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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die stetig wachsenden Materialanforderungen fiir elektronische Bauteile in der heutigen
Zeit erfordern Molekiile mit maBgeschneiderten physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten. Acene sind polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (engl. polycyclic aromatic hy-
drocarbons, PAHs) und konnen als Ausschnitte des Graphengitters[l’zl betrachtet werden, die
an ihrer Peripherie Wasserstoffatome tragen. Sie werden daher gerne auch als nanographenarti-
ge Materialien bezeichnet.?! Diese Molekiilsysteme sind aufgrund ihrer Bandstruktur, der ho-
hen Ladungstrigermobilitidt und mechanischen Flexibilitit fiir organische Halbleitermaterialien
besonders interessant. Sie finden heute bereits Anwendung als Bauteile in Sensoren, Batterien
sowie organischen Leuchtdioden (engl. organic light emitting diode, OLEDs), Solarzellen und

organischen Feldeffekttransistoren (engl. organic field effect transistors, OFETs).[4]

n-1
Hexacen 1
Heptacen 2

Abb. 1.1: Allgemeine Strukturformel fiir Acene (Anzahl n linear annelierter Ringe). Molekiilstruktur
von Hexacen und Heptacen.

Seit seiner erfolgreichen Anwendung als aktive Schicht in OFETs hat sich Pentacen zu ei-
nem beispielhaften Material fiir die organische Halbleiterelektronik entwickelt.>-6-7-81 Uber die
nichstgroferen Acene, Hexacen 1 und Heptacen 2, ist hingegen nur wenig bekannt, obwohl ers-
te Syntheseversuche bereits vor iiber 80 Jahren unternommen wurden. ®!° Aufgrund ihrer ge-

ringeren Bandliicke und der damit verbundenen hoheren Mobilitit an Ladungstragern!!-12! sind
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diese Materialien fiir die Halbleiterforschung von groBer Bedeutung.!”-3:131 Dadurch hat das In-
teresse an grofen Acene in den vergangenen Jahren stark zugenommen. Allerdings erschweren
die zunehmende Reaktivitit und die geringe Loslichkeit!®1%141 den Zugang zu diesen Mate-
rialien, weshalb die spektroskopische Untersuchung der Molekiileigenschaften auch heute noch
eine grofle Herausforderung fiir die Forschung darstellt. Im Hinblick auf potentielle Anwendun-
gen, aber auch fiir das grundlegende Verstiandnis dieser Molekiilklasse sind Oberflichenstudien
von Hexacen und Heptacen sehr interessant. Die Stabilitit der Molekiile auf Oberflachen sowie
die elektronischen Eigenschaften im Film, Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Substrat
an der Grenzflache sowie die strukturelle Orientierung der Molekiile auf definierten Oberfli-
chen sind dabei wichtige Aspekte fiir ihren Einsatz als Halbleitermaterialien. Erst in den letzten
beiden Jahren gelang es unterschiedlichen Forschungsgruppen erstmals Hexacen!!%, Hepta-
cen! 1617181 " Octacen,[!”] Nonacen!'7-1°1, Decacen!!7-2% und vor kurzem auch Undecacen!'”!
iber oberflichenchemische Reaktionen auf einkristallinen Metallsubstraten zu erzeugen und
deren elektronische Eigenschaften spektroskopisch zu untersuchen. Auf diese Weise konnten
(Sub)Monolagen aller bislang bekannten gro3en Acene auf Oberflichen nachgewiesen werden.

Der Weg zu definierten und groBeren Filmen dieser Molekiile blieb jedoch bislang versperrt.

Der atomprizise Aufbau von dotierten PAH bietet eine weitere Moglichkeit Halbleiterma-
terialien mit definierten Eigenschaften herzustellen.?!>223] Durch den isoelektronischen Aus-
tausch von Kohlenstoffatomen mit Bor und Stickstoff konnen neue physikalische und chemi-
sche Eigenschaften von PAHs, Nanographen und moglicherweise Graphen resultieren, ohne die
MolekiilgroBe maBgeblich zu beeinflussen.[?3-2423-26] Nanographenartige Molekiile wie Acene
oder Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC, C4oH;g) sind an ihrer Peripherie mit Wasserstoffato-
men abgeséttigte Ausschnitte des Graphengitters (Abb. 1.2). Das borazinhaltige HBC-Analogon
B3Nj3-Hexa-peri-hexabenzocoronen (BN-HBC) hat quantenchemischen Rechnungen zufolge
einen groBeren HOMO-LUMO Abstand, wodurch neue elektronische Eigenschaften entste-
hen.?”] BN-HBC kénnte dariiber hinaus auch einen synthetischen Zugang zu B3N3-dotiertem
Graphen ermdglichen. In der Vergangenheit konnten zwar dhnliche Systeme, wie Hexaphenyl-
borazin, erfolgreich auf Pt(111) graphenisiert werden, ?8! allerdings ging dabei die Atomkonfi-

guration des Borazinkerns in der Graphenschicht verloren.
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BN-HBC 3

Abb. 1.2: Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) als Ausschnitt aus dem Graphengitter und Struktur des
BN-HBC.

2015 gelang es Bettinger ef al. erstmals BN-HBC 3 durch préparative Thermolyse zu erzeu-
gen.[?°! Die Aufreinigung des gewonnenen Produkts und die Abtrennung von Nebenprodukten
gestaltete sich jedoch duBerst schwierig. Auch arylsubstituierte B;N3-Systeme konnten bislang
nur in geringen Ausbeuten von etwa 5 % synthetisiert werden. 3% Eine alternative und attrakti-
ve Synthesestrategie fiir BN-HBC bietet hingegen die photochemische Cyclodehydrierung von
B3Nj3-hexabenzotriphenylen. (23! Erste Belichtungsexperimente konnten bereits zeigen, dass ei-
ne photochemische Cyclisierung von Borazinen moglich ist und sich eine der drei C—C Bindun-

gen auf dem Weg zum BN-HBC schlieen lasst.

1.2 Aufbau und Ziel dieser Arbeit

Diese Dissertation beschiftigt sich mit der Herstellung und spektroskopischen Charakterisie-
rung von Hexacen und Heptacen basierten Molekiilfilmen auf einkristallinen Metalloberfldchen.
Zunichst sollen Hexacen und Diheptacene iiber bekannte Reduktionen der entsprechenden
Acenchinone synthetisiert werden. Anschlieend werden im Ultrahochvakuum iiber physika-
lische Gasphasenabscheidung diinne Schichten (Monolagen bis wenige Nanometer) auf zuvor
praparierten Einkristallen hergestellt und mittels Rontgen- und UV-Photoelektronensprektros-
kopie (XPS und UPS), winkelaufgeloster UPS (ARUPS), Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAS bzw. NEXAFS) sowie mittels IR-Spektroskopie untersucht. Die spektroskopische Analy-
tik soll den Fragestellungen nachgehen, ob sich aus diesen Molekiilen Filme definierter Schicht-
dicke erzeugen lassen und welche elektronischen Eigenschaften diese Molekiile im Film und an
der Grenzfliche zum Metallstubstrat im Vergleich zu Pentacen besitzen. Dariiber hinaus soll die

Orientierung der Molekiile auf definierten einkristallinen Metalloberflichen untersucht werden.
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Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Photocyclisierung und den Eigenschaf-
ten von BN-HBC. In diesem Zusammenhang sollen die photochemische BN-HBC-Synthese
untersucht sowie entstandene Zwischenprodukte und BN-HBC spektroskopisch charakterisiert

werden.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Acene

2.1.1 Eigenschaften, Reaktivitit und Struktur

Acene (Cy4n42Hon14) bestehen aus n linear anellierten kondensierten Benzolringen und haben
besondere photophysikalische und elektrochemische Eigenschaften, die stark von ihrer Linge
abhingen. Mit zunehmender Groe der Acene nimmt zum einen die Delokalisierung der 7-
Elektronen innerhalb des Molekiils zu und zum anderen die Reorganisationsenergie ab.[!231]
Dies fiihrt zu einer hohen Mobilitit an Ladungstrigern, wodurch die Leitfahigkeit ansteigt.
P-Typ Halbleiter wie Pentacen und Hexacen zeigen in polykristallinen Filmen bereits heute
Ladungstrigermobilititen von bis zu 5.0 cm?/Vs.!7-1232] Dariiber hinaus sind diese Molekiile
auch fiir optoelektronische Anwendungen hoch interessant.!'3! Einen ausfiihrlichen Einblick
iber groBBe Acene als organische Halbleiter und Pentacen in OFETs liefern in diesem Zusam-
menhang die Reviews von J. Anthony und D. Dimitrakopoulos. [+-33]

Acene erfiillen zwar formell die Hiickel-Regel mit 4n + 2 (n = Anzahl der m-Elektronen)
fiir planare monozyklische aromatische Systeme,** insbesondere die hsheren Homologen, wie
Hexacen (26 m-Elektronen, n = 6) und Heptacen (30 7-Elektronen, n = 7) gelten jedoch als hoch
reaktiv. Dieses Verhalten kann mit Clars Modell des aromatischen 7-Sextetts fiir PAHs erklért

werden: 3] Demnach gewinnt ein System zunehmend an Stabilitit, je mehr benzolartige Ringe

mit 6 monocyclisch konjugierten 7-Elektronen vorhanden sind. 3!

N
=

| XN
a2 o~

Abb. 2.1: Clars Modell des aromatischen 7m-Sextetts. Sechs monocyclisch konjugierten 7-Elektronen
(Rechteck) sind iiber alle annelierten Ringe des Molekiils delokalisert (angedeutet durch Pfeil).

Alle Acene verfiigen nur iiber ein einziges solches aromatisches Sextett, weshalb deren Re-
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aktivitit mit ihrer Linge zunimmt und sie zur Klasse der graphenartigen Verbindungen mit der
hochsten Reaktivitit zihlen (Abb. 2.1).137]

In der homologen Serie der Acene wird der Abstand zwischen dem hochsten besetzten
(engl. highest occupied molecular orbital, HOMO) und dem am niedrigsten unbesetzten Mo-
lekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) mit zunehmender Molekiil-
lange geringer. Hierdurch nimmt zum einen die chemische Reaktivitit mit der Acenldnge stark
zu, 3839 zum anderen wird die elektrische Leitfihigkeit durch die kleiner werdende Bandliicke
erhoht. [*91 Dieses Verhalten setzt sich bis zu einer Linge von 11 Ringen fort, denn auch das bis-
lang grofte erzeugte Acene, Undecacen, folgt dem Trend eines energetisch kleiner werdenen
HOMO-LUMO Ubergangs mit zunehmender Acenlinge. *!! Theoretischen Rechnungen zufol-
ge soll jedoch mit weiter zunehmender Acenlédnge, ab Undecacen, ein oszillierendes Verhalten
der Bandliicke zu beobachten sein.!*?] Quantenchemische DFT-Rechnungen auf RB3LYP/6-
31G* Theorieniveau von Bendikov et al. konnten 2004 zudem zeigen, dass die Kohn-Sham Wel-
lenfunktion des elektronischen Grundzustands fiir Acene groBer als Pentacen instabil ist.[38:43]
Aufgrund der positiven Singulett-Triplett Energie, die von Hexacen nach Octacen abnimmt,
haben groBere Acene einen Singulett-Grundzustand (diradikalisch, offenschalig).3343 Nach
Hachmann er al. hat dieser Singulett-Grundzustand bei groferen Acenen polyradikalischen

Charakter, [44]

H
H

Abb. 2.2: Diradikalcharakter von Hexacen. [4!

Diese theoretisch beschriebenen Eigenschaften duflern sich in einer hohen Reaktivitét. GroB3e
Acene haben eine starke Neigung zur Dimerisierung und sind in Gegenwart von Sauerstoff und
Licht instabil.[*®#7 Unter oxidativen Bedingungen kann Hexacen schnell zum Endoperoxid
abreagieren.*8 Dariiber hinaus haben groBe Acene eine auBerordentlich schlechte Loslichkeit.
Aus diesem Grund konnten die optischen Eigenschaften von Heptacen in Losung erstmals 2017
in trockenem und rigoros sorgfiltig entgastem 1-Methylnaphthalin bei ca. 230 °C untersucht

werden, was auch im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wird. [47]
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Abb. 2.3: Fischgriitenstruktur (edge to face) bei Pentacen*®! (links) und 7n-Stacking (face to
face) am Beispiel von 1,2,8,9-Tetrachloro-6,13-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)-5,7,12,14-
tetraazapentacen (rechts). 150]

Entscheidend fiir die elektronische Leistungsfihigkeit in organischen Halbleiterbauteilen ist
allerdings auch die Anordnung der Molekiile im Festkorper.[®! Bei Acenen lassen sich im We-
sentlichen zwei Packungsmuster unterscheiden:[®! (I) Die klassische Fischgritenstruktur (engl.
herringbone structure), bei der Molekiile wie z. B. Pentacen edge fo face angeordnet sind (Abb.
2.3).14931 Diese Struktur sorgt fiir eine hohe Stabilitit der Acene im Festkorper und verhin-
dert eine Dimerisierung der Molekiile.!'? (I) Beim 7-Stacking bilden die Molekiile hingegen
planare Stapel und sind face to face orientiert, wodurch eine starke elektronische Kopplung
zwischen den aromatischen 7-Systemen der Acene begiinstigt wird.[®! Diese Anordnung kann

beispielsweise bei Azapentacenen beobachtet werden. [20-22-3]

2.1.2 Hexacen und Heptacen

Im Gegensatz zu den kleinen Acenen bis Pentacen (CyyHi4), die heute bereits Anwendun-
gen in vielen elektronischen Bauteilen finden, [4.6] ist iiber die nichst grofleren Acene, Hexacen
(C6H16) und Heptacen (C3gH;g), nur wenig bekannt, obwohl erste Syntheseversuche bereits
vor iiber 80 Jahren unternommen wurden.®!% Die hohe Reaktivitit und die schlechte Los-
lichkeit dieser Verbindungen sind seit Jahren eine gro3e Herausforderung, um einen Zugang zu
diesen Molekiilen zu erhalten. Dementsprechend haben sich unterschiedliche Synthesekonzepte

etabliert, die im Folgenden kurz zusammengefasst sind.
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Reduktion der Dihydroacene

Bereits 1939 gelang es E. Clar und C. Marschalk unabhéngig voneinander durch Dehydrie-
rung von 5,16-Dihydro- oder 6,15-Dihydrohexacenen mit Kupferstaub die erste Synthese fiir
Hexacen zu entwickeln (Abb. 2.4).[-191 Dabei beschrieb Clar, dass er wihrend der Sublimation
bei etwa 300-320 °C eine “tief griine Verbindung mit stahlblauen Reflexen” beobachtete, die
sich nur schlecht in siedendem Xylol 16sen liele und ihre Farbe aufgrund der hohen Reaktivitét

an Luft und Licht wieder schnell verlieren wiirde. [9:46:34]

“‘S“ ““S“
H VH H H
4 5

und andere Isomere und andere Isomere

AT | Cu
AT | Cu

L G

Abb. 2.4: Dehydrierung von Dihydroacenen mit Kupfer in der Hitze. Reduktion von 6,15-
Dihydrohexacen 4 zu Hexacen 1 (links) und erfolglose Reduktion von 6,17-Dihydroheptacen
5 (rechts).

In analoger Weise versuchte Clar, auch eine Mischung aus Dihydroheptacenen 5 mit Kupfer-
bronze in der Hitze (T = 320-330 °C) unter CO,-Atmosphire zum Heptacen zu reduzieren. [>°!
Doch der Erfolg dieser ersten Heptacensynthese war viele Jahre lang umstritten und Clar selbst

revidierte spiter seine veroffentlichten Ergebnisse wieder. [46-56-7:38]

Photochemische Decarbonylierung von o-Diketonen

Erst fast 70 Jahre spiter, im Jahr 2006, gelang es Neckers et al., durch Belichtung eines
o-Diketons 6 mit UV-Strahlung in einer festen Polymermatrix (Poly(methyl)methacrylat, kurz:

PMMA) die Existenz von Heptacen erstmals eindeutig zu belegen. >
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0
Q/

s = UL R COCOOCC

6

Abb. 2.5: Photochemische Decarbonylierung des a-Diketons 6 zu Heptacen 2 (Strating-Zwanenburg-
Reaktion).

Diese erfolgreiche Heptacensynthese iiber die Strating-Zwanenburg-Reaktion % des a-Di-
ketons 7,16-Dihydro-7,16-ethanoheptacene-19,20-dion 6 (Abb. 2.5) motivierte auch Mondal et
al. wenige Zeit spiter, Hexacen iiber photochemische Bisdecarbonylierung von a-Diketonen in
Losung herzustellen und dessen Stabilitit zu untersuchen. 3! Hierbei erzeugte die Photolyse in
entgastem Toluol kurzlebiges Hexacen, welches nach lingerer Belichtung entweder dimerisierte
oder mit Sauerstoff abreagierte.[4%! In einer festen PMMA-Matrix konnte jedoch Hexacen pho-
tochemisch erhalten werden, so dass es fiir mehr als zwolf Stunden stabil war, [48] Bettinger et
al. konnten 2009 Pentacen, Hexacen und Heptacen in fester Argonmatrix bei 15 K erzeugen und
mittels direkter IR- sowie UV/vis-Spektroskopie deren optische Eigenschaften beschreiben. 611
Mit Hilfe dieser Matrixisolationstechniken wurde 2015 zum ersten mal Nonacen nachgewiesen
und 2018 auch das optische Absorptionsspektrum von Undecacen in Polystyrol gemessen. [41-6%]
Hexacen kann inzwischen auch (in Losung oder als Feststoff) iber photochemische oder thermi-
sche Decarbonylierung eines Monoketons erzeugt werden.'?! Hieraus lassen sich Hexacenkris-
talle ziichten, die wie Pentacen eine acentyptische Fischgritenstruktur (herringbone structure)
aufweisen und zur triklinischen Raumgruppe P-1 mit a = 6.292 A, b = 7.673 A, ¢ = 16.424
A, o0 = 98.66°, B = 91.16° und y = 95.71° gehoren.!!203] Dieses Packungsmuster ist fiir die
hohe Stabilitit von Hexacen im Festkorper verantwortlich.[!?! Seit kurzem kann auch Heptacen
durch thermische Decarbonylierung eines Monoketons in Losung bei hohen Temperaturen (ca.

220 °C) erzeugt werden. (64

Reduktion der Acenchinone

Eine weitere Synthesestrategie von Acenen ist Reduktion der jeweiligen Acenchinone. Un-
ter Verwendung von Aluminiumtrialkoxiden endet beispielsweise die Reduktion von Anthra-
chinon nicht beim Dihydro-Dihydroxyanthracen, sondern geht weiter bis zum Anthracen. 6]
Auch Hexacen kann durch modifizierte Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion®! des 6,15-

Hexacenchinons erhalten werden, wobei zum Grof3teil aber hydrierte Nebenprodukte entstehen,
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die durch Sublimation abgetrennt werden konnen. (67981 Acene groBer als Hexacen lassen sich
aufgrund der hoheren Reaktivitit tiber diesen Weg nicht direkt herstellen, sondern liefern vor
allem dimerisierte Produkte. Die Reduktion von 7,16-Heptacenchinons erzeugt dabei zunichst
eine Mischung aus Heptacendimeren und Dihydroheptacenen, [©7-%81 welche durch anschlieBen-
des Verreiben mit Kupfer und Erhitzen Heptacen in kryogener Edelgasmatrix (15 K, Ar) und

im festen Zustand ergibt. [47]

OO OO

0]

Cycloctanol

AT l Al, HgCl,, CBry,

7
AT Al, HgCl,, CBry,
Cyclohexanol
1

Abb. 2.6: Modifizierte Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion der Acenchinone: Reduktion des 6,15-
Hexacenchinons 7 zu Hexacen 1 (links). Reduktion des 7,16-Heptacenchinons 8 zu einer Mi-
schung aus Diheptacenen 9a/9b, die sich thermisch zu Heptacen 2 umsetzen lisst (rechts).

Einholz et al. konnten damit 2017 die Grundlagen fiir den Zugang zu Heptacen in Substanz
liefern, dessen Stabilitit bzw. Dimerisierung mittels Festkorper-NMR untersuchen und optische

Absorptionsspektren von Heptacen 2 in Losung aufnehmen. 471

2.2 Oberflichenchemie groBer Acene

In den vergangenen Jahren wurden an Pentacen umfangreiche Oberflichenstudien durchge-

fiihrt und in Abhéngigkeit des Substrats konnten sehr unterschiedliche Molekiilorientierungen

10
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auf der Oberfldche beobachtet werden. Im Gegensatz zu Pentacen auf SiO,-Substraten, hier ste-
hen die ersten Monolagen senkrecht auf der Oberfldche, adsorbieren die Molekiile auf Au(111)
oder Cu(110) Oberflichen zunéchst flach liegend. [69.70.71.72] STM-Aufnahmen von Pentacen
auf Au(110) zeigen ein hochgeordnetes Schichtwachstum, wobei die Lingsachse der Molekiile
parallel zur [001]-Richtung des Substrats steht, und die Molekiile Reihen bzw. Stapel entlang
[l i()] -Richtung bilden.”3! Durch Heizen des Au(110) wihrend der Schichtpriparation gelang
es dickere Schichten auch in umgekehrter Orientierung, entlang der [001]-Richtung wachsen zu
lassen.!”* Ein #hnliches stapelartiges Molekiilwachstum in [ITO}—Substratrichtung lasst sich
auch auf deutlich reaktiven Substraten wie z. B. Cu(110) beobachten.[’%! Auf Cu(110)-(2x1)0
konnten an hochgeordneten Pentacenfilmen Bandstrukturmessungen mittels ARUPS erfolg-
reich durchgefiihrt und eine starke intramolekulare Banddispersion der am hochsten besetzten
Molekiilorbitale (HOMO) gezeigt werden, !’ withrend auf SiO, nur eine gering ausgeprigte
HOMO-Dispersion von etwa 0.2 eV vorhanden war. 76

Acene grofer als Pentacen konnten auf Oberflachen hingegen erst in den vergangenen beiden
Jahren erzeugt werden. Ausgehend von unterschiedlichen Molekiilvorstufen gelang es durch
Erhitzen im Ultrahochvakuum Hexacen!!>!, Heptacen!'%!7!, Octacen!!”), Nonacen!!7-!%!, Deca-
cen!!7-201 und vor kurzem auch Undecacen!!”! - das bislang lingste erzeugte Acen - auf Au(111)
nachzuweisen. Heptacen konnte zusitzlich auch auf reaktiveren Substraten, wie Ag(111)16]

und Ag(001)[18] erzeugt werden.

el 00 0O SS
_—
U e
\L,
e 0000000000

Abb. 2.7: On-Surface-Synthesen von Hexacen und Decacen auf Au(111) aus Epoxyacenen. 1>-20]
Fiir Hexacen wurde zunichst eine Epoxyvorstufe iiber physikalische Gasphasenabscheidung
auf Au(111) hergestellt, um anschlieend durch Erhitzen der Metalloberfliche einzelne Hexa-
cenmolekiile oder (Sub-)Monolagen zu generieren, die mittels Rastertunnelmikroskopie (STM)
und -spektroskopie (STS) charakterisiert wurden. STS-Messungen lieferten dabei fiir das LU-
MO +1.20 V und das HOMO -0.65 V, wodurch fiir Hexacen ein HOMO-LUMO Abstand von

11
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1.85 eV ermittelt werden konnte, was im Vergleich zu Pentacen mit 2.2 eV deutlich geringer
ist.[13] Auf shnliche Weise konnten Kriiger et al. spiter auch Decacen auf Au(110) darstellen

und einen HOMO-LUMO Abstand von 1.17 eV messen. [20]

o)
o)
OOO’OOO e O
_—
Ag(111)
Br
H, H H, H
g $ AT
_—
LU D —— o
H H H O H
Br

Ag(001)
Abb. 2.8: On-Surface-Synthesen von Heptacen: Aus a-Diketon auf Ag(111) oder iiber dibromiertem
Tetrahydroheptacen auf Ag(001).[16-18]

Uber thermische Bisdecarbonylierung eines a-Diketons auf Ag(111) gelang es Gottfried et
al. erstmals Heptacen zu generieren und Rontgen-Photoelektronenspektren zu messen. Wih-
rend des Erhitzens auf bis zu 620 K konnte in XPS Spektren eine Abnahme der Carbonylpeaks
in C 1s Rumpfniveauspektren sowie das Verschwinden des O 1s-Peaks beobachtet werden, was
auf eine Reaktion des a-Diketons auf der Oberflache hindeutete. Zusitzlich zeigten NEXAFS
Spektren eine Anderung der Peakform im 7*-Bereich wihrend des Heizens. AnschlieBende
STM Messungen konnten die Existenz von Heptacen auf Ag(111) zweifelsfrei belegen. 1]

Zuzak et al. konnten 2018 zeigen, dass auch durch Dehydrierung von Tetrahydroacenen fast
alle bislang bekannten groBen Acene auf Au(111) erzeugt werden konnen.!””! Zuniichst gelang
es Nonacen zu generieren und mit STS eine Bandliicke von 1.19 eV zu messen, die im Ver-
gleich zu Decacen (1.17 eV) nur leicht groBer ist.'%29) Spiter konnte mit dieser Methode auch
Heptacen, Octacen, Decacen und Undecacen auf Au(111) synthetisiert werden.!””! Mit Unde-
cacen gelang es, damit das bislang grofte bekannte Acen zu erhalten. Da die Molekiilvorstufen
Tetrahydrodecacen bzw. Tetrahydroundecacen nicht abtrennbare geknickte Isomere enthielten,
welche ebenfalls auf der Oberfliche dehydriert wurden, konnten jedoch nur vereinzelt Decacen-
bzw. Undecacenmolekiile auf Au(111) erzeugt werden, die jedoch in hochaufgeldsten STM-

und AFM-Aufnahmen deutlich zu erkennen waren.

12
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Octacen (n =1, m=0)

Nonacen (n=1,m=1)

Decacen (n=2, m=1)

Undecacen (n =2, m = 2)

Abb. 2.9: On-Surface-Synthesen von Heptacen, Octacen, Nonacen, Decacen und Undecacen auf
Au(111) iiber thermische Dehydrierung von Tetrahydroacenen. [!7-19]

2.3 Bor-Stickstoff-Verbindungen

BN-dotierte Molekiile sind isoelektronisch und isoster zu ihren Kohlenstoffanaloga, besitzen
jedoch unterschiedliche elektronische, magnetische und strukturelle Eigenschaften.!”8! Dabei
beeinflusst die Polaritidt der BN-Bindung den Charakter der Grenzorbitale, wodurch sich der
Abstand zwischen HOMO und LUMO veriindert.[””! Eines der bekanntesten und einfachsten
BN-substituierten Kohlenstoffanaloga ist das 1926 von Stock und Pohland synthetisierte Bo-
razin, 8% welches aufgrund seiner Verwandschaft zum all-Kohlenstoffsystem gerne auch als

“anorganisches Benzol” bezeichnet wird. 3!

13



2. Theoretische Grundlagen

R =H, Ph, Me, CI, OH

Abb. 2.10: Borazin, substituiertes BN-Phenanthren und borazinhaltige PAHs, wie 1,2:3,4:5,6-Tris(0,0’-
biphenylylen)borazin 10.

Die erste Substitution von CC-Einheiten durch BN-Einheiten in grofleren PAHs gelang De-
war et al. 1958 am Beispiel von 9,10-Dihydro-9,10-azaboraphenanthren sowie weiteren 9,10-
Azaboraphenanthren Derivaten. 8! Daraufhin folgten weitere BN-substitutierte Kohlenstoff-
verbindungen und mit der Synthese von 1,2:3,4:5,6-Tris(0,0’-biphenylylen)borazin 10 durch
Koster et al. im Jahr 1968 auch eine mogliche Ausgangsverbindung fiir die Synthese von BN-
HBC 3.18312015 gelang es Krieg et al. BN-HBC 3 erstmals iiber thermische Cyclodehydrierung
von N,N’,N”-Tris-(2-biphenylyl)borazin 13 zu synthetisieren.*®! Dabei entstand jedoch iiber-
wiegend das Tetraazateraborocin-Derivat 14,1?°! dessen Abtrennung durch Sublimation sich

jedoch als schwierig erwies.

(:: o ' Y
H H B, N
Sheas

13 3 14

Abb. 2.11: Thermische Synthese von BN-HBC 3 mit Nebenprodukt 14. >°]

Dennoch konnte das hieraus erhaltene BN-HBC 3 erfolgreich auf einer Au(111) Oberfliche
untersucht werden.®*! Unabhingig davon gelang es auch aus B3N3-haltigen Molekiilvorstu-
fen auf einer Oberflaiche C—C Bindungen zu einem hexagonalen BN-HBC-Netzwerk zu schlie-
Ben.!) In Analogie zur Photocyclisierung von Stilbenen®! konnten Miiller ez al. an B3N;-
hexabenzotriphenylen 10 photochemisch eine C—C Bindung schlieen und die Verbindung 11

erhalten. (23!

14
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Abb. 2.12: Photocyclisierung von B3N3-hexabenzotriphenylen 10. %!

Uberaschenderweise konnten jedoch auf dem Cyclisierungsweg zu 3 keine weiteren Bindun-
gen geschlossen werden. Snyder et al. zeigten spiter mit Hilfe von Kurzzeitspektroskopie und
pump-probe Experimenten, dass die weitere Cyclisierung durch die hohen Energiebarrieren der

entstandenen Zwischenprodukte gehemmt wird. 37!

2.4 Rontgenspektroskopische Methoden

2.4.1 Photoelektronenspektroskopie (XPS und UPS)

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine oberflachenanalytische und nicht-destruktive
Methode, mit deren Hilfe die chemischen Bindungen und elektronischen Eigenschaften von
Festkorpern untersucht werden konnen. Seit der Entwicklung hochauflésender Elektronenspek-
trometer durch Siegbahn et al. ist die PES eine Standardmethode der chemischen Analytik und
dient insbesondere zum oberflichensensitiven Nachweis chemischer Elemente. 38 Dabei liefert
sie Informationen iiber deren chemische Umgebung, iiber Bindungsverhiltnisse und Oxidati-
onsstufen. Grundlage der Photoelektronenspektroskopie ist der duflere photoelektrische Effekt,
der von Heinrich Hertz und Wilhelm Hellwachs 1887 entdeckt und spéter, 1905, durch Al-
bert Einsteins Lichtquantentheorie erkliart werden konnte: Trifft elektromagnetische Strahlung
auf eine Metalloberfliche, so konnen gebundene Elektronen die Energie des Lichtquants A4V in
diskreten Werten aufnehmen und nach Uberwindung einer Potentialbarriere ¢ als sogenannte
Photoelektronen aus der Probe herausgelost werden. 3%%91 Anhand der kinetischen Energie der

Elektronen Ej;, kann nun mit Hilfe der Grundgleichung
Eyin =hv —Ep—¢s

die Bindungenergie der Elekronen Ep bestimmt werden.

