schwerpunktsabstand von 8.4 A, so dass davon auszugehen
ist, dass beide Molekiile durch den geringeren Abstand stérker in Wechselwirkung treten.
Hier ist das Pentacen-Molekiil so orientiert, dass dessen Polarisierbarkeit in Richtung der
Oberflichennormalen minimal ist.

Abschdtzung des Dipolmoments des CT-Excitons Findet ein ganzzahliger Ladungs-
transfer vom Pentacen zum Cg, statt, so sind im aufrechten Fall die Schwerpunkte der
beiden Ladungen weiter voneinander entfernt als im liegenden Fall. Dies hat eine gerin-
gere Coulomb-Anziehung zwischen den beiden Ladungen zur Folge. Bedingt durch den
grofleren Abstand im stehenden Fall hat das entsprechende CT-Exciton ein gréfieres Di-
polmoment. Nimmt man an, dass sich das Elektron (Loch) im Schwerpunkt von Cg, (Pen-
tacen) befindet, so betrégt das Dipolmoment des CT-Excitons 40/66 D (liegend/stehend).
Auf Grund des groBen Dipoloments ist in beiden Féllen davon auszugehen, dass die Um-
gebung durch das CT-Exciton massiv polarisiert wird. Diese wird im Rahmen eines po-
larisierbaren Kraftfelds auf MM-Ebene beriicksichtigt werden. Weiterhin unterscheiden
sich beide Dimere beziiglich der den Nachbarmolekiilen exponierten Oberflédche. Letztere
kann als Conolly-Oberfliche abgeschétzt werden. %2 Mit einem Solvensradius von 2 A und
einer Punktdichte von 15 A2 erhilt man fiir das QM-Dimer in der stehenden (liegen-
den) Konformation eine Oberfliiche von 608 (565) A? und es kann angenommen werden,
dass das CT-Exciton an beiden Grenzflichen eine unterschiedliche Stabilisierung durch
die Umgebung erfahrt.

4.6 MM-Reprdsentation von Pentacen und Cg,

Ein Molekiil ist auf QM-Niveau eindeutig durch seine Elektronendichte bestimmt. Im
Gegensatz dazu ist keine eindeutige Beschreibung auf MM-Ebene moglich: Beispielswei-
se erhélt man fiir das Dipolmoment zweier (gleich grofier, aber entgegengesetzt gelade-
ner) Punktladungen denselben Wert wenn die jeweiligen Ladungen halbiert und der Ab-
stand zwischen beiden Punktladungen verdoppelt wird. Im Rahmen des hier verwende-
ten QM/MM-Ansatzes mit elektrostatischer Einbettung ist es besonders wichtig, dass
die elektrostatischen Eigenschaften der beteiligten Molekiile moglichst exakt reproduziert
werden, da diese zur Polarisation des QM-Dimers verwendet werden. Als MM-Modell wur-
den entweder statische, atomzentrierte Punktladungen oder ein polarisierbares Kraftfeld
verwendet.
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4.6 MM-Représentation von Pentacen und Cg,
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(a) Pentacen in der Seitenansicht (links) und der Draufsicht (rechts) (b) Cqo

Abbildung 4.3: a,b) Vergleich zwischen MM- und QM-Reprisentation von Pentacen
und Cgy: In beiden Fillen stimmt das elektrostatische Potenzial der Elektronendichte
gut mit dem aus den atomzentrierten ESP-Ladungen berechneten Potenzial iiberein, so
dass beide Molekiile auf MM-Ebene durch atomzentrierte ESP-Ladungen ersetzt werden
konnen. Blauténe (Rottone) reprisentieren ein negatives (positives) elektrisches Potenzial.

Statische MM-Ladungen Jedes Pentacen- bzw. Cy,-Molekiil wurde durch jeweils 36 bzw.
60 atomzentrierte Punktladungen (ESP-Ladungen) ersetzt. Die ESP-Ladungen wurden so
konstruiert, dass sie das elektrostatische Potenzial des Molekiils moglichst exakt reprodu-
zieren. %! Durch die hohe Symmetrie (Dap, bzw. Ij,) der beiden Molekiile ist die Flexibilitét
der Methode teilweise eingeschrinkt. Abb. 4.3a zeigt das elektrostatische Potenzial der
Elektronendichte (BP86/TZVP, jeweils links) von Pentacen im Vergleich zum elektrosta-
tischen Potenzial der atomzentrierten ESP-Ladungen (jeweils rechts) in zwei verschiede-
nen Ansichten (links: Blickrichtung entlang der Langachse; rechts: Blickrichtung auf die
m-Ebene). Eine blaue (rote) Farbkodierung entspricht einem negativen (positiven) Wert
des elektrostatischen Potenzials. Ober- und unterhalb der Molekiilebene ist der Wert des
Potenzials durch das m-System negativ; in der Molekiilebene ist es durch die H-Atome
positiv. Das Potenzial der ESP-Ladungen stimmt gut mit dem Potenzial der Elektronen-
dichte iiberein, was zeigt, das die ESP-Reprisentation des Pentacen-Molekiils eine gute
Beschreibung der elektrostatischen Eigenschaften von Pentacen liefert.

Auch fiir Cg, (s. Abb. 4.3b) gilt, dass QM- und ESP-Potenzial gut iibereinstimmen.
Durch die nach auflen exponierte m-Dichte von Cg, trégt das vom Molekiil erzeugte Po-
tenzial ein negatives Vorzeichen, welches wegen der ikosaedrischen Symmetrie in guter
Naherung als isotrop angesehen werden kann.

Polarisierbares MM-Modell In diesem Modell wird die Elektronendichte eines Molekiils
als Multipolentwicklung dargestellt. Hierzu wird fiir jedes Atom anhand der Elektronen-
dichte eine Ladung, ein Dipol und ein Quadrupol berechnet. Das elektrostatische Potenzial
des Gesamtmolekiils ergibt sich aus der Superposition aller atomzentrierten Multipole.
Das erste nichtverschwindende Moment des Pentacens ist das Quadrupolmoment. Die
von Null verschiedenen Komponenten des zweiten Moments der Elektronendichte betragen
(Oxx; Oyy, O4,) = (10.1,7.4,—17.4) (in ead), wobei das Pentacen-Molekiil gem#f seiner
Hauptachsen ausgerichtet ist. Aus der Multipolentwicklung der Elektronendichte erhilt
man in exzellenter Ubereinstimmung (O, Oyy, O,) = (10.1,7.5,~17.6) (in ea?). Dane-
ben miissen im Rahmen des polarisierbaren MM-Modells auch die Polarisierbarkeitsten-
soren a von Pentacen und Cg korrekt reproduziert werden. Die isotrope Polarisierbarkeit
von Cg, betriigt ttr(a) = 86 A3 auf AMOEBA-Theorieniveau. Dies stimmt gut mit dem
TD-DFT-Wert von 79 A% (B3-LYP/TZVP-Theorieniveau) iiberein. Die Polarisierbarkeit
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

von Pentacen ist anisotrop und die auf QM- und AMOEBA-Theorieniveau berechneten
Polarisierbarkeitstensoren lauten:

49 0 O 93 0 O
QAMOEBA = 0 46 O agMm = 0 37 O . (4.1)
0 0 28 0o 0 17

Die Elemente (1,1), (2,2) und (3,3) des Tensors entsprechen jeweils der Polarisierbar-
keit entlang der langen, der kurzen Molekiilachse und durch das w-System hindurch.
Wiéhrend die Komponenten (2,2) und (3,3) auf AMOEBA-Niveau gut mit den QM-Werten
iibereinstimmen, wird die Polarisierbarkeit entlang der langen Achse um Faktor 1.9 un-
terschitzt. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich dies hauptséchlich auf die Sta-
bilisierung des CT-Excitons auswirkt, da dieses seine Umgebung stark polarisiert. Jedoch
kann zum aktuellen Zeitpunkt noch keine Aussage dariiber gemacht werden, ob dies eine
zu starke oder zu geringe Stabilisierung des CT-Excitons zur Folge hat, da die Polarisation
des Festkorpers eine komplexe Funktion der Polarisation der einzelnen Molekiile ist, welche
wiederum von der Lage der Molekiile zueinander abhéngt. Deshalb wird das AMOEBA-
Polarisationsmodell im folgenden Abschnitt anhand quantenmechanischer Berechnungen
validiert werden.

4.7 Validierung des AMOEBA-Polarisationsmodells anhand
QM-Rechnungen

Um zu iiberpriifen, ob die Unterschéitzung der Polarisierbarkeit von Pentacen entlang
der langen Achse durch geschickte Fehlerkompensation im Polarisationsmodell korrigiert
werden kann, wird im Folgenden die Polarisation der ersten Koordinationssphére des CT-
Excitons auf QM-Ebene berechnet und mit den aus dem AMOEBA-Modell erhaltenen
Werten verglichen werden.

Berechnung der Umgebungspolarisation auf QM-Niveau Hierzu wurde ein ,inverser
QM/MM-Ansatz“! gewihlt: Die beiden Molekiile, auf denen sich das CT-Exciton befindet,
wurden auf MM-Ebene durch ESP-Ladungen von Radikalkation (Pentacen) und Radikala-
nion (Cyg,) ersetzt. Die Molekiile in der ersten Koordinationssphére des CT-Excitons wur-
den auf QM-Ebene (BP86/SV) beschrieben. Nun wurde die Elektronendichte im Feld der
ESP-Ladungen im Zentrum berechnet, so dass die Polarisation der Umgebung durch das
CT-Exciton erhalten wurde. Anschlielend wurden die Eigenschaften des Dimers, welches
das CT-Exciton trigt, durch einen ,normalen® QM/MM-Ansatz berechnet. Hierzu wurde
die Umgebungspolarisation des inversen QM/MM-Modells durch eine Multipolapproxima-
tion in jeweils atomzentrierte Punktladungen und Dipole umgewandelt und diese wurden
als MM-Umgebung im ,,normalen“ QM/MM-Ansatz verwendet. Die Dimer-Eigenschaften
(Dipolmoment, Ah%l\l\//[[% und Anregungsenergie €) dienen im Folgenden als Referenzwerte.
Berechnung der Umgebungspolarisation auf Kraftfeld-Niveau Das Dimer, auf dem
sich das CT-Exciton befindet, wurde durch ESP-Ladungen ersetzt. Alle Molekiile der
ersten Koordinationssphére wurden durch ihre AMOEBA-Parameter (jeweils atomzen-
trierte Punktladungen, Dipole, Quadrupole und isotrope Polarisierbarkeiten) beschrieben.

Durch die Bezeichnung des Modells als ,,inverser QM/MM-Ansatz* soll deutlich gemacht werden, dass hier
der QM-Bereich nicht wie allgemein {iblich in ein Punktladungsfeld eingebettet ist. Stattdessen befinden
sich die Punktladungen im Zentrum des Modells, wihrend die auflenliegenden Molekiile auf QM-Niveau
beschrieben werden.
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4.7 Validierung des AMOEBA-Polarisationsmodells

Polarisations- Polarisations-

modell AE%IKI/IOO e(CT) Hz modell Ah[g)l}\/l/[% e(CT) Hz
QM 4.59 1.59 -58.4 QM 4.68 1.08 -30.0
AMOEBA-a 4.55 1.55 -55.5 AMOEBA-« 4.78 1.21  -30.2
AMOEBA 4.11 1.11  -56.2 AMOEBA 4.78 1.20 -30.4

(a) Pentacen (001): Cg4, (stehende Grenzfliche) (b) Pentacen (01-1): Cq4, (liegende Grenzfléiche)

Tabelle 4.1: Eigenschaften des CT-Excitons (AKZMQ [eV], Anregungsenergie ¢(CT)
(ADC(2)/SV(P), [eV]) und z-Komponente des Dipolmoments des CT-Excitons [Debye])
in den mit verschiedenen Methoden erhaltenen Umgebungspolarisationen. Letztere wurde
auf QM-, AMOEBA- und AMOEBA-a-Theorieniveau berechnet. AMOEBA-a bezeichnet
das AMOEBA-Modell, indem die atomzentrierten isotropen Polarisierbarkeiten durch den
molekularen Polarisierbarkeitstensor ersetzt wurden. e(CT) entspricht der Energiedifferenz
zwischen Grund- und CT-Zustand in der Umgebungspolarisation des CT-Zustands.

Nun wurde die Polarisation der Umgebung durch das CT-Exciton auf Kraftfeldniveau be-
rechnet und als MM-Umgebung im ,normalen“ QM /MM-Ansatz verwendet. In dem mit
AMOEBA-a bezeichneten Ansatz wurde statt atomzentrierter, isotroper Polarisierbarkei-
ten der auf QM-Ebene berechnete molekulare Polarisierbarkeitstensor verwendet. Dieser
wurde gleichméflig auf alle Atome von Pentacen bzw. Cg, verteilt. 127

Ergebnisse Tab. 4.1 zeigt die Eigenschaften (AKYNQ pseudo-Anregungsenergie ¢(CT)

und Dipolmoment) des CT-Excitons in den auf verschiedenen Theorieniveaus (QM, AMO-
EBA, AMOEBA-«) berechneten Umgebungspolarisationsfeldern. Es sei darauf hingewie-
sen, dass €(CT) nicht der kompletten Anregungsenergie des Systems vom Grund- in den
CT-Zustand entspricht. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurde auf die Miteinbezie-
hung der A-Komponente (Energiedifferenz des Dimers im elektronischen Grundzustand
im Polarisationsfeld des Grund- und CT-Zustands; s. Abb. 3.1) verzichtet. Jedoch kann
durch Vergleich der pseudo-Anregungsenergie fiir die verschiedenen Polarisationsmodelle
die Qualitdt des Modells sehr gut tiberpriift werden, da die Energie sehr empfindlich auf
die Umgebungspolarisation reagiert.

Das Dipolmoment des CT-Excitons betrégt an der stehenden (liegenden) Grenzfliche
~ 56 (~ 30)D und zeigt gem&f der Lokalisation von Loch/Elektron auf Pentacen/Cyg,
vom Cg,- zum Pentacen-Molekiil. Durch die geringe Abhéngigkeit von der Umgebungs-
polarisation wird deutlich, dass sich die elektrostatischen Figenschaften des CT-Excitons
hauptséchlich aus dessen Ladungsverteilung ergeben. Dies zeigt auch der Vergleich mit der
Abschitzung des CT-Dipols als Elektron/Loch im Massenschwerpunkt von Cg,/Pentacen
(66 (40) D). Wird die rdumliche Verteilung der Elektronendichte des CT-Excitons durch
die Darstellung der beiden Molekiile durch ihre ESP-Ladungen beriicksichtigt, so erhélt
man 58 (32) D fiir das Dipolmoment des CT-Excitons. Dies stimmt iiberraschend gut mit
den auf ADC(2)-Niveau berechneten Werten fiir das Dipolmoment iiberein, was zeigt, dass
die elektrostatischen Eigenschaften des CT-Excitons bereits sehr gut auf semi-klassischem
Niveau beschrieben werden kénnen.

Im Gegensatz dazu hingt ¢(CT) stark von der Beschreibung der Umgebungspolarisation
ab. €(CT) betragt im QM-Modell 1.59 (1.08) eV fiir das Dimer der stehenden (liegenden)
Grenzfliche. An der stehenden Grenzfliche wird im AMOEBA-Modell ¢(CT) um 0.48 eV
unterschétzt. Die Abweichung wird durch die Verwendung des exakten Polarisierbarkeits-
tensors (AMOEBA-a) behoben (1.55 vs. 1.59€eV). An der liegenden Grenzfliche stimmen
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die auf AMOEBA und AMOEBA-a berechneten Werte (1.20 und 1.21eV) gut mit dem
Referenzwert iiberein. Hier wird keine signifikante Verbesserung bei Verwendung des ex-
akten Polarisierbarkeitstensors erreicht. Die in beiden Methoden unterschiedliche Qualitét
des AMOEBA-Modells resultiert aus dem Abstand zwischen Donor und Akzeptor an den
beiden Grenzflichen: Je geringer der Abstand zwischen Elektron und Loch ist, desto ge-
ringer ist die Polarisation der Umgebung.'?” Da durch Elektron und Loch betragsmifig
gleiche, entgegengesetzte Dipole in der Umgebung induziert werden, wird die durch das
Loch hervorgerufene Umgebungspolarisation durch die entgegengesetzte Polarisation des
Elektrons teilweise kompensiert und die gute Ubereinstimmung der QM- und AMOEBA-
Modelle im Falle der liegenden Grenzfliche weist darauf hin, dass diese das Produkt einer
guten Fehlerkompensation ist. Mit steigendem Abstand zwischen Elektron und Loch po-
larisieren beide ihre Umgebung unabhéngig voneinander, so dass die Unterschéitzung der
Pentacen-Polarisierbarkeit entlang der langen Achse nicht durch geschickte Fehlerkompen-
sation aufgefangen werden kann. Dies macht deutlich, dass die korrekte Beschreibung der
Anisotropie der Polarisierbarkeit hier besonders wichtig ist.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass elektrostatische Polarisationseffekte sehr gut
unter Verwendung des polarisierbaren Kraftfelds AMOEBA beschrieben werden kénnen.
Insbesondere bei grofien Elektron-Loch-Abstéinden ist die korrekte Beschreibung der An-
isotropie der Polarisierbarkeit wichtig und es sollten statt atomzentrierter, isotroper Polari-
sierbarkeiten (Standard-AMOEBA-Modell) exakte molekulare Polarisierbarkeitstensoren
(AMOEBA-a-Modell) verwendet werden — zumindest wenn die Anisotropie nicht bereits
korrekt durch das Standard-AMOEBA-Modell abgebildet wird.

4.8 Ergebnisse: Berechnung und Ursache des Grenzflachendipols
an der Pentacen-C-Grenzfliche

4.8.1 Modellstruktur : Liegendes Pentacen-C,,-Dimer in der Gasphase

Bindungsenergie Die Bindungsenergie des Dimers als Funktion des Abstands d ist in
Abb. 4.4 fiir zwei verschiedene Dichtefunktionale (BP86/TZVP und B3-LYP/TZVP) so-
wie MP2/TZVP dargestellt. Zusitzlich wurde die Bindungsenergie unter Verwendung der
Dispersionskorrektur nach Grimme et al. berechnet. %200 Auf DFT-Niveau wird die Bin-
dung fiir alle Absténde als repulsiv beschrieben. Erst bei Miteinbeziehung der empiri-
schen Dispersionskorrektur ergibt sich ein Minimum zwischen 3.0 und 3.5A. Der auf
MP2-Theorieniveau berechnete Minimumsabstand betréigt 3 A. Der Verlauf der MP2-
Potentialkurve lésst sich als Morse-Potential

V(d) = Do (1 . e—a<d—d0>)2 (4.2)

mit den Parametern Dy = 24.8 £ 0.8 kcal/mol, dy = 3.08 £+ 0.03 A und a = 1.09 £ 0.03
A~1 anpassen. BP86-D und B3-LYP-D sagen einen geringfiigig groBeren Gleichgewichts-
abstand von 3.4-3.5 A mit einer um den Faktor 3-4 geringeren Bindungsenergie voraus.
Auf Basis von Rechnungen auf CCSD(T)-Niveau des Benzol-Dimers in der Sandwichkon-
formation (vergleichbare m-m-Wechselwirkungen) konnte gezeigt werden, dass die MP2-
Methode die Bindungsenergie iiberschitzt. 201294 DFT-D unterschitzt die Bindungsener-
gie des Benzol-Dimers geringfiigig, !”” so dass angenommen werden kann, das die mittels
MP2 (DFT-D) berechneten Werte eine untere (obere) Schranke fiir die korrekte Bindungs-
energie darstellen. Befindet sich das Pentacen-Molekiil oberhalb eines Fiinfrings, so ergibt
sich ein dhnlicher Verlauf der Bindungsenergie (nicht gezeigt). Fiir die vorliegende Arbeit
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Abbildung 4.4: Bindungsenergie des Pentacen-Cg,-Dimers als Funktion des Abstands d
berechnet mittels BP86(-D)/TZVP, B3-LYP(-D)/TZVP und MP2/TZVP.

steht jedoch nicht die moglichst korrekte Beschreibung der Dimer-Bindungsenergie im
Vordergrund. Vielmehr sollen Hinweise auf den Mechanismus der Wechselwirkung an der
Pentacen-Cy-Grenzfliche gewonnen werden, in dem Ladungstransfer und Dipolmoment
als Funktion des Abstands untersucht werden.

Die attraktive Wechselwirkung zwischen Pentacen und Cg, kann durch zwei Effekte er-
kldrt werden: i) Coulomb-Anziehung durch partiellen Ladungstransfer vom Pentacen zum
Cgo durch die unterschiedliche Elektronenaffinitét und Ionisierungsenergie beider Molekiile
oder ii) Polarisation der beiden Molekiile ohne Ladungsiibertragung. Beide Phinomene
konnen auch gleichzeitig auftreten. Da der partielle Ladungstransfer vom Uberlappungs-
integral der Donor- und Akzeptor-Wellenfunktion abhéngt, ist zu erwarten, dass diese vor-
zugsweise bei geringen Donor-Akzeptor-Abstinden auftritt und mit steigendem Abstand
sinkt. Hingegen resultiert die Polarisation der beiden Molekiile aus der langreichweitigeren
Wechselwirkung der Multipolmomente der beiden Molekiile.!

Partieller Ladungstransfer und Dipolmoment Abb. 4.5 zeigt den partiellen Ladungs-
transfer (Mulliken-Ladung) vom Pentacen- zum Cg,-Molekiil als Funktion des Abstands
d (schwarze Kurve) auf MP2/TZVP-Theorieniveau. Es sei darauf hingewiesen, dass auf
MP2/SV(P)- und BH-LYP/SV(P)-Theorieniveau quantitativ vergleichbare Ergebnisse er-
halten wurden. Weiterhin ist die Projektion ; des Dipols' auf die Verbindungsachse der
beiden Molekiile mitsamt seiner Zerlegung in Ladungstransfer und Polarisation darge-
stellt. Das Ladungsdipolmoment i, wurde aus dem Produkt der Mulliken-Ladung der
beiden Fragmente und dem Abstand d erhalten. Zieht man vom Gesamt- das Ladungsdi-
polmoment ab, so erhélt man als verbleibenden Beitrag den Polarisationsdipol ppor. Somit
gilt fiir das Gesamtdipolmoment pu:

1t = fiq + ftPol = d - qMulliken + HPol (4.3)

Unabhéngig vom Abstand zeigt der Vektor des Dipolmoments von Cg, zu Pentacen (s.
Abb. 4.1a). Der Betrag des Gesamtdipols nimmt ab mit wachsendem Abstand. Interessan-

Das kleinste nichtverschwindende Multipolmoment stellt in diesem Fall das Quadrupolmoment von Pen-

tacen dar. 127178
"1 entspricht dem Grenzflichendipol des Dimers
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Abbildung 4.5: Dipolmoment des Dimers (rot) incl. Aufteilung in Ladungs- (griin) und
Polarisationsanteil (blau) als Funktion des Abstands d zwischen Pentacen und Cg,. Das
Ladungsdipolmoment ergibt sich aus der vom Donor zum Aktzeptor transferierten Ladung
(Mulliken-Ladungen; schwarz) multipliziert mit dem Abstand d. Der Polarisationsanteil
entspricht der Differenz zwischen dem Gesamt- und dem Ladungsdipolmoment. Die ge-
strichelte Linie entspricht dem energetischen Minimum der Potenzialkurve. Alle Werte
wurden auf MP2/TZVP-Theorieniveau berechnet.

terweise ist bei 4.5 A ein Restdipolmoment von —0.7 D vorhanden, was auf eine langreich-
weitige Wechselwirkung zwischen beiden Molekiilen hinweist.

Fiir den partiellen Ladungstransfer ergibt sich folgendes Bild: Ausgehend von einem
konstanten Wert (~ 0.25e~ fiir d <2.5 A) sinkt dieser exponentiell mit einer Abklingkon-
stante von —2.394+ 0.08 A=!, wodurch der Beitrag des Ladungstransfers zum Gesamtdi-
polmoment mit steigendem Abstand abnimmt und das Dipolmoment des Dimers rechts
des Bindungsenergie-Minimums (d = 3 A) durch Polarisationseffekte dominiert wird. Im
Minimum tragen Polarisation und Ladungstransfer ungefihr zu gleichen Teilen zum Di-
polmoment bei. Links des Minimums iiberwiegt der Anteil des Ladungstransfers. Es lassen
sich also zwei Doménen identifizieren: Ist der Abstand zwischen beiden Molekiilen gering,
so findet ein partieller Ladungstransfer vom Pentacen zum Cg, statt. Jedoch verlduft die
Potenzialkurve in diesem Bereich sehr steil, so dass die experimentelle Realisierung dieser
Situation unwahrscheinlich ist. Bei grofleren Absténden ist die Wechselwirkung durch Pola-
risationseffekte dominiert und der partielle Ladungstransfer trégt nicht zum Dipolmoment
bei. Die gegenseitige Polarisation der beiden Molekiile wird durch die Wechselwirkung ih-
rer nichtverschwindenden elektronischen Momente verursacht: Das niedrigste Moment des
Pentacens ist das Quadrupolmoment. Dieses ist so ausgerichtet, dass dessen negative Par-
tialladungen ober- und unterhalb der m-Ebene zu liegen kommen. Die beiden positiven
Partialladungen liegen in der m-Ebene. Weiterhin haben die C—H-Bindungen des Penta-
cens ein lokales Dipolmoment. Jedoch verschwindet deren Beitrag aus Symmetriegriinden,
so dass der Gesamtdipol aus der Polarisation des Cg,-Molekiils durch den negativen Teil
des Quadrupolmoments von Pentacen resultiert. Dies ist konsistent mit Rechnungen auf
VB/HF-Theorieniveau.'™ Auf Grund der AbstoSung zwischen dem negativen Teil des
Pentacen-Quadrupols und der Cgy-Elektronendichte wird letztere in Richtung der nega-
tiven z-Achse verschoben, so dass der resultierende Gesamtdipol vom Cg, zum Pentacen
ausgerichtet ist.
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4.8.2 Modellstruktur: Stehendes Pentacen-C,-Dimer in der Gasphase

Auch fiir das stehende Dimer wurde die Wechselwirkung zwischen Pentacen und Cg, in
der Gasphase untersucht. Auf die Erstellung einer Potentialkurve in dieser Orientierung
wurde verzichtet, da die Beschreibung der Wechselwirkungsenergie des Dimers nicht den
Hauptfokus dieser Arbeit darstellt. Stattdessen wurde d=2.5 A gesetzt.!

Partieller Ladungstransfer und Dipolmoment Das Dipolmoment des Dimers betrigt
0.55D auf BH-LYP/SV(P)- bzw. 0.47D auf MP2/SV(P)-Theorieniveau und zeigt vom
Pentacen (negative Polarisation) zum Cy, (positive Polarisation) (s. Abb. 4.1b). Der par-
tielle Ladungstransfer (Mulliken-Ladung) verschwindet, da die Uberlappung von Donor-
und Akzeptor-Wellenfunktion in dieser Konformation nur sehr gering ist. Die Ausrichtung
des Dipolmoments ist auf den ersten Blick unerwartet, da Pentacen (Cg,) als Elektro-
nendonor (-akzeptor) fungieren sollte. Beriicksichtigt man jedoch die Orientierung des
Pentacen-Quadrupols sowie die Bindungsdipole der C—H-Bindungen, so erklart sich die
positive Polarisation von Cg,: Bedingt durch die partiell positiv geladenen H-Atome wird
der Molekiilteil des Cg, welcher in der Ndhe von Pentacen liegt, negativ und der entfernte
Molekiilteil positiv polarisiert und das resultierende Dipolmoment zeigt vom Pentacen-
zum Cgy-Molekdil.

4.8.3 Zusammenfassung: Modellstrukturen in der Gasphase

Es konnte an Hand von Modellrechnungen an zwei Pentacen-Cgy-Dimeren gezeigt wer-
den, dass die Wechselwirkung in Abhéngigkeit des Abstands aus zwei Effekten resultiert:
Bei kleinem Abstand wird das Dipoloment durch partiellen Ladungstransfer dominiert;
bei grofem Abstand findet auf Grund der exponentiell abnehmenden Uberlappung von
Donor- und Akzeptorwellenfunktion kein partieller Ladungstransfer statt und die Wechsel-
wirkung ist durch Polarisationseffekte dominiert. Weiterhin ist die Richtung der Polarisa-
tion abhéngig von der Ausrichtung des Pentacen-Quadrupols beziiglich Cg,.

4.8.4 Grundzustandseigenschaften: Liegende Grenzflache

In diesem und dem folgenden Abschnitt sollen die Eigenschaften der Pentacen-Grenzflédche
mittels QM/MM-Rechnungen an den in Abb. 4.2 dargestellten Strukturen studiert werden.
Hierzu werden zunéchst die Eigenschaften der beiden Dimere (analog zu den beiden Mo-
delldimeren) in der Gasphase fiir verschiedene Methoden berechnet werden. Anschlieflend
wird der Einfluss aller weiteren Molekiile auf die Eigenschaften auf QM/MM-Niveau mit
statischen ESP-Ladungen untersucht werden. SchliefSlich wird die elektrostatische Polatisa-
tion auf MM-Niveau im Rahmen des oben validierten Kraftfelds AMOEBA beriicksichtigt
werden.

Tab. 4.2 zeigt das Dipolmoment und den Betrag des Ladungstransfers vom Pentacen
zum Cy, fiir verschiedene Methoden in der Gasphase. In runden (eckigen) Klammern ange-
geben sind die entsprechenden Werte des QM /MM-Modells mit statischen ESP-Ladungen
(aus dem AMOEBA-Polarisationsfeld).

Dipolmoment in der Gasphase Das System ist so im Raum orientiert, dass die Ober-
flichennormalen von Pentacen- und Cg, parallel zur z-Achse ausgerichtet sind (s. Abb.
4.2). Damit entspricht der Grenzflichendipol der Projektion des QM /MM-Dipols auf die
z-Achse. Da weder Pentacen noch Cg, einen permanenten Dipol aufweisen, entspricht der

Dies entspricht einem Abstand, welcher um 0.4 A kleiner ist als die Summe der van-der-Waals-Abstéinde
von Kohlenstoff und Wasserstoff.
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s/ Partialladung / e~
Methode Debye Mulliken Lowdin NPA
B3-LYP/SV(P) | —0.85 (—0.62) [—0.65] | 0.03 (0.02) [0.02] 0.02 (0.01) 0.02 (0.02)
BH-LYP/SV(P) | —0.70 (—0.51) [—0.53] | 0.02 (0.02) [0.02] 0.01 (0.01) 0.01 (0.01)
BH-LYP/TZVP | —0.80 (—0.60) [—0.61] | 0.03 (0.02) [0.02] - -
MP2/SV(P) —0.73 (=0.52) [—0.54] | 0.02 (0.02) [0.02] 0.01 (0.01) 0.01 (0.01)
MP2/TZVP —0.82 (—0.59) [-0.61] | 0.02 (0.02) [0.03] - -

Tabelle 4.2: Liegende Grenzfldche: Projektion des Dimer-Dipols auf die Oberflichen-
normale der Cg,-Oberfliche (z-Achse) und Betrag des Ladungstransfers vom Pentacen
zum Cg, fiir das Dimer in der Gasphase berechnet auf verschiedenen Theorieniveaus.

In runden (eckigen) Klammern angegeben sind die entsprechenden Werte berechnet auf
QM/MM-ESP-Niveau (QM/MM-AMOEBA-Niveau).

QM/MM-Dipol dem Dipol des QM-Dimers. Die Methodenabhéngigkeit ist nur schwach
ausgeprigt: Auf MP2/TZVP-Theorieniveau betréigt das Dipolmoment —0.82D. Der auf
BH-LYP/TZVP-Niveau berechnete Wert (—0.80D) stimmt quantitativ mit dem MP2-
Referenzwert iiberein. Bei Verwendung des kleineren SV(P)-Basissatzes wird das Dipol-
moment fiir alle Methoden (DFT oder MP2) um ca. 12 % unterschétzt. Bei Verwendung des
SV (P)- and Stelle des TZVP-Basissatzes in Kombination mit BH-LYP wird ein annidhernd
gutes Ergebnis bei erheblich reduzierter Rechenzeit erreicht. Wie durch das negative Vor-
zeichen verdeutlicht, zeigt der Grenzflichendipol vom Cg, (negative Polarisation) zum
Pentacen (positive Polarisation). Dies ist konsistent mit den Ergebnissen der koplanaren
Modellstruktur aus Abschnitt 4.8.1.

Dipolmoment auf QM/MM-Niveau mit statischen ESP-Ladungen Beriicksichtigt man
die Grenzfliche auf QM/MM-Niveau, verringert sich das Dipolmoment um ca. 25 %. Ana-
log dazu lassen sich vergleichbare Trends fiir das QM /MM-Modell identifizieren: Das auf
BH-LYP/TZVP-Niveau berechnete Dipolmoment stimmt gut mit dem MP2-Benchmark-
wert tiberein. Der Basissatzeffekt (ca. 15 %) ist mit dem der Gasphasenrechnung vergleich-
bar. Die Abnahme des Dipolmoments kann durch das elektrostatische Potenzial der MM-
Ladungsverteilung erklért werden: Abb. 4.6b zeigt das auf der van-der-Waals-Oberflédche
des Dimers berechnete Umgebungspotenzial. Dieses ist auf Cgy und in der Néhe der H-
Atome von Pentacen negativ; ober- und unterhalb der Pentacen-m-Ebene ist es positiv. Die
potenzielle Energie einer Testladung an einem Punkt ergibt sich aus dem Produkt der La-
dung und dem dort wirkenden Potenzial. Somit werden die negative Polarisation des Cg-
Molekiils und die positive Polarisation des Pentacen-Molekiils durch die MM-Umgebung
destabilisiert und das Dipolmoment nimmt im Vergleich zur Gasphasenrechnung ab. Die
Destabilisierung resultiert aus der Orientierung der Molekiile an der Grenzfliche: Das
niedrigste nicht verschwindende elektrostatische Moment ist das Quadrupolmoment des
Pentacens. Dieses ist so orientiert, dass dessen negative Ladung in Richtung der Cg-
Molekiile zeigt, woraus ein negatives Potenzial resultiert, welches wiederum die negative
Polarisation von Cg, destabilisiert.

Dipolmoment auf QM/MM-Niveau mit Polarisation auf MM-Ebene Schliefilich soll
die Polarisation der gesamten Grenzfliche auf MM-Niveau beriicksichtigt werden. Im Ge-
gensatz zum MM-ESP-Ansatz besitzt die MM-AMOEBA-Umgebung hier ebenfalls ein
Dipolmoment in z-Richtung (—26 D). Das Dipolmoment des QM-Dimers ist in Tab. 4.2
in eckigen Klammern angegeben. Der Vergleich mit den auf QM/MM-ESP-Ebene be-
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X

(a) Stehende Grenzfliche (b) Liegende Grenzfliche

Abbildung 4.6: Elektrostatisches Potenzial der statischen MM-Umgebung berechnet
auf der van-der-Waals-Oberfléche des Pentacen-Cgy-Dimers (in atomaren Einheiten). Eine
Veranderung um 0.1 Einheit bewirkt einen Energieunterschied von 2.7211eV.

rechneten Daten zeigt, dass die Beriicksichtigung der MM-Polarisation keinen Einfluss
auf die erhaltenen Eigenschaften hat und somit nicht zu einer besseren Beschreibung
der Polarisation an der Grenzfliche fithrt. Der auf MP2/TZVP-Theorieniveau berech-
nete Wert des Dimer-Dipols betrdgt —0.61 D. Dividiert man das Dipolmoment der MM-
Umgebung durch die Zahl der Pentacen-Molekiile in der ersten Grenzflichenlage (82), so
ergibt sich ein durchschnittliches Dipolmoment von —0.50D. Die gute Ubereinstimmung
zwischen dem auf MM- und QM-Niveau berechneten Grenzflichendipol zeigt, dass die
Grenzflichenpolarisation auch auf MM-Ebene mit sehr guter Genauigkeit beschrieben
wird. Nichtsdestotrotz kann auf eine QM /MM-Berechnung des Grenzfliachendipols nicht
verzichtet werden, da beispielsweise der Einfluss des partiellen Ladungstransfers auf den
Oberflichendipol oder die Verschiebung der Transportniveaus nicht im Rahmen eines po-
larisierbaren Kraftfelds studiert werden kann. Bedingt durch das kleine Dipoloment des
Dimers spielen Grenzflichendepolarisationseffekte?052%8 hier keine Rolle.!

Partieller Ladungstransfer Der Ladungstransfer vom Pentacen zum Cg, wurde durch
eine Mulliken- und Lowdinanalyse der Dimer-Wellenfunktion berechnet. Beide Methoden
zeigen erfahrungsgemis eine starke Basissatzabhingigkeit der Ladungen. '* Deshalb wurde
der Ladungstransfer ebenfalls durch die NBO-Ladungsanalyse untersucht.?%’ Unabhingig
von der verwendeten Methode wird ein néherungsweise verschwindender Ladungstransfer
vom Pentacen zum Cg, vorhergesagt. Dies gilt auch fiir das QM/MM-AMOEBA-Modell.
Somit scheidet der partielle Ladungstransfer als Ursache fiir den Grenzflichendipol aus.
Dies ist konsistent mit den fiir das Modelldimer (liegende Konformation) erhaltenen Da-
ten. 178

Verschiebung der Transportniveaus Die Verdnderung der Orbitalenergie von den isolier-
ten Molekiilen hin zum Dimer und an der Grenzflache ist abhéingig von den auftretenden
Wechselwirkungen. '™ Die RHF-Orbitalenergien koénnen in erster Néherung im Rahmen

IGrenzflichendepolarisation (s. auch Kap. 5.8) beschreibt die Abnahme parallel orientierter Dipolmomente
an einer Grenzfliche durch Induktion eines entgegengesetzt ausgerichteten Dipolmoments auf einem Nach-
barmolekiil. Dieser Effekt ist beispielsweise in selbstassoziierten Monolagen wichtig, um die Abnahme des
Dipoloments des einzelnen Molekiils hin zum Dipolmoment des Molekiils in der Monolage zu erklidren. Als
Vorgriff auf Kap. 5 sei hier gesagt, dass die Beriicksichtigung dieses Effekts wichtig ist fiir die korrekte
Beschreibung der elektronischen Eigenschaften der TTF-TCNQ-Grenzfliche.
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Gasphase QM/MM
Pentacen Gy, | Pentacen  Cg,
LUMO 0.49 —0.83 0.82 -0.91
A +0.33 —0.08
HOMO —6.13 —7.84 —5.77 —7.92
A +0.36 —0.08
(a) Stehende Grenzfliche
Gasphase QM/MM
Pentacen = Cg, | Pentacen  Cg,
LUMO 0.41 —0.74 0.44 —0.55
A +0.03 +0.19
HOMO —6.17 —7.66 —6.13 —7.49
A +0.04 +0.17

(b) Liegende Grenzfliche

Tabelle 4.3: Energieniveaus (in eV, RHF/TZVP) des Pentacen-Cy,-Dimers an der lie-
genden und stehenden Grenzfldche berechnet fiir das Dimer in der Gasphase und elektro-
statisch eingebettet (QM/MM). A bezeichnet die Verschiebung der Orbitalenergien vom
Gasphasendimer zum elektrostatisch eingebetteten Dimer.

des Koopmannsschen Theorems als Transportniveaus interpretiert werden, wobei die re-
lative Lage' der Transportniveaus im Allgemeinen vergleichsweise gut mit UPS-Daten
{ibereinstimmt. !”® Tab. 4.3b zeigt die Dimer-Orbitalenergien (RHF/TZVP) von Pentacen
und Cg, in der Gasphase und an der Grenzfliche (QM/MM-Modell). Im Vergleich zur
Gasphase werden HOMO und LUMO von Pentacen um 0.04 bzw. 0.03eV angehoben.
Fiir Gy, betrégt die Destabilisierung 0.17 bzw. 0.19eV. Die stérkere Destabilisierung der
Cgo-Orbitale im Vergleich zu den Pentacen-Orbitalen kann durch den Vergleich des elek-
trostatischen Umgebungspotenzials erkléirt werden (s. Abb. 4.6b). Der absolute Betrag des
Potenzials auf der Oberfliche von Cg, betrégt zwischen 0.015 und 0.011 eay 1 Ober- und
unterhalb des m-Systems von Pentacen liegen diese zwischen 0.003 und 0.010 ea, ! Damit ist
die Coulombenergie einer Testladung auf Cgy, grofler als auf Pentacen, so dass die Orbital-
energie der Cy,-Orbitale stérker verschoben wird als die der Pentacen-Orbitale. Weiterhin
gilt, dass die Testladung durch das negative Umgebungspotenzial auf Cg, destabilisiert
wird, was durch die Anhebung der Orbitalenergien bestétigt wird. Fiir Au/Pentacen/Cy,
betrédgt der in UPS-Messungen bestimmte Energieunterschied zwischen den HOMOs und
LUMOs der beiden Molekiile 1.29 bzw. 0.89¢eV.'™ Bei umgekehrter Depositionsreihen-
folge wurde ein Unterschied von 1.5 bzw. 1.1eV gemessen, wobei die Morphologie in
beiden Fillen nicht bekannt ist, so dass keine direkte Vergleichbarkeit zwischen Simu-
lation und Experiment gewéhrleistet ist. Im QM/MM-Modell betragen die entsprechen-
den Energieunterschiede 1.36 bzw. 0.99eV, was iiberraschend gut mit dem Experiment
iibereinstimmt, so dass angenommen werden kann, dass die experimentell auftretende
Grenzflichenmorphologie mit der hier untersuchten liegenden Morphologie vergleichbar
ist. Diese Annahme wird auch durch Untersuchungen des Wachstums von Cg, auf Pen-
tacen bei niedrigen Temperaturen unterstiitzt. 183189 Es konnte gezeigt werden, dass sich
bei niedrigen Substrattemperaturen eine Pentacen-Phase ausbildet, in der die Pentacen-

'Es sei darauf hingewiesen, dass die Berechnung der absoluten Position des Transportniveaus aus ab initio
Daten schwierig ist.
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4.8 Ergebnisse: Grenzflichendipol an der Pentacen-Cy,-Grenzfldche

Molekiile planar auf einer Gold-Oberfléiche liegen, so dass nach der Abscheidung von Cyg,
eine planare Pentacen-Cgy,-Grenzfliche entsteht.

Mechanismus des Oberflachendipols - Gasphasenrechnung Es konnte gezeigt werden,
dass Ladungstransfer bei der Entstehung des Oberflichendipols keine Rolle spielt. Zu-
dem unterscheiden sich die elektrostatischen Potenziale von Pentacen und Cg, (s. Abb.
4.3), so dass die beiden Molekiile in unterschiedlicher Weise und unterschiedlich stark
mit anderen Molekiilen wechselwirken sollten. Insbesondere ist der absolute Betrag des
Pentacen-Potenzials grofler. Weiterhin hat das Pentacen- im Gegensatz zum Cg,-Molekiil
ein molekulares Quadrupolmoment und lokale Bindungsdipole (C—H-Bindungen). Bringt
man beide Molekiile miteinander in Kontakt, so sollten beide Molekiile unterschiedlich
stark zur Polarisation der Elektronendichte des jeweiligen Nachbarmolekiils beitragen.
Die gegenseitige Polarisation kann mit Hilfe eines minimalistischen QM/MM-Ansatzes
untersucht werden: Hierzu wurde im Gasphasendimer jeweils eines der beiden Molekiile
durch seine ESP-Ladungen ersetzt und das Dipolmoment des verbleibenden Molekiils auf
BH-LYP/SV(P)-Theorieniveau berechnet. Ersetzt man das Pentacen-Molekiil durch die
entsprechenden ESP-Ladungen, so induzieren diese im Cgy-Molekiil ein Dipolmoment von
—0.27D. Im umgekehrten Fall (Cy, wird durch ESP-Ladungen ersetzt) wird kein Moment
induziert. Dies zeigt, dass die Grenzflichenpolarisation vom Pentacen-Molekiil ausgeht und
nicht durch das Cg,-Molekiil verursacht wird. Dies wurde auch durch VB/HF-Rechnungen
fiir das Pentacen-Cg,-Modelldimer (liegende Konformation) besttigt. 1™

Mechanismus des Oberflachendipols - QM/MM-ESP-Rechnung Der Mechanismus der
Dipolentstehung an der Grenzfliche kann ebenfalls durch Einbettung des minimalistischen
QM/MM-Modells in das MM-ESP-Ladungsfeld untersucht werden: Analog zur Gaspha-
se wurden abwechselnd beide Molekiile durch ihre jeweiligen ESP-Ladungen substituiert.
Ersetzt man das Pentacen-Molekiil des Dimers durch ESP-Ladungen, so induzieren die-
se (gemeinsam mit den ESP-Ladungen der restlichen Molekiile an der Grenzfliche) ein
Dipolmoment von —0.18 D auf Cg,. Im umgekehrten Fall wird wiederum kein Moment
induziert.

