N

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades Dr. rer. nat. o r-g @ﬁ@
e
. &
in der Wissenschaftsdisziplin "Experimentalphysik" Q'am

Korrelation von Struktur, optischen Eigenschaften und
Ladungstransport in einem konjugierten Naphthalindiimid-
Bithiophen Copolymer mit herausragender Elektronenmobilitat

Robert Steyrleuthner

eingereicht an der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Universitat Potsdam

Potsdam, im Februar 2014



Online veroffentlicht auf dem

Publikationsserver der Universitidt Potsdam:

URL http://opus.kobv.de/ubp/volltexte/2014/7141/

URN urn:nbn:de:kobv:517-opus-71413
http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:kobv:517-opus-71413






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung
2. Physikalischer Hintergrund

2.1 Konjugation als Ursache der Bandliicke
2.2 Strukturbildung in Polymerfilmen
2.3 Einfluss der Struktur auf die elektronische Zustandsdichte
2.4 Welche Faktoren bestimmen den Ladungstransport?
2.5 Ladungstrager-Injektion
2.6 Photophysik konjugierter Polymere
3. Ladungstransport und Injektion in P(NDI20D-T2)
3.1 Einleitung
3.2 Methoden
3.2.1 Unipolare Proben
3.2.1 Time-of-flight
3.3 Ergebnisse
3.3.1 Elektronentransport in P(NDI20D-T2)
3.3.2 Lochtransport in P(NDI20D-T2)
3.4 Diskussion
4. Aggregation und optische Eigenschaften von P(NDI20OD-T2) in Losung
4.1 Einleitung
4.2 Methoden
4.2.1 Analytische Ultrazentrifugation
4.3 Ergebnisse
4.3.1 Absorption und Fluoreszenz von P(NDI20OD-T2) in L6sung
4.3.2 Quantenchemische Berechnungen (DFT)
4.3.3 NMR-Spektroskopie
4.3.4 Absorption und PL an P(NDI20D-T2) Lésungmittel-Mischungen
4.3.5 Analytische Ultrazentrifugation
4.4 Zusammenfassung
5. Struktur und optische Eigenschaften in P(NDI20OD-T2) Filmen
5.1 Einleitung
5.2 Methoden
5.2.1 Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall (GIXD)
5.3 Ergebnisse
5.3.1 Aggregation in diinnen Filmen
5.3.2 Aggregatanteil und Stérung der Aggregation
5.3.3 Orientierung der Ketten, Kristallitgrofle und Fernordnung
5.4 Diskussion
6. Korrelation von P(NDI20D-T2) Struktur und Ladungstransport
6.1 Einleitung
6.2 Ergebnisse
6.3 Diskussion
7. Zusammenfassung

8. Literatur

9. Appendix

10. Experimentelle Methoden

11. Abkiirzungsverzeichnis

12. Publikationen und Konferenzbeitrage
13. Danksagung

10
11
12
13
16
17

21
21
21
22
23
23
29
30

35
35
35
40
40
43
46
49
54
59

61
61
61
64
64
68
71
76

80
80
82
84

86
98
101
108
109
111



1. Einleitung

Das Verstdndnis iiber die Beziehung von chemischer Struktur und Funktion ist heute ein
elementarer Forschungsschwerpunkt an der interdisziplindren Schnittstelle von Biologie,
Chemie und Physik. Proteine konnen haufig eine Vielzahl verschiedener Konformationen
annehmen, erfiillen jedoch nur in Wenigen ihre Aufgaben als Enzym in einer spezifischen
biochemischen Reaktion. Ahnliche Fragestellungen ergeben sich auch fiir synthetische,
konjugierte Makromolekiile, die in jlingster Zeit fiir Anwendungen in funktionellen
Halbleiterbauteilen wie organischen Leuchtdioden (OLED), Feldeffekttransitoren (OFET) oder
Solarzellen (OSC) entworfen werden (Abbildung 1.1).1 Im Gegensatz zu lhren etablierten
anorganischen Verwandten Dbesitzen organische Halbleiter neue, bemerkenswerte
Materialeigenschaften, die sie fiir die grundlegende Forschung wie auch aktuelle technologische

Entwicklung interessant werden lassen.

Abbildung 1.1 Technologische Prototypen oder Machbarkeitsstudien unter Verwendung organischer
Halbleiter: a) Bushaltestelle mit geschwungenem Solardach [2] b) Weiflicht Raumbeleuchtung [3] c)
Flexibler Bildschirm [4] d) Ink-Jet Druck konjugierter Polymere [5].

Der Komplexitdt der organischen Systeme und der Variation ihrer funktionellen Eigenschaften
sind dabei praktisch nur durch die Synthese Grenzen gesetzt (Abbildung 1.2). Die Atome
einzelner Polymerketten sind untereinander stark kovalent gebunden, besitzen jedoch beziiglich
des Bindungswinkels je nach Bindungs-Hybridisierung konformative Freiheit. Im Festkorper
fiihrt die Vielzahl der mdglichen Anordnungen und die schwache intermolekulare
Wechselwirkung dazu, dass die Strukturbildung im Film hauptséchlich von der Organisation der
Molekiile oder Polymerketten untereinander abhéangt. Aus der Praparation ergeben sich somit

meist Filme im Nichtgleichgewichts-Zustand, welcher sich insbesondere in der Abhangigkeit der



Mikrostruktur von den Praparationsbedingungen zeigt. Da die Morphologie gleichzeitig direkten
Einfluss auf die elektronische Struktur der organischen Halbleiter hat, besteht die
Herausforderung, die Struktur zu kontrollieren, zu charakterisieren, und Korrelationen mit der

Leistungsfahigkeit des funktionellen Bauteils experimentell wie theoretisch zu verstehen.6-13
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Abbildung 1.2 Verschiedene Beispiele konjugierter Molekiile und Polymere, welche derzeit im Fokus der
organischen Halbleiter-Forschung stehen (entnommen aus [14]).

Eine charakteristische Eigenschaft vieler organischer Halbleiter ist der drastisch reduzierte
Elektronentransport gegeniiber dem Transport von Lochern.l516 Bisher sind keine
fundamentalen Griinde fiir diesen Unterschied in Homopolymeren bekannt.1? Als Ursache fiir
den reduzierten Elektronentransport gilt jedoch hdufig die Anwesenheit von Fallenzustanden im
Halbleiter.1618-20 De Leeuw et al. betrachteten typische Kkonjugierte Systeme unter
elektrochemischem Aspekt und leiteten fiir Materialien mit Elektronenaffinititen kleiner ~4 eV
eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir die Reaktion mit Sauerstoff und Wasser ab.2! Die Edukte
solcher Reaktionen sind in der Literatur bereits als Elektronenfallen charakterisiert worden.22-25
Defekte konnen wahrend der Synthese, Praparation oder der Messung (selbst in kontrolliert
inerter Atmosphare) entstehen und einer der Hauptgriinde fiir das Auftreten des
fallendominierten Elektronentransports in vielen organischen Halbleitern sein. Beziiglich der
Stabilitat der Materialien ist folglich die gezielte Synthese von organischen Halbleitern mit
hoherer Elektronenaffinitit sinnvoll, welche bei kleiner Fallendichte effizienten

Elektronentransport erméglichen sollten.26.27



Im Jahr 2009 wurde von Facchetti et al. ein neues auf
Naphthalindiimid und  Bithiophen basierendes
Dornor/Akzeptor Copolymer vorgestellt
(P(NDI20D-T2)), welches selbst unter Sauerstoft-
Atmosphdre eine Elektronen-Feldeffektmobilitit von

bis zu 0,85 cm?/Vs aufweist (Abbildung 1.3).28 Die

Synthese von Donor/Akzeptor Polymeren wurde
urspriinglich durch die Anwendung in organischen H17C81) P(NDI20D-T2)
Solarzellen motiviert.2?> Durch die Kopplung eines CyoHo1
elektronenreichen Donators und eines 00 dung 1.3 Strukturformel des
elektronenarmen  Akzeptors kommt es zur konjugierten Donor/Akzeptor
Hybridisierung der Molekiilorbitale und deutlicher  copolymers P(NDI2OD-T2).
Verringerung der Bandliicke. Bei Anregung eines

Exzitons wird ein Elektron aus dem HOMO des Donators, direkt in das LUMO des Akzeptors

transferiert (charge-tranfer oder CT-Polymer). Uber die giinstige Kopplung verschiedener

Monomere kann so die Absorption des Polymers auf das Sonnenspektrum angepasst werden.

Eine Erklarung fiir die hohe Elektronenmobilitdt und die Stabilitdt von P(NDI20D-T2) kdénnte in
diesem Kontext das vergleichsweise tief liegende LUMO des Polymers um ~4eV sein. Des
Weiteren macht die geringe Bandliicke von ca. 1,45 eV das Material attraktiv fiir die Anwendung
in anderen funktionellen Bauteilen, z.B. als Akzeptor in organischen Solarzellen mit einer
Absorption bis in den Infrarot-Bereich des Sonnenspektrums.30-3¢ Die zu Beginn dieser Arbeit
erreichten Wirkungsgrade sind mit ~0.6% jedoch eher enttiduschend. Aufbauend auf hier
gezeigten Ergebnissen war es uns moglich, die Effizienz von P3HT:P(NDI20D-T2) Solarzellen
auf 1,4% zu steigern, mit einem beeindruckenden Fillfaktor von nahezu ~70%.32 Jiingst konnte
der Wirkungsgrad einer P(NDI20D-T2) Solarzelle in Verbindung mit einem anderen Donator-

Polymer auf bis zu 4% gesteigert werden.3>

Der erste Abschnitt dieser Arbeit (Kapitel 3) ist der Charakterisierung der Injektion und des
Transports von Elektronen und Lochern in P(NDI20D-T2) gewidmet. Es wird gezeigt, dass der
Elektronentransport tatsdchlich fallenfrei stattfindet, die Lochmobilitat fiir dieses Material
jedoch zwei Grofienordnungen geringer ist. Eine weitere interessante Beobachtung ist das
Auftreten energetischer Injektionsbarrieren fiir Elektronen bei der Verwendung tblicher
Elektroden geringer Austrittsarbeit. Die Asymmetrie der Ladungstrager-Mobilitat (u.>un) wird
in den Kontext des Ladungstransportes in konjugierten Copolymeren eingeordnet und Ursachen

fiir die beobachtete Injektionsbariere diskutiert.



Aus der aufderordentlich hohen Elektronenmobilitit ergibt sich die Fragestellung, in wie weit
eine glinstige Morphologie oder semikristalline Struktur zu dem beobachteten, herausragenden
Transport beitragt. Fir alkylsubstituierte Polythiophene existiert eine Vielzahl von
Publikationen in denen gezeigt wurde, wie hohere Regioregularitat, grofdere Konjugationslange
und hoher Kristallinitatsgrad der Filme direkten Einfluss auf den Ladungstransport haben und
die Mobilitit um mehrere Grofienordnungen steigern kann.6811123637 [n der urspriinglichen
Publikation von 2009 wurde P(NDI20D-T2) als iiberwiegend amorph charakterisiert, da die
Feldeffektmobilitdt im OFET kaum von der Prozessierung abhing.28 In einer Studie zur Struktur
von P(NDI20D-T2) konnten Rivnay et al. jedoch iiber Rontgenbeugung an diinnen Filmen (engl.
grazing incidence X-ray diffraction - GIXD) eine Vorzugsorientierung der Naphthalin-Diimid
Einheiten parallel zum Substrat (engl. in-plane), deutliche Beugungsfeflexe aufgrund von n-n
Wechselwirkungen zwischen den Ketten und damit die teilweise Kristallisation von
P(NDI20D-T2) nachweisen (Abbildung 1.4).38 Die P(NDI20D-T2) face-on Orientierung in Filmen
und die gleichzeitig hohe Feldeffektmobilitdt ist liberraschend, da viele der semikristallinen
konjugierten Polymere die fiir den horizontalen Transport in OFETs glinstigere edge-on

Orientierung zeigen.10.39,40
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Abbildung 1.4 Schematische Darstellung

bleibt, sollten die Morphologie und somit auch die
der molekularen Struktur und face-on

Orientierung  von P(NDI20D-T2) auf optischen und elektrischen Eigenschaften stark durch

Basis von GIXD-Messungen (entnommen intermolekulare Wechselwirkungen bestimmt sein. In
aus Referenz [34]). einer neueren Studie von Schuttfort et al. wurden

GIXD-Messungen mit Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (engl. near-edge x-ray absorption fine structure — NEXAFS)
kombiniert.*8 Die Ergebnisse legen jedoch nahe, dass ein signifikanter Anteil der P(NDI20D-T2)

Ketten in amorphen Domdnen vorliegen muss. Des Weiteren wurden diinne Schichten entweder

bei 220°C erhitzt, oder bei 320°C geschmolzen und schnell gekiihlt. Wahrend die erste Schicht



klare GIXD Beugungsreflexe aufwies, schien die zweite vorwiegend amorph zu sein. Trotz dieser
strukturellen Unterschiede konnten vergleichbare Feldeffektmobilititen gemessen werden (nur
um einen Faktor 3 abweichend). Die Autoren schlussfolgerten, dass die hohe
Elektronenmobilitit von P(NDI20D-T2) wenig mit der strukturellen Ordnung im Film

zusammenhangt.

Die Quantifizierung des Kristallinititsgrades kann somit erheblich zu einem tiefergehenden
Verstdndnis der herausragenden Elektronenleitfahigkeit dieses Materials beitragen. Motiviert
durch das umfassende Verstandnis der Aggregationsphdnomene von Poly(3-hexylthiophene)
(P3HT) wird diese Fragestellung in Kapitel 4 dieser Arbeit iiber detaillierte spektroskopische
Untersuchungen an P(NDI2OD T2) geklart.#950 P3HT zeigt in guten Losungsmitteln eine breite
und unstrukturierte UV-Vis Absorption, wiahrend Aggregation des Polymers eine zusatzliche und
rotverschobene spektrale Signatur mit vibronischer Progression hervorruft (Abbildung 1.5).51
Filme mit hoherer Oszillatorstirke des zusitzlichen vibronischen 0-0 Ubergangs zeigen in AFM-
Aufnahmen deutlich definiertere Strukturen, welches auf grofiere Ordnung bzw. Kristallinitat im

Film hindeutet.
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Abbildung 1.5 a) AFM-Aufnahmen der P3HT-Oberfldche aus verschiedenen Lésungsmitteln b) UV-Vis
Absorption der vier Filme und Modellierung der Aggregatabsorption (entnommen aus [52]).

Spano et al. entwickelten ein Modell fiir schwach wechselwirkende H-Aggregate und wendeten
dieses erfolgreich auf die optische Absorption und Emission von P3HT an. Hieraus konnten
Informationen tiber Nanostruktur und Kristallinitdt diinner P3HT Filme extrahiert werden.5354
Dartiber hinaus wurde das Modell erfolgreich auf Filme verschiedenen Molekulargewichts oder
unterschiedlicher Prozessierung angewendet und mit dem Lochtransport in P3HT korreliert.52
In der Literatur finden sich weitere Studien zu den spektralen Anderungen bei Aggregation von
Poly(p-phenylenvinylen)s5-62 oder Polyfluoren-Derivaten.t3-6¢5 Es existieren jedoch bisher kaum
Studien zu Aggregationphdnomenen in konjugierten Donor/Akzeptor Copolymeren. Oft wird

lediglich die Rotverschiebung der Absorption in organischen Copolymer-Solarzellen einer



gesteigerten Wechselwirkung zwischen den Ketten und damit hoherer Kristallinitit
zugeschrieben.6672 Wie in dieser Arbeit ausfiihrlich dargelegt, zeigt P(NDI2ZOD-T2) in
verschiedenen Loésungsmitteln ebenfalls starke Anderungen der optischen Absorption

(Abbildung 1.6), welches ein vielversprechendes Indiz fiir das Auftreten von

Aggregationseffekten ist und die tiefergehende Untersuchungen motiviert.

|

Abbildung 1.6 Fotographie von P(NDIZ0OD-TZ2) in verschiedenen Lésungsmitteln bei einer Konzentration von
0.1 g/L (von links nach rechts: Chlornaphthalin, Trichlorbenzol, Dichlorbenzol, Chloroform, Chlorbenzol und
Toluol).

Die detaillierte Analyse der optischen Eigenschaften von P(NDI2ZOD-T2) in Kapitel 4 belegt, dass
bereits in Losung geordnete Vorstufen supramolekularer Strukturen (Pra-Aggregate) existieren.
Quantenchemische Berechnungen an einzelnen Oligomeren erlauben die Zuordnung der
optischen Signaturen zu Intra- und Interketten-Exzitonen. Mithilfe der NMR Spektroskopie kann
die Bildung der Pra-Aggregate in Losung unabhingig von optischer Spektroskopie bestatigt
werden. Zusatzlich konnen aus den optischen Spektren zwei unterschiedliche Aggregattypen
identifiziert werden, welche je nach Aggregationsgrad vorwiegend auftreten. Die Analytische
Ultrazentrifugation an P(NDI20D-T2) Losungen mit unterschiedlich starkem Aggregationsgrad
legt nahe, dass sich die Aggregation innerhalb der einzelnen Ketten unter Reduktion des

hydrodynamischen Radius vollzieht.

Sowohl die Kernspin- als auch optische Spektroskopie sind dabei jedoch nur auf Veranderungen
im molekularen Nahbereich sensitiv. Zu einer umfassenden Charakterisierung der Struktur in
diinnen Schichten ist zusétzlich Wissen iiber die Grofle der kristallinen Domadnen, deren
Einbettung in ungeordnete Regionen und die Konnektivitit zwischen den Doméanen notig. Es
wurde hdufig beobachtet, dass semikristalline Polymere nach Prozessierung eine
Vorzugsorientierung gegeniiber dem Substrat aufweisen. Fiir P(NDI20D-T2) wurde bereits
gezeigt, dass sich ein Grofsteil der Naphthalin-Diimid Einheiten nach der Prozessierung aus DCB
parallel zum Substrat anordnet (face-on). Vorzugsorientierungen sind insbesondere fiir die
Korrelation des Ladungstransports mit der Struktur interessant, da das Transferintegral
signifikant von der Richtung des Transportes (in Bezug auf die kristallographischen Achsen),
abhingen kann. Wahrend die hochste Mobilitit fiir den Transport entlang der konjugierten

Kette erwartet werden kann (Intraketten-Transport), weisen quantenmechanische



Berechnungen an Polythiophenen auf eine deutlich kleinere Interketten-Mobilitit der
Ladungstrager hin.”3 Sirringhaus et al. konnten die Anisotropie des Ladungstransportes in P3HT
Feldeffekttransistoren unterschiedlicher Ketten-Orientierung zeigen.6 Die Mobilitdt der Locher
in m-n Stapelrichtung ist in dieser Studie um zwei Gréfsenordnungen hoéher als in Richtung der
Alkyl-Lamellen. Ahnliche Transport-Anisotropie ist besonders unter Beriicksichtigung der

ausgepragten Orientierung in P(NDI20D-T2) Filmen zu erwarten.

In Kapitel 5 werden die Erkenntnisse aus der optischen Spektroskopie auf diinne P(NDI20D-T2)
Filme angewendet und mit deren Hilfe der Aggregatanteil und vorwiegende Aggregattyp
bestimmt. Die Wechselwirkung zwischen den Ketten, die zur Ausbildung der supramolekularen
Strukturen fithrt, nimmt eine signifikante Rolle bei der Filmbildung ein und verhindert
gleichzeitig die Herstellung amorpher P(NDI2ZOD-T2) Filme. Eine deutliche Reduktion der
Aggregation kann nur durch chemische Modifikation der P(NDI2OD-T2) Kette erreicht werden,
welche die Ordnung der Polymere mafdgeblich stort, die elektronische Struktur der isolierten
Ketten jedoch weitestgehend beibehalt. Mithilfe von P(NDI20OD-T2)-Derivaten unterschiedlicher
Regioregularitit und verschiedener Prozessierungs-Methoden wird eine Anderung des
Kristallinitdtsgrads und gleichzeitig der Orientierung erreicht und mittels Réntgenbeugung
quantifiziert. In hochauflosenden Elektronenmikroskopie-Messungen werden die Netzebenen
und deren Einbettung in kristalline Doméanen direkt abgebildet. Aus der Kombination der
verschiedenen Methoden erschliefst sich ein Gesamtbild der Nah- und Fernordnung in

P(NDI20D-T2).

Uber die Messung der Elektronenmobilitit dieser Schichten in Kapitel 6 wird die Anisotropie des
Ladungstransports in die kristallographischen Raumrichtungen charakterisiert und die
Bedeutung der n—n Wechselwirkung fiir effizienten Interketten-Transport herausgearbeitet. Der
Vergleich von regioregularen und regioirregularen P(NDI20D-T2) zeigt, dass die Verwendung
von grofieren und planaren funktionellen Gruppen zu hoheren Ladungstragermobilititen fiihrt,
welche im Vergleich zu klassischen semikristallinen Polymeren wie P3HT weniger sensitiv auf

die strukturelle Unordnung im Film sind.

Nach einer Einfiihrung in den physikalischen Hintergrund dieser Arbeit folgen die einzelnen
thematischen Kapitel. Jedem Kapitel ist eine kurze Erlduterung ausgewdhlter Messmethoden
vorangestellt, welche fiir den jeweiligen Abschnitt besondere Relevanz besitzen. Die iibrigen
experimentellen Methoden sind im Detail im Appendix beschrieben. Da ein Grofsteil der hier
gezeigten Ergebnisse bereits in wissenschaftlichen Fachzeitschriften erschienen ist, erfolgt der

Hinweis auf die jeweilige Referenz in der Einleitung der einzelnen Kapitel.
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2. Physikalischer Hintergrund

2.1 Konjugation als Ursache der Bandliicke

Halbleiter zeichnen sich durch eine geringe energetische Distanz zwischen Leitungs- und
Valenzband aus. Fiir die Anregung eines Elektrons in das Leitungsband geniigt meist schon
thermische Energie oder Licht weniger Elektronenvolt. Das erzeugte Elektron-Loch Paar
(Exziton) kann strahlend bzw. nichtstrahlend rekombinieren oder gegebenenfalls an einer
Grenzflache dissoziieren. Diese Prozesse finden direkte Anwendung in funktionellen Halbleiter-
Bauteilen wie Solarzellen oder Leuchtdioden. Die Ursache der geringen Bandliicke vieler
Molekiile der organischen Chemie liegt in der Alternierung von Einfach- und Doppelbindung

(Konjugation).74

-
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Ethen 1,3 Butadien  1,3,5 Hexatrien  Polyethin

Abbildung 2.1 Orbitalniveauschema fiir Ethen, 1,3 Butadien, 1,3,5 Hexatrien und Polyethin. (modifiziert
nach Referenz [75]).

Die sp2-Hybridisierung der Kohlenstoffatome fiihrt zu drei in der Ebene liegenden
sp?-Hybridorbitalen und einem senkrecht dazu stehenden p,-Orbital, jeweils mit einem Elektron
besetzt. Die spz-Hybridorbitale bilden 6-Bindungen mit den benachbarten Atomen aus, wahrend
der Uberlapp der p.,-Orbitale als n-Bindung bezeichnet wird. Abbildung 2.1 zeigt die
Molekiilorbitale von Ethen, welche sich aus der Linearkombination der einzelnen Atomorbitale
ergeben. Kombinationen mit geringer Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den
Kernen werden als antibindend bezeichnet und sind fiir stabile bzw. relaxierte Molekiile
unbesetzt. Die Energiedifferenz zwischen dem hdchsten besetzten Molekiilorbital (highest
occupied molecular orbital - HOMO) und dem niedrigsten nichtbesetzen Molekiilorbital (lowest
unoccupied molecular orbital - LUMO) entspricht der Bandliicke des Molekiils. Mit Erhohung der
Kettenldnge riicken die Molekiilorbitale sukzessive dichter zusammen, bis fiir eine unendlich
lange Kette ein kontinuierliches, mit Elektronen halb besetztes Band gebildet wird. Theoretische
Arbeiten von Peierls zeigen jedoch, dass eindimensionale Metalle instabil sind und es tiiber

Dimerisierung der Bindungsldngen zum Bruch der Symmetrie kommt.76 Als Resultat bilden sich
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zwei durch eine Bandliicke voneinander getrennte Bander. Das niederenergetische Band ist
dabei mit Elektronen voll besetzt und entspricht dem Valenzband in anorganischen Halbleitern,
wahrend das hoherenergetische Band unbesetzt ist und somit dem Leitungsband entspricht. Das
Einfligen von Substituenten, wie aromatischen Ringen oder Atomen unterschiedlicher
Elektronegativitat, beeinflusst die m-Elektronendichte der konjugierten Kette, wodurch sich die
Lokalisation von Anregungen (bspw. Exzitonen) dndern kann und direkt auf die elektronische
Struktur der organischen Halbleiter auswirkt?? Zur Erhoéhung der Loslichkeit der
durchkonjugierten Ketten werden aliphatische Seitenketten an die Ringsysteme synthetisiert,
welche zusétzlich Einfluss auf die Strukturbildung haben kénnen. Durch die Vielzahl moglicher
synthetischer Bausteine und chemischer Strukturen ergibt sich ein weites Feld von Seiten der

Materialentwicklung fiir die Anwendung in funktionalen organischen Bauteile.

2.2 Strukturbildung in Polymerfilmen

Unter Maximierung der Entropie tendieren langkettige Systeme dazu, geknéaulte
Konformationen anzunehmen. Ermoéglicht wird dies durch die freie Drehbarkeit der
o-Einfachbindungen in der konjugierten Kette. Bei Polymeren mit aromatischen Gruppen fiihrt
auflerdem die sterische Wechselwirkung der Einheiten untereinander zur energetischen
Bevorzugung nicht-planare Konformationen. Diese Prozesse filhren meist zu geringer
Nahordnung zwischen den Ketten und somit zu ungeordneten bzw. amorphen Filmen.
Andererseits konnen funktionelle Einheiten wie Seitenketten oder aromatische Ringsysteme
lokale Ordnung bewirken (beispielsweise m—n Wechselwirkung). Die Kristallisation von
Polymeren erfolgt direkt aus der Schmelze oder durch Trocknung aus einem organischen
Losungsmittel. Die Kndulung und Verschlaufung der Ketten untereinander reduziert die
Beweglichkeit der einzelnen Ketten wdahrend der Kristallisation jedoch stark. So bilden
semikristalline Polymere an einzelnen Kristallisationskeimen eine geringe Anzahl geordneter

Domanen aus, welche wiederum in eine amorphe Matrix eingebettet sind (Abbildung 2.2a).

Abbildung 2.2 a) Schematischer Darstellung der Morphologie eines semikristallinen Polymers im Film.’8 b)
Elektronenmikroskopische Hellfeld-Aufnahme eines P3HT Films. Durch experimentelle Ausblendung der

gestreuten Elektronen erscheinen kristalline Domdnen im Bild dunkel.”®
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Abbildung 2.2b =zeigt beispielhaft die Elektronenmikroskop-Aufnahme eines diinnen
Polythiophen-Films. Der Kontrast zwischen Kristallinen und amorphen Doméanen wurde durch
instrumentelle Ausblendung der stark gestreuten Elektronen erreicht, so dass kristalline
Regionen im Bild dunkel erscheinen (Hellfeld-Aufnahme). Da die Reorganisation (Reptation) der
Ketten bei Kristallisation vergleichsweise langsam geschieht,80 ergibt sich daraus fiir
semikristalline Polymere meist eine starke Abhdngigkeit der Morphologie bzw. Kristallitgrofie

von der Kristallisationsgeschwindigkeit bzw. den Praparationsbedingungen.

2.3 Einfluss der Struktur auf die elektronische Zustandsdichte

Die strukturelle Unordnung hat einen starken Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der
konjugierten Makromolekiile. Verdrehungen, Knicke sowie intramolekulare Storstellen wie
beispielsweise chemische Defekte konnen zur Unterbrechung der Konjugation entlang der Kette
fiihren (Abbildung 2.3). Durch die Unterbrechung wird die Kette in konjugierte Segmente
aufgeteilt, deren elektronische Struktur durch deren Linge und Konformation bestimmt wird.
Diese Segmente haben damit die Eigenschaften von Farbstoffen (Chromophor). Die raumliche
Ausdehnung einer Anregung (bspw. eines Exzitons) korreliert im Rahmen des
quantenmechanischen particle-in-a box Modells mit der Bandliicke des jeweiligen Chromophors.
Aus der statistische Verteilung der Chromophorlingen resultieren Segmente mit definiertem
HOMO und LUMO, welche die Bandstruktur aufbrechen und zu einer energetische Verteilung

lokalisierter Zustande g(¢) fiihren.

AEnergie €

Zustandsdichte g(g)

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung einer konjugierten Polymerkette mit Bruch der Konjugation an
Stérstellen unter Bildung von Chromophoren (Abbildung nach Ref [81])

Wiéhrend die Berechnung der Bandstruktur von geordneten anorganischen Halbleitern ein
vergleichsweise einfach l6sbares Problem darstellt, wird aufgrund der morphologischen bzw.
energetischen Komplexitat konjugierter Systeme enorme Rechenleistung benotigt. In ersten
theoretischen Arbeiten wurden Polymerketten in einem begrenzten kubischen Volumen unter
Einwirkung klassischer Potentiale simuliert und aus der Schmelze relaxiert (Abbildung 2.4a).
Daraufthin erfolgte die quantenmechanische Berechnung der Zustandsdichte des jeweiligen
Systems. Vukmirovic® et al. konnten auf diese Vorgehensweise eine exponentielle

Zustandsdichte fiir Polyhexylthiophen postulieren.82
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Abbildung 2.4 a) Molekulare Struktur von Poly(3-hexylthiophen) (12 Ketten a 40 Monomere) nach
klassischer Molekiildynamik-Simulation (konjugierte Ringe in griin, Alkylketten in tiirkis gefdrbt) b)

resultierende energetische Zustandsverteilung.2
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Abbildung 2.5 a) Vergleich kumulativer und nicht-kumulativer Unordnung b) Berechnete Aufweitung der
Zustandsdichte in Abhdngigkeit von der kumulativen Unordnung in einem PBTTT Kristall (entnommen aus

Referenz [83]).