15
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4 Spektrum
Ekin
EF — Valenzband
E?T Probe Rumpfniveau
Ekin
EVac 7 (D ¥
EF —
hv
Es
v 4

Abb. 2.13: Energieniveaudiagramm zur Erkldrung der Emission von Photoelektronen (Abbildung nach
Gopel/Ziegler). °1]

Die emittierten Photoelektronen konnen nachdem sie die Probe verlassen haben im Analysator
energiedispersiv aufgelost und mit Hilfe eines Detektors erfasst werden. Die Intensitét der Si-
gnale hdngt dabei unter anderem von der Energie der Anregungsstrahlung, der mittleren freien

Wegliange und den Wirkungsquerschnitten bzw. Sensitivitdtsfaktoren ab.

Halbkugelanalysator

Roéntgenquelle

Detektor

Abb. 2.14: Schematischer Aufbau eines XP-Spektrometers mit Rontgenquelle, Halbkugelanalysator und
Detektor.

Dieser Photoemissionsprozess lisst sich durch ein Dreistufenmodell anschaulich erkliren: !

16
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1. Anregung: Die Elektronen mit der Bindungsenergie Ep absorbieren zunichst die einfallende
elektromagnetische Strahlung der Energie #v und werden vom Anfangszustand ¥ in den End-
zustand ¥y angeregt. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang erfolgt nach Fermis-Goldener-

Regel:
Wi =22 |<¥ |H |¥%>|? 5 (Ef—Ei— ho)
¥ r : Wellenfunktionen des Anfangs- (Index i) bzw. Endzustands (Index f), E; ; : Energien des

Anfangs- (Index i) bzw. Endzustands (Index f), H' : Zeitabhingiger Storoperator, o : Kreisfrequenz, 7 :

Reduziertes Planck’sches Wirkungsquantum

2. Transport zur Oberflache: Die Photoelektronen wandern unter dem Einfluss von Verlustpro-
zessen zur Probenoberfliche. Hierbei verlieren einige Elektronen Energie durch inelastische
StoBe, was sich anhand des Anstiegs des Untergrundsignals von Sekundérelektronen im Spek-
trum beobachten lésst.

3. Emission ins Vakuum: Austritt der Photoelektronen aus der Probenoberfliche ins Vakuum,

nachdem diese die Bindungsenergie Ep und die Austrittsarbeit aus der Probe iiberwunden ha-
ben, wobei Probe und Spektrometer in elektrischem Kontakt stehen.

Abhingig von der Art der Anregungsstrahlung werden Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) und UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) unterschieden. Mit Rontgenstrahlung von
hv > 1000 eV konnen gezielt Informationen iiber die Rumpfniveaus gesammelt werden, wih-
rend mit niederenergetischer Strahlung im ultravioletten Energiebereich mit Av = 10-100 eV

die Valenzzustdnde analysiert werden konnen.

E V'S
®
c N
2 °
o A
RO
oo
W
EVac
Unbesetzte
Zustande
EF
hv hv
(0]
§ o
o C
t s
ol
8 | Besetzte
Zustande

UPS XAS

Abb. 2.15: Schematischer Vergleich zwischen XPS, UPS und XAS.
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Alternativ kann aber auch Synchrotronstrahlung von einem Elektronenspeicherring (z. B.
am Karlsruher Instiut fiir Technologie oder am Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und
Energie) genutzt werden, deren kontinuierliche Strahlung durchstimmbar ist und sich mit Hil-
fe eines Monochromators auf einen gewliinschten Energiewert einstellen ldsst. Hiermit kdnnen
Rumpfniveaus oder Zustinde im Valenzband in Abhingigkeit der Anregungsenergie untersucht
und auch oberflichenempflindliche Messungen durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus dient die
Synchrotronstrahlung auch zur Messung von Rontgenabsorptionsspektren (XAS), um unbesetz-

te Zustinde zu untersuchen, was im Abschnitt 2.4.3 detailliert erklart wird.

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Fiir XPS wird in der Regel charakteristische Rontgenstahlung als Anregungsquelle verwen-
det, vor allem Al-K,- oder Mg-K,-Strahlung, die diskrete Energien von 1486.6 eV bzw. 1253.6
eV liefern. In einer Rontgenr6hre wird durch Beschuss einer Metallanode (meist Aluminium
oder Magnesium) mit Elektronen Rontgenstrahlung erzeugt. Durch Bragg-Reflektion an einem
Einkristall (Rowlandkreis) kann die Strahlung monochromatisiert werden. Aufgrund der hohen
Energie der Anregungsstrahlung konnen aus der Probe kernnahe Elektronen (sog. Rumpfelek-
tronen) emittiert werden, deren gemessene kinetische Energie Ey;, sich entsprechend der Grund-
gleichung in die Bindungsenergie Ep umrechnen ldsst. Anhand dieser lassen sich die chemi-
sche Elemente an der Probenoberfliche identifizieren. Einzige Ausnahmen bilden hierbei Was-
serstoff und Helium, deren Photoionisationsquerschnitte zu klein sind. Neben den XPS-Peaks
werden im Spektrum auch andere Strukturen beobachtet. Aufgrund von Energieverlustprozes-
sen wihrend der Emission kdnnen bei hohen Bindungsenergien neben den Rumpfniveaulinien
shake-off oder shake-up Satellitensignale (HOMO-LUMO Satelliten) auftreten sowie durch
kollektive Gitterschwingungen Plasmonensignale entstehen. Zusétzlich konnen elastisch oder
inelastisch gestreute Elektronen (Sekundirelektronen) zu einem Untergrundanstieg fithren. Als
Folgeprozess der Photoemission konnen Augerpeaks im Spektrum vorhanden sein. Im Bereich
niedriger Bindungsenergien lassen sich Strukturen sehen, die durch Photoemission aus dem
Valenzband entstehen. Ebenso konnen bei Messungen mit nicht-monochromatischer Strahlung

Rontgensatelliten beobachtet werden.
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UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)

Die UV-Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem gleichen Grundprinzip wie XPS. Im
Gegensatz dazu werden jedoch nur Elektronen niedrigerer Bindungsenergie aus dem Valenz-
band angeregt. Als Anregungsquelle wird hidufig Strahlung einer Helium-Gasentladungslampe
verwendet, die nur diskrete Energien emittiert (Hel 21.2 eV oder Hell 40.8 eV). Hierbei sind
jedoch zusitzliche He-Satelliten im Spektrum zu beriicksichtigen. Da die Energie der Photonen
im ultravioletten Spektralbereich liegen, sind diese nur fahig, Elektronen aus dem Valenzband
einer Probe anzuregen und schlieBlich zu emittieren. Wesentlicher Voteil bei UPS ist, dass durch
die geringe Anregungsenergie die Energieauflosung in diesem Spektralbereich sehr viel besser
ist. Damit konnen gezielt Informationen iiber die besetzten Molekiilorbitale, wie zum Beispiel
die energetische Lage des HOMO, HOMO-1 oder HOMO-2, erfasst oder bei Metallen Zu-
standsdichten nahe des Ferminiveaus untersuchen werden. Ebenso lassen sich Austrittarbeiten
messen und damit die Ionisationspotentiale der Molekiile bestimmen. Zusitzlich ist aufgrund

der niedrigeren Anregungsenergie UPS auch eine oberflaichenempfindlichere Methode als XPS.

2.4.2 Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie (ARPES)

Mit Hilfe winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (engl. angle-resolved photoemis-
sion spectoscopy, ARPES) wird sowohl die kinetische Energie E};, der Photoelektronen als
auch deren Emissionswinkel 0 beziiglich der Probe detektiert. Hierdurch lassen sich Band-
strukturen messen indem z. B. die am hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) einer Pro-
be impulsabhingig bzw. in Abhingigkeit des Wellenvektors k auflost werden. 9394 Speziell
fiir hochgeordnete Molekiile in diinnen Schichten kann die Winkelverteilung der emittierten
Photoelektronen wertvolle Informationen iiber deren elektronische Struktur liefern. [9493-96:97]
Hierbei kann die Relation zwischen Energie und Impuls der Elektronen genutzt werden, um
Bandstrukturen oder Fermi-Flichen von Metallen zu messen. [%8!

Fiir die Realisierung von ARPES-Messungen kann zum einen die Probe um den Winkel 6
so gekippt werden, sodass nur diejenigen Photoelektronen den Analysator erreichen, die die
Oberfldache in einem bestimmten Raumwinkel verlassen. Zum anderen ldsst sich der experi-
mentelle Aufbau aber durch den Einsatz von toroid oder winkelaufgelosten Analysatoren (engl.

angle-resolved time of flight, ARTOF) erreichen, wo die Winkelinformation der emittierten Pho-

toelektronen miterfasst werden kann.
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Abb. 2.16: Messanordnung fiir ARPES nach Damacelli ez al.1”! Emission der Photoelektronen unter ei-
nem bestimmten Raumwinkel 6. Wellenvektor k& mit paralleler und senkrechter Komponente
(kj und k). Die polaren Winkel 6 und azimuthalen Winkel ¢ definieren die Richtung der
emittierten Photoelektronen.

Insbesondere Bandstrukturen lassen sich durch winkelaufgeloste UPS (engl. angle-resolved
UPS, ARUPS) in Abhingigkeit der Emissionswinkel (6, @) messen und in Werte im k-Raum
[A_l] umrechnen. °®! Mit Hilfe der impulsabhéngigen kinetischen Energie Ey;, der freien Pho-
toelektronen, die aus der Losung der Schrodinger-Gleichung fiir das Modell des Teilchens im

Kasten resultiert

und dem zur Ebene parallel stehenden Wellenvektor |
k | = k-sin@
lasst sich nach mathematischer Umformung k|| in Abhéngigkeit von Ej;, angeben:

k” = 4/ 2meEkin/ﬁ2 -sin@

Ergédnzende und hilfreiche Literatur zu den theoretischen Grundlagen der ARPES bieten
die Reviews von Damascelli und Ueno.”®°! Eine ausgeprigte Orientierung der Molekiile ent-
lang einer Richtung auf der Oberfliche kann zu Banddispersionen durch intermolekulare 7—m
Wechelwirkungen fiihren.[**7] Hierfiir sind definierte Substrate wie p(2x1) sauerstofftermi-
niertes Cu(110) hilfreich, auf denen Molekiile, wie Sexiphenyl oder Pentacen orientiert und

mit ihrer langen Molekiilachse parallel zu Sauerstoffreihen wachsen konnen, 941001011 Eipne
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weitere Anwendung von ARUPS ist die Orbitaltomographie. Aus den erhaltenen Photoemis-
sionsdaten, wie der Bandstruktur, lassen sich iiber Fourier-Transformation die Molekiilorbitale
im Realraum rekonstruieren. '°!1 Umgekehrt kann wiederum aus berechneten Molekiilorbitalen
die auch theoretisch erwartbare Bandstruktur ermittelt werden.[°7-'°1 Puschnig et al. konnten
dies am Beispiel kristalliner Pentacenfilme auf Cu(110)-p(2x1)O sehr gut bestimmen und die
gemessenen HOMO Energien im k-Raum bei 1.3 eV mit den berechneten MO-Werten verglei-

chen. [101,102]

2.4.3 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Informationen iiber die unbesetzten Molekiilorbitale einer Probe lassen sich mit Hilfe der
Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-Ray absorption spectroscopy, XAS), auch bekannt
als Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl. Near-edge X-ray absorption fine struc-
ture, NEXAFS) erfassen. Mittels XAS konnen zum einen die Orientierung der Molekiile auf
Oberflachen bestimmt und zum anderen ergidnzend zur Photoelektronenspektroskopie Grenzfla-
cheneffekte, Ladungsverteilung und chemische Bindungsverhiltnisse untersucht werden. [193-104]

Hierzu treffen Photonen auf eine Probe und werden zunéchst vom Festkorper absorbiert. Bei
entsprechender Energie der Photonen konnen anschlieBend Rumpfelektronen in die unbesetzten
Zustinde der Probe, wie z. B. unbesetzte Molekiilorbitale (LUMO’s), unterhalb des Vakuumni-
veaus angeregt werden (siche Abb. 2.16).119! Voraussetzung dafiir ist eine durchstimmbare mo-
nochronatische Anregungsquelle, wie zum Beispiel die Synchrotronstrahlung am Elektronen-
speicherring ANKA oder BESSY II, wodurch die Energie im Bereich der Ionisationsschwelle
des Rumpfniveaus variiert wird. Entspricht die Anregungsenergie exakt der Resonanzfrequenz
fiir den Ubergang der Elektronen in einen unbesetzten Zustand so ldsst sich im Spektrum eine
Absorption beobachten. Im Fall von Kohlenstoff erfolgt die Anregung der Rumpfelektronen
aus dem C 1s Niveau, weshalb die Absorptionskante auch als C K-Kante bezeichnet wird. Als
Folgeprozess der Anregung wird ein positives Elektronenloch im Rumpfniveau hinterlassen,
welches wiederum durch Elektronen aus einem hoheren besetzten Niveau aufgefiillt werden
kann. Dabei verliert das Elektron aus dem hoheren Zustand Energie, die entweder in Form von
Fluoreszenz oder durch Emission von Augerelektronen abgegeben werden kann. Die emittier-
ten Elektronen konnen indirekt durch Messung eines Probenstroms (engl. total electron yield,
TEY) detektiert werden.

Analog zu XPS wird die Intensitéit der in den XAS-Spektren beobachtbaren Resonanzstruk-
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2. Theoretische Grundlagen

turen durch Fermis-Goldene-Regel (zeitabhiingige Storungstheorie) beschrieben und ist damit
proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit der Elektronenanregung vom Anfangszustand ¥

in den Endzustand ¥  1103]

Wi =2 |< W | A > py(E)

¥, s : Wellenfunktionen des Anfangs- (Index i) bzw. Endzustands (Index f), ps (E) : Zustandsdichte des
Endzustands (Index f), H' : Zeitabhingiger Storoperator, / : Reduziertes Planck’sches

Wirkungsquantum

Nach der elektronischen Dipolnidherung sich vereinfacht sich der zeitabidngige Storoperator
A =k E. M zur Gleichung A =E- u und wird durch das Produkt aus Polarisationsvektor
des einfallenden Photonen E und Ubergangsdipolmoment U gebildet. Der Dipoloperator 1 =
e - r kann dabei durch den Ortsvektor des Elektrons 7 beschrieben werden. Im Fall von linear
polarisiertem Licht wird nun der elektrische Feldvektor E vorgezogen und es ergibt sich der
vereinfachte Zusammenhang zwischen der Intensitédt der Resonanzen / und dem Einfallswinkel

der Strahlung 0:

I~E<‘Pf|g|‘ﬂ>|2~c0s29
E : Elektrischer Feldvektor, u : Ubergangsdipolmoment

Die ausfiihrliche mathematische Herleitung kann der Literatur entnommen werden. [103-104]
Die Variation der Winkel 6 zwischen der Richtung dem elektrischem Feldvektor E der ein-
fallenden p-polarisierten Strahlung und der Oberflachennormalen kann verwendet werden, um
unbesetzte Molekiilorbitale wie * und ¢* mit unterschiedlicher Geometrie beziiglich der Ober-
flachennormalen zu untersuchen. Aufgrund der rdumlichen Ausrichtung der Orbitale konnen die
Resonanzintensitéten bei orientierten Molekiilen eine starke Winkelabhingigkeit aufweisen, da
die Resonanzen in 7* und ¢* eine entgegengesetzte Polarisationsabhingigkeit besitzen. Bei
planaren Molekiilen mit konjugiertem 7-System sind die o* Orbitale entlang der z-Achse und

m* Orbitale in der x—y Ebene ausgerichtet.[103:104]
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Abb. 2.17: Darstellung der Winkelabhingigkeit der Rontgenabsorption fiir streifenden (6 = 10-20°) und
senkrechten Einfall (6 = 90°) der p-polariserten Strahlung mit elektrischem Feldvektor E.

Die Absorption ist maximal, wenn der elektrische Feldvektor E der einfallenden Synchro-
tronstrahlung parallel zum 7* Orbital orientiert ist, wihrend der Ubergang fiir eine senkrechte
Orientierung verboten ist. Alternativ konnen Ubergiinge ins o* Orbital mit gegenliufiger Win-
kelabhingigkeit interpretiert werden. Im Fall flach liegender Molekiile zeigt die Intensitit der
C 1s—m* Ubergiinge eine starke Abhingigkeit von der Polarisation der Synchrotronstrahlung
und ist bei streifendem Einfallswinkel 8 von beispielsweise 10-20° maximal. Bei senkrecht
einfallender p-polarisierter Strahlung mit 6 = 90° wéren hingegen die o* Resonanzen maxi-
mal. Auf diese Weise werden die Intensititsverhiltnisse der C 1s—7* und C 1s—c* Ubergiinge
genutzt, um Aussagen zur molekularen Orientierung auf der Oberfliche zu treffen. 1031041 Bei
geringeren Photonenenergien werden Uberginge in 7t* Orbitale wie z.B. LUMO oder LUMO+1
beobachtet, wihrend bei hoheren Photonenenergien (> 290 eV) Ubergiinge ins 6* Orbital domi-
nieren. 1961971 X AS_Spektren werden denmach in Abhingigkeit verschiedener Einfallswinkel

0 der p-polarisierten Synchrotronstrahlung (z. B. 90°, 45° und 10-20°) dargestellt.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeine Methoden

NMR-Spektroskopie

Die Kernmagnetresonanzuntersuchungen der Kerne 'H, "B{'H}, ""B{'H} BS und 3C{'H}
wurden auf einem Bruker DRX-250 (250 MHz), AMX-400 (400 MHz) oder AMX-600 (600
MHz) Spektrometer durchgefiihrt. Falls nicht anders vermerkt erfolgten alle NMR-Messungen
bei Raumtemperatur von 25° C (298 K). Die 'H NMR-Signale werden als Singulett (s), Doublett
(d), Triplett (t) oder Multiplett (m) angegeben.

Massenspektrometrie

Fiir die Massenspektren wurden verschiedene Ionisationsmethoden verwendet. Die Aufnah-
me der EI-Massenspektren erfolgten auf einem TSQ70 (Finnigan MAT) mit Quadrupolanaly-
sator bei einer Beschleunigungsspannung von 70 eV. Auf demselben Gerit wurden “Fast atom
bombardement” (FAB)-Messungen durch Beschuss mit Xenonatomen durchgefiihrt. Fiir “La-
ser desorption ionisation* (LDI) wurde ein Bruker Daltonics autoflex mit Stickstoff-Laser (A =

337 nm) und TOF-Analysator mit zusétzlichem Reflectron verwendet.

IR-Spektroskopie

Fouriertransformierte Infrarotspektren der synthetisierten Feststoffe als KBr-Pressling er-
folgten an einem Bruker Vertex 70 FTIR-Spektrometer im Bereich von 4000-400 cm™! mit
einer Auflosung von 0.5 cm’! und 50 Scans. Vor jeder Probenmessung wurde ein Referenz-
spektrum des KBr aufgezeichnet, welches anschlieBend abgezogen wurde. Die Aufnahme von
IR-Spektren nach Matrixisolation wurde an einem Bruker Vertex 70 FTIR-Spektrometer im

Bereich von 4000—400 cm™ bei einer Auflosung 0.25 cm™ und 100 Scans durchgefiihrt. Die
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3. Experimenteller Teil

Matrixtemperatur betrug bei jeder Spektrenaufnahme 4 K. Zuvor wurden Referenzspektren
des kalten Csl Fensters aufgenommen und nach jeder Messung abgezogen. Fiir die Oberfld-
chenanalytik der Acenfilme mittels polarisationsmodulierter Infrarot-Reflektions-Absorptions-
Spektroskopie (PMIRRAS) wurde ein Bruker Vertex 70v Spektrometer verwendet, welches mit
einer Bruker PMA 50 Einheit gekoppelt war. Die Messung der PMIRRAS-Spektren erfolgte
mit einer Auflésung von 2.0 cm™! und 1000 Scans. IR intensive Signale mit /,,; > 50 % erhalten

nach Angabe der Wellenzahl das Kiirzel (s).

Matrixisolationsspektroskopie

Die Matrixisolationsspektroskopie ermoglicht den direkten spektroskopischen Nachweis hoch-
reaktiver Molekiile.!!%®) Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wird ein Ver-
dampferofen mit einer Matrixisolationseinheit im Hochvakuum (p = 10 — 10”7 mbar) ver-
bunden. Hierbei konnen reaktive Molekiile thermisch erzeugt oder sublimiert werden und in
einer festen Edelgasmatrix aus z. B. Argon oder Stickstoff auf einem kalten CslI Fenster aus-
gefroren werden. Die matrixisolierten Molekiile werden anschlieend mit Hilfe direkter IR-
Spektroskopie analysiert. Alle Matrixexperimente werden unter Verwendung von Standardtech-
niken durchgefiihrt. 19! Das Hochvakuum wird nach Erzeugung eines geeigneten Olpumpen-
vorvakuums (p = 10”2 mbar) durch eine Diffstak Mk2 100/300 Diffusionspumpe hergestellt.
Der Kryostat ist eine SHI CKW-21A Heliumkompressoreinheit von Sumitomo, die das aus Céa-
siumiodid bestehende Matrixfenster auf bis zu 4 Kelvin abkiihlen kann. Als Matrixgas wurde
Argon 6.0 T10 MFI Westfalen (Reinheit 99.9999 %) verwendet, welches wihrend der Deposi-
tion mit einem Gasfluss von 2.0 sccm/min eingestromt wird. Dabei erhoht sich der Druck auf

etwa p = 3.0 x 10~ mbar.

3.2 Chemische Synthesen

Die priparativen Experimente wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff
mittels Standard-Schlenktechnik durchgefiihrt. Als Inertgas wurde entweder Stickstoff oder Ar-
gon (5.0) verwendet. Die verwendeten Glasgerite wurden am Olpumpenvakuum ausgeheizt und
inertisiert. Fiir die Reaktionen wurden HPLC-grade und absolutierte (abs.) Losemittel einge-
setzt. THF, Toluol und Diethylether wurden iiber das Sdulensystem einer MBraun SPS-800 ge-

trocknet und dieser entnommen. Fiir die Photoreaktionen wurde eine Quecksilber-Hochdruck-
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dampflampe (hmpv) von Newport (500 W) oder LOT-Quantum-Design (500 W) mit fokussier-
tem Strahl (@ = 33 mm) sowie ein dichroitischer Spiegel mit verschiedenen Wellenlédngen A
verwendet. Belichtungen mit A = 254 nm wurden mit einer Niederdruck-UV-Lampe Pen-Ray
von UVP durchgefiihrt. Sublimationen sowie Reaktionen bei hohen Temperaturen wurden mit
einem Rohrenofen Heraeus ROK/A 4/30 durchgefiihrt. Das Zentrifugieren erfolgte entweder
mit einer EBA 21 fiir 6 Falcon Tubes a 50 mL bei max. 6 krpm oder mit einer Eppendorf

miniSpin mit Festwinkelrotor fiir insgesamt 12 Cups a 2 mL bei max. 13.4 krpm.

3.2.1 Hexacen und Heptacen

Reduktion von Naphthalin-2,3-diylmethanol

o) OH
LiAIH,
e e OO
THF, 1h, RT
O OH
15 16

Abb. 3.1: Synthese von Naphthalin-2,3-diylmethanol nach Takahashi ez al. [/

In einem ausgeheizten 250-mL-Dreihalskolben werden unter N,-Atmosphire 1.58 g (41.53
mmol, 2.1 eq.) LiAlH4 in Form von 3 Tabletten in 60 mL abs. THF bei O °C fiir 2 h suspendiert.
Zu dieser grauen Suspension werden portionsweise 3.92 g (19.78 mmol, 1.0 eq.) Naphthalin-
2,3-dicarbonsdureanhydrid 15 zugegeben. AnschlieBend wird 19 h bei 40 °C geriihrt. Dabei
lasst sich eine dunkelgriine Farbdnderung erkennen. Danach wird die Reaktion vorsichtig mit
Wasser gequenched und 3N HCI-Lsg. hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und
mit Wasser, gesittigter NaHCO3-Lsg. und gesittigter NaCl-Lsg. gewaschen sowie iiber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen das Losemittels und anschlieBendem Trocknen am Olpumpenvaku-
um verbleibt das Produkt 16 (m = 3.10 g, n = 16.5 mmol, Ausbeute 83 %) als leicht brauner

Feststoff.

Abb. 3.2: Naphthalin-2,3-diylmethanol
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I'H NMR (400 MHz, DMSO, 6/ppm) 7.90-7.85 (m, 4H, Ar-H), 7.48-7.43 (m, 2H, Ar-H), 5.24
(t, 2H, OH, 3J = 5.56 Hz), 4.70 (d, 4H, CH,OH, 3J = 5.31 Hz); 13C{1'H} NMR (400 MHz,
DMSO, &/ppm) 138.1, 132.0, 127.3, 125.4, 124.9 (C-Aromat), 60.6 (C-9).

Swern-Oxidation von Naphthalin-2,3-diylmethanol

(1) Oxalylchlorid,
DMSO, 1h, -80°C

OH o)

(2) Etz;N H

e > ;

THF, DCM

OH o}
16 17

Abb. 3.3: Synthese von Naphthalin-2.3-dialdehyd. ']

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit zwei Tropftrichtern werden unter N,-Atmosphire
2.6 mL (30.17 mmol, 2.7 eq.) Oxalylchlorid in 46.8 mL abs. DCM bei -80 °C vorgelegt. Hier-
zu wird eine Losung aus 5.6 mL (78.71 mmol, 7.1 eq.) abs. DMSO und 13.2 mL abs. DCM
langsam zugetropft. Nach 10 min Riithren wird eine zweite Losung aus 2.08 g (11.08 mmol,
1.0 eq) Naphthalin-2.3-dimethanol 16, 18.5 mL abs. THF und 6.8 mL (95.58 mmol, 8.6 eq)
abs. DMSO tropfenweise zugegeben. Nachdem die Suspension 1 h bei -80 °C geriihrt wurde,
werden 17.2 mL (123.80 mmol, 11.2 eq) Triethylamin hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch
langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwédrmt. Die violette Suspension verférbt sich da-
bei hellbraun. Nach insgesamt 19 h Riihren wird mit H,O gequenched und die wéssrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO,
getrocknet und am Olpumpenvakuum vom Losemittel befreit. Das Produkt 17 (m = 1.8 g, n =

9.67 mmol, Ausbeute 88 %) verbleibt als grauer Feststoff.

Abb. 3.4: Naphthalin-2,3-dialdehyd

1H NMR (400 MHz, CDBr3, 8/ppm) 10.54 (s, 2H, HC-9), 8.63 (s, 2H, HC-2/4), 8.30-8.25 (m,
2H, Ar-H), 7.87-7.81 (m, 2H, Ar-H); 1¥C{'H} NMR (400 MHz, DMSO, 8/ppm) 193.2 (C-9),
133.9, 133.5, 132.8, 130.1, 129.7 (C-Aromat).
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3. Experimenteller Teil

Reduktion von 1,4-Anthrachinon

(0] OH
N328204
08 - (O
1,4-Dioxan, 19h, RT
(0] OH

18

Abb. 3.5: Reduktion von 1,4-Anthrachinon zum 1,4-Dihydroxyanthracen. %]

Bei RT werden unter Ar-Atmosphire 1.22 g (5.86 mmol) 1,4-Anthrachinon 18 in 122 mL
1,4-Dioxan gelost. Hierzu werden 28 mL gesittigte NayS,04-Lsg. zugegeben und fiir 20 h bei
RT geriihrt, wobel eine griine Suspension entsteht. Nach der Reaktion werden 100 mL DCM
hinzu gegeben und das Reaktiongemisch mit Wasser gewaschen. Nach Abtrennen der organi-
schen Phase wird diese iber MgSOy4 getrocknet und vom Losemittel befreit. Es verbleiben 0.97

g (n =4.69 mmol, Ausbeute 80 %) eines ockerfarbenen Feststoffs 19.

1H NMR (400 MHz, DMSO, §/ppm) 9.58 (s, 2H), 8.68 (s, 2H), 8.09 (m, 2H), 7.47 (m, 2H),
6.63 (s, 2H).

Aldolkondensation zu 6,15-Hexacenchinon

OH o}
CO0 00 e OOO‘OO
H EtOH, 3h, RT
OH o}
19 17 7

Abb. 3.6: Aldolkondensation zum 6,15-Hexacenchinon. 112!

In einem Vierhalskolben werden unter Ar-Atmosphire 350 mL abs. EtOH vorgelegt und
mittels Olbad zum Sieden erhitzt. Innerhalb von ca. 1,5 h werden unter Riickfluss gleichzeitig
3 Losungen langsam zugetropft: 1) 405 mg (2.19 mmol, 1.0 eq) Naphthalin-2,3-dialdehyd 17
in 33 mL abs. THF; 2) 460 mg (2.19 mmol, 1.0 eq) 1,4-Dihydroxyanthracen 19 in 33 mL abs.
THF; 3) 477 mg (8.51 mmol, 3.9 eq) KOH in 0.45 mL H,O und 27 mL abs. EtOH. Anschlie-
Bend wird das dunkle Reaktionsgemisch fiir weitere 30 min unter Riickfluss erhitzt und nach
Entfernen des Olbads langsam iiber Nacht auf RT abgekiihlt, wobei ein orangebrauner Feststoff

ausfillt. Der fliissige Uberstand wird abgehoben und der verbleibende Feststoff je dreimal mit
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EtOH, EtOH/H,0 (1/1), n-Hexan, n-Hexan/THF (1/1) und ein weiteres Mal mit EtOH gewa-
schen. Hierbei wird der Feststoff zundchst im Ultraschallbad mit dem Losemittel suspendiert,
anschlieBend zentrifugiert (3 Tubes 2 50 mL, 10 min) und der fliissige Uberstand abgehoben.
Die Aufreinigung des Sediments wird so oft durchgefiihrt, bis der fliissige Uberstand farblos er-
scheint. Es verbleiben 590 mg (n = 1.64 mmol, Ausbeute 75 %) des gelb-orangenen Feststoffs
7.

1H NMR (400 MHz, CDBr3, 8/ppm) 9.15 (s, 2H), 8.95 (s, 2H), 8.78 (s, 2H), 8.17 (m, 2H), 8.11
(m, 2H), 7.75 (m, 2H), 7.63 (m, 2H).