Zusammenfassend lédsst sich folgender Mechanismus fiir die Entstehung des Grenz-
flichendipols an der planaren Pentacen-Cg,-Grenzfliche postulieren: Durch die lokalen
Dipolmomente der C—H-Bindungen im Pentacen (bzw. dessen Quadrupolmoment) wird
ein Dipolmoment im Cg, induziert (Quadrupol-induziertes Dipolmoment). 127 Dieses pola-
risiert nunmehr das Pentacen-Molekiil, welches wiederum das Cg,-Molekiil polarisiert, usw.
Bedingt durch die endliche Polarisierbarkeit der Molekiile und die Tatsache, dass dadurch
Grofle der induzierten Momente mit jeder Iteration abnimmt, konvergiert die gegenseitige
Polarisation der Molekiile zu dem in Tab. 4.3b dargestellten Grenzflichendipol.

4.8.5 Grundzustandseigenschaften: Stehende Grenzfliche

Analog zur liegenden Grenzfliche wurden die Eigenschaften eines Pentacen-Cgj-Dimers
an der stehenden Grenzflache in der Gasphase und im QM/MM-Modell (MM: ESP und
AMOEBA) berechnet. Tab. 4.4 zeigt den Grenzflachendipol u, und den Betrag des La-
dungstransfers fiir verschiedene Methoden in der Gasphase, im QM/MM-ESP- (runde
Klammern) und QM/MM-AMOEBA-Modell (eckige Klammern). Auch hier sind die Nor-
malen der Pentacen(001)- und Cg,(001)-Oberflachen parallel zur z-Achse ausgerichtet, so
dass die Projektion des Dipolmoments auf die z-Achse dem Grenzflichendipol entspricht.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

Partialladung / e~

Methode iz | Debye Mulliken ~ Lowdin ~ NPA
B3-LYP/SV(P) | 0.19 (0.07) [0.05] | 0.0 (0.0) [0.0] 0.0 (0.0) 0.0 (0.0)
BH-LYP/SV(P) | 0.19 (0.08) [0.06] | 0.0 (0.0) [0.0] 0.0 (0.0) 0.0 (0.0)
BH-LYP/TZVP | 0.16 (0.03) [—0.01] | 0.0 (0.0) [0.0] - )
MP2/SV(P) 0.19 (0.07) [0.05] | 0.0 (0.0) [0.0] 0.0 (0.0) 0.0 (0.0)
MP2/TZVP 0.16 (0.02) [—0.02] | 0.0 (0.0) [0.0] - ]

Tabelle 4.4: ,Stehende“ Grenzfliche: Projektion des Dimer-Dipols auf die Ober-
flichennormalen der Pentacen- und Cg,-Oberflichen (z-Achse) und Betrag des Ladungs-
transfers vom Pentacen zum Cg, fiir das Dimer in der Gasphase berechnet auf verschie-

denen Theorieniveaus. In runden (eckigen) Klammern angegeben sind die entsprechenden
Werte des Dimers berechnet auf QM /MM-ESP-Niveau (QM/MM-AMOEBA-Niveau).

Dipolmoment in der Gasphase i, betrigt 0.16 D auf MP2/TZVP-Theorieniveau. Der
unter Verwendung weiterer Methoden (B3-LYP, BH-LYP und MP2/SV(P)) berechnete
Grenzflichendipol stimmt sehr gut mit dem MP2-Referenzwert {iberein. Im Gegensatz zur
liegenden Grenzfliche trigt das Dipolmoment ein positives Vorzeichen, d.h. es zeigt vom
Pentacen (negative Polarisation) zum Cj, (positive Polarisation). Dies wurde auch fiir das
Pentacen-Cgy-Dimer in der stehenden Modellkonformation (s. Abb. 4.1b) gefunden und
es gilt auch hier, dass durch die Exposition der positiv polarisierten H-Atome zum Cy,
(bzw. die relative Orientierung des Pentacen-Quadrupols zum Cg,) ein Dipolmoment in-
duziert wird, welches parallel zur z-Achse ausgerichtet ist. Auch fiir das Grenzflaichendimer
gilt, dass das Dipolmoment in dieser Konformation kleiner ist als im liegenden Fall (0.16
vs. 0.82D), da auf Grund der aufrechten Orientierung von Pentacen die Wechselwirkung
zwischen Pentacen und Cg, schwiéicher ist.

Dipolmoment auf QM/MM-Niveau p, betrigt 0.02D auf QM/MM-ESP-Niveau mit
MP2/TZVP als QM-Methode. Auch hier stimmt das auf BH-LYP/TZVP-Niveau berech-
nete Grenzflichendipolmoment quantitativ mit dem Referenzwert iiberein. Die Verringe-
rung des Dipolmoments von 0.16 auf 0.02 D bei Beriicksichtigung der elektrostatischen Um-
gebung auf QM /MM-ESP-Ebene kann durch das elektrostatische Potenzial der Umgebung
erklart werden: Abb. 4.6a zeigt das durch die ESP-Ladungen hervorgerufene elektrosta-
tische Potenzial auf der van-der-Waals-Oberfliche des QM-Dimers. Auf Cy, verschwindet
betridgt der Wert des Potenzials ~ 0.002 ea, 1 so dass die Elektronendichte von Cgp nur
sehr wenig von der MM-ESP-Umgebung beeinflusst wird. Auf der Oberfléche von Pentacen
ist das elektrostatische Umgebungspotenzial negativ, so dass die negative Polarisation des
Pentacen-Molekiils der Gasphasenrechnung im QM /MM-ESP-Fall destabilisiert wird und
das Dipolmoment von 0.16 auf 0.02 D sinkt. Schlieffilich hat die Beriicksichtigung der Grenz-
flichenpolarisation auf MM-AMOEBA-Ebene keinen signifikanten Einfluss auf die Pola-
risation des Dimers (0.02 vs. —0.02D, MP2/TZVP). Das auf AMOEBA-Theorieniveau
berechnete Gesamtgrenzflichendipolmoment betréigt +14.2 D. Dividiert man es durch die
Zahl der Pentacen-Molekiile an der Grenzfliche (208), so erhélt man ein durchschnittliches
Dipolmoment von 0.07 D, so dass auch hier gilt, dass die Grenzflichenpolarisation bereits
auf AMOEBA-Ebene sehr gut beschrieben wird. Dies ist insbesondere unter dem Ge-
sichtspunkt interessant, als dass die Polarisierbarkeit entlang der langen Pentacen-Achse
auf AMOEBA-Niveau unterschitzt wird (49 vs. 93 A3).
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4.9 Diskussion: Grenzflichendipol an der Pentacen-Cy,-Grenzfldche

Partieller Ladungstransfer Der partielle Ladungstransfer vom Pentacen zum Cg, (Tab.
4.4) betridgt 0.0e~ und ist unabhéngig von der verwendeten Methode, so dass auch hier
gilt, dass der Grenzflichendipol nicht durch partiellen Ladungstransfer verursacht wird.

Verschiebung der Transportniveaus Die auf RHF/TZVP-Niveau berechneten Orbital-
energien sind in Tab. 4.3a angegeben. HOMO und LUMO von Pentacen werden um 0.36
bzw. 0.33 eV angehoben; HOMO und LUMO von Cg, werden um 0.08 eV abgesenkt. In
Ubereinstimmung mit dem elektrostatischen Umgebungspotenzial auf den jeweiligen Mo-
lekiilen werden die Orbitale von Pentacen stérker als die von Cg, beeinflusst. Die Richtung
der Verschiebung ist konsistent mit den Werten des Potenzials. Bringt man eine negative
Testladung auf Pentacen, so wird sie durch das negative elektrostatische Potenzial desta-
bilisiert. Im Gegensatz dazu wird sie auf Cg, — wenn auch nur geringfiigig — stabilisiert,
so dass die Grenzorbitale von Cg, abgesenkt werden.

Der Vergleich mit der liegenden Grenzfliche zeigt, dass die Pentacen-Orbitale hier
stiarker als im vorherigen Fall destabilisiert werden (0.33 vs. 0.03eV). Weiterhin werden
die Cgy-Orbitale hier stabilisiert, wéhrend sie an der liegenden Grenzfliche destabilisiert
wurden (—0.08 vs. +0.17/0.19eV). Die Destabilisierung der Pentacen-Orbitale resultiert
aus der Ausrichtung der benachbarten Pentacene: Diese sind in der Kristallstruktur so
orientiert, dass die negativen Enden der Quadrupole in Richtung des zentralen Penta-
cens zeigen. Weiterhin sind die Pentacen-Molekiile an der Grenzflache so orientiert, dass
die positiven Enden der Quadrupole in Richtung der Cg,-Oberfliche zeigen, was die Sta-
bilisierung der entsprechenden Orbitale erklirt. Agomo und Apymo betragen 2.15 und
1.73eV. Die experimentell ermittelten Werte betragen 1.29 bzw. 1.5eV (Agomo) und
0.89 bzw. 1.1eV (Arumo) fiir Au/Pentacen/Cyg, bzw. Au/Cgy,/Pentacen, so dass Agomo
und Aruypo im Vergleich zum Experiment iiberschitzt werden.!”™ Dies kann — auch im
Hinblick auf die gute Ubereinstimmung der Werte fiir die liegende Orientierung — als Hin-
weis darauf verstanden werden, dass die hier untersuchte Morphologie nur bedingt mit der
experimentell untersuchten Grenzfliche vergleichbar ist.

4.9 Diskussion: Berechnung und Ursache des Grenzflachendipols
an der Pentacen-C,-Grenzfliche

In diesem Kapitel wurde anhand verschiedener Pentacen-Cg,-Modelle die Wechselwirkung
an der Grenzfliche untersucht. Ausgehend von zwei Gasphasendimeren in einer stehen-
den und liegenden Orientierung von Pentacen beziiglich Cg, konnte demonstriert werden,
dass die Richtung des Dimer-Dipols abhéngig ist von der relativen Lage des Pentacen-
Quadrupols zum Cg,: Ist das Pentacen-Molekiil so orientiert, dass die m-Elektronendichte
in Richtung Cg, weist, wird das Cg, so polarisiert, dass das Gesamtdipolmoment vom Cg,
zum Pentacen zeigt. Umgekehrt zeigt das Gesamtdipolmoment vom Pentacen zum Cg,
wenn die lokalen Bindungsdipole der C—H-Bindungen in Richtung Cg, weisen. Weiterhin
wurden zwei Doménen identifiziert: Bei niedrigen Abstéinden wird der Dipol durch partiel-
len Ladungstransfer verursacht; bei grofileren Abstdnden durch Polarisation von Cg, durch
Pentacen. Jedoch verlauft die Potenzialkurve bei niedrigen Absténden sehr steil, so dass
angenommen werden kann, dass diese Situation nicht realisiert wird.

Im néchsten Schritt wurden zwei Grenzflichenmorphologien untersucht, die sich in der
Pentacen-Orientierung (liegend oder stehend) auf der Cg-Oberfliche unterscheiden. Es
wurden QM/MM-Rechnungen mit statischen ESP-Ladungen und einem polarisierbaren
Kraftfeld durchgefithrt. Analog zu den beiden Modelldimeren wurde die Abhéingigkeit
des Grenzflichendipols von der Pentacen-Orientierung beobachtet: Liegen die Pentacen-
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

Molekiile auf der Cg,-Oberfldche, so zeigt der Grenzflichendipol vom Cg, zum Pentacen.
In der stehenden Orientierung ist das Dipolmoment bedingt durch die schwéchere Wech-
selwirkung betragsméflig kleiner und tendenziell vom Pentacen zum Cg, orientiert. Dies
zeigt, dass die Richtung der Polarisation an der Grenzfliche empfindlich von der Orientie-
rung der Molekiile an der Grenzfliche abhingt. In Ubereinstimmung mit den Rechnungen
der beiden idealisierten Modelldimere konnte partieller Ladungstransfer als Ursache fiir
den Grenzflachendipol ausgeschlossen werden.

Berechnung des VLS Der VLS an beiden Grenzflichen kann unter Verwendung von
Gl. 5.2 berechnet werden. Hierzu wird die Kontaktfliche zwischen Donor und Akzeptor
bendtigt. Dieser wird fiir die liegende Grenzfliche wie folgt berechnet: Es befinden sich
insgesamt 53 Pentacen-Molekiile in der ersten Grenzflichenschicht der in Abb. 4.2 (links)
dargestellten Morphologie. Weiterhin ist die Grenzfliche néherungsweise kreisformig mit
einem Radius von ~ 37.5 A. Damit betriigt die Kontaktfliiche eines Pentacen-Molekiils an
der Oberfliche 83 A2, wobei angenommen wird, dass ein Pentacen- mit nur einem Ceo-
Molekiil wechselwirkt. Unter Verwendung des auf MP2/TZVP-Theorieniveau (QM/MM-
ESP) berechneten Dipolmoments (—0.59 D) ergibt sich ein VLS von +0.27 eV, wobei das
Vakuumniveau (ausgehend vom Pentacen zum Cg,) durch die negative Polarisation von
Cgp ansteigt, so dass der VLS konventionsgemif ein positives Vorzeichen tragt.

Analog dazu lasst sich der VLS der stehenden Grenzfldche berechnen: Hier befinden sich
208 Pentacene in der ersten Grenzflichenlage, so dass bei gleichem Radius eine durch-
schnittliche Kontaktfliche von 21 A% pro Dimer erhalten wird. Unter Verwendung des
auf MP2/TZVP-Theorieniveau (QM/MM-ESP) berechneten Werts fiir das Dipolmoment
(0.02eV) erhilt man einen VLS von —0.04 eV, wobei das Vakuumniveau (ausgehend vom
Pentacen zum Cy,) durch die negative Polarisation von Pentacen absinkt.

Der hier beobachtete Vorzeichenwechsel des VLS wurde auch in ME-Rechnungen der bei-
den Grenzfliichen gefunden. '?7 Dieser betrug —0.1 eV fiir Pentacen (001)/Cg, bzw. +0.1eV
fiir Pentacen (01-1)/Cg,, was in guter Ubereinstimmung mit den hier berechneten Werten
ist. Die Abweichung ist auf die unterschiedliche Beschreibung der Wechselwirkung im ME-
und QM/MM-Modell zuriickzufithren: Wihrend die Wechselwirkung im ME-Modell auf
Ebene miteinander wechselwirkender Multipole (wobei im Vorfeld festgelegt wird, dass
nur Multipole bis zu einer bestimmten Ordnung beriicksichtigt werden; hier: Quadrupole)
beschrieben wird, kann im Rahmen des QM/MM-Ansatzes die vollsténdige Wechselwir-
kung an der Grenzfliche auf QM-Niveau berechnet werden. Letzteres hat den Vorteil, dass
nicht a priori entschieden werden muss, bis zu welcher Ordnung die Multipolentwicklung
durchgefiihrt wird, da die Beschreibung der Wechselwirkung auf Basis der Elektronen-
dichte geschieht, so dass Fehler, welche aus der Multipolapproximation resultieren, nicht
im QM /MM-Ansatz auftreten. Deshalb kann angenommen werden, dass die QM/MM-
Beschreibung der Wechselwirkung eine genauere Beschreibung der elektronischen Struktur
der Grenzflache liefert.

Zusammenhang zwischen Orientierung und Polarisation Fiir Au/Pentacen/Cy, bzw.
Au/Cgy/Pentacen wurde ein VLS von +0.11eV bzw. +0.07eV gemessen.'”™ D.h., dass
in der Depositionsreihenfolge Au/Pentacen/Cy, Pentacen positiv polarisiert ist. Im Ge-
gensatz dazu ist es bei umgekehrter Reihenfolge negativ polarisiert. Basierend auf den
hier vorgestellten Untersuchungen kann postuliert werden, dass die im Experiment beob-
achtete unterschiedliche Polarisation auf eine unterschiedliche Orientierung der Pentacen-
Molekiile zuriickzufiihren ist: Pentacen wiichst planar auf einer Au(111)-Oberfliche auf.2!?
Scheidet man anschlieBend Cg, aus der Gasphase ab, so bildet sich die liegende Grenz-
flichenmorphologie. Die positive Polarisation von Pentacen in der Depositionsreihenfolge
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4.10 Ergebnisse: Raten an der Pentacen-Cy,-Grenzfliche

Au/Pentacen/Cy, ist konsistent mit der liegenden Grenzflichenorientierung, so dass in
Ubereinstimmung mit den vorgestellten Untersuchungen zum Oberflichenwachstum da-
von ausgegangen werden kann, dass hier eine liegende Grenzflichenmorphologie vorliegt.
Konsistent damit ist auch die gute Ubereinstimmung von Agomo und Arymo zwischen
Experiment und Simulation.

Im Gegensatz dazu nehmen die Pentacen-Molekiile eine vertikale Orientierung ein, wenn
sie auf Cg, abgeschieden werden, woraus eine stehende Grenzflichenmorphologie resul-
tiert. 176:184186.211 Dyje positive Polarisation von Cg, in der Reihenfolge Au/Cgy,/Pentacen
ist konsistent mit der positiven Polarisation von Cg, in der stehenden Orientierung, so
dass auch hier in Ubereinstimmung mit den morphologischen Untersuchungen eine stehen-
de Grenzflichenmorphologie postuliert werden kann. Hier betragen Agoyo und Apumo
2.15 und 1.73 eV. Trotz der Tatsache, dass diese nicht quantitativ mit den experimentellen
Daten (1.5 und 1.1eV) iibereinstimmen, wird die im Experiment beobachtete Tendenz zu
groBeren Werten von Apomo und Apumo (+0.2eV im Vergleich zu Au/Pentacen/Cy)
auch in der Simulation abgebildet. Die Uberschitzung der beiden Werte um jeweils 0.6 eV
durch die Simulation ist wahrscheinlich auf die idealisierte Morphologie und die aus ihr
resultierende Destabilisierung der Pentacen-Orbitale durch die Ausrichtung der benach-
barten Pentacen-Quadrupole zuriickzufiithren. Vor allem in der stehenden Orientierung ist
davon auszugehen, dass die Pentacen-Molekiile nicht ausschlieflich in einer einzigen Ori-
entierung an der Grenzfliche auftreten, so dass die Destabilisierung der Pentacen-Orbitale
durch Ausrichtung der Quadrupolmomente der umliegenden Molekiile tendenziell kleiner
ist als in der Simulation.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die unterschiedliche Depositionsreihenfol-
ge zu zwei verschiedenen Orientierungen der Pentacen-Cg\-Grenzfliche fiihrt, wobei aus
der unterschiedlichen Orientierung ein Vorzeichenwechsel des VLS resultiert. Dieser wird
ausschliefilich durch elektrostatische Polarisationseffekte und nicht durch partiellen La-
dungstransfer vom Pentacen zum Cg, realisiert. Der Vorzeichenwechsel des VLS wurde
auch fiir das Phtalocyanin/Cg,-System gefunden und auf die gleiche Weise erklart. 35127

4.10 Ergebnisse: Bildung, Rekombination und Dissoziation des
CT-Excitons an der Pentacen-Cg-Grenzflache

In diesem Abschnitt sollen die Raten der Bildung und des Zerfalls des CT-Excitons an
den beiden in Abb. 4.2 dargestellten Grenzflachen im Rahmen der Marcus-Levitch-Jortner-
Theorie (MLJ-Theorie, s. Gl. 3.3) berechnet werden. Durch den anschlieBenden Vergleich
mit den Migrationsraten fiir Loch und Elektron vom Dimer, auf dem sich das CT-Exciton
befindet, hin zu den Molekiilen in der ersten Koordinationssphéire wird gezeigt werden, an
welcher der beiden Grenzflichenmorphologien eine effiziente Dissoziation des CT-Excitons
in freie Ladungstriger erreicht werden kann. Hierzu ist erforderlich, dass die Migrationsra-
te von Loch und/oder Elektron grofler ist als die Rekombinationsrate des CT-Excitons. Im
Folgenden wird der Ladungstransferprozess vom Pentacen zum Cgy mit CT und der Trans-
fer in die entgegengesetzte Richtung (Rekombination des CT-Excitons) mit CR bezeichnet
werden.

4.10.1 Raten fiir Bildung und Rekombination des CT-Excitons

Abb. 4.7 zeigt das Reaktionsschema der Elementarprozesse der in Abb. 4.2 dargestell-
ten Dimere an der stehenden und liegenden Pentacen-Cg,-Grenzfliche. Wie schematisch
unterhalb der x-Achse angedeutet, entsprechen die Elementarprozesse i) der Bildung ei-
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Abbildung 4.7: Reaktionsschema fiir Bildung (CT) und Rekombination (CR) des CT-
Excitons an der stehenden und liegenden Pentacen-Cg)-Grenzfliche mit den entsprechen-
den Groflen zur Berechnung der Raten geméfl Gl. 3.3 (AE entspricht der Energiedifferenz
zwischen Start- und Endzustand, v ist das Transferintegral, Ayt ist die externe Reorga-

nisationsenergie, weg ist die Wellenzahl der effektiven CT-Mode mit S.g als zugehoriger
Huang-Rhys-Faktor).
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4.10 Ergebnisse: Raten an der Pentacen-Cy,-Grenzfliche

nes angeregten Pentacen-Molekiils (Sq1-Zustand) aus dem elektronischen Grundzustand,
ii) dem Ladungstransfer vom Pentacen zum Cg, (Bildung des CT-Excitons) und iii) dem
Ladungstransfer vom Cg, zum Pentacen (Rekombination des CT-Excitons). Hierbei wird
angenommen, dass das Pentacen-Molekiil im S;-Zustand direkt an der Grenzfliche ent-
steht. Die Bildung des Excitons innerhalb des Pentacen-Festkorpers, dessen anschlielende
Migration zur Grenzfliche und die Bildung des Excitons auf Cg, seien hier vernachléssigt.
Die Elementarprozesse ii) und iii) entsprechen Ladungstransferreaktionen zwischen Pen-
tacen und Cg, so dass diese unter Verwendung einer geeigneten Ladungstransfertheorie
berechnet werden kénnen. Hier wurde der in Kap. 2 dargestellte MLJ-Ansatz gewéhlt.
Bedingt durch die groen Energieunterschiede (s.u.) kann nicht von einem Ladungstrans-
fer vom vibronischen Grundzustand des Edukts in den vibronischen Grundzustand des
Produkts ausgegangen werden, so dass die angeregten Schwingungszustéinde bei der Be-
rechnung der Transferraten beriicksichtigt werden miissen.

Vergleich der Parameter fiir beide Grenzflichen Es sollen zunichst die fiir die Be-
rechnung der Raten bendtigten Parameter (v, AE, und Aey) fiir beide Morphologien
analysiert werden. Anschlieflend erfolgt die Berechnung der Raten fiir CT und CR. Der
Vergleich der Transferintegrale zeigt, dass diese sowohl fiir CT als auch fiir CR im lie-
genden Fall 20-25 mal grofler sind als im stehenden Fall. Dies ist eine Folge der stérkeren
raumlichen Uberlappung der beiden m-Systeme in der liegenden Geometrie. ™7™ Aoy be-
trigt im stehenden (liegenden) Fall 0.469 (0.319) eV und die Differenz ergibt sich durch
den in beiden Fillen unterschiedlichen Schwerpunktabstand (s. Gl. 3.8). Schliefilich liegt
der CT-Zustand an der liegenden Grenzfliche um 0.87 eV tiefer als im stehenden Fall. Die
Stabilisierung resultiert aus der stidrkeren Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron
und Loch aufgrund des kleineren Abstands zwischen den beiden Molekiilen. Die Differenz
der Coulomb-Energie eines Elektronen-Loch-Paars im Abstand von 8.4 bzw. 13.7 A (dies
entspricht dem Schwerpunktabstand von Pentacen und Cy, in beiden Konformationen) be-
tragt 0.66 eV. Dies zeigt, dass die bessere Stabilisierung des CT-Excitons an der stehenden
Grenzfliche hauptséichlich aus der grofleren Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron
und Loch resultiert. Der Beitrag der Umgebung zur Stabilisierung betrigt 0.21eV (24 %).
Vergleicht man die beiden Energien des CT-Excitons mit der auf ME-Niveau berechne-
ten Energiedifferenz, so stellt man fest, dass das CT-Dimer an der stehenden Grenzfliche
um 0.6eV stabiler ist als an der liegenden Grenzfliche.!?” Der qualitative Unterschied
ist hochstwahrscheinlich auf die unterschiedliche Beschreibung des CT-Excitons in beiden
Fillen zuriickzufiihren: Wahrend die Energie des CT-Excitons hier auf QM-Niveau ermit-
telt wird, wurde die Energie des CT-Dimers auf ME-Niveau ausschliefflich als Coulomb-
Energie berechnet.

CT- und CR-Raten an der stehenden Grenzflache Das Reaktionsschema der stehenden
Grenzflache ist in Abb. 4.7a gezeigt. Die S1-Anregungsenergie von Pentacen an der Grenz-
fliche betriagt 1.62eV. In einer Gasphasenrechnung auf ADC(2)/TZVP-Niveau wurden
2.26 eV erhalten. Letztere ist in guter Ubereinstimmung mit Messungen der Anregungs-
energie in der Gasphase und in Edelgasmatrizen (2.19-2.31eV)?!2213 Die in der Simula-
tion gefundene Rotverschiebung der Anregung um 0.64 eV ist konsistent mit Messungen
in diinnen Pentacen-Filmen auf einem SiO,-Substrat (1.8-1.9eV).2!421% Durch Ladungs-
transfer vom Pentacen zum Cg, bildet sich das CT-Exciton. Dieses liegt 0.25 eV unterhalb
des Si-Zustands von Pentacen an der Grenzfliche. Mit den in Abb. 4.7a dargestellten wei-
teren GroBen erhilt man unter Verwendung von Gl. 3.3 eine CT-Rate von 5.03 - 10° Hz.
Der CT-Zustand liegt 1.38eV oberhalb des elektronischen Grundzustands. Die CR-Rate
lisst sich analog zur CT-Rate berechnen und betriigt 3.69 - 108 Hz. Der Vergleich mit der
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

CT-Rate zeigt, dass die Bildung des CT-Excitons um Faktor zehn schneller ist als dessen
Rekombination. Die Groflenordnung der CT-Rate und die relative Abfolge von CT- und
CR-Rate sind konsistent mit Rechnungen an einem idealisierten Pentacen-Cg,-Dimer in
der Gasphase in einer dhnlichen Orientierung. '3

CT- und CR-Raten an der liegenden Grenzfliche An der liegenden Grenzfliche betragt
die S;-Anregungsenergie von Pentacen 1.63eV (s. Abb. 4.7b), so dass davon ausgegangen
werden kann, dass diese unabhéngig von der relativen Orientierung von Pentacen beziiglich
Cgp ist. Der CT-Zustand liegt um 1.13eV unterhalb des Si-Zustands von Pentacen. Zu-
sammen mit den weiteren in Abb. 4.7b dargestellten Groéflen erhélt man eine CT-Rate von
7.63-10'0 Hz. Diese ist um Faktor 15 grofer als die entsprechende CT-Rate der stehenden
Grenzfliche, wobei dies aus der Kombination aller Faktoren (AE, v und Aext) resultiert
und nicht durch die Variation einer einzigen Grofie erkléirt werden kann. Weiterhin liegt
der CT-Zustand 0.50 eV oberhalb des Grundzustands. Die CR-Rate betréigt 1.74-10'3 Hz,
so dass die Rekombination des CT-Excitons um einen Faktor 228 schneller erfolgt als
dessen Bildung. Der Vergleich mit der stehenden Grenzfliche zeigt zudem, dass die Re-
kombination an der liegenden Grenzfliche um ca. fiinf Gréflenordnungen schneller erfolgt
als an der stehenden Grenzfliche. Auch dies stimmt qualitativ mit Rechnungen an einem
Pentacen-Cgy-Modelldimer in einer d&hnlichen Konformation {iberein. 113

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die Raten von CT und CR stark von der Ori-
entierung der Molekiile an der Grenzfliche abhéngen. Im stehenden Fall treten in beiden
Fillen langsamere Raten als im liegenden Fall auf. Speziell an der liegenden Grenzfliche
erfolgt die Rekombination des CT-Excitons sehr schnell. Die erhaltenen Raten werden im
Folgenden mit den Raten fiir die Migration von Loch und Elektron in den Teilmorphologien
verglichen werden.

4.10.2 Dissoziation des CT-Excitons: Migration des Elektrons auf C,

Die Raten der Migration des Elektrons vom Cgy-Molekiil, welches das CT-Exciton tragt,
hin zu den Nachbarmolekiilen der ersten Koordinationssphére und in die entgegengesetzte
Richtung sind im Schema 4.5 dargestellt. Die verwendete Cg,-Teilmorphologie entspricht
dem kubisch flaichenzentrierten Polymorph von Cg,. Von oben betrachtet (parallel zur z-
Achse, s. Abb. 4.2 rechts) hat das negativ geladene Cy,-Molekiil des CT-Dimers insgesamt
acht Cgy-Nachbarn in zwei verschiedenen Lagen. Davon (vgl. Abb. 4.5a) liegen jeweils
vier in der gleichen Ebene (auf den Ecken des Quadrats) und vier in der néchsten Ebene
(auf drei, sechs, neun und zwolf Uhr).! Bedingt durch die Symmetrie der Kristallstruktur
ist die elektronische Kopplung zwischen dem zentralen Cgy,-Molekiil und allen acht Nach-
barn gleich. Das Transferintegral des Elektronentransports (LUMO<+«+LUMO-Kopplung)
betrigt 24.6 meV (BP86/TZVP).

Somit unterscheiden sich die Molekiile nur durch ihre Lageenergie, da das Elektron auf
allen Molekiilen unterschiedlich weit vom vom positiv geladenen Pentacen-Molekiil des
CT-Dimers entfernt und geringfiigig anders orientiert ist.! Die Differenz der Lageenergien
zum Initialzustand (Elektron auf dem Cg-Molekiil des CT-Dimers) betrigt zwischen 9
und 75meV (liegend) und —26 und 43meV (stehend). Dies zeigt, dass zur Migration

Tm Folgenden wird die Bezeichnung der Position der Nachbarn mit Hilfe des Uhr-Schemas angegeben
werden. Hierzu nimmt man an, dass sich das zentrale Molekiil in der Mitte eines fiktiven Ziffernblattes
befindet. Die Nachbarpositionen werden gemifl der Lage der Zahlen auf dem Ziffernblatt gekennzeichnet.

iEs wird angenommen, dass der jeweils andere Ladungstriger auf dem CT-Dimer verbleibt. Die Berechnung
der simultanen Wanderung beider Ladungstriager ist vergleichsweise aufwendig, da fiir jede Kombination
aus einem geladenen Cgp- und Pentacen-Molekiil die entsprechende Lageenergie des Systems ermittelt
werden miisste.
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4.10 Ergebnisse: Raten an der Pentacen-Cy,-Grenzfliche

©

(a) Erste Koordinationssphére von Cyg,

6.33- 10 | 8.69- 10" | 3.09- 10! 1.26 - 10! | 1.31- 10 | 8.29.10%0
4.58 10" | 3.22-10' | 8.99 .10 1.20-10'2 | 1.70-10*2 | 1.03-10'2
1.54 - 10 O 9.51 - 1010 8.48 - 1010 O 2.21 - 1017
8.75- 1010 1.34 - 101 1.56 - 102 1.18 - 1012
6.04- 10T [ 4.85-10"T | 2.18 - 10T 1.42-10™ | 6.51-10™0 | 3.62- 10"
4.80-10' | 5.90-10" | 1.19-10'2 1.11-10'2 | 2.17-10'" | 5.13 - 10!
(b) Pentacen (001): Cg, (stehend) (c) Pentacen (01-1): Cg, (liegend)

Tabelle 4.5: a) Schematische Darstellung der ersten Koordinationssphére des Cgq-
Molekiils des CT-Dimers. Die gestrichelte Linie entspricht der kubisch-flichenzentrierten
Elementarzelle der Cg,-Teilmorphologie. Die schwarz dargestellten Cg,-Molekiile auf den
vier Ecken liegen in der gleichen Ebene wie das Radikalanion; die grauen Cg,-Molekiile
befinden sich in der néchsten Lage.

b) Elektronentransferraten [Hz] in der Cgy,-Teilmorphologie. Jedes Tabellenfeld entspricht
dem in der schematischen Darstellung (Abb. a) gezeigten Cg,-Molekiil an der dquivalenten
Position. Die erste (zweite) Zahl jedes Feldes bezeichnet die Transferrate vom Cg, in der
Mitte zum Nachbarmolekiil (vom Nachbarmolekiil zum Cg, in der Mitte).

des Elektrons an der liegenden Grenzfliche immer Energie aufgewendet werden muss und
ist konsistent mit der kompakteren Grenzfliche im liegenden Fall. Hier ist der Abstand
zwischen den Schwerpunkten von Cg, und Pentacen kleiner als im stehenden Fall, was eine
grofere, attraktive Coulomb-Stabilisierung des Elektronen-Loch-Paars zur Folge hat. Im
Gegensatz dazu erfolgen die Spriinge an der stehenden Grenzfliche sowohl in energetisch
tiefer als auch hoher liegende Zusténde der Zustandsdichte.

Die Transferraten an der stehenden Grenzfliche (s. Tab. 4.5b) liegen zwischen 10'°
und 10'2 Hz mit vergleichsweise ausgeglichenen Raten fiir Hin- und Riicktransfer. ! Dies
ist konsistent mit dem grofleren Abstand zwischen Elektron und Loch und zeigt, dass —
bedingt durch den gréfleren Abstand zwischen Loch und Elektron — das Elektron auf Cy,
unabhéngiger wandern kann als im stehenden Fall. Fiir die liegende Grenzfliche werden
ghnliche Transferraten wie im stehenden Fall beobachtet. Jedoch ist in sieben von acht
Féllen auf Grund der negativen Reaktionsenergie fiir den Riicktransfer die entsprechende
Rate um ca. eine Groflenordnung gréfler als die Rate des Hintransfers, was darauf hinweist,
dass an der liegenden Grenzfliche die Trennung des CT-Excitons durch Migration des
Elektrons auf Cg, erschwert ist.

Die CR-Rate betrigt 3.69 - 10° Hz an der stehenden und 1.74 - 10'® Hz an der liegenden
Grenzfliche. Das bedeutet, dass der Transfer des Elektrons vom ersten Cg,-Molekiil zu den
Cgo-Molekiilen der ersten Koordinationssphére (Hintransfer) an der stehenden Grenzflache
schneller erfolgt als die Rekombination des CT-Excitons und damit die Auskopplung des
Elektrons aus dem CT-Exciton an der stehenden Grenzfliche erfolgreich verlaufen sollte.

! Hin“ bezeichnet im Folgenden den Transfer vom Molekiil im CT-Dimer (gekennzeichnet durch die graue
Ladung in der Mitte jeder Tabelle) zu einem Nachbarmolekiil. ,,Riick® bezeichnet den Sprung in die ent-
gegengesetzte Richtung.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

v

NN\
S

(a) Erste Koordinationssphére von Pentacen

1.94-10' | 3.30-10'3
1.23-10'% | 2.33-10%3
6.56 - 1012 @) 1.60 - 10'2
1.75 - 1012 6.98 - 1012
5.77-103 ] 1.60 - 10™
5.64-10'2 | 3.53-10'3

(b) Lochtransferraten

Tabelle 4.6: Stehende Grenzfliche: a) Schematische Darstellung der ersten Koordinati-
onssphére des Pentacen-Molekiils des CT-Dimers (Ansicht von oben).

b) Lochtransferraten [Hz] in der Pentacen-Teilmorphologie. Die Zuordnung der Raten zu
den entsprechenden Molekiilen erfolgt analog zu Schema 4.5. Die Rate des Lochtransfers

in die nichste Schicht (bzw. zuriick) betriigt 5.50 - 107 Hz (3.95 - 10° Hz).

Im Gegensatz dazu ist die Rekombination des CT-Excitons an der liegenden Grenzfliche
bis zu 100 Mal schneller als die Migration der Elektronen, so dass keine beweglichen
Elektronen aus dem CT-Exciton ausgekoppelt werden kénnen.

4.10.3 Dissoziation des CT-Excitons: Migration des Lochs auf Pentacen

Stehende Grenzfliche Die Raten der Lochmigration vom Pentacen-Molekiil des CT-
Dimers zu den benachbarten Pentacenen an der stehenden Grenzfliche sind in Tab. 4.6b
gezeigt. Die erste Koordinationssphire ist in Abb. 4.6a mit Blickrichtung entlang der z-
Achse (s. Abb. 4.2 links) schematisch dargestellt. Auch hier sind symmetriebedingt einige
Transferintegrale gleich: Die HOMO<+HOMO-Kopplung zwischen dem Pentacen-Molekiil
in der Mitte und seinen Nachbarn auf drei/neun Uhr betrdgt 30.9meV. Fiir die Penta-
cene auf ein/sieben bzw. fiinf/elf Uhr betrigt das Transferintegral 44.9 bzw. 80.7 meV.
Die entsprechende Kopplung mit den Nachbarmolekiilen in der néchsten Pentacen-Ebene
betrigt 1.2meV. Die Lageenergiedifferenz zwischen dem Pentacen-Molekiil in der Mitte
und den Pentacenen der gleichen Ebene betréigt —71 bis 38 meV; fiir den Transfer in die
néchste Ebene miissen 110 meV aufgewendet werden. Die Lochtransferraten betragen zwi-
schen 10'? und 10' Hz. In drei von sechs Féllen ist die Hinrate um einen Faktor zehn
grofer als die Riickrate (fiinf, sieben und elf Uhr), in den drei anderen Fillen sind Hin-
und Riickrate dhnlich. Der Vergleich mit den Raten fiir CT und CR zeigt, dass hier die
Migration des Lochs auf Pentacen um bis zu sechs Gréflenordnungen schneller verlduft
als Bildung und Rekombination des CT-Excitons. D.h., dass auch die Auskopplung von
Lochern an der stehenden Grenzfliche aus dem CT-Exciton erfolgreich verlduft.

Liegende Grenzflaiche Schliefllich sind die Lochmigrationsraten der liegenden Grenz-
fliche in Abb. 4.7 zusammen mit einer schematischen Darstellung der Grenzfléiche in
zwei Ansichten (Abb. 4.7a: von der Seite; Abb. 4.7b: von oben) gezeigt. Symmetriebe-
dingt sind auch hier einige Transferintegrale identisch: Die HOMO+HOMO-Kopplung
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4.10 Ergebnisse: Raten an der Pentacen-Cy,-Grenzfliche

74
/A7

a

a) Seitenansicht b) Ansicht von oben
1.35-10% | 1.34- 107
2.30-10% | 1.60-10°
1.64 - 1012 ®) 2.92. 10! 1.64 - 1012 @) 2.92 .10
6.63 - 1012 1.43-1013 6.63 - 1012 1.43-1013
5.89 - 1013 [ 1.48-10™ 4.16-10° | 1.09-107
4.74-10'2 | 2.10- 103 2.66-10° | 8.14-10°
(c) Lochtransferraten (d) Lochtransferraten

Tabelle 4.7: Liegende Grenzflache: a, b): Schematische Darstellung der ersten Koordi-
nationssphire des Pentacen-Molekiils des CT-Dimers.

c,d) Lochtransferraten [Hz] in der Pentacen-Teilmorphologie. Die Zuordnung der Raten
zu den entsprechenden Molekiilen erfolgt analog zu Schema 4.5.

mit den beiden Pentacenen rechts und links des geladenen Molekiils (s. Abb. 4.7a) betragt
30.6 meV. Die Kopplung mit den beiden Molekiilen der néchsten Schicht (grau in Abb.
4.7a) betriagt 44.9 und 81.1 meV. Die Ansicht von oben (Abb. 4.7b) zeigt die verschiedenen
Hiipfpartner, welche innerhalb der ersten Schicht an der Grenzfliche liegen. Die beiden
Pentacen-Molekiile auf drei und neun Uhr entsprechen den beiden schwarz dargestellten
Pentacen-Molekiilen in der Seitenansicht. Fiir die Migration innerhalb der ersten Schicht
betrégt das Transferintegral 1.2meV (elf und fiinf Uhr) und 0.7meV (zwolf und sechs
Uhr). Die Lageenergiedifferenzen zwischen dem zentralen Pentacen und seinen Nachbarn
in der gleichen Schicht (Abb. 4.7b) betragen zwischen 36 und 178 meV; bei der Wanderung
in die néchste Schicht (Abb. 4.7a, grau) werden 65 bzw. 56 meV frei. Dies d&uflert sich auch
in den entsprechenden Hinraten: Diese sind um Faktor zehn grofler als die entsprechenden
Riickraten (1.48 - 10* und 5.89 - 1013 Hz vs. 2.10 - 10'3 und 4.74 - 10'2 Hz). Die Migra-
tionsraten fiir die Wanderung innerhalb der ersten Pentacen-Schicht betragen ~ 106 bis
~ 10? Hz fiir die Nachbarn entlang der langen Pentacenachse und ~ 102 bis ~ 10'2 Hz
fiir die beiden Nachbarn auf drei/neun Uhr. In allen sechs Fillen ist der Riicktransfer
um bis zu drei GroBenordnungen schneller als der Hintransfer. Dies ist eine Konsequenz
der positiven Lageenergiedifferenzen und zeigt, dass in allen Fillen Energie aufgewendet
werden muss, um die Migration des Lochs parallel zur Grenzfliche zu ermoglichen.

Der Vergleich mit der CR-Rate zeigt, dass der Transfer des Lochs vom zentralen Pen-
tacen zu den Nachbarn nur in zwei von insgesamt acht dargestellten Féllen schneller oder
ungefihr gleich schnell wie die Rekombination verlduft (Abb. 4.7aa, graue Molekiile). Da-
mit ist — genau wie im Falle der Elektronen — nicht mit der effizienten Auskopplung von
Lochern aus dem CT-Exciton an der liegenden Grenzfldche zu rechnen.
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4 Untersuchungen an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche

4.11 Diskussion: Bildung, Rekombination und Dissoziation des
CT-Excitons an der Pentacen-C;-Grenzflache

In diesem Abschnitt wurden die Raten der Bildung und Rekombination des CT-Excitons
untersucht und mit den Migrationsraten von Loch und Elektron in den Pentacen- und
Cgo-Teilmorphologien verglichen.

Es konnte anhand der beiden Konformationen gezeigt werden, dass sowohl die Bildung
des CT-Excitons als auch dessen Zerfall durch Rekombination schneller an der liegenden
als an der stehenden Grenzfliche erfolgen. In Gl. 3.3 ist erkennbar, dass das Transferinte-
gral v quadratisch in die Ratengleichung eingeht. Die Rate ist genau dann maximal, wenn
Aext = —(AE + vhweg). Weiterhin ist kpax dann proportional zu v2. Somit bestimmt das
Transferintegral die maximal mogliche Rate und kann als Auswahlregel fiir den Ladungs-
transfer verstanden werden: Ist das Transferintegral hinreichend von Null verschieden, gilt
dies auch fiir die zugehorige Rate. ™7 Somit ist die schnellere Bildung und die schnellere
Rekombination des CT-Excitons an der liegenden Grenzfliche auf die um Faktor 20-25
grofleren Transferintegrale zuriickzufithren. Weiterhin zeigt dies, dass die Rate des La-
dungstransfers in beide Richtungen von einem hohen Transferintegral profitiert, so dass
nicht allein von der Hohe eines Transferintegrals auf eine effiziente Excitonentrennung
geschlossen werden kann. Das Verhiltnis von CT- zu CR-Rate wird durch die energe-
tische Lage des CT-Excitons relativ zum Grundzustand beeinflusst: An der stehenden
Grenzflache ist die Energiedifferenz zwischen dem S;-Zustand des Pentacens und dem
CT-Zustand kleiner als die Energiedifferenz zwischen Grund- und CT-Zustand, so dass
hier die Bildung des CT-Excitons schneller erfolgt als die Rekombination; im Gegensatz
dazu ist der CT-Zustand an der liegenden Grenzflache stirker stabilisiert und liegt in der
Nihe des elektronischen Grundzustands, so dass hier die Rekombination schneller erfolgt
als die Bildung des CT-Excitons. Der Wechsel der relativen Abfolge von CT und CR wurde
auch in Modell-Rechnungen fiir die planare P3HT-PCBM-Grenzfliiche gefunden.?'6 Hier
wurde die starke Abhéngigkeit der CT- und CR-Raten von der Reaktionsenergie AE an-
hand eines Dimers aus PCBM und Sexithiophen in einer mit dem planaren Modelldimer
vergleichbaren relativen Orientierung (s. Abb. 4.1a) demonstriert. In Abhéngigkeit der
Lage des CT-Zustands relativ zum angeregten Zustand des Donors wurde ein Wechsel der
Abfolge von CT und CR beobachtet, wobei der kritische Wert fiir AE von den Parametern
Aext und v abhéngt.

