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Acene

Acene werden wegen ihrer einzigartigen elektronischen Eigenschaf-

Angewandte

Aus dem Inhalt

ten, die auf der Topologie ihrer m-Systeme beruhen, seit langem un-

tersucht. Berichte iiber die bemerkenswerten Halbleitereigenschaften
hoherer Homologe haben in letzter Zeit zu verstirkten Forschungs-

aktivititen gefiihrt. Es wurden neue Verfahren zur Synthese, Funk-

tionalisierung und Reinigung sowie zur Herstellung organoelektroni-

scher Bauteile entwickelt. Durch Untersuchungen an hochreinen

Acen-Einkristallen wurden die charakteristischen elektronischen Ei-
genschaften und Kenngrofien fiir die Beurteilung von Diinnschicht-

bauteilen ermittelt. Um die Verarbeitbarkeit in Ldsung zu verbessern,

wurden neuartige Funktionalisierungsmethoden entwickelt. Die fiir
elektronische Anwendungen erwiinschten Eigenschaften nichtfunk-
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tionalisierter Acene bleiben bei der Funktionalisierung erhalten. Mit
diesen Verfahren wurden kiirzlich Derivate hoherer Acene als Penta-
cen, die zuvor kaum zugdnglich waren, erhalten, sodass Struktur-Ei-

genschafts-Beziehungen untersucht werden konnten.

1. Einleitung

Acene werden tiber 100 Jahren intensiv untersucht, sie
bilden die grofite Klasse kondensierter polycyclischer Koh-
lenwasserstoffe und enthalten gewohnlich die wenigsten re-
sonanten Clar-Sextetts bezogen auf die Zahl aromatischer
Ringe.! Die Anwendungen von Acenen reichen von Mot-
tenschutzmitteln bis zu Ausgangsstoffen fiir kiinstliche Farb-
stoffe wie Alizarin. In jiingerer Vergangenheit stieg das In-
teresse an den elektronischen Eigenschaften der Acene.
Auffallend ist dabei die Abhéngigkeit ihres Verhaltens von
der Lange des m-Systems. So sind die HOMO-LUMO-Ab-
stinde bei Acenen kleiner als bei allen anderen Kohlenwas-
serstoffen mit der gleichen Zahl aromatischer Ringe. Aller-
dings gilt Entsprechendes auch fiir die Stabilitdt: Nur die
Acene bis zum pentacyclischen Pentacen sind gut charakte-
risiert, iiber hohere Acene als Hexacen ist fast nichts bekannt.

Die niederen Acene Naphthalin und Anthracen konnen
leicht aus Steinkohlenteer und anderen fossilen Energietra-
gern gewonnen werden, Anthracen z.B. aus Anthracendl (der
Steinkohlenteerfraktion, die oberhalb 270°C siedet). Diese
Verbindungen konnen daher im Groflmalistab erhalten
werden.”) Die Ladungstransporteigenschaften hochreiner
Proben wurden untersucht,® und dabei wurde die stérende
Wirkung bereits kleiner Mengen an Verunreinigungen zwei-
felsfrei nachgewiesen.l Die Befunde von Karl und Mitar-
beitern belegen die bemerkenswerten elektronischen Eigen-
schaften der Acene, sie zeigen aber auch, wie aulergewohn-
lich rein diese Substanzen fiir Anwendungen vorliegen
miissen.”!

Hohere Acene als Anthracen konnen nicht aus fossilen
Energietragern isoliert werden. Die Notwendigkeit einer
Synthese sowie die geringere Stabilitdt und Loslichkeit er-
klaren den Preissprung um den Faktor 100 von Anthracen zu
Tetracen und die etwas eingeschrinkte Verfiigbarkeit. Den-
noch sind hohere Acene in den vergangenen zehn Jahren
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intensiv untersucht worden, weil ihre tief liegenden HOMOs
und die starken zweidimensionalen elektronischen Wechsel-
wirkungen im festen Zustand sie zu aussichtsreichen Kandi-
daten fiir organische Halbleiter machen. Auch bei wichtigen
elektronischen Eigenschaften erkennt man eine Korrelation
mit der MolekiilgroBe: Die Umorganisationsenergie nimmt
ab®! die Ladungstrigerbeweglichkeit!”! und die Breite der
Binder™® nehmen zu. Es wurde ferner vorhergesagt, dass die
Exzitonenbindungsenergie der Acene mit zunehmender
Lénge rasch kleiner wird, was fiir den Einsatz hoherer Acene
in der Photovoltaik giinstig wire.”’ Allerdings nimmt die
Stabilitit der Acene mit der Molekiillinge deutlich ab.!'"!

Die Glaubwiirdigkeit der Acenforschung erhielt 2002
einen erheblichen Déampfer, als bekannt wurde, dass Hendrik
Schon Daten gefilscht hatte, die zahlreiche auBergewohnli-
che Figenschaften dieser Stoffe zu stiitzen schienen (iiber
Festkorper-Injektionslaser aus Tetracen,'!! die Supraleitung
in Anthracen, Tetracen und Pentacen!'? sowie Lochbeweg-
lichkeiten in Pentacen bis 1200 cm*V~'s~![¥l), Die Berichte
waren zunéchst begeistert aufgenommen worden, und zahl-
reiche Arbeitsgruppen verschwendeten Zeit bei dem Ver-
such, die Ergebnisse zu reproduzieren oder noch zu iiber-
treffen, doch nach einer Untersuchung durch die Bell Labo-
ratories und Lucent Technologies!" wurden nahezu alle diese
Veroffentlichungen zuriickgezogen.'”! Einige stichhaltige
Publikationen haben die Erforschung der Acene als organi-
sche Halbleiter aber wieder belebt.

[*] Prof. ). E. Anthony
Department of Chemistry
University of Kentucky
Lexington, KY 40506-0055 (USA)
Fax: (+1)859-323-1069
E-Mail: anthony@uky.edu
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1.1. Organoelektronik

Das Interesse an der Synthese, Funktionalisierung und
Charakterisierung hoherer Acene rithrt von einem moglichen
Einsatz dieser Verbindungen in der Organoelektronik her.
Der Ersatz anorganischer Halbleiter durch organische wiirde
die Herstellungskosten senken, und es konnten grof3flachige
Bauteile produziert oder leichte, flexible Substrate be-
schichtet werden. Ferner konnten 16sliche organische Halb-
leiter als Druckfarben mit herkommlichen Verfahren wie
Tintenstrahldruck oder Siebdruck™® aufgebracht werden.
Neben Acenen konnen auch zahlreiche weitere organische
Verbindungen als Halbleiter in organoelektronischen Bau-
teilen dienen. Ubersichten zu polymeren!"” und niedermole-
kularen® Halbleitern sind kiirzlich erschienen.

Es wird intensiv untersucht, ob sich aus Acenen vielseitige
Halbleiter fiir Anwendungen herstellen lassen, fiir die derzeit
amorphes Silicium eingesetzt wird. Dies betrifft vor allem
Feldeffekttransistoren, die fiir Flachbildschirme und RFID-
Etiketten (mogliche Nachfolger des optischen Strichcodes)
maBgeschneidert werden."” Organische Halbleiter werden
auch fiir Sensoren genutzt.””) Wegen ihrer ausgezeichneten
Loch(Kation)-Transporteigenschaften eignen sich zahlreiche
organische Halbleiter auch fiir die Photovoltaik. Organische
Solarzellen sind billige, leichte und flexible Alternativen zu
herkémmlichen Zellen aus Silicium. Die Effizienz einiger
organischer Solarzellen aus konjugierten Polymeren iiber-
trifft bereits 4 % ;" an diesem Wert miissen sich Acensysteme
messen lassen. Ferner kann die emittierende Schicht organi-
scher Leuchtdioden (OLEDs) aus Acenen bestehen.”? Diese
OLEDs konnten eines Tages Fliissigkristalle in Flachbild-
schirmen ersetzen, denn sie benotigen weniger Energie,
haben groflere Betrachtungswinkel und ermoglichen diinne-
re, flexible Displays.

1.2. Ladungstransportmessungen an organischen Feststoffen

Eines der wichtigsten Merkmale organischer Halbleiter
und entscheidend fiir die Leistung organoelektronischer
Bauteile ist die Ladungstridgerbeweglichkeit #, angegeben in
em?V~'s7! uist die Geschwindigkeit (in cms™"), mit der sich
die Ladungstréger in einem elektrischen Feld der Einheits-
stirke 1cm V™! bewegen. Es gibt mehrere Verfahren zur
Bestimmung der Ladungstrdgermobilitdt in organischen
Verbindungen, dazu gehoren Messungen der Flugzeit (time of

John Anthony erhielt seinen B.A. in Chemie
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arbeit unter Anleitung von Prof. Frangois
Diederich an der University of California
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flight, TOF) und des raumladungsbegrenzten Stroms (space-
charge limited current, SCLC) sowie Experimente mit Feld-
effekttransistoren (FET). Fiir Acene, bei denen positive La-
dungstrager dominieren, ist besonders die Lochbewegung
von Belang. Mit zeitauflésenden Messungen der Mikrowel-
lenleitfihigkeit™ und der transienten Photoleitfihigkeit®!
kann diese Beweglichkeit stérungsfrei ermittelt werden.

1.2.1. Flugzeitmessungen
Karl und Mitarbeiter maflen die Ladungstrigerbeweg-

lichkeit in hochreinen organischen Feststoffen schon frith mit
dem TOF-Verfahren (Abbildung 1).*! Obwohl damit einfach

Kristall

halbtrans- transparente
parente § Elektrode
Elektrode

Abbildung 1. Fur Fluggzeituntersuchungen (TOF) wird der Kristall
durch zwei Elektroden abgedeckt (von denen eine halbtransparent ist).
In der Nahe der transparenten Elektrode sammeln sich nach Einwir-
kung eines intensiven Lichtpulses in einer diinnen Schicht Ladungstra-
ger an. Die zwischen den Elektroden anliegende Spannung I16st dann
die Wanderung einer Art von Ladungstrigern (hier der Lécher) zur
nichttransparenten Elektrode aus. Treffen diese an der Elektrode ein,
resultiert ein Verschiebungsstrom. Aus der Dauer des Strompulses
und der Dicke des Kristalls kann die Geschwindigkeit (Beweglichkeit)
der Ladungstréager berechnet werden. Die Pulslidnge liefert auch Infor-
mationen liber die Zahl und Art der Senken in der Probe, die die Be-
wegung eines Teils der Ladungstrager verlangsamen.

die Mobilitdt in Feststoffen ermittelt werden kann, gibt es
einige Einschridnkungen. So muss der Kristall im Vergleich
zur Eindringtiefe des auftreffenden Lichtstrahls hinreichend
dick sein, damit sichergestellt ist, dass die Ladungstréger nur
in der Néhe der transparenten Elektrode gebildet werden.
AuBlerdem muss die Lebensdauer der entstehenden La-
dungstréger ausreichen, um den Raum zwischen den Elek-
troden zu durchqueren. Daher miissen in der Regel sehr
diinne Kristalle eingesetzt werden, die nur wenige Defekte
aufweisen.

Abgesehen von diesen Einschrinkungen haben TOF-
Experimente aber auch mehrere Vorteile. Der wichtigste ist,
dass die Messergebnisse nicht durch Kontakteffekte an den
Elektroden verfilscht werden, weil die Ladungstrager durch
Bestrahlung gebildet werden und der resultierende Strom
kapazitiv gemessen wird. Dies ist sehr giinstig, weil ein guter
elektrischer Kontakt zwischen organischen Feststoffen und
Metallelektroden manchmal nur schwer zu erreichen ist.
Durch Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen kann
weiterhin die Konzentration an flachen ,,Senken* bestimmt
werden; solche Defekte im Festkorper stabilisieren die La-
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dungstriger geringfiigig und verhindern ihre Bewegung durch
den Kristall. Eine Abnahme der gemessenen TOF-Beweg-
lichkeit mit sinkender Temperatur ist ein klarer Hinweis auf
die Bindung und erneute Freisetzung der Ladungstriager aus
den Senken;® auf diesem Weg kann die relative Energie
(d.h. die Tiefe) der Senken ermittelt werden.

1.2.2. Raumladungsbegrenzte Strome

Apparativ lasst sich die Ladungstragerbeweglichkeit am
einfachsten durch Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kurve
bei Einwirkung starker elektrischer Felder ermitteln. Konkret
wird die Mobilitdt dabei aus dem raumladungsbegrenzten
Strom abgeleitet (Abbildung 2).*”) Die Elektroden werden

-3
101 senkenfreier SCLC,
=f Vgl
107 gefilite __;f .-
[ Senken o
< 107}
= -9
107 ohmsches
41[ Verhalten
1077 vy
107 b 4 vl vl ol 4l 4
101 100 101 102 103
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Abbildung 2. Aus der Strom-Spannungs-Kurve einer kristallinen Probe
oder einen diinnen Schicht lasst sich die Ladungstragerbeweglichkeit
ableiten. Bei niedrigen elektrischen Feldstirken wird Ohmsches Verhal-
ten beobachtet. Bei héheren Feldstarken tibersteigt die Konzentration
injizierter Ladungstriger die Konzentration der Ladungstriger im
Gleichgewicht (vor der Injektion) und ein raumladungsbegrenzter
Strom (SCLC) entsteht. In diesem Bereich ist die Stromstarke propor-
tional zum Quadrat der Spannung (I < V?). Mit zunehmender Span-
nung nehmen nach und nach alle Senken im stromdurchflossenen
Gebiet Ladungstriger auf und die Stromstirke nimmt stark zu (Be-
reich gefiillter Senken). Bei geringfiigig héheren Spannungen beginnt
schliefRlich der senkenfreie SCLC-Bereich, in dem die Ladungstréger-
beweglichkeit genau bestimmt werden kann.

meist auf einander gegeniiberliegenden Kristalloberflichen
angebracht (obwohl auch coplanare Konfigurationen moglich
sind®!). Das Strom-Spannungs-Verhalten lisst sich durch
einen Vergleich mit den vier diskreten Bereichen in Abbil-
dung 2 bestimmen. Aus den Werten im senkenfreien SCLC-
Bereich ergibt sich die Ladungstragerbeweglichkeit mit dem
Gesetz von Child® oder einer der neueren Gleichungen, die
Senkeneffekte und Feldabhingigkeiten beriicksichtigen."!
(Fiir Details zu diesem Verfahren und Vorbehalte dagegen
verweisen wir auf eine neuere Ubersicht.”?) Auch Informa-
tionen {iiber die makroskopischen elektronischen Eigen-
schaften, einschlieBlich der Dichte und Verteilung der
Senken, kdnnen erhalten werden: Der Abstand zwischen den
beiden SCLC-Bereichen liefert Hinweise auf die Energie der
Senken in der Bandliicke, und die Spannung, bei der die
Senken gefiillt werden, liefert ihre Konzentration.""

Weil die Ladungstriger beim SCLC-Experiment durch
die Elektroden injiziert werden, sind aussagekriftige SCLC-
Messwerte nur mit Ohmschen Kontakten zuginglich (ande-
renfalls ist die gemessene Stromstidrke begrenzt durch die
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Injektion und nicht durch die Raumladung). Ohmsche
Grenzflichen sind allerdings, bedingt durch das Herstel-
lungsverfahren der Elektroden, nur schwer zu erhalten, weil
sowohl das Aufbringen von Silberlack und Epoxidharzen als
auch das Aufdampfen der Metallelektroden die organische
Oberfldche beschéddigen konnen, was zu tiefen Senken an der
Grenzflache fiihrt.

1.2.3. Feldeffekttransistoren
Feldeffekttransistoren (FET, Abbildung 3) eignen sich gut

zur Untersuchung organischer Halbleiter. Die Transistor-
kennlinie liefert Informationen iiber die Ladungstrigerbe-

Halb-
o D |

Gatterisolator

Halbleiter

Source

Gatterisolator
Gatterelektrode

Gatterelektrode

Unterseitenkontakt Oberseitenkontakt

Abbildung 3. Grundkonfigurationen von Feldeffekttransistoren: FETs
mit Unterseiten- (links) und mit Oberseitenkontakt (rechts). Die
Source- und Drain-Elektroden haben Kontakt mit dem organischen
Halbleiter und sind von der Gatterelektrode durch einen Isolator mit
hoher Dielektrizitatskonstante getrennt. Liegt zwischen Gatter und
Source keine Spannung an, flielt nur ein sehr geringer Strom zwi-
schen der Source- und der Drain-Elektrode und der Transistor ist aus-
geschaltet. Beim Anlegen einer Spannung zwischen Gatter und Source
ladt sich die dielektrische Oberfliche auf, und Ladungen werden in die
Halbleiterschicht injiziert (analog zur Aufladung eines Kondensators).
Wegen der steigenden Zahl an Ladungstrigern im Kanal nimmt die
Leitfihigkeit in der Probe erheblich zu und der Transistor wird ange-
schaltet. Aus der vom Gatter abhingigen Leitfahigkeit kann die La-
dungstrigerbeweglichkeit abgeleitet werden.

weglichkeit, die Qualitdt der Grenzflichen zwischen Elek-
troden und Substrat und die Reinheit der organischen Probe.
Da FETs ein Hauptbestandteil von Flachbildschirmen sind,
lasst die Entwicklung besserer Untersuchungsmethoden fiir
organische Transistoren zudem Fortschritte bei ihrer kom-
merziellen Anwendung erwarten. Die Ladungstréagerbeweg-
lichkeit ergibt sich aus der Transistorcharakteristik mit Glei-
chung (1).