Reduktion des 6,15-Hexacenchinons

T=150°C

A| HgC|2 CBr4
OOG‘OO ——
1
Abb. 3.7: Reduktion des 6,15-Hexacenchinons

In einem 50-mL-Zweihalsschlenkkolben werden 30 mL Cyclohexanol (Sigma Aldrich, 99
%, ReagentPlus®) iiber Molsiebe fiir 24 h getrocknet (4 A) und mit Argon 2 h lang gesittigt.
Unter Ar-Atomosphire werden 60 mg HgCl, (0.22 mmol), 500 mg CBr4 (1.51 mmol) und
mit 600er Schleifpapier 500 mg angerauhte Aluminiumfolie (18.53 mmol, 13.2 eq) zur Losung
hinzugegeben. Nach drei freeze-pump-thaw Zyklen wird das Gemisch fiir 30 Minuten bei 120
°C geriihrt bis eine graue Suspension entsteht. AnschlieBend wird auf 90 °C abgekiihlt und unter
Argon-Gegenstrom werden 500 mg 6,15-Hexacenchinon 7 (1.4 mmol, 1.0 eq) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird nun mittels Olbad auf 145 °C geheizt, wobei sich die Suspension nach
5 Minuten braun und nach einer weiteren Stunde dunkel griin farbt. Nach 2 h Rithren bei T =
145 °C wird langsam auf ca. 60 °C abgekiihlt und die Reaktion mit 8 mL konz. HCI in 150
mL Ethanol hydrolysiert. Das Reaktonsgemisch wird zentrifugiert (10 min, 6 krpm), wobei die
tiberstehende Fliissigkeit abgehoben wird. Das verbleibende dunkel griine Sediment wird drei
weitere Male mit Ethanol gewaschen und zentrifugiert (10 min, 13.4 krpm), bis das Rohprodukt
am Olpumpenvakuum getrocknet wird. AnschlieBend wird mit Hilfe eines mit Glasringen (0.8
cm Innendurchmesser) gefiillten Schlenkrohrs iiber einen Temperaturgradienten im Vakuum

(p=4. 10~ mbar) sublimiert. Nachdem Dihydrohexacene (T =250 °C) entfernt wurden, setzt
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sich bei einer Ofentemperatur von 270 °C Hexacen (m = 23.9 mg, n = 0.07 mmol, Ausbeute 5
%) als ein blauer Feststoff an den Glasringen ab. Dieser kann mit abs. Ethanol im Ultraschallbad
unter Lichtausschluss von den Glasringen suspendiert und im Anschluss am Olpumpenvakuum

getrocknet werden.

EI-MS (70eV, 260 °C, m/z (Int. %)): 328.0 (100) [M*], 164.0 (22); HR EI-MS berechnet fiir
CosHig, M™ 328.1247, gefunden 328.1254; UV/vis (1-Methylnaphthalin, 120 °C, nm) 518,
570, 618, 676.

Aldolkondensation zu 7,16-Heptacenchinon

0 0
KOH,
200¢E r—— OOG‘OOO
H EtOH, THF,
1h, Rickfluss
O 0
17

Abb. 3.8: Synthese von 7,16-Heptacenchinon. [47-113]

In einem 500-mL-Vierhalskolben mit drei Tropftrichtern werden 160 mL Ethanol vorge-
legt. Unter Riickfluss werden gleichzeitig langsam drei Losungen zugetropft: 1) 2.89 g (15.72
mmol, 1.82 eq) Naphthalin-2,3-dialdehyd 17 in 55 mL abs. THF; 2) 0.97 g (8.65 mmol, 1.0 eq)
Cyclohexan-1,4-dion in 55 mL abs. THF; 3) 0.54 g (9.59 mmol, 1.1 eq) KOH in 0.58 ml H,O
und 29 mL Ethanol. Nach erfolgter Zugabe wird 1 h unter Riickfluss geriihrt. Sobald die gelbe
Suspension auf Raumtemperatur abgekiihlt ist wird das Reaktionsgemisch zentrifugiert (50 mL
tubes, 6 krpm, 10 min) und der Uberstand abgehoben. Das gelbe Sediment wird mit H,O/EtOH
(1/1) so oft gewaschen und zentrifugiert, bis der Uberstand farblos ist. Danach wird ein weiteres
Mal gegen EtOH gewaschen. Der Riickstand wird vom Losemittel befreit und am Olpumpen-
vakuum getrocknet. Das Produkt 8 (m = 2.05 g, n = 5.02 mmol, Ausbeute 58 %) ergibt einen
gelben Feststoff.

TH NMR (400 MHz, D,SO4, 8/ppm) 9.53 (s, 4H, HC-5/9/14/18), 8.84 (s, 4H, HC-6/8/15/17),
8.13-8.07 (m, 4H, HC-1/4/10/13), 7.79-7.73 (m, 4H, HC-2/3/11/12); BC{IH} NMR (150
MHz, D,SOy4, o/ppm) 121.4, 131.3, 131.9, 134.3, 138.1, 140.3, 146.9, 179.5; EI-MS (70 eV,
300 °C, m/z (Int. %)) 408 (100) [M*], 380 (16) [M-(CO)]*, 350 (13), 204 (9); HR EI-MS
berechnet fiir C30H;50,, M** 408.1145, gefunden 408.1145.
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Abb. 3.9: 7,16-Heptacenchinon

Reduktion des 7,16-Heptacenchinons

O
8 O

HgCI2, Al, CBr4
Cyclooctanol, T = 210-220 °C

H, H H H
oo - oo e
H H H H

5a 5b

Abb. 3.10: Reduktion des 7,16-Heptacenchinons. 47!

In einem 100-mL-Schlenkkolben werden zunéchst 11 mL Cyclooctanol dreimal mittels free-
ze pump thaw entgast. Unter Ar-Atmosphire werden 200 mg (7.41 mmol) Aluminiumfolie (auf-
gerauht mit 600er Schleifpapier und zerkleinert auf 2 x 2 mm?), 20 mg (0.07 mmol) HgCl, und
17 mg (0.05 mmol) CBr, zugegeben und entgast. AnschlieBend wird das Gemisch mittels Ol-
bad innerhalb von 10 min auf 120 °C erwdmt, wobei eine schwarze Suspension entsteht. Nach 1
h weiterem langsamen Erhitzen auf 210 °C werden 200 mg (0.98 mmol) 7,16-Heptacenchinon
8 zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird bei 210 °C geriihrt und zeigt nach 100 min eine deut-
liche Rotfirbung. Durch Entfernen des Olbads wird langsam auf ca. 30 °C abgekiihlt und die
Reaktion mit salzsaurem Ethanol (10 mL konz. HCI-Lsg. mit 250 mL EtOH) gequenched. An-

schlieBend wird das Reaktionsgemisch zentrifugiert (tubes a 50 mL, 6 krpm, 8 min) und der
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fliissige Uberstand abgehoben. Das rote Sediment wird einmal mit H,O und fiinfmal mit EtOH
gewaschen (jeweils im Ultraschallbad suspendiert und zentrifugiert). Nach Trocknen des Sedi-
ments am Vakuum verbleiben 130 mg eines orangeroten Feststoffs, der aus einer Mischung aus
Dihydroheptacenen und Diheptacenen besteht. Dieser wird so oft mit Toluol suspendiert und
zentrifugiert, bis der fliissige Uberstand farblos ist. Hierdurch lassen sich die Dihydroheptacene
Sa/5b abtrennen, und es verbleiben Diheptacene 9a/9b als organgefarbener Feststoff (m = 104
mg, n = 0.14 mmol, Ausbeute 28 %).

IR (KBr, v/iem'!) 1629, 1445, 1296, 950, 909s, 894, 867, 739s, 466. TH NMR (400 MHz,
CDBr3, o/ppm) 5.25 (m), 5.30 (s), 7.17 (m), 7.25 (m), 7.29 (m), 7.33 (m), 7.55 (s), 7.68 (s),
7.72 (s), 7.85 (m), 8.09 (s), 8.13 (s), 8.32 (s), 8.42 (s).

3.2.2 Bor-Stickstoff-Verbindungen

Synthese von B3N3-Hexabenzotriphenylen

(/‘\ T 470 oC
H

Héé

13 10

Abb. 3.11: Thermische = Dehydrierung  von  N,N’,N”-Tris-(2-biphenylyl)borazin zu  B3Nj3-
Hexabenzotriphenylen. 8]

Entsprechend der Versuchsvorschrift aus meiner Diplomarbeit!'!'4l werden in einem ausge-
heizten Schlenkrohr (1=21 cm, @ =2.4 cm) 5.00 g (8.65 mmol) N,N’,N”-Tris-(2-biphenylyl)borazin
13 vorgelegt. AnschlieBend wird 1 h im Olpumpenvakuum auf 140 °C erhitzt, um etwaiges Kris-
tallwasser und iiberschiissiges Acetonitril zu entfernen. Danach wird unter einem Ar-Fluss von
3 sccm/min und einer Heizrate von 13.3 K/min bei einer Temperatur von 490 °C im Pyroly-
seofen fiir 7 h erhitzt. Nach Abkiihlen der Schmelze auf RT wird ein leicht braunes Harz mit
vielen eingeschlossenen Nadeln erhalten. Das Harz wird mit 500 mL DCM versetzt und 90 min
im Ultraschallbad behandelt. Das Reaktionsgemisch wird iiber einen Faltenfilter filtriert. Nach-

dem das Filtrat vom Losemittel befreit wurde, wird der entstandene gelbe Feststoff mit 20 ml
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Aceton versetzt wobei eine Suspension erhalten wird. Diese wird auf 12 Cups a 2 ml verteilt
und viermal je 5 min bei 13.4 krpm zentrifugiert. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis
der fliissige Uberstand farblos erscheint. Das ebenfalls farblose Sediment wird iiber Nacht am
Olpumpemvakuum (1 mbar) getrocknet. Es verbleibt 10 als blassgelber Feststoff (m = 0.717 g,
n = 1.35 mmol, Ausbeute 16 %).

TH NMR (250 MHz, CDCls, §/ppm) 7.06-7.21 (m, 2H, Ar-H), 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.48-7.68
(m, 3H, Ar-H), 8.17-8.28 (m, 2H, Ar-H); BC{'H} NMR (63 MHz, CDCl3, §/ppm) 123.1,
124.8, 125.8, 126.0, 126.9, 134.4; IR (KBr, v/cm'!) 619, 651, 687, 736, 754, 762, 1264, 1294,
1321, 1366s [vpn], 1446, 1482, 1494, 1556, 1577, 1603, 3024, 3061; LDI-MS (TOF, m/z)
531.1 [M]*.

Photocyclisierung von B3;N3-Hexabenzotriphenylen zu BN-HBC

"N' N \\ |2 THF

é TquoI
N 88 h

10

Abb. 3.12: Photocyclisierung von B3;N3-Hexabenzotriphenylen 10 zu Verbindung 12 und BN-HBC 3.

In einem Quarzglasrohr werden 20.0 mg (0.038 mmol, 1.0 eq.) B3N3-Hexabenzotriphenylen
10 vorgelegt und im Olpumpenvakuum bei 180 °C fiir 30 min ausgeheizt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird abs. Toluol (65 mL) zugegeben und mit Argon gesittigt, indem fiir ei-
ne Stunde lang ein Argonstrom durch die Losung geleitet wird. AnschlieBend werden 32.5 mg
(0.128 mmol, 3.37 eq.) Iod und 0.2 mL abs. THF zugegeben, wodurch sich eine lilafarbene
Losung ergibt. Die Reaktionslosung wird mit einer Quecksilber-Hochdruckdampflampe (A =
280—400 nm) belichtet, wihrend sie gleichzeitig mit einem Olbad auf Riickfluss erhitzt wird
(Olbadtemperatur T = 150 °C). Eine deutliche Entfirbung der Losung ist bereits 24 h spiiter
erkennbar. Nach 88 h bildet sich ein gelbbrauner Feststoff in einer ansonsten fast farblosen
Reaktionsmischung. Die Suspension wird von ithrem Losemittel befreit und der Riickstand mit

Toluol (4 mL) versetzt, im Ultraschallbad behandelt und zentrifugiert (10 min, 13.4 krpm).
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Der fliissige Uberstand wird abgetrennt und das Sediment erneut mit Toluol (4 mL) versetzt,
beschallt und zentrifugiert. Dies wird so lange wiederholt, bis der fliissige Uberstand farblos er-
scheint. Die vereinigten fliissigen Uberstinde wurden von ihrem Solvent befreit und mehrmals
mit Aceton gewaschen. Aus den Uberstinden wurde nach Trocknen im Vakuum Verbindung 12
als blassgelber Feststoff erhalten (m = 4.2 mg, n = 0.0080 mmol, Ausbeute 21 %), welche eine
Loslichkeit in Toluol und Aceton zeigte. Ebenso konnte die in Toluol schlecht 16sliche Verbin-
dung 11 nachgewiesen werden. Das Sediment der Zentrifugation wurde mit Wasser (4 mL) und
Aceton (3x4 mL) gewaschen (suspendiert, beschallt und zentrifugiert) und am Olpumpenvaku-
um getrocknet. Die zuriickbleibende Verbindung 3 kann als farbloser Feststoff (m = 13.0 mg, n

= (0.0248 mmol, Ausbeute 66 %) erhalten werden.

Tab. 3.1: Reaktionsbedingungen  der  photochemischen = Dehydrocyclisierung  von  B3Nj3-
Hexabenzotriphenylen 10 mit A = 280—400 nm (hmpv).

Temperatur Losemittel Ausbeute an 12 Ausbeute an 3
65 °C Toluol 7 % (gesamt)
105 °C Toluol 26 % 34 %
150 °C Toluol 21 % 66 %
180 °C 1,2-Dichlorbenzol - 34 %
110 °C 1,4-Dioxan - 63 %

BN-HBC 3: IR (KBr, v/cm™) 667, 674, 739, 748, 769m, 780, 833, 1259, 1327, 1385s [vaN],
1466, 1474, 1494, 1502, 1566, 1582, 1603, 3022, 3066; LDI-MS (TOF, m/z) 525 [M]**, 615,
705.

Trimer-4H 12: 'H NMR (600 MHz, THF-d8, §/ppm) 8.69 (d, 1H), 8,62 (d, 1H), 8.56 (d, 1H),
8.55 (d, 1H), 8.47-8.39 (m, 6H), 7.99 (vt, 1H), 7.92 (vt, 1H), 7.90 (dd, 1H), 7.77 (dd, 1H),
7.66 (ddd, 1H), 7.57 (vt, 1H), 7.46 (vt, 1H), 7.30 (ddd, 1H), 7.21 (ddd, 1H), 7.11 (ddd, 1H);
13C{IH} NMR (151 MHz, THF-d8, §/ppm) 142.1, 142.0, 140.8, 140.5, 136.9, 136.9, 135.9,
133.4,133.5,132.5,129.0, 128.3, 128.1, 127.4, 127.3, 126.9, 126.8, 126.7, 126.4, 126.3, 126.1,
125.9, 125.7, 125.7, 125.4, 125.1, 124.5, 123.3, 123.2, 121.8, 121.6, 121.3, 121.0. IR (KB,
viem™) 676, 755, 784, 829, 1258, 1304, 1320, 1386s [ven], 1409, 1475, 1493, 1564, 1580,
1602, 3028, 3066; LDI-MS (TOF, m/z) 527 [M]**, 617, 707. HR APCI-MS (TOF, EtOAc,
m/z) berechnet fiir C36H,0B3N3+H 528.20262, gefunden 528.20333 [M+H]*, 618.25088.
Trimer-2H 11: IR (KBr, v/icm'!) 679, 685, 737, 756, 1261, 1294, 1321, 1375s [vpn], 1447,
1474, 1481, 1495, 1560, 1576, 1601, 3024, 3061.
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Synthese von Hexaphenylborazin

LU s

Cl
3 + 3 \Els’ - 5 Cl. N\,CI
Cl N2, Toluol N2 ©/ \©
oo OF

Abb. 3.13: Darstellung von Hexaphenylborazin. [114115]

Die Durchfiihrung der zweistufigen Reaktion erfolgte nach der Synthesevorschrift aus mei-
ner Diplomarbeit und wird zur Vollstindigkeit in dieser Dissertation wiedergegeben.!!!4! Unter
N,-Atmosphire werden 42 mL (42 mmol) BCl3 in 90 mL abs. Toluol bei 0 °C vorgelegt und 20
min geriihrt. Dazu wird innerhalb von 10 min eine Losung aus 3.1 mL (34 mmol) Anilin und 20
mL abs. Toluol zugetropft. Es féllt sofort ein farbloser Niederschlag aus, der sich zunehmend
gelb firbt. Nach 20 min Riihren bei 0 °C wird der N,-Strom auf ca. 55 sccm/min eingestellt. Das
Gemisch wird nun insgesamt 18 h bei 120 °C unter Riickfluss erhitzt, wobei sich nach 10 min
eine klare Losung bildet. Es verbleibt ein farbloser Feststoff N-Triphenyl-B-trichloroborazin
20, welcher in 40 mL abs. Diethylether suspendiert wird. Zu dieser Suspension wird innerhalb
von 5 min eine Losung aus 12.8 mL (38.4 mmol) PhMgBr (3M in Diethylether) und 20 mL
abs. Diethylether zugetropft. Anschliefend wird 2 h unter Riickfluss erhitzt. Dabei entsteht zu-
nichst eine dunkle Losung, die nach 5 min triib und bei weiterem Erhitzen farblos wird. Nach
1 h werden weitere 20 mL abs. Diethylether zugegeben. Nach Beenden der Reaktion wird die
organische Phase abgezogen, und es verbleibt ein farbloser Riickstand. Die organische Phase
verfirbt sich schnell an Luft und wird allmihlich schwarz. Der Riickstand wird dreimal mit je 40
mL abs. Diethylether gewaschen und 19 h unter N>- Atmosphére mit 400 ml Chloroform sox-
hletiert. In der Blase entsteht ein leicht triibes Gemisch, das nach Filtration eine gelbe Losung
ergibt. Diese wird vom Losemittel befreit. Der Riickstand wird fiinfmal mit je 100 mL n-Hexan
gewaschen und am Olpumpenvakuum getrocknet. Es verbleibt 21 als farbloser Feststoff (m =

2.96 g, Ausbeute 16 %).

1H NMR (250 MHz, CD,Cl,, 8/ppm) 6.73-6.79 (m, 3H), 6.80-6.90 (m, 21 H), 6.91-6.99 (m,
6H); 3C{!H} NMR (63 MHz, CD,Cl,, §/ppm) 124.4, 126.5, 126.5, 127.7, 130.1, 132.7, 147.3;
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HBTH} NMR (80 MHz, CD,Cl,, 8/ppm) 36.6; 'B{'H} BS NMR (80 MHz, CD,Cl,, §/ppm)
36.3; IR (KBr, v/cm™) 546, 695, 718, 774, 1310, 1369s [BN], 1432, 1453, 1491, 1600, 3011,
3073; EI-MS (Quadrupol, 70 eV, m/z) 537 [M*], 458, 380, 358, 190, 179 [Mppenph]-

Photocyclisierung von Hexaarylborazinen

Abb. 3.14: Photocyclisierung von Hexaarylborazinen.

Hexaphenylborazin

In einem ausgeheizten Quarzglasrohr werden unter Ar-Atmosphire 20 mg (0.037 mmol, 1.0
eq.) Hexaphenylborazin 21 in 70 mL trockenem Toluol (SPS) gel6st und 4 h mit einem Argon-
stom gesdttigt. AnschlieBend werden 0.37 mL abs. THF und 65 mg (0.26 mmol, 6.9 eq.) Iod der
Losung zugefiigt. Die nunmehr violette Reaktionslosung wird unter leichtem Riickfluss (Olbad-
temperatur 120 °C) mit A = 200 nm — 30 ym einer Hg-Hochdruckdampflampe belichtet. Nach
15 h verliert die Reaktionslosung ihre Farbe und erscheint nach 40 h briunlich. Nach insgesamt
110 h Reaktionszeit ist ein schwarzer Niederschlag erkennbar. Das Reaktionsgemisch wird nach
Abkiihlen auf RT mit 5 mL gesittigter NaySO3-Lsg. gequenched. Die organische Phase wird
incl. der schwarzen Partikel vom Losemittel befreit und am Olpumpenvakuum getrocknet. Der
schwarze Riickstand wird mit je dreimal Aceton im Ultraschallbad suspendiert und zentrifugiert
(3 cups 2 2 mL, 10 min, 13.4 krpm) bis der fliissige Uberstand farblos ist. Das Sediment wird in
gleicher Weise weitere zwei Mal mit Toluol gewaschen. Es verbleiben 17 mg eines schwarzen

Feststoffs, der jedoch mittels LDI-MS nicht eindeutig als BN-HBC identifiziert werden konnte.

LDI-MS (TOF, m/z) 525 [M]*"(nicht eindeutig)
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Hexa((4-tert-butyl)phenyl)borazin

In analoger Weise wurden die Photolysen von 22 mit unterschiedlichen Wellenldngen und in
verschiedenen Losemitteln durchgefiihrt. Tabelle 3.2 fasst die Reaktionsparameter zusammen.
In einem ausgeheizten Quarzglasschlenkrohr werden 40 mg (0.046 mmol, 1.0 eq) Hexa((4-tert-
butyl)phenyl)borazin 22 vorgelegt, am Vakuum getrocknet und in 75 mL abs. Losemittel gelost.
Anschliefend wird die Losung 1 h mit Argon gesittigt. Unter Argon-Gegenstrom werden 0.75
mL abs. THF und 0.13 g Iod (0.51 mmol, 11 eq) dazugegeben. Die darauthin entstandene
violette Losung wird geheizt (Olbadtemperatur 110 °C) und gleichzeitig mit einer Quecksilber-
Hochdruckdampflampe belichtet, wobei ein leichter Stickstoff-Strom iiber die Reaktionslosung
geleitet wird. Nach Abkiihlen auf RT wird das Reaktionsgemisch gegen 100 mL Wasser aus-
geschiittelt und mit 3 mL gesittigter Na; SO3-Losung versetzt. Die nun gelbe organische Phase
wird abgetrennt und vom Losemittel befreit. Es wird ein braunes Pulver (ca. m = 36 mg) erhal-

ten. In der Analytik sind nachfolgende Signale des Edukts 22 nachweisbar:

TH NMR (400 MHz, CDCI3, §/ppm) 6.77-6.74 (m, 12H), 6.68-6.66 (m, 6H), 6.59-6.57 (m,
6H), 1.05 (s, 18H); DC (DCM/n-Hexan, 1/3, 254 nm) R¢ = 0.62; EI-MS (Quadrupol, 70 eV,
m/z) 874.0 [M*], 859.0, 465.5, 422.0, 327.3, 276.3, 57.1.

Tab. 3.2: Reaktionsbedingungen der photochemischen Dehydrocyclisierung von Hexa((4-fert-
butyl)phenyl)borazin 22.

Masse (Edukt); Losemittel; Iod; THF Temperatur ~ Wellenlidinge A Reaktionsdauer
40 mg; 75 mL 1,4-Dioxan; 0.13 g Iod; 0.75 mL THF 110 °C 260-320 nm 62 h
40 mg; 75 mL 1,4-Dioxan; 0.13 g Iod; 0.75 mL THF 110 °C 280—400 nm 146 h
40 mg; 75 mL 1,4-Dioxan; 0.13 g Iod; 0.75 mL THF 110 °C 200 nm — 30 ym 122 h
40 mg; 75 mL Toluol; 0.13 g Iod; 0.75 mL THF 120 °C 200 nm — 30 ym 110 h
20 mg; 30 mL Toluol; 67 mg Iod; 0.38 mL THF 120 °C 254 nm 64 h
40 mg; 75 mL Cyclohexan; 0.13 g lod; 0.75 mL THF 90 °C 200 nm — 30 um 108 h

Hexa((4-mesityl)phenyl)borazin

In einem ausgeheizten Quarzglasschlenkrohr werden 40 mg (0.032 mmol, 1.0 eq) Hexa((4-
mesityl)phenyl)borazin 23 vorgelegt, am Vakuum getrocknet und in 75 mL abs. Cyclohexan
gelost. Anschlieend wir die Losung 1 h lang mit Argon gesittigt. Unter Argon-Gegenstrom
werden 0.82 mL abs. THF und 0.13 g Iod (0.51 mmol, 11 eq) dazugegeben. Die darauthin
entstandene violette Losung wird geheizt (Olbadtemperatur 90 °C) und gleichzeitig mit ei-

ner Quecksilber-Hochdruckdampflampe A = 200 nm — 30 ym belichtet, wobei ein leichter
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Stickstoff-Strom {iiber die Reaktionslosung geleitet wird. Nach Abkiihlen auf RT wird das Re-
aktionsgemisch gegen 100 mL Wasser ausgeschiittelt und mit 3 mL gesittigter Na,SO3-Losung
versetzt. Die nun gelbe organische Phase wird abgetrennt und vom Losungemittel befreit. Es
wird ein braunes Pulver (56 mg) erhalten, welches in MS und "H-NMR Spektren nur Signale
des Edukts 23 aufweist.

3.3 Quantenchemische Rechnungen

Alle Rechnungen wurden mit Dichtefunktionaltherorie (DFT) am Rechnerzentrum JUSTUS
in Ulm durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Methode B3LYP und der 6-31G*-Basissatz gewihlt
und mit Hilfe von Gaussian 09 realisiert.!!'61 B3LYP ist eine Kombination aus dem von Be-
cke!''7! entwickelten Hybridfunktional und dem Lee-Yang-Parr (LYP) Korrelationsfunktio-

[118] Fiir jede Molekiilstruktur wurde im Singulett-Zustand eine Geometrieoptimierung fiir

nal.
die Molekiile (z. B. Hexacen in D,;, Symmetrie oder BN-HBC in D3; Symmetrie) und Fre-
quenzrechnung durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungsfrequenzen bzw. -wellenzahlen der
Strukturen sind im Spektrenanhang zu finden. Es werden nur Wellenzahlen mit Intensitdt / > 5

% aufgefiihrt.

3.4 Rontgenspektroskopische Methoden

XPS und UPS Messungen im Heimlabor wurden in einem aus mehreren Kammern beste-
henden UHV-System durchgefiihrt. Die Analysenkammer verfiigt iiber einen Basisdruck von
p = 2.0-3.0 x 107! mbar und ist mit einem Phoibos 150 Hemispherical Energy Analyzer
(SPECS), einer Rontgenquelle mit Monochromator (XR 50 M SPECS), einer UV-Quelle (UVS
300 SPECS), und einem Omicron LEED System verbunden. Fiir die Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie betrigt die Anregungsenergie 1486.74 eV und fiir die UV-Photoelektronenspek-
troskopie 21.22 eV (Hel) bzw. 40.81 (Hell). Falls nicht anders erwihnt wurden alle XPS-
Spektren bei normaler Emission aufgenommen, wobei der Winkel zwischen Analysator und
Photonenquelle abhingig vom Spektromer 45-54° betrigt. Es erfolgte eine Energiekalibrierung
aller Photoelektronenspektren. XPS-Messungen auf Au(110) wurden auf Au 4f7/, (84.0 eV) ka-
libriert, wihrend Ag(110)-Experimente auf Ag 3ds,, (368.2 eV) und Cu(110)-p(2x1)O Experi-

mente auf Cu 2p3/; (932.6 eV) referenziert wurden. Fiir UPS erfolgte eine Energiekalibrierung
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auf die Energie des Ferminiveaus bei Ef = 0 eV. Die Austrittsarbeit des XP-Spektrometers
im Heimlabor betrigt ¢5 = 4.42 eV. Peakfits wurden mit dem Programm Unifit 2018 durchge-
fiihre, 1119

Messungen mit Synchrotronstahlung fiir Rontgenabsorption- und Photoelektronenspektros-
kopie wurden sowohl an der WERA Beamline des KARA (fritheres ANKA, Karlsruhe) und
an der PM4 Beamline (Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie) durchgefiihrt.
Die Endstation umfasst einen konventionellen Photoelektronenanalysator (Scienta) und an der
PM4 zusiitzlich einen ARTOF-Analysator fiir winkelaufgeloste Messungen. ['?°] Die Energie-
auflosung der Photoelektronenspektren betrug 720, 375, 250 und 65 meV bei Anregungsener-
gien von 1000, 500, 385 und 140 eV. Die Rontgenabsorption wurde indirekt durch Messung
der totalen Elektronenausbeute (engl. total electron yield, TEY) bzw. des Probenstroms be-
stimmt, wobei die Energieauflosung bei einer Photonenenergie 285 eV auf 100 meV eingestellt
wurde. Fiir polarisationsabhédngige Messungen wurde der Polarwinkel verdndert, wihrend die
azimuthale Orientierung der p-polarisierten Strahlung in der [110} -Richtung der Einkristalle
beibehalten wurde. Die XAS-Spektren wurden auf die gleiche Stufenhohe weit oberhalb der

Tonisationsschwelle normiert.

3.5 Einkristallpriaparation und Herstellung organischer

Schichten

Die Priparation der Einkristalle (8§ mm Durchmesser) sowie das Bedampfen mit organischen
Molekiilen fand im Ultrahochvakuum (p = 5.0 x 10™ mbar) statt. Durch Sputtern mit Ar-Ionen
(Spannung von 800-900 V, 30 min) und anschlieBendem Heizen auf ca. 500 °C (780 K, 30 min)
in abwechselnden Zyklen wurden zunéchst die Einkristalle Au(110), Ag(110) und Cu(110) ge-
reinigt. Um eine moglichst gute atomare Orientierung auf der Oberflache zu erhalten wurde je-
der Reinigungsprozess mit einem Heizen (780 K, 15 min) beendet. Die Sauerstoffterminierung
des Cu(110) erfolgte nach dem letzten Heizzyklus. Hierfiir wurde 20 Sekunden lang Sauerstoff
mit einem Druck von pp, = 1.0 x 10°® mbar auf die etwa 300 °C (573 K) heiBe Metalloberfliiche
geleitet. Die Orientierung der einkristallinen Oberfldche wurde mittes LEED kontrolliert.

Nach der erfolgreichen Synthese wurden die Molekiile (m = 5-10 mg) in einen Al,O3 Ke-
ramiktigel einer Knudsenzelle abgefiillt. Unter inerten Bedingungen und Lichtausschluss lédsst

sich Hexacen in Substanz handhaben. Fiir die Heptacenexperimente wurde eine Mischung aus
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Diheptacenen und der 10-fachen Menge an Kupferstaub mit einem Achatmorser verrieben und
in den ausgeheizten Tiegel einer Verdampferzelle iiberfiihrt.