Die relative Stabilisierung der CT-Excitonen an beiden Grenzflichen (A = 0.87€V) re-
sultiert hauptséichlich aus der unterschiedlichen Coulomb-Wechselwirkung innerhalb des
CT-Excitons (A = 0.66eV). Weiterhin sind 0.21eV der unterschiedlichen Stabilisierung
des CT-Excitons durch die Umgebung geschuldet. Interessanterweise hat die Umgebung
in der liegenden Konformation trotz des kleineren Abstands zwischen Elektron und Loch
und der in diesem Fall kleineren CT-Dimer-Oberfliche (565 vs. 608 A2) einen stiirker sta-
bilisierenden Einfluss auf das CT-Exciton. Dies zeigt, dass nicht die vom CT-Dimer zur
Umgebung exponierte Oberfliche, sondern die relative Orientierung der Umgebungsmo-
lekiile einen mafigeblichen Einfluss auf die energetische Stabilisierung des CT-Excitons
hat: An der planaren Grenzfliche liegen in der ersten Koordinationssphire zwei Nach-
barpentacene in Verldngerung der Pentacen-Hauptachse (s. Abb. 4.7b); an der stehenden
Grenzfliche ist dies nur fiir ein Pentacen-Molekiil der Fall. Beachtet man zusétzlich, dass
die Polarisierbarkeit von Pentacen entlang der Langachse maximal ist, so ergibt sich, dass
das Loch auf dem Pentacen-Molekiil an der liegenden Grenzfliche optimal durch zwei be-
nachbarte Pentacene stabilisiert ist. An der stehenden Grenzflache tritt diese Situation
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4.12 Zusammenfassung

nur fiir ein Nachbarpentacen auf, so dass hier die Stabilisierung des CT-Excitons durch
die Umgebung weniger stark ausfillt.

Durch den Vergleich der Migrationsraten von Elektron und Loch in den Cgy- und
Pentacen-Teilmorphologien mit den Raten fiir die Bildung und Rekombination des CT-
Excitons wurde gezeigt, dass der Transfer von Loch und Elektron vom Dimer, welches
das CT-Exciton zu Beginn triagt, zu den Nachbarmolekiilen an der liegenden Grenz-
fliche langsamer verlduft als die Rekombination des CT-Excitons. Dies gilt nicht fiir
die stehende Grenzfliche: Hier erfolgt der Ladungstransfer weg vom Initial-Dimer um
zwei bis vier Groflenordnungen schneller als die Rekombination des CT-Excitons, so dass
hier die Dissoziation des CT-Excitons in freie Ladungstriger moglich ist. Untersuchun-
gen des Wachstums von Pentacen auf Cg, und anderen inerten Substraten haben gezeigt,
dass Pentacen vorzugsweise aufrecht auf dem Substrat aufwichst. %4188 Dies legt nahe,
dass die Grenzflichenmorphologie der Pentacen-Cg,-Solarzelle in der PHJ-Konfiguration
hauptséchlich durch aufrecht stehende Pentacen-Molekiile dominiert wird, wiahrend in der
BHJ-Konfiguration bedingt durch die gréere Unordnung die liegende Orientierung zu ei-
nem groBeren Anteil vorhanden sein sollte. ' Weiterhin sind die gemessenen Kurzschluss-
stromdichten von PHJ-Zellen bis zu sechs Mal groler als fiir BHJ-Zellen. 113:176:217 Djeg
legt nahe, dass die hohe Kurzschlussstromdichte aus der schnellen Dissoziation des CT-
Excitons an der stehenden Pentacen-Cg,-Grenzfliche resultiert. Im Gegensatz dazu stellt
die schnelle Rekombination des CT-Excitons in der planaren Konformation in BHJ-Zellen
einen Verlustkanal dar, so dass hier nur geringe Kurzschlussstromdichten auftreten. Eine
dhnliche Argumentation wurde auch in Ref. 113 vorgestellt. Jedoch wurden dort keine Mi-
grationsraten von Loch und Elektron berechnet. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen
jedoch, dass nicht direkt von den Raten fiir Bildung und Rekombination des CT-Excitons
auf die Effektivitdt der Ladungstrennung an der Grenzfliche geschlossen werden kann.
Vielmehr miissen die entsprechenden Raten mit den Migrationsraten verglichen werden,
um eine Aussage iiber die Grenzflichenkinetik des CT-Excitons treffen zu kénnen. Der
Leser sei weiterhin darauf hingewiesen, dass die hier vorgestellten Ergebnisse einen Hin-
weis auf die unterschiedliche Performance der beiden Grenzflichengeometrien geben. Um
definitiv zu zeigen, dass die aufrechte Orientierung von Pentacen an der Grenzfliche zu
einer guten Konversion von Excitonen zu freien Ladungstriagern fithrt, miissten alle Raten
(Dissoziation und Rekombination an der Grenzfliche und Migration im Festkorper) be-
rechnet werden und die Exciton-Ladungstriager-Konversion im Rahmen einer kinetischen
Monte-Carlo-Simulation untersucht werden. Dies steht jedoch auflerhalb der Fragestellung
dieser Dissertation und der Leser sei auf zukiinftige Arbeiten in diesem Bereich verwiesen.

4.12 Zusammenfassung

Es wurden die Eigenschaften der Pentacen-Cgy,-Grenzfliche im Rahmen von QM/MM-
Simulationen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass der experimentell gemessene
VLS aus der gegenseitigen Polarisation der Molekiile resultiert, wobei die Polarisations-
wechselwirkung durch den Pentacen-Quadrupol verursacht wird. Letzterer beeinflusst die
Richtung des VLS (positive oder negative Polarisation der beiden Komponenten) durch
die Ausrichtung der positiven oder negativen Komponente beziiglich der Cg,-Oberfliche.
Schliefllich wurden die Raten fiir die Bildung und Rekombination des CT-Excitons und
dessen Zerfall durch Migration der Ladungstriger in den Festkorper untersucht. Es wurde
gefunden, dass die Migration der Ladungstrdger an der stehenden Grenzfliche schnel-
ler als die Rekombination erfolgt, was zu einer effizienten Konversion der Excitonen in
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freie Ladungstriger fiihrt. Dies erklért die hohe Kurzschlussstromdichte von Pentacen-
Cgo-OPV-Zellen in der PHJ-Konfiguration.
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5 Untersuchungen an der
TTF-TCNQ-Grenzflache: Ursache des
Grenzflachendipols

Teile dieses Kapitels wurden unter dem Titel Methodological Aspects of the Quantum-
Chemical Description of Interface Dipoles at the TTF/TCNQ Interfaces zur Veroffentli-
chung an das Journal of Chemical Theory and Computation gesendet.

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften der TTF-TCNQ-Grenzfliche unter Verwen-
dung von QM/MM-Untersuchungen charakterisiert werden. Dabei wird die Grofie des
QM- und MM-Raums variiert und die Konvergenz der Eigenschaften untersucht. Als QM-
Methoden werden korrellierte ab initio Methoden (CAS-MRCI, MP2 und CC2) sowie
DFT-Methoden zum Einsatz kommen. Es soll dabei auf die Frage nach der Natur des
elektronischen Grundzustands (partieller oder vollstdndiger Ladungstransfer) sowie dessen
Eigenschaften eingegangen werden. Damit verbunden ist auch die Frage nach der Ursa-
che des experimentell beobachteten Oberflichendipols. In Kap. 5.2 wird auf den aktuellen
Stand der Literatur eingegangen werden. Anschliefend werden die TTF-TCNQ-Modell-
Morphologien und der verwendete QM/MM-Ansatz erldutert werden (Kap. 5.5). Schlief3-
lich werden in Kap. 5.6 und 5.8 die Ergebnisse, welche aus QM/MM-Untersuchungen
zweier TTF-TCNQ-Grenzflichenmodelle gewonnen wurden, priasentiert werden. Abschlie-
Bend werden in Kap. 5.7 und 5.9 die Ergebnisse diskutiert und mit experimentellen Daten
verglichen.

5.2 Literaturiibersicht

5.2.1 TTF

Tetrathiofulvalen (TTF, s. Abb. 5.1) ist ein organischer Halbleiter, der sich durch eine
vergleichsweise geringe Festkdrperionisierungsenergie von 5.6V auszeichnet.!33 Die zu
Beginn der 1970er-Jahre entdeckte ungewthnliche, hohe Stabilitit und die Festkorper-
eigenschaften des einfach positiv geladenen Radikalkations fithrten zur Entwicklung der
Materialklasse der organischen Metalle.2'%219 Diese aus organischen Halbleitern bestehen-
den Materialien zeichnen sich durch fiir Metalle typische Eigenschaften wie metallischer
Glanz, hohe Leitfihigkeit und eine Abnahme des Leitungswiderstands mit sinkender Tem-
peratur aus. Durch die Substitution von einzelnen H-Atomen des aromatischen Grund-
korpers durch andere funktionelle Gruppen kann eine Vielzahl von TTF-Derivaten mit
unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt werden. Eine Suche in der reaxys©-Datenbank
(Stand: 10.01.2012) lieferte beispielsweise 8242 verschiedene Treffer basierend auf dem
TTF-Grundgeriist in den unterschiedlichsten Substitutionsmustern. Durch die Substitu-
tion der Heteroatome durch isolobale Fragmente (z. B. hohere Homologe des Schwefels)
kann die Zahl moglicher Kombinationen um ein Vielfaches erweitert werden.
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Abbildung 5.1: TTF (Tetrathiofulvalen bzw. korrekter 2,2’-bis(1,3-dithiolyliden) sowie
dessen Redoxtransformationen. Die Bildung des Kations und Dikations ist durch den Ge-
winn an Konjugation durch die Bildung eines oder zwei Dithiolium-Ringe zu erkléren.

Seit der Entdeckung der ersten auf TTF basierenden organischen Halbleiter, verschiede-
nen TTF-Salzen (z.B. [TTFCI'] im Jahr 1970)%?° und der metallische Verbindung TTF-
TCNQ?2"Y (im Jahr 1973), stellt das TTF-Molekiil eines der am Hiufigsten untersuchten
Heterocyclen dar.??! Beginnend in den 1980er-Jahren konzentrierte sich die Forschung in
TTF-basierten Systemen u.A. auf die Entwicklung metallischer Leitfihigkeit in organi-
schen Halbleitern, Supraleitfihigkeit und erst in neueren Jahren auf das Feld organischer
Feldeffekttransistoren. 2?2226 Wudl et al. konnten zeigen, dass TTF durch seine niedrigen
Redoxpotenziale (0.34 und 0.78 V fiir die erste und zweite Oxidation gegen Ag/AgCl in
Acetonitril) 22! stabile Radikalkationen ausbilden kann. Die Stabilitit des ein- und zweifach
geladenen Radikalkations ist auf den Gewinn von Konjugationsenergie zuriickzufiihren,
welche aus dem Ubergang von der Dithiolyliden- im neutralen zur Dithiolium-Gruppe im
Radikalkation nach der Oxidation des Molekiils entsteht (s. Abb. 5.1). Auf Grund der
relativen Stabilitdt des Radikalkations und des energetisch hoch liegenden HOMOs des
Molekiils wird TTF und seine Derivate iiberwiegend als Elektronendonormaterial einge-
setzt.

5.2.2 TCNQ

7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (TCNQ, Abb. 5.2) ist ebenfalls ein organischer Halblei-
ter. Dieser hat eine vergleichsweise hohe Festkorperelektronenaffinitiit (~ 2.8 eV). 50,227,228
Bringt man TCNQ in Kontakt mit Elektronendonatoren, so kann ein molekulares Radikal-
anion entstehen wenn dessen Bildungenthalpie negativ ist. In erster Ndherung lésst diese
sich aus der Ionisierungsenergie des Donors und der Elektronenaffinitit des Akzeptors be-
rechnen. Es ist jedoch zu beachten, dass der Ladungstransfer vom Donor zum Akzeptor
sowohl von der gebildeten Donor-Akzeptor-Struktur als auch von der Morphologie des
Donor-Akzeptor-Systems abhingt. 1%

Das LUMO des ungeladenen ist nichtbindend beziiglich der C=N-Dreifachbindung und
weist einen Phasenwechsel entlang der C—C=N-Funktionalitit auf, so dass die Reduktion
des Molekiils zu einer Abnahme der formalen Bindungsordnung der Dreifachbindung fiihrt
(s. Abb. 5.2b). Dies hat eine Verlingerung der Bindungen der C—C=N-Einheit zur Fol-
ge und kann mittels Infrarotspektroskopie (Verringerung der Bindungskraftkonstante und
Rotverschiebung der CN-Streckschwingung) experimentell nachgewiesen werden. Fiir das
neutrale Molekiil betrigt die Schwingungswellenzahl der CN-Streckschwingung 2227 cm ™1,
im Radikalanion von [KTTCNQ ] 2183 cm~".229 Auf Grund der linearen Beziehung zwi-
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(a) Chem. Struktur mit CN-Streckschwingungen (b) LUMO (B3-LYP/TZVP)

Abbildung 5.2: a) Chemische Struktur von 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (TCNQ)
mit der CN-Valenzschwingung parallel zur langen Molekiilachse (blau, ba,) bzw. parallel
zur kurzen Molekiilachse (griin, bsy,)

b) Das LUMO ist nichtbindend beziiglich der C=N-Dreifachbindung und weist einen
Phasenwechsel entlang der C—C=N-Funktionalitit auf, so dass eine Besetzung des
LUMOs mit Elektronendichte zu einer Verringerung der Schwingungswellenzahl der CN-
Streckschwingung fiihrt.

schen der Schwingungswellenzahl und der Ladung des Molekiils kann diese als Indikator
fiir die Ladung des Molekiils verwendet werden. 229232

5.2.3 Verbindungen aus TTF und TCNQ

TTF-TCNQ-Kokristall Durch die Kombination von TTF als Donor mit TCNQ als Ak-
zeptor konnte 1973 erstmals eine organische Verbindung mit metallischen Eigenschaften
hergestellt werden: Ferraris et al. 2! gelang die Synthese eines TTF-TCNQ-Kokristalls mit
einer Leitfihigkeit von 1.47-10* Q" tem ™! (bei 66 K), die mit der des Kupfers (10° Q~tem™!
bei 298 K) vergleichbar ist. Die Struktur des Kokristalls zeigt ein sdulenartiges Packungs-
motiv mit parallel zueinander angeordneten Molekiilstapeln. Diese bestehen jeweils aus
TTF- oder TCNQ-Molekiilen, die so entlang der Stapelrichtung liegen, dass ihre m-Ebenen
zueinander parallel sind. Die Stapel sind auf Grund der Translation der Molekiile entlang
ihrer langen Achse geschert. Durch die Uberlappung der 7-Orbitale kommt es zur Aus-
bildung einer Bandstruktur, welche die hohe eindimensionale Leitfdhigkeit innerhalb des
Stapels erklirt.® Der Transfer von Ladung zwischen Donor und Akzeptor konnte mit-
tels UV /VIS-Spektroskopie bestitigt werden.?!® Basierend auf Strukturuntersuchungen
mittels elastischer Neutronenstreuung und Roéntgenbeugung betrégt der durchschnittliche
Ladungstransfer vom TTF zu TCNQ 0.59 e~ pro TTF/TCNQ-Dimer.?! Auf Grund des
groflen Abstands zwischen den TTF- bzw. TCNQ-Stapeln ist davon auszugehen, dass kei-
ne signifikante Hybridisierung zwischen den Grenzorbitalen von Donor (HOMOprr) und
Akzeptor (LUMOrcng) stattfindet, so dass die hohe Leitfihigkeit auf eine Dimension
(entlang der Stapelrichtung des Kristalls) limitiert ist. 3

Diinne TTF-TCNQ-Filme Die Groflenabhingigkeit der metallischen Leitfihigkeit der
TTF-TCNQ-Partikel konnte durch Untersuchung diinner TTF-TCNQ-Filme auf Alkali-
halogenidsubstraten (NaCl, KCI, KBr, jeweils 001-Oberfliche) nachgewiesen werden.?33
Die TTF-TCNQ-Filme wurden durch Verdampfung von TTF-TCNQ-Pulver hergestellt.
Hierbei konnte an Hand von temperaturabhéngigen Leitfdhigkeitsmessungen gezeigt wer-
den, dass die Aktivierungsenergie des Ladungstransports von der Grofle der TTF-TCNQ-
Doménen abhingt. Die Abnahme der Aktivierungsenergie mit der Zunahme der Kris-
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tallitgroBe wurde auf die Verringerung der Korngrenzflichen zuriickgefiihrt, so dass die
Leitfahigkeit von der Grofle des Systems abhingt. Fiir das gleiche System konnte die Tem-
peraturabhingigkeit des Ladungstransfers von TTF zu TCNQ nachgewiesen werden. 234
Dabei wurde das Verhiltnis zwischen TCNQ und TCNQ ™ mittels ultravioletter Photoelek-
tronenspektroskopie (UPS) als Funktion der Temperatur quantifiziert. Mit abnehmender
Temperatur wurde eine erhthter Anteil von TCNQ  beobachtet. Dies wurde durch die Ver-
ringerung der thermischen Vibration des Substats erklart: Das Transferintegral zwischen
HOMO+rtr und LUMOTcNg, Welches den Ladungstransfer moderiert, ist abhéngig von
der relativen Verschiebung der beiden Molekiile.'®®> Nimmt nun die thermische Energie
ab, so sinkt die Vibration des Substrats. Dadurch wird die Konjugation innerhalb eines
TTF-TCNQ-Films weniger gestort, so dass sich die effektive Konjugationsldnge erhoht.
Dies wiederum fiihrt zu einem erhéhten Bestreben, Ladung vom Donor zum Akzeptor
zu transferieren, da sich nun Loch und Elektron iiber eine gréfiere Zahl von Molekiilen
verteilen kénnen, was zu einer energetisch giinstigen Situation fiihrt.

Die Verschiebung des Vakuumniveaus (VLS) und der damit verbundene Ladungstrans-
fer vom TTF zum TCNQ wurde in einer weiteren Studie mittels UPS untersucht.?3 Da-
zu wurden abwechselnd Schichten von TTF und TCNQ auf ein Aluminiumoxid-Substrat
aufgedampft. Der VLS zwischen Donor und Akzeptor betrigt unabhéngig von der Deposi-
tionsreihenfolge 0.6 €V. Dieser wurde dem pinning der Austrittsarbeit beim HOMO bzw.
LUMO von Donor bzw. Akzeptor zugeschrieben, was dem Transfer einer ganzzahligen
Ladung zwischen den beiden Molekiilen entspricht.

TTF-TCNQ-Dimer im Festkérper und in Losung Bachtz et al.?3% und Tsiperman
et al.° konnten experimentell nachweisen, dass der Ladungstransfer vom TTF zum
TCNQ eine Funktion der Polaritdt der Umgebung der beiden Molekiile ist. Die Einla-
gerung eines TTF-TCNQ-Dimers in die Poren des polaren Zeolits Y fithrt dazu, dass der
CT-Zustand den Grundzustand des Dimers darstellt, da dieser durch die starke Coulomb-
Wechselwirkung mit den Na-Atomen im Inneren des Zeolits stabilisiert wird.?36 In einem
TTF-TCNQ-System, in dem beide Molekiile durch eine starre Briicke mittels o-Bindungen
miteinander verbunden sind, konnte nachgewiesen werden, dass der Grundzustand im un-
polaren Losungsmittel Toluol keine Ladungstrennung aufweist.?3? Dies wurde durch das
Vorhandenseins einer breiten CT-Bande um 1300 nm und Elektronenspinresonanzspek-
troskopie (ESR), die die Abwesenheit von Radikalen bestéitigte, demonstriert. In Dime-
thylformamid (polares Losungsmittel) hat der elektronische Grunzustand CT-Charakter.
Hier konnten Anionen- und Kationenradikale mittels ESR~- und UV /VIS-Spektroskopie
nachgewiesen werden.

Charakterisierung einer laminierten TTF-TCNQ-Grenzfliche Alves et al.3? gelang die
Herstellung eine TTF-TCNQ-Grenzfliche, indem sie auf einen — auf einem Substrat be-
festigten — TCNQ-Kristall einen diinnen TTF-Kristall aufbrachten. Dieser blieb auf der
TCNQ-Kristalloberfliche haften. Messungen des temperaturabhéngigen Oberflichenwi-
derstands ergaben Werte zwischen einem und 30k(2, was auf eine (vergleichsweise) hohe
Leitfahigkeit hinweist. Zudem konnte in einigen Féllen metallisches Verhalten der tempera-
turabéngigen Leitfahigkeit nachgewiesen werden. Nimmt man eine Oberflichendichte von
5-10" cm™2 und einen Ladungstransfer von 0.59 e~ an,3?°! so lisst sich eine Beweglich-
keit von 0.7-21 cm?/Vs abschitzen (s. Gl. 5.1). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung
mit der Mobilitéit organischer Feldeffekttransistoren, in denen TTF (oder Homologe) ver-
wendet wurden (u ~ 0.1 — 1.4cm?/Vs).23" Zum Vergleich betrug der Widerstand der
einzelnen TTF- und TCNQ-Kristalle mehr als 1 GS. Im Kokristall mit eindimensionaler
Leitfahigkeit tritt bei 54 K eine Peierls-Verzerrung auf. Diese ist nicht fiir die laminierte
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5.3 Zu untersuchende Fragestellungen

TTF-TCNQ-Grenzflache beobachtbar, so dass sich die elektronischen Strukturen von Ko-
kristall (eindimensionale Leitfdhigkeit) und Grenzfliche (zweidimensionale Leitfihigkeit)
zwangsldufig unterscheiden. Weiterhin wurde spekuliert, dass die Ladungstriger an der
TTF-TCNQ-Grenzflache nicht in den TTF- bzw. TCNQ-Festkorper delokalisieren, so dass
die leitende Schicht an der Oberfliche nur eine Dicke von einigen Molekiillagen aufweisen
sollte.

Ladungstransfer in einer selbstorganisierenden TTF-TCNQ-Monolage Ausgehend von
thiolsubstituierten TTF-Derivaten konnte der Ladungstransfer zwischen TTF und TCNQ
in einer selbstorganisierenden Monolage (SAM) quantifiziert werden:?3! Bringt man zu-
erst ein thiolsubstituiertes TTF auf eine Goldoberfliche, bildet sich ein dichter Film, bei
der die Langachsen der TTF-Molekiile parallel zur Oberflichennormalen von Gold aus-
gerichtet sind. Die in einem zweiten Schritt aufgebrachten TCNQ-Molekiile kénnen nicht
in die TTF-Monolage eindringen und es bildet eine zweite Schicht unbekannter Orientie-
rung. Mittels Infrarotspektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass in diesem Fall keine
Ubertragung von Ladung zwischen Donor und Akzeptor stattfindet. Bringt man jedoch
beide Molekiile gleichzeitig in Kontakt mit der Au-Oberflache, so bildet sich eine gemischte
Monolage, die einen Ladungstransfer in Héhe von 0.6 e~ aufweist.

Theoretische Untersuchung eines TTF-TCNQ-Dimers Die Wechselwirkung zwischen
TTF und TCNQ an der Grenzfliche wurde nicht in dem Mafle wie wie der TTF-TCNQ-
Kokristall theoretisch untersucht. Im Rahmen einer theoretischen Studie auf Multi-Con-
figurational Self-consistent Field (MC-SCF)-Niveau fiir verschiedene TTF-TCNQ Dime-
re konnte gezeigt werden, dass restricted Kohn-Sham- oder Hartree-Fock-Methoden zur
Beschreibung der Grenzflicheneigenschaften geeignet sind, sofern nur partieller Ladungs-
transfer an der Grenzfliche auftritt. '3 Der experimentell beobachtete Grenzfliichendipol
von 0.6eV 235238 wurde durch partiellen Ladungstransfer (~ 0.12e~) vom TTF- zum
TCNQ-Molekiil und elektronische Polarisation erkléirt. Zudem wurde die Abhéngigkeit
von Dipolmoment und Ladungstransfer von der lateralen Position der beiden Molekiile
im Abstand von 3.5 A untersucht. Die Anderung des Ladungstransfers mit der Verschie-
bung konnte auf die Variation der elektronischen Kopplung zwischen dem TTF-HOMO
und dem TCNQ-LUMO zuriickgefithrt werden. Schliellich konnte auf Basis isolierter Mo-
nomer sowie der Dimer-Rechnung gezeigt werden, dass die Ionisationsenergie (HOMO)
und Elektronenaffinitdt (LUMO) der Molekiile von der elektronischen Polarisation an der
Grenzflache beeinflusst werden. Die Untersuchungen blieben jedoch limitiert auf ein TTF-
TCNQ-Grenzflichendimer. Weiterhin wurden keine angeregten Zustédnde untersucht.

5.3 Zu untersuchende Fragestellungen

Obwohl der Ladungstransfer im TTF-TCNQ-Kokristall zweifelsfrei nachgewiesen werden
konnte, ist die Frage nach der Entstehung des Grenzflichendipols sowie nach dem elektro-
nischen Grundzustand (vollstédndiger oder teilweiser Ladungstransfer) an der Grenzfléiche
trotz intensiver theoretischer und experimenteller Studien weiterhin ungekléart. Deshalb
soll im vorliegenden Kapitel vornehmlich auf die folgenden Fragestellungen eingegangen
werden:

e Welches ist der elektronische Grundzustand an der Grenzflache und inwiefern ist
dieser abhingig von der Umgebung?

e Findet eine Lokalisierung des Elektronen-Loch-Paars an der Grenzfliche statt?
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Abbildung 5.3: Mittels DFT berechnete Mulliken-Ladungen pro Molekiil in einem TTF-
TCNQ-Stapel analog zu Abb. 5.4 bestehend aus je 6 Donor- und Akzeptormolekiilen.
Weiterhin ist die Summe der Ladungen fiir alle Donor- bzw. Akzeptormolekiile angegeben.
Die dargestellten Rechnungen wurden von Tanguy van Regemorter, Universitdt Mons,
Belgien durchgefiihrt.

e Wie grof ist der Ladungstransfer an der TTF-TCNQ-Grenzfliche und was ist die
Ursache des Grenzflichendipols?

Zur Beantwortung dieser Fragen werden korrelierte Rechnungen auf CAS-MRCI-Niveau
(Configuration Interaction based on Multi-Configurational Self-Consistent Field Calcula-
tions) fiir TTF-TCNQ-Grenzflichenmodelle verschiedener Grofle prisentiert. Die erhal-
tenen Daten werden mit weniger aufwendiger ab initio Methoden (z.B. MP2 und DFT
fiir den Grundzustand, CC2 und ADC(2) fiir den angeregten Zustand) verglichen und zur
Kalibration von (abstandsabhingigen) Dichtefunktionalen herangezogen.

5.4 DFT-Berechnung der Eigenschaften: Hinweise auf das
(teilweise) Versagen von DFT

Die beschrinkte Verlasslichkeit von Rechungen auf DFT-Niveau ist in Abb. 5.3 am Beispiel
zweier verschiedener DFT-Funktionale illustriert. Es ist der Verlauf der Ladungen pro Mo-
lekiil in einem Dodecamer (jeweils sechs TTF- und TCNQ-Molekiile) fiir zwei verschiedene
Austauschkorrelationsfunktionale (BHandHLYP mit 50 % HF-Austausch und LC-w-PBE)
dargestellt. Die Anordnung der Molekiile entspricht dem in Abb. 5.4 dargestellten Hexa-
mer mit zwei zusétzlichen Molekiilen an beiden Enden. Die jeweils benachbarten Molekiile
sind so angeordnet, dass deren m-Ebenen einen Abstand von 3.5 A haben. Wie in der Ab-
bildung ersichtlich ist, unterscheidet sich der Ladungstransfer deutlich je nach Wahl des
Funktionals: Wahrend BHandHLYP einen nahezu vollsténdigen Ladungstransfer von ins-
gesamt (.73 e~ iiber alle Molekiile hinweg postuliert, sagt das LC-w-PBE-Funktional nur
einen auf die ersten vier Grenzflichenmolekiile limitierten partiellen Ladungstransfer von
insgesamt 0.11e~ voraus. Die physikalisch sinnvollere Beschreibung bei Miteinbeziehung
der Langreichweitenkorrektur stimmt mit den experimentellen Ergebnissen iiberein.3?

Es muss jedoch beachtet werden, dass — unter der Annahme, dass LC-w-PBE den Grund-
zustand des Systems korrekt beschreibt — erst eine Aussage iiber den Ladungstransfer an
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5.5 Beschreibung der verwendeten Morphologien
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Abbildung 5.4: Modellkomplex zur Simulation der TTF-TCNQ-Grenzfliche. Der Ab-
stand zwischen den m-Ebenen der einzelnen Molekiile betrigt jeweils 3.5 A. Die Verschie-
bung der beiden benachbarten TTF- und TCNQ-Molekiile entlang der langen Achse wur-
de gewéhlt, um die fiir die Ladungstransfer verantwortliche Kopplung (HOMO7rp mit
LUMOTcng) zu maximieren. 33 Zur Untersuchung der Konvergenz der berechneten Ei-
genschaften wurde die Zahl der Donor- und Akzeptormolekiile in der QM-Region sukzessi-
ve erhoht (1/1—3/3). Die jeweils verbleibenden Molekiile wurden auf MM-Niveau mittels
atomzentrierter ESP-Punktladungen beschrieben.

der Grenzfliche getroffen werden kann, wenn die energetische Lage des CT-Zustands rela-
tiv zum Grundzustand bekannt ist. Ist die Aufspaltung kleiner als die thermisch verfiigbare
Energie kT, so ist der Ladungstransfer trotzdem moglich. Erst bei einem Energieabstand
zwischen Grund- und angeregtem Zustand, der grofer als die thermisch verfiigbare Ener-
gie ist (ca. 0.025eV bei 300K), kann eine Aussage iiber die Ladungsverteilung an der
Grenzflache im elektronischen Grundzustand gemacht werden.

Es bleibt also festzustellen, dass auf einen Zustand beschrinkte Untersuchungen auf
DFT-Niveau nur begrenzte Aussagekraft haben. Stattdessen miissen weitere Untersuchun-
gen auf korreliertem ab initio Niveau durchgefithrt werden. Diese konnen anschlielend zur
Kalibrierung von DFT-Methoden verwendet werden.

5.5 Beschreibung der verwendeten Morphologien

5.5.1 Eindimensionaler Hexamer-Stapel als Grenzflachenmodell

Es wurden QM und QM /MM-Rechnungen an dem in Abb. 5.4 dargestellten TTF-TCNQ-
Hexamer durchgefiihrt. Im Allgemeinen ist die Wechselwirkung zweier Molekiile mit konju-
gierten m-Systemen besonders ausgeprigt, wenn die beiden Molekiile so zueinander liegen,
dass deren 7-Systeme miteinander in Kontakt stehen.!33 Zudem ist das den Ladungstrans-
fer charakterisierende Transferintegral abhéngig von der relativen Orientierung von Donor
und Akzeptor. Beziiglich der Verschiebung parallel zur langen Molekiilachse (gestrichelte
Linie) ist das Transferintegral zwischen dem benachbarten TTF- und TCNQ-Molekiil in
der in Abb. 5.4 dargestellten Anordnung maximal (300 meV).!33 Der Abstand zwischen
den 7-Ebenen zweier benachbarter Molekiile betriigt 3.5 A. Ausgehend von einem TTF-
TCNQ-Dimer (1/1) an der Grenzfliche wurde die Grofie des QM-Raums von 1/1 auf 3/3
Donor/Akzeptor-Molekiile parallel zur z-Achse erweitert und die Konvergenz der Grenz-
flicheneigenschaften (Dipol, Ladungstransfer und energetischer Abstand zwischen dem
nicht-ladungsgetrennten und dem CT-Zustand) mit steigender Zahl der Molekiile im QM-
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Abbildung 5.5: Morphologie der gréferen idealisierten TTF-TCNQ-Grenzflache aus ver-
schiedenen Blickrichtungen mit Definition der QM/MM-Modelle. Der Abstand zwischen
den m-Ebenen der einzelnen Molekiile betrigt 3.5 A. Der jeweilige QM-Bereich der ver-
schiedenen Simulationen ist durch farbige Rahmen gekennzeichnet. Die Molekiile aufler-
halb des QM-Bereichs wurden entweder durch atomzentrierte ESP-Ladungen oder durch
einen Multipolfit beschrieben. Letzterer beinhaltete die elektronische Polarisation auf MM-
Niveau durch die Miteinbeziehung von atomzentrierten induzierten Dipolen (AMOEBA-
Kraftfeld). a) Blickrichtung entlang der y-Achse mit QM/MM-Dimer (rot), -Tetramer
(blau) und -Hexamer (orange), b) Blickrichtung entlang der y-Achse mit QM /MM-L-
Tetramer, c) Blickrichtung entlang der x-Achse mit QM /MM-S-Tetramer

tramer (c) S-Tetramer

Bereich untersucht. Die Nomenklatur der TTF-TCNQ-Grenzflichenkomplexe ist in Abb.
5.4 dargestellt. Zusétzlich wurde ein Oktamer untersucht, in dem je ein weiteres TTF-
bzw. TCNQ-Molekiil auf beiden Seiten des Hexamers hinzugefiigt wurde. Dabei blieb der
QM-Raum auf das Hexamer beschrankt.

5.5.2 Idealisierte dreidimensionale Grenzflachenmorphologie

Die Morphologie der gréfieren idealisierten TTF-TCNQ-Modellgrenzfliche ist in Abb. 5.5
in verschiedenen Ansichten dargestellt. Die Struktur wurde durch Replikation des eindi-
mensionalen Stapels in x- und y-Richtung erzeugt. Analog zum vorigen Abschnitt wurde
die Konvergenz der berechneten Eigenschaften als Funktion der Groéfle des QM-Raums
analysiert.

Zusétzlich zur Erweiterung entlang der Oberflichennormalen (z-Achse, s. Abb. 5.4)
konnte die Donor-Akzeptor-Kontaktfliche im QM-Bereich erh6ht werden, indem dieser
entlang der Grenzfliche erweitert wurde. Da die Koordination der Stapel in x- und y-
Richtung nicht identisch ist, wird die Erweiterung entlang x- und y-Richtung getrennt von-
einander untersucht. Die aus je zwei TTF- und TCNQ-Molekiilen bestehenden Tetramere
werden im Folgenden als L-Tetramer (Abb. 5.5b) und S-Tetramer (Abb. 5.5¢) bezeich-
net. Sie unterscheiden sich dadurch, dass die beiden TTF-TCNQ-Dimere so ausgerichtet
sind, dass die beiden langen Molekiilachsen (L-Tetramer) oder kurzen Molekiilachsen (S-
Tetramer) auf einer Geraden liegen. Im ersten Fall iiberlappen die beiden Stapel durch die
Verschiebung von Donor- und Akzeptor, so dass sich die Wechselwirkung innerhalb des
Tetramers von der im symmetrischen S-Tetramer unterscheidet. Im S-Tetramer hingegen
liegt eine symmetrische Struktur vor, da die beiden Dimere durch Spiegelung ineinander
iiberfithrt werden kénnen.
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5.6 Ergebnisse: Eindimensionaler Hexamer-Stapel

5.6.1 Dimer

Tab. 5.1 zeigt fiir das TTF-TCNQ-Dimer im QM/MM-Ansatz den Ladungstransfer von
TTF zu TCNQ berechnet mit der Mulliken-Methode. Zum Vergleich sind die nach der
Léwdin-Methode berechneten Ladungen in Klammern angegeben. Weiterhin ist das Di-
polmoment entlang der z-Achse (s. Abb. 5.4) aufgefiihrt. Ein positives Vorzeichen ent-
spricht einer Ausrichtung des Dipolmomentvektors (6~ — 1) parallel zur z-Richtung
— also vom TCNQ zum TTF. Es wurde die Abhingigkeit der Resultate vom Basissatz
(SV(P) und TZVP') sowie von der GroBe des CAS-Raums untersucht. n bezeichnet die
Zahl der Elektronen, die sich in m aktiven Orbitalen befinden. Die Wahl des Basisraums
erfolgte geméf der Erlduterungen in Abschnitt 3.2.1. (2,2)-CAS bezeichnet den zur Berech-
nung der Eigenschaften von nicht-ladungsgetrenntem und CT-Zustand minimal sinnvollen
aktiven Raum: Dieser beinhaltet die Molekiilorbitale des Dimers, die dem HOMO von
TTF als besetztes Donor-Orbital und dem LUMO von TCNQ als unbesetztes Akzeptor-
orbital entsprechen. Weiterhin sind in Tab. 5.1 die Energiedifferenzen AE(CT) zwischen
dem nicht-ladungsgetrennten und dem CT-Zustand angegeben. Ist AE(CT) unabhéingig
von der Wahl des aktiven Raums bzw. der darin enthaltenen Orbitale positiv, so stellt der
nicht-ladungsgetrennte Zustand den Grundzustand des Systems dar.

Ladungstransfer und Dipolmoment im Grundzustand Da die beiden Molekiile kein Di-
polmoment haben, sind alle von null verschiedenen Dipolmomente auf eine Wechselwir-
kung (Polarisation oder Ladungstransfer) zwischen Donor und Akzeptor zuriickzufiihren.
Der nach der Mulliken-Methode berechnete Ladungstransfer vom TTF- (positive Partial-
ladung) zum TCNQ-Molekiil (negative Partialladung) betréigt je nach Grofle des aktiven
Raums zwischen 0.09e~ (minimaler CAS-Raum mit SV(P)-Basis) und 0.10e™ (grofiter
CAS-Raum mit SV(P)-Basis) und ist somit unabhiingig von dessen Grofle. Die nach der
Lowdin-Methode berechneten Ladungen sind nur geringfiigig grofler als die entsprechen-
den Mulliken-Ladungen und folgen dem gleichen Trend, weshalb im weiteren Verlauf auf
deren Angabe verzichtet wird.

Das Dipolmoment reagiert erfahrungsgeméifl empfindlicher auf die korrekte Beschrei-
bung der Auslaufer der Wellenfunktion, so dass dessen Sensibilitét beziiglich der Auswahl
des CAS-Raums grofler sein sollte als dies im Falle der Mulliken-Ladungen beobachtet
wurde.? Fiir den Grundzustand kann eine Zunahme des Dipolmoments von 2.6 D (mi-
nimaler CAS-Raum mit SV(P)-Basis) auf 3.4D (grofter CAS-Raum mit TZVP-Basis)
beobachtet werden. Die Konvergenz des Dipolmoments ist fiir die kleinere SV(P)-Basis
bereits im Falle des (4,4)-CAS-Raumes erreicht. Die Werte zeigen weiterhin, dass die
Zunahme des Dipolmoments eher auf die erhohte Flexibilitdt der Wellenfunktion, wel-
che mit der Verwendung eines grofleren Basissatzes einhergeht, zuriickzufiithren ist, als
auf die Vergroflerung des aktiven Raums. In allen Féllen zeigt der Vektor des Dipolmo-
ments vom TCNQ- zum TTF-Molekiil. Im MO-Schema des Dimers entspricht das HOMO
(LUMO) des Komplexes dem HOMO (LUMO) von TTF (TCNQ) (nicht abgebildet),
was mit der Richtung von Ladungstransfer und Dipolmoment iibereinstimmt. Eine klassi-
sche Niaherung des Dipolmoments durch zwei entgegengesetzt geladene Punktladungen im
Schwerpunktsabstand des Dimers liefert einen Grenzflichendipol von 2.5 D unter Verwen-

Die Berechnung von Mulliken-Ladungen unter Verwendung des TZVP-Basissatzes ist nur beschrinkt aus-
sagekriftig, da Elektronen in diffusen Basisfunktionen falschen Atomen zugeordnet werden kénnen.'?
Deshalb dienen die entsprechenden Werte nur zur Orientierung und werden nicht in der Diskussion
beriicksichtigt.
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(n,m)-CAS-MRCI (2,2) (2,2) (4,4) (4,4) (6,6) (6,6)
Basissatz SV(P) TZVP SV(P) TZVP SV(P) TZVP
Ladung (Grundzustand) / e~ | 0.09 (0.11) 0.11 (0.16) 0.10 (0.12) 0.13 (0.18) 0.10 (0.12) 0.15 (0.20)
Dipol (Grundzustand) / D 2.6 3.1 2.7 3.2 2.7 3.4
Ladung (CT-Zustand) / e~ | 0.92 (0.94) 0.90 (0.94) 0.90 (0.93) 0.88 (0.92) 0.90 (0.93) 0.86 (0.90)
Dipol (CT-Zustand) / D 14.8 14.3 14.7 14.1 14.7 14.9
AE(CT) / eV 1.24 1.05 0.81 0.69 0.68 0.58

Tabelle 5.1: QM/MM-(n,m)-CAS-MRCI Rechnungen fiir das TTF/TCNQ-Dimer im Modellkomplex (Abb. 5.4) fiir zwei verschiedene Ba-
sissétze (SV(P) und TZVP) als Funktion der Grofie des aktiven CAS-Raums. Die Eigenschaften des Dimers wurden auf QM-Niveau berechnet
wéhrend die restlichen vier Molekiile durch atomzentrierte ESP-Ladungen ersetzt wurden. Die Ladungen wurden als Mulliken-Ladungen be-
rechnet. Zum Vergleich sind die nach der Léwdin-Methode berechneten Ladungen in Klammern angegeben. AE ist der Energieunterschied
zwischen dem partiell-ladungsgetrennten und dem CT-Zustand des Grenzflichendimers.
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dung der (6,6)-MRCI-CAS/TZVP-Daten. Das QM-Dipolmoment betrigt 3.4 D, so dass
72 % des Grenzflichendipols auf einen Ladungstransfer und 28 % auf elektronische Polari-
sationseffekte zuriickzufiihren sind. Die Analyse des CI-Vektors ermdglicht eine exaktere
Charakterisierung der Ladungstransfers im Grundzustand. Der CI-Vektor ist zu 0.73, 0.08
und 0.01 aus den Konfigurationen [222000], [221100], [202200] zusammengesetzt. Die Kon-
figuration [222000] entspricht der Situation, in der keine elektronische Anregung vom TTF
zum TCNQ stattfindet. In den beiden anderen Konfigurationen wird ein (zwei) Elektronen
vom HOMO (HOMO-1) ins LUMO von TCNQ transferiert. Dies zeigt, dass der partielle
Ladungstransfer nicht auf die Linearkombination (Hybridisierung) von HOMO7rr und
LUMOrcnqg zuriickzufiihren ist - vielmehr entsteht dieser durch Beimischung von CT-
Anregungen zum nicht-ladungsgetrennten Grundzustand.

Ladungstransfer im CT-Zustand Der CT-Zustand ist durch einen Ladungstransfer in
Hohe von 0.90 bis 0.92e~ vom TTF- zum TCNQ-Molekiil charakterisiert und ist wieder-
um unabhéngig von der Grofle des CAS-Raums. Auf Basis der Lowdin-Ladungen ist der
Ladungstransfer geringfiigig hoher (0.93 bis 0.94e7). Jedoch ist der geringe Unterschied
zwischen beiden Methoden vernachlissigbar. Die Richtung des Ladungstransfers ist kon-
sistent mit der Abfolge der Grenzorbitale im MO-Schema des Dimers. Alle Berechnungen
stimmen dahingehend iiberein, dass selbst im CT-Zustand ein Ladungsriicktransfer in
Hohe von ~ 0.1e~ vom TCNQ- zum TTF-Molekiil - also kein vollstdndiger Ladungs-
transfer - auftritt. Der CI-Vektor des CT-Zustands auf (6,6)-MRCI-CAS/TZVP-Niveau
zeigt, dass sich dieser zu 74 % und 7% aus den Konfigurationen [22110] (HOMO-LUMO-
Einfachanregung) und [222000] (nicht-ladungsgetrennter Zustand) zusammensetzt. Analog
zum Grundzustand resultiert der partielle Ladungsriicktransfer also nicht aus der Line-
arkombination von HOMO und LUMO, sondern ebenfalls aus der Beimischung der De-
terminante des nicht-ladungsgetrennten Zustands zur CT-Determinante. Dies wird auch
durch die starke elektronische Kopplung zwischen HOMOrtr und LUMOTcNng in Hohe
von 343meV ({¢;|F|p;) mit F als Fockmatrixoperator) ™ bestitigt. Hier wird deutlich,
dass im Rahmen der Marcus-Theorie ein hohes Transferintegral sowohl Hin- als auch
Riicktransfer von Ladung beeinflusst (s. Gl. 2.26). Lediglich der Energieunterschied zwi-
schen den beiden Zustidnden entscheidet, welcher der beiden Zusténde in welchem Umfang
bevolkert wird.