Kiirzlich lieferten Rivnay et al. weitere Hinweise, dass strukturelle Fehlstellen in
semikristallinen Polymeren ebenfalls zusatzliche, lokalisierte Zustande innerhalb der Bandliicke
erzeugen konnen.83 Ursache hierfiir ist die kumulative Unordnung (Parakristallinitit) innerhalb
des Kristallits, welche zum Verlust der Kohérenz auf ldngeren Distanzen fiihrt (Abbildung 2.5a).
Abbildung 2.5b zeigt die berechnete Verbreiterung der resultierenden exponentiellen

Zustandsdichte mit zunehmender struktureller Unordnung (g: Parakristallinitits-Parameter).

2.4 Welche Faktoren bestimmen den Ladungstransport?

Nachdem die teilkristalline Struktur organischer Halbleiter und deren Einfluss auf die
Zustandsverteilung gezeigt ist, wird die Auswirkung auf den Ladungstransport betrachtet. Der
Schliisselparameter zur Beschreibung des Ladungstransportes ist die Ladungstrager-Mobilitat p.
Das Anlegen eines externen elektrischen Feldes fithrt im Halbleiter zur Drift der Ladungstrager.
Die Mobilitdt ergibt sich aus dem Verhéaltnis von Driftgeschwindigkeit v zu elektrischer

Feldstarke E:

u= (2.1)
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Aufgrund der energetischen Unordnung in organischen Halbleitern ist der Transport durch das
Hiipfen der Ladungen zwischen lokalisierten Zustinden nahe der Bandkante bestimmt. Die
Ladungstragermobilitat ist damit Ublicherweise mehrere Grofienordnungen kleiner als in
anorganischen Halbleitern und stellt so einen limitierenden Faktor fiir die Injektion von
Ladungen, die Rekombination oder die Photogeneration in funktionellen Bauteilen dar.848¢ Aus
diesem Grund ist die Ladungstragermobilitdt auch von vielen duféeren physikalischen Grofien
wie der Temperatur, dem elektrischen Feld oder der Ladungstragerdichte als auch intrinsischen
Faktoren wie der raumlichen und energetischen Unordnung, der Lokalisation der Ladungen und
der Reorganisationsenergie bei Ladungstransfer abhiangig. Wie genau und unabhingig diese
Parameter bei der Messung der Mobilitit bestimmt werden kdnnen hangt von der jeweiligen
Messmethode ab. Zwangslaufig sind Ladungstrager-Mobilititen in organischen Halbleitern keine
statischen Materialparameter, sondern miissen immer im Kontext der verwendeten Messtechnik
und deren physikalischen Hintergrund betrachtet werden.

Die Hiipfrate v;; zwischen zwei lokalisierten Zustdnden (i und j) unterschiedlicher Energie ¢im
raumlichen Abstand r; kann im Rahmen des Miller-Abrahams Modells als Tunnelprozess wie

folgt beschrieben werden:87

8/- —8i+‘€j —&;
2k,T

Vi = Vo CXp (2W,-,- Jexp {— J (2.2)

wobei y der inverse Lokalisationsradius und v ein Frequenz-Vorfaktor ist. Gitter-Phononen
(bzw. thermische Energie) begiinstigen das Uberwinden energetischer Barrieren (g>&), so dass
die Mobilitat in organischen Halbleitern mit der Temperatur steigt. Es wird haufig angenommen,

dass die Zustandsdichte g(¢) der Transportzustinde einer Gaufdschen Verteilung folgt:

Dabei steht o fiir die energetische Unordnung und gibt die Breite der Verteilung an, wahrend N

gle)=

die Gesamtanzahl der Transportzustdnde ist. Unter Einbeziehung von v;und g(¢) fithrten Bassler
et al. Monte-Carlo Simulationen an Ladungen in ungeordneten Systemen unter Einfluss eines
elektrischen Feldes durch.88 Aus den Ergebnissen der Simulationen konnte folgende

Temperatur- und Feldabhangigkeit der Mobilitat abgeleitet werden:

WET) =1, exp{—(;"’}j +c{[ k“Tj —zzlﬁ}f 2.4)

wobei ¥ als Parameter die rdumliche Unordnung beriicksichtigt und C, eine empirische

Konstante ist. Der Mobilitats-Vorfaktor py hangt mafdgeblich von der elektronischen Kopplung
zwischen den Transportzustinden ab. Da mit steigender Feldstirke E die mittlere Potential-

Barriere flir Aufwartsspriinge in Feldrichtung durch die Kriimmung der Zustandsdichte unter
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Einfluss eines dufderen Potentials reduziert wird, gibt Gleichung 2.4 die Feldabhangigkeit der
Mobilitdt der Form log(u)«<E1/2 wieder.

Ein weiterer wichtiger Parameter, der von Gleichung 2.4 nicht erfasst wird, ist die
Ladungstragerdichte. Bei geringen Ladungstridgerdichten oder energetisch breiten
Zustandsverteilungen erfolgt der Transport durch thermische Anregung relaxierter Ladungen in
hohere Zustidnde aus den tieferen Auslaufern der Verteilung. Oft werden diese Zustdnde daher
als Ladungstragerfallen betrachtet, welche die Mobilitat drastisch reduzieren. Bei hoheren
Ladungstragerdichten kann der Transport im Zentrum der Zustandsdichte auch ohne vorherige
thermische Anregung erfolgen, wo eine Vielzahl equi-energetischer Zustinde existiert. Hieraus
wird direkt die Abhdngigkeit der Mobilitdt von der Ladungstragerdichte deutlich.8?

Ist die energetische Unordnung jedoch gering oder die Kopplung der Ladung an das Gitter
vergleichsweise stark, eignet sich alternativ das Polaron-Modell zur Beschreibung des
Ladungstransports. Wird ein zunachst elektrisch neutrales Chromophor geladen, kommt es zur
Reorganisation der Elektronendichte und damit auch zur Neuordnung der Kerne in dem
verdnderten Potential. Jeder Ladungstransfer beinhaltet folglich die Geometrieinderung der
beiden beteiligten Chromophore. Der Transport findet durch fortlaufendes, thermisch
aktiviertes Hiipfen relaxierter Ladungen statt. Die Transferrate k; ist durch die Marcus-Theorie

gegeben:90

4z E
k. = J*(4zE RT I (2.5)
ij ( h j ( 7 a )exp( 4RT]

wobei E; die geometrische Reorganisationsenergie der geladenen Chromophore und J das
Transferintegral ist, welches die Wellenfunktionen zweier Transportzustinde koppelt.
Experimentell ist in den meisten Fillen jedoch nur schwer zu klaren, ob der Transport
tatsachlich durch die energetische Unordnung oder die aufzubringende Reorganisationsenergie
bei Ladungstransfer limitiert ist.9192 Prinzipiell zeigen beide Modelle eine unterschiedliche
Temperaturabhangigkeit des Transportes, welche jedoch erst bei sehr tiefen Temperaturen
signifikant ist.93

In beiden Fallen geht jedoch die elektronische Kopplung zwischen den Transportzustidnden in
die Ladungstragermobilitdt ein, die sich im Bassler-Model auf py auswirkt, wahrend sie im
Polaron-Model direkt in der Transferrate enthalten ist. In diesem Zusammenhang machten
Hoffmann et al. kiirzlich die Bedeutung eines weiteren Faktors fiir den Ladungstransport
deutlich.4 Durch nur geringe Anderungen der chemischen Struktur einer Reihe von
Copolymeren wurde die Ladungstriagermobilitit der Materialien {Uber mehrere
Grofdenordnungen variiert. Die energetische Unordnung der Materialien unterschied sich jedoch
kaum voneinander und auch die Abschitzung der Reorganisationsenergien folgte keiner

Korrelation mit der Ladungstragermobilitdt. Quantenchemische Berechnungen zeigten jedoch,
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dass die unterschiedlich starke Delokalisation der Ladungen auf den Ketten urséachlich fiir die
Variation der Mobilitdt ist. Ist die Wellenfunktion einer Ladung auf wenige Monomere
lokalisiert, erhoht sich die Distanz zwischen den einzelnen Transportzustidnden und reduziert so
die elektronische Kopplung zwischen den Zustdnden. Die Lokalisation der Ladungen wirkt sich
folglich direkt auf den Mobilitats-Vorfaktor us aus.

So wird auch deutlich, wie die Morphologie im Film, festgelegt durch die Prdparation, direkten
Einfluss auf den Ladungstransport haben kann. Semikristalline Polymere zeigen aufgrund der
geringeren Unordnung gegeniiber amorphen Materialien nicht nur eine schmalere
Zustandsverteilung (und damit weniger potentielle Fallenzustdnde), sonder kénnen aufgrund
der raumlichen N&he der Orbitale in geordneten Lamellen ein drastisch erhohtes
Transferintegral zeigen. Gleichzeitig kann die zunehmende Ordnung im Film mit stirkerer
Planarisierung der Ketten einhergehen und somit die Delokalisation der Ladungen steigern. Je
grofder oder verbundener die geordneten Domaénen sind, umso giinstiger wirkt sich dies auf den

Ladungstransport aus.

2.5 Ladungstrager-Injektion

Aufgrund der Hohe der Bandliicke (2-3 eV) sind die intrinsischen Ladungstragerdichten (bsw.
durch thermische Anregung) in organische Halbleiter vergleichsweise gering. Um
Leitungsprozesse zu ermoglichen miissen Ladungen durch geeignete Kontakte in das Material
injiziert oder durch Lichtanregung erzeugt werden. Existiert zwischen dem Ferminiveau des
Kontakts und den Transportzustidnden keine energetische Barriere, wird der Strom allein durch
den langsamen Abtransport der Ladungen, also das Material selbst limitiert. Die durch die
injizierten Ladungen gebildete Raumladungszone senkt das elektrische Feld am injizierenden
Kontakt auf Null ab. Das Losen der Poisson-Gleichung unter Einbeziehung von Kontinuitéts- und

Transportgleichung und der Randbedingungen (E=0 am injizierenden Kontakt) fiihrt zu:

2
J=§ggo,u%. (2.6)

Die Gleichung 2.6 beschreibt die maximal moégliche Stromdichte J durch einen Isolator oder
Halbleiter geringer Mobilitdt 4 in Abhdngigkeit von der angelegten Spannung U und der aktiven
Schichtdicke d.% Der Strom wird auch raumladungsbegrenzter Strom genannt (engl. space-
charge limited current oder SCLC).

Das Fermi-Niveau des Kontakts kann jedoch nicht beliebig gewahlt werden, da nur eine
begrenzte Anzahl an Materialien (meist Metalle) mit festgelegter Austrittsarbeit existiert.
Deshalb kommt es an der Halbleiter-Metall Grenzflache mitunter zur Ausbildung energetischer
Barrieren beziiglich der Injektion von Ladungstragern.¢ Richardson betrachtete die Injektion als

thermisch aktivierte Emission eines Elektrons aus einer metallischen Oberfliche.%” Fowler und
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Nordheim schlugen ein Modell vor, in dem Ladungstrager die energetische Barriere unter
angelegtem Feld rdumlich durchtunneln.®8 Beide Modelle wurden in der Literatur bereits auf
organische Halbleiter angewendet. Aufgrund lhrer Einfachheit vernachldssigen sie jedoch die
spezifischen Eigenschaften der konjugierten Systeme. Besonders das Modell der thermischen
Injektion erfuhr vielfache Modifikationen, um beispielsweise die Riickdiffusion der Ladungen an
der Grenzfliche im Potential der Spiegelladung zu beriicksichtigen.8* Einen weiteren
vielversprechenden Ansatz zur Modellierung der Injektion entwickelten 1998 Arkhipov et al.
unter Beriicksichtigung der energetischen Unordnung.?® Das Modell fiihrt jedoch abstrakte
Parameter in den Injektionsprozess ein, welche experimentell nicht zu erfassen oder zu
tiberprifen sind. Dennoch konnten Woudenbergh et al. mithilfe dieses Modells die reduzierte

Temperaturabhangigkeit des Injektionsstroms in einem PPV Derivat erkldren.100

2.6 Photophysik konjugierter Polymere

Bei Absorption eines Photons wird ein Elektron aus dem HOMO des konjugierten Systems in das
LUMO angeregt. Zusammen mit dem Defektelektron im HOMO bildet dies ein gebundenes
Exziton, welches strahlend (Fluoreszenz/Phosphoreszenz) oder nichtstrahlend rekombinieren
kann. Der elektronische Ubergang ist dabei an quantenmechanisch diskrete Schwingungsmoden

des Molekiils oder Polymers gekoppelt.

fysuajul annelay

L . | | 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Abbildung 2.6 a) Schematische Darstellung der elektronischen Zustinde eines Molekiils und dessen
Schwingungsniveaus. Gezeigt sind Ubergcdnge der Absorption und Emission, die daraus resultierende
Oszillatorstdrke und energetische Lage im Spektrum (entnommen aus [101]) und b) Absorption (Punkte)

und Emission (durchgezogene Linie) von Poly(9,9'-dioctylfluoren) aus Referenz [102] .



18

Abbildung 2.6a zeigt die Potentialkurven des elektronischen Grundzustandes und des
angeregten Zustandes mit deren Schwingungsniveaus. Im angeregten Zustand veradndert sich die
Ladungsverteilung des Molekiils und somit auch der Gleichgewichtsabstand der Atomkerne. Die
Anregung erfolgt jedoch deutlich schneller als die strukturelle Relaxation der Kerne (Born-
Oppenheimer-Niherung), so dass Uberginge im Diagramm senkrecht dargestellt werden
konnen. Elektronen, welche aus dem schwingungsrelaxierten Grundzustand Sp in den S Zustand
angeregt werden, konnen somit verschiedene schwingungsangeregte Niveaus besetzen. Die
Stiarke der einzelnen Absoptionsiiberginge ist dabei durch den Uberlapp der Wellenfunktionen
von Grund- und angeregten Zustand gegeben (Franck Condon Faktor). Nach
Schwingungsrelaxation der angeregten Zustdande erfolgt die rotverschobene Emission (Stokes-
Verschiebung) wiederum vom vibronisch relaxierten Anregungszustand auf verschiedene
Schwingungsniveaus des Grundzustandes, welches zur Spiegelbildsymmetrie von Absorption

und Fluoreszenz fiihrt.

Durch die energetische Unordnung konjugierter Systeme werden die einzelnen Uberginge in
den Spektren inhomogen verbreitert. Die Emission erfolgt jedoch aufgrund spektraler Diffusion
der Exzitonen von energetisch giinstigeren Zustinden und verursacht so eine geringere
Linienbreiten der Fluoreszenz gegeniiber der Absorption (Abbildung 2.6b).

Die Spiegelsymmetrie von Absorption und Fluoreszenz konjugierter Fabrstoffmolekiile wird oft
nur in verdinnten Losungen beobachtet. In Filmen kénnen die Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Chromophoren zu deutlichen Abweichungen von der Franck-Condon Progression
fithren. Um die grundlegenden Effekte bei Aggregation zu veranschaulichen, werden Dimere aus
langlich geformten Molekiilen betrachtet (Abbildung 2.7). Das Ubergangsdiplmoment liegt dabei
entlang der Langsachse des einzelnen Molekiils. Werden die Molekiile parallel (H-Aggregat) bzw.
in Reihe (J-Aggregat) angeordnet, kommt es zu einer Aufspaltung der urspriinglich
degenerierten Energieniveaus, welche aus den zwei moglichen Anordnungen der beiden Dipole
zueinander resultiert.103 So fiihrt eine repulsive Anordnung der Dipole zu einer
Energieerh6hung wahrend die anziehende Konfiguration die Energie absenkt. Die Grofe dieser
Aufspaltung hangt dabei von der Stiarke der exzitonischen Kopplung zwischen den beiden

Molekilen ab.

hv
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’ Monomer J-Aggregat H-Aggregat

Abbildung 2.7 a) Energiediagramm zur Dimerisierung zweier Chromophore (starke Kopplung) in

Abhdngigkeit vom rdumlichen Winkel zueinander (Abbildung nach Referenz [104]).
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Fiir den hochenergetischen Ubergang im J-Aggregat und den niederenergetischen im H-Aggregat
ist die Vektorsumme und damit das Gesamt-Ubergangsdipolmoment verschwindend gering, so
dass diese Uberginge aus dem Grundzustand nicht auftreten. Die verbleibenden, erlaubten
Uberginge werden tiber eine Rotverschiebung (J-Aggregat) oder Blauverschiebung (H-Aggregat)
im Absorptionsspektrum sichtbar. Die Emission im Aggregat erfolgt jedoch von energetisch
relaxierten Niveaus. Aufgrund des geringen Ubergangsdipolmoments zwischen diesen
Zustinden und dem Grundzustand wird im H-Aggregat die Emission drastisch reduziert,
wahrend fiir J-Aggregate verstiarkt Emission stattfindet (engl. superradiance). Aufierdem ist in
J-Aggregaten der gleiche angeregte Zustand Ursache von Absorption und Emission, so dass kaum

Stokes-Verschiebung auftritt (Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8 Schematische Darstellung der Absorption und Photolumineszenz von H- und J- Aggregaten
(entnommen aus Referenz [105]).

Die spektrale Verschiebung fiir die beiden unterschiedlichen Aggregat-Typen ist jedoch nur fir
stark gekoppelte Chromophore absolut korrekt. In der Einleitung wurde erwahnt, dass die
Aggregation von P3HT eine zusatzliche und rotverschobene spektrale Signatur mit vibronischer
Progression hervorruft (Abbildung 1.5), was auf die Ausbildung von Aggregaten hindeutet.
Aufgrund der geringen Intensitit des 0-0 Ubergangs in der Fluoreszenz von P3HT lisst sich der
Aggregattyp jedoch eindeutig als H-Aggregat identifizieren. Im Bereich der schwachen
exzitonischen Kopplung ist die Rotverschiebung der Absorption durch die Planarisierung der
Ketten im Aggregat grofder als die reine exzitonische Blauverschiebung. Die spektrale
Verschiebung in der Absorption ist deshalb unzureichend um zwischen H- oder J-Aggregaten zu
unterscheiden.

Spano et al. konnten mithilfe eines Modells fiir schwach wechselwirkende H-Aggregate die
Exzitonenbandbreite W aus der Absorption von P3HT Filmen verschiedener Kristallinitat
extrahieren. Dabei wurde fiir die Analyse die fiir H-Aggregate charakteristische Umverteilung
der Oszillatorstirke einzelner vibronischer Uberginge verwendet.15 Das Verhiltnis Rqss von der
Oszillatorstirke des 0-0 zu der des 0-1 Ubergangs in der Absorption ist in dem Model gegeben
durch:

_ (1-0,24(7 / w,))’ ) (2.7)
(140,073 / w,))
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wobei ay die intramolekulare Schwingung ist, welche die Kopplung mit dem elektronischen
Ubergang dominiert (iiblicherweise die symmetrische C=C Schwingung). Theoretische Arbeiten
von Gierschner et al. ermoglichten die Exzitonenbandbreite W mit der Anzahl gekoppelter
konjugierter Einheiten im Aggregat zu verkniipfen.1%6 So fiihrt die zunehmende Planarisierung
der Ketten im H-Agregat zur stirkeren Unterdriickung des 0-0 Ubergangs. Die Arbeiten von
Spano et al. zeigen, dass optische Spektroskopie einen deutlichen Beitrag zur Strukturaufklarung

konjugierter Systeme liefern kann.
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Kapitel 3

Ladungstransport und Injektion in
P(NDI20OD-T2)

3.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird zunachst die Injektion und der Ladungstransport von Elektronen und
Lochern in P(NDI20D-T2) detailliert betrachtet und charakterisiert. Die Messungen basieren auf
der Analyse des Transport durch den gesamten Festkorper bei niedrigen Ladungstragerdichten
und erlauben grundlegende Aussagen iiber die Art des Elektronentransports in P(NDI20D-T2).
Die Ergebnisse in diesem Kapitel sind zu grofem Teil 2010 in der Fachzeitschrift Advanced

Materials erschienen.107

3.2 Methoden

3.2.1 Unipolare Proben

Die Messung unipolarer Strome in konjugierten Halbleitern zur Bestimmung der Mobilitdt der
Ladungstrager hat seit den wegweisenden Arbeiten von Blom et al. enorme Popularitit
erlangt.151618108 Dje Methode beruht auf der Modellierung des gemessenen Stroms durch eine
Probe auf Grundlage der Mott-Gurney Formel fiir raumladungsbegrenzte Strome (Gleichung
2.2). Die Messung des Stroms ist vergleichsweise unproblematisch, jedoch muss fiir eine
sinnvolle Auswertung praparativ sichergestellt werden, dass die Voraussetzungen von
Gleichung 2.2 experimentell erfiillt sind. Die injizierenden Kontakte miissen so gewdahlt werden,
dass die jeweilige Ladungstragerart ohne Barriere injiziert werden kann, der Strom folglich nur
durch das Material und nicht den Kontakt begrenzt wird. Gleichzeitig sollte der gegenpolige
Kontakt eine dhnliche Austrittsarbeit wie der injizierende Kontakt besitzen, damit die Injektion
der komplementdren Ladungstragersorte vermieden wird, der Kontakt jedoch auch keine

Extraktionsbarriere darstellt.

In der Literatur wird haufig lediglich der Lochtransport iiber die Messung unipolarer Proben
charakterisiert,109-111 nicht nur weil dieser gegeniiber dem Elektronentransport meist fallenfrei
stattfindet, sondern weil die elektrische Stabilitiat dieser Proben deutlich héher ist. Dies liegt
mitunter daran, dass die fiir effiziente Elektroneninjektion erforderlichen Kontakte geringer
Austrittarbeit besonders anfillig gegeniiber Oxidation sind. Wichtig fiir die Verlasslichkeit der

Messungen ist zudem eine geringe Rauigkeit und Homogenitit beider Kontakte.l® Welche
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Kontakte fiir die Transportmessungen an P(NDI20D-T2) im Speziellen verwendet, und wie die

Daten ausgewertet wurden, ist in den jeweiligen Textpassagen dieser Arbeit beschrieben.

3.2.2 Time-of-flight

Eine von der oben beschriebenen Problematik wenig beeinflusste Methode zur Bestimmung der
Mobilitat basiert auf der Messung der Transitzeit der Ladungstriager bei Drift durch die
halbleitende Schicht.88112113 Ein kurzer Laserpuls regt Exzitonen nahe einer semitransparenten
Elektrode an. Es ist hierbei wichtig, die Anregungswellenldnge nahe dem Absorptionsmaximum
des Materials zu wahlen, so dass nur eine diinne Schicht an Elektron-Loch Paaren erzeugt wird.
Ein angelegtes stationdres elektrisches Feld trennt die Exzitonen, worauf die eine
Ladungstragersorte an dem angrenzenden Kontakt extrahiert wird. Die gegenpoligen
Ladungstrager driften durch das Material und verursachen dabei einen Verschiebungsstrom im
externen StromkKkreis. Erreichen erste Ladungen die gegeniiberliegende Elektrode, fallt der Strom
kontinuierlich ab. Die Starke dieses Abfalls ist dabei hauptsachlich durch zwei Prozesse gegeben.
Zum einen verbreitert sich die diinne Schicht aus Ladungstrigern bei der Migration aufgrund
von Diffusion. Die zweite Ursache liegt in der Natur des Materials selbst. Ladungstriager
relaxieren wdahrend des Transports in der Zustandsdichte des ungeordneten Systems
(trapping/detrapping), so dass stark relaxierte Ladungen zu einer hoheren Transitzeit fithren.
Aus der Transitzeit t kann direkt tiber

_4 (3.1)
"=V '

die Mobilitdt pu bei angelegter Spannung V berechnet werden, wenn die Dicke d der Probe
bekannt ist. Neben der Bedingung eines semitransparenten Kontakts sind die Elektroden so zu
wahlen, dass die Dichte injizierter Ladungen bei angelegtem Feld gegeniiber der Dichte
photoinjizierter Ladungen ausreichend klein ist. Um in der Untersuchung beider
Ladungstragerarten flexibel zu bleiben, bietet es sich an, Kontakte zu verwenden, deren
Austrittsarbeit innerhalb der Bandliicke des Halbleiters liegt. Welche Kontakte in dieser Arbeit

im Speziellen verwendet wurden, ist ebenfalls in den jeweiligen Textpassagen angegeben.
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3.3 Ergebnisse

3.3.1 Elektronentransport in P(NDI20OD-T2)

Zur Untersuchung des Elektronentransportes wurden unipolare Proben verschiedener
P(NDI20D-T2) Schichtdicke (d=80-1300 nm) prapariert und charakterisiert. Der Probenaufbau
zur Messung des Elektronenstroms entspricht dabei der in Referenz [19] publizierten Struktur.
Vor Aufdampfen der unteren Aluminium-Anode (50 nm) wird eine Glattungsschicht aus
PEDOT:PSS auf das Glassubstrat aufgebracht. Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte gezeigt
werden, dass so Kurzschliisse in diesen Proben vermieden und Strome verldsslich vermessen

werden konnen.19 Als obere elektroneninjizierende Kathode dient in diesem Fall Barium.
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Abbildung 3.2 a) Strom/Spannungs-Charakteristika von P(NDI2Z0OD-TZ2) electron-only Proben mit Barium-
Kathode verschiedener Schichtdicke. b) Elektronenstrom der Proben, aufgetragen iiber dem elektrischen

Feld.

Abbildung 3.2a zeigt typische Strom/Spannungs-Charakteristika der unipolaren electron-only
Proben. Bei kleinen Spannungen verlaufen die Strome linear, welches auf ohmsche Leitung
intrinsischer Ladungstrager zuriickzufiihren ist. Hysterese-Effekte bei kleinen Spannungen, wie
sie besonders fiir fallendominierten Elektronentransport haufig beobachtet werden,19114 treten
hier nicht auf. Zu hoheren Spannungen geht der Anstieg der Kurven fiir alle Schichtdicken in
quadratische Steigung iiber. Dies ist ein erster Hinweise auf den fallenfreien Transport von
Elektronen in P(NDI20OD-T2), welcher iiber die Schichtdickenabhangigkeit der Strome tliberpriift
werden kann.115s Des Weiteren muss sichergestellt werden, dass tatsachlich bulk-Eigenschaften
ohne Einfluss der Kontakte gemessen werden. Aus dem Mott-Gurney Gesetz (Gleichung 2.2)
ergibt sich fiir raumladungsbegrenzte Strome eine Skalierung des Stromes mit J(U)~d3
Fallenzusstande fithren zu einer deutlich starkeren Abhdnigkeit des Stroms von der Halbleiter-
Schichtdicke.1619.116 Unter Vernachldssigung von Grenzflicheneffekten (beispielsweise fermi-
level pinning),°6117 kann von der Barium-Kathode mit einer nominellen Austrittsarbeit von

2,7 eV118 ohmsche Injektion in P(NDI20D-T2) erwartet werden.
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Flir den Fall einer Injektionsbarriere ist der Strom nicht mehr durch das Material selbst, sondern
durch das elektrische Feld am injizierenden Kontakt limitiert. Folglich sagen gdngige Modelle
eine fehlende Schichtdickenabhingigkeit bei Auftragung der Stromdichte gegeniiber dem
elektrischen Feld voraus [J(E)=f(d)]. Abbildung 3.2b zeigt die P(NDI20D-T2) Strom/Spannungs-
Charakteristika als Funktion des elektrischen Feldes. Tatsachlich fallen alle Kurven auf eine
einzelne Linie. So ist offensichtlich, dass bei der Verwendung von Barium der Strom im bulk von

P(NDI20D-T2), entgegen der Erwartung, injektionslimitiert ist.

Um den Einfluss der Kontakte auf die Strom/Spannungs-Charakteristika detaillierter zu
untersuchen, wurden fiir eine konstante Schichtdicke das Andoden- bzw. Kathodenmaterial

variiert.
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Abbildung 3.3 a) Strom/Spannungs-Charakteristika von P(NDI20D-T2) electron-only Proben (d=85 nm) mit
Kathoden unterschiedlicher Austrittsarbeit. Die untere Anode (Aluminium) ist unverdndert. b) Stromdichte
bei 3 Volt in Abhdngigkeit von der Kathode. Die gestrichelte Linie dient der Orientierung, wdhrend die
durchgezogene Linie die Abhdngigkeit des Injektionsstroms von der energetischen Barriere Dbei

thermionischer Emission darstellt.

In Abbildung 3.3a ist der Elektronen-Injektionsstrom verschiedener Kathoden in P(NDI20D-T2)
dargestellt. Als Elektroden wurden in Reihenfolge steigender Austrittsarbeit Casiumfluorid,
Samarium, Calcium, Barium, Aluminium, Silber und Gold untersucht. Der Strom steigt bei
Verwendung von Elektroden zwischen 4,7 eV (fiir Au) und 2,7 eV Austrittsarbeit (fiir Sm) tiber
mehrere Grofienordnungen. Abbildung 3.3b vergleicht die Stréme bei 3V gegentiber der
Austrittsarbeit der Kathoden. Fiir geringere Austrittarbeiten als der P(NDI20D-T2) LUMO
Energie (~4,eV) ist in dieser Darstellung wegen der vergleichbaren Schichtdicke und Spannung
bei ohmscher Injektion eine horizontale Linie zu erwarten. Der Strom andert sich jedoch noch
signifikant, wenn Kathoden mit kleiner Austrittsarbeit wie Samarium oder Casiumfluorid
Vorhandensein einer

Der

verwendet werden. Dieses Resultat bestatigt zweifelsfrei das

Injektionsbarriere bei der Verwendung von Barium beziglich P(NDI20D-T2).

Injektionsstrom von Elektroden, fiir die definitiv eine energetische Barriere existiert (wie
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Aluminium, Silber, Gold), féllt jedoch weniger steil ab, als nach klassischer thermionischer
Injektion zu erwarten ist. Ahnliches beobachteten Woudenbergh et al. beziiglich der Messung
temperaturabhdngiger Injektionsstrome von verschiedenen Metallelektroden in ein Poly(p-
phenylen-vinylen) Derivat. Zur Erklarung dieses Phdnomens wurde das Injektionsmodell von
Akhipov et al. herangezogen.®®119 Demnach fiihrt Injektion in lokalisierte Zustinde der
Zustandsverteilung direkt zu einer reduzierten Temperatur- und Barrierenabhangigkeit des

Stroms.
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Abbildung 3.4 Strom/Spannungs-Charakteristika von P(NDI20OD-TZ2) electron-only Proben (d=85 nm) mit

Anoden unterschiedlicher Austrittsarbeit. Die obere Kathode (Samarium) ist unverdndert.