Im Anschluss an die Einkristallpriparation wurden im UHV (p =5.0 x 10 —3.0 x 10"®mbar)
Hexacen oder Heptacen durch physikalische Gasphasenabscheidung auf die Oberfliche des
Einkristalls mit einer Rate von etwa 0.1 nm/min aufgedampft, welche mittels Schwingquarz
bestimmt wurde. Die Werte fiir die Schichtdicken wurden aus dem Vergleich der Photoemis-
sionsintensitdten des Substrats mit der Deckschicht erhalten und gehen von einem schichtwei-
sen Wachstumsverhalten aus. Die Wirkungsquerschnitte wurden dabei der Literatur entnom-
men. "'l Analog zur Kristallstruktur von Pentacen, kann von einem Molekiilabstand etwa 0.35
nm ausgegangen werden. 1?2 Unter der Annahme, dass die Molekiile auf der Oberfliche flach

orientiert sind, betrdgt die Dicke einer Monolage (ML) demnach 0.35 nm.
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4 Molekiilsynthesen

Sowohl die Oberflichenstudien von Hexacen und Heptacen, als auch die Photoreaktionen der
BN-Verbindungen erfordern chemisch synthetisierte Molekiile. Im Folgenden werden die Syn-
theserouten und Einzelreaktionen sowie die analytischen Ergebnisse der (Zwischen-)Produkte
dargestellt. Hexacen und Heptacen wurden direkt oder indirekt iiber die Reduktion der jewei-
ligen Acenchinonen gewonnen. Die entsprechenden Syntheserouten und Versuchsvorschriften
orientierten sich hierbei stark an den Dissertationen von T. Fang und R. Einholz.[¢7-%8] Die Syn-
these der Ausgangsmaterialen fiir die Photocyclisierung zu BN-HBC erfolgten ebenfalls nach

literaturbekannten Vorschriften.

4.1 Hexacen und Heptacen

4.1.1 Hexacen

Die Darstellung von Hexacen kann iiber eine fiinfstufige Syntheseroute erreicht werden
(Abb. 4.1). Hierfiir wurden zunéchst die beiden Verbindungen Naphthalin-2,3-dialdehyd 17
und 1,4-Dihydroxyanthracen 19 hergestellt, aus denen 6,15-Hexacenchinon 7 erzeugt werden
konnte. Durch Reduktion von Naphthalin-2,3-dicarbonsdureanhydrid 15 mit LiAlH; wurde
Naphthalin-2,3-diylmethanol 16 als leicht brauner Feststoff in 82 % Ausbeute erhalten.[!!0]
Die anschliefende Swern-Oxidation von 16 zu Naphthalin-2,3-dialdehyd 17 konnte ebenfalls
mit einer hohen Ausbeute von 91 % realisiert werden.!'!!l 1,4-Dihydroxyanthracen 19 lief
sich durch Reduktion von 1,4-Anthrachinon 18 mit Na;S,04 in 78 % Ausbeute synthetisie-
ren. 121 AnschlieBend wurden 17 und 19 iiber eine Aldolkondensation zu 6,15-Hexacenchinon
7 umgesetzt, wobei ein gelber Feststoff in 75 % Ausbeute erhalten wurde.!!'?! Der darauffol-
genden Reduktion von 7 zu Hexacen 1 durch modifizierte Meerwein-Ponndorf-Verley Reaktion
(MPV)[66] mit HgCl,, Aluminium und CBry4 in Cyclohexanol kommt eine besondere Bedeutung

zu. Die von Fang beschriebene Abhidngigkeit der synthetisierten Produkte von der Reaktions-
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zeit findet sich auch in dieser Arbeit wieder. ®”! So lieB sich nach 2 h Reaktionsdauer Hexacen
gewinnen, wihrend bei ldngeren Reaktionszeiten von etwa 20 h hauptsichlich dimerisierte He-
xacenmolekiile erhalten werden konnten. Da die Reduktion des Chinons 7 zum Acen 1 nicht
nicht beim Alkohol stehen blieb musste sorgfiltig unter inerten Bedingungen und Lichtaus-
schluss gearbeitet werden. Das nach 2 h entstandene dunkelgriine Rohprodukt konnte mittels
Gradientensublimation im Hochvakuum (p = 2.0 x 10°® mbar) aufgereinigt werden. Hierdurch
gelang es Nebenprodukte wie Dihydrohexacene abzutrennen, welche im kiihleren Bereich des
Sublimationsrohres einen farblosen bis hellgriinen Niederschlag bilden. Hexacen resublimiert
hingegen als dunkelblauer Feststoff im wiarmeren Bereich des Rohres. Der dunkelblaue Nieder-
schlag ldsst sich unter Auschluss von Licht kurzzeitig in entgastem EtOH suspendieren und in
entsprechende Glaskolben tiberfithren. Nach Entfernen des Losemittels konnte Hexacen 1 mit
einer Ausbeute von etwa 5 % erhalten werden. Unter Schutzgasatmosphire und Lichtausschluf3

ist Hexacen weitestgehend stabil und kann mehrere Monate lang in einer Glovebox gelagert

werden.
1) Oxalylchlorid, DMSO ™~~~ ""7""77 577
o . OH i, 80°C ! 7
LiAIH, 2) Et3N, -80 °C : O !
0O ——» > :
OO THF, 1 h, 1t OO THF, DCM : O !
: o
15 O 16 OH ! 17 O .
o OH
=S O O]
OO‘I Dioxan, 19h 1t :
18 O L 19 OH .
(0] OH 0]
|
COor - OO0 —/—= oo
+ _—
| EtOH, 3 h, rt
47 O OH 49 7 O
HgCl,, Al, CBr,
Cyclohexanol,
2h, 180 °C

1

Abb. 4.1: Fiinfstufige Syntheseroute zum Hexacen.
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Die spektroskopischen Daten von 1 sind allesamt in sehr guter Ubereinstimmung mit li-
teraturbekannten Werten. (47981 Uber hochaufgeloste EI-Massenspektren des blauen Feststoffs
konnte Hexacen frei von Dihydrohexacenen 4 oder anderen moglichen oxidierten Nebenpro-
dukten, wie Endoperoxiden nachgewiesen werden (sieche Spektrenanhang). Die optischen Ei-
genschaften wurden in heilem 1-Methylnaphthalin (T = 120 °C) untersucht (Abb. 4.2). Die
Absorptionsbanden von Hexacen sind bei 518, 570, 618 und 676 nm zu sehen und mit litera-
turbekannten UV/vis Spekten von 1 in Losung oder Argonmatrix sehr gut vergleichbar, [14-461]
Nach E. Clar kann in UV-Absorptionsspektren von Acenen zwischen ¢, 8 und p Banden unter-
schieden werden.!'>3! Im untersuchten Wellenlingenbereich sind die p Banden von Pentacen,
Hexacen und Heptacen dargestellt (Abb. 4.2). Fiir Hexacen tritt die intensivste Absorption bei
676 nm (1.83 eV) auf. Sie entspricht dem 0 —> 0 Ubergang der p Bande und beschreibt damit
den HOMO-LUMO Ubergang, der parallel zur kurzen Molekiilachse polarisiert ist.!'>4! Die

weiteren Banden bei 618, 570 und 518 nm gehoren ebenfalls zur p Bande des Hexacens und

konnen als Schwingungsprogressionen interpretiert werden.

{ UVIVis in 1-Methylnaphthalin |
——PEN 180 °C

——HEX 120°C
1.0 - ——HEPT 230 °C

537

05

Normierte Absorption

0.0k
400

500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abb. 4.2: UV/vis Spektren von Pentacen, Hexacen und Heptacen in 1-Methylnaphthalin. 4”]

4.1.2 Diheptacene und Umsetzung zu Heptacen

Die Syntheseroute von Heptacen 2 bzw. Diheptacenen 9a/9b verlduft tiber ebenfalls ein
Acenchinon (Abb. 4.3). Durch vierfache Aldolkondensation von Naphthalin-2,3-dialdehyd 17
mit Cyclohexan-1,4-dion konnte nach bereits 1 h Reaktionszeit 7,16-Heptacenchinon 8 als gel-
ber Feststoff in 58 % Ausbeute erhalten werden. In analoger Weise zum Hexacenchinon erfolgte

anschlieend eine modifizierte MPV-Reduktion von 8 mit HgCl,, Al und CBr4 in Cyclooctanol
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bei T = 210 °C.[47:67:68] Dabei wurde ein rotes Sediment erhalten, welches nach 'H-NMR-
Anayltik eine Mischung aus Dihydroheptacenen Sa/5b und dimerisierten Heptacenmolekiilen
9a/9b zeigt.[*”] Aufgrund der deutlich erh6hten Reaktivitit von Heptacen im Vergleich zu He-
xacen konnte nach der MPV-Reduktion von 8 auf direktem Wege noch kein Heptacen 2 erhalten

werden.

(0]
KOH aq
o (IO
1 h, Ruckfl
uc uss . )
Cycloocanol,

HgCI2, Al, CBr4
2h,210°C

Cu, 300-330 °C jAr, 15K

2

Abb. 4.3: Mehrstufige Syntheseroute zu Heptacen.

Dieses Produktgemisch konnte allerdings durch nasschemische Aufreinigung mit Toluol von
den beiden Dihydroheptacenen 5a/5b befreit werden, was sich gut in 'H-NMR-Spektren in
CDBr3 verfolgen lie. Wiederholtes Supendieren mit Ultraschall und anschlieBendes Zentri-
fugieren ermoglichte die Dihydroheptacene 5a/5b als fliissigen Uberstand abzutrennen, wih-
rend die Diheptacene 9a/9b als rotes Sediment verblieben. Im 'H-NMR-Spektrum zeigte sich,
dass die aliphatischen C—H’s der Dihydroheptacene Sa/Sb bei 4.7 ppm nach intensiver Behand-
lung der Produktmischung mit Toluol nicht mehr zu erkennen waren. Hingegen konnten die
Briickenkopfprotonen der Diheptacene 9a/9b bei 5.3 ppm nach wie vor detektiert werden. Die
in CDBr3 gelosten NMR-Probe lie3 nach 24 h bei RT einen roten Niederschlag mit orangenem
fliissigen Uberstand erkennen. Eine erneute ' H-NMR-Messung ergab ausschlieBlich die Signale

des hochsymmetrischen sym-Diheptacens 9a, was auf eine bessere Loslichkeit von 9a im Ver-
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gleich zu 9b in CDBr3 schlielen ldsst. Vermutlich ist dabei das anti-Diheptacen 9b ausgefallen.
IR-Spektren der Diheptacenmischung 9a/9b in KBr zeigen intensive Signale bei 909 und 739
cm! und lassen sich gut mit DFT-berechneten (RB3LPY/6-31G*) Schwingungsbanden von
sym-Diheptacen 9a und anti-Diheptacen 9b vergleichen (Abb. 4.4). Eine Charakterisierung der
Dimere mittels Massenspektrometrie konnte aufgrund der thermischen Zersetzung der Dihepta-
cene zum Monomer nicht erfolgreich duchgefiihrt werden. Erschwerender war jedoch, dass das
entstehende Heptacen unter den Bedingungen des EI-Massenspektrometers reagiert. Die ioni-
sierten Heptacenmolekiile wurden abwechselnd hydriert und dehydriert, was sich eindrucksvoll
an den alternierenden Massenpeaks 358.0 [M*] und 360.0 [M*+ 2H] wihrend der Messung

beobachten lieB. Diese Phiinomen beschreib bereits R. Einholz in seiner Dissertation 2016.[68]

\ IR Splektrijm IIZ)ihelptalcenle \ I

Diheptacene in KBr
sym-Diheptacen RB3LYP/6-31G*
anti-Diheptacen RB3LYP/6-31G*

R N
ol b

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm™]

Intensitat [willkirliche Einheit]

Abb. 4.4: IR-Transmissionsspektrum der synthetisierten Diheptacene 9a/9b in KBr und Vergleich mit
berechneten IR-Absorptionsbanden des sym-Diheptacens 9a sowie anti-Diheptacens 9b.

Die Diheptacene 9a/9b lielen sich nach Verreiben mit Kupferstaub in der Hitze zu Heptacen
2 umsetzen. Einholz et al. konnten dies bereits mit UV/vis Messungen an matrixisolierten Hep-
tacenmolekiilen zeigen.#”! In analoger Weise wurden 10 mg der synthetisierten Diheptacene
9a/9b mit der zehnfachen Menge an Kupferstaub verrieben, auf 300-330 °C erhitzt und unter
einem Argonstrom von 2.0 sccm/min 5 h lang auf ein 15 K gekiihltes Csl Fenster gedampft. Ab-
bildung 4.5 zeigt das IR-Spektrum der matrixisolierten Molekiile, in dem die fiir Heptacen cha-
rakteristischen out of plane Deformationsschwingungen der aromatischen C—H’s bei etwa 900
und 733 cm’! zu sehen sind. Diese, sowie weitere IR-Signale, stimmen mit litereraturbekannten

Schwingungsbanden von matrixisoliertem Heptacen (Ar, 15 K) sehr gut iiberein (vgl. Tab. 4.1),
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welches durch Belichtung des o-Diketons 6 erhalten wurde. !l Das in Argon eingefrorene Hep-
tacen wurde anschliefend von 15 K langsam auf 285 K erwédrmt und erneut vermessen. Dabei
lasst sich eine fiir die Filmbildung typische Verbreiterung und geringe Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden der beiden CH-Deformationsschwingungen zu horeren Energien beobachten.
Zusitzlich zu den IR-Signalen bei 906 und 736 cm™! treten im Spektrum neue, aber schwache

Signale bei 955 und 468 cm™! auf.

\ IR Spektrum Heptacen (Ar-Matrix) \

—— Erwéarmen auf 300 K

—— Deposition 15 K (Ar) 906 736
9535 H 4§8

IIHEI IIII Co,

1318!

1129 953 g3 740
i Pl 733

Intensitat [willkirliche Einheit]

602 451
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.5: IR Spektren von matrixisoliertem Heptacen bei 15 K und Spektrum nach Tempern auf 300 K.

Tab. 4.1: Vergleich der IR-Absorptionsbanden in [cm™!] von Heptacen 2 aus thermischer Cycloreversion
von 9a/9b mit literaturbekannten IR-Banden von Heptacen 2 nach Belichtung des a-Diketons

6.101]
Heptacen IR-Absorptionsbanden in [cm_l}
Experiment (Ar, 15 K) 1318, 1309, 1129, 953, 900s, 863, 798, 740, 733s, 602, 451
Literaturwerte [01] 1319, 1309, 1129, 953, 901s, 863, 799, 741, 733s, 602, 468, 461

Die thermische Cycloreversion der Diheptacene 9a/9b zu Heptacen 2 wurde auch in Losung
untersucht. Beim Erhitzen von 9a/9b in sorgfiltig entgastem und trockenem 1-Methylnaphthalin
waren ab einer Temperatur von etwa 150 °C die UV-Absorptionsbanden von 2 bei 623, 682,
753 und 792 nm erkennbar, die bis zu einer maximalen Temperatur von 230 °C stetig intensiver
wurden (Abb. 4.6).1471 Zum Vergleich des UV/vis Spektrums wurden Pentacen und Hexacen
im gleichen Losemittel vermessen. Die Maxima der p Banden (0 — 0 Ubergiinge) bzw. HO-

MO-LUMO Uberg'ainge (llAg —> 1!B,,) traten fiir Pentacen bei 580 nm (2.14 eV), Hexacen
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bei 676 nm (1.83 eV) und Heptacen bei 753 nm (1.65 eV) auf und sind in der homologen
Reihe bathochrom verschoben.!!?! Hierdurch kann der Trend einer kleiner werdenden opti-
schen Bandliicke mit wachsender Acenlinge bestétigt werden. Im Gegensatz zu Pentacen und
Hexacen kann fiir Heptacen bei 792 nm eine Schulter der p Bande beobachtet werden. Diese
bei geringerer Energie liegende schwache Absorptionsbande kénnte nach der Franck-Condon
Niherung einem Ubergang in einen verbotenen Zustand entsprechen. #”] Die HOMO-LUMO
Abstinde fiir Hexacen und Pentacen in Losung sind dariiber hinaus auch sehr gut mit kiirzlich
publizierten Daten aus STS-Messungen auf Au(110) vergleichbar (1.85 eV fiir Hexacen und 2.2

eV fiir Pentacen).!!!

\ — Heptacen 230 °C
15[\ 753

Absorption

Wellenlange [nm]

Abb. 4.6: UV/vis Spektren von Heptacen 2 in heilem 1-Methylnaphthalin nach thermischer Cyclorever-
sion der Diheptacene 9a/9b.[*”] Entwicklung der p Bande von 150230 °C (Temperaturschritte
ca. 15 °C).

4.2 Bor-Stickstoff-Verbindungen

4.2.1 B3N3-Hexabenzotriphenylen

Die Synthese des B3N3-Hexabenzotriphenylen 10, welches als Ausgangsverbindung fiir die
Photocyclisierungen zu BN-HBC 3 verwendet wird, wurde erstmals von Koster et al. im Jahr
1968 beschrieben (Abb. 4.7).[831 Durch langsames Erhitzen von N,N’ N”-Tris-(2-biphenylyl)-
borazin (BH-Borazin) 13 in einem Pyrolyseofen auf 470 °C unter Ar-Atmosphére bildete sich
nach 7 h ein leicht braunes Harz mit vielen eingeschlossenen Nadeln. Nach DCM-Extraktion

lieB sich daraus 10 als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 16 % isolieren.
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(/‘\ T 470 oC
H

Héé

13 10

Abb. 4.7: Thermische Dehydrierung von BH-Borazin 13 zu B3N3-Hexabenzotriphenylen 10. 83!

Biswas et al. beobachteten, dass die Thermolyse von 13 bei T =405 °C auch zur Bildung ei-
nes Tetraazateraborocin-Derivats 14 fiihrt, einem Tetramer von 9,10-Azaboraphenanthrin. [126]
Weitere Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion von Miiller ef al. lassen vermuten,
dass sowohl die Entstehung von 14 als auch 10 iiber eine Cyclotretramerisierung bzw. Cyclotri-
merisierung des BN-Arins (9,10-Azaboraphenanthrin) als Zwischenstufe verlduft, weshalb 10

auch als Trimer dessen bezeichnet wird. [127:128,129]

4.2.2 Hexaphenylborazin

Die Darstellung von Hexaphenylborazin 21 erfolgte zunichst iiber die Bildung des N-Tri-
phenyl-B-trichlorborazins 20 aus Anilin und Bortrichlorid (Abb. 4.8). Die anschliefende Um-
setzung von 20 mit Grignard-Reagenz PhMgBr ergab einen dunkelbraunen Feststoff, der in
Chloroform soxhletiert wurde. Nach Filtration und Entfernung des Losemittels verblieb 21 als

farbloser Feststoff in 16% Ausbeute.

e cl.__Cl A ©\
3 + 3 \I?’ Cle N\ ,CI PhMgBr
Cl N5, Toluol N2 ©/
Saae @
Abb. 4.8: Darstellung von Hexaphenylborazin, [!14.115]
Obwohl die Borazinbildung bereits seit 1926 bekannt ist, ist der Mechanismus zur Bildung

cyclischer B3N3-Systeme aus Bortrichlorid und Anilinen R—-NH, immer noch Gegenstand ak-
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tueller Forschungsarbeiten. [13%-131.132.133.134] 1 den vergangenen Jahren wurden unterschied-
liche Zwischenstufen zur Bildung des NRj3-B-Trichlorborazins (R = Ph, p-FPh, p-BrPh, p-
MeOPh) diskutiert. Fiir R = Ph wurde lange die schrittweise HCl-Abspaltung zum Aminoboran
CI,B-NHR und weiter zum Iminoboran Cl-B=N-R vermutet, bevor eine Cyclisierung zum
NRj3-B-Trichlorborazin 20 erfolgt.!3%! Aktuelle Arbeiten von Hahn et al. konnten jedoch fiir
R = p-FPh zeigen, dass das Aminoborans Cl;B-NHR die einzig nachweisebare Zwischenstufe
bei der Reaktion von BCl3 und Anilinen R—-NH; zu NR3-B-Trichlorborazin ist und die Bildung
eines Iminoborans ausschlieBen.!3*! Das unsubstituierte Hexaphenylborazin 21 wurde fiir die
Photoreaktionen nach bekanntem Schema synthetisiert. Die para-substituierten Hexaphenyl-
borazine mit fert-Butyl- oder Mesitylresten hingegen vom Arbeitskreis Prof. Bettinger fiir die

Photoreaktionen bereitgestellt.
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5 Oberflachenstudien von Hexacen und

Heptacen

Nach umfassenden Oberflichenstudien von Pentacen auf Cu(110) und Au(110)7374.135.136]

sowie der ersten On-Surface-Synthese von Hexacen-Submonolagen auf Au(111) durch Krii-
ger et al. 2017,1191 lag die Uberlegung nahe, Hexacenfilme mit definierter Schichtdicke auf
einkristallinen Metalloberflichen zu untersuchen. Zudem konnten Einholz et al. vor kurzem
anhand von Festkorper-NMR Messungen zeigen, dass Heptacen im Festkorper fiir mehrere Ta-
ge bei Raumtemperatur unter Schutzgas stabil ist. Darliber hinaus gelang es mittels UV/vis-
Spektroskopie Heptacenfilme auf gekiihlten transparenten Substraten nachzuweisen.#”l Dies
wirft die Frage auf, ob sich auch definierte Heptacenfilme iiber physikalische Gasphasenab-
scheidung auf Metalloberflichen herstellen und deren elektronische Eigenschaften untersuchen

lassen.

5.1 Hexacen und Heptacen auf Au(110)

Im ersten Teil des Kapitels werden Hexacen- und Heptacenfilme mit einer Schichtdicke von
mehreren Nanometern auf der vergleichsweise schwach reaktiven Oberflache eines Au(110)-
Einkristalls untersucht. Der Schwerpunkt liegt zunédchst auf den elektronischen Festkorperei-
genschaften der Molekiile. Diese wurden mittels Photoelektronen- und Rontgenabsorptionss-
pektroskopie (PES und XAS) untersucht und mit experimentellen Spektren von Pentacen ver-
glichen. Zur weiteren Analyse der Molekiilschichten wurden IR-Spektren der nanometerdicken
Filme gemessen und DFT-berechneten Schwingungsbanden der Einzelmolekiile gegeniiberge-
stellt. Im Anschluss an die Charakterisierung der Multilagenfilme erfolgt die Untersuchung ul-
tradiinner Hexacen- und Heptacenfilme auf Au(110). Die Schichtdicken betragen dabei nur we-

nige Monolagen. Im Fokus stehen hierbei die Wechselwirkungen der Molekiile an der Grenzfla-
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che zum Metall sowie die molekulare Orientierung von Monolagen auf der Au(110)-Oberfldche.
An dieser Stelle sei explizit darauf hingewiesen, dass die hier gezeigten Ergebnisse von Pen-
tacen und Hexacen auf Au(110) bereits in der einschldgigen Fachliteratur von mir publiziert

wurden, [137]

5.1.1 Struktur im Festkorper

Photoelektronenspektroskopie

Die elektronische Eigenschaften der Molekiile im Festkorper wurden zuerst mittels Rontgen-
und UV-Photoelektronenspektroskopie untersucht. Hierfiir wurden Molekiilfilme von Hexacen
(HEX) und Heptacen (HEPT) mit einer Schichtdicke etwa 5—6 nm auf einem préparierten
Au(110)-Einkristall hergestellt, so dass die Festkorpereigenschaften der Molekiile unabhéngig
von der Substratoberfliche untersucht werden konnten. Zum Vergleich dient ein ebenfalls 6
nm dicker Pentacenfilm (PEN) auf einem Siliziumwafer. Abbildung 5.1 zeigt beispielhaft ein
mit monochromatischer Al-K,-Strahlung gemessenes XPS-Ubersichtsspektrum einer 5 nm di-
cken Hexacenschicht auf Au(110) sowie das Referenzspektrum des zuvor priparierten Au(110)-

Einkristalls.

‘ XPS - Ubersichtsspektrum ‘ C1s
E hv = 1487 eV
L|EJ Hexacen (5 nm)
. Au(110)
e
S
:A_Sﬁ
3
e
2 W
[0}
=
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.1: XPS-Ubersichtsspektrum eines 5 nm Hexacenfilms auf Au(110) und Referenzspektrum des
Au(110), aufgenommen mit 7v = 1486.7 eV.

Die XPS-Signalintensititen sind in Abhingigkeit der Bindungsenergie aufgetragen. Fiir das
Referenzspektrum Au(110)-Einkristalls ergeben sich die charakteristischen Goldsignale frei

von Kohlenstoff- oder Sauerstoffkontaminationen: Au 4s (762.1 eV), Au 4pp (646.1 eV),
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Au 4p3p (546.7 eV), Au 4ds;y (353.4 eV), Au 4dspp (335.2 eV), Au 4fspp (87.7 eV), Au 4f7
(84.0 eV) und Au 5p (57.1 eV). Nach dem Aufdampfen von 5 nm Hexacen sind die Gold-
signale nahezu vollstindig unterdriickt und kaum noch im Spektrum zu sehen. Aufgrund der
groBen Schichtdicke des organischen Films wird die Emission der Rontgenphotoelektronen des
Au(110)-Substrats derart geschwicht, dass diese nicht mehr detektiert werden. Andererseits ist
bei ca. 284.5 eV ein deutlicher C 1s Peak des Hexacens zu sehen. Wichtig ist an dieser Stelle an-
zumerken, dass auBler dem intensiven C 1s Peak keine weiteren Signale, wie z. B. Sauerstoff O
Is bei 531-532 eV erkennbar sind, die auf mogliche Verunreinigungen der organischen Schicht
hindeuten konnten. Nachdem in den XPS Ubersichtsspektren Verunreinigungen ausgeschlos-
sen werden konnten, erfolgt die genaue Analyse der C 1s Rumpfniveaupeaks und die Messung
der Valenzbandspektren. In Abbildung 5.2 werden zunichst die Bindungsenergien (BE) und

Peakformen der C 1s Signale von Pentacen, Hexacen und Heptacen néher betrachtet.

C1s Hauptpeak | 284.6

—— Heptacen
Hexacen
Pentacen

Intensitat [willkiirliche Einheit]

287 286 285 284 283
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.2: C 1s Rumpfniveauspektren nach Deposition von 6 nm Pentacen, Hexacen und Heptacen, auf-
genommen mit 4V = 1486.7 eV.

Die C 1s Peakmaxima liegen fiir Pentacen bei 284.25 eV, fiir Hexacen bei 284.50 eV und
fiir Heptacen bei einer Bindungsenergie von 284.60 eV. Die Signale nach Deposition von He-
xacen und Heptacen sind im Vergleich zu Pentacen zu leicht hoherer Energie verschoben. Die

C 1s Bindungsenergie von Pentacen ist hierbei in sehr guter Ubereinstimmung mit einer litera-
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turbekannten 8 Monolagen dicken Pentacenschicht auf Au(111).138] Verglichen mit Pentacen
auf reaktiveren Oberflachen, wie zum Beispiel Ag(111), ist die BE auf Au(110) aber deutlich
geringer (~ 1.0 eV).[13] Die unterschiedliche C 1s Bindungsenergie zwischen Pentacen auf
Au(111) und Ag(111) deutet auf einen anderen Wechselwirkungsmechanismus auf beiden Me-
tallsubstraten hin. Die geringe Zunahme der C 1s BE fiir Heptacen und Hexacen im Vergleich
zu Pentacen ist nur schwer anhand unterschiedlicher Molekiileigenschaften erkldrbar, da die
kleineren Acene von Benzol bis Pentacen auf Ag(111) keinen eindeutigen Trend in der C 1s
Bindungsenergie aufweisen.!!3*) Auf Ag(111) nimmt die C 1s BE von Benzol (285.45 eV) zu
Naphthalin (286.15 eV) zuerst zu, dann jedoch fiir die nichst groleren Acene, wie Anthra-
cen (285.61 eV) und Tetracen (285.27 eV) wieder ab, wobei zwischen Tetracen und Pentacen
(285.27 eV) keine Unterschiede mehr auszumachen sind.!'3°! Die geringfiigigen Unterschie-
de konnten hierbei durch Wechselwirkungen an den Grenzflachen verursacht sein. Dies wiirde
auch die literaturbekannten Unterschiede der C 1s Bindungsenergien fiir Pentacen auf Au(111)

und Ag(111) erkliren. [135:13]
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—— Untergrund
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0,84 ——C1,C2
1 ——C3,C5,C7
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Abb. 5.3: Hexacenmolekiil mit verschiedenen Kohlenstoffarten (oben) und C 1s Spektrum eines 6 nm
Multilagenfilms (unten) von Hexacen aufgenommen mit 2v = 1486.7 eV mit detailliertem
Peakfit und Residuen.
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Die C 1s Hauptpeaks setzen sich bei Acenen aus Signalen von Kohlenstoffatomen zusam-
men, die eine unterschiedliche chemische Umgebung haben. Dies kann sich in einer Anderung
der Peakform duBern. Die leicht asymmetrischen Peakformen des C 1s Signale deuten auf un-
terschiedliche Kohlenstoffkomponenten der Molekiile hin und sind bei Pentacen im Vergleich
zu Hexacen und Heptacen am stidrksten ausgepragt (vgl. Spektrenanhang). Dieser Effekt ldsst
sich besonders eindrucksvoll an Photoelektronenspektren von Pentacen in der Gasphase beob-
achten. 1% In diinnen Filmen ist die Interpretation der Peakform jedoch aufgrund von mogli-
chen intermolekularen Wechselwirkungen im kondensierten Zustand erheblich schwieriger. 13!
Analog zu Pentacen in der Gasphase kann die Peakform des C 1s Spektrums von Hexacen mit
einem Modell aus drei verschiedenen Kohlenstoffkomponenten beschrieben werden. %! Dem-
nach werden Bindungsenergien der duleren C—H Kohlenstoffatome (C1 und C2), inneren C-H
Kohlenstoffatome (C4 und C6) sowie der Kohlenstoffatome ohne C—H Bindung (C3, C5 und
C7) unterschieden und entsprechend ihrer Stochiometrie gewichtet. Denmach existieren im He-
xacenmolekiil 8 Kohlenstoffatome fiir die C4/C6, 8 Kohlenstoffatome fiir die C1/C2 und 10
Kohlenstoffatome fiir C3/C5/C7 Gruppe. Abbildung 5.3 zeigt den stochiometrischen Peakfit ei-
nes 6 nm Hexacenfilms auf Au(110). Zusitzlich wurde eine kleine Komponente bei hoherer BE
fiir Satellitenstrukturen eingefiigt. Die daraus abgeleitete Summenkurve stimmt mit dem expe-
rimentellen Spektrum sehr gut tiberein. Die schwarze Kurve unterhalb des gefitteten C 1s Peaks

zeigt das Residuum des Fits (gestrichelte graue Linie entspricht der Standardabweichung).