Dipolmoment des CT-Zustands Das Dipolmoment des CT-Zustands betridgt je nach
Methode zwischen 14.3 und 14.9D. Im Gegensatz zum Grundzustand ist eine geringere
Empfindlichkeit des Dipolmoments beziiglich der Methode zu beobachten (max. 4 %). Das
auf klassische Weise (Elektronen-Loch-Paar im Abstand von 3.5 A) erhaltene Dipolmo-
ment betragt 16.8D. Unter Verwendung der atomzentrierten ESP-Ladungen des Radi-
kalkations (TTF) und Radikalanions (TCNQ) anstelle von Punktladungen ergeben sich
auf Grund der planaren Geometrie der beiden Molekiile identische Werte. Beriicksichtigt
man den partiellen Riicktransfer, so ergibt sich mit einer Ladung von 0.9e™ im gleichen
Abstand ein Dipol von 15.1 D, was sehr gut mit dem QM-Dipol {ibereinstimmt. Dies zeigt
in Ubereinstimmung mit dem CI-Vektor des CT-Zustands, dass der angeregte Zustand
nicht zu 100 % als Elektronen-Loch-Paar beschrieben werden kann. Stattdessen muss der
teilweise Riicktransfer von Ladung vom TCNQ zum TTF beriicksichtigt werden.

Energieunterschied zwischen Grund- und CT-Zustand Die Anregungsenergie AE(CT)
reagiert erwartungsgeméfl sensibler auf die Variation der verwendeten Methode. Der Ein-
fluss des Basissatzes auf die Anregungsenergie betrégt 0.2eV ((2,2)-CAS und (4,4)-CAS)
bzw. 0.1eV ((6,6)-CAS). Die bessere Ubereinstimmung der beiden Basissitze im Falle des

81



5 Untersuchungen an der TTF-TCNQ-Grenzfliche

QM: Dimer, DFT-Funktional | BH-LYP CAM-B3-LYP LC-w-PBE*
Basissatz SV(P) SV(P) SV(P)
Ladung (Grundzustand) / e~ 0.22 0.22 0.09
Dipol (Grundzustand) / D 4.6 4.5 2.6
Ladung (CT-Zustand) / e~ 0.83 0.87 0.95
Dipol (CT-Zustand) / D 13.5 13.9 15.0
AE(CT) / eV 0.43 0.43 0.46

Tabelle 5.2: Ladungstransfer (berechnet als Mulliken-Ladung), Dipolmoment und
Energieunterschied A zwischen Grund- und CT-Zustand des Dimers berechnet mit ver-
schiedenen Austauschkorrelationsfunktionalen. Der CT-Zustand entspricht dem Triplett-
Zustand des Dimers. LC-w-PBE* entspricht dem LC-w-PBE-Funktional mit w = 0.45 a; !
statt dem Standard-Wert von 0.33 ag! (s. auch S. 91).

(6,6)-Referenzraums ist auf die hohere Anzahl von Determinanten (ca. 620000 vs. 161000
bzw. 48000) zuriickzufiihren. Werden mehr Determinanten im CI-Verfahren berticksichtigt,
koénnen die Beschrankungen, welche aus dem zu kleinen Basissatz resultieren, besser kom-
pensiert werden. Vergréflert man den aktiven Raum vom (2-2)-CAS zum (6,6)-CAS, so
sinkt AE(CT) von 1.24 — 0.68 (SV(P)) bzw. von 1.05 — 0.58 eV (TZVP). Jedoch platzie-
ren alle Methoden iibereinstimmend den CT-Zustand iiber den nicht-ladungsgetrennten
Zustand, so dass der elektronische Grundzustand des Grenzflachendimers durch partiellen
Ladungstransfercharakter charakterisiert ist, wihrend der CT-Zustand einen elektronisch
angeregten Zustand darstellt.

Vergleich mit MP2- und CC2-Rechnungen Da die Berechnung der Eigenschaften un-
ter Benutzung von CAS-MRCI-Methoden sehr aufwendig und rechenintensiv ist, ist es
wiinschenswert, diese auch mit weniger teuren Methoden (z.B. MP2 oder auch DFT)
vorherzusagen. Der Vergleich der oben dargestellten Ergebnisse zeigt, dass sich die MP2-
Methode sehr gut zur Beschreibung des elektronischen Grundzustands des Dimers eig-
net. Der (partielle) Ladungstransfer und das Dipolmoment betragen 0.13e~ SV(P) und
3.6D (TZVP). Dies stimmt sehr gut mit den CAS-MRCI-Referenzdaten (0.10e~ und
3.4D) iiberein. Weiterhin ldsst sich der CT-Zustand hauptséchlich als HOMO-LUMO-
Einfachanregung von TTF zum TCNQ darstellen, so dass eine eindeterminantenbasierte
Methode zur Berechnung der Anregungsenergie gute Ergebnisse liefern sollte. Vergleicht
man die auf CC2/TZVP-Theorieniveau berechnete Anregungsenegie AE(CT) (0.57eV)
mit dem auf CAS-MRCI-Referenzwert (0.58€V), so zeigt sich, dass die CC2-Methode auf
Grund der guten Ubereinstimmung zur Berechnung der Anregungsenergie im Dimer ge-
eignet ist.!

Vergleich mit DFT-Rechnungen (Grundzustand) Tab. 5.2 zeigt den Ladungstransfer
(Mulliken-Ladung), das Dipolmoment sowie AE fiir Grund- und CT-Zustand des Di-
mers berechnet auf DFT-Niveau. Es wurden drei verschiedene Austauschkorrelations-
funktionale (BH-LYP, CAM-B3-LYP und LC-w-PBE*)! in Kombination mit dem SV(P)-
Basissatz getestet. Fiir BH-LYP und CAM-B3-LYP betrégt der partielle Ladungstrans-

'Es sei darauf hingewiesen, dass die Berechnung der Anregungsenergie auf CAS-MRCI-Niveau 21 Tage
benotigte, wihrend die CC2-Rechnung innerhalb von nur 2 Tagen abgeschlossen war. Die lange Rechenzeit
resultierte aus den ca. 490000 variationell behandelten Konfigurationen.

SCAM-B3-LYP und LC-w-PBE gehéren zur Klasse der Austauschkorrelationsfunktionale mit Langreich-
weitenkorrektur. LC-w-PBE* entspricht dem Standard-LC-w-PBE-Funktional mit w = 0.45a5"' statt
w = 0.33a5". Details zur Kalibration sind auf S. 91 angegeben.
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| TTF || TCNQ | TTF TCNQ
LUMO | 3.28 —2.16 LUMO | 2.89 (—0.39) —2.15 (+0.01)
HOMO | —6.81 || —9.54 HOMO | —7.13 (—-0.32) —9.38 (+0.16)
(a) Isolierte Molekiile (b) Grenzflichendimer

Tabelle 5.3: Orbitalenergien (RHF/SV(P), in eV) der isolierten Molekiile und an der
Grenzfliche (QM/MM-Model: Dimer). Die Verschiebung der Orbitalenergien (in eV) im
Verleich zu den isolierten Molekiilen ist in Klammern angegeben.

fer im Grundzustand 0.22e~ mit einem Dipolmoment von 4.5 bzw. 4.6 D. Bei Verwen-
dung von LC-w-PBE* werden geringere Werte fiir Ladungstransfer und Dipolmoment
erhalten (0.09e~ bzw. 2.6D). LC- und CAM-Funktionale unterscheiden sich hinsichtlich
des Verhiltnisses von HF- und DFT-Austausch bei grofien Elektron-Elektron-Abstinden
r.139 Das Verhiltnis von HF- und DFT-Austausch konvergiert bei CAM-Funktionalen
fiir » — oo zu einem konstanten, von null verschiedenen Wert. Fiir LC-Funktionale ver-
schwindet der Beitrag des DFT-Austausches fiir r — oo, so dass nur noch HF-Austausch
iibrig bleibt, was zu einer Verringerung des Ladungstransfers an der Grenzflache fiihrt.
Vergleicht man die DFT-Ergebnisse mit den in Tab. 5.1 gezeigten MRCI-Werten, so stellt
man fest, dass LC-w-PBE* die beste Ubereinstimmung mit den Kalibrationsdaten fiir den
Grundzustand zeigt.

Vergleich mit DFT-Rechnungen (CT-Zustand) Der CI-Vektor der Anregung zeigt, dass
der CT-Zustand des Dimers einem nahezu vollstdndigen Ladungstransfer entspricht. Bei
hinreichend groflem Abstand zwischen Elektron und Loch sind Singlett- und Triplett-
Exciton isoenergetisch, da Austauscheffekte wegen des groffen Abstandes verschwinden.
Somit kénnen die Eigenschaften des CT-Zustands auf Basis der Triplett-Elektronendichte
des Dimers berechnet werden, wenn es gelingt, eine entsprechend lokalisierte Elektronen-
dichte im Rahmen einer SCF-Berechnung zu erhalten. Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass
keine zeitabhiingige DFT verwendet werden muss.! Weiterhin kann eine eventuell auftre-
tende Lokalisierung des CT-Excitons (s. Tetramer und Oktamer) berticksichtigt werden.
Tab. 5.2 zeigt den Ladungstransfer (Mulliken-Ladung), das Dipolmoment und AE(CT).
AE(CT) entspricht der Differenz der elektronischen Energien des Dimers im Sp- und T;-
Zustand. Der Ladungstransfer betragt in Abhéngigkeit des Funktionals 0.83-0.93 e~ mit
einem Dipolmoment von 13.5-14.6 D. Dipolmoment und Ladungstransfer skalieren dabei
linear, so dass die Zunahme des Dipolmoments in der Reihe BH-LYP, CAM-B3-LYP und
LC-w-PBE* auf die Zunahme des Ladungstransfers zuriickzufiihren ist. Der Energieab-
stand zwischen Grund- und CT-Zustand betréigt 0.43-0.46 eV. Im Vergleich zu den MRCI-
Kalibrationswerten wird der CT-Zustand um ca. 0.2 eV unterschétzt.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass das modifizierte Austauschkorrelationsfunk-
tional LC-w-PBE* den Ladungstransfer und das Dipolmoment von Grund- und CT-
Zustand sehr gut beschreibt. Dies ist vor allem im Hinblick auf die Rechenzeit wichtig, da
bei wesentlich geringerem Aufwand nahezu qualitative Ergebnisse unter Verwendung von
DFT gewonnen werden kénnen.

Vergleich mit UPS-Daten Neben dem Dipolmoment, dem Ladungstransfer und dem
Energieunterschied zwischen nicht-ladungsgetrenntem und CT-Zustand kann die Wechsel-

{Oftmals ist die TD-DFT-Methode fiir neuere Funktionale (noch) nicht in quantenchemischen Codes im-
plementiert, da dazu die zweite Ableitung des Funktionals benétigt wird.
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(n,m)-CAS-MRCI (2,2) (4,4)
Basissatz SV(P) SV(P)
Ladung (Grundzustand) / e~ 0.02, 0.13, -0.13, -0.02 | 0.03, 0.14, -0.14, -0.03
Dipol (Grundzustand) / Debye 4.6 4.9

Ladung (CT-Zustand) / e~ 0.16, 0.71, -0.71, -0.16 | 0.17, 0.68, -0.68, -0.17
Dipol (CT-Zustand) / Debye 19.3 19.3
AE(CT) / eV 0.62 0.34

Tabelle 5.4: QM/MM-(n,m)-CAS-MRCI Rechnungen fiir das TTF/TCNQ-Tetramer im
Modellkomplex (s. Abb. 5.4) fiir den SV(P) Basissatz als Funktion der Grofle des aktiven
Raums der CAS-Optimierung. Die Eigenschaften des Tetramers wurden auf QM-Niveau
berechnet wéhrend die restlichen beiden Molekiile durch atomzentrierte ESP-Ladungen
auf MM-Niveau behandelt wurden. Die Ladungen wurden als Mulliken-Ladungen fiir je-
des Molekiil im QM-Raum berechnet. AE(CT) ist der Abstand zwischen dem partiell-
ladungsgetrennten und dem CT-Zustand des Tetramers.

wirkung an der Grenzfliche durch die Verschiebung der Orbitalenergien vor und nach
der Kontaktierung der beiden Molekiile an der Grenzfliiche charakterisiert werden.!33
Es muss beim Vergleich mit den hier zitierten experimentellen Arbeiten jedoch beach-
tet werden, dass in keiner UPS-Studie Angaben iiber die Morphologie der untersuchten
TTF/TCNQ-Grenzfliche gemacht wurde. Somit wird deutlich, dass ein direkter Vergleich
der hier vorgestellten mit den experimentellen Daten nur eingeschrankt mdoglich ist. Wei-
terhin muss beachtet werden, dass Umgebungseffekte in der eindimensionalen Morphologie
nur sehr eingeschrénkt berticksichtigt werden kénnen. Tab. 5.3 zeigt die Orbitalenergien
(RHF/SV(P)) von HOMO und LUMO von TTF, TCNQ und dem TTF-TCNQ-Dimer
(QM/MM). Im Vergleich zum isolierten TTF-Molekiil sind HOMO und LUMO von TTF
um 0.32e¢V (HOMO) bzw. 0.39e¢V (LUMO) stabilisiert. Fiir das TCNQ-Molekiil betragt
die Destabilisierung des HOMOs 0.16eV, wihrend das LUMO nicht verschoben wird.
Ahnliche Trends (mit Ausnahme des hier unbeeinflussten TCNQ-LUMOs) wurden fiir das
TTF-TCNQ-Grenzflichendimer (ohne Beriicksichtigung der weiteren Molekiile im Rah-
men eines QM/MM-Models) gefunden, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
Verschiebung der Energieniveaus aus der Wechselwirkung zwischen Donor- und Akzep-
tor und nicht aus Umgebungseffekten resultiert. 33 Die Stabilisierung des TTF-HOMOs
wurde in UPS-Experimenten bestétigt: Fiir eine TCNQ-Schicht von 8 nm Dicke, die auf
eine TTF-Schicht aufgebracht wurde, wurde eine Absenkung des HOMOs von TTF um
0.25eV gemessen.?3® In einer weiteren TTF/TCNQ-Studie wurde eine Stabilisierung des
HOMOs von TTF um 0.3e¢V an der TTF/TCNQ-Grenzflache im Vergleich zu dessen
Festkorperniveau gefunden.?? Eine Verdinderung des TCNQ-HOMOs wurde nicht beob-
achtet. Auf Grund der Tatsache, dass das HOMO von TCNQ nur sehr wenig angehoben
wird, ist es denkbar, dass diese geringe Verdnderung nicht experimentell nachvollziehbar
ist. Weiterhin konnte das hier présentierte Bild durch Festkorpereffekte, welche nur im
Rahmen eines groBeren Grenzflichenmodells miteinbezogen werden kénnen (s. Abschnitt
5.8), verdndert werden, so dass der Vergleich zwischen Simulation und Experiment bis
hierher nur eingeschréankt moglich ist.

5.6.2 Tetramer

Tab. 5.4 zeigt den Ladungstransfer pro Molekiil im QM-Raum, das Dipolmoment entlang
der z-Achse und AE(CT) fiir das TTF-TCNQ-Tetramer (s. Abb. 5.4) berechnet auf MRCI-
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CAS/SV(P)-Theorieniveau mit zwei verschiedenen CAS-Réumen. Das Tetramer unter-
scheidet sich vom Dimer des vorhergehenden Abschnitts dadurch, dass die beiden mitt-
leren TTF- und TCNQ-Molekiile ebenfalls in den QM-Raum aufgenommen wurden. Die
duferen beiden Molekiile wurden wie auch im Dimer durch atomzentrierte ESP-Ladungen
auf MM-Niveau beschrieben.

Ladungstransfer und Dipolmoment im Grundzustand Der Ladungstransfer ist fiir jedes
Molekiil des QM-Raums einzeln angegeben. Dies bietet die Moglichkeit, die Delokalisie-
rung der Ladung auf die einzelnen Molekiile im QM-Bereich zu untersuchen. Analog zum
Dimer ist der elektronische Grundzustand durch partiellen Ladungstransfer in Héhe von
insgesamt 0.15-0.17 e~ charakterisiert, wobei die Abhéngigkeit von der Grofle des CAS-
Raums auch hier nur sehr schwach ausgeprégt ist. Die Mulliken-Ladung zeigt zudem, dass
der Hauptanteil (0.02 vs. 0.13e™ auf (2,2)-CAS-MRCI-Theorieniveau) der Partialladung
auf der ersten Molekiillage an der Grenzfliche verbleibt, was auf Grund der Coulomb-
Anziehung zwischen beiden Ladungen energetisch giinstig ist. Der CI-Vektor des Grundzu-
stands setzt sich zu 74 % und 10 % aus den Konfigurationen [2200] (nicht-ladungsgetrennter
Grundzustand) und [2110] (HOMO-LUMO-Einfachanregung) zusammen. Damit 14sst sich
— analog zum Dimer — auch hier der partielle Ladungstransfer als Beimischung von CT-
Anregungen zur Grundzustandsdeterminante beschreiben.

Berechnet man das Dipolmoment semi-klassisch (s. Abb. 5.6), so erhélt man ein Gesamt-
dipolmoment von 3.9D, wobei 2.4D auf das Molekiilpaar an der Grenzfliche und 1.5D
auf das Molekiilpaar in der zweiten Lage entfallen. Dazu wurde angenommen, dass das Di-
polmoment aus der Superposition der Einzelmomente der ersten und zweiten Molekiillage
resultiert. Trotz des geringeren Ladungstransfers in die zweite Molekiillage ist deren Bei-
trag zum Dipolmoment durch den hohen Abstand (10.5 A) nicht vernachldssigbar. Die
Differenz zwischen dem elektrostatischen und dem Gesamtdipol auf QM-Ebene (4.9D)
ergibt den Beitrag der elektronischen Polarisation zum Grenzflichendipol (1.0 D). Das be-
deutet, dass im Falle des Tetramers 80 % des Grenzflichendipols auf einen Ladungstrans-
fer zuriickzufiihren sind, wihrend die restlichen 20 % aus Polarisationseffekten resultieren.
Der Vergleich des partiellen Ladungstransfers von Di- und Tetramer ((2,2)-CAS/SV(P)-
Theorieniveau) zeigt, dass die Ladungsiibertragung im Tetramer geringfiigig grofer ist als
im Dimer (0.09 vs. 0.15e7). Das Dipolmoment im Grundzustand ist um 1.5D gréfer als im
Dimer (basierend auf den jeweils besten Werten), was demonstriert, dass sich Polarisations-
effekte und partieller Ladungstransfer — letzterer in sehr viel geringerem Umfang — auch auf
die zweite Molekiillage erstrecken. Die Visualisierung der Grenzorbitale auf RHF /SV(P)-
Niveau zeigt, dass das HOMO bzw. LUMO des Tetramers Koeffizienten auf beiden TTF-
bzw. TCNQ-Molekiilen haben: Das HOMO (LUMO) stellt die negative (positive) Line-
arkombination der HOMOs (LUMOs) der beiden TTF-(TCNQ)-Molekiile dar (vgl. Abb.
5.7). Somit verteilt sich der partielle Ladungstransfer im nicht-ladungsgetrennten Zustand
iiber insgesamt vier Molekiile, so dass die Zunahme des Dipolmoments durch zwei Ef-
fekte erklirt werden kann: 1) Stérkere Delokalisierung der Ladung iiber insgesamt vier
Molekiile und 2) Polarisation der Elektronendichte der zweiten Molekiillage durch den
erhohten Ladungstransfer in der ersten Molekiillage.

Ladungstransfer und Dipolmoment im CT-Zustand Fiir den CT-Zustand betrigt der
Ladungstransfer analog zum Dimer insgesamt 0.87e~ ((2,2)-CAS-MRCI) bzw. 0.85e¢~
((4,4)-CAS-MRCI), so dass dieser auch fiir den CT-Zustand unabhéngig von der Grofle
des CAS-Raums ist. Auf Grund der hohen elektronischen Kopplung zwischen TTF und
TCNQ findet auch hier ein Ladungsriicktransfer in Héhe von ~ 0.1e~ statt. Die Auf-
schliisselung der Ladungsdichte pro Molekiil im CT-Zustand zeigt, dass der Grofiteil des
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Abbildung 5.6: Berechnung des Dipolmoments des Tetramers auf Basis eines semi-
klassischen Dipol-Modells fiir den Grund- (GZ) und CT-Zustand. Das aus dem Ladungs-
transfer resultierende Dipolmoment ergibt sich aus dem Produkt der transferierten Ladung
(Mulliken-Ladung jedes Molekiils) mit dem Abstand der m-Ebenen. Es wurde weiterhin
angenommen, dass sich das resultierende Gesamtmoment additiv aus den Beitrdgen des
inneren (i) und dufleren (a) Dimers zusammensetzt.

Ladungstransfers (0.68-0.71 e™) zwischen den beiden direkt benachbarten Donor- und Ak-
zeptormolekiilen stattfindet. Es ist jedoch bemerkenswert, dass 0.16-0.17 e~ in der zweiten
Molekiillage lokalisiert sind, so dass sich das CT-Exciton auf insgesamt vier Molekiile
erstreckt.

Beriicksichtigt man nur die anziehende Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch im CT-Exciton, so sollte sich dieses vollstéindig in der ersten Lage lokalisieren: Be-
rechnet man die Coulomb-Energie der Ladungsverteilung auf Basis von Punktladungen
im Schwerpunkt der einzelnen Molekiile, so ergibt sich die grofite Coulomb-Energie wenn
Elektron und Loch jeweils in der ersten Molekiillage lokalisiert sind (Ladungsverteilung
jeweils 0.0, 1.0, —1.0, 0.0 e~ = Ecouomb= —3.12€eV). Jedoch handelt es sich beim CT-
Exciton nicht um punktférmige Ladungen. Stattdessen muss das CT-Exciton auf Basis
einer Ladungsdichte mit der entsprechenden raumlichen Verteilung beschrieben werden.
Im Falle vollstdndiger Lokalisierung der Loch- bzw. Elektron-Ladungsdichte auf dem ers-
ten TTF- bzw. TCNQ-Molekiil ist die Selbstabstoung der positiven bzw. negativen La-
dungsdichte maximal. Durch die Delokalisation der Ladungsdichte des CT-Excitons auf
jeweils zwei Donor- und Akzeptormolekiile (Ladungsverteilung 0.16, 0.71, —0.71, —0.16
e~ ; s. Tab. 5.4) verringert sich die Selbstabstofung der Ladungsdichte. Da jedoch auch
die Coulomb-Stabilisierung des CT-Excitons mit einer stirkeren Delokalisierung abnimmt
(Ecoulomb=-0.97 V), entspricht die beobachtete Ladungsverteilung einer Kompromisssi-
tuation, in der die Summe aus Coulomb-Stabilisierung und Selbstabstoffung minimal ist.

Alternativ zur vereinfachten Betrachtung der Coulomb-Wechselwirkung kann die beob-
achtete Verteilung der Grenzflichenladungsdichte ebenso auf Basis der rdumlichen Lokali-
sierung der Eigenvektoren der CAS-Wellenfunktion erklirt werden: Die Visualisierung der
natiirlichen Orbitale (s. Abb. 5.7) der CAS-Wellenfunktion, die dem Start- und Endzu-
stand des CT-Ubergangs entsprechen, zeigt, dass die RHF-Referenzorbitale erwartungs-
gemiB als Basis fiir die natiirlichen Orbitale fungieren.! Das HOMO (LUMO) des Tetra-

'Es sei darauf hingewiesen, dass HOMO und LUMO streng nur fiir die RHF-Wellenfunktion definiert sind.
Jedoch lassen zeigt die Analyse der natiirlichen Orbitale der CAS-Wellenfunktion, dass diese strukturel-
le Ahnlichkeiten mit den RHF-Orbitalen und vergleichbare Besetzungszahlen (HOMO: 1.92¢~; LUMO:
0.08 ™ ) haben, so dass fiir dies strukturell dhnlichen natiirlichen Orbitale der CAS-Wellenfunktion eben-
falls die Termini HOMO und LUMO verwendet werden.
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Abbildung 5.7: In den CT-Ubergang des Tetramers involvierte Grenzorbitale auf CAS-
und RHF-Theorieniveau.

mers entspricht der negativen (positiven) Linearkombination der beiden HOMOs (LUMOs)
von TTF (TCNQ). Jedoch zeigt der Vergleich zwischen CAS- und RHF-Wellenfunktion,
dass sich der Anteil der beiden TTF-HOMOs bzw. TCNQ-LUMOs am HOMO bzw. LUMO
des Tetramers in beiden Methoden unterscheidet: In der CAS-Wellenfunktion ist der Koef-
fizient des Molekiils der inneren Lage am entsprechenden Grenzorbital groler als der Koef-
fizient des Molekiilorbitals des aulenliegenden Molekiils. Fiir die RHF-Orbitale gilt umge-
kehrt, dass die beiden auflenliegenden Molekiile den grofleren Koeffizienten tragen. Die un-
terschiedliche Lokalisierung der Grenzorbitale von CAS- und RHF-Wellenfunktion ist da-
durch zu erkliaren, dass die RHF-Determinante ausschlieBlich den nicht-ladungsgetrennten
Zustand représentiert und somit optimal zur Beschreibung des Grundzustands geeignet ist.
Im Gegensatz dazu wurde die CAS-Wellenfunktion als state-averaged Wellenfunktion be-
rechnet. D.h., dass sowohl Grund- als auch CT-Zustand bei der Optimierung beriicksichtigt
wurden, so dass die Wellenfunktion optimal zur Beschreibung beider Zustdnde geeignet
ist. Da im Grundzustand nur eine geringe Ladungstrennung (< 0.2e7) auftritt, ist die
grofitmogliche Delokalisierung von HOMO und LUMO energetisch giinstig (vgl. Teilchen
im Kasten-Modell: Mit zunehmender Kastenldnge sinkt die Energie des Niveaus). Die
Wechselwirkung im CT-Zustand ist durch die Coulomb-Wechselwirkung im Elektronen-
Loch-Paar dominiert. Diese ist dann maximal, wenn sich Elektron und Loch auf den beiden
direkt benachbarten Molekiilen an der Grenzfliche befinden, was sich in einem gréfieren
Koeffizienten fiir die entsprechende Linearkombination ausdriickt.

Der elektronische Charakter der CT-Anregung ergibt sich analog zum Dimer aus der
Analyse der CI-Vektoren von Grund- und CT-Zustand. Der Vergleich von (2,2)- mit (4,4)-
MRCI-CAS zeigt, dass die Vergroflerung des CAS-Raums keinen Einfluss auf den elektro-
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TTF- TCNQ- TTF-

TTF' TCNQ TCNQ
HOMO-HOMO | 420 267 239
LUMO-LUMO | 116 270 32
HOMO-LUMO | 1.3 0 343

Tabelle 5.5: Transferintegrale (BP86/TZVP) zwischen den TTF- und TCNQ-Molekiilen
sowie an der TTF/TCNQ-Grenzfliche innerhalb Modellkomplexes berechnet nach Gl. 3.4.

nischen Charakter von Grund- und CT-Zustand hat: Auf (2,2)-MRCI-CAS-Niveau setzt
sich der CI-Vektor des Grund-(CT-)-Zustands zu 79 %/8 % (7% /80 %) aus den Konfigu-
rationen [20]/[11] zusammen.! Fiir (4,4)-MRCI-CAS ergibt sich 74 %/9 % (10 % /74 %) fiir
die Konfigurationen [2200]/[2110]." Damit lisst sich der CT-Ubergang als HOMO-LUMO-
Einfachanregung charakterisieren.

Berechnet man die elektronische Kopplung der Grenzorbitale ({¢;|F|p;), mit F als
Fockmatrixoperator), so erhdlt man fiir die HOMO-HOMO-(LUMO-LUMO-)-Kopplung
zwischen den beiden benachbarten TTF-(TCNQ-)-Molekiilen 420 (270) meV (s. Tab. 5.5).
Diese ist vergleichsweise hoch, so dass hier von einer starken elektronischen Kopplung
der beiden Donor- und Akzeptor-Molekiile gesprochen werden kann. 4133 Dies erklirt den
hohen Hybridisierungsgrad der Orbitale der beiden TTF- bzw. TCNQ-Molekiile auf RHF-
Niveau im elektronischen Grundzustand.

Die Delokalisierung des CT-Excitons iiber insgesamt vier Molekiile muss auch bei der
semi-klassischen Berechnung des Dipolmoments durch Mulliken-Partialladungen (s. Abb.
5.6) berticksichtigt werden. Hier ergibt sich ein Gesamtdipolmoment von 20 D, welcher sich
zu 11.4 D auf das Dimer der ersten Molekiillage und 8.6 D auf das Dimer in der zweiten Lage
aufteilt. Es zeigt sich somit, dass die Ndherung des CT-Excitons als auf jeweils einem Mo-
lekiil lokalisiertes Elektronen-Loch-Paar nicht zur Beschreibung des Tetramers ausreicht.
Verwendet man stattdessen die aus der QM-Rechnung erhaltene Ladungsverteilung, so er-
gibt sich eine iiberraschend gute Ubereinstimmung des Dipolmoments auf semi-klassischem
(20D) und QM-Niveau (19.3D). Dies zeigt, dass das Dipolmoment des CT-Excitons — im
Gegensatz zum nicht-ladungsgetrennten Grundzustand — hauptséchlich auf den Ladungs-
transfer vom Donor- zum Akzeptor zuriickzufiihren ist und dass Polarisationseffekte trotz
der hohen Ladungsdichte im CT-Exciton nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Energieunterschied zwischen Grund- und CT-Zustand Die Anregungsenergie AE(CT)
betrégt 0.62 bzw. 0.34eV (auf (2,2)- bzw. (4,4)-MRCI-CAS-Theorieniveau). Berechnet
man die Anregungsenergie allein auf Basis der state averaged CAS-Wellenfunktion, so
erhoht sich die Anregungsenergie bei Vergroflerung des CAS-Raums von 0.80 auf 0.91eV.
Somit ist die Verringerung der Anregungsenergie auf MRCI-CAS-Theorieniveau auf die
erhohte Flexibilitat der CI-Wellenfunktion durch die grolere Zahl der im CI-Verfahren
zur Verfligung stehenden angeregten Determinanten zuriickzufiithren. Verglichen mit dem
besten Dimer-Wert (0.58eV) ist die CT-Anregungsenergie des Tetramers um 0.24eV re-
duziert. Die verringerte Anregungsenergie kann durch die Kombination von zwei Effekten
erklart werden: 1) Verminderte Selbstabstofung durch Delokalisierung des CT-Excitons
iiber insgesamt vier Molekiile und 2) Stabilisierung von positiver und negativer Ladung

'Wie fiir das Dimer entspricht [20] dem nicht-ladungsgetrennten Zustand; [11] entspricht der HOMO-LUMO-
Einfachanregung

% Auch hier entspricht [2200] dem nicht-ladungsgetrennten Zustand; [2110] entspricht der HOMO-LUMO-
Einfachanregung
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durch Polarisation der Elektronendichte der Molekiile in der zweiten Lage. Im Vergleich
zur thermischen Energie bei Raumtemperatur (0.026eV) liegt der CT-Zustand so weit
oberhalb des Grundzustands, dass hier davon ausgegangen werden kann, dass der nicht-
ladungsgetrennte Zustand den elektronischen Grundzustand darstellt.

Vergleich mit MP2-Rechnungen fiir den Grundzustand Ausgehend von der Analyse der
Grenzorbitale (s. Abb. 5.7) ist davon auszugehen, dass der elektronische Grundzustand auf
MP2-Theorieniveau mindestens qualitativ korrekt beschrieben werden sollte. Das Dipol-
moment auf MP2-Theorieniveau betrigt 5.3 bzw. 6.2D (SV(P) bzw. TZVP). Im Vergleich
dazu betrdgt das auf (4,4)-MRCI-CAS/SV(P)-Niveau berechnete Dipolmoment 4.9 D, so
dass das Dipolmoment auf MP2-Niveau um 8 % iiberschétzt wird. Im Dimer erhoht sich
das CAS-MRCI-Dipolmoment bei VergrofSerung des Basissatzes um ca. 20 %, so dass fiir
den TZVP-Basissatz ein CAS-MRCI-Dipolmoment von ungefihr 5.9 D extrapoliert werden
kann. Vergleicht man die Extrapolation mit dem auf MP2-Niveau berechneten Dipolmo-
ment, so ergibt sich auch fiir den groBeren Basissatz eine Uberschétzung von 5% durch
MP2.

Der Ladungstransfer betréigt insgesamt 0.20e~ (MP2/SV(P)). Die Ladungsverteilung
(0.02/0.18/—0.19/—0.02e™) entspricht weitestgehend der auf CAS-MRCI-Theorieniveau
berechneten Verteilung, wobei eine geringe Abweichung (0.03e™) fiir das innere TTF-
TCNQ-Dimer zu beobachten ist.

Die MP2-Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den auf CAS-MRCI-Niveau be-
rechneten Referenzdaten, so dass die auf Basis der Analyse der Grenzorbitale geduflerte
Vermutung, dass die MP2-Methode zur Berechnung der Grundzustandseigenschaften ge-
eignet sei, bestatigt werden kann.

Vergleich mit CC2-Rechnungen fiir den CT-Zustand Im Gegensatz dazu konnte auf Ba-
sis der Analyse der Orbitale (s. Abb. 5.7) gezeigt werden, dass die korrekte Beschreibung
des CT-Zustands nur dann moglich ist, wenn die Lokalisierung des CT-Excitons an der
Grenzfliche korrekt beriicksichtigt wird. Da im Rahmen der CC2-Theorie fiir den ange-
regten Zustand keine Reoptimierung der Wellenfunktion fiir den Zielzustand erfolgt, kann
davon ausgegangen werden, dass die auf Basis der RHF-Determinante berechnete CC2-
Anregungsenergie im Falle des Tetramers weniger gut mit den MRCI-CAS-Referenzdaten
ibereinstimmen sollte: AE(CT) auf CC2-Theorieniveau betrigt —0.59 bzw. —0.50eV
(TZVP bzw. SV(P)), so dass die energetische Abfolge der beiden Zusténde falsch be-
schrieben wird. Weiterhin wird das Dipolmoment des CT-Zustands (33D) ca. um Fak-
tor zwei iiberschétzt. Die qualitativ falsche Beschreibung kann mit Hilfe des CC2-CT-
Anregungsvektors erkliart werden: Analog zur CAS-MRCI-Rechnung beschreibt die CC2-
Theorie die CT-Anregung als HOMO-LUMO-Einfachanregung. Jedoch sind HOMO und
LUMO (s. Abb. 5.7) im Vergleich zu den CAS-MRCI-Orbitalen zu stark delokalisiert. Dies
hat zur Folge, dass auch das CT-Exciton als zu stark delokalisiert und somit qualitativ
falsch beschrieben wird.

Alternativ zur storungstheoretischen Berechnung der Anregungsenergie auf Basis der
RHF-Determinante kann versucht werden, das CT-Exciton auf Basis der UHF-Determi-
nanten (Tetramer im T;-Zustand) zu ndhern. Auf UHF/SV(P)-Theorieniveau betriigt die
Ladungsverteilung 0.09, 0.86, —0.93, —0.03 e, so dass die Lokalisierung der Ladung im
Vergleich zu den CAS-MRCI-Referenzdaten iiberschétzt wird.

Der Erwartungswert (S)? betrigt 4.8, so dass die UHF-Determinante eine hohe Spin-
kontamination durch elektronische Zustinde hoherer Multiplizitdt aufweist. Auf Grund
der hohen Spinkontamination ist davon auszugehen, dass keine Verbesserung der Eigen-
schaften durch die storungstheoretische Beschreibung der Wellenfunktion zu erwarten ist,
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QM: Tetramer, DFT-Funktional BH-LYP CAM-B3-LYP LC-w-PBE LC-w-PBE*
Basissatz SV(P) SV(P) SV(P) SV(P), w = 0.45 a, !
Ladung (Grundzustand) / e~ 0.11, 0.29, —0.31, —0.08 0.01, 0.28, —0.31, —0.08 0.03, 0.18, —0.19, —0.02 0.01, 0.10, —0.10, —0.01
Dipol (Grundzustand) / D 11.0 9.8 5.6 3.8

Ladung (CT-Zustand) / e~ 0.32, 0.63, —0.81, —0.15 0.34, 0.63, —0.74, —0.23 0.27, 0.70, —0.80, —0.17 0.18, 0.79, —0.88, —0.08
Dipol (CT-Zustand) / D 23.9 25.5 23.5 20.9

AE(CT) / eV —0.07 —0.03 0.00 0.11

Tabelle 5.6: Ladungstransfer (berechnet als Mulliken-Ladung), Dipolmoment und Energieunterschied A zwischen Grund- und CT-Zustand
des Tetramers berechnet mit verschiedenen Austauschkorrelationsfunktionalen. LC-w-PBE* entspricht dem Standard-LC-w-PBE-Funktional
((w = 0.33 ag')) mit modifiziertem CAM-Parameter (w = 0.45 ag '), der die Coulomb-Démpfung beschreibt. Der CT-Zustand entspricht dem
Triplett-Zustand des Tetramers.
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weshalb auf die Berechnung der Anregungsenergie mit CC2- und MP2-Theorie auf UHF-
Niveau verzichtet wurde.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass trotz der guten Ubereinstimmung von RHF-
MP2- und CAS-MRCI-Daten fiir den elektronischen Grundzustand die auf der Stérungs-
theorie basierende post-HF-Methode CC2 nicht zur Beschreibung von gréfleren Systemen
als das Dimer geeignet ist, da diese nicht mehr in der Lage ist, die energetische Aufspal-
tung zwischen Grund- und CT-Zustand qualitativ korrekt zu beschreiben, da die RHF-
Determinante fiir grofiere Systeme als das Tetramer einen Sattelpunkt darstellt und die
negativen Anregungsenergien ein Artefakt der RHF-Methode darstellen. Dies konnte durch
die zu starke Delokalisierung der Grenzorbitale der RHF-Determinante erklért werden.

Vergleich der Eigenschaften des elektronischen Grundzustands mit DFT-Rechnungen
Da DFT-Methoden erfahrungsgeméfl weniger als UHF zur Spinkontamination in proble-
matischen Systemen neigen, wurden die elektronischen Eigenschaften des Tetramers unter
Verwendung der im Dimer erfolgreich eingesetzten langreichweitenkorrigierten Funktiona-
le untersucht. Tab. 5.6 zeigt das Dipolment, den Ladungstransfer (Mulliken-Ladungen) fiir
Grund- und CT-Zustand sowie AE(CT). Analog zum Dimer wurde das CT-Exciton iiber
den Ti-Zustand des Tetramers adressiert.

Fiir den Grundzustand betrigt der Gesamtladungstransfer 0.40, 0.29 und 0.21 e~ (BH-
LYP, CAM-B3-LYP und LC-w-PBE), wobei die langreichweitenkorrigierten Funktionale
einen hauptsichlich auf das Dimer limitierte Ladungstransfer vorhersagen. Dies zeigt,
dass fiir groflere Systeme als das Dimer eine Langreichweitenkorrektur zur korrekten Be-
schreibung der Grenzflicheneigenschaften erforderlich ist. Das Dipolmoment nimmt in der
genannten Reihenfolge mit abnehmendem Ladungstransfer ab. Vergleicht man die DFT-
Resultate fiir den Grundzustand mit den CAS-MRCI-Werten (s. Tab. 5.4), so stellt man
fest, dass die mit dem LC-w-PBE*-Funktional' berechneten Eigenschaften des Grundzu-
stands am besten mit den Benchmark-Werten iibereinstimmen.

Vergleich der CT-Zustands-Eigenschaften mit DFT-Rechnungen Der Gesamtladungs-
transfer innerhalb des Tetramers betragt unabhéngig vom Austauschkorrelationsfunktio-
nal ~ 0.95e™. Der Vergleich mit den CAS-MRCI-Benchmark-Werten zeigt, dass alle drei
Funktionale den Betrag des Ladungstransfers um ~ 0.1 e~ iiberschétzen. Dies spiegelt sich
auch in einem gréfleren Dipolmoment wieder. Fiir LC-w-PBE betrigt die Ladungsvertei-
lung innerhalb des Tetramers 0.27, 0.70, —0.80 und —0.17e~. Vergleicht man dies mit
den CAS-MRCI-Daten (0.17, 0.68, —0.68, —0.17e~), so stellt man fest, dass obwohl der
Ladungstransfer innerhalb der ersten Molekiillage naherungsweise korrekt wiedergegeben
wird, DFT die Delokalisation des CT-Excitons in die zweite Molekiillage iiberschitzt.

Im folgenden Abschnitt soll versucht werden, das LC-w-PBE-Funktional so zu modifi-
zieren, dass die Delokalisierung der Ladung in die zweite Schicht aufgehoben wird: Das
(vom Elektron-Elektron-Abstand r abhingige) Verhéltnis von HF- zu DFT-Austausch
kann durch Variation des w-Parameters beeinflusst werden. Mit wachsendem w nimm bei
identischem r der Anteil des HF-Austauschs zu, so dass ein gréflerer Wert fiir w die zu
hohe Delokalisierung verringern sollte. 13%:140:240 Erhght man w von 0.33 (Standard-Wert
im LC-w-PBE-Funktional) auf 0.45a;"' (LC-w-PBE*), so betriigt die Ladungsverteilung
des CT-Zustands 0.18, 0.79, —0.88, —0.08 e~ mit einem Dipolmoment von 20.9D.! Wie
erwartet nimmt die Delokalisierung der Ladung mit steigendem Anteil exakten Austau-

'Auf das LC-w-PBE*-Funktional wird im néchsten Abschnitt genauer eingegangen werden.

iEs wurden Werte zwischen 0.2 und 0.8 ay ! getestet. Die beste Ubereinstimmung der Dipolmomente
von Grund- und CT-Zustand und der entsprechenden Ladungsverteilungen zwischen den CAS-MRCI-
Kalibrationsdaten und LC-w-PBE* ergibt sich mit 0.45a, "
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Hexamer Oktamer
~ | 0.00, 0.02, 0.10, 0.00, 0.02 , 0.10,
Ladung (Grundzustand) /€™ | 517 001 000 —0.11, —0.01, 0.00
Dipol (Grundzustand) / D 3.2 44
- 0.09, 0.35, 0.56 0.12, 0.28, 0.60
Ladung (CT-Zustand) / e ~0.64, —0.31, —0.05 —0.72, —0.21, —0.07
Dipol (CT-Zustand) / D 40.7 45.2
AE(CT) / eV 0.22 0.08

Tabelle 5.7: Ladungstransfer (berechnet als Mulliken-Ladung), Dipolmoment und
AE(CT) zwischen Grund- und CT-Zustand des Hexa- und Oktamers berechnet mit dem
modifizierten LC-w-PBE*-Funktional (Basissatz: SV(P)). Der CT-Zustand entspricht dem
T1-Zustand.

sches ab. Daneben wird mit 0.45a, 1 eine ausgewogene und im Rahmen der verwende-
ten Naherungen hinreichend exakte Beschreibung sowohl der Grund- als auch der CT-
Zustandseigenschaften erreicht, so dass das modifizierte LC-w-PBE*-Funktional — im Ge-
gensatz zur CC2- und MP2- Theorie — auch zur Beschreibung gréflerer Systeme als das
Dimer geeignet ist.

AE(CT) betrigt 0.11eV. Im Vergleich zu den CAS-MRCI-Referenzdaten (0.34 eV) wird
der CT-Zustand um 0.23eV unterschétzt. Auch fiir das Dimer wurde eine vergleich-
bare Abweichung (0.22eV, SV(P)-Basissatz) gefunden, was auf eine systematische Un-
terschitzung des CT-Zustands durch das LC-w-PBE-Funktional hindeutet.