WG
Ins :ﬁ#(vc*vo)z 1)

Darin ist Ing der Strom zwischen Kathode (Quell- oder
Source-Elektrode) und Anode (Ableit- oder Drain-Elektro-
de), W ist die Kanalbreite (der Abstand von Source- und
Drain-Elektrode), L die Kanalldnge, 4 die Feldeffekt-Be-
weglichkeit, V; die am Gatter (Gate) angelegte Spannung, V
die Schwellenspannung und C; die Kapazitit der Gatteriso-
lierschicht. Eine Auftragung der Quadratwurzel des Stroms
von der Kathode zur Anode gegen die Gatterspannung liefert
die Wurzel von (uW C/(2L)) und damit die Beweglichkeit.
Um mit Bauteilen aus amorphem Silicium konkurrieren zu
konnen, miissen organische Transistoren Beweglichkeiten u >
0.5cm?V~'s7! und ein An-Aus-Stromverhiltnis > 10° (1,0
der Quotient des Kathoden-Anoden-Stroms im ,,An“- und
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»Aus“-Zustand) aufweisen. Die Schwellenspannung V, ist
die Spannung, bei der sich Ladungstriger zwischen der
Source- und der Drain-Elektrode ansammeln und der Tran-
sistor in den , An“-Zustand iibergeht. Aus praktischen
Griinden sollte Vi, null oder leicht negativ sein, sodass sich die
Funktionseinheit ohne Ansteuerung im ,,Aus“-Zustand be-
findet.*

2. Abgrenzung des Themas

In einer Ubersicht wurde kiirzlich iiber die Geschichte der
Acene, ihre Synthese, erste Charakterisierungen und detail-
lierte theoretische Analysen der Reaktivitit sowie der Aro-
matizitit berichtet.™¥ Ein neuer Aufsatz iiber funktionali-
sierte Acene und Heteroacene beschrieb bereits den Einsatz
dieser Verbindungen in elektronischen Bauteilen® und die
strukturellen Voraussetzungen fiir Leistungssteigerungen.
Hier werden wir uns daher auf hohere Acene als Anthracen
(vor allem die Stammkohlenwasserstoffe Tetracen und Pen-
tacen) konzentrieren, und iiber ihre elektronischen Eigen-
schaften und die daraus hergestellten Bauteile berichten.
Dabei gehen wir insbesondere auf neue Einkristalluntersu-
chungen, die zur Aufkldarung der Ladungstransporteigen-
schaften der Acene beigetragen haben, und auf optimierte
Herstellungsverfahren ein. SchlieBlich schildern wir aktuelle
Funktionalisierungsverfahren zur Steigerung von Loslichkeit,
Stabilitdt oder Kristallordnung. Weil sich die elektronischen
Eigenschaften der Acene bei nichtlinearer Benzanellierung
nachteilig verdndern, berticksichtigen wir solche Verbindun-
gen nicht.®

3. Tetracen

Tetracen (1) ist ein tief orangefarbener, kristalliner Fest-
stoff, der oberhalb 170°C rasch sublimiert.?® Das Oxida-
tionspotential von 1 betrdgt 720 mV (gegen die Standard-
Kalomelelektrode, SCE) und das Absorptionsmaximum mit
der lingsten Wellenlinge liegt bei 474 nm.P”! 1 kristallisiert
triklin in der Raumgruppe PI1, die Elementarzelle enthlt
dabei zwei Molekiile, die eine Kante-Flidche-Orientierung in
dem fiir Acene charakteristischen Fischgriaten-Muster an-
nehmen. 1 kann nicht aus natiirlichen Mineraldldestillaten
oder Steinkohlenteer isoliert werden, doch es entsteht bei der
Verbrennung organischer Stoffe und wurde im Abgas von
Dieselmotoren® und auf iiber Holzkohle gegrilltem Rind-
fleisch nachgewiesen.[‘“’] 1 war die erste Verbindung, die als
photochrom beschrieben wurde. In Losung dimerisiert 1 zu
der farblosen ,,Schmetterlingsverbindung® 2, die beim Er-
wirmen der Losung wieder in 1 {ibergeht (Schema 1).11 1
diente auch als Baustein bei der Synthese faszinierender Or-
ganometall-Sandwichkomplexe und als Dotierungsmittel
bei der Herstellung von Bauteilen aus Kohlenstoffnanoroh-
ren.®”] Die Phaseniiberginge in 1 und ihr Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften von Einkristallen wurden wie-
derholt untersucht. Bei Studien zur Druckabhéngigkeit
wurde festgestellt, dass die Photoleitfahigkeit von 1 mit zu-
nehmendem Druck rasch steigt, wahrscheinlich wegen der
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Schema 1. Reversible Photodimerisierung von Tetracen (1) und Anord-
nung der Tetracenmolekiile im Kristall.

Abnahme der Molekiilabstinde im Kristall und der gleich-
zeitigen Zunahme des intermolekularen Transferintegrals.*"
Diese Vermutung wird auch durch die Rotverschiebung im
optischen Absorptionsspektrum einiger Acene bei Drucker-
hohung gestiitzt.[*’! Die Anderung der Phononenmoden der
Acene als Funktion des Drucks wurde ebenfalls genau un-
tersucht.*®! Eine drastische Abnahme der Photoleitfahigkeit
von 1, die bei einem Druck von 0.3 GPa einsetzte, geht mit
einem druckinduzierten Phaseniibergang einher,*”’ der auch
Raman-spektroskopisch nachgewiesen wurde und ferner in
Proben eintrat, die unter 140 K abgekiihlt wurden. Fiir die
Tieftemperatur(oder Hochdruck)-Phase von 1 wird eine
groflere Packungsdichte angenommen als fiir die Raumtem-
peraturmodifikation, was fiir potenzielle Anwendungen
wichtig sein konnte. Der Ubergang in diese Tieftemperatur-
phase erkldrt auch, warum Messungen der FET-Beweglich-
keit an Einkristallen bei extrem tiefen Temperaturen so
schwierig sind.[*

3.1. Untersuchungen an Tetracen- und Rubren-Einkristallen

Die Entwicklung von Verfahren zum Ziichten hochwer-
tiger groBer Einkristalle von Tetracen (1) und 5,6,11,12-Te-
traphenyltetracen (Rubren, 3; Abbildung 4) ermdglichte in

QO
O
OO

Abbildung 4. Strukturformel von Rubren (3) und Anordnung im Kris-
tall (CSD-Code: QQQCIG).

letzter Zeit bedeutende Fortschritte bei der Aufkldrung der
elektronischen Eigenschaften der Acene, da Halbleiterbau-
teile nun direkt auf Kristalloberflichen erzeugt werden
konnten.[*’ Fiir die Giite dieser Bauteile ist die Reinheit der
organischen Verbindung entscheidend.”” Daher wird das
Acen durch Sublimation gereinigt. Die erhaltenen Kristalle
sind nicht nur arm an Verunreinigungen, sondern enthalten
auch nur wenige Defekte wie Korngrenzen.
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Durch Sublimation lassen sich auch hochwertige Kristalle
von 1 und 3 gewinnen. In einem Rohr wird das gereinigte
Acen in einem konstanten Trégergasstrom so erhitzt, dass sich
ein Temperaturgradient ausbildet.®" Das optimale Verfahren
zum Ziichten der Kristalle, und besonders der Gradient, muss
fiir jede Verbindung separat ermittelt werden. Da im Rohr
kein Vakuum herrscht, sind relativ hohe Temperaturen er-
forderlich, und die Verbindungen miissen thermisch hinrei-
chend stabil sein. Auch das Tragergas hat einen grof3en Ein-
fluss auf das Kristallwachstum."

3.1.1. Flugzeitmessungen

TOF-Messungen an mehreren durch Gradientensubli-
mation erhaltenen Kristallen lieferten sehr konsistente
Messwerte: Bei 330 K betrug die Lochbeweglichkeit typi-
scherweise 0.69 cm*V~'s™!. Dieser Wert ist zwar kleiner als
die Werte aus Transistormessungen an Einkristallen (siche
Abschnitt 3.1.3), die Messanordnung ist aber zu berticksich-
tigen. Bei TOF-Messungen an plattchenformigen Acenkris-
tallen wird meist die Beweglichkeit entlang derjenigen kris-
tallographischen Achse mit den kleinsten elektronischen
Wechselwirkungen bestimmt (in der ab-Ebene, die bei Tran-
sistormessungen erfasst wird, herrscht in der Regel eine
starke intermolekulare Wechselwirkung vor).”*! Die Autoren
bestimmten auch die Verunreinigungen in 1 und ermittelten
5,12-Tetracenchinon als Hauptkontamination. Diese elektro-
phile Verbindung wirkt wahrscheinlich als Elektronensenke,
was die niedrige Elektronenbeweglichkeit in 1 und analog
auch in anderen Acenen erkliren konnte.” Schon kleine
Mengen an Verunreinigungen wirken sich in organischen
Halbleitern also storend aus, und daher ist es notwendig, ef-
fiziente Reinigungsverfahren zu entwickeln.!

3.1.2. Messungen des raumladungsbegrenzten Stroms

Sowohl an 1 als auch an Rubren (3) wurden SCLC-Un-
tersuchungen ausgefiihrt. Bei 1 wurden vor kurzem {iiberra-
schend inkonsistente Ergebnisse erhalten: die Beweglich-
keitswerte unterschieden sich selbst fiir sehr dhnliche Kris-
talle um mehrere GroBenordnungen.® Diese Schwankungen
resultieren zum grofen Teil aus Defekten an der Kristall-
oberfliche, die durch geringfiigig unterschiedliche Bedin-
gungen beim Kristallwachstum verursacht werden (sogar bei
Kristallen, die zusammen im gleichen Sublimationsapparat
geziichtet wurden), oder auch einer unterschiedlich starken
Schidigung beim Aufbringen der Elektroden.”” Der SCLC
ist fiir Kristalle von 1 nur wenig temperaturabhéngig, also
sind Injektions- und nicht Ladungstransportphinomene die
bestimmenden Faktoren.”® Die Giite der Elektrodenkon-
takte einiger Proben von 1 war fiir eine Untersuchung des
wichtigen senkenfreien SCLC-Bereichs ausreichend;”" dabei
wurden fiir die Lochbeweglichkeit Werte bis 1 cm?V~'s™
erhalten. Bei Proben, die in dieser Untersuchung Werte tiber
0.1 cm*V~'s™! aufwiesen, nahm die Beweglichkeit im Allge-
meinen bei sinkender Temperatur zu, bei 180 K wegen des
Phaseniibergangs aber schlagartig ab.””) Die SCLC-Untersu-
chung hochwertiger Kristalle von 3 ergab ebenfalls aussage-
kriftige Daten. Durch die Abscheidung von Silberelektroden
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mit einem Kollimator wurden vor kurzem gute Kontakte
zwischen dem Metall und der Rubrenoberfldche erhalten,
deren Widerstand erheblich kleiner war als in 3 selbst.”"! In
der Strom-Spannungs-Kurve dieser Bauteile traten alle vier in
Abbildung 2 gekennzeichneten Bereiche auf, der SCLC-Be-
reich begann bereits bei einer Spannung von nur 2.5 V. Die
Autoren berechneten die Ladungstragerbeweglichkeit nicht,
die Dichte der Senken im Kristall betrug etwa 10" cm ™.
Das SCLC- und das TOF-Verfahren liefern &hnliche
Werte fiir die Lochbeweglichkeit in FEinkristallen von 1
(u~1cm?>V~'s™), in beiden Fillen steigt die Beweglichkeit
mit abnehmender Temperatur. Durch einen Vergleich der mit
beiden Verfahren erhaltenen Messwerte konnen Erkennt-
nisse iiber die Ladungssenken im Kristall erhalten werden. So
liefern TOF-Messungen fiir die Tiefe relativ flacher Senken
(bei denen es sich wahrscheinlich um Verschiebungen oder
Verzerrungen im Kristallgitter handelt) einen Wert von etwa
100 meV. Die wichtigsten Defekte (tiefe Senken) resultieren
wahrscheinlich aus Schidden durch das Anbringen der Elek-
troden auf der Kristalloberfliche. Aus den SCLC-Kurven
konnen sowohl die Dichte als auch die Tiefe dieser tiefen
Senken abgeleitet werden (5 x 10* cm™ bzw. 700 me V).

3.1.3. FET-Untersuchungen

Fiir die Ermittlung der elektronischen Eigenschaften or-
ganischer Stoffe mithilfe von Transistoren sind grofie Kristalle
mit glatten Oberflichen erforderlich,”" und die Bauteile
miissen mit groBer Sorgfalt hergestellt werden, um Besché-
digungen der Kristalloberfliche zu vermeiden. Die ersten
FETs aus FEinkristallen organischer Verbindungen wurden
mit herkommlichen Verfahren erhalten, die Bedingungen
und Materialien wurden aber so gewéihlt, dass Schdden an der
Oberflache minimiert wurden. Zur Herstellung der Source-
und Drain-Elektroden eignet sich die Vakuumabscheidung
eines stark kollimierten Strahls von Silberatomen, die in
70 cm Entfernung von der Kristalloberflache sehr langsam
aus einem Schiffchen verdampft wurden." Auch die Ab-
scheidung des Dielektrikums fiir das Gatter erfordert grof3e
Sorgfalt. Ublicherweise fiir TFTs eingesetzte Isolatoren
(Si0,, ALO3) lassen sich nicht zuverléssig auf Kristallen or-
ganischer Stoffe abscheiden. Als Isolierschicht wurde daher
das dielektrische Polymer Parylen aufgebracht, das thermisch
aufgedampft werden kann.’” Das Polymer bildet sich durch
die thermische Zersetzung des aromatischen Cyclophans p-
Xylylen bei etwa 700°C im Vakuum; die Pyrolyseprodukte
werden direkt auf die organische Probe geleitet (Abbil-
dung 5).

‘—» Vakuum

- o

— '\ S [N ]
Sublimation  Pyrolyse
(100 °C) (700 °C)

|
Polymerisation organischer
(25°C) Kristall
Gatter
f“"\ Drain
Abbildung 5. Apparatur zur Abscheidung von Parylen und der Aufbau
eines Einkristall-FETs.
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Die Kristalloberfliche bleibt auch bei einem alternativen
Verfahren unbeschédigt, bei dem der Transistor auf einem
starren oder flexiblen Substrat aufgebaut und der Kristall
dann elektrostatisch an der Oberfliche gebunden oder auf-
laminiert wird. Fiir eine elektrostatische Bindung muss die
Oberfliache des Bauteils aulerordentlich rein sein und reak-
tive polare funktionelle Gruppen aufweisen, die durch die
Einwirkung eines Sauerstoffplasmas erzeugt werden
konnen.™ Wird der Transistor auf einem flexiblen Poly(di-
methylsiloxan)-Stempel (PDMS) aufgebaut, kann der Kristall
einfach mit leichtem Druck auf das flexible Substrat aufla-
miniert werden. Wegen der Flexibilitdt des PDMS-Stempels
kann der Kristall auch wieder abgelost und erneut vermessen
werden.

3.1.3.1. FETs mit Tetracen-Einkristallen

Bei frithen FET-Transistor-Untersuchungen an Einkris-
tallen von 1 wurden stark dotierte Siliciumwafer eingesetzt.
Diese erfordern sehr diinne Kristalle (<1 um), die sich der
Struktur des Untergrunds anpassen konnen (Abbil-
dung 6).%1 Die Lochbeweglichkeit lag bei diesen Bauteilen

1 um dinner
Tetracenkristally

[Au-Source |\ | AuDrain |

SiO; als Gatterisolator
dotiertes Si als Gatterelektrode

Abbildung 6. Durch Auflaminieren eines Tetracenkristalls entsteht ein
konventioneller FET mit Unterseitenkontakt.

in der GroBenordnung von 0.4 cm*V~'s™!, und die Tempe-

raturabhingigkeit war ungewohnlich: Zwischen 330 und
270 K nahm die Beweglichkeit mit sinkender Temperatur zu,
zwischen 270 und 220 K wieder ab. Die Ursache dafiir sind
wahrscheinlich flache Senken, die den Ladungstransport nur
bei relativ niedrigen Temperaturen hemmen.

Es gibt mehrere Ansétze zur Verbesserung des Grenz-
flichenkontakts in laminierten Tetracen-Einkristall-FETs.”!
Weil der Kristall elektrostatisch vom Transistor gebunden
wird (der aus einem Siliciumwafer und einer SiO,-Schicht
besteht, Abbildung 6), wurde vermutet, dass die Haftung und
der elektronische Kontakt durch die Behandlung der Ober-
fliche des Dielektrikums sowie der Source- und Drain-
Elektrode verbessert werden kann. Zunéchst wurde das Di-
elektrikum SiO, mit Octadecyltrichlorsilan umgesetzt, um die
Zahl der Ladungstrdger zu minimieren, die an der Grenzfla-
che zwischen dem hydrophoben Kristall und dem polaren
Gatter festgehalten werden.”! Dann wurden die Goldelek-
troden mit 4-Trifluormethylbenzolthiol umgesetzt, einem
elektrophilen Aren, das stark mit dem elektronenreichen
Acen wechselwirkt und so die Ladungsinjektion begiinstigen
und den Kontaktwiderstand zwischen Kristall und Elektro-
den verringern soll. Durch diese Reaktionen nahmen die
Verlasslichkeit der Bauteile und die Reproduzierbarkeit zu.
Unter Verwendung von 1, 3 oder Pentacen wurden FETs mit
Lochbeweglichkeiten von 1.3, 10.7 bzw. 1.4 cm*V~'s™! erhal-
ten. Die Modifikation des Dielektrikums veréndert auch die

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. E. Anthony

Schwellenspannung, die sich durch eine geeignete Wahl der
Monoschicht in einem Bereich von 30 V verschieben lasst.*
In dhnlicher Weise wurde das Dielektrikum auch bei FETs
mit aus der Dampfphase abgeschiedenem Pentacen modifi-
ziert.[*]

Wurde bei FETs mit Einkristallen von 1 und 3 ein poly-
merer Elektrolyt als Gatterdielektrikum eingesetzt, stieg die
Ladungstragerdichte beim Anlegen einer Gatterspannung
extrem an (> 10" Ladungen pro cm?), und nahezu alle Mo-
lekiile an der Grenzfliche zum Dielektrikum wurden oxi-
diert. Deshalb konnte der Drain-Strom durch eine Variation
der Spannung um 3 V iiber fiinf GroBenordnungen moduliert
werden; diese Empfindlichkeit ist fiir organische Halbleiter
sehr hoch.[*!

3.1.3.2. FETs mit Rubren-Einkristallen

Rubren (3) ist eine der am intensivsten fiir den Einsatz in
Einkristalltransistoren erforschten Verbindungen, weil es
leicht verfiigbar ist und gut kristallisiert. Da die Arylsubsti-
tuenten an den reaktivsten Ringen die oxidative Zersetzung
einddmmen, werden iiberdies keine Chinon-Verunreinigun-
gen gebildet. Doch auch 3 ist nicht ginzlich stabil: Bei einer
Untersuchung des Kristallwachstums von 3 wurde kiirzlich
iiber zwei Verunreinigungen berichtet.’”! Die Verbindung 4
wurde in rohem und kristallisiertem 3 nachgewiesen und
konnte ein Nebenprodukt der Synthese sein. 5 dagegen ent-
steht wahrscheinlich durch thermische Oxidation beim
Zichten der Kristalle. Die Strukturen beider Verunreini-
gungen wurden kristallographisch bestimmt. Es gelang auch,
funktionsfihige Einkristall-FETs auf der Oberfliche von
Kristallen aus 4 herzustellen. Die Lochbeweglichkeit in 4 lag
mit 0.02 cm?V~'s™! deutlich unterhalb derjenigen von 3.

Bei den ersten Versuchen, Transistoren auf Einkristallen
von 3 zu erhalten, wurden die Source- und Drain-Elektroden
aus thermisch aufgedampftem Silber und das isolierende
Gatter aus Parylen hergestellt. Es entstanden Bauteile mit
Beweglichkeiten zwischen 0.1 und 1.0 cm?V~'s711% die bis
auf 8 cm?V~!s! verbessert wurden.*!! Die hohe Lochbe-
weglichkeit in Einkristallen von 3 gab Anlass zu detaillierten
Ab-initio-Rechnungen, die auf eine n-Stapelung der Aren-
ringe benachbarter Molekiile von 3 hindeuten; dabei kommt
es zu einer starken Uberlappung in eine Richtung und zu
einer merklichen Uberlappung von Bereichen mit hohem
HOMO-Anteil (Abbildung 7). Auch die nur geringe Ver-
schiebung der Rubren-Molekiile gegeneinander in Richtung
der kurzen Molekiilachse triagt zur hohen Beweglichkeit bei.

Hochwertige Einkristalle von 1 wurden auch mit Feld-
effekttransistoren kombiniert, bei denen die Source- und

Angew. Chem. 2008, 120, 460 — 492


http://www.angewandte.de

Acene

Abbildung 7. m-Stapelung zweier Molekiile von 3. Anders als bei den
meisten anderen Acenen, bei denen mt-Stapel vorliegen, sind die Mole-
kiile in Richtung der kurzen Molekiilachse nicht gegeneinander ver-
schoben.