Um den Einfluss einer Extraktionsbarriere auszuschliefen, wurden P(NDI20D-T2) electron-only
Proben mit Samarium Kathode und verschiedenen Anodenmaterialien untersucht. Fiir diesen
Zweck wurden als untere Elektroden Gold, ITO, Aluminium und Cisumcarbonat auf ITO
verwendet. Die korrespondierenden Strom/Spannungs-Charakteristika sind in Abbildung 3.4
dargestellt. Negative Spannungen zeigen die Elektroneninjektion von der unteren Anode, welche
offensichtlich stark von der verwendeten Elektrode abhdngt. Unabhingig davon ist der Strom
bei Elektroneninjektion von der oberen Samariumelektrode kaum verandert. Lediglich fiir die
Probe mit der ITO-Anode scheint ein internes Feld iiber der Probe zu existieren, welches
ausgeglichen werden muss, bevor Injektion stattfindet. Die Abbildung zeigt einen weiteren
Effekt, der ausschlief3lich bei der Verwendung von Cs;CO3; Anoden auftrat. Diese Proben zeigten
starkes Konditionierungsverhalten - so floss bei der ersten Messung kaum Strom durch
P(NDI20D-T2) und erst das Anlegen einer hohen Spannung iiber mehrere Minuten fiihrte zu mit
Samarium vergleichbarer Injektion. Uber die Griinde fiir dieses Verhalten kann hier nur
spekuliert werden. Verschiedene Alkalisalze wie LiF, CsF oder Cs;CO3; werden in der Literatur
haufig als elektroneninjizierender Kontakt in Verbindung mit Aluminium verwendet.120-122
Haufig wird die Dissoziation des Salzes und die Dotierung der Grenzfliche mit metallischem
Casium disskutiert. In klassischen Halbleitern fiihrt Dotierung zu einer Erhohung des

elektrischen Feldes an der Metall/Halbleiter Grenzflache und somit zu einer Absenkung der
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Injektionsbarriere.123 Untersuchungen zur Steigerung der Elektroneninjektion durch CsCOs
geben Hinweise auf die Dissoziation des Karbonats wahrend des Bedampfens in reines Casium,
CsOx und CO..124127 Es ist derzeit jedoch noch nicht hinreichend geklart, welche Rolle dem
atomaren Cdsium bzw. dem stark dotierten Oxid bei der Absenkung der Injektionsbarriere

zukommt.

Hier wird jedoch eine Extraktionsbarriere bei der Verwendung von CsCO3 beobachtet, welche
erst durch langeres Anlegen eines Feldes abgebaut wird. Es stellte sich im Laufe dieser Arbeit
heraus, dass die CsCO3 Schichtdickte (d=10 nm) in diesen Experimenten zu hoch gewahlt wurde
und Ursache fiir die beobachteten Konditionierungseffekte ist.128 Ergebnisse mit optimierter
CsCOs3 Schichtdicke werden in Kapitel 6 vorgestellt. Die Resultate zeigen jedoch keine
Extraktionsbarriere fiir konventionell praparierte Al-P(NDI20D-T2)-Sm electron-only Proben.
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Abbildung 3.5 a) Bdnderdiagramm der fiir time-of-flight verwendeten Probenstruktur b) Time-of-flight
P(NDI20OD-T2) Elektronentransienten (d=5,2 um) bei verschiedenen Spannungen, normiert auf den Strom am
Umkehrpunkt.

Die vorangehenden Untersuchungen verdeutlichen, wie diffizil die Bestimmung der bulk-
Mobilitat eines konjugierten Polymers tber die Messung unipolarer Proben sein kann. Daher
wurden in Zusammenarbeit mit Marcel Schubert (Uni Potsdam) time-of-flight Messungen an
dicken P(NDI20D-T2) Schichten durchgefiihrt. Fiir diese Methode ist entscheidend, Injektion
von Ladungstragern zu verhindern, so dass die Messung nicht durch Hintergrundladungen in
der Probe gestort wird. Fiir die Untersuchung der Elektronentransienten wurden zunichst
Proben in der Struktur ITO-PEDOT:PSS-P(NDI20D-T2)-Sm/Al préapariert und in Sperrichtung
betrieben. In dieser Struktur wurden jedoch betrachtliche Dunkelstrome gemessen, so dass die
weitere Optimierung der Kontakte notwendig war. Da eine der Elektroden transparent bleiben
muss, bietet sich der Interlayer-Ansatz an, bei dem eine diinne unldsbare Schicht eines
energetisch geeigneten Polymers auf PEDOT:PSS formiert wird.129 Beziiglich P(NDI20D-T2)

eignet sich das Polyfluoren Derivat PFB mit einem LUMO bei 1,9 eV als elektronenblockierende
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Schicht (d=2nm). Abbildung 3.5b zeigt typische Elektronentransienten einer 5,2 pm dicken
P(NDI20D-T2) Probe fiir verschiedene Spannungen.

Im Allgemeinen erscheinen die Elektronentransienten dispersiv mit geringer Feldabhangigkeit.
Entsprechend der Gleichung 3.1 kénnen aus den t;,;-Transitzeiten die Mobilititen berechnet
werden. Campbell et al. konnten zeigen, dass TOF-Mobilitaten unter Verwendung der t;/,-Zeiten
mit SCLC-Mobilitaten vergleichbar sind.130 Innerhalb der Genauigkeit dieses Experiments liegt
die bulk-Mobilitit von Elektronen in P(NDI20D-T2) bei u.=5x10-3cm?/Vs und ist kaum vom
elektrischen Feld abhingig. Nach derzeitigem Kenntnisstand ist das die hochste
Elektronenmobilitit die jemals iiber time-of-flight in organischen Halbleitern gemessen
wurde.25113131 Mit Hilfe der TOF-Mobilitat kann iiber Gleichung 2.6 der erwartete SCLC Strom fiir
die P(NDI20OD-T2) electron-only Proben berechnet und mit den bisherigen Messungen
verglichen werden (Abbildung 3.3a). Der theoretische transportlimitierte Strom ist bis zu zwei
Grofdenordnungen hoher als der gemessene Strom mit Kontakten kleinster Austrittsarbeit (CsF
und Sm). Daraus lasst sich die Existenz einer starken Injektionsbarriere fiir alle hier

verwendeten Kathoden-Materialien ableiten.

—e— 300K
10°F —— 273K
—e— 248K
102k —— 223K
189K

10%

10"t

Stromdichte J[A/m?]

Stromdichte bei 4V [A/m?]

Ep=0.25eV

10°F
10° : ; : 3.0 35 40 45 5.0 55

0.1 1 10
Spannung [V] 1000/T [1/K]

Abbildung 3.6 a) Strom/Spannungs-Charakteristika einer unipolaren P(NDI2OD-T2) Probe mit Barium
Kathode und 460 nm Schichtdicke. a) Temperaturabhdngige Stromdichte bei 4V, die durchgezogene Linie

modelliert die Daten tiber die Arrhenius Gleichung.

Zusatzliche Informationen iiber den Mechanismus von Ladungstransport und Injektion, konnen
aus der temperaturabhdngigen Messung der Strome erhalten werden. Die Strom/Spannungs-
Charakteristika unipolarer P(NDI20D-T2) Proben mit Barium Kathode sind in Abbildung 3.6a
dargestellt. Die Analyse der Strome ergibt eine Aktivierungsenergie von E4=0,25 eV, unabhdngig
von der angelegten Spannung. Aufgrund der ebenfalls vorhandenen Temperaturabhingigkeit
des Ladungstransportes ist es jedoch schwierig, einen Wert fiir die vorhandene

Injektionsbarriere zu bestimmen und die beiden Effekte zu entkoppeln. Die vergleichsweise
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kleine Aktivierungsenergie deutet jedoch auf eine kleine Barriere in Verbindung mit einer

schmalen Verteilung von Transportzustidnden hin.

In einem Versuch, die Kontaktlimitierung zu umgehen und auch in unipolaren Proben
raumladungsbegrenzte Strome zu realisieren, wurde iiber drop-casting eine vergleichsweise
dicke P(NDI20OD-T2) Schicht prapariert. In erster Naherung kann die Probe als Reihenschaltung
zweier Widerstinde modelliert werden, dem Kontaktwiederstand R. und dem bulk-Widerstand

Rp.132 Daraus ergibt sich die Injektionseffizienz 7 zu

g R.+R,

Bei dickeren Schichten ist R, deutlich grofder als R. womit die die Injektionseffizienz gegen 1

konvergiert und die Probe in den Bereich der quasi ohmschen Injektion iibergeht.

100 ] ]
quasi SCLC ~
----- =
103 5 [ PO
Q.
T 10°F N
E N
2 oL =
2 : ——85nm g . Injektionslimitierung
s 10 ---SCLC-Fit85nm  { €
@ ! —— 1800nm ,
A - - - SCLC-Fit 1800 nm ] L
10°g —e— 48000nm SIS
—— SCLC-Fit 48000 nm
102 1 1 0.01 1 . ,
0.0 5.0x10° 1.0x10 100 1000 10000

Elektrisches Feld [V/m] P(NDI20D-T2) Schichtdicke [nm]

Abbildung 3.7 a) Strom/Spannungs-Charakteristika unipolarer P(NDIZOD-T2) Proben verschiedener
Schichtdicke mit Samarium Kathode. Die durchgezogene schwarze Linie entspricht einem SCLC-Fit fiir die
48000 nm Probe (u=3,5x103cm?/Vs), wihrend die gestrichelte und gepunktete Linie den
raumladungsbegrenzten Strom fiir die selbe Mobilitdt in den beiden diinneren Proben darstellt. b)
Korrespondierende Injektionseffizienz (bei 5x106 V/m), die gestrichelte Linie deutet den Verlauf beziiglich
der Gleichung 3.2 an.

In Abbildung 3.7a sind die Strom/Spannungs-Charakteristika unipolarer Proben mit Samarium
Kathode in drei verschiedenen Schichtdicken dargestellt. Die diinneren Proben (85 und
1800 nm) wurden Uber spin-coating hergestellt. Aufgetragen iiber dem elektrischen Feld liegen
die Strome dieser beiden Proben iibereinander und zeigen erneut die Kontaktlimitierung auch
fiir Samarium. Die dickste Probe (48.000 nm) zeigt jedoch bei gleichem Feld einen deutlich
reduzierten Strom, welches auf den Ubergang vom injektionslimitierten zum
raumladungsbegrenzten Regime hinweist. Gleichzeitig kann diese Kurve iiber Gleichung 2.6

zufriedenstellend mit einer Mobilitit von u.=3.5x10-3 cm?/Vs beschrieben werden. Dieser Wert
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liegt sehr nah an der bulk-Mobilitit, welche zuvor iber time-of-flight fir P(NDI20D-T2)
bestimmt wurde. Poplavskyy et al. nutzen bereits die Ubereinstimmung von TOF- und SCLC-
Mobilititen um einen ohmschen Kontakt zu definieren.133 Abbildung 3.7b zeigt die
Injektionseffizient dieser drei Proben nach Gleichung 3.2 als Funktion der Schichtdicke.!32
Zusammenfassend konnten raumladungsbegrenzte Elektronenstréome in P(NDI20D-T2) durch

drastische Erh6hung der Schichtdickte realisiert werden.

3.3.2 Lochtransport in P(NDI20D-T2)

Typischerweise werden PEDOT:PSS und Gold als Kontakte zur Untersuchung des
Lochtransportes in unipolaren Proben wegen ihrer giinstigen Austrittsarbeit verwendet.
Aufgrund des P(NDI2ZOD-T2) HOMOs bei ~5.6eV kann jedoch die Ausbildung einer
Injektionsbarriere fiir Locher beziiglich dieser Kontakte erwartet werden.28 In jiingster Zeit
finden Ubergangsmetall-Oxide wie MoOs erfolgreich Anwendung als lochinjizierende Kontakte in
OLEDs.134-137 Ahnlich der Alkalisalze ist der Wirkungsmechanismus einer MoOs-Schicht auf die
Injektion noch Gegenstand aktueller Forschung.138-142 Kroeger et al. konnten zeigen, dass
aufgedampfte MoOs-Schichten n-Halbleiter sind, mit einer Austrittsarbeit von 6,7 eV und so
direkt Lochinjektion aus dem Leitungsband in den organische Halbleiter erlauben. Die
Ausbildung ohmscher MoOs-Kontakte zur Untersuchung des Lochtransportes in Poly(9,9-
dioctylfluoren) mit einem HOMO bei 5.8 eV konnte von Nicolai et al. bereits demonstriert

werden.108
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Abbildung 3.8 a) Strom/Spannungs-Charakteristika unipolarer P(NDI2Z0OD-T2) hole-only Proben
verschiedener Schichtdicken und Kontakte. b) Doppeltlogarithmische Darstellung der Kurven. Die
durchgezogenen Linien sind mithilfe von Gleichung 2.6 fiir beide Schichtdicken und einer Lochmobilitdt von

6,5x10-6 cm?/Vs berechnet.

Abbildung 3.8a zeigt Strom/Spannungs-Charakteristika unipolarer hole-only Proben mit
folgendem Schicht-Aufbau: ITO - PEDOT:PSS oder MoOs - P(NDI20D-T2) - MoO3 - Aluminium.
Die P(NDI2ZOD-T2) Proben mit MoOs-Kontakten zeigen fiir beide Schichtdicken symmetrische
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Strom/Spannungs-Charakteristika. Die Lochinjektion von PEDOT:PSS ist dagegen
erwartungsgemaff mehrere Groflenordnungen geringer. Bei Umpolung behindert der
PEDOT:PSS Kontakt jedoch nicht die Lochextraktion. An der doppeltlogarithmischen Darstellung
der Strome (Abbildung 3.8b) kann direkt die Steigung der Kurven abgelesen werden. Wahrend
die Injektion von PEDOT:PSS nach anfanglich ohmschem Strom sehr steil verlauft, erhdlt man fiir
den MoOs3-Kontakt quadratische Anstiege, welche fiir beide Schichtdicken mithilfe von Gleichung
2.2 und einer Lochmobilitit von py=6,5x10-6 cm?/Vs beschrieben werden kénnen. Der ebenfalls
fallenfreie Lochtransport in P(NDI20D-T2) ist damit um ca. drei Gréfienordnungen kleiner als

der Elektronentransport.

3.4 Diskussion

Es wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass der Elektronentransport in P(NDI20OD-T2) tatsachlich
fallenfrei stattfindet. Insofern scheint die Absenkung des LUMOs hinsichtlich des
Elektronentransportes zur Verbesserung der Degradationsbestindigkeit auch zukiinftig
erfolgversprechend. Weitere Belege hierfiir liefert eine kiirzlich von Nicolai et al. veroffentlichte
Studie, in welcher der Einfluss von Fallenzustinden auf den Elektronentransport in konjugierten
Halbleitern direkt mit der energetischen Lage des LUMO korreliert wurde.143 Uber Modellierung
der Strom/Spanungs-Charakteristika konnte in allen untersuchten Polymeren ein Fallenniveau
bei ~3,6 eV identifiziert werden, welches beziiglich des Elektronentransports fiir LUMOs > 3,6
eV irrelevant wird. DFT-Berechnungen zeigen, dass hydrierte Sauerstoffkomplexe die mogliche

Ursache fiir den universellen Fallenzustand in allen getesteten Halbleitern sein kénnen.

Die bulk-Mobilitdt der Elektronen in P(NDI2OD-T2) wurde liber time-of-flight Messungen
bestimmt und liegt mit 5x10-3cm?/Vs ca. zwei Gréfenordnungen unterhalb der Feldeffekt-
Mobilitdt. Diese Diskrepanz ist primar auf die experimentellen Unterschiede der beiden
Methoden zuriickzufiihren. In OFETs erfolgt der Ladungstransport in einer dinnen Schicht,
parallel und nahe der Grenzfliche zum isolierenden Dielektrikum. Die Richtung des Transports
unterscheidet sich damit zum Einen von sandwich-Bauteilen wie OSCs und OLEDs. Im Betrieb ist
die Ladungstragerdichte in dieser Schicht zudem weitaus héher als in organischen Solarzellen
oder Leuchtdioden. Die unterschiedliche Ladungstragerdichte wird typischerweise
herangezogen, um die meist um Groéfienordnungen geringere Mobilitdt (bestimmt tiber SCLC
Messungen) im Vergleich zur Feldeffekt-Mobilitit zu erklaren.8® Lokalisierte Zustinde im
Auslaufer der Zustandsdichte, welche bei geringen Ladungstragerdichten als Fallen wirken
konnen, sind bei hoheren Ladungstragerdichten permanent gefiillt. Folglich sind Feldeffekt-
Mobilitdten zur Beschreibung des Transports von Ladungen in OLEDs oder organischer

Solarzellen eher irrelevant.
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Uber Messungen unipolarer Proben konnte die Existenz einer Injektionsbarriere fiir alle
verwendeten Kathodenmaterialen aufgezeigt werden. Das Ergebnis ist insofern iiberraschend,
da P(NDI20D-T2) eine hohe Elektronenaffinitit besitzt und Elektroden wie Barium oder Casium
schon als ohmsche Kontakte beziiglich des Elektronentransportes in anderen konjugierten
Polymeren mit hoher liegendem LUMO genutzt wurden. Die Elektronenstréme in diesen
Polymeren waren jedoch stark durch die Anwesenheit exponentieller Fallenverteilungen
limitiert.1619 Moglich ist, dass thermisches Aufdampfen reaktiver Kathoden generell zur Bildung
von Defektzustinden an der Polymer/Metall Grenzfliche fiihrt.144145 Durch die fiir andere
elektronenleitenden Polymere gewdhnlich kleinen bulk-Strome wiirde diese Barriere verborgen

bleiben.

Eine weitere mogliche Ursache fiir die Injektionsbarriere wurde kiirzlich zusammen mit James
Blakeslay (ehem. Uni Potsdam) diskutiert und publiziert.14¢ Fiir a-Sexithiophen wurde bereits
die Anderung der lonisationsenergie, also der HOMO Energie beziiglich der Vakuumenergie, in
Abhédngigkeit von der Molekiilorientierung vorhergesagt.!4? Rivnay et al. konnten {iber
Rontgenbeugung an diinnen P(NDI20D-T2) Filmen eine Vorzugsorientierung der Naphthalin-
Diimid Einheiten im bulk parallel zum Substrat nachweisen.38 NEXAFS Experimente zeigten
dann, dass die P(NDI20D-T2) Ketten an der Oberflache dieser Schichten senkrecht zum Substrat
stehen.148 Damit wechselt innerhalb der ersten Nanometer die Orientierung, was fiir die
energetische Barriere verantwortlich sein kann.!* Neben der Orientierung kann die
Kristallinitat der Ketten Einfluss auf die Energetik haben. Fiir P3HT dndert sich die Energie des
HOMOs zwischen dem regioregularen (semikristallinen) und dem regioirregularen (amorphen)
Derivat um 0,3 eV.150 Der Transport zwischen orientierten Aggregaten und amorphen Bereichen
in P(NDI2OD-T2) kdénnte somit einen weiteren Beitrag zur energetischen Barriere darstellen.
Dies wiirde auch erklaren, weshalb die Austrittsarbeit der Kathode kaum Einfluss auf die Héhe
der Barriere hat, da die Energiebarriere innerhalb der Polymerschicht und nicht an der
Grenzflache zur Elektrode liegt. Der Einfluss einer solchen Barriere wurde mithilfe von

Drift/Diffusionssimulation betrachtet und mit experimentellen Daten verglichen.

Abbildung 3.9a zeigt gemessene und simulierte Daten einer 2,8 pm dicken unipolaren
P(NDI2ZOD-T2) Probe in Abhédngigkeit von der Temperatur. Zur Bestimmung der Input-
Parameter der eindimensionalen Drift/Diffusionssimulation diente die Analyse der time-of-flight
Ergebnisse auf Grundlage des Bassler-Modells an dhnlicher Schichtdicke. Zur Beschreibung der
gemessenen Daten wurde zusatzlich eine interne energetische Barriere in die Simulation
(Es=320 meV) in 20 nm Entfernung von der injizierenden Elektrode eingefiigt. Die beobachtete
Feldabhdngigkeit der Aktivierungsenergie (Abbildung 3.9b) konnte gut reproduziert werden.

Dies zeigt, dass eine energetische Barriere fiir Elektronen innerhalb der Probe, vermutlich
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verursacht durch Ordnungseffekte in der P(NDI20D-T2) Schicht, eine plausible Ursache fiir den

beobachteten injektionslimitierten Strom darstellt.
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Abbildung 3.9 a) Temperaturabhdngige Strom/Spannungs-Charakteristika einer 2,8 um dicken, unipolaren
P(NDI20D-TZ2) mit Samarium Kathode und Aluminium Anode (durchgezogene Linien). Dazu sind simulierte
Charakteristika der Probe gezeigt (Punkte und gestrichelte Linien, Details siehe Text). Die Graphen sind

entnommen aus [146].

Die geringe Aktivierungsenergie des Elektronenstromes deutet auf eine schmale Verteilung der
Elektronen-Transportzustinde in P(NDI20OD-T2) hin. Weitere Hinweise darauf lieferten kiirzlich
Caironi et al. liber detaillierte spektroskopische Messungen an P(NDI20D-T2) Feldeffekt-
Transistoren (charge modulation spectroscopy).!5! Unter der Annahme, dass die spektrale Breite
der ladungsinduzierten Absorption der Polaronen durch die Variation der molekularen
Umgebung bestimmt ist, konnte aufgrund der vergleichsweise schmalen Signatur auf eine
geringe energetische Unordnung geschlossen werden. Lange et al. untersuchten die energetische
Struktur von P(NDI20D-T2) iiber Messungen mittels einer Kelvin-Sonde.!52 Aus der Messung
des Oberflachenpotentials unterschiedlicher P(NDI2OD-T2) Schichtdicken auf Elektroden
verschiedener Austrittsarbeit wurde die Bandverbiegung quantifiziert und {iiber deren
Modellierung die Breite der Zustandsverteilung bestimmt. Demnach liegt die energetische
Unordnung des LUMO in P(NDI2ZOD-T2) bei o<65meV. Im direkten Vergleich sind die
Zustandsverteilungen fiir den Elektronentransport in andere Polymere wie F8BT und
CN-ether-PPV zwei bis dreimal so breit. Aufgrund der geringen energetischen Unordnung
vermuten Caironi et al. dass der Elektronentransport in P(NDI20OD-T2) im Rahmen des Polaron-

Modells zu betrachten und durch die Reorganisationsenergie limitiert ist.15!

Die Realisierung ohmscher Kontakte beziiglicher der Elektroneninjektion in P(NDIZOD-T2)
gelang jingst Wetzelaer et al. durch Verwendung diinner Cs;COs3-Schichten als Kathode
(d=1 nm).128 Die schichtdickenabhdngigen raumladungsbegrenzten Elektronenstréme sind in
Abbildung 3.10 beziiglich der Skalierung zu Gleichung 2.2 gezeigt. Bei Raumtemperatur weisen

die Proben eine Elektronenmobilitit von pu.=5x10+ cmZ/Vs auf, welche damit eine
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Grofdenordnung unterhalb der hier gemessenen Mobilitit liegt. Dies kann als Anzeichen fiir

synthesebedingte Variationen der Qualitit des Materials gedeutet werden.
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Abbildung 3.10 a) Strom/Spannungs-Charakteristika von P(NDI20OD-T2) electron-only Proben mit Cs;CO3-
Kathode  und Aluminium-Anode verschiedener Schichtdicke (Punkte). Die durchgezogenen Linien
kennzeichnen die quadratische Steigung und deren Schichtdickenskalierung entsprechend Gleichung 2.6 b)
Temperaturabhdngige Mobilitdt von Ldéchern und Elektronen in P(NDI2ZOD-T2). Die Graphen sind

entnommen aus [128].

Des Weiteren wurden von Wetzelaer et al. Lochstrome in unipolaren Proben gemessen und
charakterisiert. Abbildung 3.10 zeigt den direkten Vergleich von Loch- und Elektronenmobilitat
aufgetragen iiber der Temperatur. In Ubereinstimmung mit den hier durchgefiihrten Messungen
ist die Lochmobilitit in P(NDI2OD-T2) bei Raumtemperatur mit u,=3x10-6 cm?/Vs deutlich
kleiner als die Mobilitit der Elektronen. Die Lochmobilitit ist im Rahmen der Messfehlers

konsistent mit dem hier bestimmten Wert von u»=6,5x10-6 cmZ/Vs.

Fiir Homopolymere existieren diverse Hinweise, dass die fallenfreie Beweglichkeit der Locher
und Elektronen etwa gleich grof} ist.l? 2005 zeigten Chua et al., dass konjugierte Polymere,
welche tblicherweise (bei kleinen Ladungstrigerdichten) den Kategorien p- oder n-Typ
zugeordnet werden, bei hoheren Ladungstragerdichten vergleichbare Mobilititen in
organischen Feldeffekt Transistoren aufweisen kénnen.1s3 In einer weiteren Studie von Zhang et
al. wurde ein Ublicherweise lochleitendes Material n-dotiert, woraufhin die
Elektronenbeweglichkeit durch das Auffiillen von Fallenzustdanden bis auf das Niveau der Locher
anstieg.’5 In diesem Zusammenhang wird die Frage aufgeworfen, wie sinnvoll die Einteilung der
Materialen in Kategorien bezliglich der Polaritit der bevorzugt transportierten Ladungstrager
tatsachlich ist, da viele der neueren konjugierten Systeme bipolares Verhalten aufweisen.
Tatséchliche Unterschiede der Mobilitdt haben in Homopolymeren demnach keine intrinsische
Ursache, sondern entstehen erst durch Defektzustinde, sei es aufgrund von Verunreinigungen

oder strukturellen Storstellen.
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In Copolymeren mit CT-Charakter dagegen sind HOMO und LUMO auf den jeweiligen Donor bzw.
Akzeptor Untereinheiten des Monomers lokalisiert.155 Je nach Polaritat der Ladung ergibt sich
daraus eine unterschiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Locher oder Elektronen auf der
Polymerkette. Der Transport der Ladungen findet quasi in verschiedenen chemischen
Umgebungen statt. Um die intrinsische Asymmetrie des Transportes in P(NDI2OD-T2) zu
charakterisieren, filhrten Wetzelaer et al. quantenschemische Berechnungen der
Transportparameter  entsprechend der Marcus Theorie durch. Die interne
Reorganisationsenergie ergibt sich aus der Anderung der Molekiilgeometrie bei Oxidation bzw.
Reduktion, und wurde fiir Elektronen in P(NDI20OD-T2) signifikant kleiner gefunden als fiir
andere konjugierte Systeme. Gleichzeitig ergibt sich in der von Rivnay et al. vorgeschlagenen
P(NDI2OD-T2) Stapelstruktur ein grofles Transferintegral fiir Elektronen. Ahnliche
Berechnungen mit vergleichbaren Ergebnissen wurden bereits von Caironi et al und Fazzi et al.
fiir P(NDI2ZOD-T2) Oligomere durchgefiihrt.151156 Die Studien lassen somit die Asymmetrie des
Transports im Rahmen des Polaron-Modells plausibel erscheinen. Gleichzeitig zeigten Kelvin-
Messungen von Lange et al. fiir Locher in P(NDI20D-T2) eine vergleichsweise breitere
Zustandsverteilung, so dass die Lochmobilitdt auch durch die hohere energetische Unordnung

reduziert sein kann.152
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Kapitel 4

Aggregation und optische Eigenschaften
von P(NDI20OD-T2) in Losung

4.1 Einleitung

Die eigentliche Ursache fiir die erstaunlich hohe Elektronen-Mobilitdt von P(NDI20D-T2) und
der Einfluss der Morphologie auf den Transport soll in den folgenden Kapiteln im Detail geklart
werden. Die Untersuchungen beginnen bei ersten Vorstufen der Strukturbildung von
P(NDI20D-T2) in Losung. Ein Grofdteil der Ergebnisse dieses Kapitels ist 2012 im Journal of the

American Chemical Society erschienen.157

4.2 Methoden

4.2.1 Analytische Ultrazentrifugation (AUZ)

In einem AUZ-Experiment sedimentiert ein sphirisches Polymerknauel mit dem Radius R, der
molaren Masse M und dem partiellen spezifischen Volumen v = 1/ p,(pr: Trockendichte des
Materials) mit einer Geschwindigkeit v, welche tiiber die Zentrifugalbeschleunigung als

Sedimentationskoeffizienten s definiert wird:

s = , (4.1)

wobei @ die Winkelgeschwindigkeit der Zentrifuge und r der Abstand des Partikels von der
Drehachse ist. Im Kraftegleichgewicht von Reibungs-, Auftriebs-, und Zentrifugalkraft

158,159
h:~*

(Abbildung 4.1) ist s gegeben durc

. _MIN, (1-vp)  M/N,(1-vp)
- f - 67nR

. (42)

wobei 7 die Viskositdt, p die Dichte des Losungsmittels und N4 die Avogadrokonstante ist. In

Gleichung (4.2) wurde der Reibungskoeffizient f durch das Reibungsgesetz von Stokes ersetzt.
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Zentrifugal

Abbildung 4.1 Schematische Darstellung einer AUZ-Sedimentationszelle und der auf ein Partikel wirkenden
Kridfte.

Die Bewegung der Partikel wird wahrend der Sedimentation spektroskopisch iiber
ortsaufgeloste Absorption-Profile erfasst. Fiir die Auswertung dieser Daten stehen wie im
Folgenden beschrieben verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung.

Die Bestimmung des partiellen spezifischen Volumens v von P(NDI20D-T2) erfolgt iiber ein
typisches AUZ Dichtevariations-Experiment in reinem Toluol und der 1:1 Mischung mit
deuteriertem Toluol-ds.160 Da Toluol und Toluol-ds als chemisch identische Lésungsmittel
angesehen werden konnen, wird das Hinzufligen des deuterierten und somit dichteren Derivats
zu gewoOhnlichem Toluol weder den Knduellradius dndern noch zu Partikel-Agglomeration
fiihren. Unter diesen Vorraussetzungen variiert zwischen den beiden Sedimentations-
Experimenten nur die Losungsmitteldichte und deren Viskositat, welches zu einem
unterschiedlichen Sedimentationskoeffitienten fiihrt. Somit kann die Polymer-Trockendichte
ohne weitere Annahmen aus zwei Sedimentationsexperimenten mittels chemisch identischer
Losungsmittel unterschiedlicher Dichte und Viskositit bestimmt werden. Fiir den gleichen

Partikeldurchmesser d gilt nach Gleichung (4.2) in beiden Lésungen:

d? = 181,s, _ 1817,s,
Ppr =P Pp =P (4.3)
Nach Umformen der Gleichung erhalt man fiir das partielle spezifische Volumen:
v o= S — 1S,
ThPS — T P15, (4.4)

Da es sich bei Polymeren meist um polydisperse Systeme handelt, zeigen Experimente eine
Verteilung von Sedimentationskoeffitienten g(s). Jedes Wertepaar (s1,s2) aus den beiden
Sedimentationsexperimenten muss bei Einsetzen in Gleichung (4.2) mit den entsprechenden

Losungsmittelparametern die gleiche Partikeldichte und den gleichen Durchmesser ergeben.
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Abbildung 4.2 Sedimentationskoeffizientenverteilung einer Probe in zwei Ldsemitteln unterschiedlicher
Dichte. Aus den (s1,52) Wertepaaren kann das spezifische Volumen des sedimentierenden Materials bestimmt
werden. (Abbildung modifiziert nach Referenz [160])
Um die Wertepaare korrespondierender s-Werte zu finden (Abbildung 4.2), werden die
Verteilungen der Sedimentationskoeffitienten g(s) intergiert. Die intergierte Verteilung G(s)

erlaubt nun eine eindeutige Zuordnung der Wertepaare. Fiir alle s werden Paare mit gleichem

G(s) mithilfe von Gleichung 4.4 ausgewertet. So erhalt man fiir jeden Datenpunkt der Verteilung
das partielle spezifische Volumen V.