5.6.3 Hexamer bzw. Oktamer

Nimmt man die néchste TTF-TCNQ-Schicht entlang der z-Achse in den QM-Raum des
Systems auf, so erhilt man das in Abb. 5.4 dargestellte TTF/TCNQ-Hexamer. Im Unter-
schied zu Di- und Tetramer handelt es sich um eine reine QM-Rechnung, da keine weiteren
Molekiile entlang der z-Achse im System vorhanden waren. Um konsistent mit der fiir das
Di- und Tetramer verwendeten QM /MM-Methodik zu bleiben, muss das Hexamer-System
um (mindestens) eine weitere TTF-TCNQ-Lage vergrofiert werden.?*! Wie in Abb. 5.4
definiert wird als Hexamer das System aus jeweils drei TTF- und TCNQ-Molekiilen mit
Vakuumrandbedingungen bezeichnet. Das mit Di- und Tetramer methodisch konsisten-
te System wird als Oktamer bezeichnet. Es sei darauf hingewiesen, dass im Folgenden
die Daten des Hexamers ausschliefllich aus Griinden der Vollstindigkeit angegeben sind,
da sich dessen Eigenschaften nicht direkt mit den Daten fiir das Di- und Tetramer ver-
gleichen lassen. Weiterhin konnten aus Griinden der Systemgrofie keine Rechnungen auf
CAS-MRCI-Niveau mehr durchgefiihrt werden, so dass hier ausschliellich Rechnungen auf
MP2- und LC-w-PBE*-Niveau zum Einsatz kamen, die in den beiden vorangegangenen
Abschnitten validiert und kalibriert wurden.

Tab. 5.7 zeigt fir das Oktamer (bzw. Hexamer) den Ladungstransfer und das ent-
sprechende Dipolmoment fiir Grund- und CT-Zustand berechnet mit dem modifizierten
LC-w-PBE*-Funktional. Weiterhin ist AE(CT) als Energiedifferenz zwischen Sop- und T;-
Zustand mit CT-Charakter angegeben.

Ladungstransfer und Dipolmoment im nicht-ladungsgetrennten Zustand Der partiel-
le Ladungstransfer im nicht-ladungsgetrennten Zustand betrégt insgesamt 0.12e~, wobei
dieser auf die ersten beiden Molekiillagen limitiert ist. Dies stimmt mit dem Tetramer
iiberein und zeigt, dass das Modell hinsichtlich des partiellen Ladungstransfers bereits
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auf Tetramer-Ebene konvergiert ist. Damit konsistent ist auch der fiir das Hexamer und
Oktamer identische Ladungstransfer, was die Robustheit dieser Eigenschaft beziiglich der
Wahl des Modellsystems zeigt. Das Dipolmoment betriigt 4.4 (3.2) D fiir das Oktamer (He-
xamer). Erwartungsgeméif reagiert das Dipolmoment empfindlicher auf die Variation der
Randbedingungen. Im Vergleich zum Tetramer nimmt das Dipolmoment bei Erweiterung
des QM-Bereichs auf insgesamt drei Lagen (Oktamer) um 0.6 D (16 %) zu. Die Tatsache,
dass das Dipolmoment des Hexamers sogar kleiner als das Dipolmoment des Tetramers
ist (3.2 vs. 3.8 D) zeigt, dass die konsistente Beschreibung der Randbedingungen wichtig
ist, um die Systemeigenschaften korrekt wiederzugeben. Aus diesem Grund wird auf die
Diskussion der Hexamer-Eigenschaften im Folgenden verzichtet werden. Berechnet man
den Beitrag des Ladungstransfers zum Dipolmoment analog zu Abb. 5.6, so ergibt sich ein
Dipol von 2.5D. Dies entspricht 57 % des Gesamtdipolmoments.

Vergleicht man die Ladungsverteilung innerhalb des Stapels mit den auf MP2/SV(P)-
Theorieniveau berechneten Mulliken-Ladungen (0.00, 0.03, 0.18, —0.19, —0.01, 0.00) zeigt
sich, dass sich der bereits fiir das Tetramer beobachtete Trend der iiberschéitzten Ladungs-
delokalisierung innerhalb der ersten Molekiillage fortsetzt. Auch das Dipolmoment (5.9 D,
MP2/TZVP) wird um 1.5D iiberschétzt, was auf den erhthten Ladungstransfer innerhalb
der ersten Schicht zuriickzufiihren ist.

Ladungstransfer und Dipolmoment im CT-Zustand Im CT-Zustand betragt der La-
dungstransfer insgesamt 1.0e~ fiir das Oktamer. Der Hauptteil der Ladung des CT-
Excitons ist wiederum auf die erste Molekiillage beschrankt (~ 0.6 —0.7¢™) und nimmt mit
steigendem Abstand von der Grenzfliche ab (~ 0.2-0.3 bzw. ~ 0.1e™). Das Dipolmoment
des CT-Zustands betrigt 45.2D fiir das Oktamer. Im Vergleich zum Tetramer (20.9D)
findet eine Verdopplung des Dipolmoments statt. Davon sind 14 D auf den delokalisierten
Ladungstransfer und 11 D auf Polarisationseffekte zuriickzufithren. Weiterhin ist im Ver-
gleich zum Tetramer (~ 2%) der Polarisationsbeitrag (30 %) zum Gesamtdipolmoment
stark erhoht, was auf durch die hohere Zahl der Molekiile im QM-Raum und die gréfiere
Reichweite von Polarisationseffekten im Vergleich zum Ladungstransfer erklart werden
kann.

Anregungsenergie Die Anregungsenergie AE(CT) betrdgt 0.08 eV fiir das Oktamer, so
dass wie auch schon im Tetramer Grund- und CT-Zustand nahezu energetisch entartet
sind. Beachtet man zusétzlich, dass die Anregungsenergie im Di- und Tetramer um ca.
0.2 eV unterschitzt wird, so ist davon auszugehen, dass der berechnete Wert eine untere
Schranke fiir die energetische Aufspaltung zwischen Grund- und CT-Zustand darstellt.
Nichtsdestotrotz ist die thermisch verfiigbare Energie bei Raumtemperatur (0.026 eV) mit
AE(CT) vergleichbar.

5.6.4 Einfluss einer nicht-idealisierten Morphologie auf die Eigenschaften

Die bisher verwendete Morphologie entspricht einer stark idealisierten Situation. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die perfekte koplanare Anordnung der Molekiile nur in
stark begrenztem Umfang an realistischen amorphen Grenzflichen auftreten sollte. Viel-
mehr ist anzunehmen, dass die einzelnen Molekiile an der Grenzfliche gegeneinander ver-
schoben und verkippt sind.

93



5 Untersuchungen an der TTF-TCNQ-Grenzfliche

A 8,
 we |

E888e¢8

\$ )
g % ¢ ¥ % % L -
ERER RN IR
& o :é :‘f 3} 3 i \ R
o g {3 N HOMO-1 HOMO

(a) Morphologie (b) Grenzorbitale

Abbildung 5.8: Struktur (a) und Grenzorbitale (b) der nicht-idealisierten Grenz-
flichenmorphologie. Die Orbitale wurden fiir das QM/MM-Tetramer auf RHF/SV(P)-
Theorieniveau berechnet. Die beiden &ufleren Molekiile wurden auf MM-Niveau durch
die fiir die idealisierte Morhpologie verwendeten Ladungen dargestellt. Im Gegensatz zur
idealisierten Morphologie findet keine Hybridisierung der Grenzorbitale der verschiedenen
Donor- und Akzeptormolekiile statt.

Um die Auswirkungen von Verschiebung und Verkippung zu untersuchen wurde — ausge-
hend vom idealisierten Hexamer — eine gestorte Struktur mittels MD-Simulation erzeugt.!
Die resultierende Morphologie ist in Abb. 5.8a dargestellt. Analog zum Tetramer-Modell
befinden sich die inneren vier Molekiile im QM-Raum (LC-w-PBE*/SV(P)) des QM/MM-
Modells; die beiden &ufleren Molekiile werden durch ESP-Ladungen beschrieben.

Dipolmoment und Ladungstransfer im Grundzustand Im nicht-ladungsgetrennten Zu-
stand betriagt der partielle Ladungstransfer insgesamt 0.17 e~ mit folgender Ladungsvertei-
lung auf die einzelnen Molekiile: 0.01, 0.16, —0.17 und —0.01 e~. Das Dipolmoment betrigt
4.8D. Der Anteil des Ladungstransfers (Polarisation) am Gesamtdipolmoment betréigt so-
mit 67 (33) %, wobei der Beitrag des Ladungstransfers auf Basis der Mulliken-Ladungen
im Schwerpunkt der einzelnen Molekiile (vgl. Abb. 5.6) berechnet wurde. Der Vergleich
mit dem idealisierten Tetramer zeigt, dass trotz der Verzerrung ein gréferer partieller La-
dungstransfer und ein gréfieres Dipolmoment im Falle der gestérten Morphologie (0.10 vs.
0.16e~ und 4.8 vs. 3.8 D) auftritt, wobei die Zunahme des Dipolmoments vollstindig auf
den erhohten Ladungstransfer zuriickzufiithren ist.

Dipolmoment, Ladungstransfer und AE(CT) im CT-Zustand Die Eigenschaften des
CT-Zustands wurden wiederum auf Basis der Elektronendichte des Tetramers im Ti-
Zustand berechnet. Das Dipolmoment betrigt 31 D. Der Ladungstransfer betrigt insge-
samt 0.96e~ mit folgender Ladungsverteilung auf die einzelnen Molekiile: —0.03,—0.93,
0.08, 0.91e™. Die Ladungsverteilung und das hohe Dipolmoment zeigen, dass der unter-
suchte Triplett-Zustand nicht dem T1-Zustand in der idealisierten Morphologie entspricht,
da hier ein Ladungstransfer vom TTF-Molekiil in der zweiten Grenzflichenschicht zum
TCNQ-Molekiil in der ersten Grenzflichenschicht stattfand. Dies spiegelt sich auch in der
Anregungsenergie von 2.05eV wieder.!! Es sei hier auch angemerkt, dass die erhaltenen
Werte fiir AE(CT) hochstwahrscheinlich zu grof sind, da zu deren Berechnung auf QM-

Die MD-Simulation hatte nicht die Simulation der Struktur im thermodynamischen Gleichgewicht zum
Ziel, sondern wurde lediglich als Methode verwendet, um die idealisierte Morphologie physikalisch sinnvoll
ZU verzerren.

iDer Versuch CT-Zustand zu erzeugen, in dem der Ladungstransfer zwischen den beiden innenliegenden
Molekiilen stattfindet, schlug fehl, da die entsprechende Wellenfunktion nicht konvergierte. Die Visualisie-
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TTF;- TCNQ:- TTF;-

TTF, TCNQ2, TCNQq
HOMO-HOMO 98 88 84
LUMO-LUMO 26 125 36
HOMO-LUMO | 0 bzw. 21 0 bzw. 37 110

Tabelle 5.8: Transferintegrale in meV (berechnet auf BP86/TZVP-Theorieniveau mittels
(pi| F'|¢;) mit als F' Fockmatrixoperator) zwischen den TTF/TTF- und TCNQ/TCNQ-
Molekiilen sowie an der TTF/TCNQ-Grenzfliche.™ Die Morphologie wurde aus dem in
Abb. 5.4 dargestellten Hexamer durch eine MD-Simulation erhalten.

Ebene die (verzerrten) MD-Strukturen ohne weitere Optimierung der Geometrie verwendet
wurden. Diese sind jedoch — bedingt durch die starke Verzerrung — nur eingeschrénkt zur
Berechnung von QM-Anregungsenergien geeignet.

Elektronische Kopplung zwischen den einzelnen Molekiilen Die Transferintegrale, wel-
che die Kopplung zwischen den Grenzorbitalen (HOMO und LUMO) innerhalb des Sys-
tems beschreiben, sind in Tab. 5.8 angegeben. Abb. 5.8b zeigt die Grenzorbitale des Te-
tramers (RHF/SV(P)). Im Gegensatz zum idealisierten Tetramer stellt das HOMO des
Tetramers nicht die negative Linearkombination der HOMOs der beiden TTF-Molekiile
dar. Vielmehr sind HOMO und HOMO-1 des Tetramers auf jeweils einem TTF-Molekiil
lokalisiert, da sich die Energien der beiden Orbitale um 0.57 eV unterscheiden. Dies resul-
tiert aus der unterschiedlichen Verzerrung der beiden Molekiile, dem auf beiden Molekiilen
unterschiedliche Umgebungspotenzial sowie der relativen Verschiebung der Molekiile ge-
geneinander. LUMO und LUMO+1 des Tetramers entsprechen der positiven und negati-
ven Linearkombination der LUMOs der beiden TCNQ-Molekiile. Der Energieunterschied
zwischen LUMO und LUMO+1 betrigt 0.62eV Jedoch tragen die LUMOs der beiden
Molekiile unterschiedlich zu LUMO und LUMO+1 bei (verschiedene Linearkombinations-
koeffizienten), was durch die drei bereits genannten Effekte erkliarbar ist.

Auf Grund der geometrischen Verzerrung kann davon ausgegangen werden, dass sich die
relevanten Kopplungen in beiden Morphologien unterscheiden. Tatséchlich ist in allen drei
Fillen eine Verringerung der elektronischen Kopplung zu beobachten: HOMO-HOMOp7E:
420 — 98 meV, LUMO—LUMOTCNQI 270 — 125meV und HOMO—LUMOTTF_TCNQ: 343
— 110meV. Vergleicht man die berechneten Integrale mit typischen Elektron-Transfer-
integralen (ca. 5-40meV)™ in einer amorphen Alqz-Schicht, so ist die Kopplung auch
in der verzerrten Morphologie vergleichsweise stark, so dass sich die hohe elektronische
Kopplung als relativ robust beziiglich geometrischer Verdnderungen erweist.

5.7 Diskussion: Eindimensionaler Hexamer-Stapel

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften des in Abb. 5.4 dargestellten TTF-TCNQ-
Grenzflichenmodells untersucht. Es wurde die Methodenabhéngigkeit der Grenzflachen-
eigenschaften (Dipol, Ladungstransfer und Ladungverteilung des nicht-ladungsgetrennten
Grund- und CT-Zustands) auf QM/MM-Niveau fiir QM- und MM-Bereiche verschiedener
Grofle untersucht. Als QM-Methoden kamen MRCI-CAS, MP2, CC2 und DFT (LC-w-
PBE*) zum Einsatz. Alle Molekiile auflerhalb der QM-Region wurden durch atomzen-
trierte ESP-Ladungen représentiert.

rung der Grenzorbitale (s. Abb. 5.8b) zeigt, dass der entsprechende Ubergang dem HOMO-1-LUMO- oder
HOMO-1-LUMO+1-Ubergang entspricht.
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Das untersuchte Grenzflichenmodell kann auf Grund der vergleichsweise grofien Aus-
dehnung entlang der z- im Vergleich mit der x- und y-Achse in erster Naherung auch als
eindimensionale Struktur interpretiert werden. Dies ist insbesondere dann niitzlich, wenn
die Konvergenz der untersuchten Eigenschaften beziiglich der Modellgréfie untersucht wer-
den soll.

Methodische Einsichten Durch Vergleich von MP2- und DFT-Rechnungen mit Kali-
brationsdaten fiir das Di- und Tetramer, welche auf MRCI-CAS-Theorieniveau erhalten
wurden, konnten zwei verschiedene methodische Regime identifiziert werden: 1) Dimer
und 2) groflere Systeme als das Dimer. Im ersten Fall wurden bereits auf MP2- und
CC2-Niveau Daten von CAS-MRCI-Qualitédt erhalten — und dies bei erheblich gerin-
gerer Rechenzeit. Als geeignete Methode zur Beschreibung der Eigenschaften grofierer
Systeme konnte das modifizierte LC-w-PBE*- Austauschkorrelationsfunktional identifiziert
werden. Das Versagen der CC2-Theorie fiir grofiere Systeme resultiert aus der Deloka-
lisation der RHF-Orbitale des Grundzustands und ist ein Artefakt der Instabilitdt der
RHF-Wellenfunktion. Die RHF-Orbitale konnen die Lokalisierung des CT-Excitons an
der Grenzfliche, welche auf Grund der groflen Coulomb-Stabilisierungsenergie stattfin-
det, nicht abbilden, so dass das berechnete Dipolmoment und die Stabilisierung des CT-
Excitons insgesamt iiberschétzt werden.

Fiir die weitere Untersuchung der TTF-TCNQ-Grenzfliche ist das Verstdndnis von An-
wendbarkeit und Verlasslichkeit der von den verschiedenen Methoden gelieferten Resulta-
te von grofier Wichtigkeit. Die Identifizierung zweier methodischer Regime ist niitzlich,
um die fiir das zu untersuchende System geeignete Methode auszuwéhlen. Dies kann
beispielsweise durch die Analyse der Morphologie der zu untersuchenden Struktur ge-
schehen: 1) Im Falle idealisierter und damit hochsymmetrischer Strukturen besteht eine
starke elektronische Wechselwirkung zwischen den Orbitalen der einzelnen Molekiile, da
deren Konjugation nicht durch hohe Fluktuationen der molekularen Lageenergien gestort
wird. 168 Dieser Fall entspricht dem untersuchten TTF-TCNQ-Oktamer, fiir das gezeigt
werden konnte, dass Rechnungen auf MP2- und CC2-Theorieniveau nicht dazu in der
Lage sind, verldssliche Aussagen iiber Ladungstransfer, Grenzflichendipol und die rela-
tive Lage von Grund- und CT-Zustand zu treffen. Stattdessen konnte gezeigt werden,
dass sich verlissliche Aussagen unter Verwendung von DFT-Simulationen auf LC-w-PBE*-
Theorieniveau iiber die Eigenschaften des Systems machen lassen. 2) Im Falle amorpher
Strukturen ist hingegen eine Hybridisierung der Orbitale benachbarter Molekiile wegen
der vergleichsweise hohen energetischen Unterschiede zwischen den einzelnen Orbitalen
unwahrscheinlich. ™ Dies entspricht am ehesten der im TTF-TCNQ-Dimer untersuchten
Situation. Durch die Wahl des QM /MM-Ansatzes (Limitierung des QM-Bereichs auf ein
Dimer) wird die Wechselwirkung zwischen Dimer und dessen Umgebung ausschlieflich in
eine Richtung (MM—QM) beriicksichtigt. Diese Niherung ist vor allem dann zuléssig,
wenn die Wechselwirkung an der Grenzfliche hauptséchlich durch elektrostatische Effek-
te (z.B. lokale Dipolmomente der einzelnen Molekiile) dominiert ist und Ladungstransfer
iiber groflere Distanzen keine Rolle spielt. In diesem Fall lasst sich die Gesamtwechselwir-
kung aller Molekiile an der Grenzflache sehr gut tiber die Summe der Wechselwirkungen
benachbarter Dimere im (statischen) Feld der Umgebungsmolekiile approximieren. Wie
am Beispiel des TTF-TCNQ-Dimers gezeigt werden konnte, konnen dessen Eigenschaften
auf QM /MM-Ebene unter Verwendung von CC2- und MP2-Rechnungen ermittelt werden.

(Partieller) Ladungstransfer und Ladungstragermobilitat Basierend auf den fiir das Di-
und Tetramer vorgestellten Daten kann die TTF-TCNQ-Grenzflache als System mit parti-
ellem Ladungstransfer (0.1-0.2 e™) klassifiziert werden. Der Abstand zwischen Grund- und
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CT-Zustand betréagt 0.58 bzw. 0.34eV fiir Di- bzw. Tetramer, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass bei Raumtemperatur keine signifikante Population des CT-Zustands
stattfindet. Fiir das Oktamer betragt A(CT) 0.08 eV auf LC-w-PBE*-Theorieniveau. Ex-
trapoliert man die auf diesem Theorieniveau erhaltenen Werte fiir AE(CT) von Di-, Tetra
und Oktamer auf einen eindimensionalen Stapel unendlicher Lénge, in dem man AE(CT)
gegen [~2 auftriigt (mit 1 als Linge des Stapels, die Extrapolation ist nicht abgebildet), so
erhéilt man eine Anregungsenergie von 0.05eV. Unter der Annahme, dass der fiir das Di-
und Tetramer identifizierte methodische Fehler von 0.2eV auch fiir groflere Systeme gilt,
steigt die Anregungsenergie des eindimensionalen Stapels unendlicher Lange auf 0.25eV.
Beide Werte sind mit der bei Raumtemperatur verfiigharen thermischen Energie vergleich-
bar, so dass die thermische Population des CT-Zustands im Falle des unendlich langen Sta-
pels moglich ist: Im Rahmen der Boltzmann-Statistik entspricht ein Energieunterschied
von 0.05eV einer Population des CT-Zustands bei Raumtemperatur von 15 %. Vor allem
in Systeme mit einem hohen Fernordnungsgrad (z.B. Kristalle) zeichnen sich durch eine
unendliche (bzw. sehr hohe) Konjugationslidnge aus, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass im Falle hoher Ordnung an der Grenzfliche eine nicht zu vernachléssigende
Population des CT-Zustands auftritt. In der Tat wurde die eindimensionale Leitfdhigkeit
fiir den TTF-TCNQ-Kokristall bestéitigt. 4921219 Jedoch muss beriicksichtigt werden, dass
sich die Morphologie von Kokristall und Grenzfliche mit grofler Wahrscheinlichkeit von-
einander unterscheiden, so dass ein direkter Vergleich zwischen den beiden Systemen nur
in begrenztem Umfang moglich ist.

Basierend auf der fiir das Oktamer berechneten Anregungsenergie von 0.08eV ist der
CT-Zustand bei Raumtemperatur zu 5% populiert. Weiterhin betrigt der fiir das Okt-
amer berechnete Ladungstransfer 0.12e~ im Grund- und 1.00e™ im CT-Zustand, so sich
ein durchschnittlicher Grenzflichenladungstransfer von ¢ = 5%-1.004+95%-0.12 = 0.164 ¢~
ergibt. Nimmt man als durchschnittlichen Wert fiir die Oberfliche, die ein TTF-TCNQ-
Dimer an der Grenzfliche besetzt, 100 A2 an, so betrigt die Oberflichendichte n =
10 cm=2.133 Unter Verwendung experimentellen Oberflichenwiderstands (R ~ 1k€2)3?

erhalt man mit )

- 5.1
"= Ran (5.1)

eine Ladungstriagermobilitit von 0.04 cm?/Vs. Fiir die experimentell charakterisierte la-
minierte TTF-TCNQ-Grenzfliche wurden auf Basis des gleichen Modells Mobilitdten von
0.7-21 ¢cm?/Vs erhalten. Jedoch wurde dort ein durchschnittlicher Ladungstransfer von
0.59e™ und eine kleinere Oberfliichendichte verwendet. Ersterer entspricht dem im TTF-
TCNQ-Kokristall gefundenen durchschnittlichen Ladungstransfer. 4921219 Da sich jedoch
die Morphologie und damit auch die elektronische Struktur dieser beiden Systeme unter-
scheiden,?? kann der Wert von 0.59 e~ nicht ohne weiteres auf die TTF-TCNQ-Grenzfliche
iibertragen werden. Auf Basis der hier vorgestellten Untersuchungen ist tatséchlich von
einem geringeren durchschnittlichen Ladungstransfer an der Grenzfliche auszugehen. Es
ist weiterhin interessant, dass bereits bei einer Population des CT-Zustands von nur 5%
eine (vergleichsweise hohe) Ladungstriigermobilitit von 0.04 cm?/Vs erreicht werden kann.

Ursache des Oberflachendipols Der experimentell beobachtete VLS des TTF-TCNQ-
Systems betrigt 0.6eV.23% Dabei kann der Oberflichendipol grundsitzlich auf drei ver-
schiedene Weisen, die in Abhéngigkeit von der Grenzflichenmorphologie auch parallel
auftreten konnen, verursacht werden: 1) vollstandiger Ladungstransfer, 2) partieller La-
dungstransfer oder 3) elektronische Polarisationseffekte.
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Abbildung 5.9: Gesamtdipolmoment des Di-, Tetra- und Oktamers berechnet auf LC-w-
PBE*/SV(P)-Theorieniveau (blaue Kurve) und die Beitréige von Polarisation (griin) und
Ladungstransfer (rot) zum Gesamtdipolmoment. Der Ladungsdipol wurde mit Hilfe der
Partialladungen der einzelnen Molekiile berechnet; der Polarisationsdipol entspricht der
Differenz zwischen dem Gesamtdipolmoment und dem Ladungsdipolmoment.

Wie oben gezeigt, ist davon auszugehen, dass vollstdndiger Ladungstransfer haupt-
séchlich dann auftritt, wenn die TTF- und TCNQ-Morphologie einen hohen Ordnungs-
grad aufweist. Dies ist konsistent mit den in der Literaturiibersicht vorgestellten SAM-
Oberflichenexperimenten mit thiolsubstituierten TTF-Molekiilen, welche zusammen mit
TCNQ auf eine Au-Oberfliche aufgebracht wurden.??! Hier wurde eine gemischte Monola-
ge von TTF und TCNQ auf die Au-Oberfliche aufgebracht, in der ein Ladungstransfer von
durchschnittlich 0.6 e~ pro Dimer gemessen wurde. Auf Grund der Tendenz zur Selbst-
organisation der thiolsubstituierten TTF-Molekiile auf der Au-Oberflache bildet sich eine
hochgeordnete Schicht mit einer grofien elektronischen Konjugationslinge aus, so dass
der Ladungstransfer vom TTF zum TCNQ realisiert wird. Weiterhin konnte auf Basis
diinner TTF-TCNQ-Filme, welche auf Alkalihalogenidsubstrate aufgebracht wurden, de-
monstriert werden, dass der Grad des Ladungstransfers in dem Mafle zunimmt, in dem
die effektive Konjugationslinge des Systems wichst. 133234 Im Falle einer hochgeordneten
Grenzflichenmorphologie ist der experimentell beobachtete VLS das Resultat des Trans-
fers einer Ladung vom TTF- zum TCNQ-Molekiil und das Oberflichendipolmoment ist
durch das hohe Dipolmoment des CT-Excitons (15-45D, je nach Konjugationslinge) do-
miniert. Elektronische Polarisationseffekte spielen in diesem Fall eine untergeordnete Rolle
(30 % auf Basis der Oktamer-Rechnung).

Im Falle hoher Unordnung (amorphe Systeme oder isolierte TTF-TCNQ-Komplexe)
ist ein ganzzahliger Ladungstransfer unwahrscheinlich. Dies ist konsistent mit den in der
Literaturiibersicht dargestellten theoretischen Simulationen des TTF-TCNQ-Dimers!33
und den Experimenten an einem kovalent gebundenen TTF-TCNQ-Dimer.23° Hier konn-
te in unpolaren Losungsmitteln eine CT-Bande im Infrarotbereich beobachtet werden,
was zeigte, dass der CT-Zustand — analog zu den hier gezeigten Rechnungen — nicht den
elektronischen Grundzustand des Dimers darstellt. In diesem Fall kann experimentell be-
obachtete VLS nur durch partiellen Ladungstransfer vom TTF zum TCNQ und durch
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5.7 Diskussion: Eindimensionaler Hexamer-Stapel

elektronische Polarisationseffekte erklirt werden. Abb. 5.9 zeigt fiir das Di-, Tetra- und
Oktamer den auf LC-w-PBE*/SV(P)-Niveau berechneten QM-Dipol des elektronischen
Grundzustands. Weiterhin ist der Beitrag des partiellen Ladungstransfers (rot) und der
elektronischen Polarisation (griin) zum Gesamtdipolmoment (blaue Kruve) angegeben.
Trotz der Zunahme des Dipols mit steigender Systemgrofie ist der Anteil von Polarisa-
tion (40 %) und partiellem Ladungstransfer (60 %) am Oberflichendipol unabhéngig von
der Systemgrofle. Dies ist konsistent mit Gasphasenrechnungen des TTF-TCNQ-Dimers,
in denen das Verhéltnis zwischen Polarisation und Ladungstransfer mit 45:55 beziffert
wurde. 133 Der entsprechende VLS kann mit Hilfe folgender Gleichung berechnet werden:

p[D]
eS[A)2

VLS[eV] = 37.6 (5.2)

Mit einer durchschnittlich besetzten Oberfliche S von 100A2 pro TTF-TCNQ-Dimer
und € = 1 erhélt man mit 2.6-4.4D einen VLS von 0.98-1.65eV. Der von der (Depo-
sitionsreihenfolge unabhingige) experimentell gemessene VLS betrigt 0.6eV.23° Jedoch
sind keinerlei Informationen iiber die resultierende Morphologie des Systems bekannt, so
dass ein direkter Vergleich zwischen berechnetem und gemessenem VLS nur eingeschréankt
moglich ist. Weiterhin muss festgehalten werden, dass die untersuchte eindimensionale
TTF-TCNQ-Morphologie eventuell zu klein ist, um eine belastbare Aussage iiber die abso-
lute GroBe des VLS zu machen. Deshalb wird eine gréflere TTF-TCNQ-Modellmorphologie
in Kap. 5.8 untersucht werden.

Lokalisierung der Ladungsdichte an der Grenzfliche Auf Basis der Tetramer-Rechnung
wurde eine Lokalisierung von ca. 75 % ((4,4)-CAS-MRCI und LC-w-PBE*) der Ladung des
CT-Excitons auf der ersten TTF-TCNQ-Grenzfldchenschicht berechnet. Im Falle des Okt-
amers befinden sich 60, 28 und 12 % (LC-w-PBE*) der Elektronendichte des CT-Excitons
auf der ersten, zweiten und dritten Grenzflichenlage. Unabhéngig von der Grofie des QM-
Systems ldsst sich also festhalten, dass der Betrag der auf einem Molekiil befindlichen
Ladung mit steigendem Abstand des entsprechenden Molekiils von der Grenzschicht ab-
nimmt. Die Lokalisierungstendenz ist eine Folge der grofien Coulomb-Stabilisierungsenergie
bei geringem Abstand zwischen positiver und negativer Ladung. Somit kann die von Alves
et al.3 geduBerte Vermutung, die aus dem Ladungstransfer resultierende leitende TTF-
TCNQ-Schicht sei nur einige Monolagen dick, bestétigt werden. Die rdumliche Ausdeh-
nung von Excitonen wurde beispielsweise in molekularen PTCDA (3,4:9,10-Perylentetra-
carboxyldianhydrid) Einkristallen und iiber o-Bindungen verbundene Porphyrin-Chromo-
phor-Oligomere untersucht.?42243 ITm Unterschied zu TTF-TCNQ handelt es sich hierbei
um Systeme, welche nur eine Molekiilsorte beinhalten, so dass keine unmittelbare Ver-
gleichbarkeit gegeben ist. Nichtsdestotrotz kann die Plausibilitit der hier vorgestellten
Ergebnisse durch Vergleich mit den beiden Systemen demonstriert werden. Weiterhin ist
die hier untersuchte Morphologie mit der Anordnung der Molekiile im PTCDA-Einkristall
vergleichbar, da in beiden Fillen eindimensionale Stapel entlang der m-Systeme gebildet
werden. Auf Grund der dichten Packung der Molekiile im PTCDA-Einkristall iiberlappen
die Wellenfunktionen der einzelnen PTCDA-Molekiile, so dass eine Mischung zwischen
(molekularen, lokalisierten) Frenkel-Excitonen und (delokalisierten) CT-Excitonen statt-
findet, die insgesamt eine Dispersion des Excitons iiber mehrere Molekiile zur Folge hat. 242
Die Ausdehnung des Excitons findet dabei ausschliefllich entlang der Stapelrichtung der
PTCDA-Molekiile statt, die ein #&hnliches Packungsmuster wie der hier verwendete TTF-
TCNQ-Grenzflachenkomplex aufweisen. Daneben ist die Delokalisation des Excitons kon-
sistent mit Messungen an kovalent gebundenen Porphyrin-Chromophor-Oligomeren, die
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aus einem bis vier iiber o-Bindungen gebundene Monomere zusammengesetzt sind.2%3

Hier konnte an Hand der Anderung des Polarisierbarkeitsvolumens nach der optischen
Anregung gezeigt werden, dass das entstehende Singlet-Exciton gleichméflig auf alle Mo-
nomere des Oligomers verteilt ist. Trotz der Tatsache, dass hier keine kovalente Bindung
zwischen den TTF- und TCNQ-Molekiilen vorliegt, kann die hohe elektronische Kopplung
in erster Ndherung als Bindung interpretiert werden, so dass auch diese beiden Systeme
in erster Naherung vergleichbar sind.

Abhdngigkeit der Energieniveaus von der Umgebung Schliefllich konnte anhand des
Vergleichs der Dimer-Rechnung mit UPS-Daten gezeigt werden, dass die Energieniveaus
der Molekiile an der Grenzfliche durch die Wechselwirkung zwischen Donor- und Akzeptor
(partieller Ladungstransfer und elektronische Polarisation) beeinflusst werden. Die in der
Simulation beobachtete Absenkung des TTF-HOMOs um 0.3 eV stimmt mit der in UPS-
Messungen gefundenen Absenkung iiberein.?3® Weiterhin ist die Richtung der Verschie-
bung konsistent mit dem beobachteten partiellen Ladungstransfer vom TTF zum TCNQ:
Durch die partielle Oxidation des TTF-Molekiils verspiiren die dort verbleibenden Elektro-
nen eine groflere effektive Kernladung, was zu einer Absenkung der besetzen Orbitale des
TTF-Molekiils fithrt. Es konnte weiterhin durch Vergleich zwischen Rechnungen der isolier-
ten und im Grenzflichenkomplex vorliegenden Molekiile gezeigt werden, dass die Energien
der elektronischen Zusténde von der individuellen Umgebung des Molekiils abhsingen. 19
Da sich deren Umgebung an der Grenzfliche und im Festkorper unterscheidet, kénnen die
Transportniveaus durch gezielte Beeinflussung der Grenzflichenmorphologie beeinflusst
werden. Dies ist insbesondere fiir die Entwicklung organischer Solarzellen wichtig, da die
Excitonentrennung an der Donor-Akzeptor-Grenzflache stattfindet.83:91,133

5.8 Ergebnisse: ldealisierte dreidimensionale Morphologie

In diesem Kapitel soll das in Abb. 5.5 dargestellte Modell der TTF-TCNQ-Grenzflache
auf QM /MM-Ebene untersucht werden. Durch Replikation des eindimensionalen Stapels
in x- und y-Richtung (Gitterkonstante 7.5 bzw. 11.5 A) wurde eine idealisierte Morphologie
mit einer grofferen Anzahl von TTF-TCNQ-Kontakten an der Grenzfliche erzeugt. Zudem
wurde das System in z-Richtung vergroflert, indem weitere TTF- und TCNQ-Lagen hinzu-
gefiigt wurden. Analog zum eindimensionalen Fall sollen die Eigenschaften eines (nunmehr
eingebetteten) eindimensionalen Stapels als Funktion der Ausdehnung der QM-Region in
z-Richtung (Di- bis Hexamer) untersucht werden. Anschliefend wird der QM-Raum ent-
lang der x- bzw. y-Achse des Systems erweitert werden, um zu untersuchen, ob die Wech-
selwirkung benachbarter Stapel durch das MM-Modell korrekt abgebildet wird. Schliefllich
werden elektrostatische Polarisationseffekte auch auf MM-Ebene beriicksichtigt werden.

5.8.1 Eingebetteter eindimensionaler Stapel

Ladungstransfer und Dipolmoment im Grundzustand Tab. 5.9 zeigt das Dipolmoment
und den Ladungstransfer des Di- und Tetramers berechnet auf MP2-Theorieniveau. Da
fiir das eindimensionale Modell gezeigt werden konnte, dass Ladungstransfer und Dipol-
moment fiir grélere Modelle nicht mit hinreichender Genauigkeit durch MP2 beschrie-
ben werden kénnen, wurde auf deren Berechnung auf MP2-Niveau verzichtet. Stattdessen
wurden Ladungstransfer und Dipolmoment des Hexamers auf LC-w-PBE*-Theorieniveau
berechnet (s. Tab. 5.10). Zum Vergleich sind in Tab. 5.10 auch die auf dem gleichen Niveau
erhaltenen Daten des Di- und Tetramers angegeben.
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Grundzustand . MP2/SV(P)
Dimer Tetramer
_ 0.01, 0.09,
Ladung / e 0.08 —0.09, —0.01
Dipol / D 1.6 2.3
AE(CT) / eV | 1.1010.972 0.56

tcc2/sv(P) 2CC2/TZVP

Tabelle 5.9: Ladungstransfer, Dipomoment und AE(CT) von Di- und Tetramer berechnet
auf CC2- bzw. MP2/SV(P)-Theorieniveau. Die Molekiile im MM-Raum wurden durch
ESP-Ladungen beschrieben .

Der Ladungstransfer vom TTF zum TCNQ im Di- bzw. Tetramer betrédgt 0.08 bzw.
0.10e~. Das Dipolmoment betrdgt 1.6 bzw. 2.3D und zeigt in allen Féllen erwartungs-
gemiB vom TCNQ- zum TTF-Molekiil. Auf DFT-Niveau wird ein geringfiigig kleinerer
Ladungstransfer (0.05e™) erhalten, was sich auch in einem kleineren Dipolmoment (1.3-
1.9D) widerspiegelt. Berechnet man den Beitrag des Ladungstransfers zum Gesamtdipol-
moment analog zu dem in Abb. 5.6 dargestellten Verfahren, so ergibt sich ein Dipol von
1.3-2.0D, so dass 81-87 % des Dipolmoments auf partiellen Ladungstransfer und 13-19 %
des Dipolmoments auf elektronische Polarisationseffekte zuriickzufiihren sind. An Hand
des CI-Vektors lasst sich auch hier die Ursache des partiellen Ladungstransfers bestimmen:
Auf (2,2)-CAS-MRCI/SV(P)-Theorieniveau (Dimer-Rechnung) ist der Grundzustand zu
0.84/0.01 aus den Konfigurationen [20]/[10] zusammengesetzt.! Somit resultiert der par-
tielle Ladungstransfer — wie auch schon fiir die eindimensionalen Struktur gezeigt werden
konnte — aus einer Beimischung der HOMO-LUMO-Einfachanregung zur Grundzustands-
determinante.

Eine methodisch konsistente Beschreibung von Di-, Tetra- und Hexamer — und da-
mit auch die Moglichkeit, die Konvergenz der berechneten Eigenschaften beziiglich der
ModellgroBe zu analysieren — wird auf LC-w-PBE*-Niveau erhalten: Hier wéichst mit Ver-
groferung des QM-Raums das Dipolmoment um 0.4D (Dimer — Tetramer) und 0.2D
(Tetramer — Hexamer), d.h. dass das Dipolinkrement mit jeder zusétzlichen TTF-TCNQ-
Ebene, die in den QM-Raum aufgenommen wird, mit steigendem Abstand der Ebene von
der Grenzfliche abnimmt. Da der Ladungstransfer unabhéingig von der Ausdehnung des
QM-Raums in z-Richtung auf die erste Molekiillage an der Grenzfliche limitiert ist und
keines der Molekiile ein permanentes Dipolmoment aufweist, ist das Dipolmoment in der
zweiten und allen folgenden Lagen eine Folge i) des partiellen Ladungstransfers an der
Grenzflache, welcher auf allen folgenden Lagen ein Dipolmoment induziert und ii) der Po-
larisation der Schichten durch die induzierten Dipole. Da beide Effekte mit steigendem
Abstand von der Grenzfliche abnehmen, konvergiert das Gesamtdipolmoment auf einen
konstanten Wert. Der Grenzwert der Folge — und damit das resultierende Gesamtdipolmo-
ment — betrigt 2.1 D. Hierzu wurde angenommen, dass sich die beobachtete Halbierung
des Dipolzuwachses auch iiber das Hexamer hinaus fortsetzt:

04 04
uTotal=1.3+0-4+27+§+-~%2.10D (5.3)
1120] entspricht auch hier der Konfiguration, in der keine elektronische Anregung vom TTF zum TCNQ
stattfand; [11] entspricht der Konfiguration, in der ein Elektron vom TTF- zum TCNQ-Molekiil transferiert
wurde.
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Zur Berechnung des VLS mittels Gl. 5.2 wird die Kontaktfliche von Donor und Akzeptor
benotigt. Der Wert fiir das Dimer wurde aus der Gesamtkontaktfliche der in Abb. 5.5
dargestellten Morphologie wie folgt berechnet: Niahert man die erste TTF- bzw. TCNQ-
Lage als Rechteck, so ergibt sich eine Gesamtkontaktfliche von 2254 A2, wobei auf allen
vier Seiten jeweils 1.5 A hinzugezihlt wurde, um die Ausdehnung der Elektronendich-
te zu beriicksichtigen. In der Struktur sind 5x5-Grenzflichendimere enthalten, was einer
Kontaktfliche pro Dimer von 90 A2 entspricht. Dies stimmt gut mit dem im vorigen Ab-
schnitt verwendeten Wert (100 A2) iiberein. Weiterhin kann € = 1 gesetzt werden. Somit
ergibt sich ein VLS von 0.88eV. Fiir S = 100 A? betrigt der VLS 0.79€V. Dies stimmt
vergleichsweise gut mit dem experimentellen Wert von 0.60eV {iberein und zeigt, dass
die Beriicksichtigung einer gréfleren Modellmorphologie einen wichtigen Beitrag zur Ver-
besserung der Vorhersagequalitit des Modells liefert. Zum Vergleich betrégt der fiir den
eindimensionalen Fall berechnete VLS 0.98-1.65eV. Die Verringerung des VLS resultiert
aus der Wechselwirkung benachbarter TTF-TCNQ-Stapel, worauf im folgenden Abschnitt
genauer eingegangen wird.

Vergleich mit dem eindimensionalen Fall In der eindimensionalen TTF-TCNQ-Mor-
phologie betragen Ladungstransfer und Dipolmoment im Di-, Tetra- und Hexamer 0.09-
0.12e~ bzw. 2.6-4.4D auf LC-w-PBE*-Niveau. Zum Vergleich wurden hier die folgenden
Werte erhalten: 0.05e™ und 1.3-1.9D. Durch den um 0.04-0.07 e~ verminderten partiellen
Ladungstransfer verringert sich das Dipolmoment um 0.7-1.2D; der Rest ist eine Folge
der kleineren Polarisation. Die Abnahme von Ladungstransfer und Dipolmoment lésst
sich durch den in selbstorganisierenden Monolagen (SAM) bekannten Depolarisationsef-
fekt erkldaren. Dieser resultiert aus der Wechselwirkung der Dipolmomente benachbarter
Molekiile: 2957208 Bringt man ein Molekiil, welches ein permanentes Dipolmoment aufweist,
in gleicher Ausrichtung in die N&ahe eines zweiten Molekiils, so induziert das erste Molekiil
einen Spiegeldipol auf dem zweiten Molekiil. Dieser ist antiparallel zum induzierenden Mo-
ment ausgerichtet, so dass sich das Gesamtdipolmoment des zweiten Molekiils im Vergleich
zum isolierten Fall verringert. Abb. 5.5 zeigt die hier untersuchte Morphologie. Durch die
Replikation des TTF-TCNQ-Stapels in x- und y-Richtung sind die TCNQ-Molekiile, die
sich in der gleichen Ebene befinden, so ausgerichtet, dass deren CN-Funktionalitdten auf-
einander zeigen. Die hohe Elektronendichte der Nitrilgruppe erzeugt ein negatives elektro-
statisches Potenzial in der Umgebung (die ESP-Ladung des N-Atoms betragt —0.42¢7).
Damit wird eine negative (Partial-)-Ladung auf einem TCNQ-Molekiil durch die TCNQ-
Molekiile in dessen Umgebung destabilisiert, was insgesamt zu einem kleineren partiellen
Ladungsiibertrag und einem kleineren Oberflichendipolmoment fiithrt. Entsprechendes gilt
fiir die positiv geladenen H-Atome des TTF-Molekiils (ESP-Ladung: 0.20e™). Jedoch ist
die Destabilisierung der positiven Ladung wegen der kleineren ESP-Ladung weniger stark
ausgepragt.