Drain-Elektroden auf einem flexiblen PDMS-Stempel auf-
gebracht waren oder das Gatter aus Luft (oder Vakuum)
bestand (Abbildung 8), weil so Wechselwirkungen an der

Drai Source

s i
'PDMS Isofator
flexibles PDMS-Substrat |

Source

Abbildung 8. Transistoren aus Acenkristallen auf einem flexiblen
PDMS-Substrat (links) und mit Vakuum oder Luft als dielektrischem
Gatter (rechts).

Oberfliche des Teils des Rubren-Kristalls, der sich iiber dem
aktiven Kanal befindet, ausgeschlossen werden koénnen.[]
Das Wegfallen des Kontakts mit dem isolierenden Gatter-
material fiihrte zu einer erheblichen Zunahme der Lochbe-
weglichkeit (bis 20 cm*V~'s™! bei 300 K); die Beweglichkeit
war auBlerdem anisotrop und stieg bei einer Temperatursen-
kung bis auf 150 K. Unterhalb dieser Temperatur nahm die
Beweglichkeit exponentiell ab, und die Anisotropie ver-
schwand. Da 3 moglicherweise in mehreren Modifikationen
vorliegt,” konnte ein Phaseniibergang dieses Phinomen er-
klaren. Dies wurde kristallographisch untersucht, zwischen
100 und 300 K waren aber keine Strukturidnderungen nach-
weisbar.”"! Eine andere Erklirung fiir die Anderung der
Beweglichkeit bietet das Vorliegen von Ladungstriagersenken
(mit einer Tiefe iiber 70 meV); bei tiefen Temperaturen ge-
langen die Ladungstrdager wiederholt in die Senken hinein
und werden wieder freigesetzt, und dadurch nimmt ihre Be-
weglichkeit ab.

In Transistoren auf flexiblen PDMS-Stempeln konnen
Kristalle von 3 problemlos ein- und ausgebaut werden, was
eine genaue Erforschung der Ladungstransporteigenschaften
ermoglicht.”? Wird der Kristall auf dem Bauteil um eine
Achse parallel zur kristallographischen c-Achse gedreht, ist
die Lochbeweglichkeit in der kristallographischen ab-Ebene
in zahlreichen Richtungen messbar. Die Beweglichkeit war
hierbei ldngs der Stapelachse der Molekiile am hochsten und
senkrecht dazu am geringsten (in der Richtung, in der
hauptsichlich Kante-Flache-Wechselwirkungen auftreten).
Die Beweglichkeiten in einigen Richtungen sind in Abbil-
dung 9 wiedergegeben.
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Abbildung 9. Beweglichkeit in Einkristallen von Rubren (3) bei unter-
schiedlicher Ausrichtung beziiglich der Source- und Drain-Elektrode
(aus Lit. [72] entnommen und modifiziert).

Kiirzlich wurde an FET-Transistoren, die Kristalle von 3
enthalten, ein Hall-Effekt nachgewiesen. Dies deutet auf
einen stetigen (nicht ,,sprunghaften”) Ladungstransport in
Béandern iiber die Oberfliche hochreiner organischer Stoffe
hin. Der Hall-Effekt, eine Anderung der elektronischen Ei-
genschaften als Funktion eines angelegten Magnetfelds, kann
zur Bestimmung der Dichte und Beweglichkeit von La-
dungstriagern sowie des Widerstands in einer Probe genutzt
werden. Auflerdem ldsst sich ermitteln, ob positive oder ne-
gative Ladungstréger vorherrschen. Zur Messung der Hall-
Spannung im Kanalbereich werden die Sonden zwischen der
Source- und der Drain-Elektrode des Transistors angebracht.
Untersucht wurden Transistoren mit Vakuumkanal und mit
Parylen und SiO, als Isolatoren (Abbildung 10). Die ange-
legte Spannung sorgt fiir eine ausreichende Population an

Rubren-

/ Kristall

Abbildung 10. Elektrodenanordnung auf der Oberfliche des isolieren-
den Gatters bei der Messung des Hall-Effekts in Einkristallen von 3.

Ladungstriagern, die eine delokalisierte Elektronenwolke an
der Oberfldche des Kristalls bilden; die Source-Drain-Span-
nung wird dabei konstant gehalten (z.B. auf 5 V). Die Hall-
Spannung (V) kann entlang des Kanals (V1-V2)™! oder
quer dazu (V1-V3) als Funktion der Stirke eines senkrecht
zur Probenoberfliche angelegten Magnetfelds (0-10 T) ge-
messen werden. Aus der Abhidngigkeit von Vi von der
Feldstiarke konnen die Zahl der freien Ladungstriger (deren
Bewegung durch die Senken nicht beeintrachtigt wird) und
die Hall-Beweglichkeit berechnet werden. Bei 3 ist die sol-
chermaflen abgeleitete Ladungstragerdichte konsistent mit
der fiir diese Kapazitidt des Dielektrikums und diese Span-
nung am Gatter erwarteten. Noch wichtiger ist, dass die ge-
messene Zunahme der Hall-Beweglichkeit bei sinkender
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Temperatur die Annahme einer Ladungstriagerdiffusion zwi-
schen den Senken tiiber delokalisierte Zusténde stiitzt.

Auch ambipolare Ladungstrégertransporte (von Lochern
und Elektronen) sind kiirzlich an Einkristallen von 3 nach-
gewiesen worden.[”) Ambipolares Verhalten ist ungewohnlich
fiir Acene, die in der Regel leichter oxidiert als reduziert
werden, sodass Locher viel leichter injiziert werden konnen
als Elektronen. Will man priifen, ob einfache organische
Verbindungen wie 3 n-Halbleiter sind (Elektronen als vor-
herrschende Ladungstriger), so ist es wichtig, Elektroden-
materialien mit kleiner Austrittsarbeit einzusetzen, die leicht
Elektronen in das LUMO des organischen Kristalls einspei-
sen konnen. Probleme kann hierbei die groBe Reaktivitét
aromatischer Anionen bereiten, die meist schnell mit Hy-
droxygruppen auf den Oberflichen von Gatterdielektrika wie
SiO, reagieren. Weil der aktive Bereich organischer Transis-
toren nur aus wenigen Monoschichten an der dielektrischen
Oberfliche im aktiven Kanal besteht,”” kommt der La-
dungstransport an der Oberfliche durch Reaktionen rasch
zum Stillstand. Rubren-Einkristall-FETs mit Silberelektro-
den und einem Polymethylmethacrylat-Gatter (PMMA)
ohne Hydroxygruppen wiesen sowohl im p-Kanal- wie im n-
Kanal-Modus die charakteristischen Merkmale eines Tran-
sistors auf. Wie bei Acen-Halbleitern {iiblich, war die Be-
weglichkeit der Locher (1.8 cm?V~'s™") erheblich hoher als
diejenige der Elektronen (0.011 cm®*V~'s™).

3.2. Bauteile mit diinnen Tetracenschichten

Bei den ersten Versuchen mit thermisch aufgedampften
diinnen Tetracenschichten in Transistoren wurde kein Feld-
effekt nachgewiesen.””! Erst ein Jahrzehnt spiter gelang die
Herstellung geordneter diinner Schichten von 1 und damit
von Transistoren mit hoherer Leistung. Dazu wurde das SiO,
im dielektrischen Gatter vor der Abscheidung von 1 mit
Octadecyltrichlorsilan (OTS) umgesetzt, um eine hoch ge-
ordnete, hydrophobe Monoschicht zu erhalten, welche die
Kristallordnung in der diinnen Tetracenschicht drastisch er-
hohte.™ Die Lochbeweglichkeit in diesen FETs iiberstieg
0.1 cm*V~'s™! bei einem ausgezeichneten An-Aus-Stromver-
hiltnis von 107. Kraftmikroskopische Untersuchungen der
Tetracenschichten lieBen eine geringere Kristallisations-
keimdichte auf mit OTS behandelten Substraten erkennen,
aus der wegen der hoheren Beweglichkeit anfangs angela-
gerter Molekiile auf der Oberfliche eine bessere Ordnung
und Verbindung der Korner resultierte. Diese Vorbehandlung
kann auch den Kontakt zwischen der aufgedampften Schicht
und dem Substrat verbessern.””!

3.2.1. Tetracen in Solarzellen

Tetracen (1) ist wegen der relativ hohen Oxidations-
bestdndigkeit, der guten Absorptions- und Fluoreszenzei-
genschaften und der hohen Lochbeweglichkeit interessant fiir
photovoltaische Anwendungen. Ein Hemmnis fiir den Ein-
satz loslicher Derivate von 1 (oder Pentacen) in organischen
Solarzellen ist die schnelle [4+2]-Diels-Alder-Reaktion mit
Fullerenen, die hiufig als n-Halbleiter eingesetzt werden.
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Die kovalente Verkniipfung von 1 mit einem loslichen Ful-
leren in der leicht 16slichen Donor-Acceptor-Diade 6 (Ab-
bildung 11) kann hier Abhilfe schaffen.*!! Photophysikali-
schen Befunden zufolge wird die starke Fluoreszenz von 1
durch das Fulleren vollstindig geloscht.

Al

\ BCP (8 nm) |
Csp (30 nm)

Tetracen (80 nm)

PEDOT:PSS
Substrat

ITo

Abbildung 11. Aufbau einer Solarzelle mit Tetracenschicht. BCP = Ba-
thocuproin, ITO = Indiumzinnoxid, PEDOT = Poly(ethylendioxythio-
phen), PSS = Poly(styrolsulfonat).

FEine weniger grofe Rolle spielen Diels-Alder-Reaktio-
nen zwischen Fullerenen und Acenen, wenn nacheinander
diskrete p- und n-Schichten thermisch aufgedampft werden
und ein Bauteil mit einem einzelnen Heterokontakt entsteht.
Die Arbeitsgruppe um Yang stellte kiirzlich Tetracen-Cgy-
Solarzellen her, die bei der Energieumwandlung Wirkungs-
grade bis 2.3% erzielten.[® Ausschlaggebend fiir diese Effi-
zienz ist die gute Kristallordnung in der 80 nm dicken Schicht
von 1 (Abbildung 11). Bei der Bestrahlung mit einer AM-1.5-
Lampe (100 mW cm2) betrug die Stromdichte bei geschlos-
senem Stromkreis 7 mAcm™2, die Spannung bei offenem
Stromkreis 580 mV. Die Ursache fiir die hohe Spannung ist
wahrscheinlich die groBe HOMO-Energie von 1 (verglichen
mit Pentacen, das einen stdrkeren Strom, im offenen Strom-
kreis aber nur eine Spannung von 363 mV liefert®*?).

3.2.2. Lichtemittierende Feldeffekttransistoren

Wegen der groflen Lochbeweglichkeit und der hohen
Fluoreszenzquantenausbeute eignet sich Tetracen (1) beson-
ders zum Nachweis der Elektrolumineszenz in einem FET-
Transistor.®) Organische FETs sollen hauptsichlich zur
Steuerung der OLED-Pixel in Flachbildschirmen eingesetzt
werden. Lichtemittierende Feldeffektransistoren (LEFETS)
wiirden eine starke Verkleinerung und Vereinfachung der
Bildschirmtechnik erméglichen. Die ersten lichtemittieren-
den Transistoren bestanden aus Source- und Drain-Elektro-
den aus Gold, die mit einem Abstand von 5 pm fingerartig
ineinandergriffen (Abbildung 12). Die Leistungsmerkmale
dieser Bauteile, in denen Tetracen als p-Halbleiter wirkte,
waren befriedigend: «=0.05cm*V~'s™! und I,z = 10°. Bei
hoheren Spannungen (Vpg > —20 V) emittierte die Tetracen-
schicht Licht, was auf die Injektion von Elektronen mit an-
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SiO,-Isolator auf einer
n-dotierten Si-Gatterelektrode

5pm {
Lichtemission
nur an den
Drain-Elektroden
—
2 mm

Abbildung 12. Aufbau lichtemittierender FETs (LEFETs). D=Drain,
S=Source.

schlieBender Ladungsrekombination und Elektrolumines-
zenz hindeutet. Wenngleich die Lichtintensitit nicht hoch war
(maximal 44 cdm ™2 bei Vpg=Vgs=—80V), belegt dieses
Ergebnis doch das Potenzial der Organoelektronik. Gleich-
zeitig stellt sich die Frage, wie sich FETs bei hohen Span-
nungen verhalten und wie unter diesen Bedingungen Elek-
tronen in die organische Schicht eingespeist werden. Die
Autoren dieses ersten Berichts stellten fest, dass Licht nur
nahe der Drain-Elektrode emittiert wird, und nahmen eine
Wanderung weniger beweglicher Locher aus groflerer Ent-
fernung vom Gatter zur Drain-Elektrode an, wodurch dort
ein elektrisches Feld entsteht. Durch Feldemission werden
dann Elektronen injiziert.

3.3. Funktionalisierte Tetracene

Loslichkeit, Stabilitdt und Phasenverhalten von Acenen
lassen sich durch Funktionalisierung in gewiinschter Weise
beeinflussen. So verdndert der Einbau m-konjugierter Sub-
stituenten das Emissionsprofil. Da zusitzlich auch die Fluo-
reszenzquantenausbeute mit ca. 20% relativ hoch ist,®
eignen sich Acene fiir Leuchtbauteile: Rubren (3) wurde als
Dotierungsmittel in OLEDs aus Polyfluoren eingesetzt und
lieferte weiBes Licht,® und Tetracenderivate wurden in roten
OLED:s getestet.® An peri-funktionalisierten Dialkoxytetra-
cenen wie 7 wurde die Photodimerisierung loslicher Acene
erforscht,*”) und es wurde untersucht, ob die Tetracene 8 und
9 mit funktionellen Gruppen an einem Molekiilende stabile
Gele bilden;®! auch ein dhnliches Pentacenderivat wurde
beschrieben.® Aus dem Dihydroxyderivat 10 wurden defi-
nierte halbleitende Monoschichten auf Oxidoberfldchen
hergestellt.*”!

Mehrere Arbeitsgruppen versuchten, m-Stapel-Wechsel-
wirkungen in Tetracenen zu induzieren. Bao und Mitarbeiter
setzten Halogensubstituenten ein, um die Kante-Fliche-

OC1oH2
CO0 CoCx,
7 OCyoHy 8 R =CqoHyy
9. R = CyqHas

$99ee
HO 10
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Wechselwirkungen in 1 zu unterdriicken, was wiederum die -
Stapel-Wechselwirkungen begiinstigte ~ (Abbildung 13).°"
Unter den untersuchten Verbindungen ordnete sich nur das
Dichlorderivat 11 im Kristall so an, dass eine weitgehende -

R
‘&A SN
e bt
11: R=R'=CI m

12. R=Cl,R'=H
13: R=Br,R'=H

Abbildung 13. Struktur von Halogentetracenen und Anordnung im
Kristall.

Uberlappung eintrat und Einkristall-FETs mit hoher Loch-
beweglichkeit entstanden (1.6 cm*V~'s™"). Die eindimensio-
nale m-Stapelung fiihrte allerdings nicht zu guten Eigen-
schaften fiir Diinnschichtanwendungen, die Beweglichkeit
dort erreichte nicht einmal 0.001 cm*V s,

Auch Dipolwechselwirkungen wurden genutzt, um die m-
Stapelung von 1 im Festkorper zu induzieren. Die Arbeits-
gruppe von Swager synthetisierte 16sliche fluorierte Tetrace-
ne mit Alkyl- und Alkoxysubstituenten (Abbildung 14, links),

Abbildung 14. Die Tetrafluortetracene 14-17 und die Bildung von z-
Stapeln in Pentacenchinon 18 durch dipolare Wechselwirkungen.

die im Kristall erhebliche ni-Stapel-Wechselwirkungen
zeigen.” Nuckolls und Mitarbeiter bestimmten die Kristall-
struktur von 1,4-Pentacenchinon 18, das im festen Zustand
ebenfalls m-Stapel bildet (Abbildung 14, rechts).’” In Diinn-
schichttransistoren aus dem entsprechenden 1,4-Hexacen-
chinon betrug die Lochbeweglichkeit 0.05 cm*V~'s™".
Kiirzlich wurde iiber die Bistetracene 19-21 berichtet. 19
weist bemerkenswerte photophysikalische FEigenschaften

auf,® und aus 20 und 21 wurden stabile Transistoren mit

Lochbeweglichkeiten bis 0.5 cm®>V~'s™! hergestellt.”!
Rubren (3) hat sich zwar in Einkristallbauteilen als

iiberlegen erwiesen, Filme aus 3 sind im Allgemeinen aber zu
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wenig homogen fiir den Einsatz in Hochleistungs-Diinn-
schichtbauteilen.” Zwei neuere Ansitze konnten Erfolge
bei der Losung dieses Problems verzeichnen. Im ersten Ver-
fahren wurde 3 mit einem isolierenden Polymer gemischt, und
durch Tempern wurden einheitliche diinne Schichten erhal-
ten.” Bei der zweiten Methode wurde das Substrat struktu-
riert, um eine Kristallisation von Rubren bei der Schichtbil-
dung zu fordern.” Beide Ansitze lieferten Transistoren mit
hoher Lochbeweglichkeit.

4. Pentacen

Pentacen (22) bildet tiefblaue Kristalle, die sich in orga-
nischen Losungsmitteln nur wenig losen. Das Rosa dieser
Losungen riihrt von der intensiv roten Fluoreszenz der Ver-
bindung her: Die Absorption mit der groten Wellenlénge
tritt bei 578 nm auf,”” und die Fluoreszenzquantenausbeute
bei 585 nm betrdgt ungefihr 8% (in Cyclohexan!!™) 10l
Diese einzigartigen photophysikalischen Eigenschaften von
22 wurden mithilfe von Einzelmolekiilspektroskopie!'® und
in inerten organischen Matrizes intensiv untersucht.!'*”

Uber die Kristallstruktur von 22 wurde zuerst 1961 be-
richtet,'™ doch die Befunde wurden 1962 bereits revidiert.['""!
Ebenso wie 3 kristallisiert 22 triklin in der Raumgruppe P1,
die Elementarzelle enthilt zwei Molekiile, und als Gitter-
konstanten wurden a=7.90 A, b=6.06 A, c=16.01 A, a=
101.9°, f=112.6°, y =85.8° angegeben. Anders als die nie-
deren Acene ist 22 polymorph, und die meisten jlingeren
Arbeiten liber Pentacen-Einkristalle nennen etwas andere
Gitterkonstanten (e =6.275 A, b=7714 A, c=14442 A, a =
76.752°, f=88.011°, y==84.524°;""1 Abbildung 15). Rech-

pERSS SR S S
T R
mm pe e o1 oy

Abbildung 15. Schichtenférmige Fischgritenmuster von Pentacen (22).

nungen zeigten, dass diese beiden Pentacenphasen bei einer
Fischgraten-Anordnung von 22 im Kristall die energiedrms-
ten Minima darstellen.'"”) Es gibt Anzeichen dafiir, dass die
zweite Phase Beimengungen der zuerst genannten enthalten
kann, die unter Druck aber vollstindig in die zweite Phase
iibergehen.['%)

Wie 1 wird 22 nicht aus fossilen Energietragern gewon-
nen. Es entsteht bei der Verbrennung kohlenstoffreicher
Polymere!"® und wurde im Inneren von Meteoriten nachge-
wiesen."'” 22 wird am einfachsten aus 6,13-Pentacenchinon
(25) synthetisiert, das seinerseits glatt durch eine vierfache
Aldol-Kondensation zwischen Phthalaldehyd und 1,4-Cyclo-
hexandion zuginglich ist.''l 22 entsteht dann durch eine
einfache Reduktion aus 25 (Schema 2)."? Pentacen ist
deutlich weniger 16slich und in Losung weniger stabil als Te-
tracen: Beispielsweise werden stark verdiinnte Losungen von
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O
‘ NTH 4 NaOH / EtOH
~_H
23 24

e} O

o}
OO O Cyclohexanol
0 25

Schema 2. Synthese von Pentacen lber Pentacenchinon.