Die Durchfiihrung eines AUZ-Experiments bei moderater Winkelgeschwindigkeit erméglicht die
Riickdiffusion der Partikel aus Richtung des Zellenbodens. Nach einer ausreichenden Zeitspanne
entwickelt sich ein Gleichgewicht zwischen Sedimentation und Ruckdiffusion (Abbildung 4.3).
Die Auswertung der stationdren Konzentrationsprofile liefert die mittlere molare Masse M.,
unabhdngig von der Grofle, Form und Quellung der Partikel.160.161 Es wird nur die Partikel-
Trockendichte und die Dichte des Losungsmittels bendtigt. Der einfachste Ansatz zur
Berechnung von M, aus den stationdren Konzentrationsprofilen basiert auf der
thermodynamisch herleitbaren Gleichung:

_ 2Nk, T dlnc

M x
(l—ip) dl"z , (45)

wobei c die aus der Absorptionsmessung bestimmte Partikelkonzentration ist, aufgetragen iiber
der radialen Koordinate der Sedimentationszelle im Gleichgewicht. Eine Auftragung von In(c)
liber r2 zeigt demnach eine Gerade, wobei die Steigung proportional zur molaren Masse ist. Liegt
mehr als eine Spezies vor, z.B. durch Polydispersitit oder Agglomeratbildung, weisen die Profile

aufgrund der Summe mehrerer Exponentialfunktionen eine Kriimmung auf (Abbildung 4.3a).
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Abbildung 4.3 a) AUZ-Konzentrationsprofil eines Gleichgewichts-Experiments (links) und lokale molare
Masse nach Gleichung 4.5 (Abbildung nach Referenz [160]).

In diesem Fall liefert der Mittlerwert der lokalen molaren Masseverteilung M(r?) aufgetragen
liber der quadrierten Zellenlange die mittlere molare Masse M, der Partikel (Abbildung 4.3b).
Obwohl zur Auswertung modernere Methoden existieren (z.B. die modellabhanige Analyse nach
Creeth und Harding)!¢2, wurde hier der einfachere Ansatz gewahlt, da sich dieser besonders fiir
polydisperse Systeme eignet. Die Winkelgeschwindigkeit wurde fiir diese Versuche so gewahlt,
dass sich die Konzentrationsprofile iiber die gesamte Zellenldnge erstrecken. Nach fiinf Tagen
wurde die Absorption iiber der Zellenldnge bei 500 nm und 710 nm aufgenommen.

Wird fiir diese Versuche eine hohere Winkelgeschwindigkeit gewahlt (hier 40000 rpm),
liberwiegt die Sedimentation gegeniiber der Diffusion und die Polymerketten sedimentieren
innerhalb weniger Stunden zum Zellenboden. Wahrenddessen werden in Minutenintervallen
Sedimentations-Profile aufgenommen. Somit entsteht ein kompletter Datensatz zeitlich und
ortlich aufgeldster Absorptions-Messungen. Die Auswertung dieser zeitabhangigen Experimente
bietet nun Zugang zu Kkinetisch relevanten Groflen wie z.B. dem Partikeldurchmesser.

Zur Auswertung der Datensdtze wurde hier die modellunabhdngige Methode der kleinsten
Quadrate verwendet, wie sie in SEDFIT implementiert ist.163 Das Prinzip dieser Auswertung
besteht in der Diskretisierung der zeitabhdngigen Sedimentationsprofile mit Hilfe von

Stufenfunktionen (Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4 Schematische Darstellung eines AUZ-Sedimentationsexperiments, der Diskretisierung der

Absorptionsprofile und der daraus resultierenden Verteilung g(s).
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In Abbildung 4.4 ist der typische Verlauf eines Sedimentationsexperiments dargestellt. Die
angedeutete Diskretisierung zeigt eine langsam sedimentierende Spezies C, eine grofde Anzahl
der Partikel B mit mittlerer Geschwindigkeit und eine geringe Anzahl schnell sedimentierender
Partikel A. Wird die Diskretisierung verfeinert, fihrt der Algorithmus direkt zu einer stetigen
Verteilung von Sedimentationskoeffizienten g(s). Ein Nachteil dieser direkten Methode ist die
Vernachlassigung der Diffusion, welche zu einer zusatzlichen scheinbaren Verbreiterung der
Verteilungen und damit hoherer Polydispersitat fithrt. Der Mittelwert der Verteilung ist von der
scheinbaren Verbreiterung jedoch unbeeinflusst und wird fiir die weitere Auswertung
verwendet.

Tritt Quellung der Partikel in Losung auf, fiihrt der vergrofierte Radius direkt zu einer starkeren
Reibungskraft. Da mitsedimentierendes Losungsmittel jedoch keinen Beitrag zum Auftrieb
liefert, geht in Gleichung 4.2 weiterhin nur das partielle spezifische Volumen ein. Es ist in diesem
Fall giinstig, das Reibungskoeffizienten-Verhéltnis f/f, einzufithren, welches die Reibung des
gequollenen Partikels mit der Reibung einer hypothetischen, kompakten Kugel der gleichen
Masse und gleichem partiellem spezifischem Volumen in Relation setzt:162

- 1/3
f _ Scompaet _ M(l - vp) y 47ENA (4.6)
fE) Smeasured NA 67277 Smeasured 3 VM

Das Reibungskoeffizienten-Verhaltnis und damit auch der Radius des gequollenen Partikels
kann dann direkt aus dem Quotienten des gemessenen Sedimentationskoeffizienten mit dem der

kompakten Kugel berechnet werden, wenn die molare Masse M bekannt ist.

Die AUZ-Experimente in dieser Arbeit wurden von Kristian Schilling (Nanolytics GmbH,
Potsdam) an einer BeckmanCoulter Optima XL-A/XL-I Ultrazentrifuge durchgefiihrt. Die
Sedimentations-Profile wurden durch Absorptionsmessungen bei verschiedenen Wellenldngen
an Titankiivetten = mit Saphirfenster = aufgenommen. Fiir = Gleichgewichts und
Sedimentationsexperimente wurde eine Geschwindigkeit von 40000 rpm gewahlt, wahrend fiir
die Molmassenbestimmung das Sedimentations-Gleichgewicht nach 5 Tagen bei 10000 bzw.
14000 rpm erreicht wurde. Alle Experimente wurden bei 20°C durchgefiihrt. Die Dichte der
untersuchten Losungsmittelmischungen wurden mittels eines Anton Paar DMA 4500
Dichteschwingers gemessen. Die korrespondierenden Viskosititen wurden mit einem Haake

RheoStress 150 Rheometer bestimmt.
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4.3 Ergebnisse

4.3.1 Absorption und Fluoreszenz von P(NDI20OD-T2) in Losung

Abbildung 4.5 zeigt die UV-vis Absorptions- und Fluoreszenzspektren von P(NDI2OD-T2) in
einer Reihe organischer Losungsmittel (Konzentration 1g/l bzw. molare Konzentration pro
Wiederholeinheit 10-3 mol/1). Fiir Donor/Akzeptor-Copolymere charakteristisch zeigt das
Absorptionsspektrum von P(NDI2ZOD-T2) in allen Ldsungsmitteln zwei deutliche spektrale
Merkmale. Eine schmale Bande bei hohen Energien, welche dem delokalisierten nt-n* Ubergang

zugeordnet wird und eine rotverschobene breitere Bande, zugehorig zum Charge-Transfer (CT)
Ubergang, welcher mit einer signifikanten Umverteilung der Elektronendichte von der
Naphthalindiimid-Einheit zu den beiden Thiophen-Ringen verbunden ist.155 In Toluol oder
Chlorbenzol reicht das Absoptionsspektrum weit bis ins nahe Infrarot, mit einem Maximum bei
710 nm und einer Schulter bei ca. 800 nm. Gleichzeitig zeigen diese Kurven starke Ahnlichkeit
mit den Festkorperspektren. Der Absorption in Chlornaphthalin (CN) fehlen jedoch diese

Signaturen bei kleinen Energien.
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Abbildung 4.5 Absorptions- (a) and Fluoreszenzspektren (b) von P(NDI2ZOD-TZ2) in verschiedenen
Losungsmitteln bei einer Konzentration von 1g/l. Die PL Spektren wurden bei einer Anregungswellenldnge
von 560 nm aufgenommen. Zum Vergleich sind auch Filmspektren gezeigt. Die Fotographie in Abbildung a)

zeigt die untersuchten Lésungen (von CN links zu Toluol rechts).

Ahnliche spektrale Anderungen sind auch in den Fluoreszenzspektren sichtbar
(Abbildung 4.5b). Eine Anderung des Losungsmittels von CN zu Toluol fiihrt zu einer
ausgepragten Rotverschiebung des Emissionsmaximums. In CN kann die PL durch eine Bande
mit einem Maximum bei 720 nm und einem Auslaufer bis 1000 nm charakterisiert werden. Das
Spektrum in Toluol wiederum ist eher strukturiert mit einem Maximum bei 860 nm und einer
Schulter bei ca. 950 nm. Die Emission in Toluol zeigt wiederum die gleichen spektralen
Merkmale wie im Film. Es ist deshalb zu vermuten, dass aggregierte P(NDI20D-T2)

Kettensegmente die Emission und Absorption in Toluol bestimmen. Die Deutung der Emission in
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den ibrigen Losungsmitteln erscheint nicht trivial, da die Spektren nicht als simple
Superposition der Emission in CN und Toluol modelliert werden konnen. So zeigt die PL in
Trichlorbenzol weitere definierte Maxima bei 720 nm, 780 nm und 860 nm welche auch zu der
PL in Dichlorbenzol beizutragen scheinen.

Solvatochroismus ist ein haufig auftretender Effekt, bei dem die Absorption eines Chromophors
stark von der Wahl des Losungsmittels abhdngen kann.164165 Fiir Molekiile, deren Dipolmoment
sich im Grund- und angeregten Zustand unterscheidet, wird Solvatochroismus durch
elektrostatische Wechselwirkungen mit den umgebenden Losungsmittel-Molekiilen verursacht,
wodurch Absorptionsbanden kontinuierlich zu kiirzeren (oder ldngeren) Wellenldngen schieben
konnen, abhingig von der Polaritit des Losungsmittels. Auf den ersten Blick scheinen die
Verschiebungen mit der Polaritit der Losungsmittel zu korrelieren (bis auf Chloroform, siehe
Tabelle im Appendix). Es existieren jedoch ausreichend experimentelle Hinweise, dass die
ausgepriagten Anderungen der optischen Eigenschaften in verschiedenen Losungsmitteln primér
durch Aggregation von P(NDI20OD-T2) Kettensegmenten verursacht wird und dass die
Absorption und PL in CN den nicht-aggregierten Ketten zugeschrieben werden kann. Drei

grundsatzliche Beobachtungen unterstiitzen diese Hypothese:
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Abbildung 4.6 Fluoreszenz-Anregungsspektren von P(NDI2Z0OD-T2) in Chlornaphthalin (a) und in Toluol (b)
bei einer Konzentration von 0,01 g/l Die Anregungsspektren wurden bei 710 nm, 770 nm und 830 nm

aufgenommen (angedeutet in den PL Spektren).

a)  Fluoreszenz-Anregungsspektren in CN, gemessen bei 710 nm, 770 nm und 830 nm sind
identisch und folgen exakt der Absorption (Abbildung 4.6a). Die beobachtete Emission
kann folglich auf genau eine absorbierende Spezies zurilickgefiihrt werden (in diesem Fall
die nicht-aggregierten Ketten). In Toluol folgt das Anregungsspektrum der schwachen
Emission bei 710 nm der Absorption in CN (Abbildung 4.6b), wahrend das Maximum der
Emission in Toluol offensichtlich durch eine zweite Absorptions-Signatur bei 720 nm

hervorgerufen wird. P(NDI20D-T2) existiert in Toluol folglich in zwei unterschiedlichen
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Zustanden mit charakteristischer Absorption und Emission (die PL in Toluol unterscheidet
sich leicht von dem Spektrum in Abbildung 4.5b, da hier eine geringere Konzentration
verwendet wurde, siehe Appendix).

b)  Eine Erhohung der Temperatur in Toluol flihrt zu einer kontinuierlichen Verringerung der
Absorption bei grofleren Wellenldngen (bei 710 nm und 810 nm). Die Position der
Absorptionsbanden bleibt davon jedoch unbeeinflusst (Abbildung 4.7a). Dieses Verhalten
ist konsistent mit besserer Loslichkeit der Polymerketten bei hoheren Temperaturen,
welches die Anzahl aggregierter Ketten reduziert.

) Die Absorption von P(NDI20D-T2) zeigt eine signifikante Abhangigkeit vom verwendeten
Molekulargewicht (Abbildung 4.7b). Ahnliche Effekte wurden kiirzlich fiir P3HT
unterschiedlicher Kettenldnge berichtet.# Die Absorption der verschiedenen Fraktionen
konnte dabei in Anteile aggregierter und nicht-aggregierter Ketten separiert werden.
Hohere Molekulargewichte fiihrten dabei zu stiarkerer Aggregation bei gleicher

Konzentration.
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Abbildung 4.7 a) Absorption von P(NDI20OD-T2) mit einem Molekulargewicht von 181 kDa in Toluol bei
einer Konzentration von 0,001g/L fiir verschiedene Temperaturen b) Absorptionsspektren von zwei
P(NDI20D-T2) Molekulargewichts-Fraktionen (118 kDa and 1105 kDa) in Toluol, Trichlorbenzol und
Chlornaphthalin bei drei verschiedenen Konzentrationen. Die Spektren wurden auf die optische Dichte bei

550 nm normiert.

Auf der anderen Seite zeigen die Absorptionsspektren einen sehr geringen Einfluss der Polymer-
Konzentration (Abbildung 4.7b), obwohl hoéhere Konzentrationen die Wahrscheinlichkeit
intermolekularer Aggregation erhéhen.

Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass die durch Aggregationseffekte verursachten
Anderungen in Absorption und Fluoreszenz innerhalb einzelner Ketten stattfinden und durch
Konformationsanderungen in Abhdngigkeit von der Qualitit des Losungsmittels verursacht
werden. Tatsichlich unterscheidet sich dieses Verhalten zu MEH-PPV, wo spektrale Anderungen

eindeutig auf intra- als auch interketten-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden konnten.166
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4.3.2 Quantenchemische Berechnungen (DFT)

Quantenchemische Berechnungen konnen helfen, Kenntnis {iber die intrinsichen
photophysikalischen Eigenschaften isolierter P(NDI20OD-T2) Ketten zu erlangen. Da der
Rechenaufwand mit der Oligomerldnge polynomiell wachst, werden QC-Berechnungen an
Polymeren meist nur fiir eine Serie von kiirzeren Oligomeren vorgenommen.67 Eine kirzlich
erschienene Studie betrachtet QC-Berechnungen an konjugierten Polymeren geringer Bandliicke
(auch die 3. Generation organischer Halbleiter genannt), wie sie derzeit Anwendung in
organischen  Solarzellen finden.168 Es wurde {iberzeugend gezeigt, dass die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) in der Lage ist, eine akkurate Beschreibung der Photophysik von
von Donor/Akzeptor-Copolymeren bereitzustellen.67.155169-185

In enger Zusammenarbeit mit Bastian Klaumiinzer (Universitat Potsdam, Institut fiir Chemie)
wurden mittels DFT die vertikalen Ubergangsenergien fiir eine Reihe von P(NDI2ZOD-T2)
Oligomeren berechnet (Monomer bis Hexamer). Die Molekiilgeometrie im Grundzustand wurde
fiir alle Oligomere unter Verwendung des B3LYP Funktional!86187 und dem SVP Basissatz188.189
optimiert (gezeigt fir das Hexamer in Abbildung 4.8b), so wie in TURBOMOLE6.3
implementiert.10 Die Absorptionsspektren wurden mittels TD-CAM-B3LYP19! in GAUSSIAN09
berechnet,192 welches sich als geeignetes DFT Funktional zur Beschreibung von CT-Ubergingen
erwiesen hat.193 Dabei wurden nur vertikale Uberginge ohne Beriicksichtigung der vibronischen
Moden von P(NDI20D-T2) betrachtet.

Abbildung 4.8a zeigt die berechneten diskreten Ubergangsenergien der Oligomer-Serie,
verbreitert mit einer Gaussverteilung von o= 100 meV. Insgesamt spiegeln die berechneten
Spektren die generelle Form der gemessenen Daten wieder und zeigen deutlich den
niederenergetischen CT-Ubergang und den n-n*-Ubergang bei hoheren Energie. Die
Berechnungen zeigen auch weitere Ubergiange mit vernachlissigbarer Oszillatorstirke, die hier

nicht weiter diskutiert werden.
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Abbildung 4.8 a) Berechnete vertikale Ubergangsenergien einer Reihe von P(NDIZ0D-T2) Oligomeren
(vertikale Balken), verbreitert um =100 meV (Linien). b) HOMO, LUMO und LUMO+10 welche hauptsdchlich
an dem z—n*- und dem CT-Ubergang teilhaben, berechnet fiir das Hexamer mit CAM-B3LYP/SVP.
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Die zunehmende Kettenldnge fiihrt zu einer starkeren Delokalisation der angeregten Zustinde
und damit zu einer Rotverschiebung beider Uberginge. Der CT-Ubergang konvergiert recht
schnell mit der Oligomerldnge und liegt im Hexamer nur 0.2 eV iliber dem experimentellen
Maximum der CT-Bande in Chlornaphthalin. Eine detaillierte TD-DFT Vergleichsstudie an einer
Vielzahl von Molekiilen ermittelte die Standardabweichung des CAM-B3LYP Funktionals auf
0.25 eV.194 Innerhalb der Genauigkeit dieses quantenchemischen Ansatzes ist die gemessene
Absorption in Chlornaphthalin konsistent mit der Voraussage der elektronischen Ubergange fiir
nicht aggregierte P(NDI2OD-T2) Ketten, welches die Zuordnung der Absorption in dem
vorherigen Abschnitt stiitzt. Gleichzeitig legen die Daten eine geringe Delokalisation der
Anregung auf nur wenige Monomere der Ketten nahe, da die Energie der Uberginge schon nach
wenigen konjugierten Einheiten konvergiert.

Zusatzlich wurde die Geometrie des Grundzustandes fiir das Trimer in verschiedenen
Lésungsmittelumgebungen optimiert und die Ubergangsenergie berechnet (Appendix). Diese
Berechnungen zeigen jedoch nur einen kleinen Einfluss der Losungsmittelpolaritit auf die
Absorption. Somit unterstiitzen die quantenchemischen Kalkulationen die These, dass die
Abhéangigkeit der optischen Eigenschaften vom Losungsmittel eher auf den Kettenkollaps und
Aggregation der Chromophore als auf Solvatochroismus aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel zuriickzufiihren sind.

In Abbildung 4.8b sind auch das HOMO, LUMO und LUMO+10 des Hexamers in Vakuum gezeigt.
Wahrend das HOMO hauptsachlich auf der Dithiophen-Einheit lokalisiert ist, liegt das LUMO auf
der Naphthalindiimid-Einheit, welches den ausgepragten CT-Charakter des niederenergetischen
elektronischen Ubergangs von P(NDI20D-T2) unterstreicht. Die starke Lokalisation der Orbiltale
lasst auch vermuten, dass Ladungen sehr effizient zwischen dicht gepackten NDI- Einheiten
transportiert werden konnen.169 Folglich sollte der Elektronentransport in P(NDI2OD-T2)
senkrecht zur Kette stark von der Filmmorphologie und der raumlichen Anordnung der NDI-
Einheiten beeinflusst sein.

Um den Effekt intermolekularer P(NDI2ZOD-T2) Wechselwirkungen auf die Absorption zu
untersuchen, wurde die Geometrie eines Dimers aus zwei Trimeren DFT-optimiert. Zur
Modellierung der Ausgangsgeometrie vor der Optimierung dienen die GIXD Daten von Rivnay et
al., welche einen starken Uberlapp der NDI-Kerne und einen Abstand der Oligomere von ca 4 A
nahelegen. Diese Geometrie wurde mittels des B3LYP/SVP Funktionals und der
Dispersionskorrektur (DFT-D2)195 optimiert. Die resultierende Struktur ist an Abbildung 4.9a
dargestellt und zeigt ausgeprigte Anderungen in der Konformation der Oligomere. Im Vergleich
zu einem isolierten Trimer drehen sich die NDI-Einheiten um 11° aus der NDI-Ebene heraus
(rote Linien), wahrend die Seitenansicht eine Reduktion des Winkels der Thiophene zur

Kettenebene von 44° auf 34° offenbart. Abbildung 4.9b zeigt die dazugehorigen berechneten UV-
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Vis Absorptionsspektren dieser beiden Strukturen (schwarze und rote Linien). Die CT-Bande
des Oligomer-Stapels ist gegeniiber dem isolierten Trimer um 80 meV rotverschoben. Diese
Verschiebung kann durch die beobachteten Konformationsanderungen einerseits und/oder
durch die zusatzlichen elektronischen Wechselwirkungen im Stapel zustande kommen. Um diese
beiden Effekte zu trennen, wurde ein Trimer aus dem Stapel separiert und die Absorption ohne
weitere Optimierung der Geometrie berechnet (blaue Linie). Der Vergleich zeigt deutlich, dass
der Hauptbeitrag zur Rotverschiebung der Absorption auf Konformationsidnderungen der

Oligomere im Stapel zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.9 a) DFT optimierte Strukturen eines P(NDI20OD-T2) Trimers und eines Trimer-Stapels. Rote
Linien verdeutlichen die Drehung der NDI-Einheit relativ zur Kettenebene, wdhrend gelbe Linien die
Planarisierung der Thiophene bei Aggregation verdeutlichen. b) berechnete Ubergangsenergien.

Dieses Verhalten ist sehr dhnlich zu den spektralen Anderungen von Polythiophenen bei
Aggregation. Detaillierte Studien zum Thermochroismus von Polythiophenen konnten eine
Planarisierung der Ketten als relevante Konfomationsianderung identifizieren, welche zu einer
grofieren Delokalisation der Exzitonen fiihrt und somit die Absorption zu hoheren Wellenlangen
verschiebt.196-201

Die quantenchemischen Berechnungen in diesem Kapitel legen folglich nahe, dass die
Absorption in CN von Exzitonen auf einzelnen, isolierten Ketten verursacht wird und
Konformationsanderungen bei Aggregation als Hauptgrund fiir das Auftreten einer zweiten
absorbierenden Spezies identifiziert werden konnten. Die Simulationen zeigen zudem nur einen
schwachen Einfluss der intermolekularen exzitonischen Kopplung auf die Absorptionsspektren.
Caironi et al. berechneten kiirzlich optische Uberginge von P(NDI2OD-T2) mittels
semiempirischer ZINDO Methode!5! und Fazzi et al. in einer weiteren Publikation auf Basis der
Dichtefuktionaltheorie.156 In Letzterer wurde der 6-31G* Basissatz verwendet und verschiedene
Funktionale untersucht. Der n-n*- und der CT-Ubergang wurde in beiden Féllen qualitativ gut
beschrieben. Dennoch wurde fiir den Vergleich experimenteller und berechneter Spektren der
Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen auf die optischen Eigenschaften nicht

berticksichtigt, welcher fiir dieses Polymer jedoch einen grofden Einfluss zu haben scheint.
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4.3.3 NMR-Spektroskopie

In dem folgenden Abschnitt soll die Aggregation der P(NDI20D-T2) Ketten in Losung mit einer
weiteren, von optischer Spektroskopie unabhingigen Methode, untersucht und belegt werden.
Kernspinresonanz (NMR von nuclear magnetic resonance) Spektroskopie untersucht die lokale
elektronische Umgebung von Atomen, deren Kernspin ungleich null ist. Aus diesem Grund wird
die NMR-Spektroskopie heutzutage nicht nur zur Identifikation von Molekiilen verwendet,
sondern auch als komplementdre Methode zur Rontgenkristallographie fiir die Strukturanalyse
von Proteinen und Nukleinsduren genutzt.202-205 Des Weiteren findet sie hdufig Anwendung bei
der Aufklarung von Selbstorganisations-Prozessen kleiner synthetischer Molekiile.47.206.207
Kiirzlich wurde 'H NMR Spektroskopie auch verwendet, um die Struktur und den Aggregations-
Mechanismus von Polyfluoren- und Poly(p-phenylen-vinylen)- Derivaten in Losung zu
untersuchen.208-211 Die fiir Polymerschichten relevante, jedoch experimentell anspruchsvollere
NMR-Spektroskopie an Festkorpern, konnte das Verstdndnis des Thermochroismus und der
Kristallstruktur von Polythiophenen deutlich verbessern.212-215 Zudem wurde kiirzlich die exakte
Packung eines neuen konjugierten Donor/Akzeptor Copolymers ermittelt.216 Zur Uberpriifung
der P(NDI20D-T2) Aggregatstruktur, welche das Ergebnis der quantenchemischen
Geometrieoptimierung ist, werden in diesem Kapitel 1H NMR-Spektren von P(NDI20D-T2)

Losungen mit theoretischen DFT-Berechnungen der chemischen Verschiebung verglichen.
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Abbildung 4.10 a) 'H NMR-Spektren von P(NDI2Z0D-T2) in deuteriertem Dichlorbenzol, gemessen bei 130°C,
70°C und Raumtemperatur b) in deuteriertem Dichlorbenzol, Chloroform und Toluol bei Raumtemperatur
(Konzentration 15 g/I). Die Signaturen der Lésungsmittel sind mit einem Stern gekennzeichnet. Die Graphen
zeigen des weiteren die NMR-DFT (B3LYP/SVP) Berechnungen fiir ein einzelnes P(NDI2Z0OD-T2) Trimer
(graue Balken) und ein mittleres Trimer im Stapel (blaue Balken). Die Zahlen stehen fiir die berechnete

Verschiebung der jeweiligen Protonen wie in Abbildung 4.11 und 4.12 zugeordnet.

Abbildung 4.10a zeigt die 'H NMR-Spektren von P(NDI20D-T2) in deuteriertem DCB bei 130°C,
70°C und Raumtemperatur. Die Untersuchungen beschranken sich auf Protonen, welche an

aromatische Systeme gebunden sind (Wasserstoff an den Thiophen-Ringen und dem NDI-Kern),
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da induzierte Ringstrome der benachbarten aromatischen Molekiile bei m-m Wechselwirkung
direkt die Schirmung/Abschirmung dieser Protonen beeinflussen.217-221 Aus der optischen
Spektroskopie kann DCB als gutes Losungsmittel fiir P(NDI2OD-T2) angesehen werden, welches
nur geringe Aggregation aufweist. Uber Symmetriebetrachtungen der P(NDI20D-T2) Kette sind
in den Spektren drei Resonanzlinien der aromatischen Wasserstoff Atome zu erwarten. Die
Protonen an den NDI-Kernen, die zueinander gerichteten Protonen an den Thiophen-Ringen und
die Protonen der Thiophene, welche dem NDI-Kern zugewandt sind. Trotz der theoretisch hohen
Anzahl chemisch equivalenter Protonen erhdlt man eine klare Auflésung dieser drei
aromatischen Proton-Signaturen erst bei hohen Temperaturen (130°C). In Abbildung 4.10b sind
des Weiteren die 1H NMR-Spektren in Chloroform und Toluol bei Raumtemperatur gezeigt. Mit
Verschlechterung der Losungsmittelqualitit (vgl. Kapitel 4.3.1) treten vermehrt neue
Resonanzlinien in den Spektren auf. Dieser Effekt verdeutlicht die Bildung einer zuséatzlichen
und neuen chemischen Umgebung fiir die Protonen. Des Weiteren vergrofiert sich gleichzeitig
die Linienbreite. Hier beschrinkt sich die Diskussion jedoch auf das Auftreten der neuen

Signaturen.
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Abbildung 4.11 DFT optimierte Struktur (B3LYP-SVP) eines einzelnen P(NDI2Z0OD-T2) Trimers. Die

Nummerierung der Protonen entspricht den berechneten Resonanzlinien in Abbildung 4.10.

Ein besseres Verstandnis der 'H NMR-Spektren kann durch den Vergleich mit theoretischen
Vorhersagen der Resonanzlinien basierend auf DFT-Berechnungen erlangt werden. 'H NMR
Abschirmungs-Tensoren wurden mittels der eichinvarianten Atomorbital (GIAO von englisch
Gauge-Independent Atomic Orbital) Methode?22 berechnet (wie in Gaussian09 implementiert). Als
Basissatz diente wiederum B3LYP/SVP. Die chemische Verschiebung wurde beziiglich
Tetramethylsilan (TMS) referenziert. Abbildung 4.10a zeigt die berechnete Verschiebung der

aromatischen Protonen fiir ein P(NDI20D-T2) Trimer, welche besonders fiir die NDI-Protonen
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in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Linien in DCB bei hohen Temperaturen ist. Die
Thiophen-Protonen zeigen leichte Abweichungen, da die chemische Verschiebung besonders
sensitiv auf den Torsionswinkel zwischen NDI und Thiophen-Ring und die Ndhe zum Sauerstoff-
Atom am NDI ist. So scheint der tatsdchliche Torsionswinkel von der berechneten Struktur
geringfiigig abzuweichen. Die Berechnungen erlauben jedoch eine eindeutige Identifikation der
einzelnen Signaturen. Das experimentelle Spektrum in heiflem DCB entspricht folglich der
nichtaggregierten P(NDI20D-T2) Kette. Die experimentell beobachtete Linie bei 8,85 ppm kann
eindeutig den Protonen am Naphthalindiimid zugeordnet werden, wahrend die Linien bei 7,38
und 7,28 den Thiophen-Protonen entsprechen. Abbildung 4.12 zeigt das einzelne geometrisch

optimierte Trimer mit der Nummerierung der betreffenden Atome.