C1s Satellitenspektren
7.7

5.6

——HEPT (1487 V)

—— HEX (1487 eV)

- HEX (385 eV)

Intensitat [willkdrliche Einheit]

—— PEN (1487 eV)

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Relative Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.4: VergroBerung der Satellitenregion der C 1s Rumpfniveauspektren nach Deposition von 6 nm
Pentacen, Hexacen und Heptacen bei unterschiedlichen Anregungsenergien (hv = 1487 eV
und 385 eV).

54



5. Oberflichenstudien von Hexacen und Heptacen

Neben den C 1s Hauptpeaks lassen sich bei hoherer Bindungsenergie C 1s Satelliten be-
obachten. Die Satellitenstruktur der C 1s Photoelektronenspektren nach Deposition von Hep-
tacen, Hexacen und Pentacen ist in Abbildung 5.4 vergroBert dargestellt und kann wichtige
Informationen iiber die unbesetzten elektronischen Zustinde liefern. Diese Strukturen kom-
men durch einen Verlust der kinetischen Energie der Photoelektronen aufgrund gleichzeitiger
Elektronenanregung (vor allem 7 —> 7* Ubergiinge) zustande und werden auch als shake-up
Strukturen bezeichnet. Obwohl fiir Benzol die vorhergesagten Ubergiinge gut mit dem Expe-
riment iibereinstimmen, wird die theoretische Beschreibung mit zunehmender Molekiilgrofle
deutlich komplizierter. Dies liegt hauptsédchlich an der steigenden Anzahl der elektronischen
Zustinde, weshalb das shake-up Spektrum aus einer Fiille an Peaks und Schultern besteht. [139]
Aus diesem Grund wird der C 1s Satellitenbereich von Hexacen bei zwei verschiedenen An-
regungsenergien gezeigt und mit den Satellitenspektren von Heptacen und Pentacen qualitativ
verglichen. Bei gleicher Anregungsenergie von hv = 1487 eV gibt es nur geringe Unterschie-
de zwischen Heptacen, Hexacen und Pentacen. Fiir alle drei Molekiile sind bei 10.3, 7.7 und
5.6-5.3 eV sehr dhnliche Strukturen erkennbar, die auch mit literaturbekannten Daten fiir Pen-
tacen sehr gut iibereinstimmen. '3°! Die Peakform des Hexacen Satellitenspektrums éndert sich
jedoch in Abhingigkeit der Anregungsenergie. Das oberflachensensitivere Spektrum mit Av =
385 eV zeigt zwei Strukturen bei etwa 5.6 and 4.0 eV, die auch bei C 1s Spektren von Pentacen
auf Ag(111) mit hv = 334 eV (5.6 and 4.5 eV) auftreten.[!3% Die Struktur, die bei niedrigster
Energie fiir Hexacen sichtbar ist, iiberlappt mit dem C 1s Hauptpeak und zeigt eine Schulter bei
etwa 1.9 eV. Fiir Heptacen kann bei 2.3 eV eine Satellitenstruktur beobachtet werden, die mit
Pentacen gut vergleichbar ist. Satelliten mit noch geringerer relativer Bindungsenergie kommen
aufgrund von HOMO-LUMO shake-up Prozessen zu Stande, werden jedoch vom Hauptpeak
iiberlagert und sind daher in den abgebildeten Spektren nicht sichtbar. 3?1 Insgesamt weisen
die Satellitenstrukturen von Hexacen und Heptacen ein typisches Muster fiir groe Acene auf,
was andeutet, dass die Filmpriparationen auf Au(110) erfolgreich waren.

Im Folgenden werden die Zustandsdichten der besetzten Molekiilorbitale der Acenfilme
durch UPS Messungen mit unterschiedlichen Anregungsenergien untersucht. Im Gegensatz zu
kleineren Acenen sind die Valenzbandspektren von Heptacen, Hexacen und Pentacen deutlich
komplexer, was sich durch eine Zunahme der Molekiilorbitale bei groBerer Anzahl anellierter

Ringe erkléren ldsst.
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Abb. 5.5: Valenzbandspektren nach Deposition von 6 nm Pentacen, Hexacen und Heptacen bei senk-
rechter Emission und Anregung mit Hel Strahlung (hv = 21.2 eV), links. Hexacen Valenz-
bandspektrum aufgenommen mit Synchrotronstrahlung (hv = 140 eV) und berechnete MO
Energien (DFT, B3LYP/6-31G*) mit Gaussverbreiterung (FWHM 0.5 eV), rechts.

Die mit hv = 21.2 eV gemessenen Spektren zeigen fiir Hexacen und Pentacen das HOMO-
Maximum bei einer Bindungsenergie von etwa 1.0 eV, wihrend nach Deposition von Heptacen
in diesem Energiebereich zunichst kein eindeutiges Signal abgrenzbar ist. Fiir Pentacen be-
trigt der HOMO onset 0.5 eV und ist damit dhnlich zu literaturbekannten Werten von Pentacen
auf Au-Oberflichen, [13>140] allerdings geringer im Vergleich zu Pentacen auf reaktiveren Sub-
straten wie Ag oder Cu.[!3%141] Der HOMO onset fiir Hexacen liegt bei ungefihr 0.6 eV und
deutet eine leicht verinderte Peakbreite des HOMO im Vergleich zu Pentacen an. Kleine Un-
terschiede in den Energiewerten, die sich auch in C 1s Bindungsenergien zeigen konnen durch
leicht verdnderte Pinning-Energiewerte des Ferminiveaus in der Bandliicke organischer Halb-
leiter wie in diesem Fall fiir Pentacen und Hexacen an der Au(110)-Grenzfliche verursacht
sein. Bei hoheren Bindungsenergien treten im Bereich 2—4 eV fiir Heptacen und Hexacen dhn-
liche Valenzbandstrukturen auf, die sich deutlich von Pentacen unterscheiden. Wihrend es fiir
Pentacen nur eine breite Struktur bei 2.6 eV gibt, lassen sich bei Hexacen und Heptacen zwei
gut aufgeloste Peaks bei 2.1 and 3.1/3.2 eV abgrenzen. Diese beiden Strukturen sind auch in

hochaufgeldsten VB-Spektren von Hexacen zu sehen, die mit Synchrotronstrahlung bei hv =
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140 eV gemessen wurden. Sie konnen beim Vergleich mit DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G*)
dem HOMO-1 und HOMO-2 des Hexacens zugeordnet werden. Insgesamt stimmen die Energi-
epositionen der Valenzbandpeaks von Hexacen sehr gut mit den berechneten Energien der Mo-
lekiilorbitale (schwarze Balken in Abbildung 5.5) iiberein, wenn die Energie des berechneten
HOMO auf 1.05 eV gesetzt wird. Fiir hochgeordnete Molekiilfilme kann die Winkelverteilung
der emittierten Photoelektronen wertvolle Informationen iiber deren elektronische Struktur lie-
fern.[94.93:96.971 ARUPS-Messungen an einem 5 nm dicken Hexacenfilm auf Au(110) zeigten
jedoch sowohl in k, als auch k, Richtung keine eindeutige Dispersion der HOMO Intensitéten
(siehe Spektrenanhang), was vermuten lésst, dass die Molekiile auf Au(110) nicht stark geord-

net sind.

Heptacen/Au(110) | hv = 40.8 eV
3.7
i 3.2

Heptacen
Substrat

onset 0.65

Intensitat [willkirliche Einheit]

5 4 3 2 1 0 -1

Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.6: Valenzbandspektren nach Deposition von 6 nm Heptacen auf Au(110), aufgenommen mit v
=40.8 eV. VergroBerte Darstellung des Bereichs bei niederiger Bindungsenergie.

Zur genaueren Analyse der Heptacenfilme wird ein Hell (kv = 40.8 eV) Valenzbandpek-
trum einer 6 nm Schicht auf Au(110) diskutiert (Abb. 5.6). Im Gegensatz zur Anregung mit
Hel (hv = 21.2 V) wird dieses weniger stark von Heliumsatelliten im Bereich niedriger Bin-
dungsenergien beeinflusst. Das Spektrum zeigt dhnliche Signale wie mit Av = 21.2 eV (vgl.
Abb. 5.5). Bei etwa 1.05 eV unterhalb des Ferminiveaus ldsst sich allerdings eine neue, wenn-

gleich wenig intensive Struktur detektieren. Gut abgrenzbare Signalintensititen treten hingegen
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erst bei hoheren Bindungsenergien von 2.1, 3.2 und 3.7 eV auf. Wegen des kleiner werdenden
HOMO-LUMO Abstands von Pentacen zu Heptacen kann die Struktur bei 2.1 eV jedoch nicht
dem HOMO von Heptacen zugeordnet werden. Das Signal bei 1.05 eV hitte eine vergleichba-
re Bindungsenergie wie das HOMO von Hexacen oder Pentacen auf Au(110), allerdings wére
eine stirkere Intensitédt zu erwarten. Diese Resultate lassen daher vermuten, dass bei der physi-
kalischen Gasphasenabscheidung von Heptacen auf die Au(110)-Oberfliche kein mit Pentacen

oder Hexacen vergleichbarer Molekiilfilm entstanden ist.

Au(110) Hexacen Au(110) Pentacen
Evac rY A=0.6eV Yy A=0.5eV
‘3 Evac %‘ Evac
5.2 eV 4.6 eV 5.2 eV 4.7 eV
E v I N R SR
F 2 0.6ev Er 2 05ev Er

Abb. 5.7: Schematische Energieniveaudiagramme nach Bestimmung der HOMO onset Positionen und
den Austrittsarbeiten von Substrat und Molekiilschichten: Hexacen (links) und Pentacen
(rechts) auf Au(110). Die Schichtdicke betrdgt etwa 6 nm.

Fiir Pentacen und Hexacen auf Au(110) lassen sich aus den Energieniveaudiagrammen (Abb.
5.7) die Austrittarbeiten oder Ionisationspotentiale sowie die Grenzflachendipole bestimmen.
Diese Werte konnen jedoch stark von der Orientierung der Molekiile abhingen.[®! Die Aus-
trittarbeit von Au(110) betrdgt 5.2 eV. Sie wird nach Adsorption der Molekiile kleiner. Hexacen
hat mit 4.6 eV eine dhnliche Austrittsarbeit wie Pentacen (4.7 eV) und das gleiche Ionisations-
potential (5.2 eV). Fiir Heptacen auf Au(110) wurde mit4.2 eV hingegen eine deutlich geringere

Austrittarbeit gemessen (hier nicht dargestellt).

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Mittels XAS lassen sich Informationen iiber die unbesetzten Zusténde erfassen und Aussagen
zur Orientierung der Molekiile treffen. Die Absorptionsspektren der C K-Kante nach Deposition
von 4-5 nm Hexacen und Heptacen auf Au(110) sind in Abbildung 5.8 dargestellt und zeigen
die Rontgenabsorption fiir drei verschiedene Winkel der einfallenden p-polarisierten Synchro-
tronstrahlung. Hierbei wurde der Polarwinkel 0 verdndert, wihrend die azimutale Orientierung

der einfallenden Strahlung in [110]-Richtung des Au(110)-Substratkristalls beibehalten wurde.
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Abb. 5.8: XAS-Spektren der C K-Kante nach Deposition von 4-5 nm Hexacen (links) und Heptacen
(rechts) auf Au(110) als Funktion des Winkels 6 zwischen der Oberflichennormalen und
dem elektrischen Feldvektor der p-polarisierten Synchrotronstrahlung. Die niederenergeti-
schen Strukturen (< 290 eV) entsprechen den ©* Resonanzen, wihrend die Strukturen oberhalb
von 290 eV o™ Resonanzen zeigen.

Bei den niedrigeren Photonenenergien werden grundsitzlich Ubergiinge in 7* Orbitale be-
obachtet, wihrend bei hoheren Photonenenergien (> 290 eV) Ubergiinge in 6* Orbitale domi-
nieren. Fiir Hexacen kénnen bei Energien < 290 eV zwei Peakgruppen unterschieden werden,
welche eine zusitzliche Aufspaltung zeigen (283.6/284.3 eV und 285.6/286.2 eV). Analog zu
Pentacen lassen sich fiir Hexacen Strukturen unterhalb 285.0 eV als Uberginge ins LUMO
interpretieren, wihrend Peaks im Energiebereich von 285-287 eV dem zweitniedrigisten un-
besetzten Molekiilorbital (LUMO+1) zugeschrieben werden. 1961971 Theoretische berechnete
NEXAFS-Spektren von Anthracen und Tetracen konnten zeigen, dass die Intensitét der ersten
Peakgruppe im ©* Bereich vor allem durch die mittleren C—H Kohlenstoffatome (vgl. Hexa-
cen C6-Atom in Abb. 5.3) bestimmt ist. Hingegen wird der zweite Peak maBgeblich durch
Anregung mittlerer Kohlenstoffatome (vgl. Hexacen C7-Atom in Abb. 5.3) verursacht, die kei-
ne Wasserstoffatome tragen.!4?l Tn NEXAFS-Spektren von Benzol bis Pentacen lisst sich ein
Trend beobachten, wonach mit groler werdender Acenlidnge die Strukturen im 7* Bereich eine

komplexere Form annehmen.[197-142.143] Die breiten Signale jenseits von 290 eV sind Ubergiin-
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ge ins o Orbital. Die Intensitiit der C 1s—7* Ubergiinge fiir die hier untersuchten Hexacenfilme
(Multilagen) ist nahezu unabhingig von der Polarisation der einfallenden Strahlung, was zeigt,
dass die Molekiile vorzugsweise nicht flach liegen, sondern moglicherweise in einer fiir Hexa-
cenkristalle typischen Fischgritenstruktur angeordnet sind.[!?! Bei flach liegenden Molekiilen
(face on) wire in diesem Zusammenhang eine starke Abhédngigkeit der Intensitdtsverhiltnisse
zwischen % und 6* Resonanzen vom Einfallswinkel 6 der p-polarisierten Strahlung zu erwar-
ten.

Die XAS-Signale nach der Deposition von Heptacen auf Au(110) unterscheiden sich vor al-
lem im Bereich der 7* Resonanzen deutlich von Hexacen und Pentacen auf Goldsubstraten. [197]
Die beiden intensiven Peaks bei 284.6 und 286.1 eV zeigen zum einen keine weitere Signal-
aufspaltung und zum anderen mit 1.5 eV auch eine geringere Energiedifferenz als die LUMO
und LUMO+1 Peaks von Hexacen (AE = 1.9 eV). Im Gegensatz zu Hexacen lésst sich nach
der Deposition von 5 nm Heptacen auf Au(110) eine stirkere Winkelabhingigkeit der C 1s—7*
Ubergiinge beobachten, wihrend sich die C 1s—6* Resonanzen nahezu unabhiingig von der
Polarisierung der einfallenden Strahlung darstellen. Die ©* Signale von Heptacen (284.6 und
286.1 eV) zeigen allerdings eine dhnliche Peakform wie zum Beispiel Anthracen auf Au(111),
wo im 7* Bereich zwei scharfe Strukturen bei 284.5 und 285.8 eV zu finden sind. '**! Die deut-
lich sichtbaren Unterschiede in den Photoelektronen- und Rontgenabsorptionsspektren nach der
Deposition von Heptacen auf Au(110) im Vergleich zu Hexacen und Pentacen (s.o.) erfordern

eine weitergehende Oberflichenanalytik.

IR-Analytik der Molekiilfilme auf Au(110)

Im Anschluss an die PES-Messungen der Acenfilme erfolgten daher Untersuchungen mittels
polarisationsmodulierter Infrarot-Reflektions- Absorptions-Spektroskopie (PMIRRAS). Als Re-

ferenzmessung dient ein 6 nm dicker Pentacenfilm auf einer Goldfolie.
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Abb. 5.9: PMIRRAS Spektren nach Deposition von Pentacen auf Goldfolie, sowie Hexacen und Hepta-
cen auf Au(110). Die Schichtdicken betragen 5—6 nm.

Dieser zeigt in Abbildung 5.9 die intensiven und fiir Acene typischen Absorptionbanden
der out of plane CH-Deformationsschwingungen bei 908 und 733 cm™', sowie weitere weniger
intensive IR-Absorptionsbanden bei 1298, 955 und 836 cm'!. Die Schwingungsbanden stim-
men allesamt mit literaturbekannten PMIRRAS-Signalen von Pentacen auf Gold sehr gut iiber-
ein.[145146] Dag PMIRRAS-Spektrum des 6 nm Hexacenfilms auf Au(110) zeigt ebenfalls die
beiden acentypischen Absorptionsbanden bei 906 und 735 cm™! (CH-Deformationsschwingun-
gen, out of plane) sowie weitere schwache Signale bei 1306, 953 und 865 cm™'. Die Intensi-
tatsverhiltnisse sowie die energetische Lage der Schwingungsbanden sind mit den PMIRRAS-
Signalen von Pentacen sehr gut vergleichbar und dariiber hinaus in guter Ubereinstimmung mit
bereits publizierten IR-Spektren von Hexacen als Feststoff oder in Form matrixisolierter Mole-
kiile.['201] Fiir den Heptacenfilm auf Au(110) sind Absorptionsbanden bei 737 cm™! sowie vier
intensive Signalen bei 955, 937, 908 und 887 cm™! beobachtbar. Hier zeigt sich ein deutlicher
Unterschied im Vergleich zu Pentacen und Hexacen auf Gold. Zum einen sind bei 937 und 887
cm™! zwei neue IR-Banden sichtbar. Zum anderen gewinnt das bereits bei Pentacen und Hexa-
cen beobachtbare Signal bei 955 cm! stark an Intensitit, wihrend die Schwingungsbande bei
908 cm’! in Relation zum Signal bei 737 cm™! etwas weniger intensiv erscheint. Desweiteren
treten im Bereich hoherer Wellenzahlen zwei Peaks bei 1295 und 1305 cm™! auf. Die Frage,

ob die starken spektralen Differenzen moglicherweise der Methode PMIRRAS geschuldet sind,

konnte anhand Kontrollmessungen durch ATR-Infrarotspektroskopie derselben Proben ausge-
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schlossen werden (siehe Spektrenanhang). Unabhingig von der Spektroskopieart lieBen sich
die gleichen IR-Banden detektieren. Ebenso wurde der Heptacenfilm auf Strahlenschidden un-
tersucht, indem eine frisch priparierte Probe mittels PMIRRAS gemessen wurde, ohne dass zu-
vor eine Charakterisierung mit Rontgen- oder UV-Photoelektronenspektroskopie erfolgte. Auch

hier zeigte sich keine Verdnderung zu dem in Abbildung 5.9 darstellten Heptacenspektrum.

Vergleich der IR-Signale mit quantenchemischen Rechnungen

Zur weiteren Untersuchung der nun auch mittels PMIRRAS-Messungen beobachtbaren Un-
terschiede zwischen Heptacen und Hexacen wurden DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G*) zur
Bestimmung der theoretisch erwartbaren Schwingungsbanden durchgefiihrt. Im Folgenden wer-
den die experimentellen Spektren mit quantenchemisch berechneten IR-Schwingungsbanden

der Einzelmolekiile verglichen.

T T T T T T T T T
—— PMIRRAS Hexacen/Au(110)

Hexacen B3LYP/6-31G*

Absorption [willktrliche Einheit]
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Abb. 5.10: PMIRRAS von Hexacen auf Au(110) im Vergleich zur DFT-Molekiilrechnung (B3LYP/6-
31G*, GP-FWHM 5 cm™!).
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Abb. 5.11: PMIRRAS von Heptacen auf Au(110) im Vergleich zur DFT-Molekiilrechnung (B3LYP/6-
31G*, GP-FWHM 5 cm™).

Fiir Hexacen sind die experimentell gemessenen IR-Absorptionsbanden des Molekiilfilms
auf Au(110) sowohl beziiglich der energetischen Lage der IR-Schwingungen, als auch im Hin-
blick auf die Intensititsverhiltnisse mit den berechneten Werten in sehr guter Ubereinstimmung
(Abb. 5.10). Deutliche Differenzen sind jedoch beim Vergleich des mehrere Nanometer dicken
Heptacenfilms auf Au(110) mit den theoretisch ermittelten Schwingungen des Einzelmolekiils
ersichtlich (Abb. 5.11). Wihrend die berechneten IR-Absorptionsbanden zwischen Hexacen
und Heptacen eine starke Ahnlichkeit aufweisen, treten in den experimentellen Spektren insbe-
sondere im Bereich 960880 cm™! groBe Unterschiede zwischen diesen beiden Molekiilen auf.
Die genauen Werte der experimentellen PMIRRAS-Messungen und der theoretisch ermittelten

IR-Absorptionsbanden im Bereich 1450-700 cm™! sind in Tabelle 5.1 gegeniibergestellt.
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Tab. 5.1: Vergleich der experimentell bestimmten PMIRRAS Schwingungsbanden der Molekiilfilme
auf Au(110) mit theoretisch berechneten Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von Hep-
tacen und Hexacen nach Geometrieoptimierung. Die Intensititen werden relativ zur CH-
Deformationsschwingung §(C—H) bei 921 cm™' (Hexacen) bzw. 922 cm! (Heptacen) angege-
ben, wobei nur Signale mit / > 10 % und der Bereich 1450-700 cm™! niiher betrachtet werden.

Hexacen Heptacen
Oreor/ M (Lot /%) Vexp/cm™! Orpeor/cm™ " (Lot /%) Vexp/cm™!

1369 (10) - -
1338 (19) 1306 1333 (47) 1305
1326 (19) - 1295
953 955s
- 935s
921 (100) 906s 922 (100) 908s
- 887s
865 (15) - 881 (13) 820
755 (57) 735s 752 (45) 737s

Demgegniiber zeigt ein Vergleich des IR-Spektrum von matrixisoliertem Heptacen (15 K,
Ar) mit den quantenchemisch berechneten Schwingungsbanden eine sehr gute Ubereinstim-

mung.

T T T T T T T
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Abb. 5.12: Matrix-IR-Spektrum von Heptacen (Ar, 15 K) im Vergleich zur DFT-Rechnung (B3LYP/6-
31G*, GP-FWHM 5 cm™).

Anmerkungen und Diskussion zu den Heptacenfilmen auf Au(110)

Aufgrund der ausgepriigten Ahnlichkeit der Spektren zwischen Hexacen- und Pentacenfil-

men und den deutlichen Differenzen zu Heptacenfilmen auf Au(110) sollen an dieser Stelle
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mégliche Erklidrungen diskutiert werden. Zunéchst sei bemerkt, dass die XPS Ubersichtsspek-
tren aller aufgedampften organischen Molekiile neben dem C 1s Peak ausschlieBlich Signale des
Substrats zeigen, die je nach Schichtdicke unterschiedlich stark unterdriickt sind. Eine Reaktion
mit Sauerstoff oder anderen Elemente kann aus diesem Grund ausgeschlossen werden. Hepta-
cen ist ein hochreaktives Molekiil und im Vergleich zu Hexacen um ein Vielfaches instabiler.
Im Festkorper konnte Heptacen daher starke intermolekulare 7—m Wechselwirkungen ausbil-
den, die andere Eigenschaften im Film hervorbringen kénnten. Wenngleich eine Dimerisierung
der Heptacenmolekiile im dicken Film eine naheliegende Vermutung ist, so scheint diese nicht
vollstindig zu 9a/9b abzulaufen. Beim Vergleich der PMIRRAS Spektren der Heptacenfilme
auf Au(110) und den IR(KBr)-Spekten der Diheptacene 9a/9b zeigt sich keine Ubereinstim-
mung (Abb. 5.13).

\ Vergleich Heptacen/Au(110) und Diheptacene
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Abb. 5.13: Vergleich der PMIRRAS-Spektren von 6 nm Heptacen auf Au(110) mit IR(KBr)-
Absorptionsspektren der Diheptacene.

Zusitzliche IR-Signale bei organischen Molekiilfilmen konnten auch Folge eines Davydov-
Splittings sein.%°] FTIR-Spektren stehender Perfluorpentacenfilme auf SiOy-Substraten zeigen
im Bereich 1000-900 cm™! eine Aufspaltung der C—F und C—C in plane Schwingungen.(®°]
Im Gegensatz dazu lassen sich bei Pentacenfilmen auf dem gleichen Substrat kein Davydov-
Splitting der C—H out of plane Schwingungen beobachten. ®° IR-Messungen an Pentacenkris-
tallen, die aus der Gasphase erzeugt wurden, konnten hingegen den Heptacenfilmen dhnlich in-
tensive Signale im Bereich 1000-800 cm™! hervorbringen, wenn Strahlung senkrecht zur Achse

der Nadeln polarisiert war.['??! Diese Signale konnten jedoch weder in PMIRRAS- noch in
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ATR-Spektren der hier untersuchten Pentacen- oder Hexacenfilme beobachtet werden. Aus die-
sen Griinden ist davon auszugehen, dass sich Heptacen im Film deutlich anders verhilt als He-
xacen oder Pentacen. Wenngleich eine vollstindige Dimerisierung zu 9a/9b unwahrscheinlich
ist, konnte es jedoch sein, dass die Dimerisierung der Heptacenmolekiile im Film nicht voll-
standig ablief und hierbei nur eine der beiden C—C Bindungen bei der Reaktion von Heptacen
2 zu Diheptacen 9a/9b geschlossen wurde. Vorstellbar wire aber auch, dass eine Mischung aus

Heptacen, Diheptacenen 9a/9b und teildimerisierten Molekiilen vorliegt.

5.1.2 Grenzflicheneigenschaften und Orientierung von Acen-Monolagen

Im Anschluss an die Oberflichenanalytik der dicken Filme erfolgt die Untersuchung der
elektronischen Grenzflacheneigenschaften von Hexacen und Heptacen auf Au(110). Hierfiir
wurden ultradiinne Filme mit einer Schichtdicke von wenigen Monolagen auf Au(110) her-
gestellt und mittels PES und XAS analysiert. Die Daten werden mit den bereits dargestellten

Multilagenfilmen verglichen.

Photoelektronenspektroskopie

Aus schichtdickenabhingigen C 1s Photoelektronenspektren konnen wichtige Informationen
tiber Wechselwirkungen zwischen den organischen Molekiilen und Au(110) an der Grenzfldche
erhalten werden. Fiir Hexacen auf Au(110) verdndert sich mit abnehmender Schichtdicke die
C 1s Bindungsenergie von 284.6 eV im 6 nm Film zu kleineren Energiewerten und betrégt fiir
die 0.4 nm Schicht (etwa eine Monolage) 284.2 eV (Abb. 5.14). Wegen iiberlagerten Beitrigen
unterschiedlicher Kohlenstoffatome sind starke Anderungen in der Peakform jedoch kaum er-
sichtlich. Fiir die Monolage ist die C 1s Peakform weniger symmetrisch im Vergleich zum 6
nm Film und es deutet sich zunehmende Intensitit bei hoherer BE an. Starke Wechselwirkun-
gen konnen hingegen auf reaktiven Oberfldchen beobachtet werden, wie in C 1s Spektren von
Acenen auf Cu Oberflichen bereits gezeigt wurde.!!141:147:143] Dje Wechselwirkung zwischen
Hexacen auf Au(110) scheint demnach etwas geringer zu sein, da in den C 1s Photoemissions-
spektren keine Peakforminderungen zu sehen sind (Abb. 5.14). Die geringeren C 1s Bindungs-
energien der Hexacenmonolagen sind typisch fiir organische Molekiile an Metallgrenzflichen,
und Energieshifts im Bereich von 0.3-0.5 eV konnen durch Polarisationseffekte (Bildladung)

an der Hexacen-Gold-Grenzfliche nach Emission eines Photoelektrons erklirt werden.[149]
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Abb. 5.14: C 1s Rumpfniveauspektren von Hexacen auf Au(110) als Funktion der Schichtdicke, aufge-
nommen mit 2V = 385 eV, links. C 1s Rumpfniveauspektren von Heptacen auf Au(110) als
Funktion der Schichtdicke, aufgenommen mit 2v = 1487 eV, rechts.

Die C 1s Spektren von Hexacen zeigen insgesamt keine klaren Zeichen einer starken Wechsel-
wirkung oder Bandverbiegung an der Grenzfliche.

Fiir den 6 nm Heptacenfilm auf Au(110) ergibt sich eine C 1s BE von 284.6 eV, welche mit
dem 6 nm Hexacenfilm gut vergleichbar ist. Im Gegensatz zu Hexacen lésst sich bei Hepta-
cen auf Au(110) jedoch keine schichtdickenabhingige Verinderung der C 1s Bindungsenergie
beobachten.

Ausgeprigte Verdnderungen zeigt hingegen die C 1s Satellitenregion als Funktion der Schicht-
dicke. Die zum C 1s Hauptpeak relativen Bindungsenergien fiir 0.4, 0.7 und 6 nm dicke Hexa-
censchichten bei hv = 385 eV sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Mit abnehmender Schicht-
dicke bis zu einer Monolage verschwinden nahezu alle Satellitenstrukturen bei 7.7, 5.6, 4.0,
und 1.9 eV. Diese Verdnderungen deuten auf eine elektronische Wechselwirkung zwischen den
Hexacenmonolagen und dem Au(110) Substrat hin und geben einen ersten Hinweis auf eine

elektronische Kopplung des aromatischen 7-Systems mit dem Au(110) Substrat, [150:151]
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Abb. 5.15: Satellitenregion des Hexacen C 1s Rumpfniveauspektrums als Funktion der Schichtdicke fiir
Hexacen auf Au(110), aufgenommen mit ~Av = 385 eV.

Die C Is Satellitenspektren der 0.9, 1.0 und 6.0 nm dicken Heptacenfilme auf Au(110) wur-
den mit hv = 1487 eV gemessen (Abb. 5.16). Insgesamt sind die schichtdickenabhingigen Sa-
tellitenstrukturen sehr gut mit denen des Hexacen auf Au(110) vergleichbar, welches mit einer

geringeren Anregungsenergie aufgenommen wurde (Abb. 5.15).

‘ C 1§ Sr;\tellliteh H'eptlace':n/Au('1 16) ‘

——6 nm 56
——1.0nm 7.7 i
0.9 nm ;

Intensitat [willkdrliche Einheit]

1 L 1 L 1 L 1 E L 1 E L 1 L E 1 L 1 L
14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Relative Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.16: Satellitenregion des Heptacen C 1s Rumpfniveaupektrums als Funktion der Schichtdicke fiir
Heptacen auf Au(110), aufgenommen mit 7v = 1487 eV.