22 in 1,2-Dichlorbenzol innerhalb von 5 Minuten entfirbt,
wenn Licht und Luft nicht sorgfiltig ausgeschlossen
werden."? Ist dies aber der Fall, konnen hinreichend kon-
zentrierte Losungen von 22 in heifem 1,2,4-Trichlorbenzol
fir die Herstellung méBig guter Transistoren (u=
0.45cm?*V~'s?) erhalten werden."" Bei der oxidativen
Zersetzung von 22, die nach neueren theoretischen Unter-
suchungen entweder konzertiert mit Singulettsauerstoff oder
radikalisch und schrittweise mit Triplettsauerstoff verlaufen
kann, entsteht hauptsichlich 6,13-Pentacenchinon.!'™ Dabei
tritt zunéchst ein Endoperoxid auf, das rasch in 25 iibergeht.

Bei Sauerstoffausschluss reagiert gelostes Pentacen unter
Lichteinwirkung zu dem ,,Schmetterlingsdimer* 26.. Im Un-

OO.fl"g :&ig -
6 QQ g 27 Q

H
S40se
28 H

terschied zur analogen Dimerisierung von 3 ist diese Reak-
tion nicht leicht umkehrbar. 26 ist durch Bestrahlung von
Pentacen in sauerstofffreiem 1-Chlornaphthalin mit 4>
440 nm bei 120°C préparativ zugénglich; das Produkt fallt
dabei im Verlauf mehrerer Tage als weiBer Feststoff aus.""®
Bei der Bestrahlung entsteht in stark untergeordneter Menge
auch das asymmetrische Dimer (27). Eine Kristallstruktur-
analyse von 26 lieferte fiir die Lange der Bindungen zwischen
den beiden Pentaceneinheiten einen hohen Wert von 1.58 A.
26 ist thermisch stabil, kann aber durch UV-Bestrahlung
binnen 30 min in 22 umgewandelt werden. Diese Photolyse
verlduft tiber das Intermediat 28, das bei der Bestrahlung von
26 in einer PMMA-Matrix abgefangen werden konnte.

22 verhiilt sich in Diels-Alder-Reaktionen als Dienkom-
ponente, so bildet es in Losung mit Cy, schnell das 1:1-Addukt
29 (Schema 3). Auch wenn die reaktiven Zentren C6 und C13
funktionelle Gruppen tragen, treten noch Diels-Alder-Re-
aktionen ein — dann aber nicht am mittleren, sondern an den
benachbarten Ringen. Mit Fulleren als Dienophil wurde das
Bisaddukt 30 isoliert, das kristallographisch untersucht
wurde.'"”!
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Cep + Pentacen (oder 6,13-Diphenylpentacen) ———=

Schema 3. Pentacen-Fulleren-Addukte.

Auch die Stabilitdt von Pentacenschichten und daraus
hergestellten Bauteilen gegen Rontgenstrahlung wurde er-
mittelt, um die Eignung fiir Anwendungen in der Raumfahrt
zu iiberpriifen.""® Wurden Transistoren, die diinne Penta-
censchichten enthalten, intensiver Rontgenstrahlung ausge-
setzt, nahm die Leistung nur um 14 % ab. Man wertete dies als
Hinweis auf eine hohe Stabilitit der Transistoren gegen
Strahlenschiden.

4.1. Theorie des Ladungstrigertransports in Pentacen

Lange bevor Pentacen (22) erstmals in Transistoren ein-
gesetzt wurde, gaben TOF-Befunde Anlass zu der Vermu-
tung, die Bewegung der Ladungstrdger in mikrokristallinen
Schichten aus dieser Verbindung folge einem Dispersions-
mechanismus."”! Bei Transistormessungen wurden spiter
hohe Beweglichkeiten erhalten, die in Einklang mit detail-
lierten theoretischen Untersuchungen des Ladungstransports
in 22 sind. INDO-Rechnungen (intermediate neglect of dif-
ferential overlapping) auf der Basis der Kristallstruktur sagen
fiir 22 eine erhebliche Bandbreite voraus (608 meV fiir das
Valenzband, 588 meV fiir das Leitungsband), was auf eine
hohe Beweglichkeit hindeutet."*! Die #hnlich starke Dis-
persion in beiden Bindern lédsst darauf schlieBen, dass die
Beweglichkeit der Elektronen im Pentacenkristall ebenso
grof ist wie die der Locher. Auch die niedrige vibratorische
Reorganisationsenergie (die Energie, die ein Molekiil haben
muss, damit es nach einer Oxidation eine neue Struktur ein-
nehmen kann) tragt zur hohen Ladungstriagerbeweglichkeit
bei. Fiir 22 wurde experimentell eine Reorganisationsenergie
von 0.059 eV bestimmt,”!! quantenchemische Rechnungen
lieferten einen Wert von 0.098 eV.

An einem eindimensionalen Stapel von Pentacenmole-
kiilen als Modell wurden auch Monte-Carlo-Untersuchungen
vorgenommen, um zu ermitteln, welche Parameter die La-
dungstrigerbeweglichkeit beeinflussen konnten.'?” Die Er-
gebnisse stiitzen frithere Befunde, nach denen das Ausmal}
der intermolekularen Uberlappung weniger wichtig ist als die
Art der Uberlappung; die starke Wechselwirkung zwischen
HOMGOs an benachbarten Molekiilen wiegt schwerer als die
einfache Uberlappung aromatischer Ringe.'”! Bandstruk-
turrechnungen zeigen fiir die vier Pentacenmodifikationen,
die in diinnen Schichten auftreten, deutliche Unterschiede
beziiglich der Dispersion im Valenzband.!'” Nur bei einer der
Modifikationen (der 15.4-A-Phase) tritt in der kristallogra-
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phischen ab-Ebene eine nennenswerte Dispersion auf. Wenn
die thermische Bewegung der Pentacenmolekiile im Kristall
beriicksichtigt wurde, waren die Fluktuationen bei den in-
termolekularen Transferintegralen von der gleichen Gro-
Benordnung wie die fiir ,,starre” Kristalle berechneten Mit-
telwerte.'” Der Kristall ist demnach schon bei 100 K unge-
ordnet, und das Modell des Bandtransports scheint fiir eine
vollstdandige Beschreibung des Ladungstragertransports in 22
ungeeignet.

4.2. Dotiertes Pentacen

Im Vakuum abgeschiedene Pentacenschichten &nderten
ihre Struktur und elektrischen Eigenschaften bei der Dotie-
rung mit Tod."® Die Leitfihigkeit nahm um den Faktor 10"
auf 110 Scm™ zu. Durch eine Kristallstrukturanalyse wurde
eine VergroBerung des Abstands der Pentacenschichten
nachgewiesen, die auf die Einlagerung von lodid-Ionen hin-
deutet (Abbildung 16). Eine genauere Analyse zeigte, dass es
zwei Dotierungsstufen gibt: Bei der ersten liegen I;"-Ionen
zwischen den Pentacenschichten vor, bei stiarkerer Dotierung
I;"-Ionen.!'?”)

Abbildung 16. Einlagerung des Dotierungsmittels lod als I;~ zwischen
Pentacenschichten.

Die n-Dotierung von 22 mit Alkalimetallen fithrte zu
Komplexen mit dhnlicher Leitfihigkeit:'*®! Bei einem Pen-
tacen/Lithium-Verhéltnis von etwa 1:1 betrug die Leitfahig-
keit 6 x 107> Scm™'. Untersuchungen zur elektrochemischen
Wasserstoffspeicherung mit lithiumdotiertem 22 als Elektro-
de ergaben eine Entladungskapazitiit von 238 mAhg™', was
einer Wasserstoffdesorptionskapazitit von 0.88 Gew.-% ent-
spricht.['

4.3. Untersuchungen an Pentacen-Einkristallen

Friithe Untersuchungen an Transistoren auf der Oberflé-
che von Pentacen-Einkristallen lieferten niedrigere La-
dungstridgerbeweglichkeiten als fiir Tetracen- und Rubren-
bauteile. Neben Verunreinigungen beeinflusst auch die Po-
lymorphie von Pentacen die Leistung daraus hergestellter
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Einkristalltransistoren. Mit dem konfokalen Gitterphono-
nen-Raman-Verfahren (Lattice-Phonon Confocal Raman
Mapping) konnen Phasengrenzen im Kristall erkannt werden.
Auf diese Weise wurden in Pentacen-Einkristallen Phasen-
inhomogenitdten im Mikrometerbereich bestimmt, und es
wurde nachgewiesen, dass die Phasengrenzen — die in allen
untersuchten Kristallen vorhanden waren — weit ins Innere
der Kristalle reichen.™ Wegen der unterschiedlichen
Bandstrukturen dieser beiden Phasen"*" bilden die Phasen-
grenzen wahrscheinlich flache Senken fiir Ladungstriager. Bei
der Erforschung von Bauteilen mit Pentacen-Einkristallen
wurden Erkenntnisse iiber die Injektion und den Transport
von Ladungen gewonnen. Kiirzlich wurde {iber Transistoren
mit einer Ladungstrigerdichte von 10"'-10"> cm™ berichtet,
die Lochbeweglichkeit betrug oberhalb 150 K unabhingig
von der Temperatur ca. 0.5 cm?V~'s 1.3 Uberdies wurden
Pentacenkristall-FETs mit einer Lochbeweglichkeit von
0.3cm?’V~!s™ und einem Stromverhiltnis I, bis 5x 10°
beschrieben. Eine Analyse der Transistorleistung fithrte zu
dem Schluss, dass nur 0.4 % der Ladungstriger, die injiziert
wurden, mobil sind. Daraus ergibt sich mit der erwidhnten
gemessenen Beweglichkeit eine ,,intrinsische” Beweglichkeit
von einigen Dutzend cm?V~!s~11132

Neben der Polymorphie und der Giite der Kristalle wird
hiufig der geringere Reinheitsgrad des (verglichen mit 1 und
3) reaktiveren Pentacens als Grund fiir die méBige Leistung
von Pentacen-Einkristallen in elektronischen Bauteilen an-
gefithrt. Um herauszufinden, welche Verunreinigungen sich
in pentacenhaltigen Bauteilen als Senken verhalten, wurde
die Lumineszenz von Pentacen-Einkristallen untersucht.*!
Die Intensitit einer Emissionsbande bei 1.49 eV nahm bei der
Reinigung der Substanz ab, und Resonanz-Raman-Experi-
mente zeigten, dass die Emission von einer Verunreinigung
verursacht wird.

Bei der Sublimation von 22 verbleibt ein Riickstand, und
reines Pentacen und eine fliichtigere Fraktion trennen sich;
das Mengenverhiltnis betrigt dabei etwa 1:2:1.1%4 Die
fliichtigere Verunreinigung enthélt 6,13-Dihydropentacen
und 6-Pentacenon sowie Kristalle des bekannten 2:1-Cokris-
talls aus Dihydropentacen und 22%%). Die Mengen an 6-
Pentacenon und 6,13-Pentacenchinon (25) nehmen drastisch
zu, wenn der Sauerstoffgehalt des Tridgergases 2 ppm iiber-
steigt. Im Riickstand wurden massenspektrometrisch Peri-
pentacen (31) und Trisperipentacen (32) nachgewiesen. 31
entsteht durch Abspaltung von 5 Aquivalenten H, aus Pen-
tacen; vermutlich ist es dieser Wasserstoff, der die Bildung
erheblicher Mengen Dihydropentacen bei der Sublimation
ermoglicht. Die Beweglichkeit betrug in Einkristall-FETs, die
aus dem gereinigten 22 hergestellt wurden, 2.2 cm?V~'s™'.
Auch nach der Reinigung enthilt 22 stets etwas Chinon 25.
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Nach weiteren Untersuchungen befindet sich diese Verun-
reinigung bei FEinkristallen hauptsdchlich auf der Kristall-
oberfliche, daher fiihrt die Abscheidung isolierender
Schichten auf dem Pentacenkristall zu einer uneinheitlichen
Grenzfliche zwischen 22 und dem Dielektrikum. Dieses
Problem wurde gelost, indem eine iiber 200 nm dicke Iso-
lierschicht aus 25 selbst aufgebracht wurde. An den so er-
haltenen Transistoren wurden Beweglichkeiten iiber
15 cm?>V~'s™! gemessen.['*)

Statt des Reduktionsprodukts Dihydropentacen sieht die
Arbeitsgruppe Palstra das Oxidationsprodukt 25 als wich-
tigste Verunreinigung in 22 an.'*”) Durch eine Vakuumsubli-
mation gelang es ihnen, einen GroBteil des Chinons aus
rohem 22 abzutrennen, bevor Einkristalle geziichtet wurden.
Fiir diese Kristalle wurde per HPLC ein Pentacenchinonge-
halt von 0.028% bestimmt. (Der Gehalt in hochwertigen
Kristallen aus nicht vorgereinigtem Pentacen betrug 0.11%.)
Der Widerstand in Pentacenkristallen ist deutlich anisotrop,
wie die Werte in Richtung der drei kristallographischen
Achsen zeigen: p,=1.3x10°Qm, p,=4.7x10° Qm und p, =
2.1x10°Qm. Eine SCLC-Untersuchung von Einkristallen
aus reinem 22 lieferte Beweglichkeiten von 35 cm*V~'s™! bei
Raumtemperatur und 58 cm®*V~'s™! bei 225 K (korrigiert um
die effektive Dicke des Kristalls und die Anisotropie des
Widerstands), und der Ubergang zu senkenfreiem SCLC trat
bei einer Feldstirke von ungefihr 2x10°Vm™' auf Die
Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit ist in Einklang
mit einem Ladungstragertransport in Bandern.

Sowohl mit dem SCLC-Verfahren!"* als auch durch FET-
Messungen!"* wurde fiir 22 eine Anisotropie der Beweg-
lichkeit in der ab-Ebene nachgewiesen: Bei einer Drehung
um 90° verdnderte sich die Beweglichkeit in den FET-Mes-
sungen um den Faktor 4. Nach neueren DFT-Rechnungen zur
Bandstruktur von 22 resultiert diese Anisotropie aus einem
gehemmten Lochtransport entlang der b-Achse der Kristalle
(Abbildung 17).0140)

Kiirzlich wurde dariiber berichtet, dass Wasserdampf bei
Pentacen-Einkristallen zur Bildung diskreter Senken fiihrt,
wenn Spannung an das Bauteil angelegt wird."! Die elek-
tronischen Auswirkungen dieser Senkenbildung traten erst
auf, nachdem die Spannung etwa 100 Minuten angelegen
hatte; dies iibersteigt den Zeitrahmen typischer FET-Mes-
sungen, ist aber in Hinblick auf reale Anwendungen zu be-
achten. Wurde das Dielektrikum im Gatter mit einer hydro-

ey
93 3¢

Abbildung 17. HOMOs von Pentacen im Kristall, Blickrichtung entlang
der Lingsachse des Molekiils. a) Bindende Wechselwirkungen, wie sie
an der Unterkante des Valenzbands vorliegen. b) Partiell antibindende
Wechselwirkungen an der Oberkante des Valenzbands mit geometri-
scher Frustration entlang der b-Achse (aus Lit. [140] entnommen und
modifiziert).
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phoben Monoschicht iiberzogen und die Anwesenheit von
Wasser an der Grenzfliche von Gatter und organischer Ver-
bindung ausgeschlossen, bildeten sich diese Senken nicht
mehr. Wie auch die Befunde von Lang und Mitarbeitern*!
deutet dies auf die Diffusion kleiner Molekiile ins Kristall-
gitter hin. Vor kurzem wurde dann bestétigt, dass Wasser in
Pentacenkristalle eindiffundieren kann."*

4.4. Bauteile aus diinnen Pentacenschichten und ihre
Charakterisierung

Pentacen (22) wird hauptsidchlich als Halbleiter in
Diinnschichttransistoren eingesetzt!*! und wurde hier bereits
zum Vergleichsmafstab fiir andere organische Verbindun-
gen.'! Uber die ersten pentacenhaltigen Transistoren be-
richteten Horowitz et al. zu Beginn der 1990er, die Beweg-
lichkeit betrug bei einem Transistor mit Oberseitenkontakt
0.002 cm?V~'s71.0%I Nach der Reinigung von 22 durch Sub-
limation stieg die Beweglichkeit bei einem Transistor mit
Unterseitenkontakt auf 0.038 cm?V~'s~".[*! Mit hochreinen
Ausgangsstoffen lie3 sich die Morphologie von Filmen durch
die Selbstorganisation von Monoschichten auf der Oberfli-
che des Dielektrikums optimieren, und die Beweglichkeit
nahm drastisch zu (auf mehr als 1 cm*V~!s™! bei Untersei-
tenkontakt).l4”)

Kurz danach wurde der temperaturunabhingige La-
dungstrigertransport in pentacenhaltigen FETs entdeckt. Die
KenngroBen der Transistoren schwankten dabei, vermutlich
wegen des Auftretens von Senken und mangelhafter Elek-
trodenkontakte, stark von Bauteil zu Bauteil, was fiir hoch-
wertige Transistoren inakzeptabel ist.!'*! Einen weiteren
Fortschritt bei der Transistorherstellung brachte die litho-
graphische Strukturierung des Pentacenfilms mit selbstorga-
nisierten Monoschichten."*! Fiir Pentacentransistoren mit
einem weiteren Elektrodenpaar im Kanal wurde der Kon-
taktwiderstand an der Grenzfliche 22/Elektrode be-
stimmt.® Der Abfall des Kontaktpotentials war an der
Drain-Elektrode groBer als an der Source-Elektrode, an-
scheinend verlduft die Extraktion der Ladungstrager weniger
effizient als ihre Injektion. Aus Messungen bei mehreren
Temperaturen wurde die Aktivierungsenergie fiir den La-
dungstriagertransport abgeleitet. Werden am Gatter grofie
Spannungen angelegt, sind die Widerstinde am Kontakt und
im Kanal nahezu identisch, unterschiedliche Kontaktwider-
stinde bei normalen Betriebsbedingungen sind daher wahr-
scheinlich auf geringe Abweichungen in der Struktur des
Metall-Pentacen-Kontakts zuriickzufithren. Die Aktivie-
rungsenergien fiir die Wanderung der Ladungstriger in den
Kontakten und im Film liegen bei 15-40 meV. Dies deutet auf
einen Zusammenhang zwischen Kontaktwiderstand und La-
dungstrigertransport in der Umgebung der Elektroden hin.

An einem pentacenhaltigen Transistor mit zwei Gattern
(Abbildung 18) wurden die Transistoreigenschaften einer
einzigen Pentacenschicht in zwei Konfigurationen, als Ober-
wie als Unterseitenkontakt, bestimmt.['*!l Die Beweglichkei-
ten waren im zweiten Fall etwas groBer (0.4 cm*V~'s™") als im
ersten (0.1 cm*V~'s™). Der Grund fiir die geringere Beweg-
lichkeit beim Oberseitenkontakt konnte die Rauigkeit der
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a) Au-Gatterelekirode b) Ti | Au-Gatterelektrode
Parylen PDMS-Isolator
Pentacen Ag-Source Ag-Drain

-Source Ag-Drain Pentacen
Si0,-Isolator Si0;-Isolator

Ag

dotierte Si-Gatterelektrode dotierte Si-Gatterelektrode

Abbildung 18. Pentacenhaltige Mehrschichttransistoren mit Isolatoren
aus a) Parylen oder b) Poly(dimethylsiloxan) (PDMS).