Bei Aggregation der Ketten erfahren die Protonen verschiedene Ent- und Abschirmungseffekte,
welche ursachlich fiir das Auftreten neuer Resonanzlinien sind. Um diesen Effekt zu simulieren
dient der geometrisch optimierte Trimer-Stapel aus dem vorhergehenden Kapitel als
Ausgangsstruktur. Da P(NDI20OD-T2) Aggregate vermutlich aus mehreren Kettenlagen bestehen,
wiirden Rechnungen an diesem Dimer aus zwei Trimeren stark von Randeffekten beeinflusst
sein und nicht der realen Situation entsprechen. Um dies zu vermeiden wurde ein drittes Trimer
oberhalb des gerechneten Stapels platziert, unter exakter Beriicksichtigung der geometrischen

Verschiebung der NDI Kern zueinander im DFT optimierten Stapel.

H137

Abbildung 4.12 Der P(NDI2ZOD-TZ2) dreifach-Stapel wurde auf Basis zweier geometrisch optimierter
Trimere (B3LYP+DZ2/SVP) konstruiert. Das dritte Trimer wurde anhand der Verschiebungen der NDI-Kerne

im optimierten Stapel platziert.

Abbildung 4.10b zeigt die berechneten 1H NMR-Resonanzlinien fiir das mittlere Trimer des
Stapels. Die NDI-Protonen (H12, H69, H137) erfahren eine signifikante Abschirmung, dquivalent
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zu einer Kklaren Hochfeldverschiebung der Linie um 0,38 ppm. Tatsdchlich zeigen die
experimentellen Spektren bei Aggregation eine starke zusatzliche Signatur bei dieser Position.
Ein dhnlicher Effekt ist auch fiir die einander zugewandten Protonen an den Thiopehn-Ringen zu
erkennen (H52, H57, H91). Die Thiophen-Protonen in Niahe des NDI-Kerns (H50, H59, H84)
erfahren dagegen eine Tieffeldverschiebung in den Bereich von 7,8 bis 8 ppm, welches auf die
starkere Planarisierung der Ketten im Aggregat zurtickgefiihrt werden kann. Die Entschirmung
der Protonen ist konsistent mit dem Auftreten neuer Resonanzlinien in diesem Bereich der
experimentellen Spektren (in schlechten Losungsmitteln). Eine komplette Zuordnung aller
zusatzlich auftretenden Resonanzlinien ist jedoch aufderhalb des Fokus dieser Arbeit. Die hier
vorgeschlagene Riickfaltung der Polymerketten in schlechten Losungsmitteln sollte des
Weiteren zu einer Vielzahl weiterer Konformationen fithren, welche von diesem vereinfachten

Ansatz nicht erfasst werden.

Zusammenfassend bestitigt das Auftreten neuer Resonanzlinien in dem NMR-Spektren die
Aggregation von P(NDI20D-T2) in Losungsmitteln wie Chloroform oder Toluol.
Quantenchemische NMR-Berechnungen erlauben die exakte Zuordnung der Resonanzlinien zu
den aromatischen Protonen von nichtaggregiertem P(NDI20D-T2) in geheiztem DCB. Basierend
auf einem partiell optimierten Oligomer-Aggregat konnte das Auftreten neuer Resonanzlinien
bei Aggregation erkliart und bestitigt werden. Die gute Ubereinstimmung der berechneten
Linien fiir das P(NDI20OD-T2) Aggregat belegt gleichzeitig die Plausibilitit der simulierten

Molekiilgeometrie.

43.4 Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie an P(NDI20OD-T2) in
Losungsmittelmischungen

Nachdem ausfiihrlich gezeigt ist, dass die Photophysik von P(NDI20D-T2) stark durch
Aggregationseffekte beeinflusst wird, soll die Anderung der optischen Eigenschaften mit
zunehmender Aggregation in Mischungen aus CN (gutes Lsg. Mittel) und Toluol (schlechtes Lsg.
Mittel) untersucht werden. Abbildung 4.13a zeigt die Entwicklung der Absorptions- und
Emissionsspektren bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen (Polymer-Konzentration 0,1g/1).
Die schrittweise Erh6hung des Toluol-Anteils beeinflusst sowohl den hochenergetischen m-mt*-
als auch den CT-Ubergang. Der Ubergang im UV zeigt hauptsichlich eine Verschiebung zu
hoheren Wellenlangen. Subtrahiert man die Absorption der unaggregierten Ketten (CN-
Spektrum) wird deutlich, dass diese Anderung nicht durch eine spektrale Rotverschiebung,
sondern fast ausschliefflich durch das Wachstum einer einzelnen neuen Bande bei 405 nm
verursacht wird. Die zusitzliche Absorption des CT-Ubergangs entwickelt sich hingegen mit
zunehmendem Toluol-Anteil zweistufig. Zundchst tritt eine starke Absorption bei 710 nm auf

(peak 1) und mit hoherem Toluolanteil eine weitere Signatur bei 815 nm (peak 2).
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Abbildung 4.13 (a) Absorptions- (b) Fluoreszenz-Spektren von P(NDI2ZOD-TZ2) in Toluol:CN Mischungen bei
einer Konzentration von 0,1 g/I. Die PL Spektren wurden bei Anregungswellenldngen von 560 nm (oben) und
420 nm (unten) aufgenommen. Abbildung 4.13a (unten) zeigt aufSerdem die separierte Aggregat-Absoption

welche durch Subtraktion des 0% Toluol Spektrums gewonnen wurde.

Abbildung 4.13b zeigt die Photolumineszenz von P(NDI20D-T2) bei 0.1 g/l in Toluol:CN
Mischungen, angeregt bei 420 nm (vorwiegend Aggregate) und 560 nm (vorwiegend
unaggregierte Chromophore). In beiden Fillen zeigen die Emissionsspektren eine neue Signatur
bei mittlerem Toluol-Anteil (ca. 40-70%) mit einem Maximum bei 790 nm und einem weiteren
bei ca. 900 nm. Mit zunehmendem Toluol-Anteil wird diese Signatur schwacher und
verschwindet schliefdlich vollstindig. Die PL in Toluol ist durch die Aggregat Signatur mit
Maxima bei 860 nm und 950 nm dominiert. Wie aus Abbildung 4.13b (unten) ersichtlich, wird
diese emittiere Spezies bei Anregung mit 420 nm noch verstarkt, welches die vorherige

Zuordnung der Absorption aggregierter und unaggregierter Ketten unterstiitzt.

Es ist hervorzuheben, dass die Entwicklung der Absorption von P(NDI20D-T2) mit geringerer
Losungsmittelqualitat stark von dem kiirzlich publizierten Verhalten von P3HT unterscheidet.4
Fir P3HT fithrt das Hinzufiigen eines schlechten Losungsmittels zu einer neuen
rotverschobenen Absorptionsbande mit klarer vibronischer Struktur, welche den aggregierten
Ketten zugeschrieben wird. Mit zunehmenden Anteil des schlechten Losungsmittels, steigt auch
die Starke der Absorptionsbande. Gleichzeitig verandert sich das Verhaltnis vom vibronischen
0-0 zum 0-1 Ubergang und damit die Planarisierungslinge der Ketten im Aggregat. Es treten
jedoch keine weiteren neuen absorbierenden Spezies auf. Die Entwicklung der Absoprtions- und
Emissionsspektren von P(NDI20D-T2) mit zunehmendem Toluol-Anteil legt jedoch die Existenz
zweier unterschiedlicher Aggregatspezies bei zunehmendem Kettenkollaps nahe. Im Folgenden
wird die Spezies mit dem Maximum der Absorption bei 710 nm und der Emission bei 790 nm
(bei mittlerem Toluol-Anteil) Aggregat I genannt. Die Struktur, die mit ausgepragter Absorption

bei 815 nm und Emission bei 860 nm in reinem Toluol verbunden ist, wird Aggregat Il genannt.
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Diese Spezies dominiert die Emission von P(NDI20D-T2) bei starker Aggregation der Ketten.
Das eindeutige Auftreten zweier Aggregat-Emissionsspektren bei  verschiedenen
Mischungsverhaltnissen schlief3t gleichzeitig eine simplere Erklarung der optischen
Eigenschaften aus. Danach wiirde die P(NDI20D-T2) Aggregatabsorption zu einer einzelnen
Spezies mit vibronischen 0-0 und 0-1 Maxima bei 815 und 710 nm gehdren, wobei die 0-0
Oszillatorstike bei geringen und mittleren Toluol-Anteilen stark reduziert ware. Tatsachlich sagt
das Modell von Spano eine Unterdriickung der 0-0 Oszillatorstirke bei starker exzitonischer
Kopplung von H-Aggregaten voraus.105 Innerhalb dieses Modells bringt eine Reduktion des 0-0
Ubergangs auch die Umverteilung der Oszilatorstirke auf den 0-2 Ubergang mit sich, welche
hier eindeutig nicht beobachtet wird (Abbildung 4.13a unten).

Da die spektralen Signaturen zum Teil deutlich tiberlappen, wurden in Zusammenarbeit mit lan
Howard transiente Messungen der Fluoreszenz in CN, Toluol und der 1:1 Mischung am Max-

Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt.
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Abbildung 4.14 Streak-Kamerabilder der P(NDI2ZOD-T2) Photolumineszenz bei einer Konzentration von
0,1g/l und Anregung bei 390 nm in Chlornaphthalin, 1:1 CN:Toluol Mischung und Toluol (logarithmische
Farbskala). Die normierten Spektren sind fiir kurze Zeiten nach der Anregung (0-50 ps, griine Linie) und
spdte Zeiten (500-600 ps, rote linie) gezeigt. AufSerdem sind unten normierte Transienten fiir das
Intraketten-Exziton (blau 710-730 nm), Aggregat I (griin 770-790 nm) und Aggregat Il (rot 840-860 nm)
gezeigt.

Abbildung 4.14 zeigt die zeitliche Entwicklung der Photolumineszenz von P(NDI20OD-T2) in CN,
Toluol und der 1:1 CN:Toluol Mischung. Das Abklingen der Emission der intramolekularen
Exzitonen in CN erscheint iberwiegend monoexponentiell (Abbildung 4.14a), mit einer leichten
Rotverschiebung bei kurzen Zeiten. Diese kann ihre Ursache in struktureller Relaxation oder in
Diffusion der Exzitonen zu niederenergetischeren Zustinden haben. Die Lebensdauer der

Exzitonen, extrahiert von einem monoexponentiellen Fit (zwischen 710 und 730 nm), betragt
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100 ps (siehe Appendix). Abbildung 4.14b zeigt die Emissionskinetik in der
Losungsmittelmischung, in der Aggregationsphianomene beginnen die optischen Eigenschaften
von P(NDI20D-T2) zu beeinflussen (Abbildung 4.13). Die integrierten Spektren bei frithen (0-50
ps) und spiten (500-600 ps) Zeiten zeigen drastische Anderungen, welches auf eine zeitliche
Entwicklung der urspriinglich angeregten Zustidnde hindeutet. Das Spektrum bei frithen Zeiten
(grine Linie) zeigt eine Schulter bei 710 nm, die der Emission unaggregierter
Ketten/Chromophore entspricht. Die Schulter fehlt in dem Spektrum bei spiten Zeiten nahezu
vollstindig (rote Linie). Zu diesem Zeitpunkt dominiert die Exzitonen-Population auf den
aggregierten Ketten (Aggregat I) die Emission. Ein simultaner Fit der 710-730 nm und
770-790 nm Transienten mithilfe biexponentieller Funktionen und gleichen Zeitkonstanten fiir
beide Regionen (siehe Appendix) liefert eine verkiirzte Lebendsdauer der unaggregierten
Chromophore von 32 ps. Die Exzitonen auf dem Aggregat I zeigen mit 156 ps eine deutlich
langere Lebensdauer. Aus dem Verhaltnis der Lebensdauer der ungequenchten Excitonen (in
CN) zu der Lebensdauer der gequenchten (in der 1:1 Mischung) kann geschlussfolgert werden,
dass ca. 70% der Exzitonen in der Mischung auf Aggregat I Chromophore transferiert werden.

Aggregatzustande spielen folglich eine grofde Rolle fiir die Photophysik von P(NDI20D-T2).

LOosung unaggregierte Ketten [ps] Aggregat I [ps] Aggregat Il [ps]
Chlornaphthalin 100 - -
1:1 Mischung 32 156 -
Toluol < 15 -- 170

Tabelle 4.1 Fluoreszenzlebensdauer der angeregten Zustdnde von P(NDI2OD-TZ2) in den verschiedenen
Lésungsmitteln, extrahiert aus den Streak-Kamerabilder (Abbildung 4.14).

Abbildung 4.14c zeigt, dass sich die Emsissionskinetik in Toluol deutlich von der Emission in den
beiden anderen Losungen unterscheidet. Die PL zeigt ein Maximum bei 850 nm nahe dem Rand
der spektralen Sensitivitat des experimentellen Aufbaus, stimmt jedoch gut mit der stationdren
PL in Toluol aus Abbildung 4.13 tiberein. Bei sehr kurzen Zeiten kann eine rudimentére Signatur
der unaggregierten Ketten bei 710 nm beobachtet werden, welche jedoch innerhalb der
zeitlichen Auflésung des Aufbaus zerfillt. Somit ist der Transfer von Exitonen zu den Aggregaten
in Toluol noch effizienter als in der Ldsungsmittelmischung. Ein biexponentieller Fit der
Emission zwischen 830 und 850 nm und der instrument response function (15 ps) als zweiter
Komponente liefert die Lebensdauer der Aggregat Il Zustande mit 170 ps — nur wenig langer als
Aggregat | Zustiande. Es tritt jedoch selbst bei kurzen Zeiten keine spektrale Signatur von
Aggregat | Zustanden auf.

Aus diesen Daten erschliefst sich nun unmittelbar die Existenz zweier unterschiedlicher
Aggregatspezies. Die Emission in der Losungsmittelmischung kann nicht als gewichtete Summe

der optischen Signaturen in den beiden reinen Losungsmittel ausgedriickt werden. Die
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Aggregation von P(NDI20D-T2) erfolgt zweistufig, mit einem Ubergangszustand (Aggregat 1),
welcher bei starkerer Aggregation durch Aggregat Il ersetzt wird. Bei Aggregat | kdnnte es sich
z.B. um ein gestapeltes Dimer handeln, wahrend Aggregat Il einer iiber mehrere Ketten
delokalisierten Anregung in einem grofieren Stapel entspriache. Die beiden spektralen
Signaturen koénnen jedoch auch von zwei verschiedenen Packungsstrukturen hervorgerufen
werden, die sich durch eine unterschiedliche Anordnung der funktionellen Einheiten im
Aggregat auszeichnen.

Das komplette Fehlen der Aggregat [ Signatur in der transienten Emission von P(NDI20D-T2) in
Toluol (auch in den bei 0-50 ps gemessenen Spektren) legt nahe, dass diese Spezies vollstindig
durch Aggregat Il ersetzt wurde. Als Konsequenz muss die starke Absorption in Toluol bei
710 nm ebenfalls Teil der vibronischen Progression der Aggregat Il Absorption sein und kann
nicht durch eine Koexistenz der beiden Aggregattypen hervorgerufen werden. Ein weiteres Indiz
liefert die Absorption bei drastischer Verschlechterung der Losungsmittelqualitdat durch Zugabe
von Ethylacetat, in welchem P(NDI20D-T2) nahezu unl6slich ist. Bei moglicher Koexistenz
beider Aggregate in Toluol sollten sich unter Zugabe von EtAc die relativen Verhaltnisse der
spektralen Signaturen bei 710 und 815 nm weiter in Richtung Aggregat II verschieben.
Tatséchlich wird die Form der Absorption jedoch kaum von EtAc beinflusst (Zugabe bis zu 30%,
siehe Appendix), und bestatigt somit das alleinige Vorliegen von Aggregat Il in Toluol.

Um den Sachverhalt der verschiedenen Aggregatspezies in Losung im Detail zu klaren, wurden
die UV-Vis und PL-Spektren in die einzelnen Komponenten zerlegt (Abbildung 4.13). Die
Absorption und PL (Anregung 560 nm) der unaggregierten Ketten in Chlornaphtalin wird
skaliert und von allen Spektren subtrahiert. Wie soeben gezeigt ergibt sich daraus nun als zweite
Komponente die Absorption und PL (Anregung 420 nm) von Aggregat Il in 100% Toluol (da hier
nur Aggregat Il vorliegt). Das Spektrum von Aggregat | erhdlt man beispielsweise durch
Skalierung und Subtraktion des 100% Toluol Aggregatspektrums vom 90% Spektrum. Dieses
Vorgehen wird in Abbildung 4.15b verdeutlicht und liefert ein einzelnes Band mit einem
Maximum bei 710 nm. Das so erhaltene Spektrum ist identisch mit der Aggregatabsorption in
der 40% Toluol Mischung, in der die Bildung von Aggregat | Zustdnden beginnt und zeigt so die

Konsistenz dieses Ansatzes.
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Abbildung 4.15 a) Absorption und Emission der unaggregierten Segmente (0% Toluol), der Zwischenstufe
Aggregat I (40% Toluol) und Aggregat Il (100% Toluol). Die Spektren der einzelnen Spezies wurden durch
Subtraktion der Beitrdge der librigen Spezies gewonnen (wie im Text beschrieben). b) Aggregat-Absorption
in 100% und 90% Toluol (schwarze und rote Linie). Die gestrichelten Linien zeigen den Anteil der beiden
Aggregatspezies an der 90% Toluol Aggregatabsorption c) Beitrag der verschiedenen Spezies zur Absorption

(absolut) und Emission (mit konstantem Faktor skaliert).

Jedes der Absorptions- und PL-Spektren wird als Superposition dieser drei Komponenten
modelliert, um den Beitrag der jeweiligen Spezies in Abhidngigkeit vom Toluol-Anteil zu
quantifizieren (Abbildung 4.15c). Da die Quanteneffizienzen und Transferraten der einzelnen
Spezies nicht bekannt sind, wurden die Fluoreszenz-Anteile fiir die jeweilige Komponente mit
konstantem Faktor auf den Beitrag der Absorption skaliert. Der so skalierte Verlauf des Aggregat
[ und II Beitrags zur Fluoreszenz folgt prazise den relativen Beitrdagen der verschiedenen Spezies
zur Absorption. Das Erscheinen der Aggregat I Fluoreszenz in den PL Spektren korreliert direkt
mit dem Auftreten der einzelnen Bande bei 710 nm aus der vorherigen Zerlegung der Aggregat-
Absorption (Abbildung 4.15b). Der Beitrag der nichtaggregierten Segmente zur PL fallt jedoch
signifikant schneller als der Beitrag zur Absorption. Dieses Phdnomen kann durch den vorher
schon beschriebenen Energietransfer von Exzitonen von unaggregierten Kettensegmenten zu
niederenergetischeren Aggregatzustanden erklart werden. Unter Berticksichtigung des starken
spektralen Uberlapps der intraketten-Exzitonen Emission mit der Aggregatabsorption ist der
Populations-Transfer nicht {iberraschend. Interessanterweise steigt die Summe beider
Aggregatbeitrige kontinuierlich mit dem Toluol-Anteil ohne erkennbare Anderung der Steigung.
Aggregat Il wird also direkt aus dem zwischenstuflichen Aggregat I gebildet und besitzt eine

vergleichbare Oszillatorstarke.

4.3.5 Analytische Ultrazentrifugation
Die spektroskopischen Untersuchungen in diesem Kapitel zeigen, dass die Aggregation der

P(NDI20D-T2) Ketten zweifelsfrei starken Einfluss auf die Photophysik des Materials hat. Es



55

wird in diesem Abschnitt anschaulich dargelegt, wie die Anderungen der optischen
Eigenschaften mit Anderungen in der Mikrostruktur einhergehen. Ein bisher auffallendes
Resultat ist die geringe Abhdngigkeit der Absorptionsspektren von der Polymerkonzentration.
Eine Verdiinnung der Losung sollte zu einer Verminderung der Wechselwirkung zwischen den
Ketten und somit geringerer Aggregation fiihren. Die Aggregation scheint also nicht direkt
zwischen den Ketten stattzufinden, sondern innerhalb einzelner stabiler Polymerknaule, welche
aus einer oder zumindest wenigen Ketten bestehen. Dieser Prozess der Selbstaggregation
konnte durch eine reduzierte Quellung der Ketten in schlechten Losungsmitteln ausgeldst
werden. Eine etablierte Methode zur Analyse von Aggregationsphdnomenen in Losung ist die
analytische Ultrazentrifugation (AUZ), welche sich sowohl in der Biochemie als auch der
Kolloidanalytik bewahrt hat.223.224

Fiir eine umfassende fluiddynamische Beschreibung der Polymerketten in verschiedenen
Losungsmitteln wurde eine Kombination von Sedimentations- und Gleichgewichts-

Experimenten durchgefiihrt. Im Detail wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

1. Sedimentationsgeschwindigkeits-Experiment in nichtdeuteriertem Toluol und in
Mischung mit deuteriertem Toluol, um die Trockendichte bzw. das partielle spezifische
Volumen v von P(NDI20D-T2) zu bestimmen; ein Parameter der fiir die Auswertung
aller weiteren AUZ-Experimente ben6tigt wird.

2. Sedimentations-Gleichgewicht von P(NDI2ZOD-T2) in Mischungen aus Toluol und
Chlornaphthalin, um so die mittlere molare Masse der Polymerkndule, unabhangig von
Grofie oder Quellung der Partikel zu bestimmen.

3. Sedimentationsgeschwindigkeits-Experiment von P(NDI20D-T2) Mischungen aus Toluol

und Chlornaphthalin um den Quellungsgrad und Partikelradius zu bestimmen.
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Abbildung 4.16 Sedimentationskoeffizienten-Verteilung g(s) und integrierte Verteilung G(s) von P(NDI20OD-
T2) in Toluol und der Toluol:Toluol-ds Mischung. Die Trockendichte nahe dem Maximum der Verteilung liegt
bei pp=1.1 g/cm?3. Die blaue durchgezogene Linie deutet die (s1,52)-Wertepaare mit gleichem G(s) an, welche

zur Berechnung der lokalen Dichte beziiglich Gleichung 4.4 verwendet wurden.
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Die Bestimmung von v (das Inverse der Polymer Trockendichte pp) von P(NDI20D-T2) erfolgt
tiber ein typisches AUZ Dichtevariations-Experiment160 in reinem Toluol und der 1:1 Mischung
mit deuteriertem Toluol-ds (Abbildung 4.16). Details zu der Analyse finden sich im
methodischen Kapitel 4.2.1. Die Sedimentationskoeffizienten-Verteilung g(s) in Abbildung 4.16
wurde fiir beide Experimente iiber die modellunabhdnige Methode der kleinsten Quadrate
extrahiert und anschliefdend mittels Gleichung 4.5 ausgewertet.

Aus unseren Experimenten ergibt sich fiir die P(NDI20D-T2) Trockendichte ppr ein Wert von
1,1 g/cm3. Dieser Wert stimmt gut mit der theoretischen Dichte der P(NDI20D-T2)-Kristallite
tiberein, berechnet auf Grundlage der GIXD Daten von Rivnay et al..38 Die n—n Stapeldistanz
zwischen den Ketten ist dort mit 3.93 A, der Abstand der Lamellen mit 25.5 A und die Linge
einer Wiederholeinheit mit 13.9 A angegeben. Unter der Annahme, dass das Volumen, welches
von diesen drei Langen aufgespannt wird, von einem einzelnen Monomer (991.5 g/mol) besetzt
ist, kann die Dichte der geordneten Domanen auf pp=1,18 g/cm3 abschitzt werden. Da amorphe
P(NDI20OD-T2) Regionen grundsatzlich eine geringere Dichte aufweisen, liberschatzt dieser
Ansatz die Polymertrockendichte, welches den nur wenig kleineren AUZ-Wert von pp=1.1 g/cm3
erklart.

Im néchsten Schritt wurde aus AUZ-Gleichgewichtsexperimenten die mittlere molare Masse M.,
von P(NDI20D-T2) Partikeln (oder Agglomeraten) in reinem Toluol und in Mischungen mit
Chlornaphthalin bestimmt.160.161 Die Auswertung der Gleichgewichtsprofile ist exemplarisch in

Abbildung 4.17 gezeigt, wiahrend die detaillierte Beschreibung in Kapitel 4.2.1 zu finden ist.
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Abbildung 4.17 a) AUZ-Konzentrationsprofile eines Gleichgewichts-Experiments von P(NDI20D-T2) in
reinem Toluol bei verschiedenen Konzentrationen (gemessen bei 710 nm) b) Ermittlung der mittleren

molaren Masse aus dem Gleichgewichtsprofil bei 0,1 g/L und 710 nm iiber Gleichung 4.5.

Das daraus erhaltene My, fiir ein Polymer mit M,=181 kDa (bestimmt iiber GPC) ist in Abbildung
4.18 bei Toluol-Anteilen von 60% bis 100% dargestellt. Ein hoherer Anteil von Chlornaphthalin

fiihrt zu langsamerer Sedimentation aufgrund des kleinen Dichte-Kontrastes zwischen
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Chlornaphthalin und P(NDI2OD-T2). Deshalb verlidngert sich die Zeit bis zum Erreichen des
Gleichgewichtes drastisch und macht die Messung hoherer CN-Anteile praktisch unmdéglich. Die
Dichten und Viskosititen der Losungsmittelmischungen wurden unabhdngig voneinander

bestimmt (wie im methodischen Teil beschrieben).

T T
[ 500 nm

225 [ %0 M\,=167 kDa ]

M,=128 kDa |

Molare Masse [kDa]

55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
Toluol-Anteil [%]

Abbildung 4.18 Molare Masse M., von P(NDI20OD-T2) in einer Reihe von CN:Toluol Lésungsmittel-
Mischungen ermittelt durch AUZ Gleichgewichts-Experimente (Absorption bei 500 nm und 710 nm,
Polymerkonzentration zwischen 0,04 und 0.1 g/I, abhdngig vom Mischungsverhdltnis). Durchgezogene Linien

zeigen den jeweiligen Mittelwert, wihrend gestrichelte Linien die Standardabweichung angeben.

Innerhalb der statistischen Streuung zeigt die Serie eindeutig, dass die molare Masse der
sedimentierenden Partikel unabhangig vom Mischungsverhaltnis der Lésungsmittel ist. Es
existiert kein Hinweis auf eine systematische Erhohung der Partikelmasse (Agglomeration) mit
zunehmendem Toluol-Anteil zwischen 60% und 100%. Es ist auffillig, dass
Konzentrationsprofile gemessen bei 500 nm systematisch kleinere Werte (128 kDa) als
Messungen bei 710nm ergeben (167 kDa). Ursache hierfiir kann der geringere
Aggregationsgrad kiirzerer Polymerketten sein, wie es auch aus Abbildung 4.7b ersichtlich ist.
Kiirzere Ketten werden einen geringeren Aggregationsgrad als lingere Ketten aufweisen und
damit vornehmlich bei 500 nm beobachtet (wo ungeordnetes P(NDI2OD-T2) absorbiert). Der
Unterschied in der molaren Masse beider Wellenldngen kann jedoch nicht auf eine
Agglomeratbildung zuriickgefiihrt werden, da der Toluol-Anteil keinen Einfluss auf die
Partikelmasse zwischen 60% und 100% Toluol hat, wo jedoch die stirksten Anderungen der
optischen Spektren auftreten.

Konzentrationsprofile einer Verdiinnungsreihe in Toluol (0,1 g/1 bis 0,01 g/1) zeigen nur geringe
Anderungen der molaren Masse (Abbildung 4.17). Dies ist ein klares Zeichen fiir die geringe
Wechselwirkung zwischen den Partikeln/Ketten bei gegebener Konzentration und unterstiitzt
die hier aufgestellte These der Intraketten-Aggregation. Gleichzeitig belegen die gekriimmten

Konzentrationsprofile in Abbildung 4.17 die vorliegende Polydispersitit von P(NDI20D-T2).
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Da Losungsmittelmischungen mit geringerem Toluol-Anteil nicht gemessen werden konnten, ist
nicht auszuschlieflen, dass schon ein geringer prozentualer Toluol-Anteil zur Ausbildung
stabiler Agglomeraten fiihrt, welche aus einer kleinen Anzahl von Ketten bestehen. Die Werte fiir
das mittlere Molekulargewicht aus den GPC Messungen (181 kDa) liegen jedoch dicht bei den
hier ermittelten Werten. Also ist Pra-Aggregation von mehreren P(NDI2Z0OD-T2) Ketten bei
geringeren Toluol-Anteilen unwahrscheinlich.

Die unabhingige Bestimmung der molaren Masse der P(NDI20D-T2) Ketten in Losung
ermoglicht nun in einem weiteren Experiment die Untersuchung der Quellungseigenschaften
bzw. der Grofle der Partikel. Hierzu wurden AUZ-Sedimentationslaufe an den P(NDI20D-T2)
Mischlésungen durchgefiihrt. Die Sedimentationskoeffizienten-Verteilung g(s) wurde jeweils
tiber die modellunabhinige Methode der kleinsten Quadtrate extrahiert (siehe Methoden
4.2.1).163 Abbildung 4.19a zeigt eine Ubersicht der g(s) Verteilungen fiir P(NDI2OD-T2) in
Losungen von 50% Toluol bis 100% Toluol. Der dominierende Effekt ist die Verlangsamung der
Sedimentation mit zunehmendem Chlornaphthalin-Anteil aufgrund des geringen
Dichtekontrastes zwischen Losung und Partikel. Des Weiteren sind die Verteilungen aufgrund
der P(NDI20D-T2) Polydispersitat deutlich verbreitert.