Die relativen Bindungsenergien zum C 1s Hauptpeak betragen im dicken Film 7.7, 5.6 und

2.3 eV, wobei niederenergetische Satellitenstrukturen vom Hauptpeak itiberlagert sein konnen.
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Genau wie bei Hexacen verschwinden auch bei Heptacen auf Au(110) alle Satellitenpeaks mit
abnehmender Schichtdicke, weshalb auch hier von einer elektronischen Wechselwirkung von
Heptacen an der Metallgrenzfliche ausgegangen werden kann.

Weitere Hinweise fiir Grenzflichenwechselwirkungen konnen aus schichtdickenabhédngigen
Valenzbandspektren erhalten werden. Im Gegensatz zu den Valenzbandspektren des Mulitlagen-
films (Abb. 5.5) werden die VB-Spektren bei geringen Schichtdicken von Substratstrukturen,

insbesondere der d-Binder des Au(110) dominiert.
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Abb. 5.17: Valenzbandspektren von Hexacen auf Au(110) als Funktion der Schichtdicke, aufgenommen
mit 2v = 140 eV, links. VergroBerte Darstellung des Bereichs bei niedriger Bindungsenergie,
rechts. Die gestrichelten Linien deuten die Position der spektralen Valenzbandstrukturen von
Hexacen an.

Im Bereich niedriger Bindungsenergie ist nach Aufdampfen von Hexacen eine Signalinten-
sitdt bei 0.8 eV klar zu sehen (Abb. 5.17). Neben kleinen Energieshifts zu geringeren Bindungs-
energien, die durch verstirkte Polarisationseffekte an der Metallgrenzfliche zu Stande kommen,
konnen die typischen Strukturen des HOMO bei 0.8 eV und des HOMO-1 bei etwa 1.7 eV iden-
tifiziert werden. Aufgrund der breiten Peakform des HOMO kann jedoch zusitzliche Intensitét
nahe des Ferminiveaus, z. B. durch Bildung von sogenannten gap-states, nicht komplett aus-
geschlossen werden und auf eine Wechselwirkung an der Grenzfliche hinweisen. Die exakte

Analyse hingt hierbei jedoch stark von der Subtraktion des Golduntergrunds ab.
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Abb. 5.18: Valenzbandspektren nach Deposition von Heptacen auf Au(110) als Funktion der Schichtdi-
cke, aufgenommen mit ~v = 21.2 eV, links. VergroBerte Darstellung des Bereichs bei nied-
riger Bindungsenergie, rechts. Die gestrichelten Linien deuten die Position der spektralen
Valenzbandstrukturen an.

Die schichtdickenabhingigen Valenzbandspektren nach der Deposition von Heptacen auf
Au(110) bei hv = 21.2 eV (Abb. 5.18) unterscheiden sich stark von Hexacen auf Au(110) bei
hv =140 eV (Abb. 5.17). Fiir eine 0.7 nm Heptacenschicht sind die Substratintensitdten wei-
testgehend unterdriickt. Dies konnte durch eine hohere Reaktivitit von Heptacen mit Au(110)
bedingt sein. Im Bereich der niedrigen Bindungsenergien unterhalb des Ferminiveaus sind ins-
gesamt nur schwache Signalintensititen des Heptacens abzugrenzen. Erst durch Verkippung der
Probe um 6 =40° in [001]-Richtung des Au(110) ldsst sich eine Struktur bei 0.6 eV beobachten,
die dem HOMO des Heptacen entsprechen konnte. Fiir dieses Signal ldsst sich eine kinetische
Energie von 16.2 eV berechnen (Ey;, = hv - Eg - ¢ =21.22eV - 0.6 eV -4.42 eV =16.2 eV).
Bei einem Polarwinkel von 6 = 40° ergibt sich nach k| = \/W sin® ein Wert von k| =
1.3A1. Im Vergleich dazu konnte an kristallinen Pentacenfilmen auf Cu(110)-p(2x1)O ein Ma-
ximalwert k| von 1.18 Al fiir das HOMO beobachtet werden. ! Der fiir Heptacen ermittelte

Wert des Wellenvektors wire demnach leicht groBer als fiir Pentacen.
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Rontgenabsorptionsspektroskopie

Den ersten Hinweisen zu Wechselwirkungen von Hexacen an der Grenzfliche zu Au(110)
folgend wurden weitere Grenzflichenuntersuchungen mittels Rontgenabsorption durchgefiihrt.
Hierdurch lassen sich auch Informationen iiber die molekulare Orientierung der Monolagen
erfassen. Abbildung 5.19 zeigt die Absorptionsspektren der C K-Kante von 0.8 nm (2-3 ML)
und 1.5 nm diinnen Hexacenfilmen auf Au(110) in Abhéngigkeit verschiedener Einfallswinkel
der p-polarisierten Strahlung. Dabei wurde der elektrische Feldvektor verdndert, wihrend die

Azimutalwinkel in [110]-Richtung des Au(110)-Einkristalls beibehalten wurden.
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Abb. 5.19: Winkelabhingige XAS Spektren der C K-Kante von Hexacen 0.8 nm und 1.5 nm auf
Au(110). Fiir Hexacen hat sich die Peakform signifikant veridndert im Vergleich zum dickeren
Film (siehe Abb. 5.8).

Wie oben diskutiert konnen Strukturen bei niedrigerer Photonenernergie (< 290 eV) durch
Uberginge in das LUMO and LUMO+1 beschrieben werden. Die Peakformen der XAS Spek-
tren fiir diinne (Abb. 5.19) und dickere Hexacenfilme (Abb. 5.8) dndern sich deutlich. Fiir diinne
Hexacenschichten (0.8 nm und 1.5 nm) ist die Aufspaltung innerhalb der beiden 7* Strukturen
nicht mehr zu beobachten und die energetisch am niedrigsten liegenden 7©* Resonanzen bei
284.5 eV (0.8 nm) und 284.6 eV (1.5 nm) verschieben sich im Vergleich zum dickeren Film
(284.3 eV) zu hoheren Energien. Ahnlich zu Pentacen auf Au(111)1971 und Ag(111) [152] kann
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die Ursache der Peakforminderung eine elektronische Kopplung der unbesetzten Molekiilzu-
stainde mit den Zustinden des Substrates sein. Diese Ergebnisse bestitigen die in den Valenz-
bandspektren beobachteten Hinweise auf eine Wechselwirkung von Hexacen an der Metall-
grenzfliche. Beim Vergleich der Intensititsverhiltnisse der C 1s—z* und C 1s—6* Anregungen
wird im Gegensatz zum dickeren Film (Abb. 5.8) eine stiarkere Abhingigkeit von der Polarisa-
tion der einfallenden Strahlung beobachtet. Bei senkrechtem Einfallswinkel (8 = 90°) sind die
o* Strukturen maximal, wihrend Ubergiinge ins * eine geringere Intensitit aufweisen. Dieses
Verhalten ist bei der 0.8 nm (2-3 ML) Schicht besonders ausgeprigt. Hingegen zeigen die In-
tensitdten der 7* und 6* Resonanzen bei steifendem Einfallswinkel (6 = 20°) ein umgekehrtes
Verhalten mit starken Ubergingen ins 7* Orbital. Diese stiirkere Anisotropie in den Spektren
deutet darauf hin, dass die Hexacenmolekiile in diinnen Schichten dhnlich wie Pentacen auf
Au(111)[135-1401 ynd Au(110)[7374 bevorzugt flach auf dem Au(110) Substrat adsorbiert sind.
Pentacenmolekiile adsorbieren auf Au(110) zunéchst in einer head to head Orientierung zwi-
schen den Goldkanilen des (110) Substrats. Sobald diese Goldkanile gefiillt sind, erfolgt die
weitere Adsorption auf den Goldreihen, wobei die Molekiile eine side by side Orientierung zei-
gen.!” Unter der Annahme, dass die Adsorptionsgeometrien von Hexacen auf Au(110) und
Pentacen auf Au(110) dhnlich sind, wiirde der schwichere Dichroismus in dicken Filmen auf
groBere Kippwinkel parallel zu den Molekiilstapeln hindeuten. Diese konnen durch intermo-
lekulare Wechselwirkrungen erkldrt werden, die in dickeren Schichten dominant werden und

analog zu Pentacen zu einer typischen Fischgritenstruktur im Festkorper fiihren. (1531

5.1.3 Zusammenfassung und Diskussion

Hexacen auf Au(110)

Nach der erfolgreichen Synthese von Hexacen 1 iiber Meerwein-Ponndorf-Verley Reduktion
des 6,15-Hexacenchinons 7 wurden Molekiilfilme iiber physikalische Gasphasenabscheidung
mit variabler Schichtdicke von wenigen Monolagen bis mehreren Nanometern auf Au(110)
aufgedampft. Die C 1s Photoelektronenspektren mit Satellitenstruktur verhalten sich dhnlich zu
Pentacen und sind charakteristisch fiir ausgepridgte aromatische Systeme. Die in Valenzband-
spektren detektierten Signale des HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 stimmen sehr gut mit DFT
berechneten Zustandsdichten der Einzelmolekiile tiberein. Die Intensitidt des HOMO bei 1.0 eV
unterhalb des Ferminiveaus ist typisch fiir organische Halbleiter und passt gut zur optischen

Bandliicke des Hexacens (1.83 eV). In Rontgenabsorptionsspektren (XAS) konnten gut aufge-
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16ste Peaks detektiert werden, die vergleichbar zu Pentacen sind und den Ubergingen in LUMO
und LUMO+1 zugeordnet werden konnen. Insbesondere die schichtdickenabhingigen Peak-
formverdanderungen in XAS deuten auf eine Wechselwirkung zwischen Hexacen und Au(110)
an der Grenzfliche hin. Zusitzlich zeigen polarisationsabhiingige XAS-Messungen Anderun-
gen in der molekularen Orientierung als Funktion der Schichtdicke. Wihrend die Monolagen
von Hexacen eine nahezu flache Orientierung auf dem Au(110)-Substrat bevorzugen, kénnen
in dickeren Filmen grofere Kippwinkel gefunden werden. Die ergdnzende PMIRRAS-Analytik
der Filme zeigte eine groBe Ahnlichkeit mit Pentacenfilmen und eine sehr gute Uberstimmung
mit quantenchemisch berechneten Schwingungsbanden des Einzelmolekiils. Dies bestitigt die

erfolgreiche Filmpriparation von Hexacen auf Au(110).

Heptacen auf Au(110)

Fiir die Oberflichenstudien von Heptacen auf einkristallinen Metalloberflichen wurden zu-
ndchst Diheptacene 9a/9b synthetisiert. Zuvor durchgefiihrte Matrixisolationexperimente konn-
ten erfolgreich belegen, dass sich durch Erhitzen einer Mischung aus Dimeren 9a/9b mit Kup-
ferstaub im Hochvakuum Heptacen erzeugen lisst. Die Oberflaichenexperimente von Hepta-
cen auf Au(110) im UHV zeigen hingegen groBe Differenzen zu Pentacen und Hexacen auf
Au(110). Diese konnen besonders bei den dickeren Heptacenfilmen beoachtet werden. Wih-
rend in Valenzbandspektren von Pentacen und Hexacen die Intensitit des HOMO bei 1.0 eV
deutlich ausgeprigter zu sehen war, liel} sich an 6 nm dicken Heptacenfilmen in diesem Bereich
nur eine sehr schwache Signalintensitit nahe des Ferminiveaus beobachten. In Rontgenabsorpti-
onsspektren der Multilagenfilme lieB3en sich dariiber hinaus andere Peakformen im Vergleich zu
Hexacen beobachten, welche eine starke Ahnlichkeit zu literaturbekannten XAS-Spektren von
Anthracenfilmen aufweisen.!!#*l In PMIRRAS-Spektren der nanometerdicken Heptacenfilme
konnten neben den acentypischen Schwingungsbanden zwei weitere intensive Signale beob-
achtet werden. Diese Signale waren weder bei Hexacen- oder Pentacenfilmen zu finden, noch
mit einfachen DFT-Rechnungen zu erkldren. Es konnte sein, dass Heptacen aufgrund seiner
hohen Reaktivitit starke intermolekulare 7—m Wechelwirkungen ausbildet oder dass in dicken
Filmen neben Heptacen eine weitere moglicherweise teildimerisierte Spezies vorliegt, die bis-
lang noch nicht identifiziert wurde. AnschlieBend erfolgte die Untersuchung von ultradiinnen
Heptacenfilmen, bestehend aus wenigen Monolagen. Zwar sind die C 1s Satellitenstrukturen
typisch fiir aromatische Molekiile und nehmen mit geringer werdender Schichtdicke analog zu

Hexacen ab, jedoch lisst sich beim deutlich reaktiveren Heptacen keine schichtdickenabhingige

73



5. Oberflichenstudien von Hexacen und Heptacen

Verinderung des C 1s Bindungsenergie beobachten. Zusitzlich konnte in Valenzbandspektren
erst nach Verkippung der Probe ein schwaches Signal bei einer Bindungsenergie von ca. 0.6 eV
beobachtet werden, welche dem HOMO entsprechen konnte. Diese Daten deuten insgesamt auf
eine gewisse Instabilitit von Heptacen auf Au(110) hin, sobald die Schichtdicke mehr als ein

bis zwei Monolagen betrigt.

5.2 Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O - Untersuchung
hochgeordneter Molekiilfilme

Nach den erfolgreichen Hexacenexperimenten auf Au(110) stellte sich die Frage, ob sich
auf geeigneten Substraten auch hochgeordnete Molekiilfilme erzeugen lassen. Die Herstellung
hochgeordneter Schichten auf einkristallinen Oberfldchen ist hilfreich, um die zweidimensiona-
le elektronische Struktur von Molekiilen zu untersuchen.'>* Auf schwach wechselwirkenden
Oberflichen wie Cu(110)-p(2x1)0O konnte bereits gezeigt werden, dass sich Schichten aus aro-
matischen Molekiilen wie Pentacen!’>1%1 oder Sexiphenyl®! mit bevorzugter Orientierung
herstellen lassen. Hierbei liel} sich eine starke Dispersion der besetzten Molekiilorbitale beob-
achten. In diesem Abschnitt werden die Grenzflacheneigenschaften und die molekulare Orien-
tierung von Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O mit Hilfe von XPS und UPS sowie winkelaufgeloster
Photoelektronenspektroskopie (ARUPS und ARTOF) untersucht.

Im Anschluss an die erfolgreiche Priaparation des Cu(110)-p(2x1)O und nach Bestédtigung der
Oberflichenstruktur durch LEED wurden diinne Molekiilfilme mit Schichtdicken von wenigen
Monolagen sowie Multilagenfilme mit 10 nm und 16 nm Schichtdicke durch physikalische
Gasphasenabscheidung hergestellt. Im Folgenden wird zunichst die Oberflaichenstruktur des
Cu(110)-p(2x1)O erldutert. Bei der p(2x1) Sauerstoffterminierung des Cu(110) entsteht eine
(2x1) Uberstruktur'331, welche zu einer Rekonstruktion der Kupferoberfliche fiihrt (Abb. 5.20).

74



5. Oberflichenstudien von Hexacen und Heptacen

Cu(110)-p(2x1)0
Oberflache

O Cu-Atome 1. Schicht
e O-Atome in (2x1)
© Cu-Atome 2. Schicht

Abb. 5.20: Schematische Darstellung der p(2x1) sauerstoffterminierten Cu(110) Oberfliche. (1561 Dje
(1x1) Einheitszelle 2.55 x 3.6 A des Cu(110) mit 2.55 Ax36A vergroBert sich nach Sauer-
stoffterminierung auf eine (2x1) Einheitszelle des Cu(110)-p(2x1)O mit 5.1 Ax3.6A.

Nach Adsorption von 0.5 Monolagen Sauerstoff auf den Cu(110) Einkristall bei 300 °C ver-
binden sich die Cu-Atome mit den O-Atomen, und es entstehen parallele Cu-O Ketten entlang
der [001]-Richtung. Damit wird an der Oberfliche jede zweite Atomreihe in [001]-Richtung ver-
dringt (“missing row model”).11>%137] Die adsorbatinduzierte Uberstruktur sorgt dafiir, dass die
vormalige (1x1) Einheitszelle des Cu(110) mit der fcc-Gitterkonstanten von a = 3.61 A auf eine
(2x1) Einheitszelle vergroBert wird, bei der die Cu-O Ketten eine Entfernung von av/2 = 5.10
A haben.!"3! Mit der elektronische Struktur des Cu(110)-p(2x1)O Substrats haben sich in der
Vergangenheit diverse ARPES Studien beschiftigt, weshalb an dieser Stelle auf die einschla-
gige Literatur hingewiesen sei. 7% 1381591601 Dje p(2x1) Sauerstoffterminierung des Cu(110)
lasst sich experimentell leicht erzeugen und begiinstigt, dass sich Molekiile zwischen den Sau-

erstoffreihen in [001]-Richtung ausrichten und hochgeordnet wachsen konnen. [73:1001

5.2.1 Wechselwirkungen an der Grenzfliche

Die Grenzflacheneigenschaften von Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O wurden mittels PES und
XAS untersucht. Hierfiir werden Hexacenfilme mit einer Schichtdicke von 0.35 nm (Monolage)
und 10 nm verglichen und mit den bereits besprochenen Ergebnissen von Hexacen auf Au(110)

diskutiert.

Photoelektronenspektroskopie

Zunichst werden die C 1s Rumpfelektronenspektren mit vergrolertem Satellitenbereich ni-

her betrachtet.
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Abb. 5.21: C 1s Rumpfniveauspektren (links) mit vergroertem Satellitenbereich (rechts) von Hexacen
auf Cu(110)-p(2x1)O als Funktion der Schichtdicke, aufgenommen mit #v = 1487 eV.

Die Bindungsenergie des C 1s Peaks der 10 nm Schicht betrdgt 284.5 eV und ist mit der 6
nm dicken Schicht auf Au(110) sehr gut vergleichbar (284.6 eV). Mit abnehmender Schichtdi-
cke bis zu einer Monolage dndert sich auch auf Cu(110)-p(2x1)O die Bindungsenergie des C 1s
Hauptpeaks. Die C 1s BE der Monolage betrigt 284.3 eV und ist damit um 0.2 eV geringer als
beim 10 nm dicken Film. Im Vergleich zu Au(110), hier verschiebt sich die C 1s BE schicht-
dickenabhingig um 0.4 eV zu niedrigeren Energien, ist der Energieshift auf Cu(110)-p(2x1)O
etwas kleiner. Dies ldsst vermuten, dass hier eine geringere Wechselwirkung durch Polarisation
des Hexacens an der Grenzfliche zum Substrat vorhanden ist. Die Satellitenstruktur ldsst beim
10 nm dicken Film Signale bei 10.4, 7.9, 5.3 und 1.8 eV erkennen, die in sehr guter Uberein-
stimmung zum 6 nm dicken Film auf Au(110) sind. Ahnlich zum Schichtdickenexperiment auf
Au(110) verdndern sich auch auf Cu(110)-p(2x1)O die Satellitenstrukturen mit abnehmender
Schichtdicke und sind fiir die Monolage nicht mehr sichtbar.

Beim Vergleich der C 1s Peakformen zwischen der Monolage (0.35 nm) und dem 10 nm
dicken Filmen ergeben sich auf Cu(110)-p(2x1)O keine Unterschiede (Abb. 5.22). Im Gegen-
satz dazu lisst sich auf Au(110) fiir die Monolage (0.4 nm) eine Intensitdtszunahme im Bereich

hoherer BE beobachten, wenngleich die Unterschiede zwischen Monolage und Multilagenfilm
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nur marginal sind. Insgesamt zeigen die C 1s Hauptpeaks und Satellitenstrukturen von HEX
auf Cu(110)-p(2x1)O ein sehr dhnliches Verhalten wie auf der schwach reaktiven Au(110)-
Oberfliche. Die Wechselwirkung von Hexacen an der Grenzfliche scheint durch den weniger
starken Energieshift der C 1s BE und der nicht vorhandenen C 1s Peakformverdnderung zwi-
schen der 0.35 nm und 10 nm dicken Schicht auf Cu(110)-p(2x1)O sogar noch geringer als auf
Au(110) zu sein.
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Abb. 5.22: Verdnderungen in der C 1s Peakform bei Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O und Hexacen auf
Au(110).

Wichtige Informationen iiber die besetzten Zustinde und Wechselwirkungen an der Grenz-
flache zum Substrat konnen schichtdickenabhiingige Valenzbandspektren liefern. Abbildung
5.23 zeigt die mit Hel (hv = 21.2 eV) gemessenen VB-Spektren fiir das Cu(110)-p(2x1)O Sub-
strat und die darauf herstellten 0.35 nm bzw. 10 nm Hexacenfilme. Der 10 nm dicke Film zeigt

nahe des Ferminiveaus deutliche Signale bei 1.0, 2.1 und 3.1 eV, wihrend bei hoheren Bin-
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dungsenergien Intensititen bei 7.1, 8.1 und 9.2 eV identifiziert werden konnen. Diese Signale
stimmen allesamt sehr gut mit Hel gemessenen VB-Spektren des 6 nm dicken Hexacenfilms

auf Au(110) iiberein (Abb. 5.5).
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Abb. 5.23: Valenzbandspektrum von 0.35 nm (Monolage) und 10 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)0O,
aufgenommen mit 2v = 21.2 eV bei senkrechter Emission (6 = 0°).

Nach dem Aufdampfen von Hexacen nimmt die Austrittsarbeit ¢ deutlich ab. Wihrend sich
fiir das sauerstoffterminierte Cu(110)-p(2x1)O Werte von ¢ = 4.9 eV ergeben, zeigt sich fiir die
Monolage (0.35 nm) eine Austrittarbeit von ¢ =4.55 eV und fiir den 10 nm Film ein Wert von ¢
=4.40 eV . Die Differenz von 0.5 eV zwischen Substrat und Film ist vergleichbar zu Sexiphenyl
auf Cu(110)-p(2x1)0O, wo sich zwischen Substrat und einem Multilagenfilm ein Riickgang von
um 0.45 eV in der Austrittsarbeit einstellt.'®!] Das Valenzbandspektrum der Monolage wird
stark durch die Signale des Substratuntergrunds geprigt. Im Bereich niedrigerer Bindungsener-
gien ldsst sich bei 0.8 eV eine schwache Struktur abgrenzen. Bei hoheren BE zeigen sich hinge-
gen drei deutliche Signale, die auch im dickeren 10 nm Film vorhanden, jedoch geringfiigig zu
niedrigeren Energiewerten verschoben sind. Eine vergroferte Darstellung (Abb. 5.24) zeigt die
Entstehung neuer Valenzbandstrukturen nahe der Fermienergie nach Bedampfen des Substrats
Cu(110)-p(2x1)O mit einer Monolage Hexacen. Neben der bereits erwéhnten Intensitit bei 0.8
eV lésst sich bei 1.4 eV ein weiteres Signal abgrenzen. Beim Vergleich mit der 0.7 nm dicken
Schicht auf Au(110) in Abbildung 5.17 wiirde das Signal bei 0.8 eV dem HOMO entsprechen.
Entspiche die Struktur bei 1.4 eV dem HOMO-1 des Hexacens, so wire dieses zu deutlich

geringeren Bindungsenergien in Vergleich zum Multilagenfilm verschoben.
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Abb. 5.24: VB-Spektrum von einer Monolage (0.35 nm) Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)0O, aufgenommen
mit hv = 21.2 eV bei senkrechter Emission (6 = 0°).

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Zur weitergehenden Untersuchung der Wechselwirkungen ultradiinner Hexacenfilme an der
Cu(110)-p(2x1)O-Grenzflaiche wurden Rontgenabsorptionsmessungen bei drei verschiedenen
Einfallswinkeln der p-polariserten Strahlung durchgefiihrt (Abb. 5.25). Beim Vergleich der In-
tensititsverhiltnisse zwischen C 1s—7* und C 1s—0* Anregungen lisst sich eine Abhéngigkeit
vom Einfallswinkel 6 der Synchrotronstrahlung beobachten. Fiir 6 = 90° ist die Intensitit der
o* Resonanzen maximal, wihrend fiir 6 = 10° diese Anregungen weniger intensiv sind. Diese
Winkelabhiéngigkeit kann darauf hinweisen, dass die Molekiile in der 0.9 nm Schicht annidhernd
flach bzw. mit kleinem Kippwinkel auf dem Subtrat adsorbiert sind. Im Bereich niedrigerer
Photonenenergie (< 290 eV), wo typischerweise die C 1s—n* Resonanzen von organischen Mo-
lekiile liegen, konnen fiir 0.9 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O zwei Peakgruppen bei 284.0
und 286.1 eV beobachtet werden, die eine weitere Aufspaltung zeigen. Dies unterscheidet sich

deutlich von Absorptionsspektren ultradiinner Hexacenfilme auf Au(110).
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Abb. 5.25: XAS Spektren von 0.9 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O bei drei verschiedenen Einfallswin-
keln, links. Vergleich der Absorptionsspektren von 0.9 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O und
0.8 nm Hexacen auf Au(110) bei gleichem Einfallswinkel von 6 = 45°, rechts.

Ein detaillierter Vergleich zwischen den XAS Spektren von 0.8 nm Hexacen auf Au(110) und
0.9 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)0O bei jeweils 8 = 45° zeigt stark verdnderte Peakformen
im Bereich der 7* Resonanzen. Wihrend es bei Hexacen auf Au(110) eine schwache Wechsel-
wirkung an der Grenzfliche gibt und dies in einer ausgeprigten Peakforminderung zwischen
Monolagen und Mulitlagen zu sehen ist, haben die XAS-Signale der 3 Hexacen-Monolagen auf
Cu(110)-p(2x1)O eine sehr dhnliche Peakform wie die Hexacen-Multilagenfilme auf Cu(110)-
p(2x1)O oder der Au(110) (vgl. Abb. 5.26). Aus diesem Grund ist auf Cu(110)-p(2x1)O von
einer sehr schwachen, womdoglich kaum noch vorhandenen Grenzflaichenwechselwirkung des

Hexacens auszugehen.

5.2.2 Molekulare Orientierung

Die molekulare Orientierung der Multilagenfilme wurde mit Hilfe der Rontgenabsorption

und winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (ARPES und ARTOF) untersucht.

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Abbildung 5.26 zeigt die C K-Kante eines Hexacen-Mutilagenfilms auf Cu(110)-p(2x1)O als
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Funktion von drei verschiedenen Einfallswinkeln zwischen der Oberflichennormalen und dem
elektrischen Feldvektor E der p-polarisierten Synchrotronstrahlung. Hierfiir wurde der elektri-
sche Feldvektor variiert, wiahrend der Azimutalwinkel in [110} -Richtung des Einkristalls bei-

behalten wurde.
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Abb. 5.26: XAS Spektren eines Hexacen-Multilagenfilms auf Cu(110)-p(2x1)O bei drei verschiedenen
Einfallswinkeln der p-polarisierten Synchrotronstrahlung.

Bei Photonenenergien von 284.0 und 286.1 eV lassen sich zwei Peakgruppen mit Signal-
aufspaltungen beobachten. Im Gegensatz zur 0.9 nm Schicht sind fiir den Multilagenfilm die
Intensititsverhiltnisse der C 1s—7* und C 1s—0™* Resonanzen bei Variation der Einfallswinkel
von 10° bis 90 ° nahezu konstant. Daraus lisst sich schliefen, dass die Molekiile nicht ent-
lang der [110] -Richtung, moglicherweise aber in [001]-Richtung ausgerichtet sind. Des Wei-
teren gibt es im Bereich der C 1s—* Anregungen zwischen den Mono- und Multilagen auf
Cu(110)-p(2x1)O &dhnliche und nur leicht intensititsveridnderte Peakformen. In analoger Weise
zu NEXAFS-Daten eines 15 nm Pentacenfilms auf Cu(110) lassen sich in einer vergoferten
Darstellung des 7* Bereichs nach Subtraktion eines linearen Untergrunds acht Signale (Be-
zeichnung A—H) im Energiebereich von 283.4 bis 288.7 eV beschreiben.[!9?! Die Strukturen
A—-C entstehen vermutlich durch Anregung der mittleren Kohlenstoffatome C7 und C5 (vgl.

Abb. 5.3) und reprisentieren Ubergiinge ins LUMO, wihrend D-F hauptsichlich aus einer An-
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regung der periphiren C—H Kohlenstoffatome C6 und C4 hervorgehen und Ubergingen ins

LUMO+1 zugeordnet werden konnen. [106:107.142]

[—— C K-Kante HEX Film 45°]

Normierte TEY [willkUrliche Einheit]

284 286 288 290

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.27: VergroBerter 7* Bereich der C K-Kante eines Hexacenfilms auf Cu(110)-p(2x1)O bei 0 =
45° nach Abzug eines linearen Untergrunds.

Winkelaufgeloste UV-Photoelektronenspektroskopie

Die Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen (8, ¢) kann wertvolle Informationen
iber Orbitalintensititen des Hexacens geben und Banddisperisonen der am hochsten besetzten
Molekiilorbitale untersuchen.!!! Eine hierfiir unverzichtbare Methode ist die winkelaufgelos-
te UV-Photoelektronenspektroskopie (ARUPS).[10%163] Dje Messungen erfolgten in zwei um
¢ = 90° versetzte azimutale Orientierungen entlang der [ITO]- und der [001]-Richtung des
Einkristalls. Wéhrend der Azimutwinkel konstant gehalten wurde, wurde jeweils der polare
Emissionswinkel 8 von 0°-40° beziiglich der Oberflachennormalen verdndert. Die Emissions-
ebene, welche die Oberflichennormale beeinhaltet, war dabei entlang der [001]-Richtung ori-
entiert (Abb. 5.27, links). In diesem Fall wurde der Emissionswinkel in [001]-Richtung variiert,
wihrend die [1 TO] -Richtung des Einkristalls nicht verdandert wurde. Im anderen Fall, bei Mes-
sung der ARUPS-Spektren in Abhiingigkeit der Emissionswinkel in [1 TO} -Richtung, wurde die
[001]-Richtung des Einkristalls konstant gehalten (Abb. 5.27, rechts). Aus den Polarwinkeln der
Emission 6 konnen bei bekannter kinetischer Energie der Photoelektronen die Werte des Wel-
lenvektors k| = \/W - 5sin@ berechnet werden. Ausgehend von einer Bindungsenergie
Ep des HOMO bei etwa 1.0 eV und einer bekannten Austrittsarbeit des Spektrometers von ¢g
=4.42 eV ergibt sich bei hv = 40.8 eV eine kinetische Energie von Ey;,, = 35.4 eV fiir die Pho-
toelektronen aus dem HOMO. Daraus lassen sich nachfolgende k; Werte in Abhéngigkeit der

Polarwinkel 6 berechnen:
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Tab. 5.2: k” Werte in Abhingigkeit der polaren Emissionswinkel 6 bei Av = 40.8 eV und Ey;,, =35.4 eV.