Ladungstransfer und Dipolmoment im CT-Zustand Das Dipolmoment des Dimers im
CT-Zustand auf (2,2)-CAS-MRCI/SV(P)-Niveau betrégt 14.3 D mit einem Ladungstrans-
fer von 0.94e~.! Wie auch im Falle des eindimensionalen Stapels ist der Ladungstransfer
im CT-Exciton nicht vollstédndig. Stattdessen findet ein partieller Ladungsriicktransfer von
0.06 e~ statt. Dieser ldsst sich — analog zum partiellen Ladungstransfer im Grundzustand
— durch die Beimischung der Grundzustandsdeterminante zum CT-Zustand erklédren. Auf

Im Falle des eindimensionalen Hexamers konnte fiir das Dimer gezeigt werden, dass bereits auf Ebene einer

(2,2)-CAS-MRCI-Rechnung konvergierte Werte fiir Ladungstransfer und Dipolmoment des CT-Zustands
erhalten werden. Deshalb wurde hier auf eine aufwendige und teure Studie der Konvergenz der genannten
Eigenschaften beziiglich der Grofle des aktiven CAS-Raums verzichtet.
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MP2 LC-w-PBE*/SV(P)
Dimer : Dimer Tetramer Hexamer
Grund- s L 0.0,0.05, 0.0, 0.0, 0.05,
sustand | ZAdung’/ e 0087 005 05,00 ~0.05, 0.0, 0.0
Dipol®/ D 1.611.7% | 1.3 1.7 1.9
CT- 6 | 0.11, 0.79 0.06, 0.34, 0.59,
Zustand | L2dme’/ e - 090 587 003 —0.81, —0.10, —0.08
Dipol®/ D 14.7314.9* 14.8 17.2 39.6
AE(CT) / eV | 1.1050.97" 0.95 0.49 0.39

Lsv(P) 2TzZVP *CC2/SV(P) *CC2/TZVP

Tabelle 5.10: Ladungstransfer und Dipolmoment fiir den nicht-ladungsgetrennten Grund-
und den CT-Zustand von Di-, Tetra- und Hexamer berechnet auf MP2-, CC2- und LC-w-
PBE*-Theorieniveau.

DFT-Niveau werden vergleichbare Werte fiir Ladungstransfer und Dipolmoment erhalten
(0.90e~ bzw. 14.8D): Wiederum verbleibt der Hauptteil der Ladung des CT-Excitons
wegen der hohen Coulomb-Wechselwirkung auf den ersten beiden Lagen der Grenzfldche.
Das Dipolmoment des CT-Zustands betréigt 14.8 bzw. 39.6 D fiir das Di- bzw. Hexamer.
Die starke Zunahme des Dipolmoments wurde auch schon fiir das eindimensionale System
beobachtet und erklért sich aus der gréfleren Reichweite der elektrostatischen Polarisation
im Vergleich zum Ladungstransfer.

Energetische Lage des CT-Zustands Die Anregungsenergie AE(CT) des Dimers betréigt
0.97eV (CC2/TZVP) (s. Tab. 5.10). Fiir den isolierten Hexamer-Stapel betrégt der Ener-
gieunterschied zwischen Grund- und CT-Zustand 0.57eV (CC2/TZVP), so dass sich der
oben beschriebene Depolarisationseffekt auch auf die energetische Lage des CT-Zustands
auswirkt: Wegen des stark negativen elektrostatischen Potenzials der N-Atome der TCNQ-
Molekiile in der gleichen Ebene (und des positiven Potenzials der H-Atome der entspre-
chenden TTF-Molekiile) wird das Elektron (Loch) auf dem TCNQ-(TTF-)-Molekiil im
CT-Zustand destabilisiert, so dass CT- und Grundzustand nun weiter voneinander ent-
fernt sind. Auf DFT-Niveau betrigt die Anregungsenergie fiir das Dimer 0.95eV, was
gut mit den CC2-Daten iibereinstimmt. Fiir Tetra- und Hexamer betrigt die Anregungs-
energie 0.49 und 0.39eV. Extrapoliert man die CT-Energie auf einen eindimensionalen
Stapel unendlicher Lénge, so erhdlt man AE.(CT) 0.26eV. Dieser Wert ist wegen des
Depolarisationseffekts um 0.21 eV hoher als der entsprechende Wert der eindimensionalen
Morphologie und zeigt, dass die Aufspaltung von Grund- und CT-Zustand eine sehr starke
Morphologieabhéngigkeit aufweist.

5.8.2 Erweiterung des QM-Raums parallel zur Grenzflache: Untersuchung der
Grenzflichendepolarisation auf QM-Ebene

Es konnte bisher gezeigt werden, dass die Beriicksichtigung der Grenzflachendepolarisation
einen wichtigen Beitrag zur Verbesserung des Modells liefert. Jedoch wurden in allen bis
hierher diskutierten Fallen ausschliellich ESP-Ladungen fiir den MM-Bereich verwendet,
so dass die Depolarisation immer nur in der Richtung MM— QM untersucht wurde. In den
beiden folgenden Kapiteln soll die Wechselwirkung zwischen benachbarten TTF-TCNQ-
Stapeln auf QM- und polarisierbarer MM-Ebene untersucht werden. Dazu wird zuerst
der QM-Bereich entlang x- bzw. y-Achse vergrofiert werden um die Depolarisation zweier
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5 Untersuchungen an der TTF-TCNQ-Grenzfliche

MM
cae  camd
1 2
L (R

Abbildung 5.10: Wechselwirkung innerhalb des Tetramers am Beispiel der S-Konfigu-
ration: Die Wechselwirkung der Grenzflichendimere zwischen Stapel 1 und 2 wird auf
QM-Ebene beschrieben (gekennzeichnet durch den blauen Rahmen). Somit kann die De-
polarisation zwischen den TTF-TCNQ-Stapeln bestmoglich beriicksichtigt werden. Wird
hingegen das Dimer von Stapel 2 ebenfalls in den (statischen) MM-Bereich mitaufgenom-
men, so ist die Beschreibung der Wechselwirkung asymmetrisch, da zwar Dimer 1 durch
Dimer 2 polarisiert werden kann; eine Polarisation in umgekehrter Richtung ist jedoch
nicht moglich.

benachbarter Dimere auf QM-Ebene zu untersuchen (alle verbleibenden Molekiile werden
durch ESP-Ladungen beschrieben).

Tab. 5.11 zeigt den auf MP2/SV(P)-Theorieniveau berechneten Ladungstransfer und
das Dipolmoment der beiden in Abb. 5.5b und 5.5¢ dargestellten QM/MM-Modelle. Als
Referenz sind die Daten des Dimers angegeben. Es sei angemerkt, dass sich Dimer- und
Tetramer-Rechnung dahingehend unterscheiden, wie die Wechselwirkung zwischen den
TTF-TCNQ-Stapeln im Modell beriicksichtigt wird (vgl. Abb. 5.10): Im Tetramer befin-
den sich die Grenzflichendimere zweier benachbarter TTF-TCNQ-Stapel im QM-Raum.
Somit kann deren Wechselwirkung bestmoglich beschrieben werden. Ersetzt man nun ei-
nes der beiden Dimere durch statische ESP-Ladungen, so kann dieses nicht mehr durch
das zweite Dimer polarisiert werden, wohingegen eine Polarisation in umgekehrter Rei-
henfolge noch moglich ist. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass der Grenzflichendipol
hauptséchlich aus partiellem Ladungstransfer resultiert und elektrostatische Polarisation
eher eine untergeordnete Rolle bei der Entstehung des Oberflichendipols spielt. Somit
sollte die Vergroflerung des QM-Bereichs parallel zur Grenzfliche keinen grofien Einfluss
auf die bisher gewonnenen Einsichten haben.

Ladungstransfer und Dipolmoment im Grundzustand Der Ladungstransfer in beiden
Tetrameren betrigt jeweils 0.07-0.08 e~ pro TTF-TCNQ-Dimer. Das Dipolmoment betrégt
3.4 bzw. 3.2D fiir L- bzw. S-Tetramer. Das geringfiigig unterschiedliche Dipolmoment ist
eine Folge der unterschiedlichen relativen Lage der beiden Dimere: Wihrend die beiden
Dimere im S-Tetramer durch Spiegelung ineinander iiberfithrt werden konnen (s. Abb.
5.5¢), ist dies im L-Tetramer nicht der Fall. Hier iiberlappt das TTF-Molekiil des ersten
Dimers mit dem TCNQ-Molekiil des zweiten Dimers, da die beiden Molekiile im Dimer
entlang der langen Molekiilachse gegeneinander verschoben sind (s. Abb. 5.5b). Vergleicht
man mit den Daten des Dimers, so zeigt sich, dass die symmetrische Beschreibung der
Wechselwirkung in den beiden Tetramer keinen Einfluss auf den partiellen Ladungstransfer
hat, da dieser fiir die beiden Tetramere und das Dimer identisch ist. Weiterhin entspricht
das Dipolmoment des S-Tetramers dem doppelten Wert des Dimers. Fiir das L-Tetramer
ist eine geringe Abweichung zwischen Tetramer- und doppeltem Dimer-Wert (6 %) zu
beobachten, die auf die aus der Verschiebung der Molekiile resultierenden geometrischen
Uberlappung der beiden Stapel und nicht aus der Beschreibung der Depolarisation auf
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5.8 Ergebnisse: Idealisierte dreidimensionale Morphologie

L-Tetramer S-Tetramer | Dimer
Ladung / e~ (MM=ESP) 0.08, 0.08 0.07, 0.07 0.08
Dipol / D (MM=ESP) 3.4 3.2 1.63
AE(CT) / eV (MM=ESP) | 1.03/1.06 1.10 1.10

Tabelle 5.11: Ladungstransfer und Dipolmoment des L- und S-Tetramers berechnet auf
MP2/SV(P)-Theorieniveau im Vergleich zu den Werten des Dimers. AE(CT) wurde auf
CC2/SV(P)-Theorieniveau berechnet. Die Molekiile aufierhalb des QM-Raums wurden
durch statische ESP-Ladungen beschrieben.

QM-Niveau resultiert. Somit ldsst sich festhalten, dass die Erweiterung des QM-Raums
parallel zur Oberfliche unter Verwendung von statischen ESP-Ladungen keinen Beitrag
zur Verbesserung der Modellqualitét liefert.

Auswirkungen auf den CT-Zustand Die Anregungsenergie zwischen Grund- und CT-
Zustand betrégt fiir das S- bzw. L-Tetramer 1.10 bzw. 1.03 und 1.06 eV auf CC2/SV(P)-
Niveau. Die Analyse des CT-Anregungsvektors im Falle des S-Tetramers zeigt, dass die
CT-Anregung gleichzeitig auf beiden Dimeren stattfindet. Der Betrag der Anregungs-
energie entspricht dem fiir das Dimer berechneten Wert. Fiir das L-Tetramer werden ge-
ringfiigig unterschiedliche Anregungsenergien (0.03eV) fiir die CT-Anregung in beiden
Dimeren erhalten. Jedoch ist dies ein Artefakt des QM /MM-Modells: Wihrend jeweils ein
TTF-Molekiil zwei TCNQ-Molekiile hat, die auf QM-Ebene behandelt werden, hat das an-
dere T'TF-Molekiil nur ein TCNQ-Molekiil auf QM-Ebene als Nachbarn. Somit unterschei-
den sich alle vier Molekiile des L-Tetramers beziiglich ihrer QM /MM-Randbedingungen,
was sich auch in unterschiedlichen Orbitalenergien der Grenzorbitale der beiden TTF- und
TCNQ-Molekiile niederschlagt. Im Grenzfall eines unendlich langen TTF-TCNQ-Stapels,
bei dem der QM-Bereich um weitere TTF-TCNQ-Dimere entlang der langen Achse der
beiden Molekiile (s. Abb. 5.5b) erweitert wird, hiitten alle Donor- bzw. Akzeptor-Molekiile
wiederum die gleichen Orbitalenergien und es wiirde nur eine Anregungsenergie berech-
net werden. Auch fiir den CT-Zustand gilt somit, dass die auf QM-Niveau beschriebene
Wechselwirkung benachbarter Stapel keinen signifikanten Beitrag zur Verbesserung der
Modellqualitét beinhaltet.

5.8.3 QM/MM-Rechnungen unter Verwendung einer polarisierten
MM-Umgebung zur Beriicksichtigung des Depolarisationseffekts an der
gesamten Grenzflache

SchlieBlich soll die elektrostatische Polarisation aller Molekiile im TTF-TCNQ-Grenz-
flaichenmodell beriicksichtigt werden. Da dies wegen der hohen Zahl der Molekiile nicht
auf QM-Niveau moglich ist, wurde die elektronische Polarisation auf Basis eines polari-
sierbaren Kraftfelds berechnet. Dieses wurde dann als MM-Umgebung fiir die QM/MM-
Rechnungen verwendet.

Die Teilmorphologien von TTF und TCNQ kénnen auf Grund der regelméfligen An-
ordnung der Molekiile auf einem Gitter als Kristall verstanden werden. Dementsprechend
sind die einzelnen Molekiilpositionen wegen der Translationssymmetrie identisch, so dass
die Miteinbeziehung der intermolekularen elektrostatischen Polarisation einen identischen
Einfluss auf alle Molekiile innerhalb des Kristalls hat. Dies gilt nicht mehr fiir die Molekiile
an der Oberflache des Kristalls: Fiir ein Molekiil an der TTF-TCNQ-Kontaktfliche sind der
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5 Untersuchungen an der TTF-TCNQ-Grenzfliche

obere und untere Halbraum' nicht mehr identisch, da in beiden Halbraumen unterschied-
liche Molekiile mit unterschiedlichen Elektronendichteverteilungen und Polarisierbarkei-
ten vorhanden sind. Somit haben elektrostatische Polarisationseffekte innerhalb der TTF-
TCNQ-Morphologie den gréfiten Einfluss auf die Molekiile an der TTF-TCNQ-Grenzflédche
und die QM/MM-Betrachtung kann zunéchst auf Grenzflichenkomplexe (Dimer und Te-
tramere; s. Abb. 5.5) beschriankt werden. Weiterhin wurden keine CT-Anregungsenergien
berechnet, da das verwendete MM-AMOEBA-Polarisationsmodell ausschliefflich fiir den
Grundzustand optimiert wurde.

Ladungstransfer und Dipolmoment Tab. 5.12 zeigt den Ladungstransfer und das Di-
polmoment des Dimers im Vergleich zu den beiden Tetrameren. Der Ladungstransfer be-
tragt in allen drei Féllen 0.08 e~ pro TTF-TCNQ-Dimer. Das Dipolmoment des Dimers
betrigt 1.56 D; fiir die beiden Tetramere werden 3.1 bzw. 2.9D (L- bzw. S-Tetramer) er-
halten. Vergleicht man mit den in Tab. 5.11 dargestellten Werten (MM=ESP), so zeigt
sich, dass der berechnete Ladungstransfer unabhéngig von der Beschreibung der Polari-
sation auf MM-Ebene ist. Die Dipole von Di- und Tetramer sind geringfiigig kleiner als
im vorherigen Fall. Weiterhin ist das Dipolmoment des S-Tetramers kleiner als das des
L-Tetramers. Verdoppelt man das Dipolmoment des Dimers, so erhélt man 3.12D. Dies
entspricht dem Dipoloment des L-Tetramers. Im Gegensatz dazu ist das Dipolmoment des
S-Tetramers (2.9D) kleiner als der doppelte Dimer-Wert. D.h., dass die Depolarisation
zwischen den beiden Dimeren des S-Tetramers stérker auftritt als zwischen den beiden
Dimeren des L-Tetramers. Die Gitterkonstante (und damit auch der Abstand der Dimere)
entlang der kurzen bzw. langen Molekiilachse betrigt 7.5 bzw. 11.5 A, so dass der Abstand
zwischen den beiden Dimeren im S-Tetramer kleiner ist als im L-Tetramer, was wieder-
um eine stiarkere Wechselwirkung und damit auch eine gréflere Depolarisation der Di-
polmomente bedeutet. Die Abhéngigkeit der Depolarisation von der Oberflichenbelegung
(und damit auch vom intermolekularen Abstand) konnte fiir thiol-basierte SAMs auf ei-
ner Au(111)-Oberfliche gezeigt werden.?** Hier wurde die Modifikation der Austritts-
arbeit einer Au(111)-Oberfléche fiir verschiedene SAMs in Abhéngigkeit von der Ober-
flichenbelegung durch eine periodische DFT-Simulation theoretisch untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass die Depolarisation mit steigender Belegung (geringerem Abstand zwi-
schen den Molekiilen) zunimmt. Weiterhin wurde auf die Abhéngigkeit der Austrittsarbeit
von der molekularen Polarisierbarkeit der Oberflichenmolekiile eingegangen. Hier wurde
mit steigender Polarisierbarkeit eine zunehmende Depolarisation gefunden.

Es ist nicht verwunderlich, dass die Depolarisation zwischen den Stapeln erst unter
Verwendung einer polarisierbaren MM-Umgebung sichtbar wird. In der bisher verwende-
ten MM-Umgebung aus statischen ESP-Ladungen wurde die Oberflichenpolarisation im
MM-Raum vernachléssigt, da die ESP-Ladungen aus Gasphasenrechnungen der isolierten
Molekiile erhalten wurden. Da die MM-Umgebung keinen Dipol in z-Richtung hat, kann
im QM-Raum auch kein Dipol in dieser Richtung durch die MM-Umgebung induziert wer-
den. Dehnt man den QM-Raum parallel zur Oberfliche aus (vlg. die beiden Tetramere),
so bietet zwar der verwendete QM /MM-Ansatz die nétige methodische Flexibilitdt, um
die Depolarisation zwischen zwei benachbarten TTF-TCNQ-Stapeln zu untersuchen. Je-
doch sind die auftretenden Dipolomente (ca. 1 D) vergleichsweise klein, so dass die in den
Nachbarstapeln induzierten Momente nahezu verschwinden. Offensichtlich ist die Grenz-
flichendepolarisation zwischen den Stapeln ein kooperativer Effekt, welcher erst sichtbar
wird, wenn eine polarisierte MM-Umgebung mit einem nichtverschwindenden Dipol in z-

{Als Halbraum seien die beiden Hilften des Oberflichenmodells definiert, welche durch die Kontaktfliche
zwischen TTF und TCNQ geteilt werden.
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5.8 Ergebnisse: Idealisierte dreidimensionale Morphologie

‘ L-Tetramer S-Tetramer ‘ Dimer
Ladung / e~ (MM=polarisiert) | 0.08, 0.08  0.08, 0.08 0.08
Dipol / D (MM=polarisiert) 3.1 2.9 1.56

Tabelle 5.12: Ladungstransfer und Dipolmoment des L- und S-Tetramers berechnet auf
MP2/SV(P)-Theorieniveau im Vergleich zu den Werten des Dimers. Die Molekiile aufler-
halb des QM-Raums wurden durch das polarisierbare Kraftfeld AMOFEBA beschrieben um
die Depolarisierung der gesamten Grenzfliche auf MM-Niveau abzubilden.

Richtung zur Polarisation des QM-Raums verwendet wird.! In diesem Fall wird durch das
nichtverschwindende Dipolmoment der MM-Umgebung ein entgegengesetzt ausgerichtetes
Dipolmoment im QM-System induziert, welches das urspriingliche Dipolmoment des auf
QM-Ebene beschriebenen Di- oder Tetramers verringert und somit den Oberflichendipol
korrekt auf QM /MM-Ebene beschreibt.

Beitrag von Ladungstransfer und Polarisation zum VLS Schlieflich kann der VLS
(vgl. Tab. 5.12) unter Verwendung von GI. 5.2 berechnet werden: Man erhélt in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten einen VLS von 0.55-0.60eV. Unter
Verwendung des Modells des einfachen Plattenkondensators kénnen die Beitridge von La-
dungstransfer und Polarisation zum VLS abgeschéitzt werden: Die Potenzialdifferenz &
eines Plattenkondensators ist gegeben durch:
oqd

6= (5.4)
o4 = q/S ist die Oberflaichenladungsdichte berechnet aus dem partiellen Ladungstrans-
fer. Nimmt man wiederum eine TTF-TCNQ-Kontaktfliiche von 100 A2 an, so betréigt die
Oberflichenladungsdichte bei einem Ladungstransfer von 0.08 e~ pro TTF-TCNQ-Dimer
(s. Tab. 5.12) 0.013 Cm~2. Der Kondensatorplattenabstand betrigt 3.5 A (dies entspricht
dem Abstand zwischen den m-Ebenen der beiden Molekiile), so dass mit € = 1 eine Poten-
zialdifferenz von 0.51V bzw. ein VLS von 0.51 eV erhalten wird. Weiterhin l&sst sich die
Oberflichenladungsdichte aus dem Dipolmoment berechnen:

I

-£ (5.5)

Op
Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass das eingesetzte Dipolmoment sowohl den Beitrag
des Ladungstransfers als auch den der Polarisation beinhaltet. Demzufolge entspricht die
Differenz der beiden Potenziale, welche mit den beiden Oberflichenladungsdichten o, und
o, erhalten werden, dem Beitrag von Ladungstransfer und Polarisation zum VLS. Mit ei-
nem Tetramer-Dipolmoment von 2.9D (s. Tab. 5.12), einem Kondensatorplattenabstand
I = 3.5A und einer Kontaktfliche von 200 A% erhiilt man eine Oberflichenladungsdichte
von 0.014 Cm~? und damit einen VLS von 0.55eV. Aus der Differenz der beiden VLS
ldsst sich ein Polarisationsbeitrag von 0.04 eV (7 %) berechnen, so dass der VLS der TTF-
TCNQ-Grenzfliche hauptsichlich durch partiellen Ladungstransfer und nur zu einem ge-
ringen Anteil durch elektrostatische Polarisationseffekte verursacht wird.

Das Oberflichendipolmoment der MM-Umgebung betrigt 41.4 D. Mit 5x5 Grenzflichendimeren entspricht
dies einem Dipolmoment pro TTF-TCNQ-Grenzflichendimer von 1.7 D. Dieser Wert ist in iiberraschend
guter Ubereinstimmung mit dem QM-Dipol (1.6 D), was zeigt das die elektrostatischen Polarisationseffekte
schon im Rahmen des polarisierbaren Kraftfeld-Ansatzes erstaunlich gut wiedergegeben werden.
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5 Untersuchungen an der TTF-TCNQ-Grenzfliche

5.9 Diskussion: ldealisierte dreidimensionale Morphologie

In diesem Abschnitt wurden die Eigenschaften eines grofieren TTF-TCNQ-Grenzflichen-
modells auf QM/MM-Ebene untersucht (s. Abb. 5.5). Dieses stellt eine Erweiterung des
im vorigen Abschnitt verwendeten eindimensionalen Grenzflichenmodells dar und wurde
durch Vervielfiltigung des eindimensionalen Hexamerstapels entlang der x- und y-Achse
erzeugt. Weitere TTF- und TCNQ-Ebenen wurden hinzugefiigt, um Artefakte, welche aus
der begrenzten Zahl der Molekiilebenen entlang der z-Achse resultieren, zu beseitigen.

Analog zum eindimensionalen Stapel wurde die Abhéngigkeit der Grenzflicheneigen-
schaften (Ladungstransfer, Dipolmoment und AE) fiir QM-R&ume verschiedener Grofe
untersucht. Als QM-Methoden kamen dabei die im vorigen Abschnitt validierten Methoden
MP2 (fiir Di- und Tetramer entlang der z-Achse bzw. parallel zur Oberfliche) sowie LC-w-
PBE* zum Einsatz. Die Molekiile aulerhalb der verschiedenen QM-Regionen wurden durch
statische ESP-Ladungen bzw. durch ein polarisierbares Kraftfeld reprisentiert. Letzteres
bietet die Moglichkeit, kooperative Depolarisationseffekte zu untersuchen.

Umgebungseffekt auf die CT-Zustandsenergie Durch Vergroflerung des QM-Raums
parallel zur z-Achse wurde wiederum die Absenkung der CT-Energie mit steigender Kon-
jugationsldnge beobachtet. Die auf einen eindimensionalen Stapel unendlicher Léinge ex-
trapolierte CT-Anregungsenergie betriagt 0.26eV und ist um Faktor zehn grofler als die
bei Raumtemperatur verfiighbare thermische Energie, so dass — im Gegensatz zum eindi-
mensionalen Modell — von keiner signifikanten Population des CT-Zustands ausgegangen
werden kann. Dies zeigt, dass die Energie des CT-Excitons massiv von dessen Umgebung
abhingt, was sowohl experimentell?30:236 als auch theoretisch!'33 bestitigt wurde. Fiir
das kovalent gebundene TTF-TCNQ-Dimer-System wurde in Losung in Abhéngigkeit von
der Losungsmittelpolaritdt ein Wechsel vom nicht-ladungsgetrennten zum CT-Zustand
als elektronischem Grundzustand beobachtet.?3? In einer CAS-SCF-Rechnung des TTF-
TCNQ-Dimers, in der die Stérke des elektrischen Feldes entlang der z- Achse variiert wurde,
konnte ab einer Feldstirke von 8 - 10! V/cm ein Wechsel des elektronischen Grundzu-
stands (partielle — vollstindige Ladungstrennung) beobachtet werden.!33 Zudem muss
beriicksichtigt werden, dass in amorphen Donor-Akzeptor-Systemen viele verschiedene
Donor-Akzeptor-Konformationen vorliegen. Dementsprechend ist die Charakterisierung
des Donor-Akzeptor-Systems durch einen einzigen Wert fiir die Energie des CT-Zustands
nicht ausreichend. Vielmehr ist es zweckméfBiger, auf Grund der lokalen Morphologievaria-
tionen von einer Verteilung der CT-Energien zu sprechen, welche durch eine Verteilungs-
funktion beschrieben werden kann.3%91:109 Beispielsweise wurde anhand von QM /MM-
Simulationen fiir Phtalocyanin-PTCBI' gefunden, dass Elektronenaffinitit und Ionisie-
rungsenergie der Donor- und Akzeptormolekiile sowie die Energie von lokal angeregten und
CT-Zustdnden im amorphen System einer Verteilung unterliegen. Die Variation der CT-
Zustandsenergie betrug 0.3eV. Dies wurde durch die unterschiedlichen Donor-Akzeptor-
Konformationen sowie durch Fluktuation des Donor-Akzeptor-Abstands durch thermische
Bewegungen erklirt. 19 Ubertrigt man dies auf das TTF-TCNQ-System, so kann folgender
Mechanismus fiir die Selbstdotierung des Systems postuliert werden. Durch die elektroni-
sche Wechselwirkung von Donor- und Akzeptor-Molekiilen in Doménen mit vergleichsweise
hoher lokaler Ordnung kommt es zu einer Entartung von nicht-ladungsgetrennten Grund-
und CT-Zustand und damit zur Bildung eines CT-Excitons. Auf Grund der grofien elek-
tronischen Kopplung (vgl. die in Tab. 5.5 und 5.8 dargestellten Transferintegrale) besitzen
die Ladungstriager eine hohe Mobilitdt. Ist die Transferrate, mit der die Ladungstriger

13,4,9,10-Perylentetracarboxybisbenzimidazol
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5.10 Zusammenfassung

von der Grenzfliche in den Festkorper diffundieren, grofier als die Rekombinationsrate des
CT-Excitons in den elektronischen Grundzustand, entstehen freie Ladungstrager, die fiir
die experimentell beobachtete hohe Grenzflichenleitfihigkeit verantwortlich sind. 39

Oberfldachendepolarisationseffekt Schliellich konnte die im Vergleich zum eindimensio-
nalen Hexamer beobachtete Verringerung von Ladungstransfer und Dipolmoment durch
den Oberflichenpolarisationseffekt erklirt werden.2%% 2% Dieser resultiert aus der Induk-
tion eines Dipolmoments entgegengesetzter Orientierung in den benachbarten Molekiilen,
wodurch das Gesamtdipolmoment aller Molekiile an der Oberflache kleiner ist als die
Summe der Dipolmomente der einzelnen Molekiile in der Gasphase. Als Triager des Di-
polmoments ist in diesem Fall ein TTF-TCNQ-Grenzflichenkomplex anzusehen, wobei
dessen Dipolmoment aus der Kombination von partiellem Ladungstransfer und Polarisati-
on resultiert. Weiterhin konnte auch hier beobachtet werden, dass die Depolarisation vom
Abstand der Molekiile abhiéngt:2%% Verbunden mit dem kleineren Abstand zwischen den
beiden Dimeren im S-Tetramer war eine groflere Verringerung des Tetramer-Dipols vergli-
chen mit dem Dimer-Dipol. Dieser Effekt konnte jedoch erst im Falle der polarisierten MM-
Umgebung beriicksichtigt werden, was zeigt, dass die Oberflichendepolarisation als koope-
rativer Effekt zu verstehen ist, welcher erst bei einer signifikanten Oberflichenbelegung
auftreten sollte.24?

5.10 Zusammenfassung

Es wurden QM /MM-Simulationen am Donor-Akzeptor-System TTF-TCNQ durchgefiihrt.
Es wurden zwei idealisierte Modellmorphologien untersucht. Hierzu wurden die Eigenschaf-
ten des nicht-ladungsgetrennten und des CT-Zustands auf Basis von CAS-MRCI-, MP2-
und LC-w-PBE*-Simulationen berechnet. Dabei wurde speziell auf die Hohe des Ladungs-
transfers und dessen Verteilung auf die Molekiile an der Grenzfliche, das Dipolmoment
und den energetischen Abstand zwischen den beiden Zusténden eingegangen.

Es konnte gezeigt werden, dass der energetische Abstand zwischen Grund- und CT-
Zustand sehr stark von der Konjugationslinge innerhalb der TTF-TCNQ-Morphologie
und der Umgebung der Molekiile abhéingt. Im Falle hoher Konjugationslidngen ist die
thermische Population des CT-Zustands wahrscheinlich. Dies wurde auch als Selbstdo-
tierungsmechanismus postuliert. Die Berechnung der Ladungsverteilung im CT-Zustand
zeigte, dass das Elektron-Loch-Paar wegen der Coulomb-Stabilisierungsenergie vorzugswei-
se an der Donor-Akzeptor-Grenzfliche lokalisiert ist. Im Falle geringer Konjugationsldnge
sind Grund- und CT-Zustand hinreichend voneinander entfernt, so dass im Grundzustand
nur ein partieller Ladungstransfer in Hohe von 0.1-0.2e~ auftritt. In diesem Fall lésst
sich der experimentell beobachtete VLS durch partiellen Ladungstransfer vom TTF zum
TCNQ erkldren. Polarisationseffekte spielen als Ursache fiir den VLS nur eine untergeord-
nete Rolle.
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6 Merocyanin/C,-Solarzellen: Einfluss der
Orientierung der Farbstoffmolekiile auf die
Excitonen-Dissoziation an der planaren
Grenzflache

Teile dieses Kapitels wurden veroffentlicht als

Merocyanine/Cy, Planar Heterojunction Solar Cells: Effect of Dye Orientation
on Fxciton Dissociation and Solar Cell Performance

Antti Ojala, Andreas Petersen, Andreas Fuchs, Robert Lovrincic, Carl Polking,
Jens Trollmann, Jaehyung Hwang, Christian Lennartz, Helmut Reichelt, Hans
Wolfgang Hoffken, Annemarie Pucci, Peter Erk, Thomas Kirchartz, Frank
Wiirthner

Advanced Functional Materials, 2012, 22, 86-96

Mein Beitrag zur Publikation bestand in der Durchfiihrung der QM/MM-Rechnungen
zur Charakterisierung des CT-Zustands der verschiedenen Grenzflichenmorphologien. Die
Abbildungen 6.2a, 6.3, 3.1, 6.4a und Tabelle 6.1 sowie Teile des Texts wurden Ref. 60
mit freundlicher Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim,

entnommen.

6.1 Einleitung

Merocyanin-Farbstoffe stellen eine Klasse organischer Fluoreszenzfarbstoffe dar, deren op-
tische Eigenschaften sich iiber einen grofien spektralen Bereich steuern lassen.?6 Sie sind
sogenannte Resonanzhybride, d.h. dass sie sich durch eine nicht-ionische und eine ioni-
sche Grenzstruktur beschreiben lassen. Abb. 6.1 zeigt den schematischen Aufbau eines
Merocyanin-Farbstoffs in der nicht-ionischen (links) und zwitterionischen (rechts) Reso-
nanzstruktur. Durch die kovalente Bindung zwischen einer Donor- mit einer Akzeptorfunk-
tionalitdt mittels konjugierter Doppelbindungen wird ein sogenanntes push-pull System

O

N N

Abbildung 6.1: Schematischer Aufbau eines Merocyanin-Farbstoffs in der nicht-ionischen
und ionischen mesomeren Grenzstruktur (n > 0).
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6 Merocyanin/Cy,-Solarzellen: Exitonendissoziation an der Grenzfliche
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(a) Energieniveaudiagramm (b) Chemische Struktur von ID583

Abbildung 6.2: a) Energieniveaudiagramm und molekulare Strukturen von Donor-
(ID583, b) und Akzeptormaterialien (Cg,) des verwendeten OPV-Bauteils. Abbildung a)
wurde Ref. 60 entnommen.

b) ID583-Molekiil mit der Ausrichtung des Dipolmoments und der Bezeichnung der funk-
tionellen Gruppen sowie deren Rolle im Donor-Akzeptor-System. Die rot gekennzeichneten
Atome tragen 80 % der Spindichte des Radikalkations.

realisiert, in dem die Absorption eines Photons zu einem intramolekularen Ladungstrans-
fer von Donor- zu Akzeptoruntereinheit fithrt. 24”248 Dabei nimmt der Anteil der zwitterio-
nischen mesomeren Grenzstruktur zu, so dass das Dipolmoment wéchst. Zudem zeichnen
sich Merocyanine wegen der Kombination von Donor- und Akzeptorfunktionalitidt bereits
im elektronischen Grundzustand durch ein hohes Dipolmoment aus. 246248 Daneben eignen
sie sich auf Grund des hohen Absorptionskoeffizienten und der grofien molekularen Pola-
risierbarkeit z.B. fiir die Anwendung in der nichtlinearen Optik (photorefraktiver Effekt)
und als Solvatochromiefarbstoffe, 246:249-253

6.2 Literaturiibersicht

Das Konzept der OPV-Zellen mit merocyaninbasierten p-Halbleitern wurde von Kronen-
berg et al.?*® eingefiihrt. Die zuerst erreichte Effizienz der OPV-Zelle betrug 1.7 %. Durch
Variation der chemischen Struktur des Merocyanins konnte diese auf bis zu 4.9 % gesteigert
werden. 224255 Somit bieten sich Merocyanine als Alternative zu den hiufig verwendeten
OPV-Zellen auf Kupfer-Phtalocyaninbasis (Effizienz ~ 5%) an.2% Dies ist vor allem in-
teressant, da die Eigenschaften von Merocyaninen (z. B. Absorption, thermodynamische
Stabilitdt und Aggregationseigenschaften) leichter durch gezielte Variation der molekula-
ren Struktur verindert werden kénnen. 2?7

Verwendet man zwei statt eines Farbstoffmolekiils in der OPV-Zelle (sog. Tandem-Zelle),
so lasst sich die Effizienz der Zelle weiter erhhen, wenn die beiden Farbstoffmolekiile ihr
Absorptionsmaximum in verschiedenen Bereichen des Sonnenspektrums haben. Beispiels-
weise konnte durch Kombination zweier Merocyanine (mit Apax = 492 bzw. 624 nm) die
Effizienz der OPV-Tandem-Zelle iiber die Effizienz der Einzelzellen gesteigert werden (3.1
vs. 2.5%).90

6.3 ID583/C,,-PHJ: Experimentelle Beobachtungen

Der experimentelle Aufbau der photovoltaischen Zelle ist in Abb. 6.2a zusammen mit
den Energieniveaus der Transportzustinde dargestellt. Abb. 6.2b zeigt die Struktur des
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6.4 Beschreibung der Morphologien

Merocyanins ID583.% Durch die relative Lage der Energieniveaus von ID583 und Cgo wird
deutlich, dass ID583 (Cy,) die Funktion des p-(n)-Halbleiters in der OPV-Zelle hat.

Es konnte experimentell gezeigt werden, dass das nachtrigliche Tempern (T > 80 °C) der
aufgedampften PHJ-OPV-Zellen den Fiillfaktor erhoht.%® Ein analoges Verhalten konn-
te fiir Zellen beobachtet werden, bei denen der Aufdampfprozess auf ein vorgewirmtes
ITO/MoO4-Substrat erfolgte. Bei Temperaturen unterhalb von 80 °C trat keine Verbesse-
rung des Fiillfaktors auf. Die Glastemperatur des Farbstoffmolekiils betrégt 77 °C, so dass
die beobachtete Erhchung des Fiillfaktors durch eine Verédnderung der Farbstoffmorpho-
logie in der Zelle bedingt sein kénnte. Im Vergleich dazu konnen die Cyy-Molekiile bereits
ab 260 K an ihrer Position im flichenzentrierten Kristall frei um ihre Molekiilachsen rotie-
ren, so dass die Erhohung der Temperatur keinen Einfluss auf die Cyj-Morphologie in der
OPV-Zelle haben sollte.?%® Infrarotspektroskopische ellipsometrische Messungen (IRSE)
des Farbstoffs auf einem Si/SiO, /MoO;-Substrat zeigten, dass die Farbstoffmolekiile vor-
zugsweise mit ihrer Langachse parallel zur Oberflichennormalen der Substratoberfliche
orientiert sind - also aufrecht auf dem Substrat stehen (s. Abb. 6.3a). Weiterhin konnte
nachgewiesen werden, dass eine Verkippung der Molekiile um 45° beim Erhitzen iiber 80 °C
stattfindet, so dass diese nun in einem 45°-Winkel zur Oberflichennormalen orientiert sind
(s. Abb. 6.3b).

Weiterhin wurde im Rahmen eines eindimensionalen, analytischen Modells die Feldab-
hiingigkeit der CT-Excitonen-Dissoziation in den Grundzustand untersucht. 2?20 Hier-
bei wurde angenommen, dass die Dissoziationswahrscheinlichkeit des CT-Excitons mit
Erhohung des elektrischen Feldes wegen seines Dipolmoments zunimmt (Felddissoziati-
on). Die freien Parameter des Modells waren das Verhéltnis zwischen Rekombination und
Dissoziation des CT-Excitons sowie der Mindestabstand zwischen Elektron und Loch ab
dem die beiden Ladungstrager als frei anzusehen sind. Passte man die durch das Mo-
dell vorhergesagte Strom-Spannungs-Kennlinie an experimentelle Daten an, so betréigt
die Dissoziationswahrscheinlichkeit des CT-Excitons in freie Ladungstriager lediglich 62 %
(bei 0.5V). Dies zeigt, dass der durch die Solarzelle produzierte Strom stark durch die
Rekombination des CT-Excitons an der Grenzfliche dominiert sein sollte.

Zur Untersuchung des Einflusses der Grenzflichenmorphologie auf die Energetik und
Kinetik des CT-Excitons an der Grenzfliche wurden QM/MM Simulationen fiir zwei
idealisierte ID583/Cy,-Morphologien mit verschiedener Orientierung der ID583-Molekiile
durchgefiihrt. Dieses Kapitel ist wie folgt aufgebaut: Die Morphologie der Grenzfliche
wird in Abschnitt 6.4 erliutert werden. Anschlieflend wird in den Abschnitten 6.5.2 und
6.5.3 auf den Effekt der Orientierung der ID583-Molekiile auf die Thermodynamik und
Kinetik des CT-Excitons eingegangen werden. Darauf folgt die Abschiatzung der Rate,
mit der das CT-Exciton durch den Ladungstransfer vom Donor zum Akzeptor gebildet
wird (Abschnitt 6.5.4) und mit der das Elektron ins Cg, migriert (Abschnitt 6.5.5).

6.4 Beschreibung der Morphologien

Der Einfluss der Orientierung der ID583-Molekiile auf die Dissoziation des CT-Excitons
an der ID583/Cg,-Grenzfliche wurde mit Hilfe zweier Modellgrenzfléichen untersucht. Die
Modellstrukturen (s. Abb 6.3) wurden aus den Kristallstrukturen von Cg, (001-Oberflache)
und ID583 (-110- und 01-1-Oberfliche) erstellt. Die Raumgruppe des ID583-Einkristalls
ist P-1 und enthélt zwei Molekiile pro Elementarzelle, die mittels Inversion ineinander
iiberfithrt werden. Die antiparallele Anordnung der Langachsen der beiden Molekiile hat
zur Folge, dass die elektronenarme Funktionalitéit eines Molekiils neben der elektronenrei-
chen Funktionalitit des Nachbarmolekiils zu liegen kommt (s. Abb. 6.3d,e). Auf Grund der
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6 Merocyanin/Cy,-Solarzellen: Exitonendissoziation an der Grenzfliche
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Abbildung 6.3: a,b) Schematische Orientierung der Farbstoffmolekiile vor (a) und nach
(b) dem Aufheizen auf 80°C auf dem Si/SiO,/MoO-Substrat. Die molekulare Orientie-
rung wurde aus Ellipsometrie-Daten gewonnen.

c) Die Analyse der Kristallstruktur von ID583 zeigt eine backsteinartige Anordnung der
Molekiile im Einkristall. Die kiirzesten Abstéinde (in A) zwischen den Atomen eines Mo-
lekiils und der m-Ebene des Nachbarmolekiils sind in griin angegeben.

d,e) Schematische Darstellung der in den QM/MM-Rechnungen verwendeten Grenz-
flichenmorphologien. d entspricht der Grenzflichenmorphologie ID583[01-1]:Cy,[001] vor
dem Aufheizen. e zeigt die verkippte Anordnung der ID583[-101] Donormolekiile auf der
[001]-Oberfliche von Cg,. (Abbildung 6.3 wurde Ref. 60 entnommen.)

stabilisierenden Coulombanziehung im Kristall kann davon ausgegangen werden, dass die-
ses Strukturmotiv ebenfalls an der Donor-Akzeptor-Grenzfliche auftritt. Folglich miissen
zwei verschiedene Grenzflichenkontaktierungen, die sich beziiglich der Lage der 1D583-
Molekiile zur Cgy-Grenzfliche unterscheiden, untersucht werden: Im ersten Fall ist die
Akzeptorfunktionalitét (Indan-Gruppe) des Farbstoffmolekiils mit der Cg,-Oberfléche kon-
taktiert - diese Konfiguration wird im Folgenden als A-Konfiguration bezeichnet werden.
Im zweiten Fall ist die Donoruntereinheit (Indolin-Gruppe) mit der Cg,-Oberfliche kon-
taktiert - diese wird im Folgenden als D-Konfiguration bezeichnet werden (s. Abb. 6.2b
und 6.3d,e).

6.5 Ergebnisse

In Kap. 4 konnte am Beispiel zweier Modellmorphologien der Pentacen-Cg,-Grenzfliche ge-
zeigt werden, dass die Orientierung der Pentacenmolekiile an der Grenzflache die Energetik
der Ladungstriagerdissoziation beeinflusst. Weiterhin konnte im Rahmen von mikroelektro-
statischen Simulationen an der gleichen Grenzfliche gezeigt werden, dass die Exposition
der partiell negativ geladenen w-Oberfliche von Pentacen hin zur Cyy-Oberfliche einen
zusitzlichen Beitrag zur Triebkraft der Excitonendissoziation liefert. 127

Im Gegensatz zu Pentacen hat ID583 ein permanentes Dipolmoment: 7.1 (5.5) D entlang
der langen (kurzen) Molekiilachse. Durch die Kombination einer elektronenarmen (Indo-
lin) mit einer elektronenreichen (Indan) Funktionalitét (s. Abb. 6.2b) l6st die Absorption
eines Photons einen intramolekularen Ladungstransfer vom Donor- zum Akzeptorteil des
Molekiils aus, was zu einer weiteren Erhéhung des Dipolmoments im angeregten Zustand
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6.5 Ergebnisse

Grenzfliche Exponierte fkt. Gruppe E(CT) AE(S; — CT) Konfiguration

des Farbstoffs / eV / eV
[-110]:[001] Acceptor 1.54 —0.51 2A
[-110]:[001] Donor 1.95 ~0.10 2D
[01-1]:[001] Acceptor 1.35 —0.70 1A
[01-1]:[001] Donor 1.61 —0.45 1D

Tabelle 6.1: Energie des CT-Zustands verschiedener bimolekularer Grenzflichenkonfi-
gurationen der planaren ID583/Cg,-Solarzelle. AGg; — CT entspricht dem Energieun-
terschied zwischen dem Si-Zustand des Donors und der Energie des CT-Zustands. Die
Tabelle wurde Ref. 60 entnommen.

fithrt.?5! Das Vorhandensein eines permanenten Dipols sowie dessen Zunahme im ange-
regten Zustand legen nahe, dass die relative Orientierung der Molekiile nahe bei oder
direkt an der Donor-Akzeptor-Grenzfliche einen starken Einfluss auf die Stabilisierung
und Dissoziation des Elektronen-Loch-Paares an der Grenzfliche haben sollte. 27

6.5.1 Analyse der Elektronendichte von ID583

Abb. 6.4c zeigt das elektrostatische Potenzial des ID583-Molekiils berechnet auf der Van-
der-Waals-Oberfliche des Molekiils. Das Potenzial ist konsistent mit den unterschiedli-
chen elektronischen Eigenschaften des push-pull-Chromophors: Durch die elektronegati-
ven Carbonyl- und Cyanogruppen des Indans wird die Elektronendichte in diesem Teil des
Molekiils erhoht, so dass das elektrostatische Potenzial in der Ndhe der Carbonyl- und Cya-
nogruppen ein negatives Vorzeichen tragt. Vergleicht man die H-Atome des aromatischen
Sechsrings von Indolin- und Indangruppe, so ist das Potenzial der H-Atome in der Indan-
Funktionalitit ebenfalls auf Grund der erhéhten Elektronendichte weniger positiv als in
der Indolin-Funktionalitét. Umgekehrt ist das Potenzial der Indolin-Funktionalitdt aus-
schlieSlich positiv. Somit wird eine negative Ladung in der Néhe der Indolin-Funktionalitét
stabilisiert, wéhrend sie in der Ndhe der Indan-Funktionalitét eine Destabilisierung erfihrt.