Da das Maximum der Verteilung g(s) nicht der mittleren molare Masse entspricht und die
Verteilung durch die Vernachldssigung der Diffusion scheinbar verbreitert ist, wurde fiir die

weitere Analyse der gemittelte Sedimentationskoeffizient 5§ verwendet:

js g(s)ds

(4.7)
[g(s)ds

s =

Das Reibungskoeffizienten-Verhaltnis f/fy kann nun entsprechend Formel 4.6 direkt aus dem
Quotienten des Sedimentationskoeffizienten der theoretisch kompakten Kugel (unter
Verwendung der M, aus den Gleichgewichtslaufen) und dem mittleren gemessenen

Sedimentationskoeffizienten berechnet werden.162
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Abbildung 4.19 a) Sedimentationskoeffizienten-Verteilung g(s) von P(NDI20OD-T2) in einer Serie von
Toluol:Chlornaphthalin Mischungen, gemessen bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 40000 rpm bei
710 nm. b) Der obere Graph zeigt das resultierende Reibungskoeffizienten-Verhdltnis f/f, in den
Losungsmittel-Mischungen, wdhrend der untere Graph den dazugehdrigen Partikelradius bei 500 nm und
710 nm zeigt.

Abbildung 4.19b zeigt das berechnete Reibungskoeffizienten-Verhaltnis und den daraus
resultierenden mittleren Partikelradius der P(NDI20OD-T2) Ketten/Aggregate (berechnet iiber
Gleichung 4.6). Die Ketten quellen mit steigender Loslichkeit von 10 nm Radius in Toluol bis auf
mehr als 20 nm in der 1:1 Toluol:Chlornaphthalin Mischung. Dabei ist der Knauelradius in
reinem Toluol aufgrund der Quellung ca. drei mal grofer als der Radius Ry fiir eine kompakte
P(NDI2OD-T2) Kugel dieses Molekulargewichtes. Gleichzeitig liefern die Datensitze
aufgenommen bei 500nm und 710nm (welche wie beschrieben verschiedene
Molekulargewichts-Fraktionen = beproben) vergleichbare Ergebnisse beziiglich des

Reibungskoeffizienten und des Quellungsradius.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Anderungen der optischen Absorptions- und Emissions-Spektren
von P(NDI20OD-T2) in Losung in Abhdngigkeit vom verwendeten Ldsungsmittel gezeigt. Die
Fluoreszenz-Anregungsspektren = wiederlegen eindeutig  Solvatochroismus  aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel als Ursache fiir diesen Effekt. Der
Einfluss des P(NDI2OD-T2) Molekulargewichtes und der Losungsmittel-Temperatur auf die
optischen Spektren legen dagegen das Auftreten von Aggregationseffekten in Losung nahe. Die
detaillierte Analyse dieser Anderungen mittels NMR-Spektroskopie und AUZ zeigt, dass
P(NDI20D-T2) in den meisten organischen Losungmitteln in aggregierter Form vorliegt, selbst
bei kleinen Konzentrationen. Auf Basis der AUZ-Ergebnisse vollzieht sich die Aggregation
innerhalb einzelner Polymerketten, oder innerhalb stabiler Pra-Aggregate bestehend aus
wenigen Ketten, begleitet von einer deutlichen Verringerung des mittleren gequollenen

Partikeldurchmessers.
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Toluol Chlornaphthalin

Abbildung 4.20 Schematische Darstellung des Aggregationsmechanismus von P(NDI2Z0D-T2) in Lésung.

Die spektrale Signatur mit einem Absorptionsmaximum bei 520 nm und einem
Emissionsmaximum bei 715 nm wurde als unaggregierte P(NDI20D-T2) Kette identifiziert. Dies
war jedoch nur unter Verwendung von Losungsmittelmolekiilen hoher Polarisierbarkeit wie
Chlornaphthalin méglich. Diese Zuordnung wird durch die DFT Berechnungen an einer Reihe
von isolierten P(NDI20OD-T2) Oligomeren in diesem Kapitel unterstiitzt. Die UV-Vis und
Fluoreszenz-Spektren in Losungsmitteln wie Chloroform oder Toluol sind dagegen mit
deutlichen spektralen Signaturen bei langeren Wellenldngen von Aggregaten dominiert. Die DFT
Berechnungen an einem geometrisch optimierten Oligomer-Aggregat identifizieren die
Planarisierung der Ketten bei Aggregation als Hauptgrund fiir die rotverschobene Absorption
und Emission. Des Weiteren konnte auf Basis der stationidren und transienten optischen
Spektren der Losungmittel-Mischungen zwei unterschiedliche Aggregattypen nachgewiesen
werden. Eine Zerlegung dieser Spektren legt nahe, dass in dieser Reihe Aggregat I mit

abnehmender Qualitat des Losungsmittels direkt durch Aggregat Il ersetzt wird.
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Kapitel 5

Struktur und optische Eigenschaften in
P(NDI20OD-T2) Filmen

5.1 Einleitung

In Kapitel 5 werden die hier gewonnenen Erkenntnisse tiber die P(NDI20D-T2) Photophysik auf
diinne Filme angewendet und der Aggregatanteil bzw. Aggregattyp der Schichten bestimmt. Die
Wechselwirkung zwischen den Ketten, die zur Ausbildung der supramolekularen Strukturen
fithrt, nimmt eine signifikante Rolle bei der Filmbildung ein und verhindert gleichzeitig die
Herstellung amorpher P(NDI20OD-T2) Filme. Eine deutliche Reduktion der Aggregation kann nur
durch chemische Modifikation der P(NDI20OD-T2) Kette erreicht werden, welche die Ordnung
der Ketten mafigeblich stort, die elektronische Struktur der isolierten Ketten jedoch
weitestgehend beibehilt. Uber die unterschiedliche P(NDI20D-T2)-Regularitit und
verschiedene Prozessierungs-Methoden wird eine Anderung des Kristallinititsgrades und
gleichzeitig der Orientierung erreicht und mittels Rontgenbeugung quantifiziert. Mithilfe der
hochauflésende Elektronenmikroskopie werden die Netzebenen und deren Einbettung in

kristalline Doméanen direkt abgebildet.

Die Ergebnisse in diesem Kapitel sind grofdtenteils Bestandteil einer Publikation, welche im
Journal of the American Chemical Society eingereicht ist.225 Einzelne Ergebnisse sind 2011 in

Macromolecules erschienen.226

5.2 Methoden

5.2.1 Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall (GIXD)

Die Rontgendiffraktometrie untersucht periodische Strukturen im Bereich der Wellenldange der
verwendeten Strahlung. Ein einfallender Rontgenstrahl wird in einem kristallinen Medium an
benachbarten Netzebenen elastisch gestreut. Bei konstruktiver Interferenz der auslaufenden
Kugelwellen fiihrt dies zu einem signifikanten Reflex. Die Interferenzbedingung (Bragg-
Bedingung) beinhaltet die Wellenldange der Strahlung 4, den Einfallwinkel 6, den Gitterabstand d

und die Beugungsordnung n:

nd = 2d sin (6) (5.1)
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Die Abbildung der Reflexe im Realraum ergibt sich direkt aus der Fouriertransformation der
periodischen Elektronendichte der Probe. Es ist deshalb glinstig, Streuprozesse im reziproken

Raum zu betrachten.

q=k:-k, Der Streuvektor q ist definiert als die Differenz von

An auslaufender Welle ko und einlaufender Welle k;. Stimmt q

al= n sin(0) 20 k. mit einem reziproken Gitterpunkt der Probe Guu iiberein,
k: ~O kommt es zu konstruktiver Interferenz und der Ausbildung
Abbildung 5.1 Streuvektor q bei  €ines Beugungsreflexes (Laue Bedingung). Der Betrag von
elastischer Streuung mit  Gna ist dabei reziprok zum Netzebenenabstand dhk.
streifendem Einfall. Umformen der Gleichungen fiihrt zu einer equivalenten

Schreibweise der Braggbedingung im reziproken Raum:

lgl = 2=, (52)

dpir

Die Streuexperimente in dieser Arbeit wurden mit streifend einfallendem Rontgenstrahl
durchgefiihrt (Abbildung 5.2). Durch den flachen Einfallswinkel verlangert sich die Pfadlange
des Rontgenstrahls in der Probe und reduziert unerwiinschtes Streusignal des jeweiligen

Substrats.

Detektor

Abbildung 5.2 Geometrie der Réntgendiffraktometrie mit streifendem Einfall (GIXD).

Es werden dabei nur die Kristallite erfasst, welche unter dem festen Einfallwinkel die
Beugungsbedingung erfiillen. Fiir in der Ebene isotrop verteilte Kristallite, deren Gittervektor
parallel zum Substrat liegt, erfiillt immer eine gewisse Anzahl die Bedingung in xy-Richtung. In
z-Richtung erfiillen aufgrund des nahezu parallelen Einfalls nur jene Kristallite die
Beugungsbedingung, welche gekippt zur Substratnormalen stehen (Abbildung 5.1). Die
zweidimensionalen Beugungsbilder stellen folglich nicht direkt den reziproken Raum dar, so
dass Beugungsintensitidten nahe der g,-Achse nur qualitativ betrachtet werden konnen. Aus
diesem Grund wird der Streuvektor in g,- Richtung haufig auch nur als ~q, angegeben oder der
Abschnitt nahe der Achse sogar geschwarzt. Fiir die quantitative Auswertung werden deshalb

Korrekturen der Beugungs-Intensititen vorgenommen, welche im Detail in den Referenzen
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[227,228] beschrieben sind. Durch die Integration der korrigierten Intensititen iiber alle
Raumwinkel bei festgelegtem g erhdlt man die Orientierungsverteilung der jeweiligen
Gitterebene (engl. pole figure), welche niitzliche Informationen iiber den Aufbau der Filme
liefert. Das Integral der pole figure Intensitidten wiederum fiihrt zur relativen Kristallinitit (engl.

degree of crystallinity - DoC).

Die Information iiber die Kohdrenzlidnge der Kristallite ist in der Verbreiterung der Streureflexe
enthalten. Die Reflexe verhalten sich dabei analog zu gebeugten Strahlen an einem Einfachspalt,
wobei die Breite des Strahls umgekehrt proportional zur Spaltbreite ist. Mithilfe der Scherrer-
Gleichung kann aus der Breite des Reflexes im reziproken Raum A, die Koharenzlange L¢ des

streuenden Kristallits ausgerechnet werden:

I (5.3)
A

Diese Gleichung ist nur absolut giiltig, wenn die Verbreiterung der Reflexe keine weitere
Ursache hat. In konjugierten Systemen flihrt die kumulative rdumliche Unordnung
(Parakristallinitdt) jedoch zu zusatzlicher Verbreiterung (siehe Abbildung 2.5), so dass neuere
Analyse-Methoden mehrere Beugungsordnungen einbeziehen, um den Anteil der Unordnung zu
separieren. Experimentell konnen haufig jedoch nur wenige Ordnungen aufgelést werden, so
dass Kristallgrofien in dieser Arbeit auf Grundlage der Scherrer Gleichung und der ersten

Beugungsordnung angegeben werden.

Die strukturelle Unordnung in organischen Schichten ist vergleichsweise hoch und wirkt sich
damit auch drastisch auf die Streuintensitit aus. Aufgrund des hohen Teilchenflusses, der
bendtigten Brillanz und Kollimation des Strahls wird fiir die Untersuchung iiblicherweise
Synchrotron-Strahlung verwendet. Die in dieser Arbeit gezeigten GIXD-Experimente wurden von
Brian Collins (National Institute of Standards and Technology, USA) an der 7.3.3 Beamline der
Advanced Light Source (Strahlenergie 10 keV) in Berkeley durchgefiihrt.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Aggregation in diinnen Filmen

In dem vorherigen Kapitel konnten die spektralen Signaturen zweier unterschiedlicher
Aggregatspezies in Losung extrahiert werden. Dieses Wissen wird nun auf P(NDI2OD-T2)
Filmspektren angewendet. Abbildung 5.4a zeigt die Absorption von ca. 310 nm dicken
P(NDI20D-T2) Schichten, welche aus unterschiedlichen Lésungsmitteln prozessiert wurden. Es
ist bekannt, dass die Film-Morphologie konjugierter Polymere durch die Verwendung
verschiedener Losungsmittel bei der Prozessierung verandert werden kann. Losungsmittel mit
hoéherem Siedepunkt erlauben den Ketten wahrend des Trocknens mehr Zeit zur strukturellen
Reorganisation. Gleichzeitig kénnen schlechte Losungsmittel zur Pra-Aggregation des Polymers

in Losung fiihren.
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Abbildung 5.4 Absorption von P(NDI20OD-T2) Filmen (310 nm) bei Raumtemperatur, prozessiert aus
verschiedenen Lésungsmittel (a), Filme aus Chlorbenzol bei verschiedenen Temperaturen getempert (b), und
Filme aus einer CN:CF Lésungsmittelmischung und anschliefSender Vakuumtrocknung (c) (sieh Text)). Zum

Vergleich ist die Absorption der ungeordneten Ketten in CN gezeigt.

Uberraschenderweise ldsst sich die Absorption der P(NDI20OD-T2) Filme kaum durch das
verwendete Losungsmittel beeinflussen (Abbildung 5.4a), obwohl die jeweilige Trocknungszeit
zwischen Sekunden und Minuten variiert. Vermutlich verringert sich der Durchmesser der
Polymerkniule beim Ubergang der P(NDI20D-T2) Ketten von Lésung zu Film mit sukzessive
verdampfendem Losungsmittel und fithrt so direkt zur Aggregation innerhalb der jeweiligen
Kndule oder Agglomerate. Dementsprechend wére Reorganisation der Ketten gegen Ende der
Trocknung insignifikant fiir die Strukturbildung. Die spektrale Position der einzelnen Uberginge
ist gegeniiber den Losungsspektren geringfiigig zu hoheren Energien verschoben, welches auf
eine unterschiedliche lokale Umgebung der Chromophore in Film und L6ésung zurtickgefiihrt

werden kann.
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Abbildung 5.4b zeigt aufderdem Absorptionsspektren von P(NDI20D-T2) Filmen prozessiert aus
Chlorbenzol und anschlieffender Warmebehandlung bei 200°C und 280°C. Temperaturen
unterhalb von 200°C fithren zu einer geringen Erhohung der Aggregation und einer
Verkleinerung der vibronischen Linienbreite. Offensichtlich lasst sich die Anzahl der Aggregate
im Film durch Nachkristallisation kaum erhéhen. Die schmalere Linienbreite kann durch geringe
Reorganisation der Ketten innerhalb des Aggregats und damit Reduzierung der Unordnung
erklart werden. Temperaturen oberhalb von 200°C fiihren eindeutig zu einer Reduzierung des
Aggregatanteils. Es wurde bereits gezeigt, dass die Temperaturbehandlung von P(NDI20OD-T2)
in inerter Atmosphire bis hin zur Schmelztemperatur (~310°C) zu keinerlei chemischer
Dekomposition oder Degradation fiihrt.#8 Der Schmelzpunkt ist durch die hohe Polydispersitat
jedoch nicht eindeutig definiert, so dass niedermolekulare Anteile bereits bei geringeren
Temperaturen schmelzen. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass es bereits bei Temperaturen um
280°C zum Aufschmelzen kurzkettiger Anteile und offensichtlicher Reduzierung des
Aggregatanteils kommt.

Schuettfort et al. postulierten die Prozessierung eines amorphen P(NDI20D-T2) Films durch
Aufschmelzen (bei 320°C) und anschlieffendem rapidem Abkiihlen. Die gleiche Prozedur wurde
auch hier angewendet und fiihrte zu Filmen, deren spektrale Signatur dhnlich zu den bereits
publizierten Ergebnissen war. Dennoch zeigen die Spektren deutliche Anzeichen von
Aggregation und kénnen nicht wie urspriinglich angenommen als vollstandig amorph betrachtet
werden. Dies konnte einer der Griinde sein, weshalb diese Filme noch beachtliche Feldeffekt-
Mobilitaten aufwiesen.

Der Ansatz, der hier zunachst zur Herstellung amorpher Schichten verfolgt wird, beruht auf dem
unterschiedlichen Aggregationsgrad von P(NDI20D-T2) in verschiedenen Losungen. Der Vorteil
bei der Verwendung von Chlornaphthalin liegt in der Unterdriickung jeglicher Pra-Aggregation.
Schichten aus reinem CN zeigen wegen des hohen Siedepunktes jedoch drastisch verlangerte
Trocknungszeiten, so dass Filme fiir gewdhnlich wihrend dieser Phase entnetzen. Deswegen
wurde Chlornaphthalin 1:1 mit rapide verdampfendem Chloroform gemischt. Durch die schnelle
Erhohung der Polymerkonzentration des noch nassen Films nach Verdampfen des Chloroforms
steigt die Viskositit, wodurch der Film auf dem Substrat fixiert wird, jedoch anschliefend noch
im Vakuum getrocknet werden muss. Bei Unterdruck beschleunigt sich die Verdampfungsrate
des CN und gleichzeitig reduziert sich die Zeit fiir die mogliche Reorganisation des urspriinglich
ungeordneten Films. Die Prozedur ist zu der von unserer Arbeitsgruppe vorgeschlagenen
Priparationsroutine von P3HT:P(NDI20D-T2) Solarzellen vergleichbar.32

Die resultierende Absorption solcher Filme ist in Abbildung 5.4c gezeigt. Im Vergleich zur

Absorption in Chlornaphthalin bestehen die unbehandelten CN:CF Filme vorwiegend aus der
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Aggregatspezies [. Warmebehandlung der Filme bei 200°C fiihrt zu einer deutlichen Erh6hung
der Schulter bei 200°C und gibt einen Hinweis auf das Wachstum des Aggregattyps II.

a) CN:CF Film getempert bei 200°C b) CN:CF Film unbehandelt (Vakuumgetrocknet)
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Abbildung 5.5 Streak-Kamera Abbildungen (logarithmisch) der Photolumineszenz der getemperten (links)
und unbehandelten (rechts) CN:CF Filme nach Anregung bei 390 nm. Normierte Spektren sind fiir friihe
(0-50 ps, griine Linie) und spdte Zeiten (100-200 ps, rote Linie) dargestellt. Normierte Transienten sind
spektral selektiv fiir das Intraketten-Exciton (690-700 nm, blaue Linie), Aggregat 1 (770-800 nm griine
Linie), und Aggregat Il (850-900 nm, rote Linie) gezeigt.

Um die photophysikalischen Eigenschaften dieser beiden Filme im Detail zu untersuchen,
wurden zeitabhdngige Messungen der Emission und Absorption durchgefiihrt. Abbildung 5.5a
zeigt, dass die Emissionskinetik der erhitzten CN:CF Filme vergleichbar zu gelostem
P(NDI2ZOD-T2) in Toluol ist (Abbildung 4.14c). Es kann daraus gefolgert werden, dass alle
Exzitonen in der ungeordneten Phase sehr schnell zu Ketten in Aggregat Il Konformation
transferiert werden. Die Lebensdauer der Aggregat Il Zustidnde ist im Film gegeniiber der
Losung nochmals drastisch verkiirzt (44 ps im Vergleich zu 170 ps). Erhohte nichtstahlende
Rekombination, verursacht durch den schnelleren Transfer zu quenchenden Zustanden, kann die
Ursache fiir kiirzere Lebensdauer sein. Die Emissionskinetik der unbehandelten CN:CF Filme
zeigt bei kurzen Zeiten (griine Linie) ein deutlich verbreitertes Spektrum bei kleineren
Wellenldngen. Die zusatzliche Signatur in den normierten Spektren kann aufgrund der
spektralen Position der Emission von Aggregat I zugeordnet werden. Die Emission in diesen
Filmen besteht folglich aus einer Kombination von Aggregat [ und Aggregat II. Die Lebensdauer
der Aggregat Il Zustdnde ist langer als in den erhitzten Filmen, jedoch etwas kiirzer als in
Losung. Dies ist durch grofieren Abstand der Aggregat II Chromophore zueinander in den
unbehandelten Filmen erklarbar. Exzitonentransfer zwischen den Aggregatdomdnen wird
erschwert und damit auch die Wahrscheinlichkeit auf quenchende Zustande zu treffen verringert
(welche die Lebensdauer reduzieren). Die transiente Fluoreszenz deutet folglich darauf hin, dass

unbehandelte CN:CF Filme aus einer Mischung von Aggregaten des Typ I und Typs II bestehen,
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wihrend Erhitzen bei 200°C zu einem Ubergang zur Aggregat II Struktur fiihrt. Diese Vermutung
wird durch die Messung der ultraschnellen transienten Absorption an diesen Filmen unterstiitzt

(Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6 Transiente Absorptions-Spektren bei verschiedenen Zeiten nach der Anregung bei 530 nm fiir
unbehandelte (oben) und getemperte (unten) Filme aus CN:CF.

Abbildung 5.6 zeigt fiir erhitzte CN:CF Filme ein deutliches Bleichen der Absorption bei 790 nm
welches eindeutig dem Aggregattyp Il zugeordnet werden kann. Mit der Zeit schiebt die Signatur
zu grofleren Wellenldngen aufgrund der Diffusion der angeregten Zustinde zu
niederenergetischen Zustidnden innerhalb der verbreiterten Zustandsdichte. Moglicherweise
korrespondiert die spektrale Diffusion mit der Verringerung der Lebensdauer durch Migration
der Exzitonen zu quenchenden Zustinden in der PL (Abbildung 5.5). In den unbehandelten
CN:CF Filmen ist die Schulter bei 790 nm deutlich weniger ausgepragt und nur bei spaten Zeiten
sichtbar. Nach der Anregung befinden sich die Exzitonen fast ausschlieRlich auf Chromophoren
des Aggregattyps I, wihrend mit der Zeit ein Anteil der Population auf Aggregat II Strukturen
transferiert wird. Die Emission der Aggregat [ Zustadnde in der transienten Fluoreszenzmessung
demonstriert jedoch, dass dieser Transfer nicht alle angeregten Aggregat I Zustinde quencht.
Folglich bestehen unbehandelte CN:CF Filme tiberwiegend aus dem Aggregattyp I.

Es sei erwahnt, dass ein signifikanter bleach des Grundzustandes noch nach 2,5 ns zu erkennen
ist, wahrend in diesem Zeitbereich keine Emission (Abbildung 5.6) wahrnehmbar ist.
Gleichzeitig ist die photoinduzierte Absorption im Bereich von 850-1000 nm (welche den
Singulett-Exzitonen zugeordnet wird) fiir langere Zeiten vernachldssigbar. Dies deutet darauf
hin, dass ein Teil der Anregungen in langlebige, nichtemissive Zustiande wie Tripletts oder
Ladungen konvertiert wurde. Die Starke des bleaches ist in den beiden Filmen vergleichbar, so
dass die Zustinde nicht durch Tempern beeinflusst werden. Ahnlich langlebige Signaturen
wurden fiir amorphe Polythiophen-Filme beobachtet und Tripletts zugeschrieben. Intersystem

Crossing ist fiir P(NDI2Z0OD-T2) auf dieser Zeitskala nicht unwahrscheinlich. Um die tatsachliche
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Ursache des langlebigen bleachs zu kliaren sind weiterflihrende Experimente notwendig, die
nicht Gegenstand dieser Arbeit sind.

Zusammenfassend konnen iliber die spezielle Wahl der Losungsmittel P(NDI20D-T2) Filme
prapariert werden, deren spektrale Signatur iiberwiegend aus dem Aggregattyp | besteht.
Erhitzen dieser Filme bei 200°C tberfiihrt die Aggregate in den Typ II, welcher sich bei
gewoOhnlicher Prdparation dominant herausbildet (Abbildung 5.4a). Die Wechselwirkung
zwischen den Ketten und die damit verbundene Strukturbildung kann jedoch durch die
Praparationsbedingungen  nicht weiter unterdriickt werden und verhindert somit die
Herstellung vollstindig amorpher P(NDI2OD-T2) Filme. Die Kontrolle der P(NDI20D-T2)
Kristallinitdt in Filmen tiber weite Bereiche ist jedoch fiir die darauffolgende Korrelation mit

dem Ladungstransport von enormer Wichtigkeit.

5.3.2 Aggregatanteil und Stérung der Aggregation

In P3HT Filmen sind die Hexyl-Seitenketten mafdgeblich an der Strukturbildung beteiligt. Ist die
Regioregularitit gestort, so dass die Seitenketten zufillig an eine der beiden moglichen
Positionen am Thiophenring gebunden sind, geht nahezu jegliche Fernordnung verloren. Ein
dhnlicher Ansatz zur sterischen Stérung der Struktur bei gleichzeitiger Beibehaltung der
elektronischen Struktur der konjugierten Hauptkette wird nun fiir P(NDI20D-T2) verfolgt. Es
wurde bereits erwdhnt, dass die Substitution der Seitenketten das Aggregationsverhalten von
Perylendiimiden stark verdndern kann. In 2011 synthetisierten Erwin et. al beispielsweise ein
PDI-Derivat mit 2,6-dimethylphenyl Seitenketten.22® Die Methylgruppen drehen den Phenylring
aus der PDI-Ebene, um so die Wechselwirkung mit den doppeltgebundenen Sauerstoffatomen zu
verringern und die direkte Aggregation der planaren PDI-Kerne sterisch zu hindern.229 In
Zusammenarbeit mit Dr. Anton Kiriy (Leibniz Institut fiir Polymerforschung, Dresden) wurde
versucht, diese Substitution an P(NDI20D-T2) durchzufiihren. Die Loslichkeit des Polymers
verringert sich bei Wegfall der vergleichsweise langen Seitenketten jedoch drastisch, so dass die

Polymerisation nur iiber wenige Monomere durchgefiihrt werden konnte.

Eine weitere strukturelle Moglichkeit, die Aggregation massiv zu storen, besteht potentiell in der
Verringerung der Regioregularitat von P(NDI20OD-T2). Die Synthesen hierzu wurden von Zichua
Chen (Polyera Corporation) durchgefiihrt. Die Bromierung des Naphtalenediimid-Monomers fiir
die weitere Polymerisation erfolgt synthesebedingt fast ausschliefdlich in trans-Konfiguration, so
dass ohne héheren Aufwand ein regioregulares Polymer entsteht. Uber komplizierte
Syntheseschritte, die hier nicht weiter im Detail erlautert werden sollen, gelingt es jedoch, NDI
Monomere in cis-Bromierung zu synthetisieren. Mischt man diese vor der Polymerisation mit

trans NDIs, entsteht ein zuféllig gekoppeltes, regioirregulares P(NDI20D-T2).
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Abbildung 5.7 a) Chemische Struktur von regioirreguldrem (RI) und regioregulirem (RR) P(NDI2OD-T2). Im
Gegensatz zur regioreguliren Struktur ist das Dithiophen nicht durchgdingig an die 2,6 Position des NDI,
sondern zufillig gebunden (angedeutet durch das blaue Dithiophen) b) UV-Vis Absorption von regioregularem
und regioirreguldiren P(NDI2OD-T2) in Toluol, Chloroform und Chlornaphthalin.

Abbildung 5.7 zeigt den Vergleich der Absorption von regioregulirem (RR) und
regioirregularem (RI) P(NDI20D-T2) in Chlornaphtalin, Chloroform und Toluol. Chlornaphtalin
verhindert die Aggregation der Ketten in Losung, und tatsachlich ist die Absorption fiir beide
Derivate in diesem Losungsmittel nahezu gleich. Dies legt gleichzeitig nahe, dass die
elektronische Struktur der Polymere zumindest in der ungeordneten Ldsungs-Konformation
sehr dhnlich ist und die Anderung der chemischen Verkniipfung die Konjugationsldnge nicht
beeinflusst. In Abschnitt 4.3.1 wurde bereits gezeigt, dass die Aggregation des regioregularen
P(NDI20OD-T2) in weniger polaren Losungsmitteln zunimmt und zusatzliche spektrale
Signaturen bei 710 nm und 810 nm verursacht. Die Irregularitit unterdriickt die Aggregation in
Losung offensichtlich fast vollstandig. In Toluol existiert lediglich eine kleine Bande bei 700 nm,

die auf einen sehr geringen Aggregationsgrad von <5% hinweist.

Die deutliche Unterdriickung der Aggregation in Losung wird voraussichtlich auch in den
diinnen Filmen stattfinden und kénnte so die Praparation wenig aggregierter Filme ermoglichen.
Fiir alle weiteren Messungen werden fir beide Derivate Filme aus Chlorbenzol und der CN:Xyl
Mischung hergestellt und charakterisiert (sowohl unbehandelt, als auch 10 Minuten getempert
bei 200°C). Abbildung 5.8 zeigt die Absorption dieser acht Filme im Vergleich zur Absorption der
ungeordneten Ketten in Chlornaphthalin. In diesem Fall wurde die optische Dichte mittels
Ulbricht-Kugel bestimmt (Appendix), um Artefakte Aufgrund von Streuung und Reflektion der
Filme zu entfernen, was somit auch die Extraktion der Aggregatspektren (Abbildung 5.8b) und
des bereinigten Aggregatanteils ermdglicht (Abbildung 5.8c). Hierzu werden die Spektren in den
amorphen Anteil (Absorption in CN) und den Aggregatanteil zerlegt. Fiir die Quantifizierung des

Aggregatanteils muss das Verhiltnis der Oszillatorstirke der beiden Spezies bekannt sein
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(&ager/ Eamorpn). Clark et al. untersuchten hierzu die Temperaturabhénigkeit der P3HT Absorption
und ermittelten einen Wert von 1,3 flir &ggr/ &morph.>2 Ein dhnlicher Wert wurde von Scharsich et
al. fiir dieses System tiiber die Relation der Absorption in Toluol (gutes Losungsmittel fiir P3HT)
und in Mischungen aus Toluol und Ethylacetat bestimmt.4® Fiir P(NDI20D-T2) liefert die Analyse
der Toluol:CN Mischungs-Absorptionsspektren in Abbildung 4.15 einen Wert fiir &ggr/ &amorph VON
2,5. Dabei unterscheidet diese Herangehensweise nicht zwischen der Absorption von Aggregat I
oder II, da die Summe beider Anteile in der Absorption konstant mit zunehmendem Toluol-
Anteil steigt. Zur Ermittlung des Aggregatanteils wurde der amorphe Anteil der Absorption von
jedem Filmspektrum subtrahiert, das Aggregatspektrum zwischen 500 nm und 900 nm
integriert und durch den integrierten amorphen Anteil dividiert. Dieser Wert wurde mit

(&ager/ Eamorpn) ! multipliziert, um den prozentualen Aggregatanteil zu erhalten.