Berechnet mit ky = \/2mEy,/h? - sin .

6/° [0 5 10 15 20 25 30 35 40
/A [0 027 053 079 104 129 152 175 196

Zundchst werden mit unpolarisierter Hell-Strahlung (hv = 40.8 eV) gemessene ARUPS-
Spektren von einer Monolage Hexacen (0.35 nm) auf Cu(110)-p(2x1)O néher betrachtet (Abb.
5.28). Bei senkrechter Emission 8 = 0°, also entlang der Oberflichennormalen unterschieden

sich sowohl die Hexacen- als auch die Substratspektren in beiden azimutalen Richtungen.

hv=40.8eV| | 0.35nm HEX/Cu-O | (hv=408eV| [ 0.35nm HEX/Cu-O |
Variation in [001] Variation in [1-10]

"""" Substrat
——HEX0.35 nm

————— Substrat
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Intensitat [willkirliche Einheit]
Intensitat [willkirliche Einheit]

10 8 6 4 2 0 10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.28: ARUPS-Spektren von 0.35 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O bei Variation der Emissions-
winkel 0 in [001]-Richtung (links) und [1 TO} -Richtung (rechts), aufgenommen mit 4v = 40.8
eV.

Abhingig von der Verinderung der Polarwinkel in [001]-Richtung zeigen sich unterschied-
lich starke Emissionen der Photoelektronen aus dem Valenzband des Hexacens. Strukturen mit
niedrigerer Bindungsenergie nahe des Ferminveaus sind hingegen erst durch Verkippung der
Probe auf bzw. bei anderen k-Werten zu beobachten. Analog den Experimenten auf Au(110)
kann die Struktur bei ca. 0.8 eV dem HOMO des Hexacens zugeordnet werden. Diese Intensitit
scheint ithr Maximum bei einem Polarwinkel von 6 = 20° bzw. einem k; Wert von 1.0 A1 auszu-

bilden. Nachdem die Probe in azimutaler Richtung um ¢ = 90° gedreht wurde, erfolgte die Mes-
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sung mit Variation der Polarwinkel 6 in [110]-Richtung (Abb. 5.27, rechts). In dieser Richtung
lassen sich keine Orbitalintensititen nahe der Energie des Ferminiveaus beobachten. Zur Verifi-
kation wurde ein 0.5 nm Hexacenschicht untersucht (siehe Spektrenanhang). Auch hier zeigen
sich nur bei Veridnderung der Emissionswinkel in einer Richtung die HOMO-Intensititen mit
0.8 eV, die ebenfalls bei 8 = 20° in [001]-Richtung maximal sind. Eine vergoBerte Darstellung
dieser HOMO-Intensititen zeigt Abbildung 5.29.

[05nmHEX/Cu-0 | [hv=408eV|

Variation in [001]

Intensitat [willkirliche Einheit]

0°

1 " 1 " 1 " 1 n i
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Abb. 5.29: VergroBerte Darstellung der HOMO-Intensitidten von 0.5 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O
bei Variation der Polarwinkel 6 in [001]-Richtung.

Die winkelaufgelosten HOMO-Intensititen des Hexacens liegen im Bereich von 0.72—-1.02
eV. In ARUPS-Studien von Tetracen auf Cu(110) zeigte sich fiir Monolagen bei einer Variation
der Emissionswinkel in [110]-Richtung, dass sich die Orbitalintensitéiten dndern.!!®* Offen-
bar ordneten sich die Molekiile mit ihrer langen Molekiilachse parallel zur [110]-Richtung des
Cu(110) Substrats an, wo die Abstinde zwischen den Cu-Atomreihen mit 3.6 A am grofiten
sind.[1%4] STM-Aufnahmen konnten diese Aussagen verifizieren.!!%*! Die Variation der Orbi-
talintensitéiten in [001]-Richtung konnten demnach so interpretiert werden, dass die Hexacen-
monolagen auf Cu(110)-p(2x1)O mit ihrer langen Molekiilachse parallel zur [001]-Richtung
orientiert sind. Dies wére parallel zu den Sauerstoffreihen, die einen Abstand von 5.1 A haben.
Ein einzelnes Hexacenmolekiil hat eine Geometrie von 5.0 A x 16.6 A (Breite x Linge). Unter
Beriicksichtigung des kovalenten Atomradius von Sauerstoff (0.73 A), wiirde das Molekiil nur

unter leichter Verkippung der Lingsachse zwischen die Liicken der Sauerstoffreihen passen.
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Um die bevorzugte Orientierung von Multilagen auf Cu(110)-p(2x1)O zu bestimmen wurde
anschlieBend eine 16 nm dicke Hexacenschicht unter gleichen Messbedingungen wie bei den

ultradiinnen Schichten analysiert (Abb. 5.30).
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Abb. 5.30: ARUPS Spektren von 16 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O bei Variation der Polarwinkel 6
in [001]-Richtung (links) und [110]-Richtung (rechts), aufgenommen mit /v = 40.8 eV.

Aufgrund der 16 nm Schichtdicke sind in den ARUPS Spektren die Substratsignale unter-
driickt und ausschlieBlich Molekiilsignale detektierbar. Bereits bei senkrechter Emission 6 =
0° lassen sich deutliche Orbitalintensititen im Bereich niedriger Bindungsenergien von 0—4 eV
beobachten. Entsprechend den 6 nm Hexacenfilmen auf Au(110) lassen bei 1.0 eV das HO-
MO, 2.2 eV das HOMO-1 und bei 3.1 eV die Intensitiat des HOMO-2 zuordnen. Zwischen den
beiden azimutalen Ausrichtungen gibt es bei Variation des Polarwinkels erhebliche Unterschie-
de. Die Intensititen der HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 Peaks dndern sich nur bei Variation
der Emissionswinkel der [001]-Richtung des Cu(110)-p(2x1)O-Einkristalls, was vermuten lisst,
dass sich auch die 16 nm dicken Multilagen von Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O mit ihrer lan-
gen Molekiilachse parallel zu den Sauerstoffreihen ausrichten. Puschnig et al. konnten diese
bevorzugte azimutale Orientierung parallel zu den O-Reihen des Cu(110)-p(2x1)O Substrats
auch bei Multilagenfilmen von Pentacen beobachten.!!°!) Die maximalen Intensititen der drei
am hochsten besetzten Molekiilorbitale sind bei der 16 nm Schicht bei einem & Wert von 1.0

A1 (6 =20°) zu beobachten.
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ARTOF-Messungen

Bandstrukturmessungen an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II des Helmholtz-Zentrum
Berlin (HZB) geben zusitzliche Informationen zu den im Heimlabor manuell durchgefiihrten

ARUPS Experimenten.

[Energy eV]

62 64 66 68 70
[Energy eV]

Abb. 5.31: ARTOF Bandstruktur eines Hexacenfilms auf Cu(110)-p(2x1)O, aufgenommen bei hv = 75
eV. ky entspricht der [001]- und ky der [110]-Richtung des Einkristalls.

Abbildung 5.31 zeigt die Messung eines Hexacenfilms auf Cu(110)-p(2x1)O fiir k, bzw. k,
in Abhingigkeit der kinetischen Energie der Photoelektronen nach Anregung mit 4v = 75 eV.
Auf der einkristallinen Oberfldche entspricht &, der [001]- und &, der [1 TO} -Richtung des Sub-
stratkristalls. Das bei etwa 70 eV kinetischer Energie beobachtbare Signal kann dem HOMO
des Hexacens zugeordnet werden. Insbesondere in k; , also der [001]-Substratrichtung ergeben
sich starke Intensititsunterschiede, die zwischen 0.6 und 1.0 A-! maximal sind. Dies lisst sich
gut mit Pentacen auf Cu(110)-p(2x1)O vergleichen, denn dort liegen die Intensitdtmaxima bei
etwa 1.1-1.2 A-1. 75101 Dje HOMO-Intensititen von Hexacen zeigen jedoch keine ausgeprig-
te Winkelabhingigkeit der Dispersion. Wenig ausgeprigte Banddispersionen von etwa 0.19 eV
lassen sich auch beim HOMO von Pentacen auf Graphit (HOPG) bei Raumtemperatur beob-
achten, die allerdings bei niedrigeren Temperaturen geringfiigig zunehmen (0.24 eV bei 120

K).!76!

5.2.3 Erginzende Analytik und Zusammenfassung

Im Anschluss an die Charaktersierung der Filme mit PES und XAS wurden PMIRRAS Mes-
sungen der 10 nm dicken Hexacenschicht auf Cu(110)-p(2x1)O durchgefiihrt. Die Spektren in
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Abbildung 5.32 zeigen IR aktive Signale bei 1307, 958, 910s, 866 und 736s cm,

T L L L L L
—— PMIRRAS Hexacen 10 nm/Cu(110) O(2x1)
Hexacen B3LYP/6-31G*

Absorption [willkurliche Einheit]

M A

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L L
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.32: PMIRRAS von 10 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)O vs. DFT-Molekiilrechnung von Hexa-
cen (B3LYP/6-31G*, GP-FWHM 5 cm™!)

Diese Intensitiiten sind in guter Ubereinstimmung sowohl mit Experimenten von Hexacen
auf Au(110) als auch mit theoretisch berechneten Schwingungsbanden auf B3LYP/6-31G* Ni-
veau. Die exakten Werte der experimentellen und theoretisch berechneten Schwingungsbanden

sind in nachfolgender Tabelle gegeniibergestellt.

Tab. 5.3: Vergleich der experimentelle PMIRRAS Schwingungsbanden von 10 nm Hexacen auf
Cu(110)-p(2x1)O mit theoretisch berechneten Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von
Hexacen. Die Intensititen werden relativ zur CH-Deformationsschwingung 6(C-H) bei 921
cm’! angegeben, wobei Signale mit / > 5 % und der Bereich 1600 bis 700 cm™!' niiher betrach-
tet werden.

Hexacen
Orheor/cm ™ (et /%) Vexp/cm™!

1369 (10)
1338 (19) 1307
1326 (19)

1160 (6) -

963 (6) 958
921 (100) 910s
865 (15) 866
755 (57) 736s

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass sich auf Cu(110)-p(2x1)O hochorientierte Hexacen-

filme herstellen lassen. Durch die p(2x1) Sauerstoffterminierung des Cu(110) wird eine Ober-
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flachenstruktur erzeugt, wodurch sich die Hexacenmolekiile mit ihrer langen Molekiilachse par-
allel zu den Sauerstoffreihen entlang der [001]-Richtung ausrichten kénnen. Diese Orientierung
lieB sich schichtdickenabhiingig von einer Monolage bis hin zu 16 nm dicken Filmen verfol-
gen. Die Passivierung des Cu(110) durch Sauerstoff zeigt sich auch bei der Untersuchung der
Grenzflicheneigenschaften. Deutliche Unterschiede in der XAS und C 1s Peakform zwischen
Hexacen-Monolagen auf Cu(110)-p(2x1)O und Au(110) sprechen dafiir, dass auf Cu(110)-

p(2x1)0O keine messbare Wechselwirkung an der Grenzflache mehr vorhanden ist.

5.3 Heptacen auf Ag(110) — Wechselwirkungen auf einem
reaktiven Substrat

Aufgrund der interessanten, aber unklaren Datenlage beziiglich der Existenz von Heptacen in
Multilagenfilmen auf Au(110) soll ein vergleichsweise kurzes Experiment auf einer deutlich
reaktiveren Oberfliche betrachtet werden. Der Fokus liegt hierbei auf den Wechelswirkungen
von Heptacen mit Ag(110) an der Grenzfliche. Moglicherweise kann die reaktivere Silberober-
flache die Adsorption der einzelnen Molekiile und auch das Schichtwachstum im Film positiv
beeinflussen und eine bisher nicht auzuschlieende Dimeriserung einzelner Heptacenmolekiile
unterdriicken. Es werden daher ein 7 nm dicker Multilagenfilm und eine 2 Monolagenschicht
auf Ag(110) mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS und UPS) untersucht.

Die Bindungsenergie der C 1s Hauptpeaks betrigt nach der Deposition von Heptacen auf
Ag(110) fiir alle drei Schichten etwa 284.9 eV und verindert sich mit abnehmender Schichtdi-
cke nicht (Abb. 5.33). Dieses schichtdickenunabhingige Verhalten wurde bereits in C 1s Pho-
toelektronenspektren von Heptacen auf Au(110) beobachtet (Abb. 5.14). Die C 1s Peakmaxima
sind jedoch im Vergleich zu Heptacen auf Au(110) um 0.3 eV zu hoherer BE verschoben.
Insbesondere fiir die Monolagen ist der Wert der C 1s BE von 284.9 eV mit literaturbekann-
ten Bindungsenergien von Pentacen Submonolagen auf Ag(111) sehr gut vergleichbar (Lit.: C
Is 284.9 eV).l165] Bei der 2 Monolagenschicht lisst sich bei niedriger BE eine Schulter des
Hauptpeaks bei 283.6 eV identifizieren, die bei groBeren Schichtdicken auf Ag(110) oder bei
Multilagen auf Au(110) nicht zu sehen ist. Dies konnte auf eine starke Wechselwirkung von

Heptacen an der Ag(110)-Grenzflache im Vergleich zu Au(110) hindeuten.
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Abb. 5.33: C 1s Rumpfniveauspektren nach Deposition von Heptacen auf Ag(110) als Funktion der
Schichtdicke, aufgenommen mit 4v = 1487 eV.

Schichtdickenabhingige Valenzbandspektren konnen wichtige Informationen iiber die elek-
tronischen Zustiande an der Grenzflache geben. Nach Subtraktion der Heliumsatelliten sind fiir
den Multilagenfilm auf Ag(110) dhnliche Zustandsdichten wie auf Au(110) bei 1.2, 2.3 und
3.4 eV zu finden (Abb. 5.34). Unterhalb der Fermienergie erscheint auch hier bei etwa 1.2 eV
eine schwache Intensitit, die erst in einer vergroBerten Darstellung zu sehen ist. Die elektro-
nische Struktur im Film scheint demnach unabhingig vom Gold- oder Silbersubstrat zu sein.
Interessanter verhilt sich jedoch die diinne Schicht von etwa 2 ML Heptacen auf der Ag(110)
Oberflaiche. Nahe des Ferminiveaus lassen sich Strukturen bei 0.4 und 0.8 eV finden, die bei
Heptacen auf Au(110) nicht beobachtet werden konnen. Das Signal bei 0.8 eV lasst sich gut
mit den Hexacenmonolagen auf Au(110) vergleichen, bei denen bei genau dieser Bindungs-
energie die Intenstitdt des HOMO zu sehen ist. Demnach konnte es sich bei diesem Signal um
das HOMO von Heptacen handeln. Das bei etwa 0.4 eV beobachtbare Signal konnte auf Grund
des vergleichsweise reaktiven Ag(110)-Substrats durch einen Zustand an der Grenzfliche be-

dingt sein.
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Abb. 5.34: Valenzbandspektren nach Deposition von Heptacen auf Ag(110) als Funktion der Schichtdi-
cke, aufgenommen mit Av = 21.2 eV, links. VergroBerte Darstellung des Bereichs niederiger
Bindungsenergie, rechts.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass sich die C 1s Rumpfniveau- und Valenzbandspek-
tren nach der Deposition von mehreren Nanometern Heptacen auf Ag(110) und Au(110) kei-
ne starken Unterschiede zeigen. Analog zu den Experimenten auf Au(110) konnte auch hier
im Film eine Mischung aus Heptacen, Diheptacenen 9a/9b und teildimerisierten Molekiilen
vorliegen. Fiir die Monolagen auf dem reaktiveren Ag(110)-Einkristall treten hingegen intensi-
ve Valenzbandsignale auf, die moglicherweise dem HOMO des Heptacens zugeordnet werden
konnen. Zusitzlich konnten nahe des Ferminiveaus Signale beobachtet werden, die auf eine
Wechselwirkung an der Grenzfliche zwischen Heptacen und Ag(110) hindeuten. Weitere Hin-
weise auf Grenzflacheneffekte deuten sich auch in C 1s Spektren an. Insgesamt lassen die hier
dargestellten Spektren vermuten, dass auf dem reaktiven Ag(110) ultradiinne Heptacenfilme
vorhanden sind. Literaturbekannte On-Surface-Synthesen konnten in diesem Zusammenhang
ebenfalls einzelne Heptacenmolekiile bzw. Submonolagen auf Ag(111) generieren.[!6] Wei-
tergehende Untersuchungen mittels XAS und STM oder Monolagenexperimente auf anderen

reaktiven Oberflichen wie Kupfer oder Nickel konnten daher eine sinnvolle Ergédnzung sein.

90



5. Oberflichenstudien von Hexacen und Heptacen

5.4 Heptacenfilme unter kryogenen Bedingungen

Nachdem einerseits zwischen den “Heptacen-Multilagenfilmen” auf Au(110) oder Ag(110)
nach wie vor erhebliche Differenzen zu Hexacen bzw. Pentacen bestehen, andererseits jedoch
in Matrixisolationsexperimenten das Verdampfen von Heptacen bestititigt werden konnte, soll
die Filmbildung von Heptacen auf gekiihlten Substraten untersucht werden. Es stellt sich die
Frage, ob die hohe Reaktividt von Heptacen zu einem anderen Verhalten der Einzelmolekiile
im Film (z. B. Dimerisierung) fiihrt und ob dieses durch kryogene Bedingungen unterdriickt

werden konnte.

Heptacenfilme auf gekiihltem Csl-Fenster

Zunichst wurden unter dhnlichen Bedingungen wie bei Matrixisolationsexperimenten, aller-
dings ohne Argon, auf einem 15 K kalten transparenten Fenster aus CsI Heptacenfilme generiert
(Abb. 5.35). Der erzeugte Film wurde anschlieBend auf 300 K langsam erwidrmt und erneut ge-
messen. Zur Kontrolle, ob die Substrattemperatur wihrend des Aufdampfens entscheidend ist,

wurde zusitzlich ein neuer Film auf einem 273 K kalten Fenster aufgebracht.

\ IR Spektren Heptacen \
—— Deposition 273 K 906 735
—— Erwarmen (15 K> 300 K) | ;
—— Deposition 15 K

471

i iss6

Intensitat [willkirliche Einheit]

i igge 139 450

1 1 1 L
1000 800 600 400

Wellenzahl [cm™]

1 1
1400 1200

Abb. 5.35: IR-Absorptionsspektren von Heptacen auf CsI unter kryogenen Bedingungen.

Das Spektrum nach Deposition auf das 15 K gekiihlte CsI Fenster zeigt intensive Schwin-
gungsbanden bei 1306, 904, 886 und 739 cm’!, die allesamt sehr gut mit den berechneten Fre-
quenzen des Einzelmolekiils iibereinstimmen. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe,

dass eine Filmbildung von Heptacen unter diesen Bedingungen grof3tenteils moglich ist, wenn-
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gleich weitere schwache Signale u.a. bei 937 cm™ zu beobachten sind.

Tab. 5.4: Vergleich der experimentell bestimmten Schwingungsbanden der bei 15 K hergestellten Mo-
lekiilfilme auf CsI mit theoretisch berechneten Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von
Heptacen. Die Intensititen werden relativ zur C-H Deformationsschwingung 6(C-H) bei 922
cm’!' angegeben, wobei nur Signale mit 7 > 10 % und der Bereich 1450 bis 700 cm™!' niher
betrachtet werden.

Heptacen
Orpeor/cm ™" (Lo /%) vex,,/cm_l
1333 (47) 1306
922 (100) 904
881 (13) 886
752 (45) 737

Anmerkung: An dieser Stelle sei explizit darauf hingewiesen, dass die hier durchgefiihrten
Experimente und IR Messungen im Hochvakuum bei einem Druck von p = 10°~10""mbar auf
einem 15 K gekiihlten transparenten CsI Fenster erfolgten. Hingegen fanden die Oberfldchen-
experimente auf einem hochreinen und préiparierten Au(110) Einkristall im Ultrahochvakuum
bei p = 5.0 x 10 — 3.0 x 108 mbar statt. Bei der anschlieBenden PMIRRAS Messung unter
N,-Atmosphire erfuhr die Probe aus technischen Griinden eine Kontaktzeit von maximal 20
Sekunden an Atmosphire unter Lichtausschluss.

Nach langsamem Tempern dieser Schicht von 15 K auf bis zu 300 K scheint die Intensi-
tit des Signals bei 1306 cm™! abzunehmen. Alle weiteren IR-Banden zeigen hingegen keine
maBgeblichen Verinderungen. Uberraschenderweise lisst sich nach Depostition auf das 273
K (0 °C) gekiihlte CsI Fenster ein vergleichbares IR Absorptionsspektrum detektieren, wenn-
gleich die Schwingungsbande bei 886 cm™! etwas weniger intensiv erscheint. Deshalb lisst sich
vermuten, dass die Temperatur des CslI Substrats im Bereich von 15 K bis 273 K keinen er-
heblichen Einfluss auf die Bildung des Heptacenfilms hat. Allerdings wire es denkbar, dass das
Substrat an sich eine entscheidende Rolle spielt, und sich die Filme auf CsI anders verhalten
als auf Gold. Zudem besteht ein wesentlicher Unterschied in der Schichtdicke der Heptacen-
filme zwischen den Experimenten unter kryogenen Bedingungen (geschétzt > 50 nm) und den

UHV-Experimenten am XP-Spektrometer (5—10 nm).

Heptacenfilme auf gekiihlter Goldfolie

Zusitzliche Informationen konnte ein weiteres Vergleichsexperiment liefern, welches unter-

schiedliche Filmpréparationen auf Goldfolien untersucht:
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Experiment I: Eine zuvor nasschemisch mit EtOH gereinigte Goldfolie wird getrocknet und
anschliefend auf ca. 10-30 K im Hochvakumm bei p = 10°~10""mbar gekiihlt. AnschlieBend
wird auf diesem Au-Substrat matrixisoliertes Heptacen in Argon erzeugt. Nach langsamen Tem-
pern auf RT im Hochvakuum und Ausschleusen der Probe wird moglichst schnell ein ATR-
Infrarotspektrum (Abb. 5.36, blaues Spektrum) unter Luftatmosphire gemessen.

Experiment II: Im Ultrahochvakuum bei p = 5.0 x 10° — 3.0 x 10 mbar wird ein Mole-
kiilfilm auf einer zuvor mit gesputterten (Ar-Ionen) Goldfolie bei RT hergestellt. Daraufhin
wird die Probe aus der UHV-Kammer ausgeschleust und es wird ebenfalls schnell ein ATR-

Infrarotspektrum (Abb. 5.36, rotes Spektrum) unter Luftatmosphire aufgezeichnet.

‘ ATR Heptacen auf Goldfolie ‘

—— ATR Heptacen/Gold (Il)
—— ATR Heptacen/Gold (1)

; 955! [f
1308 938 {

907 735

Intensitat [willkdrliche Einheit]

L 1 L 1 L 1 L 1 L
1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.36: ATR-Transmissionsspektren von Heptacen auf Goldfolie nach unterschiedlicher Praparation.

Abbildung 5.36 zeigt die beiden gemessenen ATR-Transmissionsspektren. Beide Filme zei-
gen im Bereich 960-880 cm™! die vorbeschriebenen Schwingungsbanden, die sich allerdings in
ihren Intensititsverhiltnissen unterscheiden. Wihrend sich in Experiment II (rotes Spektrum)
auf der gesputterten Goldfolie ein dhnliches Heptacenspektrum wie auf dem Au(110) Einkris-
tall beobachten lisst, zeigt Experiment I (blaues Spektrum) ein intensiveres Signal der Heptacen
typischen out of plane CH-Deformationsschwingung bei 907 cm™'. Zudem sind die Signale 955
und 938 cm™! weniger intensiv im Vergleich zu Experiment I, jedoch leicht stirker ausgeprigt

als in den IR Spektren von Heptacen auf gekiihltem CsI (vgl. Abb. 5.34).

Im Gegensatz zu den Oberflichenexperimenten von Heptacen auf Au(110) oder Ag(110),

die bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, ergeben die Experimente auf gekiihlten Sub-
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straten starke Hinweise, dass eine Filmbildung unter bestimmten Bedingungen mdoglich ist.
Nach mehrstiindiger Deposition von Heptacen auf 15 K oder 273 K (0 °C) gekiihlte CslI Fens-
ter zeigten die IR-Spektren eine gute Ubereinstimmung mit theoretisch berechneten Spektren.
Die Unterschiede zwischen diesen Experimenten und den UHV-Oberflichenexperimenten auf
Au(110) liegen zum einen in der Art des Substrats und der Substrattemperatur, zum anderen
aber auch in der Schichtdicke, die hier um ein Vielfaches groBer ist. Insbesondere unter Ein-
beziehung der PES- und XAS-Spektren nach Deposition mehrerer Nanometer Heptacen bei
Raumtemperatur auf den Au(110)-Einkristall liegt der Verdacht nahe, dass Heptacen im Film
(teilweise) reagiert. Neben starken intermolekularen -7 Wechselwirkungen, wire es denkbar,
dass im Film eine Mischung aus Heptacen, Diheptacenen oder teildimerisierten Molekiilen vor-
liegt. Perspektivisch konnten UHV-Experimente auf einer gekiihlten einkristallinen Oberfldche
moglicherweise Heptacen-Multilagenfilme hervorbringen, so dass deren elektronische Festkor-

pereigenschaften mittels XPS oder XAS untersucht werden konnte.
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6 Photocyclisierung von

BN-Verbindungen

Die Darstellung des B3Ns3-substituierten Hexa-peri-hexabenzocoronens 3 (BN-HBC) wurde
in den vergangenen Jahren unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht. [22-23:166] Dje
in der Kohlenstoffchemie hiufig verwendeten Scholl-Reaktionen mit AlCl3 zur C-C Bindungs-
bildung von PAHs konnten bislang nicht zur BN-HBC Synthese genutzt werden.[!33! Uber
thermische Dehydrierung von 13 gelang es hingegen Krieg et al. BN-HBC 3 erstmals 2015
zu erzeugen. 22! Da jedoch geringe Ausbeuten von ca. 5 % und schwer abtrennbare Nebenpro-
dukte wie 14 erhalten wurden, wurden alternative Synthesestrategien angestrebt. Die in meiner
Diplomarbeit durchgefiihrten Blitzvakuumpyrolysen der Verbindungen 10, 13 und 21 konnten
dabei keine Cyclisierungsprodukte liefern.[!14! Die Pyrolyse des Hexaphenylborazins 21 fiihrte
hingegen zum Nachweis des bislang nicht zuginglichen Diphenyliminoborans PhB=NPh und
zeigte zugleich die erste Cycloreversion eines Borazins zu einem Iminoboran auflerhalb von

massenspektrometrischen Experimenten. [114]

6.1 Photochemische Darstellung von BN-HBC

In den vergangenen Jahren konnten Miiller et al. in Belichtungsexperimenten an B3N3-Hexa-
benzotriphenylen 10 zeigen, dass sich die bekannte Photocyclisierung von Stilbenen zu Phen-

anthren [23-86] auch auf ausgedehnte BN-substituierte aromatische Systeme iibertragen lisst.

6.1.1 Theorie der Photocyclisierung

Wihrend bei Stilbenen zunichst eine trans-cis Isomerisierung durchlaufen wird, befinden
sich die Doppelbindungen von 10 bereits in der fiir die Elektrocyclisierung giinstigen cis-

Konfiguration. Durch Belichtung mit A = 280-400 nm einer Quecksilber-Hochdruckdampflampe

95



6. Photocyclisierung von BN-Verbindungen

konnte 10 in das S;-Niveau angeregt werden und die entstandene Dihydrozwischenstufe 10a
mit 3 eq. I, zum Aromaten 11 oxidiert werden.[?3! In Toluol lieB sich auf diese Weise 11 in
einer Ausbeute von bis zu 66 % synthetisieren. Es stellte sich jedoch die Frage, weshalb bei
der Belichtung von 10 nur eine C—C Bindung geschlossen wurde und die Photolyse nicht zu
weitercyclisierten, weitaus stabileren Produkten wie 12 oder BN-HBC 3 fiihrte. Photophysika-
lische Experimente von Snyder et al. untersuchten darauthin den Mechanismus mit Hilfe von
Kurzzeitspektroskopie und pump-probe Experimenten. 87! Hierbei zeigte sich, dass die photo-
induzierte Elektrocyclisierung bei diesem System mit nur kleinen Quantenausbeuten von bes-
tenfalls 5-10 % stattfand.3”) Ebenso konnten theoretische Rechnungen beschreiben, dass hohe
Energiebarrieren auf der S;-Potentialenergiefliche entlang der C—C Bindungsbildung vorhan-
den sind, die eine mogliche Produktbildung hemmen konnen. (87! Um diese Energiebarrieren zu
tiberwinden, soll in diesem Kapitel die Photolyse von 10 unter erhdhten Temperaturen unter-

sucht werden.

12 3

Abb. 6.1: Reaktionsschema der Photocyclisierung von B3;Nj3-Hexabenzotriphenylen 10 zu BN-HBC 3
iiber Dihydro-Zwischenstufen, wie 10a. (13!

Bei der hier durchgefiihrten Photocyclisierung sind zur Bildung einer neuen C—C Bindung
sechs m-Elektronen beteiligt. Damit die Woodward-Hoffmann Regeln erfiillt sind, muss die
photochemische elektrocyclische Reaktion mit 4n + 2 w-Elektronen (n = 0, 1, 2, ...) konrotato-

risch ablaufen. '] Daraus ergibt sich, dass die H-Atome nach dem Ringschluss in Verbindung
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10a trans zueinander stehen. Am Beispiel von Hexatrien (Abb. 6.2) sollen die photochemischen
Prozesse der Reaktion verdeutlicht werden. Aus dem Singulett-Grundzustand (Sg) lassen sich
Molekiile in das Si-Niveau mittels 4V anregen. Aus dem ersten angeregten Grundzustand kon-
nen Fluoreszenz, ISC (inter system crossing) oder nach Uberwindung einer Energiebarriere die

Cyclisierung zu Dihydro-Zwischenstufen erfolgen.

Cyclisierung

w
(@)
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—
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Abb. 6.2: Schema der photoinduzierten Elektrocyclisierung am Beispiel des Hexatriens. Nach Anregung
aus dem Singulett-Grundzustand (Sp) in den ersten angeregten Zustand (S;) konnen Fluo-
reszenz zuriick in den Sg, ISC (inter system crossing) in den Triplettzustand T oder ein 61
konrotatorischer Ringschluss erfolgen.