Oberseite des Pentacenfilms sein. Bao und Mitarbeiter
gingen &dhnlich vor und setzten einen flexiblen PDMS-Stem-
pel ein,® der sich der rauen Oberseite des Films gut an-
passte. Die Ladungstriagerbeweglichkeit war hier beim Un-
terseitenkontakt bis zu 37 % hoher als beim Kontakt an der
raueren Oberseite.

Diinne Pentacenschichten wurden auch auf ihren Hall-
Effekt hin untersucht. Mit einem Transistoraufbau &hnlich
dem in Abbildung 10 wurden bei einer Feldstarke von 9 T
Hall-Spannungen bis 0.7 mV gemessen. Die Hall-Beweg-
lichkeit von (0.4 £0.1) cm*V~'s™' dhnelt dem Wert, der aus
den FET-Parametern dieses Transistors abgeleitet wurde.['”!

4.4.1. Morphologie

Der Einfluss der Morphologie diinner Pentacenschichten
auf die Transistorleistung wurde schon friih erkannt,>¥ und
vor kurzem erschien ein Aufsatz zu diesem Thema." Der
vielleicht wichtigste Aspekt ist dabei die Polymorphie von 22.
In Einkristallen sind zwar nur zwei Modifikationen nachge-
wiesen worden, Untersuchungen an diinnen Pentacenschich-
ten werden aber durch das Auftreten von wenigstens vier
Phasen erschwert, deren Beziehung zu den Kristallmodifi-
kationen genau analysiert wurde.*® Am einfachsten kénnen
diese Phasen anhand des Abstands ihrer (001)-Ebenen un-
terschieden werden. In Rontgenbeugungsaufnahmen diinner
Schichten lassen sich die einzelnen Phasen mit (001)-Ebe-
nenabstinden von 14.1, 14.4, 15.0 und 15.4 A erkennen. Die
erste dieser Phasen entspricht derjenigen, deren Werte jiingst
fiir Pentaceneinkristalle bestimmt wurden; sie wird héufig als
Hauptphase bezeichnet. In aufgedampften Pentacenfilmen
tritt haufig mehr als eine Modifikation auf, durch sorgféltige
Kontrolle von Temperatur und Schichtdicke sind aber auch
Schichten aus nur einer Modifikation erhaltlich.'””) Modell-
untersuchungen mit den Daten aus Rontgenbeugungs-
(XRD)-Experimenten lieferten fiir die 14.1- und die 15.0-A-
Modifikation sinnvolle Strukturen.!"*!

Der Einfluss der Temperatur auf das Wachstum geord-
neter Pentacenschichten ist seit den 1970ern bekannt.!'
Detaillierte Echtzeit-Untersuchungen mit Synchrotronstrah-
lung lieferten Erkenntnisse iiber den Mechanismus dieses
Filmwachstums auf SiO, und auf mit einer Alkanmonoschicht
belegtem Si0,."*"! So wird die Oberfliche zunichst vollstin-
dig mit einer Pentacenmonoschicht belegt, bevor sich eine
zweite Schicht bildet.'® Die Keimbildung fiir weitere
Schichten setzt dann bereits ein, bevor die zweite Mono-
schicht vollstdndig ist. Dies fiihrt zu ,,Inseln“ auf der Ober-
fliche von Pentacenschichten. Aus Kleinwinkel-Rontgen-
beugungsuntersuchungen an Pentacenmonoschichten ist be-
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kannt, dass sich die Struktur der zuerst abgeschiedenen
Schicht deutlich von derjenigen nachfolgender Schichten
unterscheidet."”! Ist die Oberfliche mit einer Alkanmono-
schicht belegt, so ist die Wechselwirkung zwischen Penta-
cenmolekiilen und dem Substrat schwécher. Pentacenmole-
kiile konnen dann aus tieferen Schichten an die Oberfldche
wandern, als Keime fiir weitere Schichten wirken und ein
Wachstum in drei Dimensionen auslosen. Die Morphologie
der ersten Pentacenmonoschicht ist entscheidend fiir die
Transistoreigenschaften.'” Die elektronischen Eigenschaf-
ten von Pentacenschichten héngen aber auch von der Zahl
der Monoschichten ab:*! Die Lochbeweglichkeit nimmt bei
der Schichtenbildung so lange zu, bis sechs Monoschichten
abgelagert wurden, und bleibt dann konstant. Die Gleichge-
wichtsstruktur dieser hoheren Schichten ndhert sich rasch
derjenigen makroskopischer Proben an.['*”

Wird 22 auf oxidischen oder organischen Oberfldchen
abgeschieden, ordnen sich die Molekiile so an, dass die
Léngsachse senkrecht auf der Substratoberfldache steht, auf
Metallen oder Halbleitern dagegen richten sich die Molekiile
mit ihrer Lingsachse parallel zur Oberfliche aus.'* Bei der
Abscheidung von 22 auf der Si(001)-Fliche von Silicium-
kristallen wurde durch Mikroskopie mit niederenergetischen
Elektronen die Bildung groBler Pentacenkorner nachgewie-
sen.'”I Nach FTIR-spektroskopischen Befunden reagiert das
anfangs abgeschiedene 22 chemisch mit der Siliciumoberfl4-
che, dies ldsst sich aber durch eine Passivierung mit Cyclo-
hexen verhindern. Auf der Cyclohexenmonoschicht abge-
schiedene Pentacenschichten sind deutlich einheitlicher und
geordneter.!"®"

4.4.2. Dielektrika

Die Oberfldche von Dielektrika hat einen gro3en Einfluss
auf die Morphologie darauf abgelagerter Pentacenschichten,
und die Art des Dielektrikums wirkt sich auf den Span-
nungsbereich aus, in dem der Transistor betrieben werden
kann. Sowohl mit organischen'®! als auch mit anorgani-
schen" Dielektrika konnen Niederspannungstransistoren
hergestellt werden, wenn sie glatte Oberfldchen aufweisen,
auf denen kristalline Schichten mit groen Korngréen ab-
geschieden werden konnen.'"”! Raue Substratoberflichen
konnen durch Beschichtung mit einem diinnen Polystyrol-['"
oder PMMA-Film vorbereitet werden.'” Mehrere Untersu-
chungen beleuchten den Zusammenhang zwischen der Art
des Dielektrikums und der Morphologie und Leistung von
Feldeffekttransistoren,” und eine aktuelle Ubersicht geht
genauer auf Gatterisolatoren und die Belegung ihrer Ober-
fliche ein.'™ Durch die Belegung oxidischer Dielektrika mit
selbstorganisierten Monoschichten lassen sich auch andere
Transistoreigenschaften verbessern (siche die Ubersicht in
Lit. [176]). Die iiblichste Substrat-Beschichtungs-Kombina-
tion ist OTS auf SiO,, dhnliche Beschichtungen auf Alumi-
niumoxid"””! und Zirconiumoxid liefern aber ebenfalls gute
Ergebnisse."”®! Bei Einsatz anderer Beschichtungen auf SiO,-
Oberfldchen dndern sich die Schwellenspannungen von ma-
ximal 26 V (durch Reaktion mit (Trichlorsilyl)fluorkohlen-
wasserstoffen, u =0.15 cm?V~'s™") bis —12 V (durch Reakti-
on mit Phenyltrichlorsilan, u =0.7 cm*V~'s™!). Rasterkraft-
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mikroskopische und XRD-Analysen der Schichten lieBen
keine nennenswerten morphologischen Anderungen erken-
nen, die Autoren vermuteten daher eine Verdnderung des
Oberfldchenpotentials der organischen Schicht an der Grenze
zum Dielektrikum durch die Dipole in der Monoschicht.['”]
Bei Zusatz des Dotierungsmittels FeCl; zu 22 unter den
Goldelektroden eines Transistors mit Oberseitenkontakt
nahm die Schwellenspannung ab.!'®! Ein polymerer Elektro-
lyt als dielektrische Schicht erméglicht den Betrieb penta-
cenhaltiger Transistoren bei sehr niedriger Spannung: Bei
einer Variation der Gatterspannung um nur 2 V dndert sich
die Stromstirke um vier GroBenordnungen.!'®!! Diesem Vor-
teil steht eine lange Reaktionszeit gegeniiber, die durch die
Wanderungsgeschwindigkeit der Tonen in der Polymerschicht
begrenzt wird.['*”

4.4.3. Elektrodengrenzflichen

Die Effizienz, mit der Ladungstrdger in den Halbleiter
iibergehen oder daraus abgezogen werden, hidngt stark von
der Grenzfldache zwischen 22 und den Metallelektroden ab. In
erster Niherung sollte die Austrittsarbeit des Metalls von
dhnlicher Grofle sein wie die Energie des Orbitals der orga-
nischen Substanz, das die Ladungen aufnimmt (bei Lochern
das HOMO, bei Elektronen das LUMO). Der Sachverhalt ist
aber wesentlich komplexer, denn die Wechselwirkung orga-
nischer Verbindungen mit abgeschlossener Elektronenschale
mit der polarisierbaren Elektronenwolke an Metalloberfli-
chen fiihrt zu Verinderungen an der Grenzfliche.'®! Fiir die
Abscheidung von 22 auf einer Goldoberfldche wurde durch
UV- und inverse Photoemissionsspektroskopie ein starkes
Dipolmoment an der Grenzfliche nachgewiesen, durch das
sich die Austrittsarbeit des Metalls um 0.6 eV #ndert."™ Aus
dieser Verschiebung resultieren Barrieren fiir die Ladungs-
trigeraufnahme von 0.47 eV bei Lochern und 1.17 eV fiir
Elektronen. Unter anderen Abscheidungsbedingungen
konnen die Verschiebungen der Austrittsarbeit des Metalls
noch groBer sein: Beispielsweise wurde iiber Dipole an der
Grenzfliche 22/Gold bis zu 0.95 eV berichtet,!'® die zu In-
jektionsbarrieren von 0.55eV fiir Locher und 1.3 eV fir
Elektronen fiihrten.® Bei Transistoren mit Oberseitenkon-
takt wird Gold héufig auf Pentacenoberfldchen abgeschieden,
dieser Prozess beschidigt aber die Pentacenschicht, verrin-
gert die Zuverldssigkeit des Bauteils und die Reproduzier-
barkeit!'™ und induziert groBere Dipolmomente an der
Grenzfliche (—1.0 eV bei Gold, —0.7 eV bei Silber).'*! Wie
auch bei Einkristallen ldsst sich eine Beschiddigung der or-
ganischen Schicht vermeiden, indem Gold, das auf PDMS-
Stempel aufgedampft wurde, auf diinne Pentacenschichten
laminiert wird.'® Es konnte vermutet werden, die Wechsel-
wirkung zwischen zwei Schichten organischer Stoffe verhin-
dere die Entstehung von Grenzfldchendipolen, bei Verwen-
dung von Elektroden aus leitfdhigen Polymeren wie
Poly(ethylendioxythiophen)/Poly(styrolsulfonat) (PEDOT/
PSS) ist das aber nicht der Fall, obwohl das Dipolmoment nur
—0.25 eV betrigt."™ Die Autoren schoben dies auf grundle-
gende elektronische Unterschiede zwischen Metallen und
leitfahigen Polymeren, andere Untersuchungen deuten da-
gegen auf morphologische Unterschiede zwischen auf Me-
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tallen und organischen Substraten abgeschiedenen Schichten
als Hauptursache hin.*!

In zahlreichen Untersuchungen zu organischen Halblei-
tern wird derzeit versucht, die Energie der HOMOs so an-
zupassen, dass sie der Austrittsarbeit der Elektroden ent-
spricht, bessere morphologische Verhiltnisse an der Elek-
trode konnten aber ebenso wichtig sein.'’ Morphologische
Unterschiede in der Umgebung der Elektroden und die
starke Abhingigkeit des Kontaktwiderstands von der La-
dungstriagerbeweglichkeit in den organischen Schichten
deuten auf eine eingeschrinkte Diffusion der Ladungstriger
in der organischen Schicht nahe der Metalloberfliche als
Ursache fiir den hohen Kontaktwiderstand hin.'**! Die An-
hédufung von Ladungen in diesen Bereichen wiirde schnell zu
einer raumladungsbegrenzten Injektion und dem nachge-
wiesenen hohen Kontaktwiderstand fiihren.

Es wurde versucht, die Elektrodenoberfliche zu modifi-
zieren, um so die Ladungstriagerinjektion zu erleichtern.
Beispielsweise wurde die Goldoberfliche einem Sauerstoff-
plasma ausgesetzt, woraufthin der Kontaktwiderstand der
Pentacenschicht abnahm.'™ Die Anordnung der Pentacen-
molekiile auf der Goldoberfliche dnderte sich durch die
Plasmabehandlung dahingehend, dass die Molekiile sich,
dhnlich wie auf Oxiden, mit ihrer Léngsachse senkrecht zur
Goldoberfliche ausrichten. In gleicher Weise sind die Pen-
tacenmolekiile auf Goldoberflichen angeordnet, auf die
zuvor Alkanthiole aufgebracht wurden.® Die Energiebar-
riere der Injektion von Lochern an den Grenzflichen zwi-
schen 22 und Gold (mit chemisorbiertem Chlor) oder
PEDOT/PSS wurde durch UV-Photoemissionsspektroskopie
untersucht.!"”® In beiden Fillen wurden die Pentacenmole-
kiile an der Elektrodenoberfliche oxidiert, und an der
Oberflache entstanden Charge-Transfer-Komplexe, die die
Injektion erleichtern.

FEin vielseitiger Ansatz zur Modifizierung der Oberfldche
von Goldelektroden ist die Einwirkung von Losungen elek-
tronenarmer Arenthiole, um die Elektrode mit einer Aren-
schicht zu iiberziehen.'”” Bei der Beschichtung von Palla-
diumelektroden mit 4-Nitrobenzolthiol nahm die Transistor-
leistung zu,"'*! wihrend sich bei der Einwirkung von Arenen
wie 2-Mercapto-5-nitrobenzimidazol auf Goldelektroden der
Kontaktwiderstand bis auf 50 kQ verringerte.™”!

4.4-4. Senken und Defekte

Die Beweglichkeit der Ladungstriger in organischen
FETs wird durch Senken in der Halbleiterschicht begrenzt.
Tiefe Senken gehen meist auf die Herstellung der Bauteile
zuriick. So konnen die Abscheidung des Gatterdielektrikums
oder das Anbringen der Elektroden Schiden verursachen.*!
Andere Defekte entstehen, wenn die Pentacenschicht Licht
oder Luft ausgesetzt wird. Als Senken fiir Ladungstriger
werden in polykristallinen Pentacenschichten am haufigsten
Korngrenzen angenommen, obwohl Untersuchungen mit
Synchrotron-Réntgenstrahlung™! sowie Analysen der FET-
Leistung auf Defekte im Inneren der Korner als wichtigste
Senken hindeuten.”™ Die positive Anschaltspannung dieser
Transistoren wurde als Beleg fiir Senken angefiihrt, die
Elektronen aufnehmen koénnen (z.B. Pentacenchinon).
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Durch elektrische Kraftmikroskopie wurden kiirzlich in
pentacenhaltigen Diinnschichttransistoren Ladungen nach-
gewiesen, die sich lange Zeit (um 30s) in derselben Senke
aufhalten.”™ Dabei zeigte sich, dass die Defekte ungleich-
maBig in der Schicht verteilt sind, sich aber nicht an den
Korngrenzen konzentrieren. Gleichwohl ist die KorngroBe
nicht ganz zu vernachléssigen. Das Vorliegen sehr kleiner
Korner und entsprechend zahlreicher Korngrenzen beein-
trachtigt die Transistorleistung,”™ die Beweglichkeit ist aber
nicht proportional zur Haufigkeit der Korngrenzen. Vielmehr
nimmt die Beweglichkeit rapide ab, wenn die Korngrofe
unter 2 pm sinkt.”™ Bei Untersuchungen von Pentacen-
schichten mithilfe von Lateralkraftmikroskopie in Kombina-
tion mit Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie®! erwiesen sich
Korngrenzen als Senken fiir Ladungstriger, ihre Tiefe betrug
aber nur 5-10 meV.

Da die Stromdichte beim Betrieb der Bauteile groB3 ist
(hohe Strome flieBen durch sehr diinne Pentacenschichten),
konnen sich auch dabei Senken bilden. Bei SCLC-Messungen
an Pentacenkristallen wurde das Entstehen eines Defekts mit
einer Senkentiefe von 380 meV nachgewiesen,” der aber
wieder verschwand, wenn die Probe mehrere Stunden bei
Raumtemperatur gelagert oder mit A=420 nm betrahlt
wurde. Kinetisch konnte dieser Vorgang als eine Atomdiffu-
sion, vielleicht nach einer Protonierung von 22, ablaufen.
Wurde an Pentacenschichten, die auf Glas aufgedampft
worden waren, iiber einen ldngeren Zeitraum eine Spannung
angelegt, begannen Natriumionen in die Pentacenschicht zu
diffundieren und diese zu dotieren.”*

Ferner entstehen Senken auch durch Abweichungen in
der Kristallordnung von 22: Kleine Verschiebungen der Mo-
lekiile in Richtung ihrer Langsachse beeintrichtigen die Pa-
ckungsdichte insgesamt nur wenig (Abbildung 19), bilden

Abbildung 19. Verschiebung der Molekiile in Pentacenschichten (aus
Lit. [209] entnommen und modifiziert).

Rechnungen zufolge aber flache Senken (ca. 100 meV
tief).2”!  Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an
hoch geordneten Pentacenschichten belegen, dass die Pen-
tacenmolekiile bis zu 1.2 A aus der Ebene herausragen. Da-
durch entstehen ,,Hiigel®, die 20% der Gesamtflache ein-
nehmen konnen.