Das Verhalten der regioregularen Filme konnte reproduziert werden (vgl. Abbildung 5.4). Aus
Chlorbenzol ist der Aggregatanteil mit 37-38% nahezu unabhdngig von der thermischen
Behandlung und zeigt die typischen Signaturen der Aggregat Il Spezies, mit einem Maximum bei
710 nm und einer Schulter bei 790 nm. Damit ist der Aggregatanteil in P(NDI20D-T2) dhnlich
hoch wie in Filmen aus P3HT.52 Die Preparation aus der CN:Xyl Mischung reduziert den
Aggregatanteil im Film auf 27%, unterdriickt diesen also nur geringfiigig. Die Filme zeigen
lediglich das Maximum bei 700 nm, welches dem Aggregat I zugeordnet wird. Die thermische
Behandlung bei 200°C iiberfiihrt das Aggregat I wiederum in Spezies Il und erhoht gleichzeitig
den Aggregatanteil auf die fiir P(NDI20D-T2) {iblichen 37%.
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Abbildung 5.8 a) Absorptionsspektren von regioreguldren (orange/rot) und regioirreguliren (dunkel-/hellblau)
sowie unbehandelten bzw. thermisch behandelten P(NDI2OD-T2) Filmen (~120nm) prozessiert aus
verschiedenen Losungsmitteln im Vergleich zur Absorption der ungeordneten Ketten (gestrichelte Linie). b)
Extrahierte Aggregatspektren mit Andeutung der jeweiligen Aggregatspezies c) Aggregatanteil der

Filmspektren.
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Die regioirregularen Filme zeigen im Gegensatz einen signifikant reduzierten Aggregatanteil von
11-12%, der sowohl vom Losungsmittel als auch von der thermische Behandlung unabhéngig
ist. Die extrahierten Aggregatspektren der Filme weisen ein Maximum bei 700 nm auf und
deuten auf einen verbleibenden Aggregat I Anteil. Die Storung der Aggregation durch die
Irregularitiat der P(NDI20D-T2) Kette ist also auch im Festkorper erfolgreich und erméglicht so

die Priparation nahezu ungeordneter P(NDI20D-T2) Filme.

5.3.3 Orientierung der Ketten, Kristallitgr6Be und Fernordnung

Wahrend die optische Untersuchung der Aggregation von P(NDI20D-T2) vorwiegend die lokale
Kettenkonformation charakterisiert, ist zusatzliches Wissen iliber die Grofe der geordneten
Domadnen und deren Orientierung im Film notwendig. Zu diesem Zweck werden die vier
regioreguliren und zwei der regioirreguldren Filme mithilfe der Rontgenbeugung unter
streifendem Einfall untersucht. Die RI-P(NDI20OD-T2) Filme unterscheiden sich kaum im
Aggregationsgrad, so dass sich die Untersuchungen auf CB-Filme beschranken. Die Messungen
wurden von Brian Collins (National Institute of Standards and Technology, USA) an der 7.3.3
Beamline der Advanced Light Source (Strahlenergie 10 keV) in Berkeley durchgefiihrt. Die
Zuordnung der Streuebenen zu einzelnen Streureflexe wird dabei aus den vorhergehenden

Arbeiten von Rivnay et al.38226 und Schiittfort et al.#8 {ibernommen (Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9 Schematische Darstellung der in Referenz [38] und [48] vorgeschlagenen P(NDI2OD-T2)

Aggregatstruktur mit Indizierung der Beugungsebenen.

Die langste periodische Struktur ist durch die elongierten Seitenketten in (h00)-Richtung
gegeben (2-3 nm). Die Alternierung der chemischen Wiederholeinheiten legt die (001)-Richtung
entlang der Ketten fest (1,3-1,4 nm). Tritt -t Wechselwirkung zwischen den planaren NDI-
Systemen auf, fithrt dies zu einer dichten Stapelung der Ketten in (0k0)-Richtung [~0,4 nm)].
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Abbildung 5.10 GIXD 2D-Detektorintensitdten von RI- und RR-P(NDI2OD-T2) Filmen (unbehandelt und
getempert bei 200°C) prozessiert aus Chlorbenzol und der 1:1 CN:Xyl Mischung. Die Zuordnung der
Beugungsebenen bezieht sich auf Abbildung 5.9.

Abbildung 5.10 zeigt die RoOntgenbeugung an den regioreguliren und regioirreguliaren
P(NDI20D-T2) Filmen aus CB und CN:Xyl Losung, unbehandelt und getempert bei 200°C. Fiir
alle untersuchten Schichten liegen die (001)-Reflexe in der g, -Ebene. Die Beugungsbilder der RR
P(NDI20D-T2)-Filme unterscheiden sich hauptsichlich in der Wahl des Lésungsmittels. Fiir CB-
Filme liegen die (h00)-Beugungsordnungen der Alkyl-Lamellen in der g.-Ebene, wahrend diese
fiir CN:Xyl-Filme aus der Ebene heraus zeigen (~q;). Die (010)-Reflexe erscheinen dazu jeweils
orthogonal, so dass sich direkt die unterschiedliche Vorzugsorientierung der Kkristallinen
Domadnen in Abhdngigkeit vom verwendeten Losungsmittel erschliefdt. Wie in Abbildung 5.11
dargestellt liegen in CB-Filmen die Polymer-Lamellen planar auf dem Substrat (face-on),
wahrend sie in CN:Xyl-Filmen senkrecht zum Substrat stehen (edge-on). Die
Temperaturbehandlung der Filme fiihrt fiir beide Losungsmittel zu stirkeren und definierteren
Reflexen. Aufderdem verringert sich in den CB-Filmen die Kriimmung der Beugungsreflexe, was

auf zunehmende Ordnung liber langere Distanzen hindeutet.230.231

Chlorbenzol Chlornaphthalin:Xylol

Abbildung 5.11 Schematische Darstellung der RR-P(NDI2OD-T2) Lamellen in Filmen prozessiert aus
Chlorbenzol und einer CN:Xyl Mischung.
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Unbehandelte RI-P(NDI2Z0OD-T2) Filme (im Folgenden auch als RT fiir Raumtemperatur
bezeichnet) zeigen nahezu keine Struktur und kénnen als amorph angesehen werden. Obwohl
die Temperaturbehandlung dieser Filme keinerlei Anderung der optischen Absorption
hervorruft, fiihrt sie hier zu deutlicher Beugung durch die Anordnung der Alkyl-Lamellen in
edge-on Orientierung. Trotz der irreguldren Verkniipfung von Donator und Akzeptor existieren

in temperaturbehandelten RI-P(NDI20D-T2) Filmen offensichtlich geordnete Strukturen.
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Abbildung 5.12 Winkelabhdngige Intensitdt der ersten Beugungsordnung in (h00)- und (0k0)-Richtung
(pole figure) in RI- und RR-P(NDI20D-T2) Filmen.

Zur Quantifizierung der Orientierung in den einzelnen Filmen wurden pole figures fiir die erste
Beugungsordnung in (h00)- und (OkO)-Richtung berechnet (Abbildung 5.12). Die
unterschiedliche Orientierungen der RR-P(NDI2OD-T2) Ketten in CB- und CN:Xyl-Filmen ist
deutlich zu erkennen. In CB-Filmen fiihrt die Temperaturbehandlung zur Zunahme der face-on
Vorzugsorientierung, wahrend in CN:Xyl-Filmen Kristallite in allen Richtungen wachsen.
Unbehandelte RI-P(NDI20D-T2) Filme zeigen eine vollkommen zufillige Verteilung der Ketten.
Hier erh6ht die Temperaturbehandlung der Filme die Population der Ketten in edge-on
Orientierung deutlich Dies erfolgt moglicherweise durch Nukleation der Kristallite an einer der
Filmgrenzflichen. Alle RR-P(NDI2ZOD-T2) Filme zeigen die (010)-Beugung der m-m Stapel
wohingegen regioirreguldren Filmen diese Signatur fehlt. Das geringe (010)-Signal bei ®=0° fiir
RI-P(NDI20D-T2) ist vermutlich ein Artefakt aufgrund der linearen Korrektur des

Hintergrundes bei der Berechnung der pole figures.
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Abbildung 5.13 Gitterebenenabstand, Kohdrenzlinge und relative Kristallinitit aus der Analyse der GIXD
Daten in (h00)- und (0k0)-Richtung.

Der Gitterebenenabstand der P(NDI20D-T2)-Filme in die verschiedenen Raumrichtungen ist in
Abbildung 5.13a dargestellt. Der Abstand der Alkyl-Lamellen betrdgt in allen RR-Filmen ca.
2,45 nm und ca. 0,39 nm in n—n Stapelrichtung. Regioirregulidre Filme zeigen einen deutlich
geringeren Lamellen-Abstand von 2,20 nm. Aufgrund der fehlenden (0k0)-Beugung in diesen
Filmen, ist keine Aussage iiber den Abstand in n—r Stapelrichtung moéglich. Die Koharenzlange
der Kristallite zeigt dagegen eine deutlich stirkere Abhdngigkeit von der Prozessierung
(Abbildung 5.13b). Die Verwendung von CB anstelle von CN:Xyl fiihrt, vermutlich aufgrund der
starkeren Pri-Aggregation in CB, zu grofleren geordneten Doménen in Alkyl-Lamellen Richtung
und n—n Stapelrichtung. Der gleiche Effekt kann auch durch die Temperaturbehandlung der
Filme bei 200°C beobachtet werden. Trotz der regioirregularen Verkniipfung in den RI-
P(NDI2OD-T2) Filmen, erreicht die (100)-Kohdrenzlange mit 20 nm einen Wert, der zu RR-
Filmen aus CN:Xyl vergleichbar ist. Der relative Kristallinitdtsgrad (Abbildung 5.13c) zeigt
dhnliche Verdnderungen der Kristallinitit mit der Prozessierung und verdeutlicht das
gleichzeitige Wachstum der Kristallite in (h00)- und (0kO)-Richtung. Es wird deutlich, dass die
Temperaturbehandlung essentiell zur Erhéhung der Kristallinitdt der P(NDI20OD-T2) Filme ist.
Die Werte in (001)-Richtung entlang der Polymerkette folgen dem hier gezeigten Trend und sind
im Appendix angefiigt. Lediglich der relative (001)-Kristallinitatsgrad ist fiir diese Serie konstant.

Mithilfe der Transmissionelektronenmikroskopie ist es moglich, die soeben charakterisierten
Kristallite abzubilden und gleichzeitig einen Eindruck zu erlangen, wie stark die einzelnen
Domadnen untereinander verkniipft sind. Hochauflosende TEM-Aufnahmen von unbehandelten
und erhitzen Schichten aus Chlorbenzol unterscheiden sich kaum. Unbehandelte Proben aus der
CN:Xyl-Mischung liefen keine geordneten Strukturen erkennen, weshalb hier nur getemperte

Schichten gezeigt und diskutiert werden (Abbildung 5.14).
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CB getempert

CN:Xyl getempert

Abbildung 5.14 HR-TEM Aufnahmen an regioreguldrem P(NDI20OD-T2) aus Chlorbenzol (a-c) und CN:Xyl
Mischung (d-f). Beide Filme wurden bei 200°C getempert. Die roten Fldchen in b) dienen der Illustration der

geordneten Domdnen. AufSerdem ist fiir a), b) und f) die Fourier-Transformation der Aufnahmen gezeigt.

In Chlorbenzol-Filmen lassen sich schon bei geringer Vergrofierung (a) einzelne periodische
Strukturen erkennen. Die geordneten Domdnen scheinen iiber mehrere Mikrometer korreliert
und verkniipft, obwohl die Filme in der Priparation keiner externen Ausrichtung unterliegen
(spin-coating). Anhand der Fouriertransformation lassen sich die Strukturen eindeutig als
Netzebenenabstdnde in (h00)-Richtung (entlang der Alkylketten) und (001)-Richtung (entlang
der Ketten) identifizieren, wie es fiir die face-on Struktur in Transmission zu erwarten ist. Der
CN:Xyl-Film zeigt bei dieser Vergrofderung im Realbild keine Struktur. Im Frequenzraum
erkennt man neben einem deutlichen amorphen Halo eine gerichtete Struktur mit einer Periode
von 0,4 nm, welche der (0kO)-Richtung (pi-pi stacking) zugeordnet werden kann. Diese
Strukturen lassen sich jedoch erst bei hoher VergrofRerung und Fourier-Filterung des amorphen
Anteils in Bild f) klar erkennen. Die Aufnahmen bestitigen damit die edge-on Orientierung in
diesen Filmen. In Bild b) wurde gleichzeitig der Anteil der kristallinen Domadnen am Gesamtfilm
grob abgeschatzt (rote Flache). Mit ca. 46% ist dieser Wert relativ nahe an dem Aggregatanteil,

welcher hier {iber optische Spektroskopie bestimmt wurde (38%).

Zur weiteren Untersuchung der Fernordnung in P(NDI2OD-T2) sind in Abbildung 5.15a die
mikroskopischen Aufnahmen der optischen Transmission (Weifdlicht) unter zwei senkrecht
zueinander stehenden Polarisationen dargestellt. Die Chlorbenzol-Filme bestehen liickenlos aus
1-2 um grofen, dichroitischen Doméinen. Da das Ubergangsdipolmoment entlang der
Kettenachse liegt, kann der Dichroismus nicht durch den Unterschied von edge-on oder face-on
Orientierung hervorgerufen werden, sondern spricht fiir homogene und korrelierte Ausrichtung

der Ketten innerhalb dieser Doménen, wie sie auch in den TEM Aufnahmen zu finden ist. Ahnlich
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weitreichende Strukturen in P(NDI20D-T2) Filmen wurden von Scanisi et al. iiber polarisierte
Rontgenmikroskopie232 und jlingst in einer weiteren elektronenmikroskopischen Studie

gefunden.233

Transmission £

(a) ()

Abbildung 5.15 a) und b) Mikroskopische Transmission (Weifslicht) eines P(NDI2ZOD-T2) Films aus
Chlorbenzol (getempert) bei unterschiedlicher Polarisation des Lichtes. c¢) AFM-Tophographie und d)
Phasenbild des selben Films.

In den AFM-Aufnahmen in Abbildung 5.15c sind zusatzlich fellartige Strukturen an der
Oberfliche der Filme zu erkennen, deren Breite um die 10-20 nm liegt und damit in der
Grofdenordnung der kristallienen Doméanen. Diese scheinen ebenfalls untereinander in wenige
Mikrometer grofen Domadnen Kkorreliert zu sein. Das Phasenbild, empfindlich fiir
Oberflicheneigenschaften wie Adhdsion oder Festigkeit, zeigt Strukturen in derselben

Grofdenordnung.

5.4 Diskussion

Aus der Kombination der verschiedenen Messmethoden erschlieft sich nun ein Gesamtbild der
Nah- und Fernordnung in P(NDI20D-T2). Die Polymerketten sind bei gewdhnlicher Praparation
(Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Toluol, Chloroform etc.) zu ~40% in 10-20 nm grofde Kristallite
eingebunden, die zwar in einer amorphen Matrix eingebettet, dennoch untereinander tiber
mehrere Mikrometer ausgerichtet und verbunden sind. Der Aggregationsgrad ist damit
vergleichsweise unabhdngig von der Prédparation. Als Ursachen fiir dieses Verhalten konnen
sowohl die Pra-Aggregation in Losung als auch die starke Wechselwirkung zwischen den Ketten
angesehen werden. Uber eine spezielle Losungsmittel-Mischung aus Chlornaphthalin und Xylol
kann nicht nur die Orientierung der regioreguldren P(NDIZOD-T2)-Ketten relativ zum Substrat
geandert, sondern auch die Aggregatspezies variiert werden. Unbehandelte Filme aus der
CN:Xyl-Mischung bestehen zu 28% aus der Aggregat | Spezies. Erhitzen tberfiihrt diese Filme in
die Aggregat II Form mit 37%. Es wird dabei deutlich, dass Aggregat 1 vor allem in
ungeordneteren Filmen auftritt, die thermodynamisch stabilere Form jedoch Aggregat II ist.

Eine stirkere Storung der Aggregation kann nur durch chemische Anderung der Regularitit des

Polymers erreicht werden. In diesem Fall lasst sich der Aggregationsgrad auf 11 % reduzieren,
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unabhédngig von der Wahl des Losungsmittels oder thermischer Behandlung. Wahrend
unbehandelte Filme aus regioirregularen P(NDI20D-T2) kaum Struktur zeigen und somit als
ungeordnet angesehen werden kénnen, fithrt Tempern der Filme zu deutlicher Strukturbildung
in Alkyl-Stapelrichtung. Dies steht im Kontrast zum Verhalten von Homopolymeren wie P3HT,
bei denen die Regioirregularitit zu vollstindig amorphen Filmen fiihrt.23¢ Dies erlaubt die
separate Untersuchung der Ordnungseffekte in die verschiedenen Raumrichtungen und deren
Korrelation mit dem Ladungstransport im nichsten Kapitel. Offensichtlich ist auch, obwohl die
Kohdrenzldnge der lamellaren Strukturen in beiden Derivaten vergleichbar ist, unterscheiden
sich die optischen Spektren der Filme drastisch.

Im Folgenden sollen deshalb die Aggregationsphdnomene in der optischen Absorption und die
Kristallisation in der Rontgenbeugung korreliert werden. Die zunachst lokalsten Parameter fiir
diese Betrachtung sind der Aggregationsgrad und die Koharenzlange entlang der Polymerkette.
Wahrend der erste Parameter den Anteil der Ketten angibt, welche eine rotverschobene
Absorption aufweisen, bezieht sich der Zweite auf die Lange linear aufgereihter Monomere. In
Kapitel 4 wurde bereits gezeigt, dass die Ursache fiir die Rotverschiebung einer Anderung der
Kettenkonformation im Aggregatstapel ist. Tatsdchlich existiert eine strikte Korrelation von
Aggregatanteil und (001)-Koharenzlange (Appendix). Da Ketten linearer Konformation nahen
Kontakt zwischen den Ketten erlauben und gleichzeitig Interketten-Wechselwirkungen solche
Konformationen begiinstigen, ist die beobachtete Korrelation direkt zu verstehen.

Proben mit geringer (001)-Kohdrenz und kleinem Aggregatanteil zeigen auch geringe (0kO0)-
Kristallinitit und Kohdrenz in n-Stapelrichtung. Folglich sind elongierte Ketten und n—mn
Wechselwirkungen fiir ausgedehnte Ordnung in (0kO)-Richtung im Film notwendig. Dieser
Zusammenhang gilt jedoch nicht fiir die Ordnung der Seitenketten in (h00)-Richtung.
Moglicherweise ist die lamellare Strukturbildung durch die vergleichsweise langen
P(NDI20D-T2) Seitenketten von der Konformation des Polymer-Riickgrades weitestgehend
unabhingig. Es wird aufRerdem deutlich, dass eine hoéhrere Ordnung in (h00)-Richtung fiir die
Photophysik von P(NDI20D-T2) irrelevant ist.

Ein Vergleich von relativer Kristallinitdt und dem Aggregatanteil in RR-Filmen aus Chlorbenzol
zeigt aufderdem, dass letzterer nahezu unbeeinflusst von der thermischen Behandlung ist,
wahrend die relative Kristallinitdat in der Rontgenbeugung signifikant steigt. Dies verdeutlicht
die Rolle der Aggregate als Keimzelle der Strukturbildung. So entstehen Kristallite, welche in der
Rontgenbeugung sichtbar werden, durch Koaleszenz und gemeinsamer Anordnung Kkleinerer,
bereits vorhandener Aggregate.

Trotz der Relevanz der Aggregate fiir die Bildung von Kristalliten in P(NDI2Z0OD-T2) Filmen ist
keine direkte Korrelation zwischen den strukturellen Parametern aus der Rontgenbeugung und

den optischen Eigenschaften der beiden Aggregattypen erkennbar. Es existiert zwar ein Trend
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im (h00)- und (001)-Gitterebenenabstand mit der generellen Ordnung im Film, welcher jedoch
nicht fiir die (0k0) Richtung existiert. Lemaur et al. berechneten kiirzlich den P(NDI20D-T2)
Gitterebenenabstand in (h00)-Richtung fiir verschiedene Konformere unterschiedlicher
Seitenketten-Verzahnung.23> Es ist jedoch schwer, Konformere lediglich auf Basis der geringen

experimentellen Anderungen in dieser einzelnen Raumrichtung zu identifizieren.

Form| Form I

Abbildung 5.16 Schematische Darstellung der méglichen Aggregation von P(NDI20OD-T2) in Form I und

Form Il entnommen aus Referenz [236].

Fiir P(NDI2OD-T2) wurde auflerdem gezeigt, dass iiber spezielle Praparation zwei
unterschiedliche Anordnungen von Donor und Akzeptor im Aggregat erzeugt werden kénnen
(Form I und II, siehe Abbildung 5.16). In Form I liegt der Donator auf dem Donator der
benachbarten Kette, wihrend sich Form II durch die verschobene Anordnung von Donator auf
Akzeptor der Nachbarkette auszeichnet.23¢ Trotz des dhnlichen Gitterebenenabstandes in alle
kristallographischen Raumrichtungen kénnen die beiden Formen durch das Intensitats-
Verhidltnis von der (001)- zur (002)-Beugungsordnung identifiziert werden. Die
thermodynamisch stabilere Form II mit Donator auf Akzeptor zeigt dabei eine deutliche
Unterdrickung der (001)-Beugungsordnung. Da sich das Intensitdtsverhaltnis in den hier
gemessenen P(NDI20D-T2) Schichten kaum adndert (und die erste Beugungsordnung deutlich

intensiver ist), liegen die Ketten in allen untersuchten Proben tiberwiegend in Form I vor.

anti

Abbildung 5.17 a) Schematische Darstellung der anti- und syn-Konfiguration der P(NDI20OD-T2) Ketten
(entnommen aus Referenz [237]) b) Darstellung der Einheitszelle in fiir beide Konfigurationen im Aggregat
(entnommen aus Referenz [235]) c¢) Anderung des Diederwinkels durch Wechsel der Konfiguration im

Aggregat.
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Die unterschiedlichen spektralen Signaturen der beiden Aggregattypen miissen folglich durch
die Konformation der einzelnen Kette bestimmt sein. Tatsdchlich sind verschiedene
Konformationen im P(NDI20D-T2)-Stapel denkbar, bei denen sich die kristallographischen
Parameter der Einheitszelle kaum dndern. So kann beispielsweise der Diederwinkel zwischen
Thiophen-Ringen und NDI-Kernen fiir die isolierte Polymerkette die anti- oder syn-
Konfigurationen annehmen (Abbildung 5.17a).237 Fiir die einzelne Kette im Vakuum entspricht
dies mit 42° und 138° einer symmetrischen Planarisation von Thiophenen beziiglich der NDI-
Kerne (180°-138°=42°). Quantenchemische Berechnungen an beiden Konfigurationen weisen
im Aggregat jedoch unterschiedliche Diederwinkel auf (Abbildung 5.17b, 5.17c).235 Unter
Beriicksichtigung der hier gewonnenen Ergebnisse, dass die Rotverschiebung der Absorption
mafigeblich von der Planaritit der Ketten im Stapel abhingt, konnte der unterschiedliche
Diederwinkel in stabilen Aggregatkonformationen die Ursache fiir die beiden Aggregatspezies in
der optischen Absorption sein. Zur moglichen Klarung dieser These wurden bereits in
Zusammenarbeit mit Michael Ryan Hansen (MPI Mainz) Festkérper-NMR Messung an den hier

praparierten Schichten durchgefiihrt, die jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit sind.
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Kapitel 6

Korrelation von P(NDI20OD-T2) Struktur
und Ladungstransport

6.1 Einleitung

Transportmessungen liefern lediglich Informationen liber die Bewegung von Ladungstigern
entlang des angelegten elektrischen Feldes. Die Richtung des Feldes ist jedoch durch die
Probengeometrie festgelegt (Kontakte etc.). Kennt man die Orientierung der kristallinen
Bereiche und &dndert die Probengeometrie, oder dndert durch unterschiedliche Prozessierung
die Orientierung der Ketten, konnen Riickschliisse auf die Anisotropie des Ladungstransports
gezogen werden. Die Voraussetzung fiir eine Anisotropie-Untersuchung an P(NDIZOD-T2)
wurde im vorhergehenden Kapitel prédparativ geschaffen. Dabei konnten Filme
unterschiedlichen Aggregationsgrades und Aggregatspezies hergestellt werden, wobei sich auch
die Grofie der periodischen und kristallinen Strukturen in Richtung der Seitenketten, entlang der
Kette oder des =m-m Stapels andert. Aus den Untersuchungen werden Korrelationen der
Elektronenmobilitit in P(NDI20OD-T2) mit den strukturellen Anderungen gefunden und
entscheidende Parameter fiir den Ladungstransport in konjugierten Polymeren identifiziert. Die
Ergebnisse in diesem Kapitel sind ebenfalls Bestandteil der Publikation, welche im Journal of the

American Chemical Society eingereicht ist.225

6.2 Ergebnisse

Basierend auf den Arbeiten von Wetzelear et al. wird die in Kapitel 2 beschriebene
Injektionsbarriere durch die Verwendung diinner Cisumcarbonat-Elektroden liberwunden.128
Auf diese Weise konnen die Elektronenstrome mit dem Mott-Gurney Gesetz fiir
raumladungsbegrenzte Strome beschrieben und die Ladungstragermobilitidt bestimmt werden.
Die dort verwendetet Probenstruktur von Al-P(NDI20OD-T2)-Cs,CO3 wurde zusatzlich
dahingehend abgedndert, dass symmetrische Cadsumcarbonat-Kontakte (also bottom- und top-
Kontakt) verwendet werden. Dies garantiert zum Einen ein moglichst geringes eingebautes Feld
in der Probe. Aufderdem wird die unter thermischer Behandlung gegen Oxidation empfangliche
Aluminiumanode ersetzt. Hierzu werden 2 nm Cs;CO3; auf 150 nm ITO aufgedampft,
anschliefdend die Polymerschicht aufgebracht, und abschlieffend 1 nm Cs;CO3 mit 100 nm

Aluminium als top-Kontakt verwendet.
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Steigung 2

Schichtdicke: 7
130nm
315nm
640nm

SCLC p =1.4x1 0°%cm’/Vs

Stromdichte [A/m?]

10" 1
0,1 1 10

Spannung [V]

Abbildung 6.1 Strom/Spannungs-Charakteristika von RR-P(NDI2ZOD-T2) electron-only Proben
verschiedener Schichtdicke aus Chlorbenzol mit Cs;CO3-Kathode und Anode.

Abbildung 6.1 zeigt den Elektronenstrom in RR-P(NDI20D-T2) Filmen unterschiedlicher
Schichtdicke aus Chlorbenzol Losung. Die Strom/Spannungs-Charakteristika dieser Proben
zeigen bei kleineren Spannungen quadtratische Steigung und koénnen zufriedenstellend mit
Gleichung 2.6 bei konstanter SCLC-Mobilitdat modelliert werden. Die Verwendung von Cs,CO3 als
Anode und Kathode fiihrt folglich zu ohmschen Kontakten beziiglich der Elektroneninjektion.
Somit eignet sich dieser Probenaufbau fiir die weiteren Untersuchungen an den verschiedenen

P(NDI20D-T2)-Schichten.

T
Steigung 2

regioregular regioirregular

Mobilitat der
ungeordneten Phase

Stromdichte [A/m?]
Mobilitat [cm?/Vs]

- P(NDI20D-T2)
. CB unbehandelt (135 nm/110 nm)
® ® (CBgetempert (135 nm/120 nm)
®  CN:Xyl unbehandelt (140 nm/130 nm)
10" F . CN:Xyl getempert (120 nm/130lnm) 4

1 2 3 CB cB CN:Xyl  CN:Xyl cB CB CN:Xyl CN:Xyl
Spannung M RT 200°C RT 200°C RT 200°C RT 200°C

Abbildung 6.2 a) Strom/Spannungs-Charakteristika von RR- und RI-P(NDI20D-T2) electron-only Proben
mit dhnlicher Schichtdicke aus Chlorbenzol und CN:Xyl mit Cs;CO3-Kathode und Anode. b) Korrespondierende
SCLC-Elektronenmobilitiit.

Abbildung 6.2a =zeigt den Elektronenstrom in RR- und RI-P(NDI2ZOD-T2)-Schichten
unterschiedlicher Orientierung und Kristallinitat, erzeugt durch die Prozessierung aus
verschiedenen Losungsmitteln. Da die Schichtdicke der Proben vergleichbar ist (zwischen 110
nm und 140 nm), lassen sich bereits ohne weitere Auswertung erste Aussagen treffen. Insgesamt
variiert der Elektronenstrom iiber nahezu zwei Gréfenordnungen. Die deutlichsten Anderungen

finden in den regioregularen Proben statt, wahrend der Strom in allen regioirregularen Proben
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sehr dhnlich ist. Abbildung 6.2b zeigt die Ladungstragermobilitidt der Elektronen in den acht
verschiedenen Filmen. Aufféllig ist zunédchst die unveranderte Mobilitdt von p.=10-* cm?/Vs in
der regioirregularen Filmen, welche nahezu unabhingig von der Prdparation ist. Die hochste
Mobilitdit wird in den temperaturbehandelten regiregularen CB-Filmen erreicht (u.=7x10-3
cm?/Vs) und ist damit vergleichbar zu der Mobilitadt, welche in Kapitel 3 {iber die time-of-flight

Methode bestimmt wurde.

6.3 Diskussion

Die Schwierigkeit besteht nun darin, Korrelationen zwischen der Ladungstragermobilitit und
den sich oft gleichzeitig dndernden strukturellen Parametern der Filme aufzufinden und
voneinander zu trennen. Eine offensichtliche Korrelation besteht zwischen der Mobilitdt und der
Orientierung der P(NDI2OD-T2)-Kristallite. Trotz der geringeren Kristallinitit des
unbehandelten RR-Chlorbenzolfilms in (h00)- und (0k0)-Richtung mit face-on Orientierung, ist
die vertikale Mobilitit ca. eine Grofienordnung hoher gegeniiber der Mobilitit im
temperaturbehandelten RR CN:Xyl Film mit edge-on Orientierung. Dies verdeutlicht die
Notwendigkeit von kohdrenten n—Aggregaten in Richtung des Ladungstransportes, um die hohe
Mobilitdt in P(NDI2OD-T2) zu erreichen. Die dreifache Steigerung der Mobilitdt durch
Temperaturbehandlung der RR CB-Filme korreliert mit der Zunahme der relativen Kristallinitat
der Schichten durch Koaleszenz kleinerer Aggregate zur grofieren Kristalliten. Hier wird erneut
die Rolle der Aggregate als Vorstufe kohdrent geordneter Doméanen sichtbar, welche fiir den
Ladungstransport relevant sind. Interessanterweise fithrt die Temperaturbehandlung auch in
Filmen mit edge-on Orientierung zur Steigerung der Mobilitdit. Wahrend man dieses Verhalten
auf den Ubergang von Aggregat I zu Aggregat Il in diesen Filmen zuriickfiihren kénnte, kommt es
gleichzeitig zur drastischen Erhohung der relativen Kristallinitat und Koharenzlange der m-
Aggregate. Die damit verbundene Verbesserung des Transports in der Substratebene kann
Ladungen gleichzeitig leichteren Zugang zu Transportpfaden in vertikaler Richtung gewahren
und somit die h6here Mobilitdt in den getemperten CN:Xyl-Filmen erklaren.238 Es kann vermutet
werden, der vertikalen Ladungstransport selbst in der edge-on Orientierung durch die Ordnung
und Grofie der m-Aggregate deutlich gesteigert werden kann und weniger von der ebenfalls
zunehmenden Ordnung der Lamellen abhangt.