6.1.2 Photoreaktionen von B3;N3-Hexabenzotriphenylen

Im Gegensatz zu den Belichtungsexperimenten bei Raumtemperatur von Miiller ez al. 2]
sind die hier durchgefiihrten Experimente durch zusitzliches Heizen der Reaktionslosung bis
maximal T = 150 °C bei ansonsten vergleichbaren Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wor-
den. Die Belichtung von 10 in Toluol mit A = 280-400 nm einer Hg-Hochdruckdampflampe
(hmpv) bei T = 100 °C zeigte nach 24 h Reaktionsdauer eine Entfirbung der zuvor lilafar-
bigen Reaktionslosung. Nach insgesamt 96 h Reaktionszeit und nasschemischer Aufarbeitung
konnte eine neue schwarzgraue schwer losliche Verbindung in 34 % Ausbeute erhalten wer-
den. Die Analytik des Feststoffs zeigte in IR(KBr)-Spektren eine intensive Absorptionsbande
bei 1385 cm™! entsprechend einer BN-Streckschwingung und eine Masse von 525 m/z in LDI-
Massenspektren mit einem fiir BN-HBC typischen Isotopenmuster.*”! Der neu entstandene

Feststoff legt die Vermutung nahe, dass durch Heizen der Belichtungsreaktion Energiebarrie-
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ren auf der S;-Potentialenergiefliche tiberwunden werden konnen und die Photocyclisierung
bis zum vollstindig cyclodehydrieten BN-HBC 3 weitergetrieben werden kann. Zur genaueren
Analyse der Reaktion wurden Photolysen unter diversen Reaktionsbediungungen untersucht
(siehe Experimentalteil). Es zeigte sich, dass bei der Photolyse Zwischenprodukt 12 entsteht
und in Abhédngigkeit von Reaktionstemperaturen und Losemitteln unterschiedlich zusammen-
gesetzte Produktmischungen von 12 und 3 erhalten werden konnen. Aufgrund der besseren
Loslichkeit von 12 in Losemitteln wie Toluol, Ethylacetat oder THF war eine nasschemische
Trennung der Produkte leicht moglich. Insgesamt erzielte die Photolyse in Toluol mit 66 %
die grofite Ausbeute an BN-HBC 3. LDI-Massenspektren ergaben jedoch neben dem intensi-
ven 525 m/z Peak weitere, wenngleich schwache Signale bei 615 und 705 m/z, welche auf
eine Nebenreaktion mit dem Losemittel Toluol hindeuten konnten. Reaktionen von 10 in 1,2-
Dichlorbenzol brachten ebenfalls schwache LDI-MS Signale bei 599 m/z hervor, deren Masse
einer Reaktion von BN-HBC mit 1,2-Dichlorbenzol nach zweifacher HCI-Abspaltung entspre-
chen konnte. In nichtaromatischen Losemitteln wie 1,4-Dioxan wurde hingegen ein farbloser
Feststoff erhalten, welcher ausschlieBlich das 525 m/z Signal des BN-HBC 3 frei von weiteren
Massenpeaks zeigt. Die relativen Intensititen des Isotopenmusters waren in sehr guter Uberein-
stimmung mit simulierten Massenpeaks des BN-HBC. Bei der Reaktion in 1,4-Dioxan musste
jedoch strikt auf trockenes und entgastes Losemittel geachtet werden. IR(KBr)-Spektren der
isolierten Reaktionsprodukte 11, 12 und 3 werden in Abbildung 6.3 fiir den Bereich 1800-1100

cm’! dargestellt.
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Abb. 6.3: IR(KBr)-Transmissionsspektren von Trimer 10, Trimer-2H 11, Trimer-4H 12 und BN-HBC 3.
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Ein Vergleich der intensiven Streckschwingungen v(B—N) zeigt, dass die Energie der Schwin-
gung von 10 (1366 cm™!) nach 3 (1385 cm™) steigt, was mit einem zunehmend planaren und
starren System einher geht. Das IR-Spektrum des photochemisch erzeugten BN-HBC ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten Spektren des thermisch synthetisierten Mo-
lekiils.[?! Beim Vergleich der experimentellen und theoretischen (B3LYP/6-31G*) Schwin-
gungsbanden ldsst sich ein dhnlicher Trend einer energetisch zunehmenden BN-Streckschwing-
ung von 10 nach BN-HBC 3 feststellen (Tab. 6.1). Da Verbindung 12 nahezu planar ist, sind

zwischen 12 und 3 kaum noch Unterschiede in den Wellenzahlen auszumachen.

Tab. 6.1: Vergleich der experimentellen BN-Streckschwingungen mit berechneten Werten auf B3LYP/6-
31G* Theorieniveau.

Molekiil V(BN) [em™']  @©(BN)0, [cm™']  Masse [m/z]
Trimer 10 1366 1391 531
Trimer-2H 11 1375 1405 529
Trimer-4H 12 1386 1420 527
BN-HBC 3 1385 1417 525

Der hohen Stabilitit und geringen Loslichkeit geschuldet sind die analytischen Methoden
zur Charakerisierung des BN-HBC jedoch sehr eingeschrinkt. Im Gegensatz dazu konnte 12
in Losung erfolgreich mittels 'H und '>C{'H} NMR charakterisiert werden (siche Spektrenan-
hang).

Die thermisch unterstiitzte Photocyclisierung stellt eine neue und attraktive Synthesestrategie
zur Darstellung von BN-HBC 3 dar. Die in der Literatur beschriebenen photophysikalischen und
quantenchemischen Untersuchungen zum Mechanismus der Photocyclisierung konnten experi-
mentell bestitigt werden. Durch Zufuhr thermischer Energie wihrend der Photoreaktion war es
moglich Energiebarrieren auf der S;-Potentialenergiefliche von 11 zur C—C Bindungsbildung
zu tiberwinden. Nach der Dehydrierung wurde zunéchst 12 gebildet, welches in analoger Weise
zu BN-HBC 3 umgesetzt werden konnte. Im Gegensatz zur bekannten BN-HBC Synthese iiber
die thermische Dehydrierung von BH-Borazin 13 lief§ sich hier BN-HBC in deutlich gesteiger-

ter Ausbeute (max. 66 %) und Reinheit gewinnen. [22]

6.2 Photocyclisierung substituierter Hexaarylborazine

Motiviert durch die erfolgreiche Photocyclisierung von B3N3-Hexabenzotriphenylen 10 zu

BN-HBC 3 bei hohen Temperaturen wurde nach einer moglichen Strategie zur Funktionali-
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6. Photocyclisierung von BN-Verbindungen

sierung von 3 gesucht. Aufgrund der synthetisch leicht zugédnglichen Hexaphenylborazine mit
para-substituierten Resten (R = H, t-Bu, Mes) sollen Belichtungsexperimente unter @hnlichen

Reaktionsbedigungen untersuchen, ob sich auch substituiertes BN-HBC erzeugen lésst.

Im Gegesatz zu Hexaphenylbenzol konnte bei Raumtemperatur bislang keine photochemi-
sche Cyclisierung der B3;N3-substituierten Verbindung Hexaphenylborazin (HPB) 21 erreicht
werden. Photophysikalische Studien untersuchten den angeregten Zustand von 21 und zeigten
dass dieser deutlich kurzlebiger ist als der des all-Kohlenstoffsystems. %8 Dies ging einher mit
quantenchemischen Rechnungen, wonach cyclisierte Zwischenstufen einen starken Diradikal-
charakter besitzen und die Aktivierungsenergie E, fiir eine Ring6ffnung bei der Riickreaktion
sehr gering ist.[1%8] Diese Resultate warfen die Frage auf, ob die Photolyse von 21, aber auch

22 und 23 bei hoheren Temperaturen moglicherweise zu neuen cyclisierten Produkten fiihrt.

Abb. 6.4: Photocyclisierung sustituierter Hexaarylborazine.

Die hier durchgefiihrten Photoreaktionen wurden in verschiedenen Losemitteln unter Riick-
fluss und bei Bestrahlung diverser Wellenbereiche untersucht. Belichtungen bei A = 254 nm
erfolgten mit einer Hg-Niederdruckdampflampe (Ipmv), wihrend bei der Bestrahlung mit allen
anderen Wellenlidngen eine Hg-Hochdruckdampflampe (hpmv) verwendet wurde. Die Photoly-
sen von 21 wurden in Toluol bei A = 200 nm — 30 ym und T = 120 °C untersucht. Hexa((4-
tert-butyl)phenyl)borazin 22 wurde in 1,4-Dioxan (T = 110 °C) bei diversen Wellenldngen von
A =260-320 nm, 280-400 nm und 200 nm — 30 ym belichtet. Im Losemittel Toluol bei T =
120 °C erfolgten Belichtungen von 22 bei A = 200 nm — 30 ym oder A = 254 nm Wellenlén-
ge. Des Weiteren fanden Belichtungsreaktionen von 22 in heilem Cyclohexan (T = 90 °C) mit
Bestrahlung bei A = 200 nm — 30 um statt. Die Photocyclisierungsexperimente von Hexa((4-

mesityl)phenyl)borazin 23 wurden ebenfalls in Cyclohexan bei T =90 °C und einer Wellenldnge
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6. Photocyclisierung von BN-Verbindungen

von A =200 nm — 30 ym durchgefiihrt. Bei allen Reaktionen konnten jedoch bislang keine Hin-
weise auf Cycliserungsprodukte oder Fragmente in LDI-Massenspektren nachgewiesen werden.
EI-Massenspektren, 'H-NMR-Analysen und Reaktionskontrollen mittels Diinnschichtchroma-
tographie (DC) zeigten ausschlieBlich die unverdnderten Signale der Edukte. Eine mdgliche
Erklarung wire, dass die Quantenausbeuten fiir die elektrocyclische Reaktion von 21 zu ge-
ring sind und aus dem photochemisch angeregten S;-Zustand groBtenteils Fluoreszenz oder
strahlungslose Deaktivierung erfolgt. Insbesondere wire bei 22 und 23 denkbar, dass eine Cy-

clisierung durch sterisch anspruchvollen Substituenten verhindert wird.
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7 Zusammenfassung

Motiviert durch die erfolgreiche Anwendung von Pentacen als organisches Halbleitermateri-
al wurden in dieser Dissertation die Oberflicheneigenschaften der beiden nédchstgrofSeren Ace-
ne, Hexacen und Heptacen untersucht. Hierfiir wurden zunéchst die Molekiile iiber mehrstufige
Syntheseverfahren hergestellt und anschlieend mittels physikalischer Gasphasenabscheidung
im UHV auf einkristalline Metalloberflichen aufgedampft. Auf diese Weise konnten Molekiil-
filme mit variabler Schichtdicke von wenigen Monolagen bis mehrere Nanometer erzeugt wer-
den, wohingegen aus bekannten On-Surface-Synthesen typischerweise geringere Bedeckungen
resultieren. "> Daraufhin konnten die elektronischen Eigenschaften und Orientierungen der Fil-
me mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS und UPS) sowie Rontgenabsorptionsspektro-

skopie (XAS) analysiert werden.

Bei Hexacen auf Au(110) konnte insgesamt eine starke Ahnlichkeit zu Pentacen beobachtet
werden. Die gemessenen Zustandsdichten von nanometerdicken Multilagenfilmen stimmten mit
DFT berechneten Werten sehr gut iiberein und es lieBen sich die drei am hochsten besetzten Mo-
lekiilorbitale HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 zuordnen. Gut aufgeloste Resonanzstrukturen in
Rontgenabsorptionsmessungen konnten als Ubergiinge in die beiden am niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbitale LUMO und LUMO+1 interpretiert werden. Ultradiinne Schichten aus wenigen
Monolagen zeigten eine Wechselwirkung zwischen Hexacen und Au(110) an der Grenzfliche.
Diese Monolagen adsorbierten nahezu flach liegend auf dem Au(110) Substrat, wihrend die
Orientierung der Multilagenfilme grofere Kippwinkel aufwiesen. Auf Cu(110)-p(2x1)O wur-
de ein hochgeordnetes Schichtwachstum mit Ausrichtung der langen Molekiilachse parallel zu
den Sauerstoffreihen in [001]-Richtung beobachtet. Im Vergleich zu Au(110) zeigten die C 1s
Photoelektronen- und Rontgenabsorptionsmessungen der Monolagen auf Cu(110)-p(2x1)0O ei-
ne geringere, moglicherweise kaum noch nachweisbare Wechselwirkung der Grenzfliche. Ab-
schlieBende IR-Messungen der Mulitlagenfilme mittels PMIRRAS waren sehr guter Uberein-

stimmung mit theoretisch berechneten Schwingungsbanden. Die erfolgreiche Oberflachenstu-
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die von Hexacen macht deutlich, dass die Praparation gut definierter Molekiilfilme moglich ist.
Dariiber hinaus zeigen die elektronischen Eigenschaften, dass Hexacen ein potentielles Material

fiir organische Halbleiteranwendungen ist.

Deutliche Unterschiede zu Hexacen und Pentacen ergaben hingegen die Oberflichenstudi-
en von Heptacen. Insbesondere bei Multilagenfilmen mit einer Dicke mehrerer Nanometer auf
Au(110) lieBen in Valenzbandspektren nur schwache Strukturen nahe des Energie des Fermi-
niveaus erkennen. In Rontgenabsorptionspektren zeigten sich stark veridnderte Peakformen im
Vergleich zu Hexacen und Pentacen. Des Weiteren konnten in IR-Spektren der Heptacenfilme
auf Au(110) intensive Signale detektiert werden, die bei matrixisolierten Molekiilen nicht vor-
handen und auch mit Hilfe theoretisch berechneter Schwingungsfrequenzen auf B3LYP/6-31G*
Niveau nicht erklidrbar waren. Zwar ist eine Dimerisierung der Molekiile im Festkorper nicht
ausgeschlossen, jedoch konnten bislang keine Belege hierfiir erbracht werden. Demgegeniiber
scheint eine Filmbildung unter kryogenen Bedingungen mdoglich zu sein. Ebenso deuten Un-
tersuchungen von Monolagen auf einem vergleichsweise reaktiveren Ag(110)-Einkristall stark
darauf hin, dass Heptacen in ultradiinnen Schichten auf reaktiveren Metallsubstraten existieren

kann.

Das letzte Kapitel beschiftigte sich mit der Photocyclisierung aromatischer Bor-Stickstoff-
Verbindungen. Durch Belichtung von B3N3-Hexabenzotriphenylen in der Hitze (T = 150 °C)
gelang es erstmals, B3N3-Hexa-peri-hexabenzocorenen (BN-HBC) iiber eine neue photochemi-
sche Syntheseroute herzustellen. Im Gegensatz zur bekannten thermischen Synthese!??! konnte
BN-HBC in deutlich héherer Ausbeute von 66 % und hoher Reinheit erhalten werden. Die
in der Literatur beschriebenen photophysikalischen und quantenchemischen Untersuchungen
zum Reaktionsmechanismus experimentell konnten in diesem Zusammenhang bestitigt wer-
den. Zusitzlich wurden bei der Photocyclisierung bisher unbekannte Zwischenprodukte iso-
liert und mittels Massenspektrometrie, IR- und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Hier-
von motiviert wurde versucht, Hexaarylborazine in dhnlicher Weise photochemisch zu cycli-
sieren, um einen Zugang zu funktionalisiertem BN-HBC mit ters-Butyl- oder Mesitylresten in
para-Position zu ermdglichen. Allerdings ergaben sich bislang keine Hinweise, dass die erhoff-
te Synthese von para-substituiertem BN-HBC iiber den Weg der Photocyclisierung realisiert

werden kann.
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Spektrenanhang

XPS C 1s Spektren — Peakfit und Parameter

Tab. 7.1: Peakfit Parameter fiir C 1s der 6 nm Hexacenschicht auf Au(110), relativ zur Summe aus C4

und C6. Experimentelles Spektrum aufgenommen bei 1487 eV mit Passenergie 10 eV und 0.03
eV Schrittweite.

Peakname  Peakhohe GP-FWHM Position LP-FWHM FWHM Abs. Fliche Rel. Fliche

[Counts]  [eV] [eV] [eV] [eV] [Counts-eV] %]
C4, Co6 13791.7 0.71731 284.0343 0.1 0.772 11908 29.77
Cl1,C2 1 1 0.4738 1 0.772 11909 29.78
C3,C5,C7  1.25 1 0.5905 1 0.772 14889 37.23
Satellit 0.12 0.88793 1.2466 1 0.692 1289 3.22

Tab. 7.2: Peakfit Parameter fiir C 1s der 6 nm Pentacenschicht auf Siliziumwafer, relativ zur Summe aus

C4 und C6. Experimentelles Spektrum aufgenommen bei 1487 eV mit Passenergie 10 eV und
0.03 eV Schrittweite.

Peakname Peakhohe GP-FWHM Position LP-FWHM FWHM Abs. Fliche  Rel. Flidche

[Counts]  [eV] [eV] [eV] [eV] [Counts-eV] %]
C4, Co6 2110.4 0.62933 283.7694 0.1 0.685 1625 26.86
Cl,C2 1.33 1 0.4016 1 0.685 2161 35.74
C3,C5 1.33 1 0.6846 1 0.685 2161 35.73
Satellit 0.094811 0.6 1.4082 1 0.434 101.16 1.67
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Abb. 7.1: Pentacenmolekiil mit verschiedenen Kohlenstoffarten (oben) und C 1s Spektrum eines 6 nm
Multilagenfilms (unten) von Pentacen aufgenommen mit hv = 1487 eV mit detailliertem Peak-

fit und Residuen.

121



ARUPS-Spektren

Abb. 7.2:
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eV.
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Abb. 7.3: ARUPS-Spektren von 0.3 nm Heptacen auf Cu(110)-p(2x1)O bei Variation der Emissionswin-
kel 0 in [001]-Richtung (links) und [ITO]- Richtung (rechts), aufgenommen mit Av = 40.8
eV.

Berechnung der k-Werte fiir bestimmte Kinetische Energien

Tab. 7.3: Berechnung der k| Werte in Abhingigkeit des Polarwinkels 6 bei Hell Anregungsenergie
von hv = 40.8 eV und Ey;, = 35.4 eV (Bindungsenergie Eg = 1.0 eV). Berechnet nach

kj = /2m¢Egin/h?* - sin6 .

6/° [0 5 10 15
/A [0 027 053 079

20
1.04

25
1.29

30
1.52

35
1.75

40
1.96

Tab. 7.4: Berechnung der k; Werte in Abhéngigkeit des Polarwinkels 6 bei Hel Anregungsenergie
von hv = 21.2 eV und Ey;, = 15.8 eV (Bindungsenergie Ez = 1.0 eV). Berechnet nach

kj = \/2m¢Egin/h? - sin6 .

6/° [0 5 10 15
/A [0 018 035 053

20 25
0.70 0.86

30
1.02

35
1.17

40
1.31
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XAS-Spektren
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Abb. 7.4: XAS-Spektren von 0.9 nm Heptacen auf Cu(110)-p(2x1)0.
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Abb. 7.5: Bandstruktur eines Hexacenfilms (5 nm) auf Au(110), aufgenommen bei 40.8 eV. k, entspricht
der [ITO] und k, der [001]-Substratrichtung. Unter Beriicksichtigung der Austrittsarbeit des
Spektrometers sind die HOMO-Intensititen von HEX bei einer kinetischen Energie zwischen
35-36 eV zu beobachten. Sowohl in k, als auch k, Richtung lésst jedoch keine eindeutige
Dispersion erkennen, die vermuten lésst, dass die Molekiile auf Au(110) stark orientiert sind.
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IR-Spektren
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Abb. 7.6: ATR- und PMIRRAS-Spektren von 6 nm Pentacen auf Goldfolie.
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Abb. 7.7: ATR- und PMIRRAS-Spektren von 16 nm Hexacen auf Cu(110)-p(2x1)0.
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Abb. 7.8: ATR- und PMIRRAS-Spektren von 6 nm Heptacen auf Cu(110)-p(2x1)O.

NMR- und MS-Sprektren
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Abb. 7.9: EI-MS von Hexacen 1 bei 300 °C.
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Abb. 7.10: 'H NMR (600 MHz, THF-d8) von Trimer-4H 12.
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Abb. 7.11: LDI-MS von BN-HBC (Reaktion CS02 in 1,4 Dioxan)
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Abb. 7.12: LDI-MS Isotopenmuster des 525 m/z Peaks von BN-HBC 3 (Reaktion in 1,4 Dioxan).
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Abb. 7.13: LDI-MS von Trimer-4H 12.
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Abb. 7.14: LDI-MS Isotopenmuster des 527 m/z Peaks von Trimer-4H 12.

Quantenchemische Rechnungen

Tab. 7.5: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von Hexacen 1 nach Geo-
metrieoptimierung. Absolute Intensitit 123.7 km mol!. Alle Intensititen I > 5 % sind relativ
zur CH-Deformationsschwingung §(C—H) bei 920.5 cm™! angegeben.

Weneor/CM - I/km cm Treracivn/ % — T T T T

3209.5 123.7 115.5
3197.2 46.9 43.8
3197.2 28.4 26.5 b
3183.5 9.8 9.2 -
3180.1 69.8 65.2 @

1687.7 12.1 11.3 )

1451.2 4.9 4.5 =

1368.6 10.9 10.2 i

1337.6 19.9 18.5 g

1325.9 20.9 19.5 j

1159.6 6.5 6.1 ©

1025.3 5.0 4.6 o

963.3 7.2 6.8

920.5 107.1 100.0

864.6 16.0 14.9

754.5 60.6 56.6 | . . . |

474.0 18.8 17.6 T T T T T ;

429.2 7.4 6.9 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm ']
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Tab. 7.6: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von Heptacen 2 nach Geo-
metrieoptimierung. Absolute Intensitit 144.3 km mol!. Alle Intensititen I > 5 % sind relativ
zur CH-Deformationsschwingung §(C—H) bei 922.1 cm™! angegeben.

Weneor/Cm - I/km cm Troroiia/ 5 L E—— T —

3209.6 144.3 113.6
3197.3 75.3 59.3
3183.6 16.3 12.8
3180.5 83.7 65.8 2
3179.8 8.6 6.7 -
3175.7 5.9 4.6 a
1689.8 10.5 8.2 o
1362.5 11.3 8.9 I
1333.4 59.4 46.7 -
1160.4 7.2 5.6 g

963.5 7.1 5.6 i

922.1 127.1 100.0 ©

880.6 16.0 12.6 o

812.4 7.8 6.1

751.5 56.5 44.5

749.0 8.5 6.7

615.7 12.1 9.5 | | . | I
475.6 12.3 9.7 ——
472.7 13.1 10.3 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
378.7 6.6 5.2

Wellenzahl [cm ']
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Tab. 7.7: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von sym-Diheptacen 9a
nach Geometrieoptimierung. Absolute Intensitit 172.7 km mol™'. Alle Intensititen I > 5 %
sind relativ zur CH-Deformationsschwingung 8(C—H) bei 919.5 cm™! angegeben.

T

Wtneor/ CM I/km cm Tretativ/% T T T T T T T T T

3208.2 172.7 138.8

3208.2 52.6 42.3

3195.4 141.5 113.7

3177.4 60.2 48.4 2

3173.8 101.8 81.9 2

3171.1 7.8 6.3 0

3091.8 41.7 33.5 g

1694.6 8.8 7.1 g

1683.4 6.3 5.1 H

1596.0 6.5 5.2 o

1595.0 33.3 26.8 -

1525.9 6.6 5.3 K

1501.8 15.0 12.0 9

1490.7 84.8 68.2

1336.5 48.2 38.7

1335.5 16.1 13.0
1300.2 17.8 14.3 | | I | o | |
1219.5 6.6 5.3 — L L
1214.9 15.5 12,4 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
1;;25 122 12? Wellenzahl [cm ']

919.5 124.4 100.0

914.3 26.3 21.1

884.4 5.7 4.6

873.3 36.5 29.3

780.3 8.2 6.6

759.4 81.0 65.1

758.7 20.8 16.8

711.2 10.0 8.0

613.7 9.8 7.9

520.5 20.9 16.8

485.2 27.0 21.7

453.3 13.2 10.6
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Tab. 7.8: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von anti-Diheptacen 9b
nach Geometrieoptimierung. Absolute Intensitit 76.4 km mol™!. Alle Intensititen I > 5 % sind
relativ zur CH-Deformationsschwingung §(C—H) bei 919.8 cm™! angegeben.

Wensor/Cm . I/km cm Tretativ/% T T . .

3208.5 27.9 38.0
3208.3 94.1 128.2
3208.1 45.0 61.4 e
3196.0 41.7 56.8 >
3195.6 33.0 44.9 w
3195.4 37.1 50.6 S
3194.7 27.3 37.1 =
3178.2 28.8 39.2 H
3177.7 14.2 19.4 o
3177.4 14.3 19.4 o
3176.6 11.2 15.3 o
3176.1 12.1 16.5 B
3176.0 18.4 25.1
3174.4 6.4 8.8
3173.8 45.4 61.9
1 | .
3170.5 10.9 14.8 L L A B B
3169.4 35 5 3 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
iggé:; 45:3 52:? Wellenzahl [cm ']
1602.5 7.5 10.3

1594.2 14.6 19.8

1555.7 19.2 26.2

1513.7 4.1 5.6

1509.4 4.3 5.8

1503.5 10.7 14.6

1490.1 76.4 104.0

1337.1 12.7 17.3

1334.4 37.8 51.5

1331.7 12.7 17.4

1322.5 4.4 5.9

1298.6 8.1 11.1

1214.2 7.4 10.1

1212.2 6.5 8.9

959.0 5.7 7.7

923.5 39.5 53.8

919.8 73.4 100.0

912.1 34.6 47.2

894.1 4.9 6.7

886.1 19.1 26.0

864.8 5.4 7.4

842.7 4.8 6.6

837.4 4.7 6.3

764.7 31.0 42.2

760.0 27.0 36.8

758.6 12.2 16.7

757.6 22.0 29.9

755.5 27.4 37.4

641.2 3.9 5.3

603.9 5.2 7.0

524.5 9.8 13.2

485.4 4.7 6.4

485.2 11.4 15.6

479.2 11.7 15.9

461.3 8.5 11.1

372.5 3.8 5.2

132



Tab. 7.9: Theoretisch ~ berechnete =~ Schwingungsfrequenzen  (B3LYP/6-31G*) von  B3Ns-
Hexabenzotriphenylen 10 nach Geometrieoptimierung. Absolute Intensitit 862.1 km
mol!. Alle Intensititen I > 5 % sind relativ zur BN-Strecksschwingung v(B-N) bei 1390.7
cm’! angegeben.

=T =T o T T T T T T T T T u u
B T

3218.6 75.3 8.7
1537.5 48.6 5.6
1530.6 107.9 12.5 2
1530.1 108.4 12.6 -
1390.7 862.1 100.0 »
1390.3 858.2 99.6 o
1359.3 88.6 10.3 =
1358.9 93.3 10.8 =
1350.6 123.3 14.3 v
1350.2 124.7 14.7 -
1327.2 130.3 15.1 o
1327.0 130.5 15.1 9
1295.2 47.0 5.4

778.2 76.6 8.9

750.9 76.6 8.9

| I| | L
T T T T T T T T T T

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm ']

133



Tab. 7.10: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) des Trimer-2H 11 nach
Geometrieoptimierung. Absolute Intensitit 718.7 km mol™'. Alle Intensititen 7 > 5 % sind
relativ zur BN-Strecksschwingung v(B—-N) bei 1405.2 cm™ angegeben.

=T =T o T T T T T T T T T T T
(uthzo;/lcejrn4 I/km 3%m2 Irelatlg/;

3213.7 36.8 5.1
3200.8 37.3 5.2

1652.1 48.0 6.7 2

1645.5 48.5 6.8 »

1629.2 36.9 5.1 0

1617.1 65.3 9.1 o

1543.4 44.2 6.1 =

1541.1 64.0 8.9 -

1533.4 89.4 12.4 g

1518.4 91.7 12.8 b

1493.3 49.6 6.9 ©

1430.8 39.8 5.5 e

1405.2 718.7 100.0

1397.3 575.8 80.1

1370.0 47.2 6.6

1360.8 126.2 17.6 ol Ll |

1356.1 47.2 6.6 T U U S
13003 1015 174 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
1346.5 49.4 6.9 Wellenzahl [cm ']

1336.6 44.2 6.2

1334.2 84.0 11.7

1324.6 47.9 6.7

1311.5 79.4 11.0

1299.6 60.4 8.4

776.9 80.4 11.2

772.7 38.7 5.4
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Tab. 7.11: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) des Trimer-4H 12 nach
Geometrieoptimierung. Absolute Intensitit 574.1 km mol™'. Alle Intensititen 7 > 5 % sind
relativ zur BN-Strecksschwingung v(B—N) bei 1419.6 cm™ angegeben.

3235.4 37.6 6.5

3234.0 50.7 8.8

3221.3 39.2 6.8

1655.8 40.7 7.1 2

1649.5 41.7 7.3 -

1646.1 74.1 12.9 o

1635.2 51.4 9.0 13

1627.7 62.8 10.9 c

1618.8 58.5 10.2 =

1611.6 54.8 9.5 2

1544.3 65.6 11.4 a

1536.5 79.8 13.9 o

1534.8 31.4 5.5 o

1532.3 49.6 8.6

1518.9 58.8 10.2

1517.5 40.9 7.1

1503.6 42.0 7.3 Lm |h. | U| ! ‘
1491.5 30.1 5.3 L L U L
Laas o os 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
1428.0 158.2 27.6 Wellenzahl [cm ']
1419.6 574.1 100.0

1406.8 328.0 57.1

1363.6 120.3 21.0

1358.6 33.6 5.8

1353.3 41.5 7.2

1346.7 66.1 11.5

1337.7 88.5 15.4

1309.7 58.4 10.2

1265.8 44.6 7.8

780.7 47.0 8.2

778.6 58.9 10.3

775.0 73.3 12.8
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Tab. 7.12: Theoretisch berechnete Schwingungsfrequenzen (B3LYP/6-31G*) von BN-HBC 3 nach Geo-
metrieoptimierung. Absolute Intensitit 371.4 km mol™'. Alle Intensititen / > 5 % sind relativ
zur BN-Strecksschwingung v(B-N) bei 1417.3 cm™!' angegeben.

Weneor/ CI I/km cm ' Trerativ/$ " T " T T T T T T T .*

3196.8 36.5 9.8

3186.2 33.1 8.9

1654.8 27.9 7.5 2

1649.2 40.3 10.9 >

1639.2 132.1 35.6 a

1622.4 59.7 16.1 0

1545.1 90.0 24.2 =

1519.6 41.4 11.1 -

1500.8 89.3 24.0 o

1448.3 76.7 20.6 a

1417.3 371.4 100.0 g

1361.8 155.1 41.8 o

1312.1 57.9 15.6

788.1 182.5 49.1

757.8 18.9 5.1 | |
T I T

T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm ']
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