4.4.5. Stabilitdt

Bei pentacenhaltigen Transistoren treten hiufig span-
nungsbedingte Langzeiteffekte auf, die Schwellenspannung
verschiebt sich also mit der Zeit. Diese Beeintrichtigung

scheint von der Dicke der Pentacenschicht abzuhéngen, was
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auf die Ansammlung von Ladungstrigersenken in den passi-
ven Bereichen der Pentacenschicht als eine Ursache hindeu-
tet.?' Auch andere Faktoren, die die Langzeitstabilitdt dieser
Transistoren beeintrichtigen, sind untersucht worden.”""! Bei
pentacenhaltigen Transistoren mit kurzen Kanédlen und
grof3en Stromdichten nimmt die Leistung mit zunehmender
Betriebsdauer am stirksten ab. Unter Sauerstoffausschluss, in
einer Stickstoffatmosphire, verlduft die Abnahme viel lang-
samer, ebenso bei Transistoren, deren Dielektrika fiir den
Niederspannungsbetrieb ausgelegt sind (obwohl sie auch bei
hohen Stromdichten funktionieren). Diese Befunde deuten
auf eine thermisch induzierte Reaktion zwischen 22 und
Sauerstoff hin.?' Bei Raumtemperatur trat in Pentacen-
schichten, die Sauerstoff ausgesetzt wurden, keine wesentli-
che Verédnderung ein, kleine Mengen an Ozon oxidierten
Pentacen aber.”® Wurden pentacenhaltige Feldeffekttran-
sistoren im Dunkeln Sauerstoff ausgesetzt, 4nderte sich die
Schwellenspannung V,, fiir die Injektion der Locher nur
wenig, die Einwirkung von Sauerstoff und Licht fiihrte da-
gegen zu erheblichen Abweichungen von V, und Drain-
Strom.¥ In FETs auf Kieselgel nahmen in Gegenwart von
Feuchtigkeit der Drain-Strom und die Beweglichkeit ab, weil
sich Wasser an der Grenzflaiche zum Dielektrikum ansam-
melte.”) Bei Transistoren auf polarem Polyvinylphenol
(PVP) nahm der Drain-Strom bei Kontakt mit Feuchtigkeit
dagegen reversibel zu.*'*

4.4.6. Pentacen als n-Halbleiter

Es wurde versucht, Pentacen (22) als n-Halbleiter zu
nutzen und so die Vielfalt verfiigbarer Halbleiterbauteile zu
vergroflern. Theoretisch sollte wegen der dhnlichen Breite
der HOMO- und LUMO-Biénder eine effiziente Leitung von
Elektronen und Lochern moglich sein.?'”! Kraftmikroskopi-
sche Untersuchungen ergaben, dass sowohl Elektronen als
auch Locher in Inseln in Pentacenmonoschichten injiziert
werden konnen und beide Ladungstrigertypen iiber die
Inseln delokalisiert sind.?*¥! Um ambipolare Transistoren zu
erhalten, wurde 22 schon friiher als p-Halbleiter in Doppel-
schichttransistoren eingesetzt, die zumeist Fullerene®*! oder
Perylendiimid®"! als n-Halbleiter enthielten. Entscheidend
war hierbei die hohe Beweglichkeit der Locher (und nicht der
Elektronen) in 22.

Ein Transistor mit 22 als n-Halbleiter wurde erhalten,
indem eine 0.6 nm dicke Ca-Schicht auf dem Dielektrikum
abgeschieden wurde, die die Elektronensenken an der
Grenzflache zwischen Dielektrikum und Halbleiter auffiillt.
Auf diese Ca-Pufferschicht wurde dann 22 als Halbleiter
aufgedampft und an der Oberseite mit Ca-Elektroden ver-
sehen (Abbildung 20a). In einer Inertgasatmosphire betrug
die Elektronenbeweglichkeit 0.19 cm?>V~'s™'.?l  Analog
wurden aus 22 ambipolare Transistoren erhalten (Abbil-
dung 20b), deren Elektrodenanordnung es ermdglicht, die
Source- und Drain-Elektroden aus unterschiedlichen Me-
tallkontakten auszuwihlen. Bei dieser Konfiguration wurden
fir Locher und Elektronen Beweglichkeiten um
0.1 cm?*V~'s™! ermittelt.”? Mit einem #hnlichen Ansatz
wurde auch ein pentacenhaltiger Inverterschaltkreis herge-
stellt.?!
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a) b)
Ca-Source Ca-Drain s =
Pentacen ) Pentacen
0.6 nm Ca-Puffer 0.6 nm Ca-Puffer

dotierte Si-Gatterelektrode

Abbildung 20. Pentacen als n-Halbleiter mit Ca-Elektroden und 0.6 nm
dicker Ca-Pufferschicht.

Dielektrika mit Hydroxygruppen im Gatter verhindern,
dass sich organische Halbleiterpolymere als n-Halbleiter
verhalten.” Dennoch gibt es Berichte iiber das ambipolare
Verhalten von Pentacenschichten, die auf Gattern aus Poly-
vinylalkohol abgeschieden wurden; die Source- und Drain-
Elektroden bestanden dabei aus Gold.”! Entscheidend war
der Einsatz eines Dielektrikums mit geeigneter Morphologie
an den Elektrodenoberfldchen. Im Optimalfall lie sich sogar
die groBe Energiebarriere zwischen der Goldelektrode und
dem LUMO von 22 iiberwinden (ca. 1.35 eV), und es wurden
Transistoren mit Loch- und Elektronenbeweglichkeiten von
0.5 bzw. 0.05 cm*V~'s! erhalten. Aus ambipolaren Bauteilen,
die eine Pentacenschicht und einen Polyvinylacetat-Trager
enthalten, wurden Inverterschaltkreise hergestellt, in denen
Pentacen als einziger Halbleiter vorliegt.?*

4.4.7. Anwendungen und ungewéhnliche Konfigurationen

Dieser Aufsatz befasst sich hauptséchlich mit den Eigen-
schaften von Pentacen (22), doch auch der groBe Beitrag von
22 zur Entwicklung der Organoelektronik soll nicht uner-
wihnt bleiben. Da 22 unter milden Bedingungen abgeschie-
den werden kann, konnen Filme dieses Halbleiters auf un-
gewdohnlichen Substraten wie Papier?’! oder anderen flexib-
len Materialien®! appliziert werden. Transistoren aus 22
wurden auch auf webbaren und optischen Fasern aufge-
bracht,™! und mit Elektroden auf flexiblen Stempeln,*!!
durch Mikrokontaktdruck? und Mustertransfer herge-
stellt.”]  Transistoren auf unterschiedlichen Substraten
weisen dann ausgezeichnete Eigenschaften auf, wenn die
Elektroden aus leitfihigen Polymeren™* oder einwandigen
Kohlenstoffnanorchren bestehen.”! Durch Elektronen-
strahllithographie wurden Transistoren zugéinglich, die nur
10-30 nm groB sind.**!

Die Abscheidung einwandiger Nanorohren im Transis-
torkanal steigert die Beweglichkeit der Ladungstriager. Dabei
wird die Konzentration an Nanorohren begrenzt, damit sich
kein durchgéngiges Netzwerk bildet und um Kurzschliisse zu
vermeiden;®” anschlieBend wird darauf eine Pentacen-
schicht abgeschieden (Abbildung 21). Die Beweglichkeiten
waren bei diesem Vorgehen ungefidhr dreimal so hoch wie
ohne Nanoréhren.™  Alternativ
kann die Zahl der Ladungstrager im
Kanal auch durch Dotierung erhoht
werden. Das Aufdampfen einer
diinnen Schicht des Elektronenak-
zeptors  Tetrafluortetracyanchino-
dimethan fiihrt zu Charge-Transfer-
Wechselwirkungen, und die Zahlder ¢ pentacenbasis mit
Ladungstridger in der Halbleiter-  einwandigen Nanorsh-
schicht steigt.” Wenn man nur ren.

Nanoréhren
Pentacen

iOx-Isolato
dotiertes Si-Gatter

Abbildung 21. Transistor
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einen Teil des Kanals mit der Akzeptorverbindung bedeckt,
kann die Schwellenspannung iiber einen Bereich von 50 V
gezielt gesteuert werden.

Pentacenschichten lassen sich durch Neutralcluster-
Strahlen,”! Uberschallstrahlen! und UV-Laserpuls-Ab-
scheidung erhalten.” Bei Molekularstrahlverfahren kann
dariiber hinaus die kinetische Energie der Pentacenmolekiile
beim Auftreffen auf das Substrat gesteuert werden.?*) Ak-
tuell versucht man, Materialverluste durch Minimierung des
»Oversprays® zu verringern sowie strukturierte Schichten
herzustellen. Durch sorgfiltiges Einstellen des Drucks und
der Substrattemperatur bei der Abscheidung und die Modi-
fizierung des Dielektrikums gelingt ein selektives Wachstum
der Pentacenschicht auf den Bauteilen. Die Beweglichkeit in
den erhaltenen Transistoren betrug bis zu 1.2 cm®>V 157124l
Analog zum Tintenstrahldruck werden beim Hei3dampf-
strahldruck ein Tragergas und eine Diise eingesetzt, um 22 auf
das Substrat aufzubringen. Zahlreiche Parameter konnen
dabei variiert werden, um die Auflosung und die Schicht-
qualitit zu optimieren.’® Auf diese Weise wurden Muster
mit 1000 dpi Auflosung und Beweglichkeiten bis 0.25
cm?V~!s! erhalten.

22 wurde in bistabilen Speichern®® und Permanentspei-
chern eingesetzt®” und eignet sich auch fiir Dioden und
Bauteile in RFID-Etiketten,* Invertern,?*! Ringoszillato-
ren und anderen logischen Schaltkreisen.”™! Die Emp-
findlichkeit von Pentacenschichten fiir Analyte fiihrte zu
Anwendungen in Sensoren.”” Die Abhingigkeit der La-
dungstriagerbeweglichkeit in pentacenhaltigen Bauteilen vom
duBeren Druck wurde zur Herstellung von Sensoren fiir
mechanische Krifte und Driicke®* und fiir flexible Druck-
sensoren genutzt.” Schichten aus Cg,, die auf Pentacen-
monoschichten abgeschieden wurden, weisen eine bessere
Benetzbarkeit und Kristallinitidt auf, und daraus hergestellte
Transistoren erreichen Elektronenbeweglichkeiten von
2 ecm?*V~'s71.»% Eine der interessantesten Anwendungen fiir
Transistoren aus 22 sind Aktivmatrix-Bildschirme. Uber
Prototypen von Fliissigkristall-,*"1 OLED-* und elektro-
phoretischen Bildschirmen™! wurde bereits berichtet.

4.4.8. Pentacenhaltige Solarzellen

Nach photophysikalischen Untersuchungen" eignet sich
22 fiir Solarzellen.”™ Uber Solarzellen mit einer Pentacen-
Cy-Grenzflache als einzigem Heterokontakt wurde schon
berichtet.”® Der Aufbau der Zellen dhnelt dem von Tetra-
cen-Solarzellen (Abbildung 12): Sie enthalten eine 45 nm
dicke Pentacenschicht, eine 50 nm dicke Cg,-Schicht und eine
10nm starke Bathocuproin-Schicht. Bei Bestrahlung
(100mWcm™2) lieferten die Zellen einen beachtlichen
Kurzschlussstrom von 15 mA cm™2, die Spannung bei offenem
Stromkreis betrug 0.363 V und der Fiillfaktor 0.5. Der Ge-
samtwirkungsgrad der Energieumwandlung lag damit bei
2.7%. Beim Tempern der Pentacen-Cg-Solarzellen nehmen
das Flachband(oder Built-in)-Potential geringfiigig und der
Photostrom (wahrscheinlich wegen einer hoheren Ordnung
der Molekiile in den Schichten) deutlich zu, und der Wir-
kungsgrad steigt.”*®! Wegen der hohen Reaktivitit von 22
gegeniiber Fullerenen erscheint eine Donor-Akzeptor-Re-
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aktion an der Grenzfliche zwischen beiden Schichten mog-
lich; dies konnte fiir die Lebensdauer der Bauteile kritisch
sein. Daher ist die Suche nach anderen Akzeptoren, mit
denen 22 kombiniert werden konnte, bereits im Gang. Wie
bei ambipolaren Transistoren entsteht bei der gleichzeitigen
Abscheidung von 22 und Perylendiimid in der aufgedampften
Schicht ein dreidimensionales Netzwerk, das auch zur Um-
wandlung von Sonnenenergie genutzt werden kann. Bei
Messungen wihrend der Bestrahlung mit 1.5 AM in einer
inerten Umgebung betrug der Wirkungsgrad 0.54 % .41

4.5. Funktionalisierte Pentacene
4.5.1. Reversible Funktionalisierung

Gegossene Pentacenschichten weisen dhnliche elektroni-
sche Eigenschaften auf wie aufgedampfte. Dazu muss eine
losliche Vorstufe gefunden werden, die nach dem GieB3pro-
zess in 22 iiberfiihrt werden kann. Idealerweise sollte die
Vorstufe gut Filme bilden und eine Abgangsgruppe enthalten,
die hinreichend fliichtig ist und nach der Bildung von 22 unter
milden Bedingungen glatt aus der Schicht entfernt werden
kann.

1996 berichteten Miillen et al. als erste iiber die Herstel-
lung eines pentacenhaltigen Bauteils auf diesem Weg
(Schema 4).”%! Losungen der Vorstufe 33 bildeten nach

~
N\S//O 34

o} w/(o
O 37 N-g-O 36
et cefeesse

Schema 4. Pentacenderivate mit abspaltbaren funktionellen Gruppen.

o<
< N.g-0 35

Aufschleudern auf die Oberfliche eines Feldeffekttransistors
mit Unterseitenkontakt hochwertige Filme. Das Erhitzen
dieser Schicht auf 200°C lieferte binnen fiinf Sekunden die
Acenschicht. Die Beweglichkeiten in den so erhaltenen
Transistoren reichten bis 0.2 cm?V~'s™!, und das An-Aus-
Stromverhiltnis betrug 10°. Bei anderen Ansitzen werden N-
Sulfinylamidgruppen genutzt (34-36), was einige Vorteile
hat: eine einfache Synthese der funktionalisierten Pentacene,
eine einfache Abspaltung der Abgangsgruppe und die Mog-
lichkeit, die Stoffeigenschaften durch eine Variation des
Substituenten an der Amidgruppe gezielt zu verdndern. 34
lieferte nach Tempern bei 200°C Transistoren mit Lochbe-
weglichkeiten bis 0.9 cm®>V~'s™! [l und Filme von 36 sind
leicht photostrukturierbar.*®” 35 enthilt eine #hnliche sdu-
relabile Gruppe, die die Loslichkeit verbessert. Mit 35 und
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einem Dotierungsmittel, das bei Bestrahlung eine Siure
bildet, gelang die Photostrukturierung der Filme, und es
entstanden  Transistoren mit Beweglichkeiten  bis
0.2 cm®*V~'s71.”% Diese 16slichen Pentacene wurden in Tin-
tenstrahldruckverfahren™” und zur Herstellung von Bild-
schirmtrigerplatten eingesetzt.” Mit Licht strukturierbare
Pentacenschichten lassen sich auch aus Vorstufen wie dem
l16slichen Diketon 37 herstellen, deren 16slichkeitssteigernde
Gruppen photolytisch abspaltbar sind.”’”! Bei Bestrahlung
mit A =460 nm entsteht aus 37 Pentacen, und auch Schichten
aus Dibrompentacen lassen sich so in guter Ausbeute erhal-
ten. Die Umsetzung muss zwar unter Inertgas ausgefiihrt
werden, um die Bildung des Endoperoxids zu verhindern,
ansonsten eroffnet sie aber einen effizienten Zugang zu
diinnen Pentacenschichten bei niedrigen Temperaturen.
Zudem kann die Pentacenschicht strukturiert werden, wenn
die Reaktion mit einem fokussierten Lichtstrahl lokal aus-
gelost wird.?"!

4.5.2. Arylpentacene

6,13-Diphenylpentacen (38) und 5,7,12,14-Tetraphenyl-
pentacen (44) wurden als erste funktionalisierte Pentacene
bereits in den 1940ern synthetisiert.””?) Im Allgemeinen sind
6,13-Diarylpentacene (wegen der Substituenten an den re-
aktivsten Kohlenstoffatomen) stabiler und besser 16slich als
die Stammverbindung.

Dennoch sind die Diarylpentacene reaktive Diene: 38
reagiert schnell mit Cg,. Einige Diarylpentacene” sind als
Dotierungsmittel fiir rot emittierende OLEDs eingesetzt
worden.”™ Die externe Quantenausbeute der roten Emission
betrigt bei Sittigung bis 1.4% (fiir 43, Abbildung 22).2™
Diarylpentacene kamen auch in Transistoren zur Anwen-
dung. In der Regel fithren die Kante-Fliche-Wechselwir-
kungen in Verbindungen wie 38 (Abbildung 22) zu einer mi-
nimalen s-Uberlappung und einer entsprechend schlechten
Transistorleistung.*” Dagegen nimmt das Dithienylpentacen
40 im Kiristall eine m-Stapel-Anordnung ein, und es lassen
sich Diinnschichttransistoren mit Beweglichkeiten von

0.1 cm®>V~!s™! herstellen.?
Ar Ar
o
Ar

Ar
LA
Ar

Ar
38: Ar = Phenyl 44: Ar = Phenyl
39: Ar = 4-Methoxyphenyl 45 Ar = 2-Thienyl
40: Ar = 2-Thienyl 46: Ar = 2-Benzothienyl
41: Ar = 4-Acetylphenyl 47: Ar = tert-Butylphenyl

42: Ar =2 8-Dimethylphenyl 48 Ar = n-Octylphenyl
43: Ar = 4-tert-Butylphenyl

.
e e ‘ i
;rZ -é; P ;@5 Ei
-~

A

38 40

Abbildung 22. Arylsubstituierte Pentacene und die Anordnungen von
38 und 40 im Kristall. Siehe auch die Hintergrundinformationen zu
Lit. [276].
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4.5.3. Alkylpentacene

Bislang wurde nur iiber relativ wenige alkylierte Penta-
cene berichtet, denn tendenziell sinkt das Oxidationspotential
bei der Einfiihrung von Alkylgruppen, und die Stabilitét
nimmt weiter ab. 2,3,9,10-Tetramethylpentacen (49)*"” kris-
tallisiert in der fiir Acene typischen Fischgriten-Anordnung,
und nach dem Aufdampfen liefert es Transistoren mit Loch-
beweglichkeiten bis 0.3cm’V~'s™' und einem An-Aus-
Stromverhiltnis von 6 x 10°.

OO e OO
H,C CH; Me,Si SiMe,
49 50

2,3.9,10-Tetrakis(trimethylsilyl)pentacen (50) ist ein Pen-
tacenderivat ohne Substituenten am zentralen Arenring. 50
hat ein Oxidationspotential von 725 mV (gegen SCE) und ist
leicht 16slich, allerdings nur wenig stabil und in einer sauer-
stofffreien Losung nur eine Woche haltbar. Dies schlie3t die
Herstellung von elektronischen Bauteilen oder eine Bestim-
mung der Kristallstruktur aus, die Struktur des Hauptzerset-
zungsprodukts (des ,Schmetterlingsdimers“) konnte aber
ermittelt werden.””l

Das alkylierte Pentacen 52 wurde durch eine iterative
Synthese erhalten (Schema 5). Ausgehend vom Phthalsiure-
ester 51 lieferten wiederholte zirconiumvermittelte Cyclisie-
rungen in einer elfstufigen Reaktionsfolge das Produkt. Die
Verbindung 52 ist 16slich und stabil genug zur Aufnahme von
'H- und “C-NMR-Spektren, iiber die sonstigen Eigenschaf-
ten ist aber wenig bekannt.”””!

o} O
OMe 11 Stufen OOOO OMe
OMe 7% Gesamt- OMe

o) ausbeute 1)

51 52

Schema 5. lterative Synthese des Pentacenderivats 52.

4.5.4. Halogenpentacene

Bei der Suche nach neuen Materialien fiir organische
FETs wurde das Tetrachlorpentacen 53 synthetisiert.*") 53 ist
unloslich und nur schwer charakterisierbar, die Zusammen-
setzung konnte massenspektrometrisch und durch Verbren-
nungsanalysen aber hinreichend gesichert werden. Aus 53
wurden keine Transistoren erhalten, weil beim Verdampfen
eine Polymerisation eintrat (Schema 6). Thermochemische
Studien ergaben, dass 53 schrittweise Cl, abspaltet. Dabei
entstehen Dehydroaren-Zwischenstufen, die mit benachbar-
ten Pentacenmolekiilen zu einem Ypticen-Kohlenstoffnetz-
werk reagieren. Beim Erhitzen iiber 900°C geht 53 in einen
kohlenstoffreichen Feststoff iiber, dessen Leitfdhigkeit grofler
als 5 Sem ™! ist.
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Schema 6. Polyypticen-Bildung bei der thermischen Zersetzung von
2,3,9,10-Tetrachlorpentacen (53).