Die Analyse der Spindichte des 1D583-Radikalkations zeigt zudem, dass das Loch zu
80 % auf den in Abb. 6.2b rot gekennzeichneten C- und N-Atomen lokalisiert ist. Somit
liegt der Schwerpunkt der Elektronendichte des Radikalkations nahe beim Schwerpunkt
des Molekiils, so dass die Inversion des ID583-Molekiils an der Cy,-Oberfléche (Exposition
von Donor- oder Akzeptorfunktionalitéit) keinen Einfluss auf die Coulomb-Stabilisierung
zwischen dem Elektron auf Cg, und dem Loch auf ID583 haben kann.

6.5.2 Stabilisierung des CT-Excitons in Abhangigkeit von der
Grenzflachenmorphologie

Tabelle 6.1 zeigt die energetische Lage des CT-Excitons E(CT) relativ zum nicht-ladungs-
getrennten Grundzustand in vier verschiedenen ID583/Cg,-Orientierungen (verkippt und
aufrecht stehend — jeweils Konfiguration D und A). Das CT-Exciton liegt zwischen 1.35
und 1.95eV iiber dem entsprechenden Grundzustand. Die energetische Lage im Vergleich
zu den Transportzustdnden von Donor (ID583) und Akzeptor (Cyg) ist in Abbildung 6.4a
dargestellt. Hier ist die Energie des CT-Excitons relativ zum HOMO von ID583, wel-
ches als Nullniveau gew#hlt wurde, angegeben. Erwartungsgemifl ist E(CT) sowohl von
der Grenzflichenmorphologie (verkippt oder aufrecht stehend) als auch von der Orien-
tierung von ID583 (Exposition der Indolin- oder Indan-Gruppe) abhiingig. Unabhéngig
von der Grenzflichenmorpologie liegt der CT-Zustand energetisch niedriger wenn die
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(c) Elektrostatisches Potenzial (d) Kinetische Stabilisierung des CT-
Excitons in der A-Orientierung

Abbildung 6.4: a) Schema der Transportzustdnde der ID583- (erste Spalte) und Cg,-
Molekiile (letzte Spalte) und Energielevel der verschiedenen Elektronen/Loch-Paare an
der senkrechten (zweite Spalte) und verkippten (dritte Spalte) Grenzfliche. D bezeich-
net die Orientierung des Donor-Molekiils, in der die Donorgruppe von ID583 mit der
Cgo-Oberfliache kontaktiert ist. In der A-Konfiguration ist die Akzeptorgruppe in Kontakt
mit der Cg,-Oberflache. Die Energiezustande der Elektronen/Loch-Paare entsprechen der
Summe der HOMO-Energie von ID583 und der Anregungsenergie des CT-Zustands (s.
Tab. 6.4a). Abbildung a) wurde Ref. 60 entnommen.

b) Durch die Inversionssymmetrie des Einkristalls sind die ID583-Molekiile antiparal-
lel ausgerichtet. In der A Konfiguration wird die negative Ladung des CT-Excitons
durch die attraktive Coulomb-Wechselwirkung mit der partiell positiv geladene Indolin-
Funktionalitét (griin) stabilisiert. Im Gegensatz dazu fithrt die Abstoung (rot) zwischen
Elektron und der partiell negativ geladenen Indan-Gruppe zu einer Destabilisierung des
CT-Excitons. Die positive Ladung des Radikalkations ist in der Mitte des Molekiils lo-
kalisiert, so dass die Anderung der Konformation keine Auswirkung auf die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Loch und Elektron hat.

c) Elektrostatisches Potenzial des ID583-Molekiils berechnet auf der molekularen Van-
der-Waals-Oberfliche (B3-LYP/6-31G*).

d) Kinetischer Effekt der Ladungsverteilung des ID583-Molekiils im S;-Zustand: Im intra-
molekularen CT-Ubergang des push-pull-Chromophors wird die Ladung von der Donor-
zur Akzeptorfunktionalitdt iibertragen. Der intermolekulare Ladungsiibertritt vom ID583
zum Cg, ist dann kinetisch begiinstigt, wenn das Cg,-Molekiil in der Néhe des Akzeptors
zu liegen kommt.
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6.5 Ergebnisse

Indan-Akzeptor-Gruppe des Farbstoffs mit der Cgy-Oberfliche kontaktiert ist. Fiir 1A
(2A) betrégt der energetische Unterschied —0.26 (—0.41) eV. Es muss beachtet werden,
dass die positive Ladung im Radikalkation im Schwerpunkt des ID583-Molekiils liegt,
so dass die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch sich in der D- und
A-Konfiguration nicht unterscheidet. Vielmehr kann die unterschiedliche Energie des CT-
Excitons durch die Orientierung der Nachbarmolekiile erklart werden: Auf Grund der In-
versionssymmetrie des Einkristalls sind die benachbarten ID583-Molekiile von 1A und 2A
so orientiert, dass deren Indolin-Gruppe mit der Cg,-Oberflache kontaktiert ist (s. Abb.
6.4b). Durch das positive Potenzial der Indolin-Gruppe wird das Cg,-Radikalanion stabi-
lisiert. Die Indan-Funktionalitét mit negativem Potenzial zeigt von der Oberfliche weg.
Somit kann die positive und negative Ladung des Elektronen-Loch-Paares optimal durch
die Coulomb-Wechselwirkung mit den benachbarten ID583-Molekiilen stabilisiert werden.
Im Gegensatz dazu stoen sich das Elektron auf Cg, und die Indan-Funktionalitéten der
Nachbarmolekiile in der D-Konfiguration ab, so dass das CT-Exciton destabilisiert wird.

6.5.3 Kinetischer Effekt der Ausrichtung der ID583-Molekiile auf die Bildung
des CT-Excitons

Neben der thermodynamischen Stabilisierung des CT-Excitons durch die benachbarten
ID583- und Cgy-Molekiile wird die Geschwindigkeit des Ladungstransfers von der Po-
sition des Ubergangszustands auf der Reaktionskoordinate (frith oder spit) beeinflusst.
Gemifl des Hammond-Postulats wird bei einer zweistufigen Reaktion am schnellsten das-
jenige Produkt gebildet, welches aus der stabilsten Zwischenstufe hervorgeht.?5? Inter-
pretiert man die CT-Reaktion als zweistufigen Prozess (1. Anregung des Donors und 2.
Ubertragung des Elektrons zum Akzeptor), so bildet sich das CT-Exciton am schnells-
ten wenn der Si-Zustand des ID583-Molekiils an der Grenzfliche am besten stabilisiert
ist. Das Ubergangsdipolmoment des Sy—S; Ubergangs in ID583 zeigt entlang der Donor-
Akzeptor-Verbindungsachse — also von der elektronenarmen Indolin- zur elektronenreichen
Indan-Funktionalitét. Wegen der hohen Elektronenaffinitit von Cg, wird der intramole-
kulare CT-Zustand des Merocyanins stabilisiert wenn die Indanfunktionalitéit zum Cg,
zeigt, so dass Konfiguration A am schnellsten gebildet werden sollte. Weiterhin zeigt das
Ubergangsdipolmoment des CT-Ubergangs vom ID583- zum Cgo-Molekiil. Somit sind bei-
de Ubergangsdipolmomente in der A-Konfiguration parallel ausgerichtet, wihrend sie in
der D-Konfiguration in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Die parallele Ausrichtung
bewirkt, dass der CT-Zustand in der A-Konfiguration bereits durch den intramolekula-
ren Ladungstransfer im ID583-Molekiil vorgeformt ist. Dies ist in Abb. 6.4d dargestellt.
Befindet sich das Cy,-Molekiil auf der rechten Seite des ID583-Molekiils, so kann der inter-
molekulare Ladungstransfer durch eine geringere Umverteilung der Elektronendichte der
Zwischenstufe erreicht werden, was den Ladungstransfer beschleunigt. Befindet sich das
Cgo-Molekiil auf der linken Seite des Donors, so muss sich die Elektronendichte des Si-
Zustands vor dem Ladungstransfer reorganisieren, was eine geringere Ladungstransferge-
schwindigkeit zur Folge hat. Somit ist die Bildung des CT-Excitons in der A-Konfiguration
sowohl thermodynamisch als auch kinetisch begiinstigt.

6.5.4 Ratenabschidtzung des Ladungstransfers vom Donor zum Akzeptor

Im vorigen Abschnitt wurden die Rate der Bildung des CT-Zustands qualitativ auf Ba-
sis des Hammond-Postulats abgeschétzt. Fiir eine quantitative Betrachtung kann die La-

dungstransferrate auf Basis der Marcus-Theorie (s. Gl. 2.26 auf S. 18) berechnet wer-
den.263’264
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1101 Hz 1-102 Hz

1D +—— —— 2D
( | S,@ID583—
A o Trorm 2A

Abbildung 6.5: Ratenabschéitzung des Ladungstransfers vom Donor zum Akzeptor: Fiir
1D und 2A ist AE~ —A, so dass sich hier die héchsten Ladungstransferraten ergeben. Aus
energetischen Griinden erfolgt anschliefflend ein Ladungstransfer von 1D nach 1A in der
aufrechten Konformation.

Die Triebkraft der Reaktion S;(ID583)—CT (s. Tab. 6.1) ist definiert als die Energie-
differenz zwischen der optischen Liicke von ID583 Eqp¢ und der Energie des CT-Zustands:

AE(Sl — CT) = Eopt — ECT (61)

AE(S; — CT) ist in allen vier Fallen negativ (—0.10 bis —0.70eV, Tab. 6.1). Die maxi-
male Transferrate ergibt sich genau dann, wenn die Triebkraft AE(S; — CT) gleich der
negativen Reorganisationsenergie A des Systems ist. Obwohl die freie Energie AG in die
Marcus-Gleichung eingeht, kann diese in erster Néherung durch AE ersetzt werden, da
erstere im Festkorper von AE dominiert ist.” Mit einem Transferintegral' von 20 meV,
A = 0.4eV!?% und den in Tab. 6.1 aufgefiihrten Energien erhiilt man 8 - 1012 Hz (2A),
1-10'2Hz (2D), 1-10'2Hz (1A) und 1-10*® Hz (1D) als Raten fiir den Ladungstransfer.
Auf Grund der Tatsache, dass die Reaktionsenergie im Falle von 2A und 1D ungeféhr gleich
—\ ist, ergeben sich fiir diese beiden Konfigurationen die gréffiten CT-Raten. Wihrend 2A
dem CT-Exciton niedrigerer Energie an der verkippten Grenzflaiche entspricht, ist 1D das
weniger stabilisierte CT-Exciton an der senkrechten Grenzfliche (s. Abb. 6.4a). Somit ist
davon auszugehen, dass das Elektron-Loch-Paar in der verkippten Morphologie auf 2A
verbleibt, wihrend es in der senkrechten Morphologie zum benachbarten Farbstoffmolekiil
wandert, so dass 1A gebildet wird. (s. Abb. 6.5) Die Energiedifferenz von 0.26 eV zwi-
schen 1D und 1A bewirkt, dass das Loch sehr langsam zum benachbarten ID583-Molekiil
zuriickspringt. Vergleicht man die Ergebnisse der Raten-Abschétzung mit den Ergebnis-
sen des vorhergehenden Abschnitts, so fallt auf, dass in beiden Abschitzungen der gleiche
Endzustand (CT-Exciton in der A Konfiguration) erreicht wird. Jedoch sagt die quali-
tative Hammond-Theorie voraus, dass A direkt gebildet wird, wihrend im Rahmen der
quantitativen Marcus-Theorie A aus D hervorgeht, da die Ladungsiibertragung in der
D-Konfiguration schneller erfolgt.

6.5.5 Ratenabschdtzung des Ladungstransfers des Elektrons vom CT-Exciton
in den C,,-Festkérper

Die Rate, mit der ein Elektron von der Grenzfliche in den Cgy-Festkorper migriert, kann
ebenfalls durch die Marcus-Theorie berechnet werden: AE ergibt sich aus dem Energieun-
terschied zwischen dem CT-Zustand in der entsprechenden Konfiguration und dem Trans-

'Auf die exakte Berechnung der Transferintegrale wurde verzichtet, da die Relaxation der Molekiile an der
Grenzflache vernachlissigt wurde. In Kap. 7 konnte gezeigt werden, dass die Tg-Donor-Molekiile teilweise
in die Cgy-Oberflache eindringen. Dieser Freiheitsgrad wurde hier vernachléssigt, so dass davon ausgegan-
gen werden kann, dass der Abstand zwischen den einzelnen Donor- und Akzeptor-Molekiilen {iberschétzt
wurde. Da die Wellenfunktion exponentiell abfillt, hat dies einen starken Einfluss auf die Héhe der Trans-
ferintegrale. Im Gegensatz dazu dominiert die Coulomb-Wechselwirkung die Energie des CT-Excitons, so
dass die Uberschiitzung des Abstands einen wesentlich geringeren Einfluss auf dessen Stabilisierung hat.
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portlevel (LUMO) von Cy, (s. Abb. 6.4a). Er betrdgt 0.16 (0.35) eV fiir 2A (1A). Mit ei-
ner Reorganisationsenergie A = 0.4eV und einem Transferintegral von 25 meV (s. Kap. 4)
erhélt man fiir 1A eine Transferrate von 2 - 107 Hz und fiir 2A eine Transferrate von
8 - 10° Hz. Die um den Faktor 200 grofere Transferrate fiir 2A zeigt, dass es sich bei 1A
um einen energetisch tiefligenden Fallenzustand handelt, aus dem das Elektron nur sehr
langsam entkommen kann. Auf Grund der geringeren energetischen Stabilisierung des CT-
Excitons bei 2A kann das Elektron die verkippte Grenzfliche schneller verlassen, was die
Wahrscheinlichkeit der Excitonenrekombination verringert. Dies wurde auch im Rahmen
von 1D-Simulationen als Ursache fiir den geringeren Fiillfaktor identifiziert. %"

6.6 Diskussion

Es wurden QM/ MM)-Rechnungen mit polarisierbarer MM-Umgebung fiir zwei verschie-
dene ID583-Cg,-Grenzflichenmorphologien durchgefiihrt. Diese unterschieden sich in der
Verkippung der ID583-Molekiile auf der Cy,-Oberflache. Auf Grund der antiparallelen An-
ordnung der ID583-Molekiile in der Elementarzelle des Einkristalls sind jeweils abwech-
selnd die elektronenarme Indolin-Donor-Funktionalitdt und die elektronenreiche Indan-
Akzeptor-Funktionalitét auf die Cgy-Oberflache ausgerichtet. Es kann auf Grund der star-
ken elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den beiden entgegengesetzt geladenen Mo-
lekiilhélften erwartet werden, dass dieses Strukturmotiv ebenfalls an der Donor-Akzeptor-
Grenzflache auftritt. Gelangt ein auf einem Farbstoffmolekiil erzeugtes Exciton zur Donor-
Akzeptor-Grenzfliche, so kann die Ubertragung des Elektrons vom ID583 zum Cgp aus
zwei verschiedenen Konfigurationen (A und D) erfolgen. Unabhéngig von der Grenz-
flichenmorphologie bildet sich das stabilste CT-Exciton, wenn die Ubertragung des Elek-
trons vom ID583- zum Cgy,-Molekiil aus der Anordnung erfolgt, in der die elektronenarme
Indolin-Donor-Funktionalitdt zur Cg,-Oberfliche zeigt. Die Bildung des CT-Excitons in
der A-Konfiguration ist thermodynamisch und kinetisch bevorzugt und es kann davon aus-
gegangen werden, dass die Dissoziation des CT-Excitons in freie Ladungstrager primér aus
dieser Konfiguration erfolgt. Dies wurde auch fiir Merocyanin-TiO,-Farbstoffsolarzellen ge-
funden, fiir die gezeigt werden konnte , dass sich die Effizienz der Elektroneninjektion ver-
bessert, wenn der elektronenreiche Teil des push-pull-Chromophors (z.B. Cyano-Gruppen)
in der Nihe der TiO,-Oberfliche zu liegen kommt. 265267

Die Dissoziationsrate des CT-Excitons wurde mittels der Marcus-Theorie abgeschétzt.
Auf Grund der gréfleren thermodynamischen Stabilitét des CT-Excitons an der aufrech-
ten Grenzflache erfolgt die Migration des Elektrons von der Donor-Akzeptor-Grenzflache
in den Cgy-Festkorper mit geringerer Geschwindigkeit als in der verkippten Morphologie.
Dies ist im Einklang mit einem analytischen eindimensionalen Modell zur Excitonendis-
soziation, mit dessen Hilfe gezeigt werden konnte, dass der geringe Fiillfaktor durch die
hohe Excitonenrekombinationsrate bedingt ist. 5%

Es muss jedoch beachtet werden, dass die das Elektronentransportniveau von Cg, an der
Grenzfliche und im Festkorper wegen der unterschiedlichen Umgebung der Cg,-Molekiile
unterscheiden. 12717 Weiterhin sollte der Ubergang vom Grenzflichen- zum Festkorper-
niveau nicht wie hier angenommen schlagartig, sondern sukzessive erfolgen. Fiir die pla-
nare und aufrechte Pentacen-Cg,-Grenzfliche konnte gezeigt werden, dass die Bandver-
biegung im Cg, auf die ersten vier Molekiillagen an der Grenzfliche limitiert ist, so dass
das Elektron innerhalb der ersten vier Lagen vom Grenzflichen- auf das Festkorperniveau
gelangen muss.!”® Da das Elektron an der aufrechten Grenzfliiche von einem energetisch
tiefer liegenden Niveau startet als an der verkippten Grenzfléche, ist bei gleicher Zahl der
zum Erreichen des Festkorperniveaus benttigten Schritte die Sprunghdhe jedes einzelnen
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6 Merocyanin/Cy,-Solarzellen: Exitonendissoziation an der Grenzfliche

Sprungs hoher, was insgesamt zu kleineren Hiipfraten fithrt, so dass die Dissoziation des
CT-Excitons weniger effizient ist.

Unabhéngig davon, ob das Elektron das Cg,-Transportniveau in einem oder mehreren
Schritten erreicht, gilt, dass eine hohe Stabilisierung des CT-Excitons nicht zwangslaufig zu
einer effizienten Dissoziation des CT-Excitons fiithrt. Vielmehr muss die energetische Lage
des CT-Excitons beziiglich der am Transport beteiligten Energieniveaus beriicksichtigt
werden, um Aussagen iiber die Wahrscheinlichkeit zu machen, mit der das CT-Exciton
dissoziiert.

Schliefllich konnte am Vergleich zwischen Hammond- und Marcus-Theorie gezeigt wer-
den, dass allein die Analyse thermodynamischer Daten nicht zu einem vollstindigen Bild
der an der Dissoziation des CT-Excitons beteiligten Prozesse liefert. Erst die Beriicksich-
tigung der Kinetik der Einzelprozesse lieferte ein detailliertes Bild der Dissoziation des
CT-Excitons an der ID583-Cy,-Grenzfliche.

6.7 Zusammenfassung

Es wurde die Energetik und Kinetik verschiedener CT-Excitonen an der planaren ID583-
Cgo-Grenzfliche an Hand von QM /MM-Rechnungen mit verschiedenen MM-Umgebungen
untersucht. Hierbei wurde die unterschiedliche Ladungsverteilung im Grund- sowie im
CT-Zustand und die damit verbundene elektronische Polarisation der Nachbarmolekiile
beriicksichtigt. Die durch die Verkippung der Molekiile an der Grenzfliche ausgeltste
Erhohung des Fiillfaktors konnte auf eine hdhere Excitonendissoziationswahrscheinlichkeit
zuriickgefiithrt werden. Letztere resultierte aus der Destabilisierung des CT-Excitons durch
die Verkippung der ID583-Molekiile an der Grenzfliche und dem damit verbundenen
geringeren Energieunterschied zwischen CT-Exciton und Elektronentransportniveau von
Cgo- Weiterhin konnte gezeigt werden, dass push-pull-Chromophore eine gute Excitonen-
dissoziation ermdglichen, wenn deren elektronenreiche Akzeptorfunktionalitéit in Richtung
der Akzeptormolekiile der Grenzfliche ausgerichtet ist, da in dieser Konformation der in-
termolekulare CT-Zustand bereits durch die Ladungsverteilung im intramolekularen CT-
Zustand des push-pull-Chromophors partiell realisiert wird.
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7 Orientierung von T, an der amorphen
T-C4o-Grenzflache: Einfluss von
Ladungstransfer und Polarisationseffekten
auf die Verschiebung des Vakuumniveaus

7.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften der Sexithiophen-Cg,-Grenzfliche untersucht
werden. Sexithiophen (Ty, s. Abb. 7.1) ist ein Oligothiophen bestehend aus sechs Thio-
phenringen. Oligo- und Polythiophene werden in organischen Solarzellen als Elektronen-
donatoren?6%2%9 in Kombination mit Cg, (oder Derivaten) als Akzeptormolekiil verwen-
det. Weiterhin kommt Ty auf Grund seiner hohen Lochbeweglichkeit (0.03-1.0cm?/Vs)
in Feldeffekttransistoren zum Einsatz.?7%2"! Trotz intensiver Untersuchungen zur Mor-
phologie von Ty auf verschiedenen Oberfliichen?™ 276 ist der Zusammenhang zwischen
dem an der Cg,-T;-Grenzfliche beobachteten VLS und der Grenzflichenmorphologie bis-
her nicht aufgeklirt.?*427" Deshalb soll in diesem Kapitel ein Zusammenhang zwischen
der Orientierung der Tg-Molekiile an der amorphen Grenzfliche und dem VLS sowie des-
sen Ursache hergestellt werden. Es werden zwei verschiedene Grenzflichenmorphologien
untersucht werden, welche mit Hilfe von MD-Simulationen erzeugt wurden, und deren
Oberflichendipole im Rahmen von QM/MM-Simulationen werden.! Die beiden Struktu-
ren unterscheiden sich beziiglich der Orientierung von Ty auf der Cg-Oberfléche (stehend
oder liegend). Da es sich um amorphe Strukturen handelt, wird besonders auf die Vertei-
lung der einzelnen Gréflen (Dipolmoment, Ladungstransfer und CT-Energie) eingegangen
werden.

a-Achse

soﬁ&[/ \ S 7\ S 7\ S

s N/ ¥ N ¥ A\

Abbildung 7.1: a-Sexithiophen (Ty) mit Definition der a-Achse. Die Grole des Mo-
lekiils entlang der langen (kurzen) Achse betrigt ca. 2.5 (0.5) nm. Sy—S; bezeichnet die
Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments des entsprechenden elektronischen Ubergangs.
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7 Tg-Cyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

7.2 Literaturiibersicht

7.2.1 Morphologien von T

Te-Einkristall Ty kristallisiert bei Raumtemperatur in einer monoklinen Kristallstruktur
mit vier Molekiilen (Raumgruppe P2; /a) pro Elementarzelle.?”! 273 Die Abmessungen der
Elementarzelle betragen jeweils 45.38, 7.86 und 6.03 A entlang der a-, b- und ¢- Achse. Die
lange Achse des Ty-Molekiils ist um 23.5° gegen die a-Achse der Einheitszelle gekippt.
Die Thiophenringe des planaren T sind jeweils um 180 ° gegeneinander verdreht, so dass
die einzelnen Ringe trans zueinander stehen (Abb. 7.1). Die all-trans-Konformation stellt
die energetisch giinstigste Konformation des Molekiils dar. In der Elementarzelle sind die
einzelnen Molekiile so orientiert, dass die (partiell positiv geladenen) H-Atome auf die
m-Systeme der benachbarten Thiophenringe zeigen (sog. heringbone Packungsmuster).

T auf verschiedenen Oberflichen Scheidet man Ty bei oder oberhalb der Raumtem-
peratur (110°C) auf einem inerten SiO,-Substrat ab, so ist die Struktur der entstehen-
den Kristallite identisch mit der oben beschriebenen Kristallstruktur. 2’ Die entstehenden
Kristallite sind so orientiert, dass die a-Achse parallel zur Oberflichennormalen des Sub-
strats zu liegen kommt, so dass die Tg-Molekiile aufrecht auf der Substratoberfliche ste-
hen. 2727 Interessanterweise zeigte die Untersuchung des Wachstumsmechanismus mittels
AFM, dass die Molekiile in einer Submonolage zunéchst flach auf der Substratoberfliche
liegen. Erhoht man die Zahl der Molekiile auf der Oberfléche, so richten sich die (schwach
adsorbierten) Molekiile auf und es bildet sich ein Film, indem alle Molekiile aufrecht auf
der Substratoberfliche stehen.?”® Dies deutet auf eine stiirkere Wechselwirkung zwischen
den Tg-Molekiilen als zwischen Ty und Cg, hin.

Im Gegensatz zur aufrechten Orientierung auf inerten Substraten liegen Oligothiophene
im Allgemeinen flach auf einer Edelmetalloberfliche (z.B. Ag oder Au), da eine star-
ke Wechselwirkung zwischen der Elektronendichte des Metalls und den m-Elektronen der
Thiophene vorliegt. 2! Diese Orientierung wurde auch fiir andere Substrate (Indium-Zinn-
Oxid [ITO] und Polyvinylpyrrolidon [PPV]) gefunden.?276 Weiterhin kann die Ober-
fliche des Substrats so chemisch behandelt werden, dass die Bevorzugung der aufrech-
ten Orientierung aufgehoben wird: Behandelt man ein SiO,-Substrat mit UV /Ozon oder
Hexamethyl-Disiloxan und scheidet anschlieend T durch Vakuumdeposition ab, so liegen
die Ts-Molekiile flach auf der Substratoberfliche. Schlieflich konnte am Beispiel von Octa-
thiophen auf ITO gezeigt werden, dass die am Anfang aufrecht auf dem Substrat stehenden
Molekiile durch Walzen mit einer silikonbeschichteten Rolle in die liegende Orientierung
iiberfithrt werden kénnen.

7.2.2 Morphologie und elektronische Eigenschaften der T /C, -Grenzflache

Der Wachstumsmechanismus von Cg, auf einer Tg-Oberfliche mit horizontal orientierten
Tg-Molekiilen und die elektronischen Eigenschaften der planaren Grenzfliche wurden von
Wang et al. ?** untersucht. Hierzu wurde mittels Vakuumdeposition eine Monolage Ty auf
ein Graphit-Substrat (HOPG) aufgebracht. Durch in-situ STM-Untersuchungen' bei 77 K
konnte nachgewiesen werden, dass die Tg-Molekiile flach auf dem HOPG-Substrat liegen.
Dies wurde durch die starke m-m-Wechselwirkung zwischen den Thiophen- und Graphi-
tringen erkliirt. 279280 Anschliefend wurde Cgo bei Raumtemperatur aus der Gasphase auf

Die MD-Simulationen wurden von Gabriele D’Avino, Lucca Muccioli und Claudio Zannoni von der Uni-

versitit Bologna, Italien durchgefithrt und mir freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
! Scanning Tunneling Mircoscopy = Rastertunnelmikroskopie
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dem Substrat abgeschieden. Durch die STM-Analyse der Submonolage konnten die bevor-
zugten Adsorptionsstellen von Cg, identifiziert werden: Diese liegen so, dass die Projektion
des Massenschwerpunkts von Cg, auf die Tg-Oberfliche zwischen zwei T;-Molekiilen liegt.
Dadurch wird der Abstand zwischen den beiden Spezies verringert, da die Cg,-Molekiile
teilweise in die Tg-Oberfliche eindringen kénnen. Weiterhin wurde der Ladungstrans-
fer mittels Synchrotron-Photoelektronenspektroskopie untersucht: Nach der Deposition
von 3nm Cg, auf die T;/HOPG-Oberfliche betréigt die Verschiebung des Vakuum-Levels
(VLS) 0.0840.02¢eV. Da keine Verdnderung der HOMO-Signale von Cgy, und Ty in UPS-
sowie der C(1s)- und S(2p)-Signale in XPS-Messungen festzustellen war, wurde der beob-
achtete VLS nicht durch Ladungstransfer sondern durch elektronische Polarisationseffekte
erklirt.?** In einer weiteren Studie wurde ein VLS von 0.6 eV gefunden.?”” Als Substrat
diente in diesem Fall Gold, auf das zuerst Ty und dann Cgy bzw. zuerst Cgzy und an-
schlieflend Ty aufgebracht wurde: Scheidet man Ty auf einem Cg,(30 nm)/Au-Substrat
ab, so werden die beiden héchsten besetzten elektronischen Zustédnde von Cgj in Richtung
niedriger Bindungsenergie verschoben. Dies gilt auch fiir die umgekehrte Depositionsrei-
henfolge (Cg, auf Ty(4.2nm)/Au). Gleichzeitig nimmt die Bindungsenergie der Elektronen
im HOMOrg zu. Die Reihenfolge der Deposition hatte keinen Einfluss auf den VLS. Die
Verschiebung der Orbitale und die Richtung des VLS sind konsistent mit der positiven
(negativen) Polarisation von Ty (Cgy) und wurde als Ladungstransfer vom T zum Cg,
interpretiert.

7.2.3 Optische Eigenschaften von T,

Die optischen Eigenschaften von Ty wurden in der Gasphase, im Einkristall und diinnen
Filmen, in Losung (Dioxan) und theoretisch untersucht:27281-283 Die S;-Anregungsener-
gie betrigt im Einkristall und im diinnen Film 2.27eV (547 nm)?8! bzw. in der Gasphase
2.76eV (450nm).2®2 In Dioxan erhoht sich die Anregungsenergie auf 2.87eV, da die mit-
tels o-Bindungen verbundenen Thiophen-Ringe freier rotierbar sind als im Festkorper,
was zu einer Blauverschiebung durch die Verringerung der effektiven Konjugationsldnge
fithrt. 273284285 Auf DFT-MRCI-Niveau wurde eine adiabatische S;-Anregungsenergie von
2.19eV erhalten.?8?

Das Ubergangsdipolmoment des So—S;-Ubergangs ist entlang der kurzen (s. Abb.
7.1), alle weiteren Anregungen (> 300nm) sind entlang der langen Molekiilachse des T-
Molekiils ausgerichtet.?8! Damit ist die Effizienz der optischen Anregung abhingig vom
Winkel, in dem die einfallende Strahlung auf das Tg-Molekiil trifft. 286 Setzt man Ty als
Farbstoffmolekiil in einer OPV-Zelle ein, so ist (unter der Voraussetzung, dass alle Mo-
lekiile gleich oder zumindest dhnlich orientiert sind) der maximale Photostrom abhéingig
von der Richtung, in der das einfallende Licht die T;-Schicht trifft: Im Falle aufrecht ste-
hender Tg-Molekiile sollte der maximale Photostrom kleiner sein als im Falle liegender
T4-Molekiile. Dies konnte am Beispiel von Octathiophen, welches sich optisch &hnlich wie
Ty verhilt, demonstriert werden. 286 Die nach der Deposition auf ITO aufrecht stehenden
Tg-Molekiile wurden mit Hilfe einer teflonbeschichteten Rolle ,,ausgerollt®, so dass sie flach
auf dem ITO-Substrat zu liegen kamen. Die Verdnderung der Morphologie war mit dem
blolen Auge sichtbar: Die vorher durchsichtige Schicht nahm nach dem Ausrollen eine
orange-rote Farbe an, was auf eine wesentlich hohere Absorption der Molekiile hindeute-
te. Wie erwartet lieferte die auf diese Weise mechanisch bearbeitete OPV-Zelle einen um
Faktor zehn héheren Photostrom.
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus (in eV) der in Ref. 268
verwendeten Tg-Cgo-PHJ-Solarzellen. CT bezeichnet den Ladungstransfer vom Tg- zum
Cgo-Molekiil. Alle Werte wurden Ref. 268 und den dort zitierten Referenzen entnommen.

7.2.4 Photovoltaische Zellen aus T, und C60

Die Ladungstrigermobilitét in OPV-Zellen ist ein wichtiger Parameter, der unter anderem
einen hohen Einfluss auf die Effizienz hat, mit der die gebildeten Ladungstriger aus dem
Bauteil extrahiert werden kénnen. Die Mobilitit von Cg, betrigt bis zu 0.3 cm?/Vs. 287 Um
eine balancierte Ladungstragerbeweglichkeit zu erhalten, sollte ein organischer p-Halbleiter
mit einer vergleichbaren Lochbeweglichkeit verwendet werden. Die Lochbeweglichkeit von
Oligothiophenen liegt im Bereich von 0.03-0.075 cm?/Vs (Einkristall) bzw. 0.01-1.0 cm?/Vs
(Feldeffekttransistoren), so dass diese Molekiilklasse prinzipiell zur Kombination mit Cg,
in OPV-Bauteilen geeignet ist.27%27! Daneben lassen sich beispielsweise Mobilitéit, Ener-
gieniveaus und Packung im Festkorper durch Substitution der H-Atome mittels anderer
funktioneller Gruppen beeinflussen. 268,270,286,288-291

Abb. 7.2 zeigt den schematischen Aufbau und die Energieniveaus der von Sakai et al. 258
hergestellten T-Cgy,-Solarzellen. Es wurden sowohl planare (PHJ) als auch bulk hetero-
gunction (BHJ) Zellen hergestellt und miteinander verglichen. Basierend auf dem Energie-
niveauschema fungiert Ty (Cg) als p-(n-)-Halbleiter. CT bezeichnet den Ladungstransfer,
bei dem ein Elektron vom Donor Ty zum Akzeptor Cg, iibertragen wird. Die Energiediffe-
renz zwischen beiden Niveaus entspricht der maximal mdoglichen offenen Klemmspannung

o0& = 0.8 V. Es muss jedoch beachtet werden, dass die Energieniveaus der Molekiile in
unabhdngigen Messungen ermittelt wurden, so dass die entsprechenden Niveaus an der
Donor-Akzeptor-Grenzfliche von den in Abb. 7.2 dargestellten Werten abweichen kénnen.
Somit liefert das aus UPS- und optischen Messungen gewonnene Energiediagramm nur
einen ersten Hinweis auf die maximal erreichbare vom System erzeugte Spannung und der
wirklich erreichte Wert ist unter anderem abhingig von der (Grenzflachen)morphologie
und der Kontaktierung der einzelnen Schichten.30:83,87,196

Tg-Cgo-OPV-Zelle in der planaren Konfiguration Der schematische Aufbau der plana-
ren Solarzelle ist in Abb. 7.2 dargestellt. Es wurde die Abhéngigkeit der OPV-Kenngrofien
(Voc, Jsc, Fiillfaktor und Effizienz) von der Gesamtschichtdicke (50-200 nm; identische Di-
cke der Tg- und Cgy-Schichten) untersucht.?%® Die besten Werte wurden dabei bei Schicht-
dicken zwischen 50 und 150 nm gemessen: Voc=0.35V, Jsc=3.9mA /ecm?, Fiillfaktor=0.55
mit einer Effizienz von 0.75 % bei einer Schichtdicke von 50 nm.

T4-Cgo-OPV-Zelle in der BHJ Konfiguration Die Untersuchung des Wachstums von Ty
und Cg, auf einem Glastriger zeigte, dass die Tg-Molekiile aufrecht auf der Substratober-
fliche standen; fiir Cg, konnte lediglich ein amorphes Wachstum beobachtet werden. Die
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Abbildung 7.3: Dimer-Modellkomplexe zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen
Cgo und Ty: a) planar-liegend, b) planar-stehend, c) stehend

hohe Tendenz der Tg-Molekiile zur Kristallisation fiihrte dazu, dass sich beide Materialien
in der durch Koverdampfung hergestellten BHJ-Solarzelle (T:Cgy=1:1) schlecht misch-
ten. Dies duflerte sich auch in den schlechten OPV-Kenngréflen der Zelle: Voc=0.4V,
Jgc=2.8 mA/ch, Fiillfaktor=0.46 mit einer Effizienz von 0.52% bei einer Schichtdicke
von 50nm. Um die Kristallisation von Tg zu unterdriicken, wurde der Anteil von Cg,
auf 5:1 erhoht. Dies fithrte zu einer signifikanten Verbesserung der Deviceeigenschaften:
Voc=0.68V, Jgc=5.6 mA/crn27 Fiillfaktor=0.39 mit einer Effizienz von 1.5% bei einer
Schichtdicke von 50 nm.

7.3 Beschreibung der verwendeten T.-C.,-Morphologien

Dimer-Modellkomplexe Zunéchst wird die Wechselwirkung zwischen T und Cg, analog
zu Pentacen/Cg, anhand verschiedener Modelldimere untersucht werden (s. Abb. 7.3)
In der planar-liegenden Konformation (Abb. 7.3a) liegt das Ty-Molekiil oberhalb eines
Sechsring des Fullerens; in der planar-stehenden Konformation (Abb. 7.3b) ist das T-
Molekiil im Vergleich zur planar-liegenden Konformation um 90° um seine lange Achse
gedreht; in der stehenden Konformation (Abb. 7.3c) steht das Tg-Molekiil aufrecht auf
dem Fulleren. Die drei verschiedenen Konformationen wurden gewéhlt, um Grenzfille der
moglichen Orientierungen von Ty an der Cgy-Oberfliche zu untersuchen.

Amorphe horizontale Grenzflaichenmorphologie Hier liegen die Tg-Molekiile auf der Cg-
Oberfléche (s. Abb. 7.4a): Der Mittelwert des Winkels zwischen der Langachse der T -
Molekiile an der Grenzflache und der z-Achse betrégt 90+12° (fiir 236 Molekiile). Weiter-
hin sind die kurze Molekiilachse und die Achse durch die m-Ebene entweder parallel oder
senkrecht zur Cg-Oberfliche ausgerichtet, so dass die Ty-Molekiile entweder flach (vgl.
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7 Tg-Cgyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

(a) horizontale Ausrichtung der Tg-Molekiile (b) vertikale Ausrichtung der Ty-Molekiile

Abbildung 7.4: Die verwendeten amorphen Tg-Cg,-Modellmorphologien sind Schnapp-
schiisse einer MD-Trajektorie. Die z-Achse entspricht der Grenzflichennormalen; x- bzw.
y-Achse entsprechen der horizontalen Papierebene bzw. Blickrichtung des Betrachers.

Abb. 7.3a) auf der Cg,-Oberfléiche liegen oder stehen (vgl. Abb. 7.3b).! Daneben treten
auch Mischkonformationen auf, in denen einige Thiophenringe flach auf der Cg,-Oberfliche
liegen, wiahrend die anderen aufrecht stehen. Der Vergleich der z-Koordinate der C-Atome
an der Cg,-Oberflache mit der z-Koordinate der niedrigstliegenden Atome der Tg-Molekiile
zeigt, dass diese um bis zu 3.5 A in die Kanile, welche zwischen den Cgo-Molekiilen an der
Oberfliche vorhanden sind, eindringen. Dies ist konsistent mit STM-Untersuchungen des
Wachstums von Cg, auf einer planaren Ty-Oberfliche. 24 Hier konnte gezeigt werden, dass
die Cgy-Molekiile bevorzugt oberhalb eines Zwischenraums zwischen zwei Tg-Molekiilen
adsorbieren und dadurch teilweise in die Tg-Oberfliche eindringen. Dies fithrt zu einer
Verringerung des Abstands und es kommt zu einer stidrkeren Wechselwirkung zwischen
den 7-Elektronen der beiden Molekiile, welche die Morphologie stabilisiert. 279280

Amorphe vertikale Grenzflaichenmorphologie In der vertikalen Morphologie (s. Abb.
7.4b) stehen die Tg-Molekiile auf der Cgj-Oberflache: Der durchschnittliche Winkel zwi-
schen der Langachse von T und der Oberflichennormalen betragt 39 +4° (fiir 345 Mo-
lekiile). Dies ist vergleichbar mit der am experimentell am héufigsten auftretenden Aus-
richtung von T auf inerten Substraten (z.B. SiO,), auf denen die T4-Kristallite so orien-
tiert sind, dass die a-Achse des Einkristalls parallel zur Oberflichennormalen ausgerichtet
ist.271275 Eg sei darauf hingewiesen, dass die Tg-Molekiile im Einkristall um 23.5° ge-
gen die a-Achse verkippt sind, sodass die Orientierung in Experiment und MD-Simulation
vergleichbar ist. Auch in der vertikalen Grenzflichenmorphologie wurde eine Diffusion der
Ts-Molekiile von bis zu 6 A in die Cgo-Oberflache gefunden.

Tm Gegensatz zu den oben beschriebenen Modellmorphologien sind die T¢-Molekiile an der amorphen
Grenzfliche nicht mehr planar, so dass die Charakterisierung der Orientierung mittels dieser beiden Achsen
fiir das gesamte Molekiil nur bedingt aussagekraftig ist.
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i, / Debye ‘ planar-liegend (a) planar-stehend (b) stehend (c)
BH-LYP/SV(D) 1.72 —0.51 ~1.20
BH-LYP/TZVP 1.75 —0.46 —-1.17
MP2/TZVP 1.78 —0.45 —1.21

Tabelle 7.1: Dipolmoment [Debye] der drei in Abb. 7.3 dargestellten Modellmorphologien
berechnet auf BH-LYP- und MP2-Theorieniveau. Tragt das Dipolmoment ein positives
Vorzeichen, so zeigt es vom Cg, (negative Polarisation) zum Ty (positive Polarisation).

7.4 Ergebnisse

7.4.1 Dimer-Modellkomplexe

Analog zu Pentacen/Cyg, soll die Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor zunéchst
anhand verschiedener Modelldimere (s. Abb. 7.3) untersucht werden. Tab. 7.1 zeigt die auf
BH-LYP- und MP2-Theorieniveau berechnete z-Komponente des Dipolmoments der drei
T4-Cgo-Beispielkonformationen. Die z-Achse entspricht — analog zu den beiden amorphen
Modellen — der Oberflichennormalen der Tg-Cg,-Oberfléche.

Planar-liegende Konformation In der planar-liegenden Konformation betrégt das Dipol-
moment auf BH-LYP /SV(P)-Theorieniveau 1.72D und zeigt vom Cg,- zum Tg-Molekiil.
Dies stimmt sehr gut mit den auf BH-LYP/TZVP- und MP2/TZVP-Theorieniveau be-
rechneten Werten (1.75 bzw. 1.78 D) iiberein. Weiterhin ist die Polarisation des Dimers
(positive Polarisation von T und negative Polarisation von Cg,) konsistent mit den expe-
rimentellen Untersuchungen.?°%27" Der partielle Ladungstransfer (Mulliken-Ladung) vom
Ty zum Cg, betréagt 0.035e~ (BH-LYP/SV(P)) und ist auf die beiden mittleren Thiophe-
ne limitiert. Mit einem Abstand von 2.8 A (dies entspricht der Distanz der m-Ebenen des
Tg- und des benachbarten Sechsrings des Cy,-Molekiils) betréigt der Ladungstransferdipol
0.5D, so dass der Gesamtdipol aus einer Mischung aus partiellem Ladungstransfer und
elektronischer Polarisation resultiert.