Diese Vermutung wird durch die elektronischen Eigenschaften von in RI-P(NDI20D-T2)
bestatigt. Obwohl die Temperaturbehandlung zu einer deutlichen Steigerung der relativen
Kristallinitat in (h00)-Richtung fiihrt, ist die vertikale Mobilitét fiir alle regioirreguldren Proben
nahezu konstant. Zusatzlich fehlen jegliche Signaturen von n-Aggregaten in der Rontgenbeugung
an RI-Filmen. Dieser Zusammenhang verdeutlicht die isolierende Eigenschaft der

nichtkonjugierten Seitenketten, und dass die Ordnung der Alkyl-Lamellen tiberwiegend
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irrelevant fiir den Ladungstransport in P(NDI20D-T2) ist. Zusammenfassend nimmt die
Mobilitdt der Elektronen in P(NDI2OD-T2) gegeniiber ungeordneten Filme durch effizienten
Transport in einer Vielzahl (Aggregatanteil 38%) kleinerer (Koharenzldnge 6 nm) geordneter n-

Aggregate um fast zwei Gréf3enordnungen zu.

Auffallig ist jedoch auch, dass die Mobilitdt in den ungeordneten RI-P(NDI2ZOD-T2) Filmen mit
Ue=1x10-* cm?/Vs im Vergleich zu regioirregularem P3HT iiberraschend hoch ist.239 Bei genauer
Betrachtung der Strom/Spannungs-Charakteristika dndert sich auch die Steigung fiir alle hier
untersuchten RR- und RI-Proben nicht. Trotz der generell niedrigeren Mobilitét fiir ungeordnete
Filme liefert die dhnliche Steigung einen Hinweis, dass die energetische Landschaft fiir RR- und
RI-P(NDI20D-T2) vergleichbar sein muss,116143 und sich selbst in regioirregularen Filmen durch
eine geringe energetische Unordnung auszeichnet. Quantenchemische Berechnungen legen
nahe, dass negative Polaronen in P(NDI20D-T2) iiber deutlich weniger Widerholeinheiten
delokalisiert sind als in P3HT.151 Zusammen mit der vergleichsweise grofien und planaren
Struktur der P(NDI2Z0OD-T2) Monomere fiihrt dies moglicherweise zu energetischen Strukturen,
welche toleranter gegentiber struktureller Unordnung sind und damit eine h6here Mobilitit in

amorphen Doméanen erméglichen.
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7. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass der in konjugierten Polymeren haufig fallendominierte
Elektronentransport in P(NDI20OD-T2) fallenfrei stattfindet. Hauptursache hierfiir ist vermutlich
die vergleichsweise grofie Elektronenaffinitit von P(NDI20D-T2), die zur Verbesserung der
Degradationsbestindigkeit beitrigt. Uber Messungen unipolarer Proben konnte entgegen der
Erwartungen die Existenz einer Injektionsbarriere fiir alle zundchst verwendeten
Kathodenmaterialen aufgezeigt werden. Die Injektionsbarriere wurde auf Ordnungseffekte
innerhalb der Probe zuriickgefiithrt, welche Spriinge in der energetischen Landschaft der
halbleitenden Schicht hervorrufen konnen. Die fiir Solarzellen relevante bulk-Mobilitit der
Elektronen in P(NDI20D-T2) wurde dariiber hinaus in time-of-flight Messungen bestimmt und
ist mit 5x10-3 cm?/Vs ca. zwei GréfRenordnungen kleiner als die Feldeffekt-Mobilitit. Die geringe
Aktivierungsenergie des Elektronenstromes deutet auf eine schmale Verteilung der Elektronen-
Transportzustdnde in P(NDI20D-T2) hin. Die in unipolaren Proben gemessene Lochmobilitat
von P(NDI20D-T2) liegt ca. zwei Groflenordnungen unterhalb der Mobilitat der Elektronen und
kann in konjugierten Copolymeren durch den Transport der Ladungen in unterschiedlichen

chemischen Umgebungen verstanden werden.

Die detaillierte Analyse der optischen Eigenschaften von P(NDI2ZOD-T2) belegt, dass bereits in
Losung geordnete Vorstufen supramolekularer Strukturen (Pra-Aggregate) existieren.
Quantenchemische Berechnungen an einzelnen Oligomeren erlauben die Zuordnung der
optischen Signaturen zu Intra- und Interketten-Exzitonen. Die DFT-Berechnungen an
P(NDI20D-T2) Oligomer-Aggregaten zeigen, dass die Planarisierung der Ketten bei Aggregation
der Hauptgrund fiir die rotverschobene Absorption ist. Mithilfe der NMR Spektroskopie kann die
Bildung der Pra-Aggregate in Losung unabhdngig von optischer Spektroskopie bestatigt werden.
Zusatzlich kénnen aus den optischen Spektren zwei unterschiedliche Aggregattypen identifiziert
werden, welche je nach Aggregationsgrad vorwiegend auftreten. Die Analytische
Ultrazentrifugation an P(NDI20D-T2) Lésungen mit unterschiedlich starkem Aggregationsgrad
legt nahe, dass sich die Aggregation innerhalb der einzelnen Ketten unter Reduktion des

hydrodynamischen Radius vollzieht.

Auf Basis der hier untersuchten photophysikalischen Eigenschaften von P(NDI20OD-T2) wurde
der Aggregatanteil und vorwiegende Aggregattyp von diinnen Filmen bestimmt. Die
Wechselwirkung zwischen den Ketten, die zur Ausbildung der supramolekularen Strukturen
fithrt, nimmt eine signifikante Rolle bei der Filmbildung ein und verhindert gleichzeitig die
Herstellung amorpher P(NDI20OD-T2) Filme. Eine deutliche Reduktion der Aggregation konnte
nur durch chemische Modifikation der P(NDI20D-T2) Kette erreicht werden, welche die

Ordnung der Ketten mafdgeblich stort, die elektronische Struktur der isolierten Ketten jedoch
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weitestgehend beibehalt. Mithilfe zweier P(NDI20D-T2)-Derivate unterschiedlicher
Regioregularitit und verschiedener Prozessierungs-Methoden wurde eine Anderung des
Kristallinitdtsgrades und gleichzeitig der Orientierung der kristallinen Doméanen erreicht und
mittels Rontgenbeugung quantifiziert. In hochauflésenden Elektronenmikroskopie-Messungen
wurden die Netzebenen und deren Einbettung in die semikristallinen Strukturen direkt
abgebildet. Aus der Kombination der verschiedenen Methoden erschliefdt sich ein Gesamtbild
der Nah- und Fernordnung in P(NDI20D-T2). Die Polymerketten liegen in diinnen Filmen meist
zu ~40% in aggregierter Form vor und sind in 10-20 nm grofde Kristallite eingebunden. Diese
sind zwar in einer amorphen Matrix eingebettet, dennoch untereinander iiber mehrere
Mikrometer ausgerichtet und verbunden. Die Kristallite bilden sich durch Koaleszenz und
gemeinsamer Anordnung kleinerer Aggregate welches die Rolle der Aggregate als Keimzelle der
Strukturbildung in diesen Filmen verdeutlicht. Der Aggregationsgrad von P(NDI20D-T2) ist
damit vergleichsweise unabhidngig von der Pradparation. Als Ursachen fiir dieses Verhalten
konnen sowohl die Pra-Aggregation in Losung als auch die starke Wechselwirkung zwischen den
Ketten angesehen werden.

Uber die Messung der Elektronenmobilitit dieser Schichten wurde die Anisotropie des
Ladungstransports in die kristallographischen Raumrichtungen von P(NDI20D-T2)
charakterisiert und die Bedeutung der m—m Wechselwirkung fiir effizienten Interketten-
Transport herausgearbeitet. Es wurde aufierdem deutlich, dass eine hohere Ordnung der Alkyl-
Lamellen fiir die Photophysik und den Ladungstransport in P(NDI20D-T2) irrelevant ist. Der
Vergleich von regioregularen und regioirregularen P(NDI20D-T2) zeigt, dass die Verwendung
von grofieren und planaren funktionellen Gruppen zu hoheren Ladungstragermobilititen fiihrt,
welche im Vergleich zu klassischen semikristallinen Polymeren wie P3HT weniger sensitiv auf

die strukturelle Unordnung im Film sind.
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9. Appendix

9.1 Losungsmittel-Eigenschaften

Entnommen aus “CRC Handbook of Chemistry and Physics” 87th Edition, 2006.

Polarisierbarkeit
Name a [10*cm3] Siedepunkt [°C]

Toluol 11.8 110.63
Chlorbenzol 14.1 131.72
Chloroform 9.5 61.17

1,2 - Dichlorbenzol 14.2 180
1,2,4-Trichlorbenzol 16.3 213.5

1-Chlornaphthalen 19.3 259

9.2 Konzentrationsabhangigkeit der Absorption und PL in Toluol

In Abbildung 9.2 wird gezeigt, dass die Absorption von P(NDI2Z0D-T2) nahezu unabhanig von

der Konzentration ist. Obwohl diese Anderung keine neuen elektronischen Zustinde verursacht,

kann die rdaumliche Nihe der Ketten den Exzitonen-Transfer zu niederenergetischen

Aggregatzustanden begiinstigen. Bei kleinen Konzentrationen steigt deshalb die Emission der

nichtaggregierten Ketten leicht an.

Absorbance / PL Intensity [norm.]

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

T T
N2200 in Toluene
—— 0.01g/I@560nm
—— 0.1g9/I@560nm
— 19/l@560nm

- - -1g9/l@420nm

350

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Wavelength [nm]

Abbildung 9.2 Absorption und Fluoreszenz von P(NDI20D-T2) bei verschiedenen Konzentrationen in Toluol

(Anregungswellenldnge 420 nm und 560 nm).
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9.3 DFT UV-Vis Spektren in verschiedenen Losungsmitteln

35

3.0

25

20
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P
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300
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dichlorobenzene
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Wavelength [nm]

Abbildung 9.3 Berechnete Absorption (TD-CAM-B3LYP/SVP) fiir P(NDI2OD-TZ2) Trimere (energieverbreitert

um 0=100 meV) in verschiedenen Lésungsmittelumgebungen (PCM-field Ansatz).

9. 4 Transiente PL Fit

100

Counts

Chloronaphthalene 710-730 nm

Model ExpDecayi
¥ = Y0 + A1*Bxp(-{ex0)itl)

Equation

Reduced 431832
Chi-Sar

Adj. R-Square 089622
Value Standard Erro

¥0 [ [
x0 0 0
& Al 20269249 0.88401
11 100.85423 0.34848
T T T T 1
0 200 400
Time /ps

Abbildung 9.4a Fit der P(NDI2OD-T2) Emission in Chlornaphthalin. Die Lebensdauer des Intraketten-

Exzitons betrdgt ca. 100 ps. Die Transiente ist nicht vollkommen monoexponentiell, vermutlich aufgrund

spektraler Diffusion der angeregten Zustdnde.
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104 & 1:1 CN:toluene mixture
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o D‘S-ff"
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Abbildung 9.4b Biexponentieller, simultaner Fit der Transienten bei 710-730 nm und 770-790 nm. Die

Lebensdauern sind fiir beide Transienten fixiert, wihrend die Amplituden angepasst wurden.

9.5 GIXD (00I)-Richtung
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Abbildung 9.5 Ordnungsparamter entlang der P(NDI2OD-T2) Kette bzw. (001)-Richtung aus den GIXD
Experimenten. a) (001)-Giterebenenabstand, b) (001)- Kohdrenzldnge, c) (001)-Intensitdt. AC=as-cast,

An=annealed.

9.6 Absorption in Toluol/EtAc-Mischungen

T T T T T
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~ — 10% EtAc
0,30 —— 20% EtAc 4
—— 30% EtAc
0,25 | A e
o N
2
S 020 e
Ke}
2
[e]
2 o015} i
<
0,10 | e
0,05 | i
0‘00 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900

Wavelength [nm]

Abbildung 9.6 Absorptionsspektren von P(NDI20OD-T2) in Toluol/EtAc-Mischungen bei einer Konzentration
von 0,1g/1
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10. Experimentelle Methoden

10.1 UV-Vis Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
Absorption

Die spektral aufgeldste Absorption einer Losung oder eines Films wird tiber die Abschwachung
der Lichtintensitidt gegeniiber einer Referenzprobe gemessen. Die Strahlteilung wird tliber
rotierende Spiegel realisiert, so dass die Referenzmessung nahezu zeitgleich geschieht und

Intensitatsschwankungen der Lichtquelle nicht ins Gewicht fallen.

Lampe

( ""]]] Kiivette / Film
Detektor

rotierende Spiegel

Abbildung 10.1 Aufbau eines Zweistrahl Absorptions-Spektrometers.
Uber das Lambert-Beersche Gesetz (Gleichung 10.1) kann aus der Intensitit des Referenzstrahl
Ip und der durch die Probe abgeschwachten Intensitat I bei Kenntnis der Konzentration ¢ oder

der Filmdicke d der Extinktionskoeffitient g; des Materials ermittelt werden:
10
E, =10g107=5/1(:d. (10.1)

In dieser Arbeit ist meist die dekadische Extinktion E, bzw. optische Dichte der Filme und
Losungen dargestellt. Absorptionsmessungen an Losungen (in Quarzkiivetten) und Filmen

wurden mit einem Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR Spektrometer durchgefiihrt.

Absorptionsmessung an Filmen mittels Ulbricht-Kugel

Bei der Absorptionsmessung in Zweistrahlgeometrie (siehe 4.2.1) fiihren Streuung und
Reflektion, insbesondere an Filmen, zu einer zusitzlichen, scheinbaren Absorption. Um die
tatsichliche Oszillatorstirke der einzelnen Uberginge zu messen ist es deshalb notwendig, diese
Beitrdge zu quantifizieren. Hierzu wird die Transmission und Reflexion der Probe separat
gemessen, wobei das gesamte iiber alle Raumwinkel transmittierte und gestreute bzw.
reflektierte Licht von einer Ulbricht-Kugel aufgenommen wird. Die Kugel ist im Innern so
beschichtet, dass die gesamte aufgenommene Strahlung nach mehreren Reflektionen diffus iiber

die gesamte Kugel gleichmafig verteilt wird (Lambert'sche Oberflache).
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Spiegel

Probenstrahl

Transmissions- Detektor

Offnung

Strahldiffusor — S
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Reflektions-
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Abbildung 10.2 Optischer Aufbau einer Ulbricht-Kugel zur Messung der Reflektion und Transmission einer
Probe in einem Zweistrahl-Absorptionsspektrometer (abgewandelt nach [24]).

Aus der Transmission T und Reflektion R der Probe kann tiber

100 - %R
E, = IOg(%—Tj

die bereinigte Extinktion E,; berechnet werden.

Transiente Absorption

Die in dieser Arbeit gezeigte transiente Absorption wurde in einem iiblichen pump-probe Aufbau
gemessen. Ein kurzer Laserblitz erzeugt angeregte Zustidnde in der zu untersuchenden Probe
(pump-Strahl). In variablem Zeitabstand wird die Transmission eins darauffolgenden schwachen
probe-Strahls gemessen. Aus dem Quotient der Transmission der angeregten Probe zur
Transmission der relaxierten Probe wird das transiente Differenzspektrum AT/T errechnet. Die
Messungen wurden in Zusammenarbeit mit lan Howard am MPI fiir Polymerforschung in Mainz
durchgefiihrt. Zu Anregung der Filme dient ein Libra Coherent Laser (1 kHz, 3.5W, 800 nm),
welcher entweder frequenzverdoppelt, oder iiber einen optischen parametrischen Verstirker
(OPerA Solo, Light Conversion Inc.) verwendet wurde. Das kontinuiertliche Weifdlicht des probe-

Strahls wurde mittels Saphirscheibe erzeugt und iiber einen Spektrographen detektiert.
Photolumineszenz

Fluoreszensmessungen wurden tber die Anregung der Probe mit einem durchstimmbaren DPSS
Laser (Ekspla NT242) durchgefiihrt. Der Laser ersetzt in diesem Fall den
Anregungsmonochromator. Die Photolumineszenz der Probe wurde {iber eine optische Faser in
einen Shamrock 303i Gitterspektrographen eingekoppelt (Emissionsmonochromator), an
welchen eine Andor iDus DU420A CCD Kamera montiert ist. Um Filtereffekte (Uberlapp von
Absorption und PL der Probe) zu vermeiden, wurden diinne 1 mm Kiivetten in frontaler
Geometrie verwendet. Geeignete Kantenfilter unterdriicken die zweite Beugungsordnung der

Laseranregung in den Fluoreszenzspektren.
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Abbildung 10.3 Messaufbau zur Untersuchung der Photolumineszenz.

Fiir die Messung der Anregungsspektren wurde ein Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3
Spektroflurometer verwendet. Der Emissionsmonochromator ist dabei auf eine feste
Wellenlange innerhalb des Fluoreszenzsignals gesetzt. Aufgenommen wird die

monochromatische PL-Intensitat in Abhangigkeit von der Anregungswellenldnge.

Transiente Photolumineszenz (streak-Kamera)

Das Prinzip der streak-Kamera beruht auf der Transformation eines zeitabhingigen Signals vom
Zeit-Raum in den Orts-Raum (Abbildung 10.4). Nach der gepulsten Anregung durch einen Laser
wird das Fluoreszenzsignal der Probe mittels Beugungsgitter spektral bzw. rdaumlich
aufgeweitet. Die Photonen verschiedenster Energie treffen auf eine Photokathode und werden
liber den aufieren photoelektrischen Effekt in freie Elektronen konvertiert. Die Elektronen
durchqueren dabei ein senkrecht zur Flugrichtung stetig steigendes elektrisches Feld, so dass
spatere Signale eine grofdere Auslenkung erfahren. Anschliefdend treffen die Elektronen auf

einen CCD-Chip, der die transienten Signale iiber der Wellenldnge und Zeit raumlich darstellt.

CCD Spannungsrampe

Zeit

Photokathode
Zejt

Abbildung 10.4 Aufbau einer streak-Kamera zur Untersuchung zeitaufgeléster Fluoreszenz
Transiente Fluoreszenzmessungen wurden mit dem streak-Kamera System Hamamatsu C4742
nach Anregung durch einen frequenzverdoppelten Ti:Saphier Oszillator (Mira, Coherent) am

Max-Planck-Institut fir Polymerforschung in Mainz aufgenommen.

10.2 Dichtefunktionaltheorie

Die vollstindige quantenmechanische Beschreibung von Molekiilen ist durch die Schrédinger-
Gleichung gegeben. Eine geschlossene analytische Losung ist jedoch aufgrund des polynomiell
steigenden  Parameterraumes  fiir  Viel-Elektronensysteme  nicht  moglich. Die

Dichtefunktionaltheorie ist eine Methode zur Losung dieses Problems, basierend auf dem
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Hohenberg-Kohn Theorem.?41 Dem Theorem nach geniigt zur Beschreibung der elektronischen
Eigenschaften eines Molekiils im Grundzustand lediglich die Betrachtung der Elektronendichte
p(r). Dementsprechend befindet sich das Molekiil im Grundzustand, wenn das Energiefunktional
der Elektronendichte minimal ist. Hierfiir werden die Kernkoordinaten des Molekiils ausgehend
von einer Anfangsgeometrie schrittweise optimiert. Das Funktional beinhaltet die kinetische
Energie der Elektronen, das molekiilspezifische Potential gegeben durch die Atomkerne und die
Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen, sowie das molekiilunabhédngige Austausch-
Korrelations-Funktional, welches den nicht-klassischen Beitrag der Elektron-Elektron
Wechselwirkung beriicksichtigt. Das Austausch-Korrelations Funktional selbst ist jedoch nicht
exakt bekannt und muss angendhert werden, so dass die praktikable Wahl dieses Funktionals
fiir das jeweilige System letztendlich iiber die Qualitit der DFT-Berechnungen bestimmt. Die in
dieser Arbeit verwendeten Funktionale sind im Ergebnisteil zu der jeweiligen Rechnung
aufgefiihrt. Die DFT-Berechnungen in dieser Arbeit wurden von Bastian Klaumiinzer

(Universitat Potsdam) durchgefiihrt.

10.3 NMR-Spektroskopie

Kernspinresonanz-Spektroskopie (kurz NMR von nuclear magnetic resonance) untersucht die
lokale elektronische Umgebung von Atomen, deren Kernspin ungleich null ist. Das Proton des
Wasserstoffatoms 1H besitzt den Kernspin I=1/2. Demzufolge existieren fiir den Spin zwei
mogliche Orientierungen mit den magnetische Kernspin-Quantenzahlen ms= £1/2, welche ohne
dufieres Magnetfeld energetisch entartet sind. Wird ein dufieres magnetisches Feld By angelegt,
kommt es zum Zeemann-Effekt, also einer energetischen Aufspaltung AE der beiden Zustinde

(Abbildung 10.5a).

E B,
A AE =yhmB, = ho, A
W e A\
u
0
1>
} > V>
B,

Abbildung 10.5 Energetische Aufspaltung der beiden méglichen Spinzustdnde unter Einfluss eines externen
Magnetfeldes (Abbildung nach Referenz [242]), b) darstellung der Kernprdzession mit der Winkelfrequenz @y

(Lamor-Frequenz).

Die Starke der Aufspaltung bei angelegtem Magnetfeld ist durch die Lamorfrequenz @y der um

die z-Ache (Richtung von By) prédzedierenden magnetischen Moments y gegeben (Abbildung
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10.5b), welche iiber das gyromagnetische Verhaltnis y direkt von der elektronischen Umgebung

der Spins abhdngig ist und typischerweise im Bereich von Radiofrequenzen liegt.

Die NMR-Spektroskopie beruht auf der Detektion dieser Uberginge und ermoglicht damit eine
lokale Strukturaufklarung von Molekiilen. Die Spektren werden entweder iiber die Variation des
Magnetfeldes (bei konstanten RF-Feld) oder variablen Radio-Frequenzen (und konstantem B-
Feld) aufgenommen. Moderne Gerate erzeugen das Magnetfeld durch Supraleiterspulen, welche
mit flissigem Helium gekiihlt sind. Im thermischen Gleichgewicht sind die Kerspins entweder
parallel oder antiparralel zum statischen Magnetfeld ausgerichtet. Aufgrund der geringen
Energiedifferenz sind beide Zustinde entsprechend der Boltzmann-Statistik bei angelegtem Feld
und Raumtemperatur nahezu gleich besetzt. Dieser geringe Besetzungsunterschied fiihrt jedoch
zu einer Uberschuss-Magnetisierung der Probe entlang des externen Magnetfeldes. Wird ein
RF-Puls senkrecht zu diesem Magnetfeld eingestrahlt, kommt es zum Ausgleich des
Besetzungsunterschieds (90° Puls). Gleichzeitig prazedieren die Kerspins nun zu einem
gewissen Anteil in Phase und fiihren so zu einer zusitzlichen Magnetisierung senkrecht zum
statischen Magnetfeld. Bei geeigneter Wahl der Pulsdauer kénnen alle Uberginge in der Probe
gleichzeitig angeregt werden, da nach Fourier Transformation die Frequenzbreite eines kurzen
RF-Pulses umgekehrt proportional zur Pulsdauer ist. Nach der Anregung relaxiert das System
unter Maximierung der Entropie wieder ins thermische Gleichgewicht. Die relaxierende
transversale Magnetisierung induziert dabei an den Messspulen einen abfallenden
Wechselstrom. Die Kreisfrequenz der relaxierenden, transversalen Magnetiesierung entspricht
wiederum der Lamor-Frequenz der individuellen Kerne. Aus der Fourier Transformation des

abfallenden Wechselstroms kdnnen so die einzelnen Resonanzfrequenzen separiert werden.

Magnetisierung

Anregung
90° RF-Puls Relaxation
—_— >

Abbildung 10.6 Pulssequenz einer NMR Messungen nach Referenz [242].

Die Resonanzfrequenzen v der Spiniibergdnge werden iiblicherweise als Relativwert zu einer
Standardsubstanz angegeben (chemische Verschiebung 5), wodurch sie unabhdngig von der

verwendeten magnetischen Feldstarke sind:
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In dieser Arbeit wurde die chemische Verschiebung der P(NDI2OD-T2) Protonen in den
experimentellen Spektren beziiglich der Protonsignale der Losungsmittel referenziert. Fiir die
berechneten Spektren diente Tetramethylsilan (TMS) als Referenz. Die NMR Spektren wurden
von Zhihua Chen (Polyera Corporation, Illinois, USA) an einem Mercury 400 (400 MHz)
Spektrometer bei verschiedenen Temperaturen und in einer Reihe von deuterierten

Losungsmitteln aufgenommen.

10.4 Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

_ Das Auflésungsvermogen bildgebender Methoden zur Darstellung
Filamentquelle

- mikroskopischer Strukturen ist durch die Wellenldnge der
E'(/ \>3 Kondensor | verwendeten Strahlung gegeben. Entsprechend dem
\"\‘ /‘/ Abbe-Kriterium sind Objekte, die weniger als die halbe Wellenldnge
5(/ K\;;] Kondensor II des verwendeten Lichts auseinender liegen, in einem Mikroskop
—\\ ’;‘/— Apertur nicht zu unterscheiden. Um die Limitierung der Lichtmikroskopie zu
\\:ﬁ’:’ Probe umgehen, werden fiir hoéhere Vergrofierungen beispielsweise
r\/1 Objeley Rontgenstrahlen oder Elektronen verwendet, deren deBroglie-
— /| et Wellenldnge um die hundertstel Angstrom liegt. In der Praxis ist die
El J3  zwischenlinse
/\/\\ Auflosung des Elektronenmikroskops allerdings nicht durch die
g.{i :},@ projektionslinse  Wellenldnge der Elektronen, sondern durch die Fehler der
\\ elektromagnetischen Linsen limitiert und liegt im Bereich weniger

b Angstom.

Abbildung 10.7 Schematische . ) ) )

Der Aufbau eines Elektronenmikroskops ist dabei analog zu
Darstellung eines Transmissions-

einem  klassischen Projektions-Lichtmikroskop (siehe

Elektronenmikroskops

Abbildung 10.7). Die Erzeugung der Elektronen erfolgt in
Vakuum durch Feldiiberhéhung an einer spitz zulaufenden Kathode. Die Hohe der angelegte
Hochspannung gegeniiber der Anode bestimmt dabei die kinetische Energie der emittierten
Elektronen. Hauptunterschied der Konstruktion besteht in der technischen Realisierung der
beugenden Elemente. Die Flugbahn der Elektronen wird hier durch ringférmige Magnetspulen
abgelenkt, die liber den Spulenstrom in Ihrer Feldstirke und somit der Brennweite regelbar
sind. Die Elektronen werden iiber ein Kondensor-Linsensystem auf die Probe fokussiert. Die

folgende Objektivlinse erzeugt ein Zwischenbild, welches anschlief?end von einem Kondensor-

Linsensystem vergrofert dargestellt wird.

Im einfachsten Fall entsteht der Bildkontrast durch die Streuung von Elektronen an Proben-
Bereichen hoherer Kernladung, hoher Dichte, oder grofderer Dicke. Werden iiber die
Objektivblende abgelenkte Elektronen geblockt und nur transmittierte Elektronen dargestellt,

erscheinen stark streuende Bereiche im Bild dementsprechend dunkler.
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Die Kontrastentstehung in den hier gezeigten hochauflésenden Aufnahmen (high resolution
TEM, bzw. HR-TEM) ist deutlich komplexer. Bei hoher Offnung der Objektivaperturblende tragen
transmittierte und gestreute Elektronen zur Bildgebung bei. Da gestreute Elektronen langere
Wege durch die Probe zuriicklegen, verlassen sie diese mit unterschiedlicher Phase. Werden in
der Objektivblende nun transmittierte und gestreute Elektronen unterschiedlicher Phase
zusammengebracht, kommt es zu Interferenz und einer Fourier-Riicktransformation
periodischer Strukturen in den Realraum. Uber die Transformation von Phasenkontrast in
Amplitudenkontrast kann mithilfe von HR-TEM Aufnahmen die Abbildung von Netzebenen

erreicht werden.

10.5 Rasterkraftmikroskopie

Ein weiteres bildgebendes Verfahren ist die Rasterkraftmikroskopie oder auch Atomic-Force-
Microscopy (AFM), welche auf der mechanischen Kartographierung der Topographie einer
Oberflache beruht. Maf3geblich ist die Wechselwirkung einer diinnen Spitze mit der Oberflache
einer Probe. Die Hohenaufl6sung liegt dabei weit unter einem Nanometer, wihrend die laterale
Auflésung durch den Radius der verwendeten Spitze limitiert ist. Im zerstorungsfreien Semi-
Kontakt Modus wird die Spitze der Oberfliche angendhert und mithilfe eine Piezoelektronik
nahe ihrer Resonanzfrequenz im Bereich einige hundert Kilohertz zum Oszillieren gebracht.
Kurzreichweitige Wechselwirkungen mit der Oberfliche wie Van-der-Waals Krafte fiihren zu
einer Verringerung der Resonanzfrequenz bzw. ihrer Amplitude. Diese nur kleinen Anderungen
werden Uber ein laseroptisches System verstiarkt dargestellt und detektiert. Wird {iber eine
Riickkopplungselektronik die Schwingungsamplitude konstant gehalten, kann aus dem
jeweiligen Abstand ein Hohenprofil erstellt werden. Die Rasterkraftmikroskopie wurde mit dem
SOLVER der Firma ND-MDT durchgefiihrt. Die Cantilever wurden ebenfalls von ND-MDT
bezogen und hatten einen typischen Spitzenradius von 10 nm bei einer Resonanzfrequenz

zwischen 150 kHz und 350 kHz.
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