Perfluorpentacen (54) kristallisiert dhnlich wie 22 in
einem Fischgratenmuster, der Kante-Flache-Winkel betrégt
aber fast 90° (Abbildung 23; bei 22 nur 52°).”%! Durch die
Perfluorierung verschiebt sich das Reduktionspotential um
fast 800 mV und nihert sich dem Wert von Cg,.* Transis-
toren mit 54 verhielten sich wie n- Halbleiter, die Elektro-
nenbeweglichkeit erreichte 0.22 cm?’V~'s™!. Es wurde auch
iiber die Synthese und Charakterisierung von Perfluortetra-
cen berichtet.”*

FFFFF

F F
SO

F FFIF Py,

el T

Abbildung 23. Kante-Fliche-Wechselwirkungen bei Perfluorpentacen
(54; CSD-Code: BEZLUO).

4.5.5. Thiopentacene und Pentacenether

Das Oxidationspotential von 22 kann durch Sauerstoff-
oder Schwefelsubstituenten, die m-Elektronendonoren sind,
erheblich gesenkt werden. 1,4,8,11-Tetramethoxypentacen
(55) ist méBig stabil (Losungen entfirben sich binnen einer
Stunde), und im Cyclovoltammogramm treten bei 0.13 V und
0.54 V (gegen Ferrocen/Ferrocenium) zwei reversible Oxi-
dationen auf.”*!

OMe OMe
ooeoe
S—S—S
57 S—S—S

Thiole haben eine hohe Affinitdt zu Gold. Daher eignet
sich 6-Pentacenthiol (56) zur Beschichtung der Goldelektro-
den nanoskaliger Diinnschichttransistoren. Auf diese Schicht
wurde dann eine Schicht einer Pentacenvorstufe aufgebracht
und durch Erhitzen (200°C, 2 min) in Pentacen iiberfiihrt.
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Die Beweglichkeiten innerhalb der Schichten waren in den so
erhaltenen FETs um zwei Grofenordnungen hoher als in
Transistoren, deren Elektroden nicht vorbehandelt worden
waren.”®! Auch Pentacenderivate mit Alkanthiolgruppen an
C6 und C13 sind synthetisiert worden, iiber ihre Verwendung
in Bauteilen ist aber nichts bekannt.”*! Dagegen ist Hexa-
thiapentacen 57, das Produkt der Reaktion von 22 mit
Schwefel,”! in Transistoren getestet worden. Rontgenogra-
phische Analysen ergaben, dass im Kristall von 57 eine starke
n-Stapelung auftritt. Die Abstdnde zwischen den Schwefel-
atomen benachbarter Stapel sind gering. FETs mit Obersei-
tenkontakt, die aufgedampfte Schichten von 57 enthielten,
zeigten Beweglichkeiten bis 0.04 cm*V~'s™ und An-Aus-
Stromverhiltnisse bis 107.2)

4.5.6. Ethinylpentacene

Alkinylierte Pentacene sind leicht zuginglich. Der Zusatz
von Ethinyllithium (oder einem Ethinyl-Grignard-Reagens)
zu Pentacenchinon und die anschlieende Umsetzung des auf
diesem Wege gebildeten Diols mit Zinn(II)-chlorid liefern in
guter Ausbeute das gewiinschte Pentacenderivat (Schema
7).

R
It
OO‘OO - 00000
“2ysncl,
It
R

Schema 7. Synthese von Ethinylpentacenen.

Die Phenylethinyl-Pentacene 58 und 59 zéhlen zu den am
langsten bekannten funktionalisierten Pentacenen. Sie sind
wegen ihrer intensiven roten Fluoreszenz fiir Chemolumi-
neszenzsysteme interessant.”® Die hoch reaktiven Penta-
cenderivate lassen sich mit Fullerenen umsetzen, und die mt-7t-
Wechselwirkungen der Fullerenaddukte wurden unter-
sucht.™ Spiter ist auch der Einsatz von Phenylethinyl-Pen-
tacenen in FETs gepriift worden. So wurde das losliche
Hexamethoxyderivat 63 synthetisiert (Abbildung 24), dessen
elektronenreiche Gruppen am Ladungstransport beteiligt
sein konnten. Die Kristallstruktur von 63 ist zwar nicht
bekannt, die grofle bathochrome Verschiebung des Absorp-
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60: R'=H, R=C;;H;0
61: R'=H, R = CsHy,
R 62: R'=H,R=CF,

63: R=R'=0Me

Abbildung 24. Auf ihre Eignung fiir FETs untersuchte Phenylethinylpen-
tacene und die Anordnung von 61 im Kristall (Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [292]. Copyright American Chemical Society, 2006).

tionsmaximums fiir diilnne Schichten (um tiber 30 nm vergli-
chen mit der Losung) deutet aber auf starke elektronische
Wechselwirkungen im Festkorper hin. Durch Aufschleudern
wurden stabile Filme von 63 auf Feldeffekttransistoren er-
halten, an denen Beweglichkeiten bis ca. 2x 107 cm*V~'s™!
gemessen wurden. Bei der Suche nach 16slichen Pentacen-
derivaten fiir FETs wurden auch die Verbindungen 60-62
synthetisiert. 60 und 62 lieferten nach dem Aufbringen als
Losungen keine homogenen Schichten, aber 61 kristallisierte
gut. Strukturanalysen an FEinkristallen zufolge treten im
Festkorper starke m-Stapel-Wechselwirkungen auf (Abbil-
dung 24, rechts). Transistoren mit Oberseitenkontakt wiesen
Beweglichkeiten bis 0.52 cm®V~'s™! auf.*”

Uber annihernd sphirische Trialkylsilylgruppen am Al-
kinrest kann die Anordnung der Pentacene im Festkorper
gesteuert werden. Diese Substituenten steigern zudem die
Stabilitdt und Loslichkeit drastisch,”! in Losungen und
amorphen Schichten dieser Acene bilden sich aber noch
immer ,,Schmetterlingsdimere“.”! Die n-Stapel-Wechsel-
wirkungen héngen von der GroBe der Substituenten ab. Ist
der Durchmesser des Substituenten deutlich kleiner als die
Breite des Acens, wie im Trimethylsilyl- und im Trie-
thylsilylderivat (64), entstehen eindimensionale m-Stapel
(Abbildung 25, oben rechts). Ist der Substituent etwa halb so
grol wie das Acen breit ist (z.B. in 65), ist eine versetzte
zweidimensionale Anordnung begiinstigt (Abbildung 25,

SiR;
I
I
SiR,
1 1
64: R = Ethyl i : 1 1 T
65: R = Isopropyl
propy! ' 1 1 ;s 1
I v 1 N i
1} 1

Abbildung 25. Silylethinylpentacene und ihre Anordnung im Kristall bei
Anwesenheit kleiner (oben rechts) und groer Substituenten (unten
rechts, die Alkylgruppen an den Si-Atomen sind nicht gezeigt).
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unten rechts).?”! Die zweidimensionalen Strukturen erwiesen
sich als optimal fiir FETs: die Lochbeweglichkeit in Schichten
von 65, die im Vakuum aufgedampft wurden, betrdgt bis
0.4cm*V~'s7 P aus Losung gewonnene Schichten (die
besser kristallisiert sind) erreichen bis 1.5 cm?V~'s™! (I, =
107 und V4, ~3 V).”" Die Beweglichkeit ist damit #hnlich
grof3 wie in Einkristallen von 65, die tiber der Source- und der
Drain-Elektrode vorgefertigter Transistoren geziichtet
wurden.? 65 ist auch in einer Pentacen-Cy-Photovoltaik-
zelle mit einem Wirkungsgrad von 0.52 % bei der Weiflicht-
umwandlung eingesetzt worden.” Bei tiefen Temperaturen
geht 65 einen Phaseniibergang ein,”*! und optischen Be-
stimmungen der Ladungstridgerbeweglichkeit zufolge sind die
Transporteigenschaften &hnlich wie bei unsubstituiertem
Pentacen,*™! sofern die Morphologie der Schicht erhalten
bleibt.*™ Diese Befunde werden durch Berechnungen der
Bandenstruktur gestiitzt, nach denen im Valenz- und im
Leitungsband eine deutliche Dispersion auftritt.’®! Vor
kurzem wurde gezeigt, dass thermische Bewegungen im
Kristall die elektronische Kopplung zwischen den Molekiilen
merklich verdndern. Dies erschwert eine Korrelation der
Molekiilordnung im Kristall mit den Transporteigenschaf-
ten.’™ Es gibt Hinweise auf langlebige Senken in photoche-
misch angeregtem 64°°! und auf eine permanente Photoleit-
fahigkeit, die von eingefangenen Ladungstrigern herrithren
konnte. P!

Wegen seiner Dien-Reaktivitit wurde 65 als losliche
Vorstufe fiir die Ypticen-Polymere 68 eingesetzt, die sich gut
fiir organische Sensoren eignen sollten und deren Funktio-
nalisierungsmuster fiir den Nachweis von niedermolekularen
organischen Verbindungen®” oder Biomolekiilen®™ maf-
geschneidert werden kann (Schema 8).5%

CF, SiiPry
FsC N
65 M, @L C Bu,NF
/
iPr3Si
%%CF 67 -
: F.C
FiC

Schema 8. Synthese eines polymeren Pentacenderivats fiir den Einsatz
in Sensoren. X = Alkyl, Alkoxy, Aryl usw.

4.5.7. Funktionalisierte Ethinylpentacene

Werden an C2, C3, C9 und C10 von 6,13-Diethinylpen-
tacenen weitere Alkyl-P'"l oder Ethinylgruppen®™! einge-
fiihrt, dndern sich die Redoxeigenschaften und HOMO-
LUMO-Abstinde der Verbindungen, iiber daraus herge-
stellte FETs wurde aber nicht berichtet. Auch einige stabile
Pentacenether sind bekannt, deren Oxidationspotentiale
noch geringer sind (z.T. nur 560 mV gegen SCE; Abbil-
dung 26).P?! Das Dioxolan-Pentacen 69 weist interessante
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Abbildung 26. Pentacenether 69 und 70 und ihre Anordnung im Kris-
tall.

optische Eigenschaften auf: Die Absorptions- und Emissi-
onsbanden sind gegeniiber 65 zu deutlich kiirzeren Wellen-
lingen verschoben, daher tritt die Fluoreszenz bei einer
Wellenldnge von 626 nm auf, die fiir den Einsatz in rot
emittierenden OLEDs giinstig ist. Durch die Dioxolan-End-
gruppen erhohte sich die Fluoreszenzquantenausbeute er-
heblich (60 % ).*! Der Einsatz von 69 als rot emittierendes
Dotierungsmittel fiir Alq;-OLEDs wird allerdings durch die
starken n-Stapel-Wechselwirkungen erschwert, die zu einer
breiteren Emissionsbande des Festkorpers fiihrt. Alkylgrup-
pen an den Dioxolanringen vergrofern den Abstand zwi-
schen den Pentacenebenen im Festkorper. Aus Alq; und 70
wurden Wirt-Gast-OLEDs mit intensiver roter Emission
hergestellt, die eine externe Elektrolumineszenz-Quanten-
ausbeute von 3.3% aufwiesen. Dieser Wert liegt sehr nahe
beim theoretischen Maximum”'*¥ und der Bestmarke von
3.6 %! fiir rote Leuchtdioden mit niedermolekularen or-
ganischen Verbindungen.

4.5.8. Elektronenarme Ethinylpentacene

Auf der Suche nach l6slichen n-halbleitenden Pentacenen
fiir komplementére logische Schaltkreise wurde das Ethinyl-
pentacen 71 mit weiteren elektronenziehenden Gruppen
funktionalisiert. Die Reduktionspotentiale der nitrilsubstitu-
ierten Pentacene 71 und 72 sind deutlich kleiner als bei der
Stammverbindung (bis —0.49 V gegen SCE). Wegen der ge-
ringen Loslichkeit lieBen sich aber keine einheitlichen
Schichten aus diesen Verbindungen herstellen, die fiir die
Untersuchung in Transistoren erforderlich wiren. Die Los-
lichkeit der fluorierten Derivate 73 und 74 ist dhnlich niedrig,
durch Vakuumabscheidung konnten aber Schichten erhalten
werden. Da die Transistoren in Luft vermessen wurden, trat
kein n-Halbleiter-Verhalten auf, die Lochbeweglichkeit war

SiiPr,
f

T
NC

71 R=H ”__
72. R=CN SiiPrs

74; R=F SiiPrs
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aber proportional zur Zahl der Fluoratome.!® Diese Zu-
nahme resultiert aus dem geringeren Abstand der fluorierten
Pentacenmolekiile im Kristall.

5. Héhere Acene

Anders als Naphthalin und Anthracen kommen hohere
Acene wie Hexacen und Heptacen nicht in fossilen Ener-
gietragern und auch nicht in Dieselabgasen oder Grillgut vor
(wie Tetracen (1) und Pentacen), es gibt aber Hinweise auf
das Auftreten dieser Verbindungen in Vulkanasche®” und in
interstellarem Staub.”™® Der Einsatz von hoheren Acenen als
Pentacen in elektronischen Bauteilen erscheint aussichts-
reich: Rechnungen sagen eine Abnahme der Bandliicke und
der Umorganisationsenergien sowie eine steigende Zu-
standsdichte mit zunehmender Linge des Acens voraus. Die
Beweglichkeit der Ladungstriger sollte daher zunehmen.”!
Hohere Acene als Hexacen sind nicht bekannt, ihre Eigen-
schaften sind aber vorhergesagt worden, ebenso die elektro-
nischen Charakteristika von Acenpolymeren. Demnach
konnte schon Heptacen einen diradikalischen Singulett-
grundzustand haben.’"”) Der HOMO-LUMO-Abstand von
Polyacen ist derzeit dagegen weniger prézise fassbar, die
Vermutungen reichen von einem potenziellen Supraleiter®
bis zu einem Halbleiter mit relativ groBer Bandliicke
(0.4 eV).P! Die theoretischen Untersuchungen zur Aroma-
tizitdit und zu den elektronischen Eigenschaften hoherer
Acene und dem entsprechenden Polymer wurden kiirzlich in
einer Ubersicht zusammengefasst.*!

5.1. Hexacen

Die Synthese, Charakterisierung und Anwendung hohe-
rer Acene als Pentacen in elektronischen Bauteilen werden
erschwert durch die geringe Loslichkeit, die unzureichende
Bestédndigkeit gegen Licht und Sauerstoff und die extrem
aufwindige Synthese. Hexacen wurde erstmals durch eine
langwierige Sequenz von Diels-Alder-Reaktionen erhalten,
in deren letztem Schritt nicht weniger als 9 Aquivalente H,
abgespalten wurden.”? Eine neuere Synthese geht vom re-
duzierten Chinizarin 75 aus, das in guter Ausbeute mit
Naphthalin-2,3-dicarboxaldehyd zu Dihydroxyhexacenchi-
non 77 kondensiert wurde. Eine Reduktion mit Zn/H, lieferte
Dihydrohexacen 78 und eine Dehydrierung tiber CuO bei
hoher Temperatur im Vakuum dann Hexacen (79;
Schema 9).5%!

CHO
OHO 76 OH O o
CHO n 2
2o, (Y ) Bt
75 OHO 86% OHO 77
CuO O X
A _—
78 79

Schema 9. Synthese von Hexacen (79).
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Einkristalle von 79 wurden rontgenographisch untersucht,
die erhaltenen Daten lie3en aber nur die Aussage zu, dass die
Molekiilordnung derjenigen von 22 und 1 #hnelt.”**! 79 ist
ausreichend 16slich fiir die Aufnahme von Absorptionsspek-
tren (von Grund- und angeregtem Triplettzustand), und auch
die Spektren des Radikalkations und -anions sowie des Di-
kations und Dianions wurden gemessen.”” Genauere Un-
tersuchungen wurden durch die geringe Loslichkeit von 79
erschwert, und der Extinktionskoeffizient konnte nicht be-
stimmt werden. Ein Absorptionsspektrum zwischen 200 und
700 nm wurde in entgastem Silicondl als Losungsmittel bei
300°C erhalten. Blitzphotolytisch wurde 79 in den interme-
didren Triplettzustand angeregt, dessen Absorption bei
550 nm gemessen wurde. Die Ergebnisse fithrten zu einer
Triplettenergie von ungefihr 50 kJmol™'. Aus einer Auftra-
gung der Triplettenergien gegen die Singulett-Anregungsen-
ergien der Acene von Benzol bis 79 wurde fiir Nonacen ein
Triplett-Grundzustand extrapoliert.

100 nm dicke, durch Vakuumsublimation erhaltene
Schichten von Hexacen wurden mit Alkalimetallen und mit
Halogenen dotiert. Der Zusatz von I, steigerte die Leitf4-
higkeit bis auf 0.03 Scm™',**! mit Kalium oder Rubidium
dotiertes 79 wies dagegen nur Leitfdhigkeiten um 107> Scm™!
auf. Messungen der thermoelektrischen Kraft belegen, dass es
sich bei rubidiumdotiertem 79 um einen n-Halbleiter han-
delt.F?

5.2. Heptacen

Hohere Acene als 79 konnten bisher nicht isoliert werden.
Zwar berichteten Clar®®! und Marshalk?®® in den 1940ern
sowie Bailey und Liao in den 1950ern iiber Synthesen,*™! die
ermittelten Daten reichten fiir einen zweifelsfreien Nachweis
aber nicht aus, und keines der Verfahren konnte reproduziert
werden. Das Scheitern der Syntheseversuche von Heptacen

hv \ R R Ry
~= (395 nm) W\/

81

=& 0.20
0.15
1.54 0.10
r 0.05
— O0min
1.04 —— 60 min 0.00 e e
A ———120min 600 650 700 750 800 850
—— 60 min (ohne Bestrahlung)
——— 120 min (ohne Bestrahlung)
0.54 ~——— 200 min (ohne Bestrahlung)
0.0

R e e ey L e s

400 500 600 700 800

Alnm ——=

Abbildung 27. Bildung von Heptacen (81) durch Photolyse von 80 in
einer diinnen Polymermatrix (oben) und die Absorptionsspektren von
81 in diesen Schichten (unten; Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [333a]. Copyright American Chemical Society, 2006).
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(81) in den vergangenen 60 Jahren ldsst darauf schlieBen, dass
die Stammverbindungen der hoheren Acene wahrscheinlich
nicht in reiner Form isoliert werden kénnen. !

Kiirzlich gelang immerhin die Isolierung von photoche-
misch erzeugtem 81 in einer Polymermatrix. Neckers et al.
setzten das Verfahren ein, mit dem auch die Loslichkeit von
Pentacen fiir Transistoranwendungen gesteigert wurde:*™!
Sie bestrahlten eine Dispersion der Vorstufe 80 (3 mm) in
einer PMMA-Matrix mit A =395 nm (Abbildung 27).5*? Die
Lebensdauer von 81 in der Matrix betrug weniger als vier
Stunden, was die grof3e Reaktivitdt der Verbindung belegt.
Wurde die Bestrahlung in Toluol statt in einer Matrix vor-
genommen, lief3 sich 81 nicht isolieren. Absorptionsspektren
der heptacenhaltigen PMMA-Matrix weisen eine langwellige
Absorption bei 760 nm auf. Dieser Wert unterscheidet sich
deutlich von Clars Angabe (836 nm),*®! passt aber besser zu
dem Wert, der aus der Reihe Naphthalin—-Hexacen extrapo-
liert werden kann.