Planar-stehende und stehende Konformation In der planar-stehenden bzw. stehenden
Konfomation betrégt das Dipolmoment —0.51 bzw. —1.20D (BH-LYP/SV(P)) mit einer
guten Ubereinstimmung mit BH-LYP/TZVP und MP2/TZVP. In beiden Konformatio-
nen betrdgt der partielle Ladungstransfer 0.0 e™, so dass das Dipolmoment ausschliellich
aus Polarisationseffekten resultiert. Im Gegensatz zur planar-liegenden Konformation und
zum Experiment zeigt der Dipolvektor vom T, zum Cy, (negative Polarisation des T-
Molekiils). Dies wurde auch fiir das in Kapitel 4 untersuchte stehende Pentacen-C,-Dimer
(s. Abb. 4.1b) gefunden. Analog zum stehenden Pentacen ist das Tg-Molekiil so orientiert,
dass die elektropositiven H-Atome (ESP-Ladung ~ 0.15e7) zum Cg, zeigen. Damit wird
die Elektronendichte von Cg in der Néhe von Ty negativ polarisiert und das resultierende
Gesamtmoment zeigt vom Ty zum Cg,. Die Cgyy-Polarisation kann auch durch die Analy-
se der Mulliken-Ladungen der Kohlenstoffatome des Cg,-Molekiils verdeutlicht werden i,
Vergleicht man die Mulliken-Ladungen der Cg,-C-Atome in der Néhe von T und auf der
entgegengesetzten Seite des Cgy-Molekiils, so stellt man fest, dass die Summe der Mulliken-
Ladungen in der Néhe von Ty positiv (planar-liegend) bzw. negativ (planar-stehend und
stehend) ist. Die C-Atome auf der dem Ty abgewandten Seite sind entsprechend negativ
(planar-liegend) oder positiv (planar-stehend und stehend), so dass — betrachtet man den

! Auf die Darstellung der entsprechenden Daten wurde verzichtet.
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7 Tg-Cyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

Komplex aus der Entfernung — die Ausrichtung des Dipolmoments des Dimers durch die
quadrupolinduzierte Ladungsverschiebung (Polarisation) des Cg,-Molekiils erklért werden
kann. Im Vergleich ist der Betrag des Dipols fiir die stehende Konformation grofier (—1.20
vs. —0.51 D). Der minimale Abstand zwischen den H-Atomen des Ty und den C-Atomen
des Cg, betriigt 1.8 (2.5) A fiir die stehende (planar-stehende) Konformation. Weiterhin
ist die Polarisierbarkeit des T;-Molekiils parallel zur langen Molekiilachse um 50 % grofer
als entlang der kurzen Molekiilachse (164 vs. 100 A3; BP86/6-31G*). Somit ist das groBere
Dipolmoment im stehenden Fall das Resultat zweier Effekte: 1) grofiere Polarisationswech-
selwirkung auf Grund des geringeren Abstands, wobei diese primér durch Ty hervorgerufen
wird, da das elektrostatische Potenzial des Cg,-Molekiils nahezu null ist (vgl. Abb. 4.3) und
ii) groBere Polarisation der Elektronendichte von Ty durch deren héhere Polarisierbarkeit
parallel zur Langachse

Der Vergleich der drei hier untersuchten Konformere zeigt, dass das resultierende Ge-
samtmoment (und dessen Ursache) stark von der relativen Orientierung von Donor- und
Akzeptor abhéngt. Die Polarisation von T und Cy, ist abhéngig von der Ausrichtung des
T4-Quadrupols. Weiterhin muss auf Grund der hohen (Anisotropie der) Polarisierbarkeit
von T und der hohen Polarisierbarkeit von Cg, die in Kap. 5 diskutierte Depolarisation
an der Grenzfliche im QM/MM-Modell beriicksichtigt werden.

7.4.2 Selektion der QM-Cluster des QM/MM-Modells an der amorphen
Grenzflache

Bisher wurden Donor-Akzeptor-Systeme mit vergleichsweise hoher Symmetrie untersucht
und es konnten bereits auf Basis weniger QM /MM-Rechnungen und unter Verwendung
kleiner QM-Bereiche durch Extrapolation reprasentative Aussagen fiir die gesamte Mor-
phologie gemacht werden. Dies ist hier nicht ohne weiteres moglich. Vielmehr miissen durch
die Amorphizitdt des Systems die Eigenschaften der Vielzahl unterschiedlicher Donor-
Akzeptor-Konfigurationen statistisch analysiert werden, um Aussagen iiber die Grenz-
flicheneigenschaften machen zu kénnen. Hierzu wurden verschiedene QM-Cluster definiert,
welche auf QM /MM-Ebene untersucht wurden.

Definition von QM-Clustern Ausgehend von einem Tg-Molekiil an der Grenzfliche wur-
den alle benachbarten Cgj-Molekiile, mit denen das Tg-Molekiil wechselwirkt, selektiert
und als QM-Cluster definiert. Da die Zahl der Atome im QM-Raum des QM/MM-Systems
begrenzt ist, muss eine geeignete Methode gefunden werden, um festzulegen, welche in-
termolekulare Wechselwirkung zwischen Ty und Cg, auf QM- und welche auf polarisier-
ter MM-Ebene untersucht werden muss. Dies kann ein Abstandskriterium (alle Molekiile
innerhalb eines bestimmten Radius werden in den QM-Raum miteinbezogen) oder die
elektronische Wechselwirkung zwischen den Molekiilen sein. Da das T;-Cgyy-System ei-
ne organische Solarzelle darstellt, wurde die elektronische Wechselwirkung als Selekti-
onskriterium gewéhlt. Dazu wurde mittels v = (pp|F|pa) (mit F als Fockmatrixope-
rator des Dimers) das Donor-Akzeptor-Transferintegral zwischen allen T-Cgyy-Dimeren
mit einem maximalen Schwerpunktsabstand von 20 A berechnet. Als Donor- und Akzep-
tororbitale zur Berechnung der Transferintegrale wurden die fiir Excitonentransfer und -
rekombination relevanten Orbitale (LUMOTg4>LUMOg fiir die Bildung des CT-Excitons
und LUMO¢go<>HOMOrTg fiir die Rekombination des CT-Excitons) gewéhlt. Das LUMO
von Cg, ist dreifach entartet, so dass fiir das effektive Transferintegral gilt:!13

1
V= §<<P¢;C60|F|<PT6>2 (7.1)
i=1,3
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|pi:ce0) entspricht einem der drei LUMOs von Cg; ¢ ist der Grad der Orbitalentartung
(hier: ¢ = 3) und |p7g) ist das HOMO (Rekombination) bzw. LUMO (Bildung) von
Tg. Als QM-Cluster wurden nun alle Kombinationen aus einem Tg-Molekiil und den be-
nachbarten Cg,-Molekiilen definiert, zwischen denen das CT- oder CR-Transferintegral
mindestens 5meV betriagt. Die Zahl der Molekiile pro Cluster betrédgt zwischen drei und
sieben Molekiile. Alle andern Molekiile wurden auf AMOEBA-Theorieniveau beschrieben.

Das Tg-Molekiil und die so selektierten Cgy-Molekiile wurden auf QM-Ebene (QM-
Cluster); alle anderen Molekiile innerhalb eines Schwerpunktsradius von 15A (dies ent-
spricht ca. zwei Koordinationssphiren) wurden auf MM-Ebene unter Verwendung des
polarisierbaren Kraftfelds AMOEBA beschrieben. Auf diese Weise kann die Oberflichen-
depolarisation auf QM/MM-Ebene beriicksichtigt werden. Dies wurde fiir alle anderen
Ts-Molekiile (und ihre jeweiligen Cy,-Nachbarn) in weiteren QM/MM-Rechnungen wieder-
holt. Auf diese Weise erhélt man die Verteilung der Dipolmomente der verschiedenen T-
Cgo-Grenzflichencluster, welche statistisch analysiert werden kénnen. Bei der gewéhlten
Vorgehensweise muss beachtet werden, dass die Cgy-Molekiile in einigen Fillen mehrfach
gezéhlt wurden, da diese in verschiedenen QM/MM-Clustern im QM-Raum waren. Im Fol-
genden wird jedoch gezeigt werden, dass die Dipolmomente der Cg,-Molekiile klein sind,
so dass der entsprechende Fehler vernachléssigbar ist.

Verteilung der Transferintegrale Abb. 7.5a und 7.5b zeigen die Haufigkeitsverteilung der
Transferintegrale der Excitonenbildung (CT: Transfer eines Elektrons vom Ty zum Cg)
und -rekombination (CR: Transfer eines Elektrons vom Cg, zum Ty) fiir die horizonta-
le amorphe Grenzfliche. Zudem ist die Korrelation des CT- und CR-Integrals fiir jedes
Cgo-T4-Grenzflichendimer in Abb. 7.5¢ dargestellt. Das durchschnittliche CT- bzw. CR-
Integral betrégt 14.2 bzw. 11.4meV. Fiir den stehenden Fall betrédgt das durchschnittliche
CT- bzw. CR-Integral 12.6 bzw. 13.3 meV mit einer vergleichbaren Verteilung (nicht dar-
gestellt). Die Histogramme von CT- und CR-Integral zeigen, dass beide einer dhnlichen
Verteilungsfunktion unterliegen, so dass — basierend auf der Analyse der Transferintegrale
— sowohl Bildung des CT-Excitons als auch dessen Rekombination effizient moglich sein
sollten. Die Auftragung von CT- und CR-Integral fiir die verschiedenen Dimere (Abb. 7.5¢)
zeigt, dass CT- und CR-Integral nicht korreliert sind. Dies resultiert aus der unterschiedli-
chen Knotenstruktur von HOMO und LUMO des Tg-Molekiils und zeigt, dass von einem
hohen CT- bzw. CR-Integral nicht zwangslaufig auf ein hohes oder niedriges CR- bzw.
CT-Integral geschlossen werden kann. Deshalb miissen sowohl CT- als auch CR-Integral
bei der Definition der QM-Cluster beriicksichtigt werden.

7.4.3 Grenzflichendipolmoment der horizontalen Morphologie

Analyse der Dipolmomente Abb. 7.6c zeigt die Verteilung der Oberflichendipole (z-
Komponente des Dipols des QM-Clusters berechnet auf BH-LYP/SV(P)-Theorieniveau)
der QM/MM-Simulationen. Triagt das Dipolmoment ein positives Vorzeichen, so zeigt der
entsprechende Dipolvektor vom Cg, (negative Polarisation) zum T (positive Polarisati-
on). Die Dipolmomente betragen zwischen —2.5 und 4.0 D mit einem Mittelwert von 1.1 D,
so dass die Ausrichtung des Erwartungswerts des Grenzflichendipols konsistent ist mit der
experimentell gefundenen Grenzflichenpolarisation und den elektronischen Eigenschaften
der beiden Molekiile (Cg, fungiert als Akzeptor, Ty als Donor). Ein Quantile-Quantile-Plot
der Verteilung (nicht dargestellt) zeigt, dass die Dipolmomente gauiférmig verteilt sind.
Die Standardabweichung betragt 1.439 D. Die zugehorige Verteilungsfunktion ist in Abb.
7.6¢ dargestellt. Es ist bemerkenswert, dass die Dipolmomente sowohl vom Cg, zum T (po-
sitives Vorzeichen) als auch in die entgegengesetzte Richtung (negatives Vorzeichen) zeigen.
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(c) Korrelation der CT- und CR-Transferintegrale

Bildung des
Rekombination

des CT-Excitons durch Ladungstransfer vom LUMOcgp zum HOMOmg) zwischen Cy, und

Ty an der Grenzfliche in der horizontalen amorphen Tg-Cgy-Morphologie.

Abbildung 7.5: a und b) Hiufigkeitsverteilung der Transferintegrale (CT
CT-Excitons durch Ladungstransfer vom LUMOpg zum LUMOgg0; CR

c¢) Korrelation der CT- und CR-Transferintegrale. Durch die unterschiedliche Knotenstruk-
tur der am Ladungstransfer beteiligten Orbitale sind die beiden Integrale nicht korreliert.
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7 Tg-Cyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

Ausgehend von den beiden planaren Modellkonformationen (s. Abb. 7.3a und b) und der
Analyse der in den verschiedenen Cg,-Ts-Multimeren vorliegenden relativen Orientierun-
gen der Molekiile kann dies wie folgt erklért werden: Die langen Achsen aller Tg-Molekiile
sind parallel zur Cg,-Oberfliche ausgerichtet, so dass diese auf der Cgy-Oberfléche liegen.
Die kurze Achse der Tg-Molekiile ist jedoch entweder parallel (Tg liegt flach auf Cg)
oder senkrecht zur Cg,-Oberfliche (T steht auf der Cgy-Oberfliche) ausgerichtet. Dies
entspricht ndherungsweise der in Abb. 7.3a oder b dargestellten Situation. Weiterhin sind
die einzelnen Thiophenringe gegeneinander drehbar, so dass auch Mischfille auftreten,
in denen einige Thiophenringe von Ty flach auf der Cyy-Oberfliche liegen, wihrend die
anderen Thiophene parallel zur Oberflichennormalen ausgerichtet sind. SchliefSlich sind
T4-Konformationen zu beobachten, in denen die Thiophenringe in einem Winkel zwischen
0 und 90° zur Oberflichennormalen stehen. Die Vielfalt der an der amorphen Grenz-
fliche vorhandenen T-Cg-Konformationen erkldrt die Streuung des Dipolmoments um
den Mittelwert. Dies zeigt zudem, dass die Charakterisierung der elektronischen Situation
im Falle amorpher Grenzflichen mittels eines einzigen Wertes fiir Dipolmoment oder VLS
nur einen Durchschnitt darstellt, welcher die lokale elektronische Situation der Molekiile
nicht hinreichend exakt beschreibt. Dadurch wird deutlich, dass die experimentelle Cha-
rakterisierung der elektronischen Situation an der Grenzfliche mittels UPS lediglich den
durchschnittlichen Oberflichendipol widerspiegelt und lokale Variationen des elektrostati-
schen Oberflachenpotenzials nicht beriicksichtigt werden. Gleiches gilt fiir den experimen-
tell bestimmten VLS, da dieser den Oberflichendipol widerspiegelt.!™

Ursache des Oberflachendipols Addiert man die Einzeldipolmomente aller QM-Cluster,
so erhilt man einen Gesamtoberflichendipol von 118.8 D (BH-LYP/SV(P)). Als Ursache
fiir das Dipolmoment kommen i) partieller Ladungstransfer', ii) elektronische Polarisation
oder iii) Verzerrung der einzelnen Molekiile an der Grenzflédche in Frage. Auf die ersten bei-
den Effekte wurde bereits in den vorangegangenen Kapiteln am Beispiel von TTF-TCNQ
und Pentacen-Cg, eingegangen. Auf den Oberflichendipol, welcher aus der Abweichung
der Molekiile von deren Gleichgewichtskonformation'' resultiert, konnte bis jetzt nicht
eingegangen werden, da bisher nur aus Kristallstrukturen erzeugte Grenzflichenmodelle
verwendet wurden, in denen sowohl die einzelnen Molekiile (TTF, TCNQ, Pentacen und
Cyo) als auch die verwendeten Donor- oder Akzeptor-Teilmorphologien kein Dipolmoment
hatten. Im Falle der hier verwendeten amorphen Morphologie besitzen die Molekiile ein
nichtverschwindendes Dipolmoment, da sie sich nicht in ihrer Gleichgewichtskonformati-
on befinden. Das durch die Verzerrung der Molekiile verursachte Dipolmoment wird im
Folgenden als geometrischer Dipol bezeichnet werden. Die Verteilung der z-Komponente
des auf BP86/TZVP-Niveau berechneten geometrischen Dipols der einzelnen Cg,- und
Tg-Molekiile in der Gasphase ist als Histogramm in den Abb. 7.6a und 7.6b dargestellt.
In beiden Fillen sind die geometrischen Dipolmomente normalverteilt mit einem Mittel-
wert von 0.006 (—0.127) D fir Cg, (T). Die zugehorige Standardabweichung betragt 0.174
(0.748) D fiir Cy, (Ty). Die geringere Streuung der geometrischen Dipole von Cg, im Ver-
gleich zu T ist auf die geringere strukturelle Flexibilitdt des Fullerens zuriickzufiihren.
Im Gegensatz dazu zeichnet sich das T;-Molekiil auf Grund der Drehbarkeit der Thio-
phenringe durch eine groflere strukturelle Flexibilitéit aus, was konsistent mit der gréfieren
Streuung der geometrischen Dipole um den Mittelwert ist. Summiert man die einzelnen
geometrischen Dipole von Cg, und Ty, so erhélt man 0.8 und 31.2D. Damit sind 32.0D

iGanzahliger Ladungstransfer tritt hier nicht auf, da Grund- und CT-Zustand hinreichend weit voneinander

entfernt sind (s.u.).
"Die Dipolmomente von Cg, und Ty verschwinden in der Gasphase.
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7.4 Ergebnisse

(27 %) des Gesamtoberflichendipols auf die Verzerrung der Molekiile an der Grenzfliche
zuriickzufithren. Subtrahiert man diesen Wert vom Gesamtoberflichendipol (118.8 D), so
erhéalt man fiir den Beitrag von partiellem Ladungstransfer und elektronischer Polarisation
zum Oberflichendipol einen Wert von 86.6 D. Der als Summe der Mulliken-Ladungen aller
T4-Molekiile berechnete Gesamtladungstransfer vom Ty zum Cy, betrégt 3.33 e~ (bei 247
Ts-Molekiilen). Mit einer Kontaktfliiche' von 113 x 110 A% erhélt man mit o = ¢/S eine
Oberflichenladungsdichte von 4.29-1072 Cm~2. Dieser Wert ist um Faktor drei kleiner als
die fiir das TTF-TCNQ-System berechnete Oberflachenladungsdichte (s. Kap. 5.8). Um
den Beitrag des partiellen Ladungstransfers zum Oberflichendipol zu berechnen, wird der
Abstand der beiden Ladungsschwerpunkte benétigt. Jedoch kann dieser auf Grund des
amorphen Charakters der Grenzfliche nicht eindeutig bestimmt werden, da die verschie-
denen Donor- und Akzeptormolekiile unterschiedlich weit voneinander entfernt sind. Ein
effektiver Abstand kann mit Hilfe der van-der-Waals-Radien von Kohlenstoff und Schwefel
abgeschitzt werden (3.5 A) Jedoch ist nicht davon auszugehen, dass zwischen den Grenz-
fliichenmolekiilen eine chemische Bindung vorliegt, so dass der effektive Abstand auf 4.0 A
gesetzt wird. Mit einem Gesamtladungstransfer von 3.33 e~ betrégt der auf den partiellen
Ladungstransfer zurtickzufithrende Oberflichendipol 64D (54 %). Zieht man den geome-
trischen Dipol und den Ladungstransferdipol vom Gesamtdipolmoment ab, so ergibt sich
ein Polarisationsbeitrag von 23D (19 %).

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass der Oberflichendipol auf insgesamt drei Fak-
toren zuriickzufiihren ist: Abweichung der Molekiile von deren Gleichgewichtsgeometrie
(27 %), partieller Ladungstransfer vom Tg zum Cg, (54 %) und elektrostatische Pola-
risation (19 %). Unabhéngig von der relativen Unsicherheit der beiden letzten Beitréige
ist klar erkennbar, dass der Hauptanteil des Oberflichendipols der horizontalen T-Cg-
Grenzfliche durch partiellen Ladungstransfer verursacht wird. Dies ist insbesondere be-
merkenswert, da der durchschnittliche Ladungstransfer pro Ty nur ~ 0.01e™ betrégt. Das
heiflt, dass bereits durch einen geringen durchschnittlichen partiellen Ladungstransfer ein
signifikanter Beitrag zum Oberflichendipol erreicht werden kann.

Berechnung des VLS Ausgehend vom Oberflichendipol sowie der Oberflichenladungs-
dichte ldsst sich der VLS geméfl Gl. 5.2 bzw. 5.4 berechnen. Basierend auf einem Gesamtdi-
polmoment von 118.8 D und einer Kontaktfliiche von 113x 110 A2 betriigt der VLS 0.36 €V.
Mit ¢ = 4.29 - 1072 Cm~—2 und einem Abstand von 4.0 A betriigt der auf partiellen La-
dungstransfer zuriickzufithrende VLS 0.19eV (54 % des Gesamt-VLS). Der experimentelle
VLS (Au/Tg(4.2nm)/Cg,(3.7nm)) betrigt 0.62eV,%”7 so dass die Abweichung zwischen
Simulation und Messung 0.26 eV betréigt. Es muss beachtet werden, dass in der Messung
keine Informationen iiber die Grenzflichenmorphologie gemacht wurden, so dass die di-
rekte Vergleichbarkeit zwischen beiden Systemen nicht unbedingt gewéhrleistet ist.

7.4.4 Grenzflachendipolmoment der vertikalen Morphologie

Analyse der Dipolmomente Der Oberflichendipol der in Abb. 7.4b dargestellten ver-
tikalen Grenzflichenmorphologie wurde analog zu dem fiir die horizontale Morphologie
verwendeten Verfahren berechnet. Auch hier entspricht ein positives Vorzeichen des Di-
polmoments einer negativen (positiven) Polarisation von Cg, (Tg). Auf die Darstellung
der entsprechenden Histogramme analog zu Abb. 7.6 wird verzichtet. Stattdessen sind die
entsprechenden Werte der Gaufiverteilungen in Tab. 7.2 angegeben. Die Streuung der Ver-
zerrung von Cg, um den Mittelwert entspricht dem der planaren Grenzfliche (0.17D in

Dies entspricht der Linge der periodischen Zelle der MD-Simulationsbox in x- und y-Richtung.

133



7 Tg-Cyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

g mes i o |8 VIS eV
T (geometrischer Dipol) | —1.7 2.0 —0.01 0.58 | —2.0 —0.01
Cgo (geometrischer Dipol) | —0.5 0.4  —0.02 0.17 | —=3.5 —0.01
QM/MM -1.7 31 0.65 0.87]| 76.2 0.30

Tabelle 7.2: Zusammenfassung der Dipolmomentverteilungen (Dipole in Debye) der ver-
tikalen Tg-Cgy-Grenzflaichenmorphologie. Der geometrische Dipol entspricht dem Dipol-
moment der einzelnen Molekiile in der Gasphase. Der VLS wurde mittels Gl. 5.2 und
einer Kontaktfliiche von 98 x 98 A2 berechnet.

beiden Fillen); fiir Ty ist hier eine kleinere Standardabweichung zu beobachten (0.58 vs.
0.75D). Die geringere Verzerrung ist auf die grofere Ahnlichkeit der T-Teilmorphologie
mit dem Tgy-Einkristall zurtickzufiihren (vgl. Abb. 7.4b), was konsistent mit der experi-
mentellen Beobachtung ist, dass Ty aufrecht auf schwach wechselwirkenden Substraten
aufwiichst, wobei die gebildete Struktur der des T-Einkristalls entspricht. 274275

Die Dipolmomente der QM-Cluster der verschiedenen QM /MM-Simulationen betragen
zwischen —1.7 und 3.1 D mit einem Mittelwert von 0.65D und einer Standardabweichung
von 0.87 D. Wiederum stimmt die mittlere Polarisation an der Ty-Cg-Grenzfléche mit der
experimentell gefundenen Grenzflichenpolarisation iiberein. Der Vergleich mit der horizon-
talen Morphologie zeigt, dass hier ein kleineres mittleres Dipolmoment (0.65 vs. 1.10D)
und eine kleinere Streuung der Dipole (0.87 vs. 1.44 D) vorliegen, was wiederum aus der
homogenere Oberflichenmorphologie resultiert.

Ursache der Oberflachendipols Die Summe der Dipolmomente der verschiedenen QM-
Cluster der QM/MM-Modelle betrigt 76.2D. Die Verzerrung der einzelnen Molekiile an
der Grenzflache verursacht ein Gesamtdipolmoment von —5.5D (2.0 bzw. 3.5D fiir Ty
bzw. Cg), welches vom Ty zum Cy, zeigt, so dass die Verzerrung hier zur Verringerung
des Oberflichendipols beitrigt. Damit betrigt das durch partiellen Ladungstransfer und
Polarisation hervorgerufene Dipolmoment 81.7D. Der partielle Ladungstransfer (berech-
net als Summe aller Mulliken-Ladungen aller T-Molekiile der ersten Grenzflachenlage)
betriigt 1.03 e~. Mit einer Kontaktfliche' von 98 x 98 A2 entspricht dies einer Oberflichen-
ladungsdichte von 1.70 - 1073 Cm ™2, was im Vergleich zur horizontalen Grenzfliche einer
Verringerung des partiellen Ladungstransfer um den Faktor 2.5 entspricht. Fiir Pentacen-
Cgo konnte gezeigt werden, dass elektronische Kopplung in der vertikalen Anordnung klei-
ner ist als im horizontalen Fall. Es kann davon ausgegangen werden, dass dies ebenfalls fiir
T4-Cgp gilt (vgl. auch Kap. 4). Nimmt man wiederum einen effektiven Abstand von 4.0 A
an, so betragt das Dipolmoment des partiellen Ladungstransfers 20 D. Das Polarisations-
dipolmoment betrédgt somit 61.7D. Dies entspricht einem Beitrag von Ladungstransfer,
Polarisation und geometrischer Verzerrung von 26, 80 und —6 % zum Gesamtdipolmo-
ment, so dass das Oberflichendipolmoment hier hauptséchlich durch elektrostatische Po-
larisationseffekte und zu einem wesentlich geringeren Teil durch partiellen Ladungstransfer
verursacht wird.

Vergleich mit der horizontalen Orientierung Im horizontalen Fall betragen die Beitrige
von Polarisation und partiellem Ladungstransfer 19 bzw. 54 % zum Oberflichendipol.
Hier wird er zu 80 % durch Polarisation verursacht. Der qualitative Unterschied in der
Ursache des Oberflichendipols ist konsistent mit der unterschiedlichen Orientierung der
Tg-Molekiile auf der Cgy-Oberfliche und mit der Anisotropie der Polarisierbarkeit von

Dies entspricht der Linge der periodischen Zelle der MD-Simulationsbox in x- und y-Richtung,.

134



7.5 Diskussion

Ty4: Liegt das Tg-Molekiil auf der Cgy-Oberflache, so kommt es zu einer starken Wech-
selwirkung durch die Uberlappung der Orbitale und damit zu einem hohen partiellen
Ladungstransfer. Im Gegensatz dazu ist das Tg-Molekiil im Falle der vertikalen Grenz-
fliichenmorphologie maximal entlang der Oberflichennormalen polarisierbar (164 A3), so
dass der Grenzflachendipol von Polarisationseffekten dominiert wird.

Berechnung des VLS Basierend auf einem Gesamtdipolmoment von 76.2D und einer
Kontaktfliiche von 98 x 98 A2 betrigt der VLS 0.30 €V. Weiterhin betrigt der Beitrag des
partiellen Ladungstransfers zum VLS 0.08eV (26 %, o0 = 1.70 - 1072 Cm~2 und effektiver
Abstand 4.0 A). Der Gesamt-VLS ist mit dem der horizontalen Grenzflichenmorphologie
(0.36eV) vergleichbar, so dass der erhaltene VLS unabhingig von der Orientierung der
Tg-Molekiile an der Grenzfliche scheint.

7.5 Diskussion

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften der Ty-Cgy-Grenzfliche (Grenzflichendipol,
partieller Ladungstransfer, VLS) und deren Ursache anhand zweier amorpher T -Cgy,-
Grenzflichenmorphologien im Rahmen von QM/MM-Simulationen untersucht. In beiden
Morphologien wurde der Einfluss der unterschiedlichen Orientierung von Ty (horizontal
oder vertikal) an der Cg,-Oberflache untersucht. Bedingt durch die amorphe Struktur war
eine Interpretation der Eigenschaften auf Basis einiger weniger QM/MM-Simulationen
nicht ausreichend, um die Wechselwirkung an der Grenzfliche zu charakterisieren. Statt-
dessen wurden verschiedene Tg-Cy-QM-Cluster auf QM/MM-Ebene untersucht und de-
ren HEigenschaften statistisch analysiert. Die Zuordnung der verschiedenen Molekiile zu
den QM-Clustern erfolge auf Basis der elektronischen Wechselwirkung (Transferintegral)
zwischen Donor und Akzeptor. Alle verbleibenden Molekiile wurden auf polarisierbarer
MM-Ebene (AMOEBA-Kraftfeld) beschrieben. Dadurch konnten Depolarisationseffekte
auch auf MM-Niveau beriicksichtigt werden.?05208

Es konnte gezeigt werden, dass sich die Eigenschaften amorpher Systeme nicht mittels
eines einzigen Werts fiir Dipolmoment und Ladungstransfer charakterisieren lassen. Viel-
mehr unterliegen die lokalen Grenzflicheneigenschaften einer (Normal-)verteilung, deren
Erwartungswerte die makroskopischen Eigenschaften des Systems beeinflussen (z.B. VLS).
Dies wurde bereits fiir ein hochgeordnetes Pentacen-C,-System demonstriert. Hier vari-
ierten die lokalen, molekularen Dipolomente an der Grenzfliche auf Grund der lokalen
Variationen des elektrostatischen Potenzials des Pentacenmolekiils.'”® Dieser Effekt wird
im vorliegenden Fall durch die amorphen Charakteristika der Grenzfliche noch verstérkt.

Zudem zeigt der Vergleich der Dipole der Modelldimere mit den mittleren Polarisatio-
nen der beiden amorphen Systeme, dass die Berechnung des Grenzflichendipols amor-
pher Grenzflichen unter Verwendung idealisierter Modellstrukturen zu falschen Ergeb-
nissen fithren kann, da auf Basis der Dipolmomente der planar-stehenden und stehen-
den Konformationen eine falsche Grenzflichenpolarisation (negative Polarisation von T)
erhalten wurde. Dies konnte durch Beriicksichtigung der Amorphizitit der Grenzfliche
und die Analyse vieler Konformere korrigiert werden und es wurde die korrekte Grenz-
flachenpolarisation als Mittelwert der entsprechenden Dipolverteilungsfunktion erhalten.

Der experimentelle VLS (Au/Ty(4.2nm)/Cgy(3.7nm)) betrigt 0.62 eV, wobei hier kei-
ne Untersuchungen zur Grenzflichenmorphologie gemacht wurden. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass Ty — bedingt durch die hohe Thiophilie von Gold — planar auf
der Au-Oberfliche liegt.2"%277 Weiterhin kann angenommen werden, dass die erste T-
Monolage eine planare Orientierung in den nachfolgenden Ty-Lagen induziert (Grapho-
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7 Tg-Cyo: Einfluss der Tg-Orientierung auf den Grenzflichendipol

epitaxie).?™ Bei umgekehrter Depositionsrichtung (Au/Cqy(30nm)/Ty(2.5nm)) betriigt
der VLS ebenfalls 0.6eV. Hier kann durch den Vergleich des Wachstums von T auf in-
erten Substraten (z.B. Graphit oder SiO,) davon ausgegangen werden, dass Ty aufrecht
auf Cg, steht.2™1:275 Somit ist der experimentelle VLS unabhdingig von der Depositionsrei-
henfolge und damit auch von der realisierten Morphologie. ' Trotz der Tatsache, dass die
Absolutwerte des VLS in der Simulation unterschitzt werden, wird die korrekte Grenz-
flichenpolarisation (positive Polarisation von Ty und negative Polarisation von Cg,) kor-
rekt wiedergegeben. Weiterhin stimmen Experiment und Theorie dahingehend iiberein,
dass der VLS unabhéngig ist von der Grenzflichenorientierung (0.30 bzw. 0.36 eV fir die
horizontale bzw. vertikale T-Orientierung). Die Unterschétzung des Absolutwerts resul-
tiert hochstwahrscheinlich aus der zu geringen Systemgréfie und der Tatsache, dass die
MD-Morphologien nicht direkt mit dem Experiment verglichen werden kénnen: Da die
T4-Molekiile in der horizontalen amorphen Grenzflichenmorphologie nicht ausschliefslich
planar-liegend ausgerichtet sind, ist der Betrag des partiellen Ladungstransfers wahrschein-
lich kleiner als im Experiment, da jede planar-stehende Konformation zu einer Verkleine-
rung des VLS beitragt. Damit ist die Abweichung zwischen Experiment und Simulation
auf die wahrscheinlich unterschiedlichen Morphologien zuriickzufiihren.

Trotz der Tatsache, dass der Absolutwert des VLS unabhéngig ist von der Orientierung
von Ty, wurde in beiden Fillen ein qualitativer Unterschied im Mechanismus der Ausbil-
dung des VLS gefunden: Wihrend fiir den horizontalen Fall der partielle Ladungstransfer
einen Anteil von 54 % am VLS hat, wird dieser im vertikalen Fall durch Polarisations-
effekte dominiert (80 %). Der Ladungstransfer vom T zum Cg, im Falle der horizontalen
Orientierung wurde auch experimentell beobachtet.?”” Hier wurde — unabhingig von der
Depositionsreihenfolge — eine Absenkung des HOMO und HOMO-1 von Ty in Héhe von
0.2-0.3 eV nach der Deposition von bzw. auf Cg, gemessen. Die Richtung der Verschiebung
ist konsistent mit einer positiven Partialladung von T, da die verbleibenden Elektronen
durch die positive Partialladung stédrker gebunden sind. Schliellich konnte der Einfluss der
Orientierung auf die molekulare Ionisationsenergie auch am Beispiel von DH6TH gezeigt
werden. 2% Hier wurde eine um 0.4eV geringere Ionisierungsenergie gemessen, wenn die
DH6T-Molekiile aufrecht auf dem Ag- oder Au- Substrat standen. Dies wurde durch die
unterschiedliche Stabilisation des Radikalkations durch die Molekiile in dessen Umgebung
in der horizontalen oder vertikalen Orientierung erklirt, 24296

7.6 Ausblick: Berechnung der CT-Anregungsenergie

Unter Verwendung der in Kap. 4 und 7 verwendeten Verfahren kann die Energie des
CT-Zustands relativ zum Grundzustand ermittelt werden. Hierzu wurde die Umgebungs-
polarisation des CT-Zustands fiir das betreffende Ty-Cgy-Dimer analog zu dem in Kap.
4 geschilderten Verfahren berechnet und als MM-Umgebung fiir eine QM/MM-Rechnung
verwendet. Die molekulare Polarisierbarkeit von Ty und Cg, wurde durch atomzentrierte,
isotrope Polarisierbarkeiten genéhert. Dies stellt jedoch im Falle der amorphen Grenzfliche
eine geringere Einschrankung als fiir die in Kap. 4 und 7 verwendeten hochsymmetrischen
Systeme dar, da durch die unterschiedliche Position, Lage und Konformation der Molekiile
an der amorphen Grenzfliche bereits eine anisotrope Polarisierbarkeit simuliert wird.

Fiir das Graphit/T4(1nm)/Cg,(3 nm)-Schichtsystem betrigt der gemessene VLS 0.0840.02eV,*** wobei
dieses System wegen der sehr geringen Schichtdicke nicht sehr gut mit den hier untersuchten Morpho-
logien vergleichbar ist.?? Somit kann davon ausgegangen werden, dass das Au/T(4.2nm)/Cq,(3.7nm)-
Schichtsystem mit der horizontalen Grenzflichenmorphologie vergleichbar ist.

1 q-w-Dihexyl-Sexithiophen
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7.7 Zusammenfassung

Horizontale Grenzfliche Die auf ADC(2)/SV(P)-Niveau berechneten Anregungsenergi-
en von zehn verschiedenen (zufillig selektierten) Dimeren betragen zwischen 0.37 und
0.97eV. Dies zeigt wiederum, dass nicht nur die individuellen Dipole der Donor-Akzeptor-
Cluster, sondern auch die CT-Energien durch die amorphe Struktur einer Verteilung un-
terworfen sind. Dies ist konsistent mit der (gauBformigen) Zustandsdichte, die fiir den
Ladungstransport in amorphen organischen Systemen beobachtet wird.374

Vertikale Grenzflaiche Fiir die vertikale Grenzfliche wurden CT-Anregungsenergien fiir
vier (zufillig selektierte) Dimere berechnet. Diese betragen zwischen 0.71 und 1.10eV, so
dass die erhaltenen Wertebereiche in beiden Morphologien vergleichbar sind.

Basierend auf den erhaltenen CT-Energien kann davon ausgegangen werden, dass keine
thermische Population des CT-Zustands erfolgt, so dass ausschlielich partieller Ladungs-
transfer und elektronische Polarisation den VLS beeinflussen.

Um statistisch valide Aussagen iiber die Breite der Verteilung der CT-Zustandsenergien
zu erhalten, miisste diese fiir eine groBere Zahl von Grenzflaichenkonformationen berech-
net werden. Jedoch ist deren Berechnung auf dem hier gew&hlten Theorieniveau ver-
gleichsweise teuer, so dass die Verwendung einer alternativen Methode zur Berechnung
der CT-Energien (z.B. TD-DFT oder sogar eine semiempirische Methode wie CIS/INDO)
wiinschenswert wére. Hier ist eine sorgféltige Kalibration unter Verwendung der ADC(2)-
Daten notig. Weiterhin sei darauf hingewiesen, dass die Frage nach den Eigenschaften des
CT-Zustands nicht die zentrale Fragestellung dieses Kapitels darstellte. Vielmehr lag der
Hauptfokus auf der Berechnung des VLS und dessen Ursache; die Berechnung der CT-
Anregungsenergien diente lediglich dazu, zu verifizieren, dass der elektronische Grundzu-
stand ausschliellich partiellen Ladungstransfercharakter aufweist.

7.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften der amorphen T-Cg,-Grenzfliche im Rahmen
von QM/MM-Simulationen untersucht. Es wurde dabei auf den Einfluss der Orientierung
von Ty auf der Cyzy-Oberfliche eingegangen. Wihrend die Orientierung von Ty keinen
Einfluss auf den Betrag des VLS hat, wird dessen Entstehungsmechanismus entscheidend
von der Tg-Orientierung beeinflusst: Liegen die Tg-Molekiile flach auf der Cgy,-Oberfliche,
so resultiert der Grenzflichendipol hauptsichlich aus partiellem Ladungstransfer; stehen
die Tg-Molekiile aufrecht auf der Cgy-Oberfliche, so wird der Grenzflichendipol durch
Polarisationseffekte dominiert. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass im Falle amorpher
Grenzflichen die makroskopisch messbaren Eigenschaften nicht zwangsldaufig den loka-
len, molekularen Eigenschaften entsprechen. Vielmehr muss eine adédquate Mittlung {iber
viele lokale Konfigurationen erfolgen, um statistisch valide Aussagen {iber die Grenz-
flicheneigenschaften zu machen.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine QM/MM-Methode zur Berechnung der elektronischen Ei-
genschaften organischer Donor-Akzeptor-Grenzflichen vorgestellt. Diese basiert auf der
Kombination einer zur Beschreibung der Dimer-Eigenschaften geeigneten QM-Methode
mit einem polarisierbaren Kraftfeld-Ansatz (AMOEBA-Kraftfeld) zur Berechnung der
Festkorperpolarisation auf MM-Niveau. Letztere kann fiir verschiedene elektronische Zu-
stinde (Grund- oder CT-Zustand) ermittelt und anschliefend zur Polarisation der QM-
Dichte eingesetzt werden, um genauere Werte fiir die entsprechenden Eigenschaften (z.B.
Grenzflachendipol, partieller Ladungstransfer oder Energie des CT-Excitons) zu erhalten.

Es wurden dabei die Systeme Pentacen-Cg, Ts-Cg, TTF-TCNQ und ID583-Cy, unter-
sucht. Fiir Pentacen-Cg, und Ty-Cgy, wurden neben den Grenzflichendipolen im Grundzu-
stand auch die angeregten CT-Zustédnde untersucht. Im Einzelnen konnte gezeigt werden,
dass der Grenzflichendipol an der Pentacen-Cg,-Grenzfliche durch Polarisationseffekte
verursacht wird, wobei diese aus dem nicht-kompensierten Quadrupolfeld von Pentacen an
der Grenzflache resultieren. Weiterhin wurde gezeigt, dass die Richtung des VLS abhéngig
von der Orientierung von Pentacen auf der Cy,-Oberfléiche ist: Zeigt der negative (positive)
Teil des Pentacen-Quadrupols zum Cy, so ist die Cgy-Seite der Grenzflache negativ (posi-
tiv) polarisiert, was einen Vorzeichenwechsel des VLS auslost. Neben den Grundzustands-
eigenschaften wurden Energetik und Kinetik des CT-Excitons an beiden Pentacen-Cg,-
Grenzflichen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Stabilisierung hauptséchlich
aus der unterschiedlichen elektronischen Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch im
CT-Exciton resultiert und dass die Dissoziation des CT-Excitons in freie Ladungstriger an
der aufrechten Grenzfliche erfolgreich verlaufen sollte, wihrend an der liegenden Grenz-
fliiche die schnelle Rekombination des CT-Excitons als moglicher Verluskanal identifiziert
wurde.

Am Beispiel von TTF-TCNQ konnte auf Basis von QM-Rechnungen auf CAS-MRCI-
Niveau in Kombination mit einer polarisierten MM-Umgebung gezeigt werden, dass die
Stabilisierung des CT-Zustands massiv von der Umgebung und der effektiven Konjuga-
tionsldnge abhéngt. Der Grenzflichendipol resultiert hauptséchlich aus partiellem La-
dungstransfer und es wurde als Mechanismus fiir die experimentell beobachtete Grenz-
flachenleitfahigkeit eine Selbstdotierung des Systems an Stellen mit hoher Ordnung pos-
tuliert.

Das T4-Cgo-System wurde unter Verwendung zweier verschiedener amorpher Morpholo-
gien untersucht. Hier hat die Orientierung von Ty keinen Einfluss auf die absolute Gréfie
des VLS. Weiterhin ist die Richtung der Polarisation (Ty: positiv, Cy,: negativ) konsis-
tent mit experimentellen Daten. Jedoch wird der Mechanismus der Bildung des Grenz-
flichendipols stark durch die Ausrichtung der Tg-Molekiile auf dem Cg,-Substrat beein-
flusst: Wahrend fiir den planaren Fall hauptséchlich ein partieller Ladungstransfer als
Ursache fiir den VLS auftritt, wird dieser an der stehenden Grenzfliche in erster Linie
durch Polarisation verursacht. Dies resultiert aus der hohen Polarisierbarkeit von T ent-
lang der langen Achse. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass an amorphen Grenzflichen
die elektronischen Eigenschaften der einzelnen Molekiile einer gaufiférmigen Verteilung un-
terliegen, so dass die makroskopisch gemessenen Figenschaften immer Mittellungen iiber
die entsprechenden Zustandsdichten darstellen.
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8 Zusammenfassung

Fiir ID583-Cgy, wurde im Experiment eine Erhéhung des Fiillfaktors nach dem Erhit-
zen des Devices iiber den Glaspunkt von ID583 beobachtet. In IR-Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass beim Tempern eine Verkippung der ID583-Molekiile um 45° an der
Grenzflache stattfand. Durch Vergleich der Dissoziationsraten in verschiedenen Morpho-
logien konnte gezeigt werden, dass — bedingt durch die Verkippung — eine schnellere Mi-
gration des Elektrons vom CT-Exciton in den Cgy-Festkorper stattfindet. Dies resultiert
wiederum aus der geringeren Stabilisierung des CT-Excitons an der verkippten Grenz-
fliche und dem damit verbundenen kleineren Abstand zwischen der Energie des Elektrons
an der Grenzfliche und im Cgy-Festkorper.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die elektronischen Eigenschaften von Donor-
Akzeptor-Grenzflichen massiv durch die chemischen Eigenschaften der verwendeten Mo-
lekiile, aber auch in einem &hnlichen Umfang durch die erzeugten Grenzflichenmorpholo-
gien beeinflusst werden. Dies zeigt, dass bei der Analyse der elektronischen Eigenschaften
durch UPS-, XPS-, IPES- und Raster-Kelvin-Methoden auch die Charakterisierung der
Grenzflaichenmorphologie nicht vergessen werden darf, da diese eine wichtige Stellschraube
fiir das Design effizienter Bauteile darstellt. Weiterhin zeigen die hier vorgestellten Ergeb-
nisse, dass theoretische Simulationen einen wichtigen Beitrag zur Analyse und Klassifizie-
rung der elektronischen Effekte an organischen Grenzflichen liefern. Diese sind — bedingt
durch die Grofle der Effekte und zu untersuchenden Morphologien — oft experimentell
nur sehr schwierig oder auch gar nicht zugénglich, sodass erst die gemeinsame theoreti-
sche und experimentelle Charakterisierung des betreffenden Systems ein Verstéindnis der
Funktionsweise des Systems erméglicht.
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