5.3. Funktionalisierte hohere Acene
5.3.1. Hydroheptacene

Die niedrige Loslichkeit und Stabilitdt von 79 und 81
schlieBen den Einsatz in elektronischen Bauteilen aus, wenn
diese Verbindungen nicht durch Einfithrung funktioneller
Gruppen stabilisiert und 16slicher gemacht werden. Die erste
Hiirde ist die Ausarbeitung geeigneter Syntheseverfahren fiir
funktionalisierte Hexacene und Heptacene. Analog zu den
Hexacensynthesen durch Dehydrierung wurden einige Hy-
droheptacene hergestellt, isolierbare Heptacenderivate
wurden aber nicht erhalten. Die Reduktion von Heptacen-
chinon 82 (Schema 10) lieferte Dihydroheptacen 83, das zwei

Schema 10. Reduktion von Tetra(tert-butylphenyl) heptacenchinon zum
Dihydroheptacenderivat 83, das intensives blaues Licht emittiert.

elektronisch isolierte Anthraceneinheiten enthilt. Derartige
Verbindungen emittieren auf Anregung hin effizient blaues
Licht und konnten in OLEDs zum Einsatz kommen. Aus
dhnlichen Dihydro- und Tetrahydroheptacenen wurden Yp-
ticen-Produkte hergestellt.”*

Fullerene reagieren schnell mit Acenen. Es wurde daher
versucht, ein phenyliertes Heptacen zu erzeugen und mit Cy,
abzufangen (Schema 11).*¥ Nach der Umsetzung von He-
xahydroheptacenderivat 84 mit DDQ in Gegenwart eines
Uberschusses an Cy, wurde das Addukt 85 in 20% Ausbeute
isoliert. Es ist zwar moglich, dass in der Losung zunéchst das
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Schema 11. Synthese von Tetraphenylheptacen-Tris (fulleren)-Addukt 85.
DDQ =2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.

Heptacenderivat entsteht und dieses dann mit dem Fulleren
reagiert, wahrscheinlich verlaufen Dehydrierung und Reak-
tion mit Cg, aber schrittweise.

5.3.2. Acenchinone

Da die Synthese von 22 und 1 aus den entsprechenden
Chinonen gelang, wurden auch hohere Acenchinone als
aussichtsreiche Vorstufen angesehen. Zahlreiche bekannte
Chinone eignen sich als Vorstufen fiir Polymere oder IR-
Farbstoffe.’] Die Uberfithrung in Heptacen (81) oder
hohere Acene gelang aber in keinem Fall. Aus den Alkinad-
dukten 86 von Heptacenchinon wurden durch Bestrahlung
einzigartige Polymere wie 87 erhalten (Schema 12).5%!

Schema 12. Synthese des Leiterpolymers 87 aus dem Monomer 86,
das durch Addition von Alkinyllithium an Heptacenchinon zugénglich
ist.

5.3.3. Silylethinylheptacene

Silylethinylpentacene sind wesentlich stabiler als die
Stammverbindung. Daher wurde dieser Ansatz auf hohere
Acene iibertragen. Der Zusatz von Lithiumtriisopropylsilyl-
acetylid zu 6,15-Hexacenchinon und 7,16-Heptacenchinon
lieferte die erwarteten Diole 88 bzw. 89 in guten Ausbeuten
(Schema 13). Alle Versuche, diese Verbindungen in die
Acene zu iiberfiihren, schlugen aber fehl.’”!

Um zu priifen, ob Heptacen unter den Reaktionsbedin-
gungen entsteht, wurde versucht, aus 89 mit Zinn(II)-chlorid
den Sauerstoff abzuspalten (Schema 14). Ein groBer Uber-
schuss an Tetracyanethen (TCNE) wurde zugesetzt, um das
Heptacen abzufangen. Als Hauptprodukt der Reaktion ent-
stand das TCNE-Addukt 92.5% Die Position, an der das
Dienophil angelagert wurde (der C-Ring von Heptacen), gibt
einen klaren Hinweis auf die intermedidre Bildung von
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Hexacenchinon

iPr3Si-CC-Li B
oder - . B
Heptacenchinon  65-75% ~ ©
SiiPrs
88 (Hexacendiol)
89 (Heptacendiol)
SiiPrs
Il
X-
Il
SiiPrs

90 (Hexacen)
91 (Heptacen)

Schema 13. Versuch zur Synthese hoherer Acene aus Acenchinonen.

SnCI2

10% wassr. HCI

89 —M
NC CN

~
NC CN

Schema 14. Abfangen eines kurzlebigen Heptacenderivats als Tetra-
cyanethen(TCNE)-Addukt 92.

Heptacen. Hitte TCNE mit den Anthracenchromophoren
des Ausgangsstoffs reagiert, so hétte es bevorzugt an deren
zentralem Ring addiert,"® und am B-Ring substituiertes
Heptacen wire entstanden.

Die groBle Reaktionsfihigkeit gegeniiber Dienen ist ein
wesentlicher Grund fiir die Instabilitdt hoherer Acene. Um
Diels-Alder-Reaktionen zwischen Alkinen und Dienen wie
Cyclopentadienon zu verhindern, wurden Triisopropylsilyl-
gruppen eingefiihrt,”! zum Schutz der sehr reaktiven hohe-
ren Acene sind vermutlich aber noch sperrigere Substituen-
ten erforderlich. Diese Annahme wird durch neuere Berichte
iber Diels-Alder-Reaktionen zwischen Triisopropylsilyl-
Alkinen und Heteroheptacenderivaten gestiitzt worden.[**!l
Mit den groBleren Tri-fert-butylsilyl-Gruppen als Substituen-
ten am Alkin wurde das stabile 16sliche Hexacenderivat 93
erhalten (Schema 15). Der Versuch, das gleiche Alkin zur
Synthese von Heptacen 94 einzusetzen, fithrte zur Bildung
einer instabilen Verbindung, die nur UV/Vis-spektroskopisch
und massenspektrometrisch charakterisiert werden konnte.
Aus dem Alkin mit den noch groBeren Tris(trimethyl-
silyl)silyl-Resten schlieBlich entstand das stabile 16sliche
Heptacenderivat 95. Das Hexacen 93 bildet tiefgriine qua-
derformige Kristalle, die an der Luft mehrere Monate stabil
sind, Heptacen 95 dagegen schwach gelbgriine Plittchen, die
sich nach Wochen langsam zersetzen ")

Die langwelligen Absorptionsbanden der Acene 93-95
weisen die charakteristische Feinstruktur auf. Bei den beiden
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tBu3Si
Hexacenchinon ) (BUSSICCLI (I\ /J
2)SnCI/Ho PPN
89%
Heptacenchinon 1) RSICCLI
2)SnCl,/ H,0
25% ll 94: R=1{Bu
(R = SiMe;) 95 R - Sile,
SiR;

Schema 15. Synthese stabiler und |8slicher Hexacen- und Heptacen-
derivate.

Heptacenderivaten sind diese Banden allerdings verbreitert,
offensichtlich iiberlappen die Banden zweier Uberginge im
Bereich zwischen 800 und 850 nm (zum Beispiel im Absorp-
tionspektrum von 94, schwarze Kurve in Abbildung 28). Ein
dhnliches Phéanomen tritt auch im UV/Vis-Spektrum der vor

Si iPry

SifPry

CT'LLD i ﬁ‘ Pry

SifPry
SiiPry

SitBuy

PR %
SO0
SifBuy

COCOCCD

SitBuy

SiBu,

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Alnm —

Abbildung 28. Absorptionsspektren funktionalisierter Acene.*’!

kurzem nachgewiesenen Stammverbindung 81 auf (Abbil-
dung 27). Dieser Verlust der Feinstruktur rithrt vermutlich
von einer Peierls-Verzerrung des langgestreckten aromati-
schen Systems her.’*?! Alternativ konnte auch die groBe
Oberfldache des aromatischen Systems der Heptacene zu einer
starken Aggregation der Molekiile fithren, und die Absorp-
tionen wiren diesen Aggregaten zuzuschreiben. Ahnliches
wurde auch fiir heptacyclische Bis(dioxolano)-Pentacene
nachgewiesen.”” Wahrscheinlich fiihrt ein Wechselspiel
beider Effekte zur Verbreiterung der Banden, dies wird aber
erst nach der Synthese und Charakterisierung weiterer
Heptacenderivate aufgekliart werden konnen.

Die Absorptionsspektren der homologen Reihe funktio-
nalisierter Acene korrelieren gut mit denen der Stammver-
bindungen. Die Maxima der lidngstwelligen Absorptionsban-
den der Silylethinyl-Derivate von Anthracen bis Heptacen
(Amax =438, 535, 635, 733 und 835 nm) sind gegeniiber den
Banden der Stammkohlenwasserstoffe um ca. 60 nm zu gro-

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. E. Anthony

Beren Wellenldngen verschoben (4, =376, 474, 578 und
676 nm). Der Unterschied zwischen 94 und 81 (4,,,, = 760 nm)
ist etwas groBer — wahrscheinlich, weil das Absorptions-
spektrum von 81 in einer Polymermatrix aufgenommen
wurde. In beiden Verbindungsreihen fiihrt die Anellierung
weiterer aromatischer Ringe an den Acenkern zu einer be-
merkenswert konstanten bathochromen Verschiebung
(100 nm).

Fir Hexacen 93 und Heptacen 95 wurden Kristallstruk-
turanalysen erhalten, die Daten sprechen fiir das Vorliegen
ausgedehnter m-Systeme. Da nun genaue kristallographische
Daten fiir eine homologe Reihe von Acenen vorlagen, konnte
der Einfluss der Molekiillinge auf die Bindungsldangenalter-
nanz untersucht werden. In Abbildung 29 sind die um die

Abbildung 29. Um die Libration korrigierte Bindungslangen (in A) fur
die funktionalisierten Acene Anthracen—-Heptacen. Bei allen chemisch
dquivalenten Bindungen wurden die Mittelwerte der gebildet.

Libration korrigierten Bindungslingen! von Silylethinyl-
substituiertem Anthracen,?*! Tetracen,® Pentacen,®! He-
xacen und Heptacen ¥ wiedergegeben. Die Daten lassen
einige Gemeinsamkeiten erkennen. So ist die Bindungslin-
genalternanz in den duflersten Ringen der Acene am grofiten.
Bei Heptacen sind einige Bindungen fast so kurz wie typische
konjugierte Doppelbindungen in nichtaromatischen Verbin-
dungen (1.34 A). Die Alternanz ist in den zentralen Ringen
der Acene am wenigsten ausgeprégt; diese Bindungen sind
die langsten in den Molekiilen, was haufig als Indiz fiir eine
geringe Aromatizitit gewertet wird.**

In mehreren theoretischen Untersuchungen wurden
Acene und Polyacene als zwei miteinander verkniipfte Poly-
acetylenketten angesehen. Die Rechnungen besagen, dass die
Lénge der Bindungen zwischen den beiden Ketten mit zu-
nehmender Lénge des Acens zunehmen und schlieBlich einen
Wert von 1.46 A erreichen sollte.**! Diese Befunde werden
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durch kristallographische Daten gestiitzt (Abbildung 29): Die
Lange der ,senkrechten“ Bindung des zentralen Arenrings
nimmt von 1.436 (Anthracen) iiber 1.449 (Pentacen) auf
1.458 A zu (Heptacen). Auch die Annahme, die Bindungs-
langenunterschiede glichen sich zum Zentrum der Acenmo-
lekiile hin an, scheint mit den kristallographischen Daten in
Einklang zu sein.’*! Da funktionelle Gruppen die Ionisie-
rungsenergie, den Singulett-Triplett-Abstand®? und den
HOMO-LUMO-Abstand beeinflussen, konnen Voraussagen
zu den elektronischen Verhéltnissen nicht ohne weiteres auf
die Stammverbindungen libertragen werden. Die verfiigbaren
Daten sollten aber Voraussagen iiber hohere und polymere
Acene ermoglichen.?#!

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

In den vergangenen 60 Jahren wurden bahnbrechende
Fortschritte beim Verstdndnis elektronischer Vorgédnge in
organischen Verbindungen erzielt. Dabei wurde auch das
Potenzial organischer Halbleiter deutlich, und es wurden
Erkenntnisse iiber den Ladungstrdgertransport in organi-
schen Kristallen und iiber deren photophysikalische Eigen-
schaften gewonnen. Schon die Arbeiten von Karl und Mit-
arbeitern verdeutlichten die hohen Anforderungen an die
Reinheit, wenn die Eigenschaften der Halbleiter bestimmt
werden sollten (gleiches gilt fiir Silicium-Halbleiter). Damals
wurden niedere Acene weitgehend charakterisiert, aber erst
die Gewinnung hochreiner Acene und die thermische Auf-
dampfung geeigneter Schichten erméglichten einen Einsatz
in Transistoren oder Solarzellen. Die Herstellungsverfahren
wurden weiter verfeinert und auf die Eigenschaften organi-
scher Halbleiter abgestimmt. Es wurden Gasphasentrans-
portverfahren entwickelt, um grof3e hochwertige Kristalle zu
erhalten; damit gelangen auch die Herstellung von Transis-
toren auf der Oberfldche von Einkristallen und die Bestim-
mung der Ladungstransports in organischen Halbleiter. Die
meisten Probleme in Bezug auf organoelektronische Bauteile
bereiten Wechselwirkungen an den Grenzfldchen: Hier ist auf
eine geeignete Morphologie der organischen Schicht auf einer
anorganischen Oberfldche und einen leichten Ladungstrans-
fer zwischen dem organischen Halbleiter und den Metall-
elektroden zu achten. Deutliche Fortschritte bei der An-
wendung organischer Stoffe fiir elektronische Bauteile be-
diirfen daher einer intensiven interdisziplindren Forschung.

Je stdrker sich die Leistungsfahigkeit elektronischer
Bauteile auf Acenbasis derjenigen von amorphem Silicium
anndherte, desto mehr riickten die Herstellungskosten in den
Blickpunkt. Zahlreiche Methoden zur Verbesserung der
Loslichkeit der Acene wurden entwickelt: Es wurden Ab-
gangsgruppen eingefiihrt, die eine Abscheidung aus einer
Losung ermoglichen und anschlieend abgespalten werden
konnen, und die Loslichkeit, Stabilitédt, Schichtenmorpholo-
gie oder Anordnung im Kristall wurden durch im Molekiil
verbleibende funktionelle Gruppen verdndert. Beide Ansétze
liefern leistungsfahige Transistoren, und weil sie von gegos-
senen diinnen Schichten ausgehen, ist die Herstellung im
GroBmafstab mit billigen Verfahren wie Sieb- oder Tinten-
strahldruck denkbar.
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Durch Einfiihrung funktioneller Gruppen wurde die
Verarbeitbarkeit von Pentacen verbessert. Dieses Verfahren
wurde auf die Synthese hoherer Acene wie Heptacen (81)
iibertragen, dessen Existenz nach den widerspriichlichen
Berichten von Clar und Marschalk in den 1940ern unklar war.
Binnen eines Jahres wurden kiirzlich sowohl permanente als
auch abspaltbare funktionelle Gruppen in Vorstufen einge-
fithrt. SchlieBlich wurde Heptacen erhalten, und ein 16sliches
kristallines Derivat konnte synthetisiert werden. Damit
wurden Untersuchungen der Struktur und der elektronischen
Eigenschaften dieser Arene moglich.

Hohere Acene sind immer noch wenig erforscht, fort-
schrittliche Syntheseverfahren ermdoglichen aber die Cha-
rakterisierung weiterer Derivate. Was die elektronischen Fi-
genschaften betrifft, stehen hohere Acene wie Pentacen an
der Schwelle zur Kommerzialisierung, andere Probleme
miissen allerdings noch gelost werden, bevor Acene amor-
phes Silicium ersetzen konnen: Der Einsatz abspaltbarer
funktioneller Gruppen erfordert hiufig ein Tempern bei
hohen Temperaturen, und bei Verbindungen mit permanen-
ten funktionellen Gruppen muss vor der Herstellung grof3-
flachiger Bauteile die Homogenitét der Schicht sichergestellt
sein. Heptacen wurde nun synthetisiert und charakterisiert,
Theoretiker erwarten die interessantesten Eigenschaften aber
fiir Nonacen, dessen Synthese die néchste Herausforderung
ist. Die beeindruckenden Charakteristika hoherer Acene
gaben der Arenchemie neue Impulse, die zu besseren Syn-
thesemethoden, neuartigen Verfahren zur Reinigung und
zum Ziichten von Kristallen und einem besseren Versténdnis
dieser einzigartigen Verbindungsklasse fithren werden.

7. Abkiirzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie

Algs Tris(chinolin-8-olato)aluminium(I1I)

DFT Dichtefunktionaltheorie

FET Feldeffekttransistor

FTIR Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie

HOMO hochstes besetztes Molekiilorbital

LCD Fliissigkristallanzeige

LEFET Lichtemittierender Feldeffekttransistor

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital

OLED organische Leuchtdiode

OTS Octadecyltrichlorsilan

PDMS Poly(dimethylsiloxan)

PEDOT/PSS Poly(ethylendioxythiophen)/Poly(styrol-
sulfonat)

PMMA Polymethylmethacrylat

PVA Polyvinylalkohol

PVP Polyvinylphenol

RFID Radiofrequenzidentifizierung

SAM selbstorganisierte Monoschicht

SCE Standardkalomelelektrode

SCLC raumladungsbegrenzter Strom

STM Rastertunnelmikroskopie

TCNE Tetracyanethen

TES Triethysilyl

TFT Diinnschichttransistor
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THF Tetrahydrofuran

TIPS Triisopropylsilyl

TOF Flugzeit

TTBS Tri-tert-butylsilyl
TTMSS Tris(trimethylsilyl)silyl
XRD Rontgenbeugung

8. Addendum (8. November 2007)

Seit dem Verfassen dieses Manuskripts wurden einige
Fortschritte in der Synthese, Charakterisierung und Anwen-
dung von Acenen erzielt: Neue Rubrenderivate wurden
synthetisiert und in Bauteilen getestet,**! und neue Synthe-
sen fiir 2,6,9,13-substituierte Pentacene wurden beschrie-
ben.’™ Funktionalisierte Pentacene wie 65 wurden in das
Riickgrat konjugierter Polymere integriert®!! und durch ge-
sittigte Briicken miteinander verbunden.’™ Rechnungen
zeigen das Potenzial von stickstoff-**! und nitrilsubstituier-
ten®* Pentacenen als n-Halbleiter. SchlieBlich wurden die
Probleme bei der Synthese arylsubstituierter Hexacene be-
schrieben, ebenso wie die Isolierung von Hexacen in einer
Polymermatrix.>

Diese Arbeit wurde durch das Office of Naval Research und
das Advanced Carbon Nanotechnology Program der Univer-
sity of Kentucky gefordert. Der Autor dankt Prof. Tom Jack-
son, Pennsylvania State University, fiir die Grafiken auf dem
Vortitelbild und Dr. Sean Parkin, University of Kentucky, fiir
hilfreiche Diskussionen zur Polymorphie des Pentacens.

Eingegangen am 2. Oktober 2006
Online veroffentlicht am 28. November 2007
Ubersetzt von Dr. Jiirgen Eckwert, Seeheim-Jugenheim
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